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Sante

CONYI IBUTIONS A L'ETUDE

DE QUILQUES MED ICAMENTS COLLOTDAUX

ajeieieieiei-jale

INIRQODUCTION.

-

1:!&;1:" ont wquu une place hﬂrtnnto en thﬁmﬂxﬁ
ont falt 1'objet de tide nombrouses spécialités

et qalquu—-m d'entr®oux ommencent & figurer dams
rharmuspiu.

. Etant donné, d'une pu'.ru la grande variété de
tances colloldeles um;lslu dans la pratique, et a'a
I'abune- uprum"ﬁ nnnimnu fournis eur mms
noue avons penaé, qn'u-. serait intézessant et nt-s.l't:

, :ms.r dans une méme étude, et, d*établir pour mm

ontn 1'histoire de ses origines et de sa pu:ptrmtm
rrm:mu caractdres, et sa composition, g
| !cmtotﬁh. nou s nm d‘& en raison m

élé ments wli!im,- _wum:&uu- ou métawx, qﬂ? gu_s

la baces

!‘mu avong ama Mimelﬁ 3;
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Nous avons cholel comme premier élément 1'Argent collo!
i'emplol ‘est le plus répandu et gqui est auesi ls plus
dates

- D'autre part, parmi les ékements étudiés, now s

peuvent 8t.e obtemuwes psr trois groupes de méthodes aist
les méthodes ohimiquee, les méthodes électriques, les mét
optiques, :
Les méthodes chimigues consistent & partir de
dissoutes et & les condenser en particules ultramicroscc
Elles font intervenir dee réadtions lentes et diveises !
décompogition,hydrolyse,ré¢duction) dens des conditiong
. terminées de température et de dilution des sﬂh'taﬁﬂﬂi';
piésence grice Snxquellcawlg‘aampo:e Lﬂsolﬁila gulen rés
reste dons le liguide & 1'état de psendo-solution &i--
Les mﬁthnaea,i;untriqnaa. ou méthodes de divw
consistent & partir de corps & 1'état solide et & ltll.
% gous l'action de 1~i§2§§§; électrique en.parti¢m}!ﬂhn“
pour reaster en uuspégkion stable dans le liquide lﬁ-iﬁ
traite., La finesse des grasins est en fonetiom de lﬁ-g“
métal, dé la forme des électrodes, de 1'intcusité et de
cé électvomotrice du courant, slnsl que de 1la 1oagﬁﬂi=.
celle, ! |
Les méthodes optiques, moing per ‘ectionnées et

& gconnues que les préoddentes, consistent & soumettie une

: métallique bien nettoyée et placée dans un liguide & 1
Qi de la lumidre ultra violetie ou des:xnxaﬂizkiﬁﬁhﬁa, Le
" A ‘ _ ; \I

est pulvérisé et paseé & 1'état de sols LAY
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d'exposer trds bridvement donnent naissance h dés produits ssses

dissemblables, notamment en ce qui eonnornn leur stabilité, leux
%I pureté,et la éhﬂ,&m' ét; particules, '

Les oollatdss chimigues palr exumple sont en général
des produits stebles : 113 peuvent 8tre chauffés versg IOOY et
par suite aiaémant gtérilisés, Maie leurs graine sont grnssilrs
et irréguliers, et ils présentent toujours des impuretée proe
venant des compogée utiliede an ceuralde leur préparation,

Les collofdes éleotriques sont fragiles et pen stas
bles & au deld de 70*, ile perdent leurs propriétés; évaporés -
dane le vide, ils mbandomnent le métal sous forme d'un extrait

se0 auquel on ne peut plus redomner la forme collofdale par !

addition d'esu. Maie ils offrent en revanche des particules plus

fines et plug régulidéres et un plus gxanﬁ état de pureté gue -

leg précddentiss

e e

Uy, congoit minsi gue suivent la méthode employée
pour lss produire, les substances colloldales yuisaanx'pringn
des carasctéres et une valeur thérapeutique variables,

Gtest pourguoi, dane l'exposé de motre travail, ;

nous ‘svons distingué les unes deg sutzes les diverses catégos

ries de produite obtenues par ceg différentes mét hodes, i
En résumé, pour chaque élément éthdié, nous avonss |

I°) Faft une revine higtorique de ses origines et de 888

poocédés de fabrication,

2*) défini les carmctéres correspondant sux différentes
formes utilisées dane la pratique : caractdres physiqnos-dJﬁif
raux, nature colloYdale, composition, en particulier, tenéur

en principe sctif,

Novs avong entrepris cé travail sur les eonsel

de monsleur le rrofesseur LEBHAU, Nous temons & lui exp:
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CHAF ITKE 1

ARGENT COLLOIDAL,
(rremidre partie)

- s s em e

Argent coll®Idsl prépsré par vole chimigue.

I - HISTCL IQUK, Les premidres préparatione d'amrgent colleldal ont été
déorites par leurs suteurs comre combinaisons arganéépl#t.

kn 1639, Wshler (1) signale pour la premidze fols le
formation de sous ox}ﬂa d'argent soluble par réduction du cie
trate ou du mellate d'argent dans unm oourant d'hydxogin? i la
température de I0U®,

Ces faits sont coufirmés un peu plue tard par Von Bie
bra (2) en 1875 et par Hewbmry (o) en lBeé, Von der qurﬂtcn{ﬁii
en 1Bsb prépasre des combinnisons nrgenfzuiiﬁ par reanctinn d'une
solution étendue de nitrate dé'sigent psr le tartrate de soude om

par 1'acide phosphoreux, !
Dreschel (5) & 1z m8me épogue, per :éduction de nitiae
te d'argent ammoniscal au moyen de ls peptone ,obtient des éuule

sions de couleur rougefitre qu'il mttrihue encore & la formae

tion de, sous oxyde d'argent solubles

suttmann (6) en Ibe7, le premier, m Yeconuu la nature
véritable de ces subsiamnces gqu'il considére comme constitué pir %
de 1'argﬁnt & 1'4tat colleldal.

unis c'est snrtaﬁt aprés lee travaux de earoy-zui}:‘
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@ 6 -

gque ce corps a commencé & offrir guelque intér8t, Careyeiéa prée "'
pare l'argent colleldel par iéduction du nitrated'argent au
moyen du eitrate fegieux. Et c'eat sous cette forme gu'il est
introduit en thérapeutique par Crédé em Allemagne,(Congréa de
Mogeou en I897) et étendu puis vulperisé en France par Netter (B)
dée I902 (Boc. Méd, des HOp.I2, 19 et 26 déc, 1902, janv, 1903)

Ces mauteurs, b cette époque, signalent &é )i les succés
obterms dansle traitement d'un grand nombre de mpladies infece
tieuses, en particulier, de lz pneumonie, de la fidvie taypholde
et de 1'infectiof pwerpérale par l'srgent colloldal employé enm

frictions sous forme d'onguent ou en injections intraveineuses,

La méthode de préparation employée par Caley-Léa est
la suivante 2

A 200 ge, d'une solution de nitrate d'argentd I0,%,
on ajoute & frold 200 centimétres cubes d'une solution de sulfae
te de for & 30 % puis 250 gentimdtres cubes d'une solution de
citrate de soude ﬁ 40 % alesnisée par sddition de 50 nnntlm&tril

oubds de solution de soude & I0 % o On obtient un dép8t bleuBtre

i . e 2 G P P TR

gu'on.gépare par ﬁltration":ﬁon s rediseout dans 1l'esu.Il se
forme un hydrosel opaque etrouge sang foncé, qui contient des
impuretés, en perticnlier des sels de fer et de 1'acide citrigue,

On le purifie en répétant plusieurs fole la dissolution de 1'hy-

droegol solide dans l'easu et sa précipdiation par le nitrate 4!
ammonium. OUn précipite enfin le ligquide brun rouge ou brun café
obtenu et on & finslement un gel qui renferme d'aprds Caley=Léa
97 % a'argent, le reste étant du fer et de 1l'acide olitrigue,

En 1890, rrunge (Y) étudie égalementla foimation d'are
gent colloldal por réduction des gels d'argent au moyen du sulfae

te ferreux,

Schneider (I0) en 1892 reprend la méthode de Carey-Léa

en y apportant guelgues modificstions. Il falt réagir 500 centi-
métres cubes d'une solution & I0 % de nitrate d'argent, 50U unth:"
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i

2

#

mdtres cubes d'une solution & 30 % de sulfate ferreux, 700 cen-
timdtres oubes a‘nna'inlﬁtion renfermant 280 grammes e citiate
de soude eristallisé. Il se forme un d ép8t rougedtre que 1l'on
gépare b la trompes. Le produit est redissous danms l'eau distillée
et cette solution est additiomnée d'envirom 2 fols son volume
d%alcool & 957f Le &epﬁt noir bleuStre obtemu est enfin dissous
dans 1'alooof?hi: njoutant & cette solution glcooligue de lu glye
cérine et ¢n chassant 1'sleool par évaporatiom dans le vide sur
1tsoide sulfurigue, Schneider s obtenu une solutiom trég stable
et trds sppropriée aux ussges médliocaux, -

.Ootheraanx g ézalement modifié le précédé de UnleyeLés
et indicué ls méthode sulvante 3 1')Hnissolvez 100 grammes 4'ae
cide oitrique dans une guantité suffieante d%ean distillée § neuw
tralisez per l'ammoniague (en présence de phénolphtaléine) et
complétez avee de lleau distillée le volume e HOU centimétres cue
bese »

v 2%) aispokvez d'autre part IB6 grammes de sulfate ferreux
ammoniscal dane une quantité suffissnte d'esu distillée pour obte=
air 500 centimdtres cubea de solution,

. #*) méldngez les deux solutions, ajoutez 1500 centimétres
cubes d'ean distillée puie dans ce mélange, Versez peu & peu en
agitant IV0 centimdtree cubes d'une solution de nitzate d'argantll
A 20 %,

7 Hecumillez et leves rapidement & 1'abri de l1tair et
de la lumbére (poureéviter 1'insolubilité du produit) le préciphté
rouge brun obtenu, séchez dsne le vide au dessus de 80‘53 ou &
1'étuve & HU®,

Aiﬁsi préparé, l'argent colloldal ne retiant d'aprds
1'suteur que tes tracee de fer et d'scide eitrigue; il renferme
90 £ a'argents

Fostérieurement A Careyéhéa de nombreux suteurs ont

étudié aifféronts procédés pour la préparation de 1'azgent cole |

loTdale : a
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i

A

kn 1898, Lottermoser (Il) utilise comme rédducteurs
deg sels d'argent pour la préparstion de solutioms colleIdsles
1'aldéhyde formigque ou le glucose, .

En 1902, ﬂﬁapart (I2) indigue la méthode suivante 3
On ajoute & une solution sirupeuse de ailicate de soude une
wolution de formol en ayant soin de B'arr&ter avant trouble
persietant. Fule on verse dans le mélange unesolution étendue
d'spotate d'argent. En chauffant lépgbrement, on obtient une
golution colloldale d'argent.

Ala méme épogue, raml lenz (I3) et leurs collaborae
teurs utilisent 1'albumine comme support de l'argent colloldal,
Ces auteurs chauffent du nitrate d'argent additionné d'unn-us-
lution de lysalbinate ou de protalbinate de sodium (produits
de 1'actiunfi'albnmina et de Ja caséine sur la doude) ils obe
tiennent ainsi des solutions congtituées par des mélanges de
gels alealing, d'oxyde d'argent et d'argent maintenus & 1'état
e6ollofdals Ces solutions dislysées donnent une liqueur brune
aui, £Vaporea.ﬂana le vide, laisce un régidu noir trés soluble
dang 1%'esu et trde stable méme & ICU*, -

L'oxyde d'arpgent de ces solutione peut 8tre r édnit
par 1'ammoniaques

Par précipitations répétées, & 1l'side des acides et
redissolution par les slealine om purifie et enrichit ces pads
parationsg guiaspPéd dialyse contiennent d'sprés les auteurs
90 % d'argent pur plus stable que jpar toute autre méthode,

Hanriot (I4) s étudlé 1'asrgent collofdal de radl,
1'argent de Careyeléa et celul de Kuspert (I5) et établi que
ces produite étaient constitués pal des selag basigues d'un
acide collargolique, ' ;

En I902 égal ement, Outbier et Lottermoser indigquent
deux nouvesux procédés de préparation, OGutbier (I6) en 1édui-

gant par une solution trig éiendme (1 pour 2000 emviron) d'hy-

- 4

4
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" drate de phémylhydrezine une solution denitrate d'srgent & 1 grame

me 20 par litre neutralisée par une solution de carbonate de s0u=
de obtient un hydrogol vert résigtant & 1'ébullition mals qui par
évaporastion laisse dépomer de 1'srgent métallique,. |
Lottermomer (I7) signale gu'en réduisant les sels d'ar=
gent par. le chlorure stanveux, 11 se forme une solution renfermant
de 1'argent colloldal et de l'oxyde d'étain sous forme colloldale,
En 1903, Garbowski (I8) observe gue les sels ﬂ'srgélt
en solution trés étendue peuvent donner des solutions colloldales
P
avee leg polyphénols, 1!su!£u psnoiAnue, ou les aldéhydes phénols,
I1 constate gue le pouvoir réductenr de ces CGOIPSB
augmente svec le nombre des fonctions phénols et diminlé par la
présence des fonotions ecldes,
F. Henrich (19) signale de méme um procédé de préparas :
tions en utilisant le pyrogallol comme colpe Iéducteur,
#n I909, Sensburg (2P) prépare 1'argent colloIdal en
faisant réagir des matidres tannsntes telles gue aanhou. catéchi-
ne, seide cachoutannigue, gambiwr, kine, ertralt de ratanhis, gur

le nitrate d"argent sodigue.

En mélangesnt par exemple les solutions sulvantes

Solution A&

(Agotate d'argent - 25 grammes

(Eau distillée 1200 centiméties cubes
Solution B

(Acide cachoutannigue 6% grammes

( Soude caustigue 24 grammes

(Bau distillée 140U centimdétres oubes,

on obtient aprés dislyee et évaporation du prodult dane le vide
gur 1'acide sulfurique un produit noir brillant d'aspect métallie
que t:s meluble dsns 1'esu et contensnt 25 § d'argent et 75 %
d'acide cachoutanniques (A)

7,aube, Mengarini, et A.8cala (2I) eignalent la méme j
‘a0 Puddiwm%ik j',g,l}); M .L\mt; qﬂmm Al {J-&”1_ ""f“’f )
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w 0 =

année, gu'en faisanmt bouillir de 1'argent pur dans 1'eau dige
tillée du métal se dissout & 1'état oalloiﬂalidn_ﬂ.ﬂofl i 0,014
grammes ). j

¥n I9II, Both (2:) obtient 1'argent colloYdal en trédfe’
tant le nitrate d!grgenﬁ par un sel alealin ﬂ'naide-réainéux
(le copalvate de aouia,Jpar exemple} en présence d'unzéducteny
tel gue 1l'hydrasine, 1'hydroxylamine, le formel, le sulfite de
goude, etCs..s ke produit est cnsuitec traité par les ncideg die
lusée;1l se forme un précipité gui,aprés lavaze et decglcation
pogséde la propriété de¢ se dissoudre dans 1'eau on donnant nnn'
golution collofdale (B).

Klmuil en I9I4 (23) éteblit gue lbdragu'om chsuffe un
métal dans 1z felamme d'un hee Bungen et gu'on le plonge brusw
quement dane 1l'esm distillée, on obtient une solution renfermant
un grand nombre de partiocules du métal et de son hydroxyde. :

L*anteur & obtenu de cette fagondes solutions collole
dales aves l'argent,le platine, le cuivre, l'aluminium, le zine
1'étain, le bésmuth et le plomb, :

?ghua terminerong cet gpergu histoiigue mm-elgnalant.-
lez travaux agnez récente dd Hebidre (24) ¢ul d'une étude 8PPY 0=
fondie swr la PYormation des uollotd;s d'argent a établi des
gonglusione intérersantes la aonsfitntion de 1= micelle, et uan»f
donndwt un mode de préparation de 1l'argant colloTdal indigué
tout aexniéxamant_par G.W.laeara-(84 a)s 2

"On dissout au bain-marie 5 gr, d'albumine dans 25 gr.
"d'ean andditlonnés de 75 ogrs d'hydrate sodleue; on filtr§ le
"liquide, on mélsnge & la solution l'oxyde argentique préparé
" en partant de IV gr, de nit:ate arzentigue, et lavéd par décane
"tation; on étend le mélsnge A LWV cme. et on chauffe pumﬂnntT

"une heure au bain-msite , Aprés refroidisgement, on acidifie

(B) Erocédé ayani fait 1'objet du ¥revet allemantin® 245638,

£ ..__";.._..J.M..J
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II « Etude de guelgues codloIdes d'srgent wtilisés en thérapeu=
tigue,

hep @ifférentes méthodes de pidparation gue noug ves
none d'énumérer ont inepiréd les industriels et mervi de base &
la préparation de nombreux produits commercisux destinés aux usge
gee thérapeutisues.

Deg marques tide diverses ont wu le jour, telles gue 3
le collatgel, le rrotargol, 1"Hégonon, 1'Argonine, le sjrgol,
1'Albargine, le Sophol, 1'srgyrol, le nergel, la Lasigine, le neé=
vargan ;t l'Dmorai.

Yarml ces margunes, le collargol, le rrotargol et 1'AXe
gyrol ocoupent la premidre placeet sont de préférence couramment
employéec,

Lea gutres sont d'un usage moins fréguent, certaingd
mémes onte:ne durée tris éphémdre et on ne les trouve plus dans
le commerce.

Hous dirons cependant & titre documentaire un mot de

chacune d'elles,

Le Collargol est le produit obtenu par la méthode de
Carey=léa et stabilisé per addition d'une cextsine quantité de
matidres slbuminoXdes, c'est sous cette forme commerdiale que
i I-fza-,&m.r;-m‘- '

1'argent colloYdal fut introduit ‘par Netter en France et par

Crédé en Allemagre.

Orédé 1'utilisait sove forme d'onguent (onguent Crédé)
gontenant comme excipient 15 # d'axonge benzoInde et IV £ de oire,
Netter le preserivait soit en golution & I % pour injections
intraveineuses, £0it en pommadee pour f:rictiome (lexcipient étant

econstitué par un mélenpe & purties épales de vaseline et lancline,

sl
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Le Collargoel fisuré depuis I910 dens la Pharmacopde
allemande (25) et depuls 1914 dans la rharmecopée néeilandaise
(26)s I1 n ététout dernidrement définit dans le supplément du
CodeXfrangais, -

Lg FPharmacopée allemands donne,du collargol la défle
nition et les carsctéres d'identité suivante 3 -

" Deblettes vertes ou blew moir & éclat métallique done
nant dans 1%eau une golution colloldale,

Ls solution agueuse colloldsle au I/80 est opague et
paralt méme trouble & la lumidzre,
et claire et cependant elle est trouble & la limidre,

Par addition d'scides minéraux,étendus, il se forme
un préaipité dane lae solutione agueuse colloldsle gqul se rea=
Gignout & 1'état collofdsl pa:z neutraliaatiunlaveu les aleslis,

+  Lvargent colloXdal chsuffé dans un ereuset de porge=

laine ae carbonige et 11 se dépage une odeur de cheveux roussis,’

Etendue avec beaucoup dleasu, elle devient transpsrente |

au rouge 11 reste une mssse d'un gris blanc soluble dms l'amcide

azotique. Cette solmtion, par addition d'aceide chlorhydrigue,

donne um précipité blanccaseux soluble dans un excés d'smmoniaqu

.

5i L une solution colloldsls ggueuse, d'argent, on
ajoute une solution de chlorure de sodium, i1 ne se produit aue
cun précipité, ei par contre, on ajoute du chlorure de modium
Jugqu*d eaturation, il y a formation d'un précipité qui redoune
une selution lorzgu'on détendwd®eau.

