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Utilisation des propri6t6s catalytiques dans 
l'analyse micro-cristalline. 

Pa r  G e o r g , e s  D e . n i g d s .  

[Institut de Chimie biolagiclu.e et mddicale ~ l'Universit6 de Bo~dcaux.] 

kes pro,pri6i6s ea~alvtiques cmt 6td d6j& ut, i~is6es, e n  ana~l¥~e 
microcr~stailirm, pour caractdr iser  une substance dont un catalyseu,r  
permet d,e d6ri~er un pvoduit imm6dioteraerd cristallis6. 

C'est  ai~si que la vanilli.ne, tranaformable en ddhvdro- 
divanilline cristal~.is6e par  le suc de  Russul~ delica, en 9r6sence  
dbxyg6n, e, .peut-6~e d6celde, au microscope,  en agp l iquaa t  eet,ie 
r6adion.  

Mats ce  genre  ,m6me de transformation, d'a~lleurs rarement  
appl,iqu6 encore  et ~ petit ~lre r6alisd par  d'au, k e s  p ro c d d d s  et  
m~me par  d 'mdres enzymes ~ b/pc pcroxvda*sique n 'a  e n  ru e  clue 
Fident~ficatkm du corps, ~in'si mod~fi6 dans  sa s|r.uct.urc chimique 
initiale, c t  non cell¢ du pdncipe  caiatyHque qui a d6lerrn~n6 cefle  
mod~fic~ion. 

Le prc~hl~e  peu,t, c,e.pendan~, se poser  d'un,e ma,ni~r.e 
diffdren, t e e t  l'on 9eu4 se proposer  d'iden$i,fier une s u b s t a n c e  en 
se servant,  u~iqu,eraent, de son r61e de catalyseur & la  con,dillon 
qu'il soil spdcial t~ un acre chi,miclu¢ donnd ne pouva,nt, .dan's l'dt~! 
de  nos con~aissances,  se produire sans ce  cafa.lyseur e l  c~.e ce!  
acte  se manffcsie par  1¢~ prodtm~,ion e~tcmporande et facile ,de 
crist, aux bi~n car~otdrisds. 

Dana ce  cas,  on pr6vo.i,t que ka ~ensi~bilit6 de 1,a lr6ac~.ion puisse 
~tre fort grande  quisqu'elle n 'est  plus limitde par  la va l eu r  de la 
masse du produ:it, fin~i, ernen.t criskallis6, dont le ou t~s g6n6ra teurs  
sord ici, e n t a n t q u e r 6 a c t i f s, 6 l,a dislxx~i~ion de  l 'o96rateur.  

Cet.te. sensi,bilit6 ne d610en'd done, en r6alit6, clue d e  In masse  
du cakalyseur & identifier le quel, par  sa d6fi~ifion m~rae,  peut  agir 
en laropoflion i.nfiavimerd r6duite l~i'sque, r696n6r6 roans cesse  et 
n ' iu te~enard  pas  6aa~ les produit~ d6fin.itifs de l.a r6act:ion, il est 
pr6t & la ren~ux~da ~ussi c~rtstamment, at~rnentant,  d.e 1.a sorte, 
et ren, cka:at r~pidemen4 a~prdciobl.e le test ~ist~ltin dont  il a d6ier-  
m~n6 la fonn,~ion. 

C'eat a~n, si, pour donner  un exen~ le  typique de c e t t e  rmuveHe 
appl~cedion de l'a catalyse,  que j'ai 6t6 amend ~ ufi l iser le_s pro-  
pri6tds cakflyficlues de l 'acide eyanhydriclue, agissarrt  ~ur mac 
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solt~tion d 'al loxane ammo~iacale,  qu'il permet -- sp6cifiquemen,~ -- 
de  transfor, mer en ox, alu~amide cristallis6e, pour ddceler, d 'une 
mani~re ceria~.ne, les t races  les plus foibles de cet acide. 

