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Utilisation des propriétés catalytiques dans
'analyse micro-cristalline.

Par Georges Denigés.
{Instiful de Chimie biologigue et médicale & I'Université de Borndeaux.)

Les propriétés calalytiques ont été déja utilisées, en analyse
microcristalline, pour caractériser une substance don} un catalyseur
permet de dériver un produil immédiatement cristallisé.

C’est ainsi que la vanilline, iransformable en déhydro-
divanilline cristallisée par le suc de Russula delica, en présence
d'oxygéne, peut-élre décelée, au microscope, en appliguani celte
réaction.

Mais ce genre méme de fransformation, d’ailleurs rarement
appliqué encore et qui peut &lre réalisé par d’aulres procédés et
méme par d'auires enzymes & type peroxydasique n'a en vue gue
I'identification du corps, ainsi modifié dans sa structure chimique
iniliale, et non celle du principe catalylique qui a déterminé celte
modification.

Le probléme peut, cependant, se poser dune maniére
différente et on peut se proposer d’identifier une subslance en
se servani, uniguement, de son role de calalyseur a la condition
gu’il soit spécial & un acte chimique donné ne pouvani, dans I'état
de nos connaissances, se produire sans ce calalyseur et que cet
acte se manifeste par la production extemporanée et facile de
cristaux bien carmactérisés.

Dans ce cas, on prévoit que ia sensibilité de la réaction puisse
élre fort grande quisqu'elle n’est plus limitée par la valeur de la
masse du produil, finalement crislallisé, dont le ou les générateurs
sont ici, en tant queréactifs, a la disposition de I"opérateur.

Cetile sensibilité ne dépend donc, en réalité, que de la masse
du catalyseur & identifier le quel, par sa définilion méme, peut agir
en proportion infiniment réduite puisque, régénéré sans cesse ef
r’intervenant pas dans les produils défimififs de la réaction, il est
prét & la renouvela aussi constamment, augmentant, de la sorte,
e} rendant rapidement appréciable le test cnistallin dont il a déter-
miné la formation.

C’est ainsi, pour donner un exemple typique de cette nouvelle
application de la catalyse, que j'ai &é amené a utiliser les pro-
priétés catalyliques de Pacide cyanhydrigue, agissanit sur une
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solution d’alloxane ammomacale, qu’il permet — spécifiquement —
de iransformer en oxaluramide cristallisée, pour déceler, d’une
maniére cerlaine, les traces les plus faibles de cetl acide.

On sait, en effet, gue dans I'égalité résumant le phénoméne
chimique:

/NH—-CIO ~/ NH2 /NH-—-CIO
X e
CO + NH3® 4 H20 = CO CO NH2 4 CO CHOH + CO2
N | N { AN J
N\NH—-CO NNH—-CO N\NH—-CO
st tm— e —carmr————
Rlioxane Oxaluramide RAcide dialurique

lacide cyanhydrigue, gui n’intervient que comme intermédiaire
catalytique ne figure pas dans les produils de la réaction a la
réalisation de laguelle il est cependant indispensable. Il en résulie
gue, comme en son absence, cette transformation du systéme,
alloxane-eau-ammoniaque, est impuissante a s’effectuer, on peut
qualifier son role de spécifique et affirmer que toutes les fois qu’un
mélange de solutions d’alloxane et d’ammoniaque fournit, en appa~
rence sponlanément, des cristaux d’oxaluramide, c’est que ce
mélange s’est frouvé en contact avec de Pacide cyanhydnique libre
ou salifié.

De plus, répéions le, cet acide, agissant la comme catalyseur,
peut délerminer la réaction, méme lorsquil n'existe quw'a dose
presqgue infinitésimale, d’oll un moyen d’en caractériser des fraces
lorsque, libre ou hibéré d’un cyanure, il se frouve dans une atmo-
sphére gazeuse.

C’est le premier exemple connu d’une réaction microchimique
caractéristigue d’un corps dont on ne fait intervenir, pour I'obtemi,
guune propriété catalyligue spécifigue dans des conditions
données.