La rhalmacopée hollandaige indique les caractéles
gsuivantss |

Argent colloTdal contamnt trds peu de matidres albue
minoldes,

v Lm solution dens 1'eau & & % donne avec HCl un préeie

pité jaune floconneux soluble dans AeH®, La solhition de collare

{
|

|
NE
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gol légirement sleanisée etadditionnée de guelques gouttes d'eau
oxygénée ddégage de 1l'oxygéne.

enfe:me de 75 & 80 % d'argzent,

La Commission du Codex Frangats (27) aprés avoir feit
l'examen comparatif de différents échantillong représeniant les
produits de fabrication frsmgaise courante, a rédigé pour le
Collargel, 1l'article suivant @

i L'argent colloldsl affecte la forme de petits grains
om de lamelles d'un gris métalllque plus ou moins foncé contemant
au minimum 70 % d'argent. Il peut contenir des matilree albumie
noides.
S Cet argent colloldsl se dissout lentement dans 2B pur-.
tieg d'eaun froides Le iiquiae obtenu présente les caractéres d'une
golution celloldale; il est limplide,quand on 1'examine pur trsnse
parence et treﬁble gudnf on 1'exzamine par réflexioni chauffé,il
laigss préeipiter 1l'srgent colleldal,

G Les acidez minéraux étendus et ls plupart des solutions
galines donnent également unm précipité a'argent colleldal, Le f
pidelpité domnné par la solution asgueuse saturée de chi&rurs de
sodium se dissout par addi tion d'sau,

i ES3A1, - Faites une pseudo solution & 5 millidmes 4°
argent collofdal. Le liguide obtenu, obseivé pous une épaisseur °
de I5 millimgirna, doit Stre limpide et ne rien laisser déposer
& la tonmpérature ordinaire, Caleind, 1ltargent colleldsl par voie
chimique charbonme eﬁ e 4sasg~- boursouflent eten répandant une

odeur de corne biftlée, i »
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FROTAL G0k Lo rrotargol est une combinaison albuminolde d'ssgent,
Il est défini dsne les rharmscopées allamande \28)
{191v) Belge {#9) (I%w6) autrichienne 30) 1206); Helvétigue
{&1) (I%07), hongroise +o2) (1909) norvéglemnne t45) (I913) néere
landaise $¢4) (supplément & la 4dve éditlon I9I4) italienne
(1220) {inJ gomme un prat#ﬁate ou un 5lﬂum1nata d'argent, -
/Tautus ces pharmacopées fixent le taux mimimum d'ale
genf T 8 .
Lee différents carsctéree de pnref& et d'idanti}i du
protargel y sont définis d'une maniére seneiblement identique,
muis les indications les plue compldtes sont foumies par les -
Fhermecopées allemande et suisse. Les textes de cea deux phare

macopdes sont les suivants

I°) zxotargol de la rharmacopée allemande, contient au moins
“ u# % a'srgent.roudre fine, jaune brum, trds soluble dsue 1'esu

¢+ Chauffé danm une cszpsule de porcelaine il se aa{bonlsc en répan-
., dsnt 1l'odeur de cheveux grillés, rar celecinstion, il laiese des
. sendres blane gripfitre solubles dans l'ae;ﬁewtsotiqun. Cette
., solution additionnée d'scide chlorhydrigue donne un précipité 2
, blane cailleboté soluble dane un excds d'smmonisuque.
5 centiméties ocubes de solution mqueuse & I/50 addie
7 tionnéd de 5 contimdtres cubes de lessive de soude étendus de
+» 10 centimétree ocubes d'ﬂaﬂ?at de # centimdtzes cures de solue
. tion de sulféte de cuivie & I pour 50 donne~su bout de qnqlqndn-
/inetsnts une coloration viclette, is solution & I p. sqhblenit[
+ faiblement le papier de tournesol et précipité par le peichlo=
, rure de fer., 1le domnes avec HOl étendu un préeipité qui de
« redigsout par la chaleur, . _
La polution squeuss & I p. 50 ne doit pas troumbler 9]
¢ {mmédiatement quand on y asjoute une solution de gel marin, Le

. gulfure d8ammonium doit seukbment la @olorer en noir suns la

¥

¢ : W o el : — —-J
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PREEPARATION .= Le protargol peut 8tre pxeﬁaré en précipitant par 1%

~« feellewent soluble dans 1%'eau, peun soluble dans la glycérine,

y |

précipiter. ' ) ﬂ
" U, graime de rrotargol est agité avee I0 centimdtres

cubes d'aleooly on filtre, Le filtrat ne Goit pas précipiter ‘i

- par l'acide chlorhydricue (4Absehce de gele d'argent),>> |

z*) Biotargol de ls rharmacepée HelvEtiigue,
i

Poudre fine, jaune brunfitre, inodore, saveur caiactée

# rigtigue, smdre, r@p pelant celle du café torréflié, hlle est

s s i A LT i

., ingoluble dsnas 1%'aleool, 1 'éther, le mlfure de carbone et le

il
/# 81 1'on chanfdfe du Frotalrgzol dane un creusel en porces

* ghloroformes l
/7 1aine, 11 se dégage des vapeurs syant E'odeur de cheveux Ioussis,
v Le régidu caleiné peniant cuelque tenmps et dissous dane 1'acide

» azotigue domne avec 1l'scide chlorhydrique un piéeipité blane

cailleboté soluble davs l'mmmonisgue,?

-~
-

v L*'anolde plerigue et 1'acide tamique piovoquent dans
/ 1a solution brun clair & I pour 200 ls formation de précipités
gui s*esgglomérent par la chsleur, Les acldes minéraux produisemt
, dans la m8me solution, un trouble peu malqué guunexcds d'scide .
, falt disparaltres :

v 81 1'con agéwdes i la solution & I pour 200 un petit
'/ grigtal de sulfate ferreux la couleur brunm clair passe peu A peu
, 8u brun rouge; le Liquide &8 trquhlq et il se forme un précipim
» té brun tandie que le liguide p: end une teinte jaune pSle, La
« rdaction est aﬁtivés par ls chaleur,

8i 1'on chauffe jusqu'h commencement d'ébullition I0

-

. gent imdtres cubes d'une solution de krotargol & I pour 50 ivee

7 10 gouttes de leseive de soude, i1 ne @oit pas se dégasger a'ame

=

monisgues .

i '-'7-]5;"1
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alcool une solutiom ammoniacale d'slbumine additiomnée de nitrate
dtaxrgenta
Bayer (A) 1'obtient en utilisant les produits de timnse
formation de 1'slbumines
Les indications du brevet pris par 1l'autewr sont les
suivantes :
“  Upe solutlon 2gueuse concentrée de protalbumdse est
. agitée aveo une golution aqueuse de nitrate d'argent & 40 %e Le
» précipité ovtemu est filtré, lavé & l'em et traité sans Etre
i &uaadohe. par une solitlan chaude de deutéroalbumose & 50 H. ON
, place le mélange au bainemarie et on agltejusqu'h ce que 1o pré=
+ eipité soit dissous, La solution obtenue est évaporée (sns le

sec ;
. vide et le produitTpulvirisé finement,

Un procédé analogue peut 8tre sulvi en faipant réasgir

1s peptone et 1'oxyde d'argenmt ou la peptone et le nitrate d'are

gente 5>

|

|

HEGUNON,=(35) L'Hégonon est un produit identique an protazgol. }
I1 titre 70 % d'axrgent.

ARGONINE o= | L'Argonine est un caséinate d'asrgents i

R

Le procédé de prémparation a été breveté par la Socide

té melster Lucwl&) et Brunig 2 Hoschst afM. (B)

$4) Maroué déposde n® 275299 en I9UD
Brevet anglais n® I8478 (1897) ]
Brevet amérieain n® 615970 $I898) 3

(B) Maroue déposée n® IBZ707 en 1895
Brevet asllemend ;* 82951 en 1B94
Brevet anglais n® Z2I9I &n IB94
Brevet frangais §* 242735 en 1694
Brevet américuin n® 575277 en IB9T,
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Les indications de ce brevet sont les suivantes :
“ yn digsout & chaud dene l'eau distillée un mélsnge de 5 kgs
. de capéinate de soude exempté «'alonli libre et de Y00 grammes
“ de nitrate d'argent.
» La golution est p.édecipitde par 1'aleool; on filtre et
, 1e résidu est desséché dsmns le vide, La solution peut €tro aunssi
» directement évaporée dansle vide et le produit sec obtem PUlvée
/ rieéd » |
» e mélange de nitrate d'argent et de csséinate de mou=
, de peut encore Btre remplacé par un mElange de nitrate d'aigent,
, de enséine,et de phosphate disodigque dang les proporiions auir;n-
« tes 1
Hitrate d'argent 1 gramnme

Caséine S grammes
Solution normale de phosphate disodigue £ cc,6

*  LYargonine alnsi préparée se présente sous forme d'ume
poudre blanche trds soluble dans 1'eau et contiemt 4.28 % d'argent
« La solution n'est précipitée ni par leschloruresni par lee gul fu-

“* res ni per les gels mlesnling, »>

SYLRGOL o= e ggrgol (46) & été préparé par la melson B.Sigfried
: dn(?atinsan qui tient le procédé secret,

11 ge présente sous forme de lamelles brillantes noires.
ioluhlen'dans 1'esu B froid et dans la gly#érine & chaud, mais
insoluble dans le chloroforme, 1'éther et la benzine, |

iLs solution sgueuse est brun rou w8tre et fluorescens
te; elle ne précipite ni par lew acides minérmmx, ni per les
golutions a'alknmédn, ni par les solutions faibles de HaCl.

11 contient 20 # d'argent et est surtout recommandé

pour son emplol en occulistique en sclutiohn & 1 ou £ pour IO0U,

.b‘”‘l.
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ALBAEGIRE o L'albargine, cpllolde d'argent préconiaé pour le trsie

tement de la gonoirhée a pour support une gélatéde, Les gélatos
ges sont des produite obtenue m¥ hydrolyse de la zélatine &
1'z2ide des acides, des alealie, de 1'em bouillante ou des fews
ments digestife.
Le procédé de fabricetiom a fait l'ohjet d'un brevet
déposé par la 5té Melster Lucwdd et Brunig (A)
“ Il consiste & dissoudre au baine-marie IU gremmes de
- gélatose dans I0 grammes d'eaw. La eolution et neutraslisée pulls
ron y ajoute une solution agueuse de nitrate d'arpgent & &5 ﬁ on
- évapore dansle vide et le produit sec obbeuu est pulvérisé,
_'“”' Aingi préparé,l'albuegine se précente pous forme d'une
t poud¥a jsune blanoh8tre de rémetion mentre et contenant Iﬁg% ar
‘ ;réant; elle donne evee l'esax: une solution légérement tioubley>>
SURHOL o= Le gophol aai le sel d'argent de l'scide formsldéhyde
mglémigue. 11 s &té préconisé dang le traitement de 1'ophtalmie
des nouveaux nés, Le mode de préparation s 'wté indigué par B;y;:
{Elvenfeld) (B)
Une solution scoueuse de nitrated'srgent est a joutée
¢ par petites portions & une golution de tazﬁlﬂnul&ﬁmte de soude
- & 25 %; on obtient un précipité pulpeux, auguel on ajoute lene
+ tement ﬁnesolution saturée de bhlorure de sodlium juscu'hd dissoe
7 lution.Un précipite 1'argent soluble par 1l'alcoel, on filtre, on
lave plugieurs fois & 1'shoool et on séche dang le vide, un peut
. encore évaporer directement la solution, iuvet le répidu & 1'sl=
© gool ﬁghuébhorfﬁpulvtrisar.-La Sophol d'aprde 1l'auteur, contient

« 20 % a'argent. >

Ique déposée n -
Brevet anglaie n® 23507 - 150U

(B) marque déposée n® 264,445 - I902

Brevet anglais n*®* 8407 - I906 g i
Brevet amérie=in-n® 851,545 « 1907, {
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L'argyrel aﬂf uno_protéﬁﬂp argentigue obienue anﬂgoyai
du nitrate d'sigent ot la vitelline (nuciés albumine tirée du
blane d'oeuf), Elle se pirécente en écailles brunes, brillsntes,
solubles dans 1l'eau. Chauffé dane un-c:euaat de popcelaine, le
produit se carhontse; et i1l se dégage uhe odeuy de cheveux roussis
Au rouge, on obtient dee cendres solubles dans 1l'acide azotigue,
Cette solution donne par addition d'acide chlorhydrique un prés
¢ipité caseuxz entitrement soluble dans l'ammoniague, Ln-sdlution
b I % précipite

‘ou, su‘Zn,Hgalﬂg

1*) par les sels des métaux Jourds } S0
avec ce dernier la liqueur se décolore et on obtient finalement
un précipité blance bleuBtie,

2*) par l'acide piorique, le tannin, le perchlorure de fein
le souse=zcétate de plomb.

Le sulfhydrate d'smmoniaque ls colofe en noir cans da
préoipiter. I

Elle conne la réamction de killo# et 1a_réaetion xaptho=
protéigue.

L'argyrol contient environ 20 # d'srgent.

Le nargol est un nueleopate d'argent titiant seulemett
0 % d'argent, :

Il a été préparé par la malson rarke, Davieg et C° d;
Détroit (kichigan) & 1'aildé de 1la nuelémie, extraite de la levure,

La Largine, le Hovargan, l'omoral sont des albumines

argentigues diverges titrant I0 % d’arpgent,
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111 » Examene de guelgues éehnn$1110na uémnarﬁiaux. Tepr de
gentant les produits de fabrication aﬁa?ﬁnte.

- . . ——— —— - -

Lvétude documentsire que nous venons de faire, a8 été
gomplétée par 1l'analyse et 1'examen comparstif ddun certein nome
bre d'échantillons commercisux de divelses pIovenanceg, €t Yee
présentant les marques de fsbrication coursantes ¢ :
co0llargol, protargzel et argyrol, |

Les déterminstions gue nous vugg;;%' d;ég;n gur chague
échantillon et povr chacune de ¢es catépgories de prodults sent
les suivantes § :

i Gaxaet@rea physiques 2
Vensité {
Gryoscopie deg solutions & & %‘

Conductibilité

£* Anslyse chimigue
- Bunidité
Cendres
Dosage de 1'argent
Dosage (e l'azote total,

La densité, le cryoscopie et ls conduetibilité ont été détermle
néeg psar les méthodes classiques, Noug avons pris comme unité de
conductibilité celle <'ume solution de EC1 N/50.
rour l'ammlyse chimique, 1les méthodés suivantes ont-Qti suivies:
A[ Bumidité. Etle a été déterminde sur une pxiaan&Fns;aI
de 1 gramme. de produit et par pe:te d'ean B 1'étuwe & SB};_ton-
pérature maximum & laguelle 15 collofde peut €tre demséehé Eans '
perdie QQ golubilité, '
B/ Cendresee La teneur des cendrec a été obtenue paz caleds
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nation directe, en opérant sur une pripe d'essal de un gramme,
Hous svone fait d'autie vert 1'amalyse de ces cendres, et dogd,

en dehors de 1'argent les primcipsux constitusntss Ces cendres
gont dans tous lee cas, franchement alcalines, Klles contiennent
en outre des tels oalonires et dans certains échantillons des
phosphates., Mals les prupartiﬁna de chaux et d'meclde phosphorigue
gont toujours insignifiantes et i1 n'en wapas été fait d'=nalyse
guantitatives :

¢/ Dogage de 1'argente= Un aerttiis nombre 4'auteurs ont -

indiqué différents procédés pour dosei l'argent dane le goliargol
le protargol et l'argﬁrol. Noug citerons pouil méhoire les noms
@e hebidre (37), mewchmer (#8) Dagckworth (39) wWarnecke (40)
¥, Lehmann (48) A. Korndoerfer (42). Un trouve ézalement des mie
'thudee de doaéga dane les diverses pharmscopées gue nNous aAvons
citées plus haut, four obtenir avec nos échantillons des résultats
compsrables, nous avons adopté une méthode unigue 6t opéré de la
manidére sulvante 3

LVéchentillon est déscséché & 1%étuve & 30'. Aprés Tém
froidissement, on feit une prise é'essai; qul varie pour chague
catégorké: 1 promme pour le piotargal. 0 g.50 pour 1'arggr§1.
U ge 256 pour le collargol. dn intvoeduit cette prise d'eesal dans
un creuset de porceleine de ¥0 cc, environ de capacité; on chauf'e
au rouge avec précmmtion, Yuend le bourscufelement de la matidwe
s cessé, on ajoute asux sendres IS ce. d'amcide azotigque & 25 %
on chauffe doucement, le creuset étant recouvert d'un verire de
montre, juscu'h disparition de vepeurs nitreuses, Un verse la
golution dane wun vase de Boham-; on rince plusieurs fols le cBeu=
get avec de 1'cau distillée et les eaux de la veage sont ajoutées
3 1e solution, Un introduit un léger excée ﬂ;ammnniaqua puis
20 eo. de ligueur titrée de oysnu:e de potasgium H/I0 et 1%on

dose 1l'argent par retour avec une solution titrée de H0%Ag W/ 10,
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en présence q'iodure de potmssium comme indleateur de fin de
réaction. & ac. de solution titrée de cysnure = 0,0I08 A'Ag.

Les régultate eont exprimésien

e

I*) en argent pour 100 grs de produit desséehé A wu®
2°) en argent pour I00 grs de produit imitisl,

b/ Asote total.= Uans tous les échattillons ewaminés, 1°
argent & pouxr suppoét une ce:talne proportion de matidre albue |
minoYde. Tous cec produits, en effet, boursouflent conesidérsbles
ment cusnd on leg chauffe dane un creuset de povcelalne, en
répandant 1'odeur de cheveux roussis., Ils donuent en solution
ayueuse & 1/60 1a rémotion de millom et la résetiom Asuthopi o=
téique. Leé échantillong de protargol donnent en outre, dsns les
mémes conditions, la réaction du biuret, kour comparer ces échan-
tillons, au point de vue deleur teneuwr em matidre albuminoide,
nous avong falt pour chacun &'eux un dosage d'mzote totsl . Nous
avons employé ls méthode de Ijelldaif bien gu'elle ne donne pas
d'une fagon rigourecuse tout 1'azdte des matidres albuminoldes,
Maie elle nous & psru suffissnte pour 1'étude domparative que
nous voulons faire, Fos prises d'essai ont été caleulées pour
doger 20 milligiammes d'azote environ., Elles ont varié pour chiie
gue oatégorie & savoir @ :

0 g« 50 pour le collargel,
0 g, &0 pour le protargol,

0 gs 20 pour l'argyrol.

RESULTATS,e lLes résultate de 1'examen dee échantillons desd i=

werses catégoties, sont Gonsignés dons les t.ols tableaux Yé=

=

capltulutifes suivants

LEE ]

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 24 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=24

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 25 sur 132



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=25

@ BIU Santé

: _::ﬁgﬁi‘;.
» 25 - ;.-
|
FEOTALGOL
--'."-'--F"Ir--h-‘l—*-ﬂ--ﬁ--———-.ﬂ-ﬁ-ﬁ---'---lil----li-h&h- ---------------------- h-%n---‘ﬁ’_ﬂl‘:
"Béplignation de 1l'échantillon ¢ N= I : Ll Y RN ol
D —— —— —‘—--‘ﬁ-----—-‘;---'-ﬁt--‘— ; ----------- ‘:---—------&l&‘ .-hﬁ‘-ﬁ
: : :
Froptiétés physiques.
Agpect grqndr jauriroudre jau-zkoudre jau-skoudre
ine brunatre:ne clair : ne olair
 Densité ( Solution : I,0I6 1,016 . : l.ols
Jad cfﬁoggﬂgigkd?ﬂ&fi; & : =UaB2 -0,1I2 : e, I0
Conduotibilite T 5 # IR X 0.5 : 0,80
(k1 B/50 = 1) | $ :
Composition (par I0O gra'dn produit):

- we

A 4 44 4% ss W 0T we EREE WA G0 48 B4 85 6 4B ER{"4e s *r ma e Be 8% 2 2r an

. Humidité & 8u® L% 10.2 : 10.6
Argent (produit desséché) : Bed 8 : Bel
Argent (produit initisl) : 7.8 T8 : Ted
Asote totsl : 10,1 10,8 ! 10.8
G-nﬂraa.tntllas EIIB 1043 : 10
Cendres insolubles : 8.1 8 : 7.6
Cendres solubles S 2.3 : 2.4
Aloelinité totale (NaUH) : 7otk i1 : I3
zoty® ; Fresense Wekdaebi 1 o
Caleium : rrémence ;rsaﬁnna ;rés;nai

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 26 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=26

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 27 sur 132



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=27

@ BIU Santé

z "'.’If.ﬂ‘_". R

- BT -

DEUXIEME yARTIE,

ARGENT COLLOIDAL rhEpAME/ FAL VOIE ELECTHIQUE,

pimimi=i=imininl"

I - Higtorigue ¢ préparations

L'argent colloldal a pu etre obtenu pal vole électiigne,
A 1'aide de différents procédés qui dont devenus desméthodes
généreles de préparation de 1s plupart des substances codlefd=les,
~ La préparation électrigue des métavx colloldanx nhéi

mvde par Bredig (83) en 1898, Bredig se basant sur ce que

les cathodes des tubes & vide sous 1l'action du coursnt, se dégam
grégent et se réduisent pem b peuw en poussibre trés ténue, eut ¢
1vidée de faire naltre sous 1'eau pureun arc électrique. Il obtimt
ainsi des solutioms colloldsles avec l'argentd 1'ot, le platine,
le cadmium et le pelladium.lL'hydrosol d'srgent est préparé de la
menidtre suivante : Lens le chrenlt d'un o uramt de 1IU volte,on
installe : IY) une résistance (betterie de lampez ou résistance
liquide) de faqnn 4 obtenir une intensité de ¢ 4 6 ampéres, 2e)
un ampbremdtred, 2*) autre la résistance et 1l'ampéremetre, les
électodes, Klles sont constitudes par dec file d'argent de 6 &
& om. de longueur et de I & 2 millimdties de dismétrie, Ces élece
trodes plongent & une profondeur d'emviron £ centiméties dans
de 1'esu contenue dsng une capsule de verre d'lena ou de porcelai~
ne, refroidie par de la glaoe.
On fait éclatér entre les 2 Eiaatrodea des étincelles de I & 2
millimdtres. Jes varcelles de métal sont projetées dsns le lie
quide qui se colere rapidement em bIum.

