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CIIIMIE VkGfi’I’ALE. - Sublimation c/es alcntoi’cles sous pression reXrife. Nole (‘) 
de Mhi. Rlaun~c~+Manre JANOT et MAI~CIZL CIMGNEAU, presentee par 
hf. Paul Lcbeau. 

D&s I 833, Rlein (*), en isolant l’atropine, et Geiger et Hesse (“) l’hyoscyanine, 
avaicnt rcrnnrqt~e que ces alcaloi’des se volatilisent presque saris altcrntion. 
‘L‘I~L:uarcl (“), eg 1835, rapporte que la cinchonine se volatilise; I-llnsiwecz (“) 
precise en 185 1 qu’elle se sublime; fait conlirme et etudie par He& 
en 1862 (“). 

Aprks lcs travnus de precurseurs comme Helwig (‘), Guy (“), l3ehrens, 
la premiere etude assez generale sur la sublimation des alcalo’ides sous pression 
rdduitc (IO rnm/Hg) est due a Eder (‘I) en 1913. Sur les 36 alcalo’idrs experi- 
ment&, I 5 donrkrent des sublimats caracteristiques. . 

La microsublimation des alcalo’ides a Pte precori~~~ pharmac&nosie 
pour identilier certaines matieres premieres vdgetales utilisdes en pharrrlacie, 
ainsi qu’en toxicologic (“). Ayant eu rccours 21 ce pro&de lors de l’extraction, 
de la purilication ou de l’identilication d’un asset grand nombre d’alcaloides, , 
nous avows essay6 de sublimer une soixantaine d’alcaloides dans les conditions 
suivantes : 

Dans un tube de verre de 20 em de long et de 0~1”,5 de dismetre interieur, ferme a une 
extremite et ripoureusement propre et set, on repartit au voisinage du fond 5crd’alcalolde. ’ 
Ce tube est introduit avec un thermometre, don1 l’ampoule est placee au niveau de 
l’alcaloi’de, dans un tube de quartz transparent, relic a une trompe a mercure. Ce tube de 
quartz est lui-m&me engage sur les 2,‘s de sa longrueur dans un four transparent en Pyrex 
dent le bobinnge permet de suivre I’opCration. Un deuxieme thermometre donne la 
temperature du four. On fait le vide en presence de P,O, pendant 24 heures et I’on procede 
au chauffage assure eleclriquement. La lcrnp6r.nlure es1 ClevCe de i0 par minute jusqu’au 
voisinage clu point de sublimation qui a Cte determine dans un premier essai, puis de ‘10 
en 5 minutes jusqu’h I’apparition du suhlimat clans la pnrtie du tube exterieure au four. 
On maintient cette temperature durant toute la sublimation. La pression mesuree au 
moyen d’une jauge de Brunner (“) a ete choisie entre O,OI et o,o2 mm/Mg, exception- 
nellrment a o,o3. A C(WXI~ ntonrenl le corps ne doit fondre. 
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Les rlsultats obtcrius pc~meltclll clc classcr les alcaloicles L'II dcas groupes : .: 

a. flZcnZ0iifc.s rre cIonrrclir1 pm t/c prod~ri1.v cr*r~rlull~k~s put* srrblinwsion : ' )' 
bcrbCrinc, l,oltlinc crislnllisde, CXGSi\‘illC. cCplldlille. cl~tilitlo~linc. colcliicine ’ 
cristalliske, cory~lanllkidine, co~ynanhditle C~iStillliske; coqwauthin 
acdlyi- ct dincdlyl-), dclpllininc. i.nlfhtillc, dl>llCtlrine. Iivdrhstirtc. 
quinicinc, trigoncllinc (ct son cl~lolyd~~lc). : : 

Alcaloldeu.’ 

I lordinine. . . . . . . I I>:?0 (ll,nl) 
II?drastininc. . . . . . . . .-I { (0,d) ?$ 

I Ivoscvamine. . . . . . . . . * 83 (0.02) cF< 

Ibopillne.. . . . . . . . . . . . .._- 13; (0.03) 
\lorpltine.. . . . . . . . . . . . . I P:t (n,n:w 

,:f 
I)’ : 

~\arcol.ine.. , . . . . . . , . , . I %!! (O.OITi), 'I. .,,?( 

I’npavdrinr . . . . . . . . . . . . II;; ( 0. 0 I ) 
,: 

.$i 
l’t:\-otliue. . . . . . . . . . . . . . 7,‘, (rl.01) 
Piiocarpine (Ilr II). . . . . 128 (0~02) ,, 

hr&zoline (13r I I ) ...... 1270 (0)OI) 

Atropine ....... ...... 58 (O>W) 

Rrucine. , ...... ...... I.'18 (0,02) 

CafCine ........ ...... 75 (O,fJt ) 

Ciculine ( HrIl) . ...... 13: ,. (0,0'2) 

Ciochonatnine . , ...... I28 (0,Ol ) 

Cinchouidine. .. ...... I23 (o,~~r) 

Cinchonine ..... ...... I!!!, (C,OIl:;) 

Cocaine. .... , .. ...... 68 ( 0 ) o!? ) 

Coddine. .............. !)(i (O,Cll) I’ipirine ............. . 1n.i ((b,(l%)' 

Conessine ( l ) .......... !,3 (0,OI) (!uinitline ............ I :{(I (O.l)I ) 
Coryline .............. 74 (0,Ol) Ouinine .......... i: .... I :! 3 (0.01) 
Corynaoll~idine (**). 156 (O,OI) : ... Seulpcrvirine .......... 1 *,s (0.01) 
Corynanthine. ......... I 73 (O,OI ) Slr~.cltnine ............. I,!.; 1 O,III ) 
Ecgonine .............. 1.h (0>02:,) 'I'htil~ni'ne .............. !!I ((),()I) 

li lhgonine (beuzoyl). .... l/11 (0,Wbi) ‘I‘ltGobrc~tuiuc .......... “N) (0.01) 
Esh%.line. .... -. ....... 83 (0,oa) Yohrine. ............. 