On s~i~, en eff, et, que dans l'dgaliid rdsumant le ph6nom&qe 
chimique: 

/NH--CO / NH ~ /NH--CO 
/ I t / I 

CO CO -I- NH s -]- H~O ~- CO CO NH ~ -1- CO CH OH -Jr- CO 2 
\ t \ I \ I 

\ N H ~ C O  \ NH--CO \ N H ~CO  

/:llloxane Oxaluramide /~cide dialurique 
Facide cyar~h~driqu~, cjm n'intervient que comme interm~diake 
caf~lyfiqt~e ne figure pas dar~ les produ.iis de la r~action & la 
r~alisalion de laqu~dle il est cependa.nt indi'spensa,bl~e. I1 en r~sulte 
cjue, c o m ~ e  en son absence,  cet te  transfor~n~i.ion du syst~me, 
allox~a,r~e-eem~,m'nmoni'aque, est i.~purissante ~ s'effecttter, on -peu i  
qualifier son r61e de sp6ei~fique et affh-mer que tot~ies 1,es lois qu'un 
mdlm~ge de sol~t ionsd 'a l tox~ne el d'mnmoniaqu, e fournit, en a p p a -  
ren~e spon.lan6men~, des cristaux d'oxal.uram~de, c 'est  que ce  
m6kaage s 'est ITOUVd en contact  avec  de l 'acide .cyar~hydrique li,bre 
ou salifi6. 

D,e plus, rdpdtons le, c d  ackte,  agiss~nt la comme ca,t~lysem-, 
peuf d6terminer la r6ac°don, m ~ n e  lorsqu'i'l n'exisfe qu'& dose  
presque infirfif6s,ma~le, d'o~ un moyen d'en c~raotdrieer des h-aces 
lorsque, ~i, bre ou }ibdrd d'.tm cyanure,  il se trot~ve darts une a tmo-  
s p h ~ e  g~.zeuse. 

C'est  le premier exernple connu d'une r6~etion microchimique 
carac,t~risfiq~e d'u.n corns  dont on n.e fait in.fervenir, pour l 'obfemi, 
qu'tme pr~pridt~ catalytic~ue so~cifique dans des conditions 
donndes. 

La fech, rrique ~ employer,  pour la r6ali~er, esf la su~vanie: 
Le produit cyanhyclniclue & .examiner esf iatTod.trit dans tm p e ~  
tu,be & essai  de 16 ~ 20 mil~im~ires d e  dia.m6tre, ~ purer, lure de 
prdf6~ence 6vas6e el IT6S com-i (5 c, en~im6tres, a u p I u s). S'~l s'agi~ 
d 'une solution cvan~hvdrique, ou la fait a ~ r  telle qu'ell~; d'un 
cyanu.re alcalin on l 'acidule avec  de  l'ac~d.e sulf, trrique, diln6 au 
dixi~me, de  cv.anure de mercm, e, a~r~s l ' avok  acklul~ de m6me, 
on l'additio~,ne d'tme l~e~e lame de zinc, ~c .  

Le t-abe est t enu  en position vert icale en le plagant dans un 
poudrier dont le gouloi permefle  son introduction facile mais non 
le passage  de soft orifice et fasse,  ~ s i ,  off ice de support el, au 
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besoin,  de  ca l~ac t eu r ,  si l 'on veut augmenter  1,a tension d e  vapeur  
de  C¥I-I, pa r  de l 'eau tS~de pl~c6e autour du tube 8 r6act ion.  C, ela 
raft, on recouvre  ce  dernier d 'une lame de  verre  p o r t e - o b i e t  au 
cent re  de l~c/uelle on aura  d6pos6,  avec  1;e~trfmit6 d'un e t~t~teur  
d e  verre  de  4 ou 5 mitlim~tres, a u p 1 u s, de  dia,m~tre, une gontt.e- 
lette de r6actif  a l loxan ique '  ne d~passant  pas  3 & 4 millim~tres 
de  diam6tre et clu'on aura  alea'lin,is6e, a u s s i t 6 t d d .p o s 6 e 
s u r  1,a l a m e ,  ovec  ur~e tr~s petite quanti~6 d'~mmoni.acrue 
appor t6e  a,v, ec l'ex-tr6mit6 du m&ne a~itateur on d'un agi ta teur ,  
plus effil6 encore,  ploug6 de I mi.llimetre, en,Aa'on, clans u n e  salaa- 
m.ion d'a~a-moni.aque du commerce  dilu6e au cinclui~me. 