Bredig uwtilisait pour ces expériences le courant contie
nu, Mais Ia_courant-alternattf se préte aigément & la pulvérigae

tion colloYdale dees métaux,
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itebidre (#4) a signalé gue la réeussite de la préparation par
cette méthode dépendait Deaucoupde ls pureté de 1'ean employée,
I1 én & indiqué le mode de purification sulvent ¢

e

De 1%ean distillée provenant d'eeu de sourece est pora

-

- tée & 1'ébullition dsns une capsule de porcelaine, om laisse
* bouillizr I/4 d'heure, puie 1'esn est versée dans un petit alambie

eén culvre de £ litres de ocanpmcité. dont toutee les parties gsont

=

-

argentées & 1'intérieur. Un distille en ayant soin de rejeter

e

" les premidres portions de la distillation ( I0& cc. environ) En

 partant d'une eau dont ls conduotibilité wvarie de 15.105 -4

-

IU.Ius, on produit de l'ean bi-déstillée dont 1la conductibilité
‘ yarie de 6.10% & 25.108,>
La méthode de Bredig a été reprige et modifiée apsen
piofondément par 3vaﬂbarg‘§§§) en I%907, qui a utilisé 1'sction
dee courants de haute flégquence. Le méfal & pulvériger est suse
pendu dans le milieu liguide sous forme de minces feuilles, &
1'aide ﬁ'éiiatrodaa d'un métanl difficilement pulvérissble (Al ou
T Fe).On utilige pour la pulvérigntion les décharges oscillateirves
produites par une.buhina d'induection et par 1'intermédicize d'un
interruptenur wemhelt, et de condensateurs de grande capacité,

La pulvérisation a ldeu dens 1'eau et dong Hes milieux organiques

diveigs
L'aguteur @ obtenu ainsi & 1'état colloIdal, outie 1%
A on o i e & plonds dlams obfloeuts aslvanits -
argenty et susel les métuux aleslins, en sugpenglon dans l'éhhar
ethyligue, b, Qupa GARYSYeaAY —SOLYERLE .

En dehors des expériences de Hredlg, et de Svedberg,
différents procédés utilisant 1'énérgle élecfrique, ont été étu-
diés pour la pulvériestion colloldsle des métaux en génédral et
de 1l'argent, en particulier, j

‘ Stark (46) Walter (47) Fisher (48) Kolghutter (49)
Kawhlgki ot BonssinBi (50) ont obmervé et étudiéd k pulvérisae
tion des métamaux d;ns le vide, h 1%'z2ide des décharges n'na.

condensatent.
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Houllevigue (5I) en 1902, a fait une étude aceez come
plate de le pulvérisation cathodique gu'il a appelée lanoplastie,
L'appareil employé psar l'auteur est oonstitué par une cloche &
vide & 1'intérieur de lsgueile sont Gisposées les 2 éledtpodesy
1'ancde est constituéde par un blog d'sluminium ai la cathode par
le métal & pulvériser, On fait le vide dsng la cloche et les élece
trodes sont reliées mux pSles d'une bobilne de kuhmkorff, On Obe
gerve slors la formatiom d'un fin dép6t métallique & 1'intérieur
de 1s cloche.

! Bilitzer (52) & 1la mBme épogue, par électrolyse, sous
une tension de 280 volts, d'une smolution diluée (4/I0V0 B) de
nitrate é'argent, obilent un hydrosol foimé de particulés ghvge
sidres et peu stable, mais que 'ﬂon peut conserver um certs n
temps aprie additionm de gélatine, Un arrive au mmfi@ méme réeultat
en faisant pacser un gourant d'électolyse dane 1l'esaim,mn utilisant
une électode en vlatine et une autre en argent.

¥lus récemment, en ISII, Lancien a indigué un prooédé

général de préparation des colloldes métalliquea. congu dane le
but d'améliorer leurs propriétée en vue de Jeur spplication thée
rapeutique, Ce procédé a fsit l'objet q'ane gcomminication du
rrofésseur d'Arsonval (b2) & 1l'Académie des sclences,

Four les métaux hons gonductenurs, On cOommence Par prépas
frer unegolution colloidele par 1l'aic de Bredig, ¥Four les goIps
" mauvais conducteurs, on prépare des cathodes métalllqﬁea gu'on
" pulvérise sur des électrodes viargﬂs dang le vide cathodiques

» Les préparations sinsi obtemmes sont soumises & des cou=
* rants de haute fi&qusnue, goue 1'influence desquels les greine
» pont projetés les uns contre les suties et se pulvérisent réci-
| proguement, Le collolde est enfip expomé aux rayons ultra=violets
i gqul régularigent le ﬁauvement vibratoire deg graine,”
Les suhstannea colloidales Fau;ent par ee pr@ﬁé&ﬁ ftre

préparées dans différents solvante jesu, hulles, slcools,
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four terminer, nous di:ons un mot des pirédparctions
optigues qui ont quelque analdgle aved les sotions électrigues
que nous venons d'exposer. )

Lenard et Wwolf (54) en 1889 ont remargué gu'uné sure
face métallique bien nettoyde placde dansun liguide et soumlse
B 1'action de la lu&iéru ultra violetid4e , donne naissance &
ane solutlion colloldsle. 1

Svedberg (bb) enn 1909 indique le piroedédd de prdparﬁo
tion euivant : on déposé sur une feuille de métal dont la

surface egt bien exempte d'oxyde dang une capsule plats, en la

" recouvrant d'eau cu de différente solvants; on expose ensuite

cette feulles de haut en bse & la lumidre d'une lampe h ard,&
mereure en guartg de Héramlle, placés B quelques centimitres du
liguide. au bout de psau dé terps, le métal ee déemgrége et on
obtient une aoluticﬁ colloldales

L'argent a pu 8tre alnsi obtenu dans ditt!ranta\mi- 1
lieux : eau,klcool éthylique, acétone, alcool isobutyléque,
acétate A'éthyle et scétate d'amyle.

Le ouivre, 1'étain, le plomb, =e¢ lsimsent également
pulvériger dans les nmfmes oconditionas.

Far contre, l'or, le pletine et 1l'sluminiumne donnent
eengiblemsnt rien,

L'asuteur (56) a en outre signslé que les rayons hoube

gon produlgnient deo effets analogues,
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Il -« Examen de quelgues échantillons commercisux d'si ent colloldal

préparés per voie électrigue et destinée aux usiges

thérapeutigues,

il el m i@ -

Hous nous sommes proeurés en guamntité convenable
5 échantillons de différented fabriocationg, que nous désignee
rons par lespremibres le!tres de 1' alphabet : A,B,0,D,E. Ces
éohantillones se prégentent sons la forme de solutions condie
tionnées en ampoules dont la contensnge verie de 2 & 5 centimde
tres cubes. Hlles sont destindes aux us-ges hypodermiques,

’fouravhuoun dd ces échantillons, nous avons @
1* - défini see ocaractires et donné ses principeles réactions.
2% - v&rtfi& gon état eolleYdal par 1s dialyse et par un exas

men ultrs miciospopigue,

La dialyse a 6té effectuée sur 5 om” desolution, en utilissnt
deg petite sace en collodion montés & 1'éitrémité d'une éiiéi
& asaai.'

rFour l'examen unltre-microscopique, nous nous sommes
gervis de 1'appareil de ls maison Hschet., Noug svons fait 4’
gbord l'examen d'une goutte entre lame et 1x melle. kuls nous
avong dilué chague aulﬁtioa pary addition suoceszlives de IU ceo
dteau distillée, et noté ls dilution {que nous mppellerons dis
lution extréme) & lmguelle on n'apergoit plus que guelgues pale
ticules dens le champ, et en différents points de la préraratioe
3% « Literminé guelgues unes de ges propiidétés physiques :don#

gité, point erposcopique, conductibllité,

4% « fixé la composition par une ahalyse chimique, Cette analye
ge g oompris les déterminations suivantes § Kxtialt dans le vih.
de, sxtrait & Iou*, teneur en eenﬂies etanalyse dee cendres,
teneur en prineipe sctif, recherche et domage des consgtitusnts

ét rangers gquand cela était pheaible
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d Hous don one ci-dvseous les résultats fournis par

cag dlfférentes déterminat iong,

I » GARACTELES KT KEACTIUNS :

-

1° CArsotéres générsux

Ces produits se prépentent sous forme de liquides
de couleur brune ou brun rougsftre, plus ou moing foncée, € t
pfésentant le phénoméne de Wyndall,

Deux de ces produits (4 et B) ont une saveur flane
chement sucrée, ~es nuties gont insipides,

Ile ont tous une rémotion nmeutre au tournesol. :

Evaporés dans le vide au-dessus de 1'acide sulfwiique
ils donnent des exlryaits brums plue ou moins volumineux et
poisseux QEi pe digsolvent dang 1'esu, en redonnant ls S01lUe
tion primitive (présence 4'un colloTde protecteur),

Ces extraite chauffés dang un cicuset de pedecelaine
we se cArbonisgent en répsndant unc odewr de caramel brfilé, Aw
rouge, on obtlent une messge grigfitre, soluble avec effervescen
ce dans 1"acide azotique, Cette solution donnes par sddition
d'acide chlorhydrigue un précipité cailleboté, eoluble dans
1'ammoniague.

81 1'on.agite les solutiions et qu'on les abandcnae
poendant 48 heures au repos, on obselve aucun dépBt dans les
produits A et B, mais les produits C ét E abandonnent un fin
produit brun noirftre qul se disperse de nouveau dane le li-
quide par agitation. Ce aép8t est entidrement solubele dans
1'acdde azoticue et ect constitué par de 1l'sigent,

Le produit I présente un précipité gédlatineux gqui
se dlsperse difficilement par apitetion; la solution reste
tiouble; maie le précipité diepardlt et la solution devient
11up}dc quand on plonge le liguide, quelgues,insisnts, dans

un bain-msrie bouillgnt,
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2* « Heghexche et carmctérisation du collofde protecteunr

Toutesz ces solutions quidaﬁnant dandlle vido deg oxt&ait
relativement volumineuz, solubles éans 1'em et charbomnsat cuand
on les chauffe, ne sont pas des hydrosols purs d'argent, Ils con=
tiennent une cettéinn quant ité de matidres éliangdres organiguaes,
introduites Rane la préparation comme stabilissnt, et jouant le
r8le de colloide protecteur?

. Eoﬁf déterminer la nature de ces substanées él.angéres,
noug avons Iecherché psimi les différente colloldes organigues
ceux qui . étalent susceptibles d'@tre utilisée far le fabricant
matidres albumi olles (albumine ou gélatine), matidres gammeuass,.
matiéres amylacéens

La recherche de ls matidre albumino¥de a été négstive
dans tous les cas. Aucune tdes solutions examinéaa ne donne la
résction du biuret et ne colois le 1éadtif de Millon,

Aueun des extraits de ces solutions ne contient de

trace d‘aaata-!’&z needinoke < o 6//”’““ A e

AR T ER S B

b i Ve m8me noms avons oonatatd dans lee produits A, B, G
E, l'ahaeucc de dextrine oun d"smidon, par l'absenee de coloraiien
avec 1l'eau iodée, .

Far ¢?ntla. ges quatre produits dcnnsnf lee réactions
guivantes, qui, en 1'absence de matidre albuminolde et de dextFie
ne ou d'amidon, indiguent la pirésénce 4'une uergaina guantité
de matiére gommeuses 0

Ils se troublent per sddition de 5 fois leur volume d°
slecool & 90*, (1a rémction est encore plus sehsidle, en acidulant
par 5 & 6 gouttes d'acide soétigue).

Bn présence (¢ la solution de sous-ncétate de plomh am
I1/I0 , on obtient un précipité dense et floconneux qui entraine
dans ss meese toutes les particules dlargent : le licuide filtré

pazse ineolore,

Un préeipité de mPme nature est obtenu lorscu'on addie
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tionne ees prodmits d4'wmme solution dilude de perchlorure de fex
officinal (I/500) en présence de quelques déolipgrammes de caiboe
nate ‘e chaum,

De plue, sprée élimination de la @nme p& le sous=
soétate de plomb, et filtrstion, on gongtere, dans le c8s des
produits A et ¥, que less filtiate ddvaporée dans 16 vide abane
donnen$ enmcore une proportion notable d'sxtralts, Ces extrails,
de gavenr sucrée se redissolvent dang 1'eaun,.la solution pirovenant
du produit X rédnit abendamment la ligunéunr de Fehling,

18 golution provensnt du produit A me rédnit pae la
liquenr de Fehling qu'aprée ¢vullition de ouelques minutes en
présence ¢'scide chlorhydricue dllué (5 %)

¥n répumé, dsng les 4 produite 4, B, C et B,]e oollel~
de d'amrgent esistsbilisé 4% moyen d'une certsine guantité de m;-
tidre gommeuse. Dune le produit &, la gomme eat en outre AME0w
ciée b un glucose et dans le produit 4 b un sacchaiose,

Quand au produit B, il est tout & fait different des
précédents. Il ne donre swoune des réasctione ﬁea matidies al= ;
bumineXdes; d'sutre part, il me préecipite ni pay le souu-goedtate
de plomb, ni par 1le perchlorure de fer, ce gulindicue 1l'ebeence
de matidres gommeusmes® kar contre,il golore fortement en bleuw |
1'enu iodée; 11 préeipite pax 1'aleool et réduit ls ligueur de
Fehling aprés ébullition avee quelgues routtes d'acide ghlorhye
drique dilué, | _

L'gmidon semble donc €tre, lei, 1o gtabilig nt intlow
duit dsne la préparation colloidsle d'argent. Le falt est aénfin
mé per eektaspect mbhe du produit, qui présente un dépGt muuilan
gineux, dlsparsigcant algément soue 1'action de la chaleur et

eompazhble & un empolse

%% . lémetions congernsnt 1'éspess argent aalgo!&a-, ,

Pons les produite examinds obéissent aux réactions

/
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suivantes qui sont celles des hydvosols d'argent @

Sous l'asction de 1'esu régale ou de l'moide azotique
4 froi&, les solutions sont décolorées et perdent leur état
golloilale

La solution szotique, neutralisée, don e avec l'acide
chlorkydrigue un précipité blane,caseux, soluble d=ns 1'ammonise
que; avec l'hgfrogéne sulfuré et le sulfhydrate ¢'ammonisgue,
un précipité noir; avec le chlomate jaune de potassium, une co=-
loration jaune rougeBStre;avec un excte dlalealid, un précipité
brun colloldel.

Au contact de 1l'scide sulfurigque, dilué, les cing hye
drosols perdent leur couleur et devienment giis,b& reflete métale
ligqueg.

Avec 1'scide chlorhydrigue, 1= couleur des hydrpaola

o

devient brun violacé .

Sous 1'action de ls potasse ou de la soude, 1ls prennex
& froid, une coloration violette, 4 1'ébullition la couleur vioe
lette passe au rouge foneé, puie i1 se forme de l'argent rédmit
noir, ;

L'hydrogéne sulfuré, le sulfhydrate d'ammoniaque,font
nattre dans lee cing hydrosols une colorstion noire, @ ans donmer
de prégipité,

L'esu iodée, 1"esu de chlore et 1'eau bromée, les dée
solorent et domnent des précipités cobloldaux d'ioduie, de chlo=
rure et de bromure d'migent,

Aveo le produit D, par exception, on obtient avec 1l'eau
iodée, une colurstion bleue intense, due & la préeence dAamidon,

Lie bichlorure de mercure leg décolore et domne un prém

eipité blamnc bleuStze.

Il » Diglyse. sl o

Nous savons moumis ces produitem pendant 48 henresi

lg dislyse,
sk RIS P : &
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Les produits B, C, B, ne laissent sehsiblement rien
pasger dans l'eau des é#uliseura.

Les produits 4 et &, au comtraires, dialysent.

Aprés 48 heures, le poids d'extrait a diminué et 1feay
des dlalyseurs laisce par éveporstion un :ésidu sensible, de sa=
veur nettement suerée. S5i 1'on redissout ce régidu dans 1l'eau
on obtiemt 3

Dans le c¢as du produit A, une golution réduisant abone
damment, & 1'ébullition, la ligueur de Fehling, aprée additiod
de guelques gouttes d'acide chlorhydrique diluéj

Dems le cas du produit &, une solution réduisent dle
rectement 1a ligueur de Fehling, & 1l'ébullition,

Four sucun dés liguides soumis & la dislyse, on nfa
constaté, dens 1'esu des dialyseurs, la préscnce de gels d"argent,
nl d'ailleurs de sels minérmux étrangers indigusnt la présence a*

une impureté dens 1'hydrosol, provenant de leur préparation,

'I11 « Examen ultramicioscopigue :

L'examen ult:amisrescopique de ces solutions a donné
1ieu aux observations et conclusions consignées dans le tableau

cl-desrous .
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L o — — —— s o R T
a AT =
AR GENT COLLOIDAL,
EXAMEN ULSLRAMICKOSCOY IGUE,
H : :
: Solution non diluée Selution diluée,
Déﬂigﬂ.ﬂtion ' S e B e e O T O l A G S S - - -
de t Aspect : Mouvement . Dilution extr8me 3 Nonbre de pare
1'échantillon: des H : ticules mébie
: particules : Brownlen : lea obeeirvées
: . . dang le champ,
s - - [ e o o o e S D e R D 0 5 o 8 o D | e e U S
A tirrégulidres : :
3 mais : intense I/200 _ 486
igénéralement : : |
H fines, : :
A s s e . :*————--—a——u---- ;‘-———m—n-— T ;. ———————————— oy e 00 S s S e W — -
: B 3
;.ir:rtgulibraa : '
B : mais : intense . 1/500 24 8
:généralement H S
- fines, H 5
S e D e e e ;ﬂ-b ---------- - ;- ----------- L] ; ------------ | G - — - —— -
;11'1 égulidres : ;
e : mais ¢ intense : 1/600 284
tgénéralement - :
§ fines. H :
i : 3
——————————— S e o e :n-———-t--—-n--—----—-n-wn-u-———-n-————-———i
igroseiéres :
D sz et : 4intense i/250 5 b6
tirrégulidres, @ £
- - ;— ——————————— - ;--u—- --------- B e o B e e g - -
E tirrégulidres ; ; :
: mais :  intense 1/500 486 |
tgénéralement : 5 !
: fines. : :
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Hota.- ¥our le produit D, nous avons noté la présence
au fond de la préparation de masses mamorphes, & contours i1régue
llers, et tapisvées de pointe brillants. Ces masses disperaissent
lorague le prddult est portéd A 1'ébullition, puls refroidi,

En régumé, 1l'examen ultramicroscopigue joint aux obsere
vations fournies par la dislyse permet de conelure gue les cing

produits examinds sont bien des molutions colloldales,

IV = kropriétés physdques,

Les propriétés physeiques des différentes échantilloms

gsont régumées dans le tablesu comparatif suivant :

0,8

H 5 : : H
Désignation 3 : : : :
de 3 4 : B : ¢ H D : B
1'échantillon 3 H : : :
D o - g --------- -l e tammae - :u.u-u---——-—- :-—--#-‘
H H : 2 t
Couleux $ ] aune : brun :  brum - brun :brun ru
irougestre rougeatre :chocolat : chocolat :geatre.
Saveur ; guerde ; nulle ; nulle ; nulle ;suoréo
kéaotion : neutre ; neutre ; nentre ; neutre ;nsutro
Dépdt : nul : mul :  melr ;gilatineux : noir
: : s 3 brun 5
Dengité b I5* : 1044 : Ious ¢ Iool  :  IOII = :1084
 Oryoscopie sellif |t e U081 SO 5 w050 w0
: fﬁf‘:\tﬁvd&m_‘«'ﬁ/{-m# é;p-ﬂ.u-qz ¢ ] : :
! % : 3 -
Conduetiblliteé : : H 3 -
a Ib* : - : H :
(kc1 n/50 ® 1) : 0,08 : D08 0,10 : 0412

B

o o e o 3 e o e o e e - e
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V = Compopition chimigne.