La technigque & employer, pour la réaliser, est la suivanie:
Le produit cyanhydnigue & examiner est infroduit dans un pefit
tube & essai de 16 a 20 milliméires de diaméire, & ouverture de
préférence évasée el frés court (5 centiméires, au plus). S’il s’aqgit
d’'une solution cyanhydrique, ou la fait agir telle gu'elle; dun
cyanure alcalin on Pacidule avec de l'acide sulfurique, dilué au
dixiéme, de cyanure de mercure, aprés I'avoir acidulé de méme,
on l'additionne d’'une pelite lame de zinc, elc.

Le fube est tenu en position verticale en le placant dans un
poudrier dont le goulot permetlte son iniroduction facile mais non
le passage de son orifice et fasse, ainsi, office de support el, au
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besoin, de caléfacteur, si 'on veut augmenter la tension de vapeur
de CyH, par de I'eau fiéde placée autour du tube a réaction. Cela
fait, on recouvre ce dernier d’'une lame de verre porie-objet au
cenire de laquelle on aura déposé, avec lexirémité d’'un agitateur
de verre de 4 ou 5 milliméfres, au plus, de diaméire, une goutte-
lette de réactif alloxanique* ne dépassant pas 3 & 4 millimélres
de diameéire et guon aura alcalinisée, aussitét déposée
sur la lame, avec une irés petite quantité d’ammoniaque
apporiée avec Pexdrémité du méme agitateur ou dun agitateur,
plus effilé encore, plougé de 1 milliméire, environ, dans une solu-
tion d’ammoniague du commerce diluée au cinquiéme.

On laisse, pendant quelques instants, cette exirémité, en con-
tact avec la goultelelte alloxanifére et appuyée sur le verre en
fournant simplement 'agitateur sur lui méme, de fagon a permetire
la diffusion de I'alcali. C'est celte goulfelette d’alloxane ammonia-
cale qui est mise en regard el au cenire de 'ouverture dn tube ou
doit se dégager 'acide cyanhydrique. Au bout d'un temps variable
~— mais généralement irés court, des que la dose de cet acide est
appréciable — un ifrouble de plus en plus marqué apparait dans
la goutielette exposée a 'émanation cyanhydrigue. Il est constitué
par des cristaux d’oxaluramide formés le plus souvent de groupe-
ments stellaires et qui se présentent, au microscope, sous 'aspect
de la figure 1.

On peul, encore, faire apparailre ces cristaux d’'une auire
maniére. Une goutteletie d'ammoniaque, au cinquiéme, est déposée
sur la lame de verre, au centre de l'orifice du fube & essai et laissée
dans ceite position, suivant la quantité présumée d’acide cyan-
hydrique -pouvant exister dans I'atmosphére de ce tube, de une
a quinze minutes et plus.

On relire la lame, en la refournant, et au cenire de la goutie-
lette ammoniacale on apporte, avec un agitateur, irés peu de réachif
alloxanique. En frés peu de temps, le mélange se froublera et se
remplira de cristaux d’oxaluramide.

1 Ce réactif consistera en une solution agueuse d’alloxane a 1, f.
p ceni on, encore, sera fait en parfant de Tacide wurique suivant la
formule gue i’al fait connaiire en 1901 (Bullelin de la Société de Phar-
macie de Bordeaux, p. 161) et gquonpeut réaliser extemperanément, avec
de pefites quantités de substance, en mettant, dans un tube a essai,
Og 10 d’acide urique, Occ2 d’acide azotiqgue et Occ2 d’eau, pertant a
vne légére ébulliion maintenue jusqu’a clarificalion compléte, puis
ajoutant 5cc d’eau et mélangeant.
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Fig. 2.
Cristaux obtenus avec l'acide cyanhydrique et I'alloxane pyridigue.
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La substitution de la pyridine en nalure & 'ammoniaque au
cingui¢me, dans le premier mode de technique indigué plus haut,
sans changer rien aulre au manuel opératoire sus-indiqué, conduit
a une réaction microchimique encore plus sensible que la précé-
dente. Les cristaux formés, groupés en faisceaux, oni, au micro-
scope, 'aspect reproduit fig. 2.