On IN'sse, pendan.t qu.elques instnnt~, cett.e extr6mi.t¢3, en con-  
t ac t  a.vec la gouttel'ette alloxanif~re et al~pny6e sur le v e r r e  en 
toum~a.nt sim~teanent l 'a~i tateur  sur lui menae, de fagon & pe rme t t r e  
la diffusion de l'aloali. C 'esf  cet te  gouttetetle d'a,l'lox.ane arnnaoni~- 
ca le  clui es t  rrrise .en regard  et au centre de  l 'ouverinre du inbe oh 
daft se  d6g~ger  l 'ac ide  cvanh~if ique.  A.u bou,t d'nn teml:~ v~ri~:ble 
- -  mais  g6n6raleanenf t, r6s court, des  que la .dose de  eel  a c i d e  esI 
appr6c iab le  --  un trouble de plus en ptus m,arqu6 apl~ar~it dans  
la goultel.ette e~cpos6e 8 r6man.a~ion cyanhydrique.  II est consti in8 
p a r  des  cristaux d 'oxa lu ramide  form6s le pltm son.vent de g ronpe -  
ments  stellaires et qui se pr6sentent,  au microscope,  sons  l ' a spec t  
de  la fi,gure 1. 

On peu.t, encore,  f~ire a,l~parai,t.re ces  cristaux ~t'une autre 
man.i~re. U, ne  .gouttelette d'nmnaoniaque, au cinqui~me, est  d6pos6e  
sur l~a lame de verre,  eu cent, re de l'o~'ifice .du inbe 8 essa i  e t  laiss6e 
clans ce t te  posi~Iion, s u i v a n t  l,a cltmn~i.t6 pr6sum6e d ' a c i d e  cyan -  
hvd, riclue j)ouva~,t exister  darts l 'a tmo~ph6re de c e  in.be, de un.e 
8 cluirtze minutes et 91us. 

On ret, ife l,a tame, en la retournant,  et au cerdre  d e  la  gout.te- 
lette a,m, moniacatle on ,apgode,  av, ec  tm agihateur, tr~s peu  d e  r fac t i f  
allo~canique. En t.r~s pea  de t.ea-al~, l,e mflar~ge ~e trout)lera et se 
remplira  de  cristaux d'oxrdlureanide. 

x Ce r6octif cons,isfera en une solntitm aqueuse d'aHoxorte 8 1, f. 
p cent on, encore, sera fait en partant de 'l'acid.e ~rique suivanf la 
formule clue i'ai fait eonnaitre er~ 1901 ~lSulle~in de la Soci6t6 de Phar- 
macie .de 15o~deaux, p. t61] ef qu'on,peuf r6afiser extemperanfimen~, avee 
de petites quanfitfs tle s t r b s i ~ ,  en mei'tan~r, ckaas un ~ube ~ essai, 
Og 10 d 'aode urique, 0cc2 d'acide azotique ef 0cc2 d'eau, pertant 6 
t:ne 16g~re 6bu.ll.ition mainten,ue i,usqu'8 clarific~,tion complete, puis 
aiout~n,~ 5cc d'eau et mflar~cjean~. 
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Pig. t. 
Cristaux obtenus avec l'acixle cyanlaydrique et ralloxane ~mmoniacate. 

Fig. 2. 
Cristaux obtenus avee l'acide eyanhydrique et l'alloxane pyridique. 
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La su,bsiitulion de 1.o pyridine en naiuve & l"o,m,m,oni,oclue au 
cinclui~me, da.ns le ,premier mode de technicI~,,e indiqu6 plus haut, 
sans cha~n,ger den  out.re ou manuel op~raioire su.s-in~I.iclu~:, coi~duit 
& une rdo.c~on microchknique en<:ore plus sen's'i~ble que  la pr6c6- 
dense. Les crist,oux form6s, g,roup6s en f.aisceoux, ~nf, ou m,k:a'o- 
scoge, l 'ospect reproduii fig. 2. 

Ni dons l.e cos  d~e l 'ammonioque, ni ;dons celu,i de l,a pyridine, 
il n 'est  a ~ n t a g e u x  6e pr6porer & l'av, ma, ce  les r6octi.fs ultimes 
employ6s [c'est & (tire 1,e m61~age de ces  ,baser ,avec l'allo×ane} ce 
qu,i, o ~pr i o r  i, sem~bleroi,t devoir ,simplifier la technique, car  il 
suffiroiI, olors, d'ex, poser  tree ,goalie de ae mdla~ge, sans  aucmae 
out, re inierveI~ti,on, aux romp,curs c¥,onhyxiriques. 

L.a raJison .en est que ces r~octif's perdent  h-~s r i t e  letE sen-  
sibi, l,i, t6. I1 est donc pr6f6r~ble d.e les former extea~poi~n~mer~t, o,u 
momer~t d e  l'u'so.fl.e et sur la lame ,m6me, en m~lonfleanI leurs con-  
stit.uemta selon l,e proc~d6 que ie vie~s, de d6crire. 