Nous donnons dsns le tablesu réespitulatif ci-dessous,
le résultet de 1'analyee des cing échantillons examinés, Les

chiffres sont rspportés & IVU cc. d'hydrobol,

o S A A o S g - —— A S S -

Echantillons : A : B : G : D ; B
sl it i i nin i

i ers : @8 @8 1 BR grs
Extrait dens le vide .08 ¢ 089 1 OB g BI85 eH
Extralt b 100° su beinemarie i I2.08 TP PP T
Cendzes totales t 0,070 : 0,066 : 0.094 : 0.088 : 036
Gendres solubles : 0a025 G015 1 0008 :© 0+ sl
Cendreg insolubles i 0,045 E 0,063 : U uBY : OeutiB i 0,10
Aleslinité des cendres(NaOH) : 0,009 ; 0,004 : 0,002 : [ : 0,012
potyd LA N B e
Caleium ; ET&BERB:'EIGHBHGI; Pxéaencc; rrdsenﬁt; p1résence
Argent R T R R g e 0,083
Elémentas diveis, E E E f i
‘Baccharose ; 10,1 % V] : 0 : Q i A}
Glucose E 0 E Q : 0 i 0 :_ 4,54
Matidzee albuminoides E 0 : Q ; Y] : Q i 0
Gémma E xrésenoei fzeseno; Ereaenu: Prenonec: riésenc
Amidon Ras : o g ;i'f’résanoo 0

2 H . $ 3
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Notas,e lions indiguons ci-dessous les méthodes gul ont
égé suivies d'une part, pour le &oaags de 1'axgent (dans les 8
échantillons), d'auntre part, peur le dosage du saccharose (échane

tillon A) et du glucose (échantillom E),

I* TOSAGE DE LYAIGENT §

Llargent a été dosé par deux procédés différents 3
I* Birectement dans la lignewr, par la méthode indie

quée par hehidxe (57);

Dix oentimét: es cubes d'hydiopol exactement mesurés
sont additionnés de 6 cc. d'mmmoniaque et de 20 ec de solutiom
d¢ oyanure de potassium et abandonnés au repos. Le liqu;do se
déoolore peu & penw; quend il est incolore, om ajoute plugieurs
gouttes de solution d'iodurs ¢e potsssium au I/I0; puls, on ti-
tre 1'exeds de eysnure non entré en résction, avec une solution
¥/I00 de mitrate d'argente

Soit n le nombre de divisions employées pour obtenir
l'opaleseence, La guantitd d'argent o ntenue dane la prige d'es=
sal est donné par la formule ¢

(20mm) x Ogr 00108,

2° = Dans leg ocendrem 3

On mesure %0 ce, d'hydrosol; on les évapore dans un
erecuset de porcelaine, Un ineindre ensuite au iouge, avee P rém
esutions

Les cendies sont reprisés par 2 ce.d'acide azotique
b 25%. On chsuffe jusgu'h cessation de vspeure mitreuses et dige
golution des cendres; la solution e=t introdulte dans une vase
de BohSme; le orcuget est lavé plusieurs fois & 1l'esu diptilliée
et les esux de lavage soni réunies & la solution,

On introduit un léger exeds d'ammoniaiue. 20 ec, de
ligueur de cyanure de potaseium, H/I00, et le titrnge est effee=

tué comme dans ls méthode précédente,
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. = 4l =

II* - DUSAGE iU SACUHAK) SE,

Four daqer le pacoharose dans 1l'échantillon 4, on opére
de 1l1a manitie sulvante ¥

b ge. de ligquide, exactement mesurés, sont étendus avec
50 co. d'ean distilldas et déféouée an sous-acéiste de plomb,

Le liquide déféqué ast additionnéd, gontte & goutte,de
suiﬂ? au I/I0, en piéaenca d'hélianthine jusqu'd coloration rose
1légbre; on filtre, on sjoute unm oce, d'acide chlorhydrigque & 5%,

Un porte au bain marie & I0U*, pendsnt IU minutes,

Aprds refroidiseement, le liquide est étendu & I00 ec,
dans un flacon Jjaugé aveo de l'emu digtillée,

On effectue le dosage du sucle interverti, Eﬁf‘ro GC,
de ligueur de Fehling,titrée, Le résultat est exrimé on saccharose

et rapporté b la prise d'essal,

Le dosage du glucose danz 1l'échantillon E a été épales
moent effectud A 1'mide de 1ls ligueur de Féhling, aprés défécation

gu sous-acétate de plomb,
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28
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34
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36
36
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cHar Iz 11f. ]

Ui COLLUTIDAL.

- Or colleldanl par voie chimigue,

Higtoxigue et préparation.-

Leg premidres préparations d4'or e¢o0lloldal ont été déerie
tes par leurs auteurs comme dep suspengions tréé fineg d'or métale
ligue.

Dos 1730, hémery (I) désigne sous le nom da'"or potable”
une préparation obtemme en divigéant dang l'esn 11- poudre obte=
pue par trituretion prolongée au mortier deg feuilles d'or. cette
préparation n'est pas stable, mais 1'or ¥ est suffisamment divisé
pour passer & tiaveis les filtres,

%.n 18I, Uberkampf (2) signale la forma tlon de S
pensions d'or métalligue, par réduction de golutions %t1és étendues
de chlorure 4'ox, & l'alde de 1Mhydroghne ou de 1'nydrogéne phﬂi-
phord. ;

Berthier (3) en IB4Y obtlent encore des suspensgions pal
réduction des selsg d'or, A 1'side de 1tenhydride arsénleux,

En 1857 Farsday (4) utilispe pour cette préparation
1*action rédunt?gi du phosphore blane sur une golution diluée de
ghlozure G'0X.

G'est b Zsigmondy (5) en IB9E que 1'on doit les premiexs
tzavaux importante sﬁr 19¢r @Golloldsl, L'autewr indique le mode

de préparation sulvent 3
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A 25 co. d'une solution de chlorure d'or trés étendue (0.6 0/00)
on ajoute £ cc. d'une solution normale de carbonate de ﬁatassoz_
on porte le tout & 1'ébullition, puis on retird du feu et on
"ajoute par petites portions et en agitsnt 4 ce, d'une solution
de formsldéhyde dsne 1'esu distillée 2 1 p,I00/ L'hydreasel =zinsi
obtenu est rouge foncé et trie stsble, ' .
Aprée Beigmondy, différents auteurs ont étudlé pour la
préparation des sels d'ord des procédés divers de réduction,
Gutfier (6) en I902 obtient 1'0r colloldel bleu par
réduction @ & froid, & 1'aide de 1'hydrate d'hr&fasine ou du
chlpohydrate d'hydroxylsmine, d'une solution diluée de chlorure
dtor (1 p«I000) neutralisée par le carbomste de soude, A chgud,
on obtient une hydrosol rouge.
Le m@me auteur ttilisant 1'aotion réductrice de 1'aclde
hypophosphoreux, prépare un hydrosol d4'or de couleur vert elair,
En I903, Henrich (7) obtient 1'or golloldal par 1éduce
tion 4'une golution de chlormre d'or par la py:sa;taohnia ou 1*
hydroquione , _ \
Hanriot (8) en I904 indigque un piocédé de préparation
analogue etdonne le mode opératdire suivant: om dissout dens un
litre d'esu distillée 1 gramme de chlorure d'or, senfermont aﬁ'ﬂ'
d'or; on fait bouillir et 1'on ajoute du esrbonate de soude Ju?-
gu'd réaction légirement alealine; nis on verse dans 500 ce, &;unﬁ
gsolution froide de pyrotatechnie & 11 grammes par litre. Il se -
produit une coloration rouge gui vire auseifot au violet; on rémait
le produit de IO opérations semblables et 1'on ajoute goutie &
goutte de 1l'acide sulfurique étendu Jusyy'h trés légbre mcldité,
La ligueur vire au bleu et dépose au bout d'un terps plus ou meins
long une poudre bleue gu'on lave avec une petite guantidé d'ean
puis avec de 1l'sleool & T0*,
Celui=ci enldve ume matidre rougeBtie, provensnt de

1'oxydation de la pyroocatéchsie., Enfin on dissout lapoudre dans
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1'ammoniaque étendue et l'on préeipite & nouveau par 1l'acide sule
furique en évitant un exéés.

Le composé aluéi obtenu = e prégente sous la fume d.'ﬁﬂ_
poudre bleue violecée, lég rement soluble dans 1l'esu, maie insoe
luble dang 1'soide sulfurigue om 1l'acide azotique ainsi gue leurs
sele slaslins. Il se discout sisément dGane les alealins et eurtout
dans 1'smmoniaque.

¥adl et Amberge:r (9) & la m@me épogue sppliquent a is
préparation des sels d4'or le procddé déjh utilisé pour 1'argent
et bagé sur 1'action réduciliee du '&aalhina-te ou du protalbinate
de soude,

Cagtoro et muller (I0) en réduisant & 1'ébullition une
solution de ehlorure G'or & 1 p.I000 (mlcanisée par guelques goute
tes 8o solution ds éarboneste de potesse) par # ec, d'une solution y
d'aldéhyde aorylique & 35 %, obitiennent une solution rouge pour
pre d'or colloldals '

En 1905, Donsu({1l) signsle ls form tion &'or colloldal
rouge fonecé par sction de 1'oxyde de garbone @ans une aclutién
étendue de chlorure d'or,

kn 1906, Y‘anﬂp et Harzﬁ (I2) ont indiqué le prooédé
guivant pour 1la préparation dee sols d'or § on plend une solu-
tion contensnt 0Og.,UI8I de chlorure dfor pourd litres é.'ea.lu; cet-
te -solution est ensuite réduite par b ce, &'escence de %han—
tine ou A'espence de romarin., On obtient esinsi une solution d'un
bleu rouge devenant violet foneé sous 1l'asction de la chaleur,
OCette solution est trdes steble et résiste & une ébmllition pre=
longzée, :

F. Doerineckel (I3) en 1909 emploie la méthode suivantes
on ajoute & 100 ce. d'eau digtillée, # cc. d'une golution de m«-
rure d'or, renfermsnt 6 grs de chlorure d'or K&ucl“'. 4 nza__.'paurloa
gce d'eau puis b goutltes de peroxyds d'hy drogéne, en agitant cons

tinuellenent. Aprés une minute la coloxation jsune de 1o liguewr
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pagse an bleuj la réduction se fait slores rapidement et on obw
tient fhodlement un hydrosol de couleur rouge vimesux foncé gui
peut €tre purifié par dislyse, : | 2

WeHalle ot L, Bribram (I4) ont signalé en 1914, la
formation d'or colloldal par rdduction d'une solution de chlow
rure d'or & 1'aide d: 1'acide nitreux (pyéparé pay action de 1Y
acide sulfurique sur le nitrite de sodium),

En terminsnt cet apergu historique de ls prépazation
de 1'or eollofdsl, nous signalerons les travaux de Busquet (E5)
en I9IE: cet ;uteur cherphant & détemminer expérimentalement
les propriétés biologiques dt toxicologigues de 1'or colloldal
g'est servi d'une pseudo solutlon constituée par une suepension

dans un liquide huileux ou glycér{é de grains trée fine d'or

métalligue obtenus pear triturstion mécanigue,

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 49 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=49

@ BIU Santé

HistoXigue et pr éparation.=

L'or colleldal = été obtenu par pulvérisation électri=
@i, & 1'slds Ges differsits prosddén généreme qui ont été dé=
erite & propos de 1'mrpent colloldsl : méthodes de Bredig ot
de Svedberg, pulvérisation ecathodigue,

Four le procédé de Dredig en particuller, on emplole
de piréférence des fils de 1 mm, de diamdtie et de 6 & 8 emy de
long, éloignés 8e 1 & £ mm. aveec un courant de 10 & IB ampéres
gous II0 volts, lLa pulvérisation est faeilitéde par addition A
1'eau distillée d'une t;acedgoude.ias golutionz obtenues sont
pouipreg et pamasent su bleu aprés quelgues gemaines, Elles peuw
vent eontenir U g,UI4 d'or pour IUU oc,

S8ignalons encore que Kowalgki et Bonssinki (I6) en
I?Ii ont pulvérisé 1l'or par le peassage deng le vide de IVUU déms
chargeg d'un condensasteur entre deux sphéres d'or placées &

1 eme 6 de & stance.

Long 417) en 1914 a préparé des solutiom d'or dollofdsl
en utilisent les courantes alternatifs de haute fréquence, Il & en
outre étudié, & 1l'anide de ces préparations, 1'sction du courant
électrique sur les colloldes d'or de couleurs différentes, IILQ
reconmu cue le colloIde rouge se dirige vers 1l ogthode, mais #d
le econrant eantinueqh sgir, le collofde devient bleou et se die
rige vers 1'anode, il ne eubit plus alore sucun changement méme
apIés pagsuge du courant pendant £ heures, Les solutions pourpres
montrent les Z actionp, une partie se dirigesnt vers 1'anode;

1'autre vels la cathode.llkes sceralent déne Tormées selon 1'auteur

de collo¥de roug: et de collolde bleu, D'autre part, le fait que

1for rouge est transformé en bleu asous 1'action du courant indigue

cue ¢'est l'or bleuw gqui est le plue etable. L'auteur suprose gue
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Examen de gquelques échantillone commerciaux destinés aux usages
thérapeutiques,

. . o o i ¥ gy 8
bt G ol et Rk B Sl Bl Bt R £

Uomme pour 1'arge£t, nouws avons fait 1'ezamen de quele
ques collofdes ddor,destinde aux usages thérapeutigues, Nous
Hous summa; procurds, trois échantillons A, B et C, de aifiéren=
tes fabrications. Ue sont des produites liguidee, conditinnnée en

mmpoules, et ntilisés en injectione hypodermiques,

- 1 « GAHAOTEARES BT H@ACTIUNS,

- A RS S S e B e

I* - Carsctéres généraux :

Ces. produits sont des hydrosols de couleur violette plus
ou moine fonecée et présentant le phénomdne de Tyndall,
Ile oat une 1éaction cmeutre,

Le produit 4 = une snveur franchement gsucrée; les aue
tres sont insipides.

Evaporés dsné le vide, ils donnent des extraits, roa;qé
violacés, sa'diaaolvant dane 1l'esuert redonnant la solution cole
loldsle; (présence d'un sollofde protecteur),

; Cesd extiaits ehauffds dang un cremset de porcelaine se
carbonisent en répandsnt une odeur de oszramel brfilé,

Au rouge ,on obtient une masse gris ropée, partiellement
solubke avec effervescenae dans les scides diendus,

La masse se solubilise entidxement dans 1'esu régale,

Agitées et abandonnées 48 heures au repos, les troin

soletions n'shandonnent aucun dépBt,

- B* « hecherche et carsetérisation du oullorﬂo protecteurs

Les r1éactions sont identiques & celles qua moug avons

obgervées pour les hydrosols d'mrgent correspondants,
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52w
Une certaine guantité de gomme a 6té introduite come
me stabilissnt dans les trois hydrosols d'or,lLe prodult A con-
tient en outre, du ssecharose,
La recherche de la matiire slbuminolde et des mktidres

amylacées (dextrine et nmidonl, g donuéd des régultats négatifs-

dang lea trols cas.

«3%« Héactions congernant 1'or colleolIdal 3

-

Les édchantillong examinés préagntent les caractdles
guivants gqui sont ceux des hydrosols purs d'or,

Les ameides chlorhydilque, sulfurique et azotique,sont
gans actionsur lee solutions, m@me & 1'ébullition,

L'eau régule, par contre, les décolore, & froid, plus |
rapidement & 1' ébullition, _ |

La golution obtenue évaporde h sec et reprise par l'ean
distillée est coloréde en noir par 19 enlfhydrates d'ammoniacue 4
et 1'hydrogbne sulfuré, Traitée par la soude ou le carbonate de
goude, elle pend une coloration brune,

Leg rédudteurs (2cide oxglique, aclde sulfureux,sulfa-
te ferreux) lm colorent embleu, en redonnant la solution ealltt;
dale primitive. ’

L'hydrogéne svlfurd est ssns action sur ces hydrosols
mals 1¢ sulfhydrate dlammonimcue les colore en noir, sans t‘uuto-»
fois les précipiter. |

Le cysnure de potassium en solution étendue, les ate

teque et les décolore rapidement & cheud,plus lentement & frofd.

II* = Dialyse @
La @islyse se présente dans les n@mes conditiong gue

pour les collofdes d'argent corregpondsnts (A,B,C).
Un peul des échantillons examinés dialyse; c'est le
produit A; et on peut conststewr dsns 1l'emm du dialyseur la

prégence d'une matiare gucrée réduigant la ligueur de Fehling,
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aprés ¢fbullition de gquelques minutze, avec l'acldde ahiswhyariqn'
dilué,

Dtautre part, l'esu des trolg dislyseurs édvaporée et
goncentrée & 5 co, eat incolore et ndée donne sucune coloration
avec 1'hydrogine sulfuré, ni avec le sulfhydrate 4'ammonlaque

(absence de métmux étrangers et de sel d'or wxat on eolution)ga-t!

I1I® «» Examen ultremicroscopique :

L'examen ultramicroscopique & permis de confirmer 11
état colloidal des trois préparations axaminéea; les observations

faites au eoure de cet examen dont consignéee dans le tableaun

guivant
i COLLUIDAL
EXAMEN DLTLAMICLOSCUr IQUE.
i ¢ Solution non ailuéa : Solution dilude,
béoignation 3 e srmsmmmm 1 cmscsecccces-
de : aspect des : aouVament dilution ex: nombie¢ de
1%échantillon ., partieul es t Brownien , ti8me spaiticules
3 : : tobservées
: : 1 sdang le
: - : 3 champ «
e e e e e e s cscnmm=m® (e m— ——— === =-n——————-'-——qp‘;
; ¥ines et ; ; :
A :généralement : intense :  I/250 : 2428 |
: régulidres. @ 3 ¥ :
: fines et : 2 : :
B igénérnlement : intense : I/ I00 $ 426
: 1&5&11&1&: : : :
o e 7" - - e e o e
: : : s
: fines et : :
c : généralement : intense : I/IB0 : 3405
: réguliéres, @ % 3
: g 3 3
Y . :-nnm'-m-———————— 2 e o o T ————

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 54 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=54

® BITU Sante

4
: = 54 =
Caragtéres physiques et composition,e
Nous donnons dens le tableau ei—deaﬁoua, 1'ensemble
des carnctires physiques, et la composition des trols échantile
lons examinés 2
: : 3
Dégignation de 1'échantillon ! A 3 B : ¢
Ll L . T by " e —— T - ; --------------- ; ------------ - ;h--lﬁ-ﬂuﬂﬁﬂﬁ---
Carpotdres phya!gieﬂ, .
Couleur : violet plle : Violet  :Violet dlew
Saveur ; gucréa ; nulle ; ﬁulll-
késaetion au tournesol ; neuntie ; neutre '; neutre,
Dép8t : anl . m : nul,
Densité & ¢ I5° : 1,044 ;5,008 i 1.008
{Gr q?&e_g_.p(-.lg“/ip.“ﬁ Se C pedntoin s : =056 E =0.06 ; w20y 18
Conductibilité : : :
(KC1 n/50 = 1) : S ¢} :  0.09 : Ve
Gnmpaaiéion.par Iuu uc.;d'hy&ronol. :
Extrait dans le vide : 12,05 T e 0,968
Extrait & 100° : 11,97 : D.eB  : V.94
or : 0.0  :  p.0m8 - 0,020
Gendres totales : 0,008 ° : 008 : 0,056
Cendreg insolubles z Q. U0 ; U058 ; 0,04
_Gendr s solubles e T S Yl 0,016
Aloalfinité totsle (NaOH) : 0,009  :  0,0086 : 0.0045
Caleium : Frépence Frésence : Erésence
poim? : 0 : 0 : 0
‘Eléments divers. s H 3
snocharoge : 0 g. : 0 : 0
Goume - Prégence : rrégence;: riégencs
matiére albumineide : LF] 5 4] L 0
Amidon ou dextrine : 4] : 0 - (6]
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Note. - Dopage de 1'0r @

L'cr a é6té domé par deux prooédés différente :

I* =« Directement dang 1'hydrosol :

Je @lopage u 4té effectué d'aprds la méthode indiquée
par kehidre ($8) et gui est identigue & celle gque nous avons ine
diguée & propos des échentillons d'srgent, -

OUn opére gur I0 cc. d'hydrosol et on emploie pour le
dosage 20 cc, de solutionm ¥/ /IV0 de cysnure de potassium,

- Chague centimétie ¢ube de solution de cyanpre entré en
réaction équivaut & ¢ O gr,00I96 d'or colloldal,
2 iu e 4 Oyk o 0 8 B0 = 2(auty®) o 2 KOH,

£ = Dang les cendres,

On opére sur les cendies de #0 cc, de solution,
Gelles~cl pont disoutes duns l'esu régale, Un ajoute & la sclutic
un exeds d'smmoniague, puis #ZU ce, de solution N/I00 de cyanure
de potassium et vingt gouttes d'iodure de potassium su I/IV.0n
fait le titrage par recie, au moyen de ba solution N/IOU d'azotat
“d'argent 3
1 cc, de KCy H/I0 = 0,00I3I d'or,
AuC1” ¢ 9 Cyk ¢ 5 B0%4g = aucy® ¢ 3(AgCy,CyK) ¢ 3 BOYK ¢ 6 EC1

e nn
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O COLLUIDAL
(Index bibliographique).

e
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: 35 18 .
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' < ASINKLI (Arch,Gédéa I911
b (hev.écient. I3 ave. 1912

Jd.Fh et Ch (1:.4(33 IsI4 :
i Ahst;adts ; (C.LV p.l1002 1813

—
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FER CULLOLDAL,

i e W - W ¥
wlmim el e o=~ -

Per oolloidel pmy voie shimigue.