Ni dans le cas de 'ammoniaque, ni dans celui de la pyridine,
il n’est avantageux de préparer a l'avance les réactifs ultimes
employés (c’est & dire le mélange de ces baser avec I'alloxane) ce
qui, a priori, semblerait devoir simplifier la technigue, car il
suffirait, alors, d’exposer une goutte de ce mélange, sans aucune
aulre infervention, aux vapeurs cyanhydrigues.

La raison en est que ces réaclifs perdent irés vite leur sen-
sibilité. II est donc préférable de les former extemporanément, au
moment de 'usage et sur la lame méme, en mélangeant leurs con-
stituants selon le procédé que je viens, de décrire.

Ces réactions microchimiques sont exiraordinairement sen-
sibles: avec une solulion d’eau de laurier cerise du codex francais,
a 100 milligrammes de CyH pour 100 cc dont une petite quaniité
est infroduite dans le tube ci essai de 'appareil, presque & affleure-
ment de la goulte de réactif quon exposera a ses vapeurs, des
cristaux d’oxaluramide sont obtenus en une ou deux minutes
a peine (3 la lempérature ordinaire) lorsqu’on se sert d’alloxane
ammoniacale ef, en moins de temps encore, avec I'alloxane
pyridigue.

Avec le premier réactif, on décale I'acide cyanhydrique par
formation de cristaux, méme lorsque I'eau de laurier cerise est
étendue au cmquantiéme, en sept ou huit minuies, environ (plus
vite, si le poudrier renferme de I’eau tiéde).

Dans le méme temps, on peut praliquer un essai a résultais
posilifs, avec de I'eau de laurier cerise au centiéme — c’est a dire
a 1 cenbigramme, seulement, de CyH par lilre — en se servant du
deuxiéme réactif.

Quelgues grammes de haricols, & glucoside cyanhydrigue,
grossiérement rdpés ou moulus guis broyés en présence de leur
poids d’eau, enfin introduits dans le petit tube & essai de 'appareil
el abandonnés pendant quelques heures & eux mémes, avant de
soumetire, les vapeurs‘ gu’ils émettent, & lachion des réactifs,
peuvent donner, en un temps éviderumeni variable avec la dose
de glucoside, le degré de division des haricots, la température, elc.,
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mals qui, souveni, nexcéde pas cing & six minutes, des cristaux
exirémement nets avec l'alloxane pyridigue, principalement, mais
aussi avec l'alloxane ammoniacale.

Toute substance, a propriétés catalyliques bien définies,
susceplibles de donner lieu, spécifiguement, & une réaction micro~
cristalline nelte, pourra éire caraciérisée en généralisant la mé-
thode que nous venons ainsi d’illusirer par un exemple tout a fait
démonstratif.

On congoit, du reste, fort bien gu'un méme catalyseur pourra
éire catalysé de la sorte a l'atde de plusieurs sysiémes chimiques
différents, ’essentiel étant gue chacun de ces systémes ne puisse
éire actionné que par ce calalyseur.

Je dirai, pour lerminer, que 'exemple gqui vient d’éire donné
peut servir, égalemeni, comme type de ces réachions micro-
chimiques — enocore fort peu ufilisées — se déclenchani sous
Pinfluence d'un catalyseur réactif, aux dépens de substances
a identifier par leur emploi.

Telles sont, dans le cas considéré, I'ammoniague, les amines
primaires ou la pyridine, d’'une part, et 'alloxane de I'auire, produits
susceptibles, aprés mélange respectif, de donner des cristaux
lorsqu’on les met en contact avec un catalyseur approprié — ici
l'acide cyanhydrigue — agissant alors comme réaclif cristallo-~
génique et non plus, cette fois, comme substance a déceler ou
a identifier.