I*ob?-riue (.t&trahJ.dru). 
II\ ( 0 , 0 I ) 

/ - $-Fagarine ( l **). ....... 77 (o,oO .. I,,‘1 / ( 0 ) 0 I ) 
Gekkmine .......... .:. I&J (0,001) x-Yoliilnbt;lll!-liue (*“*‘I. 1 {(j (n,n,) 
G-amine .............. 55) (n,ooI) \.oltiullJine ............. I.;!) (0.01 ) 
1 iarmine. ............. 114 (0,Cll) I 

I (*) ticbantillon donnt’~ZZ%+T%ris, Profcsseur ic In lGlcul16 tie I’llarmncie; (**) ou a-~ol~iwl~i~~e (I’), 
(***) ou skimminninc; (*i**,) ester‘dthylique r(e I’acide a-yohimbiquc. 

: 

L,‘examen du tableau pkckdent monlre qu’il cst, par exemplc, impossible 
de &parer par sublimation la yohimbine de la car>-nanthidinc (a-J-ol~imbit~e); 

I. l’llyoscyamine de l’atropine ; 1 a quinine de la cincho,nidine et de la cincllonine. 
Deux cas sont particulihremeut inGressants : celui de la codkine (g(Y) et de 

la morphine (182”); celui de la coca’ine (GS”) et de l’ecgronine (15%‘) el dcson 
’ I d&iv6 benzoyk (x410). C’est ainsi que sur dcs mklanges de morphine-cod&e 

1 renfermant 50, 20 et. 10 % de codhue, au cows de la sublimation, on voit 
nettemcnt deux anneaux de cristaux que l’on peut &parer cl1 sectiorlnant 

\ -- 

(I”) M.-M. JANOT et R. GOUTARM., Contples rendus, 220, 19/l;, 1). 617; llu11. Sot. 
Chim., [S], 12, ‘946, p. 535, 
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Ie tlrbe ct annlyser. I’our les’ teneurs de 20 et IO % de codkine, on p&t isolel 
cetlc derniCre j l’ktat pur, F 1550 (pas de rkaction h I’acide,iodique). ‘; 

C’onchion. - Sur les 59 alcalo’idcs examinks, naturels ou produits de leur 
trallslhrmntioll, ~$1 d’cntre eux sc so111 sublim& it d&s tempkratures qui, poux 
la mkthode utilisk, sont caractkristiques et susccptibles de rendre des services 
en cliimie eslraclive el analylique. 

D’aprks TV’arcollicr (I), l’aciditd organique des Pommes it cidre francais& 
csl constituCe uniquement par l’acide malique. Franzen et .Helwert (‘) ayant- 
signal6 it c8tci de l’acide malique, la prksence des acimique, lact,icjuc et, 
succillique dnns un moist de pommes de provenance non pr&cisCe, nous avons 
kntrepris de dresser le bilan de l’aciditk orBI wrmique dc variMs de pommes ii 
cidre CI de tnlhle, en dkterminant qunlilativement et qunntitalivement les acide$ 
rencontri‘s dans leurs jus. . ., : : 

L’analyse des rnoilts prokenant de pommes lbrasskes A compkte maturitk, 
il CtC eflkctuL;e tlk la sortie tlu pressoir, avant. tout dtipart de prolifkation 
microbienne. Aprks aioir caractkrik 11% acides maliqne, citrique, lactiquc et 
succinique par les r&actions classiques, nous avons pro&d6 A lcur dosage par 
les mdthodes suivantes : I’acide malique par la mr?thdde, de Peynaud -(‘I), 
I’acidc! cilrique par la mkthode de Kogan (“) suivant Peynaud (“), l’acide 

l succinique d’aprks la mkthode de Kunz (“) suivarit Peynaud .(“), l’acide 
lactique d’aprks la mCthode de yiirth let Charnas (“) suivant la technique de 
I’~ynautl (“) iiiodiECe par nous; la prdsencc de sorbite dans le motit de 
pommes nous a contraints II estraire pr&~lablement’l’acide lactique’par l’bthel 
sulfurique avant de prockder A son oxydation’ par le permanganate ’ de, 
potassium. 

1’11 cll’ectuant la balance cles anions orgmiques, dins laquelle la sokie’des 
divers acides doit &tre Cgale A la somme de l’alcaliniii: des cendres et de l’aciditi 
totale de titratiolr, IIOUS avons obtcnu des rdsultats satisfaisants : cette mkthocle 
permet dc s’;~ssurer de la cl&terminatitin cornpEte des acides organijues du 
rnolit et de contr6ler l’exactitude des mkthodes analytiques utilisCes. 
- 
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