Historigue et préparation.

Far vole chimigue, le fer eet obtenu & 1'état collole
dpl, sous forme d8hydrste de fer colloXdsl, Il porte le nom &é
fer dinlysé. : :

Fean de's;-ﬂillee (L) en 1856, a signalé 1la fommgtion
dfune veevdo solution &'hydrate de fer par hydiolyse d'une 80w
lution d'acétate ferrigue. Le procédaé de prépaspration indigué
par l'auteunr sst le sulvant on commence par prépare. b froid
une ® lution d'scétate @#rrigue bien pur, Le liguide rouge vin
obtemm est porté X 1'ébullition, dsns un vese f-rmé pendant
6 & 8 heures, La coloration sugmente progressivement d'intensit
et on obtient finalement une solut lon limpide per tianspaXeénce
et trouble par réflemion qui pent 8tre soumisge B la dialyse, :
Il reste dane le dislyseur un ligquide rouze8tre, inodore,qui
a la saveur du vinalgre, main ne posadde plus la saveur métalw
lique propre sux sels de fer. Le férrocyanure de potassium ne
le préecipite pas. ra: contre dee treces d'aclde sulfurigue

donnent un précipité insolubie dans 1%esu; l'ecide arotigue
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et 1'acide chlorhydrique concentrés donnent un pidoipité grenn
qul pe Yedigeout dans 1'eau en régénérant la peeudo~-solution,
Selon 1'auteur, 1hydrate de fer sinei obtem répondrait & la fore
mile : re®0” %0, |

Grahaem () en IB6E spréparé 1'hydrate de fer collefdal
en soumettant 2 le dislyse le liquide vbsultant de 1a disaolﬁtien
de 1'hyérate ferrique dans le perchlorure de fer., Ce liguide perd
par diffuslon la majeure partie de son eoldité; et 11 restedans
le dialysewr un hydrosol de couleur rouge sang, contenant enviren
I % @'hydrate ferrique. Il peut 8tre concentié spar ébulligion,
Jjusgu'h un certsin degré, su-deld dmquel 11 se ooagula.lﬂnt hyfy o=
g0l précipite & froid per une truce d'acide sulfurigque, rar 1l'soie
de tartrique,l'azotate, le chloiure, le hromure et ferrooyanure
de potassium, par le chlorure ot le csibonate de sodium, par le
e¢hlorure de baryum et 1'ean de baryte, L'acide aszotigue, 1'acide
chlorhydrique et 1'acide scétigue ne le ticublent pas, 1'alecol
et le sucle sont également sans effet,

le coagulum obtenu par préoipitation est rouge foncé,il
ne g6 redissout pas dans 1'eau mais facilement deng les ncides
étendus, :

Graham admet gre 1'hydérate de fsr colloldsl est um ipe~
mére de 1'hydrate ordins ire st iépond & 1ls formul; 4 rtgoa;d E®y .ﬁ

Debray (3) en Ig6Y, s obténn un hydiate de fer colleoldal |
anslogue & 1'aydrete e fer de Graham, em chsuffent & 70* une ;ﬁ-
lution trés étendue de dhlorure feryigue (IU ce, de chlorre fer-
rigue A 50° B. dans IVU ec¢, d@'esu distillée).La solution pregqus
ineolore nu début de lfopération se solore progressivement et de=
vient rouge intense. La résction se produit sulvant ls formule

,,3315 ¢ 6 HO = Fe¥ (0H)® o 6 HCL, . '

on rofroiﬂif rapidement cette sclution et onla soumet A lg diklyee

£our purifier le ploduit obtem, on préeipite l'hydzate
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de for par sddition d'une petite gquantité d8un sel enlealin §
Le précipité leovéws immédlatement est redissous dans 1'ssu ot
donne de nauvésn_une Euiutian colloidale, rar une sérle d¢ prée
eipitations et de lmvages répétées, on parvient & purifier le
produit avesl compléiement que possible,

#agnier de la source (4) en 1680, o falt uns étude sur
les digsolutions de fer dislyseé préparées dans 1'industiie pour
les usages thérapeutigues, et présentant les propilétés de 1%hy-
drate de fer dé Orskham, rgrtsnt de pdoduits renferment de 12 & i :
50 molédules de FeX09, pour un mokécule de Fe®ClE, 1'suteur est
parvenu en poursuivant le dislyse & obtenir un hydrate collotdal
renfeimant 116 moldevles d'oxyde pour 1 moléeule de chlorure, et
laisgant sncore dislyser des trameés de chlore, rar évaporation
dsgs le vide, la solution abandonne 1l'hyd ate 2 re®y® aﬂao:un'
méme temps qu'nun pau de chlorure,

Fe Grimeux (3) en Ied, fait 1'obeservation suivante @
8f 1'on ajoute de 1'éthylate de sodium & une solution de chloru-
re fer:rffuwee danes 1'alcool ubaalu,én voit se pxécipiter du chlow
rure de sodlum et la solution d'un rouge foneé contient de 1'éthy-
late de fer. Oette polutlion faite avee ¥ ge26 de uhlarﬁ;q' ferrique
digoous dgne 25 cc. d'aloool abedlu st 1g.40 de sodium &QeBOﬁa
dsns le m8me polde d'sleool peut Btre évaporée au I};ain-maisg_.o,ct
laisee une ma-se PAteuse, wulubele dans 1'zlcool 14éthez. fki
benzdne, le chlorofoime, le pétrole. La solution alé?olique .}km'
précgipitée pa: l'ammonisque, l'acide carbonique, 1l'hydrogdne nglh,
furé., Un peu d'esu la cosgule immédiatement, malse unélgtanee qu-ne-
tité d'esu fournit une linuewr gui ne se cosgule nn'nﬁtaa auelque
tempe et qui ge comporte en général comme l'hydrate uaﬂ}al&ul
déorit par Graham, I

Wyrouboff et Vermeuil (6) en 1899, & 1la sulte ﬂ'unu
étude sur l'hydrate de fer,ds Graham, ont ¢ nelu gue ae_-%‘:hyﬂ.rt.§. i

i

était un sel acide aysnt pour formule (Fe20®)%6 4 HO1, A
\
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Cohen (7) on 1914 indigue le procédé de prépercilon
suivante : om ajoute du fer,du zine, ou du euivre & une solutiom
bouillante scide de {uu“)?‘ra. Un obtient alnsi une solution
eolloldale et d*hydrate ¥e(UH)?, Le collolde est d'sutent plus
riahohque le métol employé pour neutralin\;r lazolution scide
est plug divise,

J.Duclaux (8) en 1980, & fait cur 1'hydrate de fer
eollofdal préparé par hydrolyse d'mne solution bouillente de
Ieaﬁls. les coneteiiions suivantes 3

Le liguide 1*’3‘3&1&’- , Comma pompozition globale & la
formule : Fo201% 5pe®0°Y Pe2016 se? (UH)E, en termnt compte
de 1fesu dont ume partie fait certainement psrtie de 1la micelde
Boumise & la dislyse, cetie ligueur perd su éébut du chlerwe
ferrique et de 1l'acfide ehlorhydrique, Aprés guelgue tenps, elke
ne perd plua que HCl en quantité de moins en moins #rande, cet
aoide provenant de 1'hydrolyse du c¢hloru:re ferrigue {(gui ne peut
exister en molution étendue), .

La teneur de 1'hydrosol en chlore ve sans cesse en die
minuant. S1 Bn reprémente sa compogition globale palx refC1énre>¢®
n va sans cesse en croigsant.ivegprécaution, on peut attdndre
n = 800/ L'émpuretéd est slors presque complétement éliminée,

Au cours de cette purifigation, 1l'autewr o montié que
.105 propilétée de 1'hydrosol eont profondément modifides, ce qul
semble blen indliguer que le chlore joue dana le micelle un :’m
important, conformément sux conelusione de Oraham eh 1B6Z,

En terminast cet apergu historigue, sur l'hydrste de
fer coldoldnl, obtenu par vole chimigue, nous &lgnalemdnsg que
eette préparation figuie dans la phermacopée espagnels (9) gqui
a adopté ls rédaotion sulivante 3 ‘
Tacharitws - On prend 3 _

Solution de perchlorure de fer & 4U°B 100 g
Ammonisque A 22* S 34 &.

i
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lxamen de gquelques échentillons commerciaux destiués
aux unugges théiapeuticues,

- - - . - .
bt e R R L S S

Hous avons fait 1'examen de tvéis échantillong de
différentes fabrications. Ce gont des produits licuides, c ondie

tionnés en ampoules et destinds aux injections hypodermiques,

I » CARACTEERS EY LUEACTIUNS @

hw—--n-nn-——— -

I* « Carmotdres généirsux

Les trols hydrosols examinés sont &ua liguides de cous
leur rouille ou brigue, plus ou moins fondéde, présentant le |
vhénoméne de Tyndall,

Leur 1 daction est neutre, ; _ i

Le produit B a une saveur franchement salée et précis
pite abondsmment par l'szotate d'argent, Les autzes gont insi=
pides. 3

Eveporés dans le vide, ile donnent des extraite couleur
rouille,qui se dlssolvent dane 1'eau en redonnant la solution g
collofdale (présence d'un collolde pz otealte*d:ri..

Ces extraits chauffés dans un creuset de porcelsine,

pe csrbonigent en 1 ensnt tout d'sbord une jolie couleur bleune

o e e S A Lt

d'ascidr. Au rougey on obtient des cendies couleur brigue fonoée,
solubles aveo effervescence dens 1'ucide sulfurique,
Agitéee et abandonnées 48heures pu reposg, les solutions g
A et B ne forment awmeun déplt;
La golution ¢ présente un fin dépdt rou efBtre qui se
dieperpe par apgitation dans.le liguide,.

e PR R s !
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L* - inthnrgha et gg:uatciiaation du collofae vrotecteur:

Cette recherce a #té aq;ﬂuitt comme poul lee échane
tillone préeédents et nous nous bornerone & en indiquer les Tée
sultate. _

1* Nous avons constaté 1'sbsence d'smidon of de dextii-
ne dans les trois dchantilloxys;

2% La recherche de ls métidre slbuminofde a donné um -
régultat négatif pour les échantillone A et B.

Le produit ¢, per contre, en contient une certaine
quantité; il donne, en particulier, la réaction du biumet et

. 12 véaetion de millon. '
Apré s précipitation de la matid¥e albuminolde & 1'ée

bullition et filtration, le licuide eclair se tiouble par addie

tion d'aleool A HU*, et préciplte par le sous-acétdate de plomb
et pay 1a golution éteniue de perchlorure de fer, Il ahntinﬁtl
done une cartainn proportion de matidr: gommense.

Leg prodults A et B sont érslement des pxoduita sﬂmnlﬂl.
Le produit B, de savour salée contient, en outre, une ceetal ne
quantité de chlurure gue l'om peut caramctériger par additiom

dlune solution d'azotate «'argent,

3* - Kéactions canaarnant le fer colloldal.

Leg trois Bchantillons prégentent Bes oazact&ree guie |

vante gui sont geux deg hydro-ols de fer,

Les selde ghlorhydrique et sulfurique & froid, et

- e b

plug rap idement & chsuff, décolorent la solution gui prend une

Mt

teinte vert olalr.
L'soide azotique lm décolore & 1'ébullition; 1l'eau
régole aglt de méme.

SRR B

La solutiog ehlorhydrigue traitée par un excds d'slose
11 donne un précipité brun rouille colloIdal. Hnt |
Heutralisée, elle est colorée pn noir par le sulhye
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IV « Carsctdres physiques et Composition,
Houe donnons deneg le tablesu ci-dessous llensemble des carsctéres

physiques et la composition des trols dchamtillons examinés,

e o ] " ] e S S i S e S S R S N S S S e e D

Légignation de 1'échantillon : A

®
-
-

_____________ *..—--.—.u.a.“._.._-."-
.
-

Caractares physiquaa.

Couleur ; jaune roux rouille ; Brigue clalre
Savenr :  nulle salée :  nulle
réaction su tournesol : neutre ; -neutrd : nsutro._/
Dépbt : nul ; nul :légex{eoulenr
: : : brique)
Denpgité & ¢ I5° 3 1,010 : I,007 5 1.006
. L0, 10 P s wnl
(ﬂrzgggﬁﬂ.‘ehﬁamé_ il :«;,M.a, - - ] ; 0.5 : U.ub
Conduetibilivé : $ o, UBS ¢ Said : Ved3
(EC1 /50 = 1) t t. 3 ;
Composition par I90cc. a'hydrosal.
Extrait dans le vide ' .  8.55 PR T i
Extrait & Ioo® . R.48 s L.85 o 1ce8
(Per{exprimé en Fe) FUDORE 1 aJekE h - B
(Pex{exprimé on Fe20°) o RonE L alE e RN
Cendres totales a0 P ouees . ¢ outed
Gendres insolubles 70,080 : o008 . DAk
. Cendres sodlubles ; O,UE0 ; U9 LU ; V,ulb
Alephinité totale (lisUH) ; Uauld : U, U4 1 UeULIGYH
Chlorures {en kaCl) : 0 ; 0,90 : 0
potE? : 0 : 0 : 0
Caleitum ; Fréscnoe E krédsence ; - Frémence,
- : ; $ .8
Hlérments divers, z : s
Saccharose : §] £ 1] : 0
Gomme 2 Frégence : Yrésence rrégence
Matitdres salbuminoldes 5 ¥] : J : rrégence
Amidon ou demtrine = 4] : 0 s (3]

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 68 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=68

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 69 sur 132



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=69

® BIU Santé
« 69 =

¥EE COLLOIDAL,

( Index bibliogrsphique,) ' 1
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4  MAORING DE LA SOURGE  C.H, (90) p.IZ62 1880
8 F. Gl IHAUX C.K, (98) p.I0B 1884
6  WYSOUBUFF ET VELNEUIL  Bull.Soe.Ch. (2I) p.237 1899 _
7 COHEN | (Bull. S00¥Ch.p.387 1914 e |
(Amer.Ch.30c. P.30 p,19.25 1914 .
8 J.DUCLAUX Les colloldes p.88 . 1920
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Sco.Bilol, (73) p.5T71 1912
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CHAFI®E IV,

CUIVIiEn COLLOIDALy

- . = .
=i=imieimi=imicidiei-

Culvre colloldel par vole chimicue,

Historique et Erﬁggratian.

Lotteremoser (I) en I8%Y prépare du culvie dolloldal

en réduissnt, & chaud, une solution de chlosure de ouivie adiie

tionnée de citrste dé'armonisgue par une solution de chlerure
gtanneux., I1 se forme un trouble blene, passant auziauﬁn,'puia
au rougep et anfin an noi¥e Le produit obtemu est du cuivrie col-
loIdsl intimement md%ké h de 1'acide stannigue colloldal. Il est
trbe oxydable 2 1'air et la préparation prend rapidement la cOuw
leur verd8tre puis jaune, per formation d’hyﬂroggpmids cuivie,

Gutbier (2) e n 1902, en faisant agirs en solution
diluée, vers 70* b 80*, 1'meide hypophosphordeux, sur le sulfate
euivrigue obtient une solution bleuve par réflexion, rouge brum
par transparence, contemamt du cuivre eolloldal.

En 1905, Gutbler et Hofmeler (3) sipmelement la
formation d'un hydrosol de cuivie en réduisant A cheud une solu-
tion d¢ sulfate de culvre ammoniscenle p:=r une sclution étendue
d'hydrate d*hydragine., Ceite préparntion est iendue stable par
addition d'une pdtite quantité de gomme arsbique, ]

¥n I%06, rasl et Lenz (4) obtiennent du culvie

golloldel par le proedédé suivant 3 Ils précipitent un gel de oule
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vie goluble par le protalbinate ou le i%salhinuta de éaaium,

Le préeipité ert disw us dans une lessive alcaline et donne

-une liqueur 2bleu violet; on soumet la solution & 1la dialyse,

Jugou'h ce que le liquide dislysé ne doune plus les rYdamotions des

_selg de culvze, Lh'ydriopol desséché dang le vide fownit uwn

pfoduit solide, aonatituﬂ par dee lamelles ndires brillaﬂtnagﬁ .
reflet métallique et molubles dans 1'esuw. Les suteurs ont em
outre remsaigué qu'en traitant les solutiong aleslines d'oxyde
gulvrique colloldal par 1l'hydrazine, on ohtenait deux modificu=
tions du ouivre collofdal,

1*) avec des polutions concentiées, on obtient la
forme bleue (cuivre collofdal de Gutbier); ces préparations sont
inctablee et laiscent dé Oser du cuivre métalliyue sous 1l'action
de la chaleur ;

2®) aveeo ﬁes.doiutiona dilndey, on obtlent des hydio=
gols de la modification rouge guisont beswcoup plus stables, is
réanction a lieu & froid et gi on chauffe médérément au balnemarie
on ubtient'ﬁes ligueunrs foncdeg paraiseant rouge feu par transpas
rence, Ces solutions concentrées dans le vide et desséchées b
1'abri de 1'air donnent des lamelles brillasntes selubles dﬂﬁs
1'esu; cep hydrosols abandonnéds & l'airﬂunnengidod solutions
d'oxyde colloldals

En igll, rasl ot A,Dexkeftme: (§) indicuent le procédé
guivant pour la préparation de 1l'oxyde cuivieux colloldsl, Um
gomrence par prépsrer dne solution d'hydrate de cuivie Cul0HE)
oollaiﬂ#l. par réduction d'nn sel de ¢uivre au moyen du protals
blnaté ou du ﬂysalhinats de modium, Cette soplution est ansﬁitn
sdditionnées &'hydroxylamine et donne finalement un hydarosol de
cuivre. Cet hydrosol ee% présente par transparence une couleur
Jaune orangée; 11 ect mris jaune laiteux par rdflemion? en dialy- .
sant, le ligueur et em la concentrant dans le vide, on peut obe

tenir 1'oxyde ounivreux colleoldal sdlide,

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 72 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=72

® BIU Santé

TR T =

Erépsrations commerciales de cuivie colloldsl nhimique;uzilqu¢

géesg en thérapeutique,

lious signalerons & titre documentsire, un aertaiu'nenﬁ:ﬁ
bre de préparstions de cuivre colloTdal ohimique, gul wnt vu le
jour en thérapeutique sous des maxqﬁns aommercialesn ﬂivexshl. :
meie qui ont perdu sujourd'hui de leur intér€t et ont peu A
peu dieparu $eyimhdte de lapréférence acoordée au cuivie collols
dal préparé par vole éledtrigue. ;
Le "Cuprol" £6) est un collolde de cuivre obtenm par
réduction d'wn sel oulvrique & 1'alde &u 1a nucléigse, Il a été
préparé par la maison Iark Davis et ¢* de Détroit (uichigan), -
Il se présente sous fomme d'une poudrs grise, trie soluble
dans 1%esu et contenant 6k de cuivre environ.
Le "Cuprapgol™ est um produit aunslogue obtenu aveo
un gel ds cuivie et une protcine,
Le cuivie c0lloldal de Strauss est une lécithine ouls
vrigue gui fut préconisée dans le traltement du cance:, !
La "Cpprase" o été étudide parx Gaube (7) et utilisde
par lui en injections sous cutdnées oun intramusculaires, égu=-
i lement contre lesllffautions cancéruuses, C'est un hydroéxyde
euivrigue colloIdal contsnant 15 milligtammes de culvre métal

per litre.ll eet stabilisé & 1'aide d'une matidre albuminolde,

) P
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Cuivre eolia!&al par voie dlectrique.