Ces r~oct.ions microchi,miq~es sont exkoo~dinoi~emenf sen-  
sibles: ,ovec uae solution d'eou de l~tmier ceri,se du c o d e x  f, rangois, 

100 m, it.lig.ranmacs de CyH pour 100cc dont tree pel i te  qua_n.ti~t6 
est introduit,e do, ns le ~u'Se ci essai ,Be l'appor.ei.1, ,presque & ro[tileu.re- 
ment de lo goutte de r6oxflif qu'on e×posero & ses vo,peurs, des 
cpisiaux d'oxal.u,ra, mide sont obten,us en u,ne 0u deux  mi.nutes 
h peine {& ~a tempdrotuve ocdin,oire} l,oxsqu'on se  sert  d'~'l,loxone 
amrnoni, o,cal.e et, en moins de tem,lys encore,  ovec  l'a,l,loxane 
pyric~ique. 

,Avec }e premier r6actif, on d6c~le l',ocide cyanhydriqu~ par 
formation de ,c~iM, oux, m6me lorsq,ue l 'eau de  laurier cerise .est 
6ten, due au ,ci~qua, nti6me, en sept ou huit minates, er~viron {p~lu,s 
vile, si le poudri.er rerderrne de l 'eou ti~del. 

Dan, s .1,e m6me beings, on peut pratiq~er un essai & r6sultflts 
positifs, ovec de l 'eou de lourier cerise au centi~me -- c 'es t  & dire 
& I cen~iorarn~e, seulement, de C~H p~r litre -- en se  servant du 
deuxi~me r6o, cti.f. 

Qu,elqu, es grom,rnes de haricots, h ffl~coside c~onhvdrique, 
grossi~rement rfip6s ou moulus quiz broy6s en pr6sence  de leur 
poi, ds d 'eau,  .enfin introdu~iis dan.s le .I~e.t'it t,ube & essai d e  l'a,ppareii 
et ~ba.r~donn~s ,per~dan, t quel'qu, es .het~,res & eux m@~nes, ~avant de  
sot~me~re, les vapeurs  qu'ils &netteni, & r,a<~ii,on des  r6aciifs, 
peu~cenI donn,~r, en ,u,n t.em,ps ~,~derum,ent vari.oble avec  ]a dose  
de glucoside, le ,degr~ ,c[e division ,des horicots, lo iemp~..ratur, e, elc., 
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mais crui, souveM, n 'exc6de pas  cincl ~ six minules, des crislaux 
exfi'6mement net,s ,avec l',al,loxane pyrid,iclue, prin,cipa,l,emen~, mais 
aussi av, ec  l'aLloxan, e ommonhacele. 

Toute substance,  & propridtds catalytiques bien d6finies, 
suscepti 'bles de donner  ,lieu, sp6cificluement, 8 une r6action micro- 
crist.alline nette, pourra 6ire caraci6ris6e en g6ndralisant la md- 
thode que nou,s venons ainsi d'itlusfrer ,par un exem,p'le tout & fa'it 
ddmon.s~rati.f. 

On co~a~oit, du reste, fort bien qu'un m6me catalyseur pourra 
6Ire catalys6 de la soI~e ~ l',aide de pluMeurs systc~mes ch,imiques 
diffdvent,s, ,l'esseMiel ~Iant clue chacan de ces  syst6mes ne ,puisse 
~tre act,ionnd que par  ce  ,e~talvseur. 

]e dirai, pour ter, miner, clue l'exernpl.e q.ui vient d 'atre don.n6 
peut ,servir, 6g, a,lernen,t, comme type .de ces  rda~i<ms micro- 
cl~imiqu.es -- eiKx>re ,fort peu utilis6es -- se d6el,enchant sou,  
l ' influence d'urt ca¢atyseur r6actif, a, ux d6pens  de su.bstances 

,identifier par  leur emploi. 
Telles sont, dans  le cas  consid6r6, l 'ammoniaque, les amines 

primai.r.es ou la pwidine,  d 'une pad ,  et l'alioxzme de l'autre, prod~i~s 
suscept~bles, a'pr~s m6Mnge resgec,~if, de  ,donner des  cristaux 
tovs,qu'on les met en contact  a.vec an cafalyseu.r appropri6 -- ic~ 
l'oci,de cya.nh~driqu'e -- ,agissant alors cam,me r6actif  crista,llo- 
g6nique et non plu,s, cette f, ois, comme su~bsta,nce 8 d6celer  ou 

,identifier. 