Historigue et préparetion.-

Le cuivre ¢clloldsl & ¢té préparé psr pulvérieation
dlootrique, & 1'aide des méthodes g&nkralea_et den diffdrents
digpceitifs précédemment exposés, Mnim, comme pour le fer,les
hydronolé obtenus contiennent des particules ol le métel et

plue ou moins complétement trensformé & 1l'état d'oxyde hyqrétgﬁJi'

Au sujet aw cuivre colloldal électrigne,nous signales g¥'
rong les expdriences de CHArruls ei MAREUVE XK (8) en-iﬂ?ﬁ. |
Ces auteurs ont étudié un hydrosol de cuivre métallique rouge, ;

; préparé en falseant peseer un counrant alternatif & travers uni-';
golution de sulfate de cuivia et entre deux électrodes de &ui;
vre de faible surface. ;

Bilitzer (9) en I202 a modifid ls méthode de Bredlg
pour obtenir des peéparntions de cnivre eullb!dal. Aveo un c&u-;ﬁj
rant de %20 volts, &1 falt jaillir 1'are sous 1'esw, en utilisant
non pase déux plles QQ euivre, maie deux file de fer recouverts
deouivre par immerglon dans un sel culivitique,

| suEhopadhyaya (10) en 1915, en falsant jaillir 1'&:0-'ﬂ
sous 1'ean & 1'aide de ceux cherbone entre lesquéls on plagait
une bar:e de eulvre, a obtemnu des hycdrogols udnutituﬂa I un

mélange de métal et d'hydroxyde & 1'état colloldal.

LE R R

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 74 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=74

- ?i- o
Bxamen de quelques échantillons commercisux deatinés

aux uszges théraspeutiques,

Nous avong feit 1'examen de trols échantillong ¢ A,B,0.

I - CARACTELES BT KEACTIUNSS

1* - Caragtéres généraux 3

Cee produits sont des liguides de couleur brun noir@e
tre, plue ou moins foneée ot présentant le phénomdne de Tgndall,

Le prodvit A a une saveur franchement suc¥éejles sue
tres sont ingipides.

Les extraite dens le vide de ces produite, nomf 80lue
bles dans 1'eau, en reddnnant la solution eolloYdale 'o‘:’&:’“‘:
protecteur ). Chauffés,ils se carbonigent en répandant une odeur
de carcmel brQlé. Au rouge, on obtient une mssse hoirBtre, coue
leur 4'oxyde de cuivre, qui, Trsprige par quelqﬁea gouttes d'soide
azotique donre une ligueur bleue, prdsentant les rédactions des
sels de cuivre.

Agitéons,et sbandonnées 48 haures aun repos, les deux §0-
lutions A et B, ne présen‘ant avcun 4épGt; 1la solutiaﬁ ¢ dﬁp&go
une fine poussidre noiritie, gqui se disperse de nouveau dans le

liquide par agitation.

2° - héactiong concernant la caracidrisation du collolde

Protectenr:

Ces rémotione sont didentiques & celles gyue nous avons

observées et déciitee pour les échantillons d'srgent cor:espondants
Elles nous ont permie de osractériser ls gomme dans les trois
prodults.

i'échantillon C contient, enoutre, une ceitsl ne propers
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tion de matidre agotée; i1 donne larﬁﬁetion dn biuret et la ri;

astion de Millon,

9* = iésctione gongernant le euivre colloldsls

Four les trois échantillous,nous avons consiaté des
réactions identioues.

L'hydrosol est décoloré par sddition dm gulfhydrate
d'ammoniaque; et le liguide est Jaune,

L'hydrogtne sulfuré n's pas d'setion,

Les agides echlorhydrigue, azotique et sulfurigue le
déoolorent algément b froid, :

La polution gulfurique aann:§3§ excés d'ammoniague ﬂl!;
ecloration bleues i

deuntralisée par lm sonde, elle précivrite en noir rar
1'hydrogtne sulfuré; de méme avec le sulfhydrate d'ammoniague,

Le ferrdoysnure de potassium donne un préciprité brun,

1l =~ DIALYSE:

Aprgs 48 heures de dislype, =on ne cuﬁﬂtate aueun ahan@
gement dans lrs dialyseurse pounr les prodﬁita B et C. Seul le prom
duit 4 abandonne & 1'eau des dielyseurs son principe suoré, que
nous avona, Gomue précédomment identifié, aveo du gaccharose,

Aucun dee échrntillons ne contlent de ouivre en solution

vrale, séparable par le dialyse.

- E Tl bt
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II1 - EXAMEN ULTLARICROSBOF IQUE,

L'examen ultramicroseopigue a eonfirmé 1'état eollofe

dal de ces trole préparations euivant les observations indie _

gquées dang le tableaun ci-dessous ¢

. Solution non dlluéde ' solution dilude : -
Désipnation de 1? : Aspect des :Mouvement ; Pillution ¢ LKombre de pare
: particulées : Brownmien : extr@me ! ticules obgere
Behantillon. 5 : 3 : vées danz le
3 : : 3 champ
A :irTégulidres i : %l . :
tet trds dissé~: intenee 1/20 : 548
tmindes dans le: $ 2
3 c¢hamp. @ 3 -
- T S e - - - ;-ﬂﬁ---‘--.‘-.. :ﬂ-— - —— - ;—!lli-'--n -I-'&"; -— - -—--—-——--'--.
. : : . S0
itlrrépulibdres : :
B : maie - : inteme : 1/50 : 4 &5
tgénéralement : i
i fines : : s
e b L R ——— ::-ap-un —————————— ; ---------- ;v ———————— - — ;q.u-- ------------- -
igénéralement ; ; ;:
i grossiéres; : ! : :
] ion distingue : intense: /100 Z2has
iquelques amas ! : : :
ieongiltués par: - :
ila réunion de i : :
'd & 3 Eg!tiuu-: s :
i = Pa———
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Caractéres physicues et eomposition.-

Hous indiquons dans le tablesu ei-dessous l'ensenmble

des caractdres physigues et 1la composition des trois échantillons

examindes,

" T - -

Léslgnation de 1'échantillon : A : B E u
s o (s ke ol e ---—------—---—-‘---_ i-—- i i o e i ------- - :-------—----'--—
i : Garautéres_ghysiques. i
Couleur . Brune : Brwae Hrune
Saveur § Sucrée i Nulle : Hulle
Lkémotion su tournebol ; Neutre : Heutre ; Neutre .
ot Nul Bul Léger,
: ¢ :(decoulenr
: : $ . brune)
Densite L« 15° . L.0561 ‘ I.001 1,008 ;
0 i DA 0,72 0,02 =0.06
Qonductibdlité 2 0. 16 : =002 : 0.88
(KCY u/50 = 1) 3 : :
cémpouitinn-paf Iéu et ., d*hzgrosél.
sxtrait dsns le vide § . I8 g8 : 0 g.31 i 1 g.21
Extradt B Ioo® P 1s.m8 P 0.2 i
}Cuivze exrrimé en Cun) E 0,0ul4 i 0,019 ; U, URY
(Uuivze exprimé en Cul) E: vgole : 0,024 . 0.936
Gendrag totrles : 0,082 ;e i 0,068
Cendreg ingolnbles ; 0,064 i 0,086 : 0,U60
Cendres solubles : 0,018 ;0,008 Lt
Alealinité totale (NaCH) : 0. 012 ; U, 0016 i U, 0064
20 K 0 : 0 i présence,
Calcium ; rrépence ; ‘rrépence : P résence
Bléments divels. . r:

Sacoharose : 11,04 0 0
"Gumma ; ¥régence : Frépence ; krémence,
ratidres slbuminoldes : v : 5] : Fidsence

Amidon ou dextrine U ' 0 3 LY

e il

-~
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MERCURE CULLOLIDAW

——— . o

meroure colloldal par vole chimigue.

b
Historigue et prépmisticn.- wa i899, Lotteimoser (1) piépare le

mexc¢ure colloidal en {siganl e+gir une sclution étendne d'szotate
méIoursux sur-una golution de nitrate stanneux.le liquide obtenu
est traité par le eltrate ﬂ'ammhniéque. I se forme un précipité
qulon laisse déposer, qu'on sépare €t gu'on seche dans le vide,
Un s finalement un corps blsne d'algent soluble dans 1l%can, S0NS=
titud par du meroule counitensnt un peu d'étain. ia solution dang |
1'epu est brun foneés, Hi 1'on ad&ditionne d'aeékahloxhydriquo ile
liquide devient blane laiteux; il contient slors du chlorure mer=
cureux collofdsl; 1'sddition d'une plus grande quantité d'acide
chiorhydxiqn; fournuit une solution ineolore de bichlorure de mele
eure. L'sclde bromhydrigue fournit des réactions anslogues,

Gutbier (£) en I%V&, en utillsant la méthode de Téduce -
tion & 1'hydrste d'hydrasine et en parsant d'unsel de meroure om
de 1'axyﬂn; produit des hydrosole de¢ couleur brum noir@fre. Ces
ao%ntion'gont peu stables et déposent t1ds rapidement.

¥asl (5) & la mBme époque, par l'aetiog réductrice des
solutions alealines de protalbinate ou de i%allhinstt de soude

sur les sels de mercure, obtient des = uspensions gui fournigsent

per dialyse des solutiongstables de mercuf¥e colloldal.
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En 1907, le Docteur Hoffmann (4) de Leipzig priparl
deg eolutlans de snuu—oxyil de mergure colleldal q;nu-ﬂnn lﬁq
lution agueuse de gel mercureux, de la mniéfe ':auimta : on
versge dans la solution d'un sel de mergure une solution aluali-
ne d'aecide ﬂ%salbiniqns ou protalbinique, ou d'une subgtanse ”L
protéique anslogue, enprépence d'un gleali ou 'd'un carbonate

alselin; kL solution d*oxydule de meroule gqui en résulte tst__'

R e Chem

purifiée par dlslyse. En portant cette ligueur, lépbrement

alealinigde, & une ﬁoﬁae tempdrature, ou encore en falsant ssi!"
des réducteurs, on obtient des solutlions de mercure eolloldal

el
4

il
que l'on soumet & ls dialyse pour 4liminer les auhntannaa étr.qii
28 res. ; i

koth (5) en 1912, obtient 1; mergh¥e eoliolde]l palr ul'%
procédé analogue, & gelui gu'il s emplo,é pour l'argent collolw f
dal I1 traite 1'agzotate de mereure par un ssl sloalin ﬁ'a&ldﬂ ;
résineux (le copsivate de soude per exemple) en présence d'un
gloali et d'un cﬁmpaaé réductevr (hydrate d'hydiszine, hydree
xylamine, formol, ®te.). La soluticn obterue ect sdditionnée
d'un excde d'nclde. I1 se forme wn préclpité gu'onm leve soigneus |
sement et qu'on desedohe dans Je vide. Le produit fingl donne
dane les soluticns aleslines dilvdes, un hy rosol de nercule
stuble.

B.DAVIS (6) en I917, prépare du meToure colioldal par
réduciion d'une solution de nitrate de meroure, & l'aid§ d'une
gelée d'agar contenant du foimate de scvde, La gelde est introe
duite dsne un tube de verre étroit, et le fuha placé su fond .
d'une capsule de porcelaine, creuse, contensnt une solution de

nitrste mercureux & £ ;1 faiblement scldiféée, Un lalsee su repes |

pendant douze hewes & la te-pérature delaﬂ‘} 11 ss forme un E‘-'?
: §

3

POt de mercure colloldsl, gui peut 8tre mis en guspension dsng

1'ean,
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Frépargtions commercisles de mergure oollo!ﬂtl chiniqun i,
utilisées en thérapeutigue, g

Bous gignalerons i titre documentaire agﬁx pidpazan
tions de mercure asolloldal c¢himique qui ont ;:; péndant-ul
temps, au point de vue thérapeutigue, un aeztaiulntdrﬁt.ﬁais
gqui sgont aunjourd*hui & peu prds complétement abandonndes en

ralsondes faveurs dont Jotdssent les nrépavrntions de mereure

eolloldal prépardées par voie électrigque, Ces deux préparations

portent les noms d*Hyrpol ot de "Calomelol”,
L'Hyrgol §7) a été préparé em 1898, par la malson
Von Heyden, de hadcbi&iL Le procédé de préparation indigué par

1'auteur ect le suivant ¢

Une solution de nitrate mercureux A 10. % est ajantti :

lentement et en agitant & une solution de nitrate stanneux, La
solttion brune qui en résulte eet additionnde d'une solutionm
concentrée de citrate d'amonisgue, jus u'l préeipitation éu m
meroure enm masne noirftre, Aprés neutralisstion par 1'srmonige
que la ma se est abandonnée au repos, le liquide décantd et le

Trésldu séohé. ie merdure collofdel obt - m o 1l'aspect de lames

noires, & re¥lets métalliques, Il se digsout dsns 1 'esu en donws

nant un hydrosol de eouleur brune.

L'hyrgol ainsl prépm#é, contient d'aprés kehidre,
72 1 de mercure, 7 % d'étain, et des sels ammoniscaux,

4e "Calomelol” (&) est un ehlorure mafnureux ¢0llof=
dsl qui & été préparé en 1903, par le mBme fabricsént. La mé=
thode de préparstion indigude est 1a sulvante : CGing parties
de peptone (ou encore d'albumMose, d?slbumine, de gélatine,
ou de gélatose) smont dinsautea dans IVU parties d'esu et n&di-.
tionnées d'une salutlon agqueuse au cinguidme de chlorurs de gsoe

ddum; on ajoute enguite une solution de nitrate mereureux h

A IR 1 i
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! ' Mereure colloYdal parvoie é1eecprique.

£ . bt Rt L B T B e )

Bredig 1'a obtenu en 1898, en<faisant ﬁusuax un @oUe
rant ¢électrique constant en ligqueur slcsline et en pren;nt come
me anode éu platine et comme cathode du mereure, ou enndre en
faisant Jaillir 1'arc entre une électrode de mercure plucée au
fond d;un vnmbeﬂntanant de 1'¢au distillée et un jet contimm
ou disocontinu de mercure arrivant dens cette esu. Un peut de

‘méme faire Jalllir 1'src sous 1'eau entre deux électrodes de zime
amalgamé. _

Beneeh (9) en I907,pour pulvériger le mercure, g réali-
2é un aprareil permettsnt &'obtenir sous l'eam et & la surface
d'un bain de mercure des étinecelles par ippturede court oircuit

\ . en utilisant lec puleations produites & l; gurfage du merquro
[ rar la compression d4'une volre en csoutchouc.

Stodel (IV) en 19U8 a fait une étude expérimentale ﬁt
elinique d'unmeroure eo0lloidzl piéparé par la méthode de uwedig,
mals «tabilisé par mddition d'un collofide naturel, la gomwe, par
exemple. Lesg solutions obtenuee sont tr&ﬁ gtables, elles song

~ jeunes par traneparence, aé.griaea par 1éflexion : elles peuvent
titrer selon 1'anteur de U goI0 b 0 g.50 pour cent desmereure®
¥.Bary (11) en 1909, a utilisé le diepositif suivsnt

phur pulvériger le meroure sous l'ean : un flacon contenant du |

! mereure est ielié su moyen d'une sube en caoutchoue & un tube

B : mitallique terminé par uneajustagecapillaire ﬁe're:ta; de cet
; ajutage s'dconle une veine de merceure gqui tembe dans une congerve '
en verxe remplie d'eau. En faisant pacser un cowrant électrigue

agpez intense dsns ln'veinn liquide, elle est biusquement eoupde &

pa:r gtriction électromagunétique : le mercure on s'deoulant ]n':é-'

tablit, le cowrant est slors de nouvean iompu ¢t sinsi de suite;

4

s g
R B e
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on obtient sinei dang de uirauit'unnournut interrompu périodle
quement avec une fréquence assez grande, pemmettant une pulvigip
sation régulidre et constante du métal.i'sppareil peut fonetione
ner sucel blen sur un coursnt alternatif que sur uncourant oon-
tinu, '

Chexpentler et Ouilloz (I12) en 1909, ont préparé une
solution de mereure colloldal par un procédé analogue h.eelui_‘
qui fut oommuniqué par Ehrenhaft X 1'scadémie des Solsnges de
Vienne. Du mereure est placé au fond d'une vase et fomme une
large électrode fixe relide & 1'un des p8les par un £i1 d: pPlas
tine ou de fer entouré de verre, )

L'sutre pBle uoﬁsiato en une broche en fexr ¥erticale
Telide & une manivelle qui est mue parun petit moteur alnotriqu-@
ls broche exécute par ls rotsation de cetle manivelle des plenéigl
gourtes et plue oumoins fréguentes dansle melcure, A ¢hawgua uﬁn-
tée de la broche, uy earc jaillit et pulvérise du métal qui se
répand dens le ligquide. Un leisse déposer et on filtre, Le fer a¢
Gépose ot le liguide obtenu ne donne pas 1e§'réaations du fer,

Zaviieff (15) en 1914 & utilieé pour la pulvérisstion ¢
meéroure sous 1'ean le dispositif sulvant: un verre rempli d'esu
ést traversé par le fond de deux tubes domt les extrémités sont
effilées et sont presgune en contsot l'une de 1'mutre au milien
du verre, Ues doux tubeg,h 1'alde d'un diepositif de veses come
muniquante sont emplis de me:cure, de fagon que le niveau arrfve

b 1'afflieurement des varties affiléen, .

kn faiaantlpaasar le courmnt dsuns leg deux tubes, l'de

tincelle Jaillit entre les ¥ suifaces de mereuregsmle métal est

pulvérisé et colore 1l'eau en girie noirfitre,

GUtbier et Weise (I4) en I9I% signslent le progédé mui.
vant : on fait Jalllir 1'sre électrigue sous 1'esn entre une sure
face de meroure pur et une osthode foimde d'une nince feuille iij

ﬁlnting.ha courant employé est de o & 4 ampdies lnn--uqt,phui!=§r
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Examene de guelques échsntillons commercigux destinés sum

usages thérapeutiques,.

kous avons fait 1l'examen de trois échantillions A, B, C,.

I e CARACTELZS & EnBACTIONS

b_________ i s ek vk s Bl i e i R i |7

1* - Carsctéres géndérausz:

Les trois échasntillone sont des liguides 4« couleur
brun elair ou brun gris@tie présentant le phénomdne de Tyndsll,

Le prodult A 8 une saveur suwrée; le produilt B ezt ine
pipide et lerroduit C & une gaveur poléde.

leo extraite dane le vide de ges prﬂduita.!e ladissol=-

prbitcs 7
vent dans 1'cau en redonnant la solution collofdsle’ {TolloXde
piotecteur). Chauffés, ils se aéxhoninent en réppndant une odeur
de earamel br{lé.

Au r1ougey on obtient des cendres blsnches falsant effer-
vescence avece les acides, entilrement sclubles dans 1'acide chloe
thydrique; cetie solution ne contlient pas trace de mel de melwcurs
eine coloie pae en noir le sunlfhyd:sate d'smmonisqgue lahaannd'ﬂy
métaux étisngers).

Agitées et abandonnées 48 heures au lepos,les solutioms
A et B ne préeentent aucun dépdt. La solution C 1laisse dépoaer
un fin préeiplité grisdtie, se dispersant dane le liguide par agi-

tation.

&£* - Heehsexrche et paysotérigation du collolde protecteur:

#@omme précédemment, nous avons carsctérisé la gomme
dsng les trois échmntillons. r
L*échantillon A contient, en outie, une certaine guantie

té de saochaiose.

\i'-i.._._-n._..-._-—.—..'._'}-\..'. O e e - gy i J
Y x i N

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 88 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=88

] BIU Sante

F- i - . —rr——— i . P ————
1 1 T

]

o “-

L'dchantillon ¢ donne, em outre la rémetion du b
ot la réaction de willon.

B Y ﬂgsgtigns B@nggrn&pt 1le mergure Qﬁllﬂidﬁi-

Les trole éehantillons pirdmeptént les carrotdies suivants
qul sont eeux des hydrosols purs de meloure}

Les soides chlorhydrigque, sulfurique et szotigue & 1'é-
bullition décolorent le solution, mmis celle-ci reste trouble, :

L'esu régale, & froid et plup rapidement & lI'ébullition,
la déeolore; le solution obitemme ept limpide. Bvapor-« et repripe
par l'eau distillée, elle donue avec les slealis une coloration '
brun@itre.Elle colore ea hoir 1'hydrogbne sulffiréet le sulfhydrate
d"ammonimue. |

L'hydrokol de mercure donne en prégence d'ammenimcme une
eoloration noire sans précipitéd | ‘

Le cyanure de potassium le dégolore lentement A fioid,pln

rapidement & chaud.

11 - DIALISE,

A la diskyse, on ne congtateauoun phénomdne qi:;b_aynn. powr
leproduit B; le produit A dislyse et abandonne & l'tﬁﬁ' des diglyem
geurs son prineipe eucré, que nous svone identifié .::\'Ia'n le sac¢che
Toge, Le prodult ¢ est privé de mé@me par la dialyse, "'nl_u. chloiure
de sodium ¢u'il tient en dissolution. '

Aucun des échantillons ne contient de meroure ef solutim

viale, @dépareble rar diaslyse.

II1 - Nxmmen ultyamicioseopique. e,

ity

=

L'gramenultramicroscopique permet de confirmer ;I.'.i&l.t' l?

loXdal de ees trois oréps:ationg. : A

‘ Les résultats de cet oxamen sont conslgn’s dens le tablem
suivant @

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 89 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=89

@ BIU Santé

- HY -

MELOUFE COLLOIDAL,

z EXAMEN ULTRARICE OSBOF TOU B,

L] -
"3'.‘.‘*3-5—.‘-:—:

: Solution pon diluéde. 2 Solutiondilude.
rdaignaticn de : Aspect dez : souvement E diluticn : nombre de psitie
: vartioules, : Brownien : exiréme, : culeg obselvées
'1'échentillon, : : : . dane le ohamp,
tirréguliares et: ’ :
igéndialement : peu intense: :
A igropeidres; ¢ les parti- . I/20 : 24
ichamp trdg olair eules étant: 5
: pgeméd, : peu mobiles: s
- ———— - - :h-n O S e o S S :m---ll--lb —————— ;---——-M—ﬂ n-n--r-; - PO -
: : : :
B : a° : ae . 1/50 . 1asa
A - e e e ; ——————————————— ;-m-c--—q- ————— ; —————— - ;—---ua—-———-# —————— -~
iparticules ¢ ; ; ; :
c igroseidres au : intense: I/500 6 b
imilieu 4'un i - 1
; grand nombre : : $
;e vaRtioules $ :
itrédg fines, H H |
T e D g W - - : ——————— -q—nﬁ; —-—-—.-1--——-—-"n—----d.'._-----“" -----
Il"\
\.
s . \\\1
.\‘-
e
| \\
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CGnractéres physigues et compositiocn.-

L'ensemble des carsctdres physiquees et la composition
des trole hydrosols examinés sont consignés dans 1le tablean

puivant :

e e W S e e ek W S D 0 e W w0 S W e o N A e e e ST N M I T - - 2 -

Désignation de 1l'échantillon ; A : B : ¢
B --_..--______-.._-_______..-_-E-__---._--_-..___;--..__.._ R SR
E Carawtérés ph;aiques. : ;
Couleur g grisBtre i Brun clair : Brun pris
Saveur : sucrée i nulle : sslée
hégetion su,tournesol ; Neutre : neutre : néuzrn.
© DLépBt E Bul 1 i-ldgat grisStre
Dersité & ¢ 15° 1.046 T TR
Lo oo g SR U .0, 62 ~0.04 ~0.38
Conduetibilite ¢ R s 0.U7 o
(ke1 m/50 = 1) : : :
: Composition ;ur JOO ge. :
kxtreit dans le vide 18.2 Usti48 2404
Extrait & 100° 15.8 Y 080 i
seroure U.0I2 T 0.096 P 0.099
Cendres totales cO e aveee t | Dlte
Cendies Iinsolubles ; U038 : 0.ul18 : V082
Cendzes solubles 0.026 : ot P 0.618
Alealinité tetale (en Haul) 0.0096 : 0,002 0e012
Chlorures (en Hall) : 0 : 0 1 e
pUAR® ; U : ¥ i ¥répence
Caleium g krésence : rrésonce : Er&sonae.g'
Zl émente divers. % . ; : \;
Saccharose E 104¥ ; o : G :
Gomme g rrésence ; rrésence ; Frésence
Matidres albuminoldes | v : 0 i rrésence
: 0 0 ; o

. dextrine ou amidon
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Nota.= Dosage du mercure 3

— o —

Le mereure a 614 dosé par la méthode d#mdiguée par
Hehidre (I5)

Dix eentimdtres dubes d'hydromol sont additionnds de
b ec., d'smmoniscue et de 20 oo, de solution H/IO0 de cyanure
de potassium.

Un sbandonne le mélange jusqu'd compbéte décoloration;
on sjoute slors vingt gouttes de solutisn d'iodure de potassium
au IJID puis on détermine par un titrage argentimdtrique et par
reate, (en faisant les durrecsi;s d‘usaga}, la yuantité de oya=
nure combinée au mercure colloXdal,

Un centimdtree cube de cyanure de potssaium kifIC0
dissimule : O gr.0020 de meroure colloidal,

&aew
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SOUFRR COLLCTIDAL

e
et L HE I

S0UFRE COLLOIDAL PAR YOI CHIMIGUE

R o R e NN e o we ae W W

digtorique et préparation Debus(Il) en I8EH en FTulsant aglr

1'h#drugéne sulfuré sur une solution d'anhydride sulfureux
signale 1ls fomation c'une masse Jjaunatre en partie soluble
dans 1'esu ot gu'il sppwelle le A Soufre,

Lobry de Bruyew(2) en 1900 prépare le soufre ocolleldal
en hélangesuv des solutions dgul mmiéaululraa{I/ﬁMen#tron)
d'yposulfite de soude et d'mcide culorhyirisue,en présence
de gélatine.Le produit e8t peu stable ct se dépcse aprés
un guart 4'heure.

La maison Von Heyden ) de Radebeiul(ﬂreadeia grépare

en IBDY sous le nom de "Sulfofd" du soufre collofcal deatiw
né sux usages thérapeuticues.le prooddé de préparation est
1v sulvention mdlmge en pricence d'une substsnes favorisant
18 fomation des coliofldrs,une albumine par exemple ,des
s0luticns capables de donner du soufre libre(sulfure alca=
lin et acide sulfureux).le Joufre ne se asépare pns mais
reste en solutiovn a i'étet cwiloldal.Par éveporation et
dessleation dune le vide,on obvient uge poudre grissire
insoluble dans 1'alcovl,l'éther,l'acitone,le sérum sanguin,
meie forment svec l'esn un liculde laiteux de cvouleur bleu

chatoynnt par transperence.bs sciution doit €4re préparée
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au moment de 1':am1;lui.m elle @pose asger rupldement avee
1e témps.Blle n'est précipitée 4l par les shboools,ni par les
aolutions d'slbamine nl psr le sdédrum sanguin.ille pushde
tontes les propriétés chimicurs du soufre oxdinanire et peut
8tre carsctérisde par les réscticnn de ceb élément.

Raffo(4) en I00E cbtimmt du soufre colluldel en faicent
tomber goutte & gouttc une soluticn concentrée d'nyposulfite
de aoude dans d¢ 1'smeide sulfuarisue de 'poms spéelfique I, 64
et refroidi.l'acide hiposulfureux est décomposé suivaunt la

reagtion

{ 8%00H2 & 802 ¢ H9% e 85 (inscluble)
IeT tempe ( )
(2 520%H2 8 2 He3 e 2 300

2tme tempa(2 H23 e 50° = 2 Hi% . 35 (scladle)

La stabilité de cvette solution dépend selon 1'auteur
de la priésence de sulfite de scude. .

Louis Bory(5) a la m@me Spogue indigue un procédd de¢ pré
paretion de goufre cclioldel pouvent €tre utilisé pour injecs
ticne hypodermiques.

m projette dane de 1o glycerine msintenue a 1"4bullitiam
pendant 2 ou & minutes ,du scufre précipitd ,dans la propore
tion de § & ID grammes pour IGO0 gram<ea de glycerine,on conti
nue ensuite l'ébuiiition juscu®a ce wue la liqueur ait prie
une ooloration jsune verdftre.Cn filtre ’ke produit bouillsat
et le filtrat est versé dans deux fols son voluwe d"emu dis-
tilide.Finpienent on filtre la solotion aples refroidissement
selen 1l'esuteur 1'hyiroscl einei oréparé coutient Ia?.mtln-
gramnes de soufre poy ltt:i-a sfont I6C milligramwes de soufre

gollofdal &t 27 milligrammes de goufre en émuision.
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Ce Fleig(&) reprenant i%tude du soufre collofdal de
L.Bory conclut ¢ue ie scufre colioldal est en quantlfé mi- .
nime par rspport aux composés vrgshaiques aulfords gul prene
nent noissance dams la préparation,qu®l est instable et
ne résmlterait que de ls scission de la chaine polysulfurée
allyligue.l'suteur indique comme wWoyen de préparation du
goufre collofdsl pour injsctions:

I*/ La préecipitetion par l'acide culurhydrique d'un
polysulfure en bilien aqueax.

2°/ Le préeipitation par 1'scide chlorfydriqug d'un
hyposulfite ou d'un polysulfure en milieux gélatineux suoré
o glyodériné.

Hirmimel bouer(?) en 1202 signsle le mode de formaticn
guivent :534 1'%n introduilt dems une eolution de polysuliure
g'amonium ou dens une simple solution d'hydrogene sulfurée
des morgesux de gélatine ou Ge gélose,ils deviennent par

suite de ia formetion de soufre colieldasl pasu & pau vert
olive,puis opslescents et enfin blanc.Aprés yueigues jours
ie solution ne referme plus que de l'smuonisque.Selon 1Yaue
teur,le formation &¢ soufre collofidal parsit Stre activée cab
talytiguement en rsigon de L'augmentation dea surfaces L'orse
qu'on ajoute le gélatine ovn la galose.

EN I9I0, P.V. Weimarn et J.B. Kagane(B) obtiennent une
golution solide de soufre collioldel en refroidiseant par 1'alk
iicuide une solution seturée de soufre dasns l'aleocl éthnylice

A in m@me épogue F.V. Weimemn et B.lalychef(v) signie
lent un nouveau grocédé d'obtention du soufre ocolleldals
on part d'une solution saturde de soufre dans 1'sl cool et
on verse 5 & 25 cc dans un iitre d'eau froide.le soufre se
précipite,passe & 2BEat colleldal et 1= sclution obtenue

est transparente e opnlescente.
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Nelllard  op ror4(lv) dens une étude d'ensemble sur
1a soufre colloldal établit une aémarcation entre le soufre
eolloi."m vrai(préparé suivent ie méthode de Reffo,paxr
afticn de HRE sur 50%,et mdopné par S¥edberg,lobin,lablatani
et le soufre cosguldéegoufre de BOTy,Himsel Bauer,de Plegg)
gui ne sérait pue du ascufre précipiié,ume sorte de magister
de scufre.

w.éa eoninsicns ds 1'asuteur sont lee salvantes:

Le soufre colicifdel peut subir des floculations et
8tre réversible au sein de l'eaulisis, privé d'eau il perd adk
gon état coilvidal.Il n'existe dons pos de soufre collofdal
a 1'état sec.

Le vral soufre collcfdel,préparé par action de 53 sur ®
30% & les carastércs suivantes

3~/ : Par réflexion,ls solution eat Jaune fleur de sope
gre avec fluorsacence verdfitre plue ou moins grande suivant
1a conecentration 7 #i 1a teinte eat blmne sale c'est que le
goufre est cosgulé en partie.

#°/ = per treansmiseion le soufr: mollofdal est blane
rouge ,ou brun jama,’ﬁa ‘goufre comghlesbleufitre,violet ou rose
mals pas jame.

3°/ = L'ébullition sugmente la trensparence du soufre -
eollofdal ,mate préecipite rapidemmt le soufre coagulé.

4°/ = L'alooul,l'aleooleéthey, Ll ascétone ne précipitent ps
pes le soufre coilofdal pmais précipltentlc soufre coagulé.

5°/ = var sddition d'un électrolyte(vy¢l®) par exemple )
on gbserve dans une solution ecollofdale un nuage blanc et
pne cosgulation ﬁrne grayeuse puae 1l'on n'cbserve pas aveo
iea pseudo aoi.uti.nné,wn'senant par exemple des coliolides

protecteurs.
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Baxry(II} en I92I a signelé cwe le soufrs colloidel suse
ceptible le¢ former d:s sokutions anuueuses n'est pas du scufre
pur mais un composé contennut du soufre & 1'stat cundenss
'o.u polymériaeé.Cea combinaisons de sodﬁ’ra polymérisd sont
aisénent dimsociables,et ne subaistent en wmilieu agueux qu'anL
présence des éléments qui peuvent linmiter 1z décomposition.
pans la prépsrstion d¢e le Suspension per action de HE5 due
302 le soufre coliofcsl obtenu seralt un acide polythionique.
Par dialyse prolongée on lel enleve progreaaivement une
graade quamtité de S0%EY on ubme temps gue se déposent dee
quaii tés eroissantes de soulse plus ou moins profondément

condensd.
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BOUFRE COLLOIDAL PAR VOIE ELECTRIQUE

alaal -2 LI —:—:--;-:-:-

Higtorigue et préparation.s
iuller et WovokowSk((Z) en IB0H5 ont obtenn le soufre

ecollcidal par voie dlectriqus & 1'side du dispositif

guivant:on fait pnsser le courant dlectrique entre une

. @mnecde ordiuaire et unedqthode formée dun £11 de platine

okt
enduitTondu,plongeant dang de l'eanu pure.

La foroe électromotrioe du couraat dolt @tre an moiua
de 220 volis.Dsns ces condivions cn obtient des suspengions
blane lajteuses de soufre relstivemeat atables ,meis possedant
pne forte odeur d'hydrogéue asulfuréd,

Mukhopadlytra(I3) en I9I56 n prépard des suspensions
de soufre en utilisant la =éthode de pulverisation,que
nous avons a6Ja déovite & propos 4@ Ceivie colloitaf
et qui oconsiste & fadre jalllir un =rc entre deux charbons
plongesnt dags 1l'esu et entre lesquyeis on maintient un
petit cube de coufre en ecanon.

Le soufre peut encore Ptre réduit en fines partiocules
guageptibles de donner sveeo l'esun des solutions solloidales
& 1l'slde de 1o pulvérisation cathodique ,on wtilisant par
pzedple le dispositif de Leoneien que nous avons signalé

ddJ& su sujet de 1'argent colloidal.
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EXAMENS DE QUELUUES PREPARA TIBH& COMS RUIALYES DE

D . 0y e B o W T I . . - W 4 i - -Lu---q--qnq..... S

ﬂGUFRi' COLILOIDAL UTILIARES :H"| THERAPEUTIOUE

Hous avons fult l'examen de triuis é&ﬁjﬂ@filqnﬂ:k.n.ﬂ-
w I = CQARACTEREY ET REACTIONS.

S . - T ——— e -a } 1

I° = camtéres géurauxs

Lea treis dchentillons ve présentent sous la forme de
liguides Dblancs isiteux,présentant par diohrolsme des ra-s
flets bleufitres ot jaune verdftses

e produit 4 o une saveur @ilde ot dosne un préeipitd
caillebeté avec 1'sjotate d'argentjles produits B ot & soft
insipides. '

Les troisdchantillons ont uns résctinn neutre au ﬁﬂ#;.
nesol. :

Evapores depns le vide ils dounent des extraits gnt ae
redissolvgnt dans 1l'ese <ietillde en redonmant la solution
primitive; (privence ﬁ%féellufﬁa yretectens )

Cos extralte chaufids se carbonlisont on répandant une
‘odeur de carnmel brulé. '

Au rouge on ohtient des cendres nisnches, faisant effers
vescenoe avec lee aecldes ,et entiérement solubles dans l'acie
dk chlorhydricue.

Les trolmdchentillons abandounds 4B heures an repcs
déposent abondamment.i.e dépot ¢8t blenc crayeux et se¢ disw
perse siséuent dane le ligquide par agitation. '

\

2® « Hecherche et carsctérisation du colicfde protecteurs
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Jans les trols cas nau.;: asvons déceléd au moyen du sous
acétete de plowb, s précence dé gomme.

Auctn des éohantillone ne donne Aes résctions du biuret
ot 4 Willen.

f,%au iodde ne lea colote pas(abserge d'amidon et de

dextrine).

3° = Rénotions da goufre gollioldulse

Les troiséehentill ns présentent les caruciéristiques
suivantesas.

Les acides ohicrhvériquey et sulfuricue ,1'scide azo=~
tique i hydrogbue sulfuré et le pulfhydrate d'ammonisque
gont sang agtion sur ie Bolution.

Llgan régale la désvlore A froid et plus rapidement a
chend.(b%te solution limpide précipite abondamment par le

chlorure de baryui.
L'esn brom@,a 1'ébullition ,donue de mfme une ligqueur

claires précipitsnt par ediition de chloruee de baryum.

Le gysnure de potssaiunm ajouté & ln solution ia décoe
1orejcette solution claire donne avee Le perchlorure

g fer étendue une coiorsiicn rouge pBle.

11° » DIALYSES

W -

A la dialyee on ne constate sucun phénombne d'osmose

pour les échentilions B eb G L
Avec 1'4ohantilion Agl'enu du Mﬂlyaear.ap:}n 48 hepres

donue un procipite gnsoux ot abondant avec le ,ntﬁ:&ta

d'urgent. ! R

LR R R ] 5
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Caractéres physivues et Composition

Toue dounons daus le teileau ol-descous L'euseundle des carace

téres phyeigues et le compusliion des trols hydyosols exmuinéds.

Bﬁﬁlgnation de i'dchantilien : A ; B : ¢
---------------------------------- T T e e e L T
. ; Curnoteres yhyaiqn&a:
Gﬁulaur iﬁlanﬁ inlteux :Blanu lulteux EBlana luiteux.
Saveur Sulde P N : Nulle
Rémetica sa touruesol ; Jeutre i Heutre ; Heutre
Dépeot :Légar blene :Léger blsie :Léger blanc
! OTRYEux ¢ crayeux ! orayeux
Densité & s 15° : 1,006 t L.002 P 1.008
{,c e_ufi;giaj_,’ & By sl : - 0,72 : - Uy04 ‘ - 0306
Conductibilitd 2 & IS5 . 3 ¢
(el N/s0 = I) s 3 s 008 ¢ B
: : : :
Compusit ion yc:r 100 eo.
Extrait dsns le vide : 1,02 i D BUE ; T.30
Zxtrait & 100 Y o s 0.7e8 : .23
Soufre t  o.0o8 i 0.09% 1 0.08T
Cenares jotalis : 0776 : 0028 : 0a048
Cendres insolubles ;  0.0t8 0,018 : 040286
Cendres solubles i .80 : 0,008 0.020
Alealinite totale i 0.008 P 0.002 0.0044
galorure(en Na(l) : 04D ; 0 E 0
Po4s : ¢ 0 : 0
Cal cium : Prisence E Prégence E Prégence
Thkémeuts divers : E :
Gomme : Pyrépence : Présence ‘ Présence
¥atidres albeminoides i 0 ¢ ; 0
Dextrine ou smidon : ¢ : ¢ P ;g‘

Contribution a I'étude de quelques médicaments colloidaux - page 104 sur 132


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_gobleyx1923x04&p=104

® BIU Sante

'

- 105 «

Domage du soufre oulicldels

Hous mvous opére le dosuge pur 1la métuode yui & €t inaigué
par ReBidre(Pd] et qui st busde sur 1e prioctpe aﬁivant:

A 1% tat colioldel ,le soufre se Combing %VeQ ies.oysnures
uloalins pour douner des .ulfocyenates,d'aprée 1(éuustions

8 & GyE = S80yK.

Lo aosunt argentiméirivuement pur aifférence et par reste
le cyenure non combind ,on peut en Géduirs lau quantité de suufre
colioidals

Icce de HOy N/I0C =& 0,00084 de soufre.

Hous smvons fkit 1e dosage sur 30 gc de soluticn,en présence
d= 20 oce de solution de Cymnure de potussivm de 5 co. d'ammonim

que ¢t de guelques gouties de solutiovu d'lodure de pobtussium

comne indioateur de fin de réscticn.

Ll )
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CHA I®E VII.

SELENIUM CULLOIDAL,

T

Bélénium eolloldel par voie chimigue.

T o i

Hiatoriggg et préparation.~

. '
L'hydrogol de pélénium = été obtemu par Schulze (1j
en 188b, en réduisant & fioid 1l'seide ulmltux pal une salutian
k 7 % d'anhydride anlfu:eux. L'sedde est unauito neutralisé par
l'ammonlaque ¢t l'exeds de ce dernler par l'seide oxaligue. L@
liguide est centrifugé et le préeipité dfesous dans 1'esu doune
une gsolution ¢olloldale. 3 o
Gutbier (2) en I902 a préparé un hydrosol de gélénium

rouge par tiansparence ot bleu per Féflexion enréduissnt 1'ucide

sélénigue en solution diluée par 1Rhydrste d'hydrazdne, le chle-
rhydrate d'hydroxylamine ou l'acéde hypophosphoreux, '
CEgohuer de Coninck (3) trsite b chaud wune sclution
aqueunse d’shhydride gélénieux ou d'acide sélénique pax une solut
de Zlucose. 11 obtient un hydrosel rougefitre, gui émpuﬁ,, aband
ne une poudre rouge biun se dissolvant dans 1'esu en rcﬁoniin-nt 1; '
peeudo solutlon. iy
Fasl et Kooh (4) en I90B ont appliqué dla praparstm»
de sélénium 00llo%dsl la méthode de rédustion A 1'side du fyesie '
binate ou du protalbinate de sodium, Msis la résction n'a 11-% 5 '_
qu'en préeence d'un sutre réducteuwr, tel guel'hydiate d'hydraz
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uu{hydrexylamine. Le précipiia de pélénium rouge brun obtenu
dans ees eonditions est insolubke dans l'esy pure mais dounne
dans 1'eau alealinisée par la soude ou le carbonaste de soude
une pseudo sgolution.

Weimarn et Makychef (5) en I9I0 préparent le sélénium
eolleldal en versant dans un 1litre d'éther 5 & 25 centimétres
eubes de solution satutée de séiénium dans le sulfure de calbone,

J.weyer (6) en I9I3 signale que les solutions d'enhy=
dride sélénieux sont rédultes par 1'hydiszine, Hais tandis gue
en golution étendue, le sélénium précipite et se transforme en
la variété oristalline, en solution concentrée, le sélénium rou=
go o8t dissous et la solution vrale étendue ss trausforme en
solution colloldale, Un peut obtenir directement ls solution AT
eoll0Ndale en dissolvant la sélénium dans une solution A'hydue- |
zine ;onnentrec et en étendant ls solution, Selon 1'sutsur, r
1'hydrosol sinsi obtenu est tids stable, -.-:

Gutbier et /Engeroff (V) en I9I4 ont obeervé la formae

et Gorm gl
sélénium, SBr? ok te vervevromurs BBe® m cmomes do 1'eau,

tion de sélénium aolltidql rar la décomposition du bromure de (
Une partie de gél énium entprécipitée, tandis que une petite quan=
tité se disperse dane l'eam en donnsnt un hydrosel qu'on peut ﬁ
stabilise:r par asddition de gome arsbigue (1 p,I00 enviren),
Meyer (8) en 19I9 a sppliqué pour ls préparstion du
gdélénium oalluilal la méthode expérimentée psr Kaffe, pour 1a
soudre nollordal 1'goide sulfurique dilué agiesant sur une so=
lution de seléninsulfste dé gounde doune naisssnmee & du sulfate

de soude et & du sélénium eollgyidal suivant ls Téaction

Na® Se 50% ¢150%*H* = 36 & 502 3 H0 & Nalsoh
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4 il
o E e Ml r y LAV v 5 R ——— -
AT 5 d e 1 e ian e B i e
= e = i g W': 1

il . T

: | Examen de quelgues préparations commerciales aa-uiliaiuuu
: collofdal utilisées en thérapeutigue.

e mlmlelelefelemlele

Noue svons fanit 1l'examen de trols échantillons A,B,C,
de différentes febrications.

= [ o CARKACTELES BT sKACTIUNY,

1¢) Caragtéres généraux.

Les trols échentlillons ezsmindas;riuontent aauu;iisa-
p%?@“ﬂa liquides, de counleur rouge brigue pime ou moins foncée,
et troubles,

Leg produits 4 et B ont mne saveur sucide, Le produit
C ent ingiplde. :

La rédaction de ces trols produité est neutre su tournes
sol. . . »1%

Kvaporés dens le vide, 1lg donnent des extruits Iou=

geBtres, cul se digsolvent dsng 1'esu disetillée enredomnant la
golution primitive (présence d'un colloide protecteur), :
Chauffén, ces extraite se earbonisent en rédpandsnt uIiE:
(e sl oAbl 1
odeur de ceramel brfilé; puis de raifort pour:i, Aurouge, ils
donnent des cefldres bls nches, faolsent effervescence avec 168 4w ;ﬂ
cides et entliérement solubles dshe 1'sclde chlorhydrique,
Les ticls édchantillorns abandonnds 48 htnrqi au Iepos
apré e agitation, kdlssent éwepexer déposel une poussidre giis  %?
rougeBtie qui se disperse misément dans le liquide aprds nou ~ ﬂ€

agitation.

2* - hecherche et carsctérisation du gollolde protecteunr:
Ls recherche éu collolde protecteuny nous a permis
d'identifier la gomwme dans les trois produits’ b

lLes produits A et B eontiennent en 6qmri une o-;;;;gggg;

p:opoition de saccharoge, et le rrodult C, une nertsina-&nﬁ§¥iﬁ*;

JHLR
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de matidze ol buminoide.

3% - Késctions du séléninm colloldale .

Les trois produite sbandonnés b 1'air, présenient
une odeny caractéristique de raifort pmx'i.l.

Les aclde ohlorhydrigue, sulfurigue e* suotigue gont
gsans sotion. Avee 1l'esn régele, & froid, et vlus ru;cmnﬁent- a

chsud,on obtient une solutlon incolore.
Le oysnure de potepsium mgit de mémo.

Aveo le sulfhydrate d'ammoniaque la solution est Jaune
ol eizr . |

i
Il & BXAMKN ULThAWICKOSCOE IQUE. : )

A -

L*examen unltramicrosporique @ permis de confirmer

1'étet colloldsl de ces trolspréparations.

Les résultats de oet cxamen sont gonsignés dans le
teblesu snivent : %

Ii...l.
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riﬁarlatbraa .t unnrusltlon. . ' ? i pl -_;“

- -

Houg indiguons dans 10 tableau ci-desmcoug 1'ensemble des aarautirtu
6t la composition des trois hydroscls exeminés.

e H‘-hh-h—u-.-r—-ﬂﬁq—v-ﬂ—_’.*-‘ib“-.-“-u_*-q"—lﬁﬂp_ﬂ_"q__-'*--

b,signation de 1'échantillon A : B : ¢
| ;'earantérea Pﬁrsiquna. : !
CGouleur ; Brigue ':Brique foncde ; 'ne_n'éd-. ' _'!
Saveur sucrde sucrée ~mulle, 1
Héactlion gu tournescl neutre neutre neutre 1":
DepBt : légei ,coud :Mgux.e.oulm :1&301’,@&101:&
: ¢ leur roeée rogée pis&tn. &
Uensité 3 o Id® i 1.080 P e R
(Jf,fﬂgi'm et 4 Gy sl ) -Uekd ®U,56 0,06
Conductibilite & ¢IBH® : D23 k- Q. I8 (] U.27
(kC1 &/50 & 1) : : : ;
: LYomposition éar 10v de. :
Extrait dans le vide UV
Extrait b 100* P .98 P 10.83
Sélénium e 4
1e8 totales 0.0%72 v.028
" Oendres ineo lubles : 0,044 : U.014 | :
Cendressolubles ; V028 : 0.014 ;
Alealinité totale {en ha.iJH) : 0. 013 0.0028 :'
x3 e 0
Ou.leium ’ ' ¥résence - frépence .
Elémente divere.
Lﬂo;?a : ¥résence : Rrégence : ;
glea arose f 548 : 9f9 ;
ou gmidon : ;. .
~albuminoide Q : 0 :
'\.\.
B e
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i

CHAHITEE VIII,

L G R R i -

I10DE COLLOIDAL

Historigue et prépaiatiol.=

H.Bordier en 1916, ésns ure comrmunieation & ls sm&
de médealne de Lyon, le Ier mal 1911 montre gue 1'dau iddée
n'est pas une véritable solution , 1'iode me trouvent f%ﬂ
agueunae & 1'étiat uollc;'f.dnl e¢'est & dirﬁyﬁ::rtle'nlu ultramie :
croseorigquess ] : .I -

Cee faits sont repris par H.Bordier et koya}glﬁ, i

(Séance se.des Se. I3 nov.I916) qui montrent la tendance de

&
|
i
ul

|

1

1'fode & prendre 1'état collofdsl.

L8g guteurs préparent de 1l'iode aollo!dallnn intpodt ]
sant dans de 1'eau pure guelques grains d'iéae eristallissé, On
voit albrs & 1'ult@microscope des rarticules brillantes animée
d{un mouvement brownien, _ : i

Un peut encore préparerl®iode collofdel, en laiseart F-'
tomber plueieurs gouttes de teéinture 4'iode & IU % dans 1 1_'!;1_;': :
d'cau et en agitant aprés s chute de¢ chague goutte, L'eaun i‘i’
contient 18 mmzrae &' iodaégg‘{;a forme colloldsle,

81f 1% n veut aveir des aolut-icnﬁ plus oonaqntrdo'fs
peut avoir recours encore & 1'eau et & la teintwe d'iode,
a précppitation de 1'iode en grandé partie pous forme a__r!

eriptaux,et ausci formation de perticules granm.iri-ﬁ.
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!ﬁfiii ) ‘ et ; : 1 '}. :

. Hn ﬂhinff&nt o8 liqwidm L 100%, dens une ampoule :

mée, on ohtimnt une ligqueur Touge brun fanﬂi, nentlnnt b 1'ule L;
tramicroscope, des pnltlanlea mobiles, nombeuses male peu ntnhMm

kour stebliliger la puau&o-aalntion;lsn auteurs ymd- __'
ctdent de la fagon suivante :

Ile sjoutent de la teintuve &'icde concentrée 2 une
solution de gélatine & ¢ pour 1,000; Il se foire un.prénlﬁiti
noir eristsllisé, meis le liquide trouble coloré en rouge, se
maintient méme aprée plusieurs jours de repog et montie Y 1'&1-"
tr-miqrosuopo des particules plus nombreuses que dans les piépae
ratings & 1'esu pure. |

. i'iode pent &tre obtenu b 1'état colloldal combiné &
1'smidon, sous forme a'iocdure d'amidon collofdal. L

Bordaier en @911 a montréque 1'iodure G'amldon est &
1'état c01loTdal en milieu mquevx. '

& ;nia:a an 19211 e~menéré-aue-2tied prépare pour le
traitement dee plaies infectées de 1'iodure d8spidon contemnt
UeB0 pour 1,000 d'iode, dsns un état de ﬁivisinn extréme aveo:

Amidon 80lnblOsscesssceecess 20 g8

Egu bouillanteecesseeesssss OO0 gra

Solution lcdo-iodurée & I % 50 co.

: Gautrelet reprenant 1'idée de Lumire prépare un iodue-
re d'gmidon colloldal de 1a menidre & lvante :
I* = on délais 25 grammes &'emidon oxdinsire (!Ian:n£

on riz) dene un litre d'eau distillée. Un cheuffe vers 35°,61

on ajoute ¥ gre 50 de soude caustique en plagues. vUn chanffe

t
e

H
£
[ 15

. o

daventage et on maintient le liguide & 1'ébullition, pendent

/4 @'hewre, en asitant & peu prés continuellement, ; '
Z* - A oe moment on retire le liquidée du feu ut-?ﬁ‘ '

le laisbe refroidir & su*.

Un y ajoute alore en Yemusnt juegu'd nfr"ouW#-_ !
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complet 7 granmes d4'iode bisublimé. .

_|.'._..' S e

L'iode se dissout dans le Liguide alealin et ilse fur-

me un iodure de sodium gui ecolubilise l'execddent d'icde. Cet 1nd¢
libre se recombine avec llhylratn dtamidon résultant de la réna-
tion & chaud de la soude sur 1'anidon ordinsire; le liquide come
mence & bleudt dde que la témpérature s'mbaisse vers 50° et dee
vient bleu indigo par refroidissement.complet,

5* o Un compléte @81l ¥ & lieu 1le¢ litre avec de 1'ean
distillée, boulllie et Tefroidie; on filtre sur étamime .Le 1ie
quide lonche obtenu est & 1'état collofdsl.

4* = L'jodure d'amidon collofdal ainsi obtenu est DIde
eipité de sa solution par 1l'slcool & 9H, sous forme d'une poudre

bleue, noir8fie soluble done 1' eam.
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Les trois produits de décolorent i 1'¢bullition. Cete
te setion est particulidrement tapide aves le produit 4 qui
8¢ décolore également lorsqu'on 1'sbandonne Plupieurs jours A
1'aix.

Abandonnés 48 ﬁeurss 8U Tepoe aprég agitation, les
produits & et C ne présentent suoun dépdt. Le produit B mbntre
un fin d4p8t blanchitre,

2) - kéactions d'1denpité du collofde protesteur :

Les trois éohantillons Fréelpitent par 1'slecol, et
Tédulsent la llqueur de Fehling, & l'dbullition, aprés addition’
de guelques zouttes d'scide ehlorhydrique, '

Le sous—acééﬁte de plomb précipite le produit Bimais
€5t ssne sction ser les deux sutres.

Aucun des trois produits ne dornse 1a fﬁantlcn des mae
titree albuminoldes. |

Aprds décoloration & 1'ébullition,et refroidissement
lees produits,A et ¢, se colorent en fouge vineux, par 1l'esu lodée,
le produit B ne fonne pas cette résection. Dans les mBmes condie
tions, 11 se colore en Jaune.

Selon ces données, leo produits A el O semblent avoir

Somre support, une dextrine, le produit ¥, un produit gomme ux,

3] hésetions d'identité de 1'iode:

iLes trols produite donnent ﬁar sddition de nitrate d'sr-
gent un pécipité Jaunfitre. rortés b 1'ébullition, ile lals-ent
échaprer des vapeurs violettes d'icode, N
. L'esu amidonndée les décolore en bleu. Le chlorofome
les décolore et sé colore en violet,
Traités par 1'samonisque,la soude et la potasse, les -

trois prodults sont décolorés,

'
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~combine ison iodée colloldale,.

III - BEAMEN ULTHRAMICHQSCOPR ISUE,

L'exsmwen ultramicroscopique nous = permis de vérifier
pour les troie p.éparations, la présence de particules fines,et
txé e mobiles, dans le champ de 1l'ultramicroscope,

Cas vartioules sont secompagnies de masses brillantes
plus ou molns volumineuses et ifmmobiles.

| Un pexrait done tenté de croire, & la sulte de ce seul
examen, que 1'iode existe dens les préparetions & 1'état collole
dsl. HMels, la dielyse nous = montré précédemment, qu'il n'y sv%is
dans pucune des préparations examindes, d'iode culln!dnl.

Il faut done admettre que 1'état particu1¢§redna 20lu-
tions examinées est a8 & la negure de certaines substsnces, ine
troduites dens ¢es pIlédparstions, comme support et stabilissnt,

Ces substances ont été mipes en dvidence par ls dialyse;
elles dislysent trés lentement, et restent en majeure partie,
dene les dislyseurs en abandonngnt la pregue totalité de 1'iode
introduit dans la préparstion. _

e gont done des substsnces colloYdales. Et, c'eat uni-
guenent 2 la neture dee ses substances, qu'on doit attriber 1l'éta
partieulaire et les propriétés optlques des préparstions examie

nées.
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Carsetdres rhysiques et eampo:l.ubn.

Houe indiguone dane le tablesu sulvent 1l'ensembke des oae
rpctéres physigques et 1ls cowposition deg trois préparations.exsminées, |

T —————————p PR st e R T e

Désignation de 1'échantillon : A ¢

dw
=
v A9

T S 25 T e S e e = T - P - ¥ S

éume téres physiques.

-

-

~ Gouleur i :Bordegux clair : Jsune olair :ruuga *ri:mu'
- Saveur sstringeante astringesnte Balﬁl- |
héaction au tournesol aclde ldgére seide légdre :acitie 1 éghite
Dépde nul b1 sno éa:mﬁtui nul,
Denslté & ¢ I5° : I.003 ; Lo ; 1,050
MAHS.‘E,‘.’.%?}';‘ ol e &;,m‘.»:a_; -\, U6 =e04 «U,72
Conductibllité & o15° : 0. 17 s v, 12 : 2.8,

(k€1 N/50 & 1) : : s

Gompopition pm:-_;; 10U ec. :

Extrait dans 1 vide : 1,08 : 1.08 : 7.14
Extrait & 100* 3 1.00 0.99 6 .96

Iode total l U.uze v.0216 0,452

Iode libre :. @, VOED u,004 : U.18

Iods & 1'état de HI ot d'iodure Al e : 0.0 i - 0.288
Cendres totales 0,ue 0,044 U.8L
Cendrep insolubles f 0.02 E U.UE0 : 0.U56
Cendrc = solubles U 0,024 0.754
Jhlorures (en Ha C1) v 0 0,757
thosphates _ U : U ; (4] :
‘akelum t  Frésence ¥résence krégence

¥l éments divers. jt

‘Omine (¥ .i.*z-&senac- U

extrine rrésence ¥ Frésence
atidres albuminoYdes : 0 : 0 3 9
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BOTA.- DUSAGE DE g'IODE, -
Se;;ﬁassa de 1'iode a aompérté s
| 1* - Le dopage de 1'iode total,
&% « le dopgge de 1'iade 11£xc;
4® - le dosage de 1l'iode 1;etat dliodure om
' d'acide dodhydrique, |
Les méthodes employées, pour ces différents dbsages,

gont indigués dsne les paragrsphes aulvants :

¥ 1« IUDE TOTAL :

La prise d'esesli powxr chaque dossge est dulao (1.
de liguide. un opire la destruetion de la mdtilre organique,
gulvant la méthode proposés par MEBULKORT,

Four cela les I0 ce., sont 1ﬁirodn1ta dane une capsule
d'argent et gdditionnés d'un voids de potssnme pure, égsl L envie
ron & folis celui de 1'extrait fourni par lapreise d'essai. _

On chauffe avec précaution pour éviter les pertew de
matidre par suite du boursoufelement apnniaarshla de la masse,
imend celle~cl est devenue blancheet homogéne, on lalsse refrole
dl;;an dissout dans 1'eau et on neutislise par 1'acide azotigque.

11 se dézaze un peu d'sneide carbonique. (mand le déw
gagement & cepeé, on obtient un liguide incolore, 5'il est cow
loré en jsune rar mise on liberté d'iode,on le décolore aisément
au moyen d'un c¢ristel de bisulfate de potasee,

Finalement, on filtre &t @n lave le filtre,

Le liguide recueilli contient la totalité de 1'iode

(et du chloze, s'il en existe, comme ¢'est le ¢as du produit ¢)
: e

de la prige d'esanl.
Il est additionné d'un exeds de nitrate &'argent. Le
préoipité d"iodure d'argent formé (prodults A et B) ect receudile

ot

b E | AR
Lyt 11 sur un filtre, incinéré, avee les préccutions d'usage et pesé.

Fes

d:-l: i
3
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se, le glucose ha umim, 1talbunine .

~6) Dane eertaing échantillons, le liguide inte
partisulaire tient, en out:e, en solution, une certmine -f;untbj
de chlorure de sodium, destinde & mﬁmm aw 1#-; _'-J_':,_:_';
Préparationeselored gec if -8

-8) 1a teneur cn yprineipe sctif de cep pnpa:ratibg[
ne répond pas toujours sux indications fournies par le fabrican L].

e e R
("

de plug, elle se montre trta variable d'un éehantillon Y l'm.tlt::';i.;L f

£ En résuhé, les priéparations eolle!ﬂ.alaa destindes aux

€ ,i

g usages médicaux gont des 1 épamtiona nor d4éfinies, dans leuouel aqi;':
E ls teneur ‘em principe sstif, la natuie et la proportion de la ma-

;"Z ! i tidrgetabilisante,l'igotonidewien sout leissées au libie choix au

fabricanta
| Leurs formules et leur gonstitution sont saw ei exerssie E !
vement varisbles. Ce fsit x.ae..--ort ol gément de lm discordsnce des
¢hiffres gue nous avong tronvés,dang toutes nos détermin.tlions |
pour une méme catégorie d4'échurntillons.ll y a done tout lieu de
penser que leur mode d'action doit 8tie trés diffdrent et pax m. }
te leur efficsoité thérspeutigue tide variabld et trés indgale, '
I1 gereit ddgirable gue eee prépesrationg goient réglee F
mntﬁm a6t qu'ﬁrm formule unicue, judicieumsement choisie, en

permette une applieation rsisoinde dang la pratique médicale,

ﬁ Lovi & .«Lfgt{mh
Eir/7%l&#;3£~pi g 4 *Lixéf

\% o : . :. £
' i cuiis e akt
ﬂwﬁMf‘ﬂ L nﬁ Teane i
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