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L'auide cyanhydrique, H - C = 11, peut exister à 116tcit libre 
(certaines AroTdées, etc.). mais c'est 8. l'etat de combinaison 
hétérosidique qu'on le rencontre duns plus de 200 especes répar- 
ties dans une cinquan-hine de faxilles phandrogaiiies notament 
RosaCéGs (amandes ameres, graines de fruits B noyaux, feuilles de 
laurier-cerise 
biacées (pianiocs), 

etc) ; Légupineuses (Phaseolus lunatus) , auphor- 

Dans ces plantes on a à faire à un h6t6roside azo& (aglycone 
reli6 au carbone 1 de l'osepar l'in-teriuédiaire d'un atome d'azote) 
à aglpone noyau cyanhydrique (HCH pouvant 6tre accompagné d'acé- 
tbne, d'aldéhyde benzoxque ou d'une autre substance). . 

par hydrolyse, l'agent hydrolysant pouvant &ere un m i d e  oÙ u n  
enzyme (enzyme naturel du végétal ou enzyme &ranger). 

Cas,des haniocs. C'est un cas qui pourra se présenter souvent dans 
la pratique en territoires tropidaux, 

Tous les maniocs renferment un hétéroside azote' qui a éte' identi- 
fie' avec le phaséolunatoside du Haricot toxique (Phaseolus luna- 
tus), Les maniocs doux en renferment tres peu, mais les uaniocs 
amers sont toxiques et ne peuvent e t r e  consomnés sans danger 
qu'après action de la chaleur. 

Ces hét6rosides cyanogénetiques libèrent l'acide cyanhydrique 

I 

Le broyage met en contact avec la substance glucosidique une 
diastase hydrolysante (e'rnulsine) et le phaseolunatoside donne par 
hydrolyse de l'acide cyanhydrique, de l'acétone'et du glucose: 

CH3, 6 12 6 
CH3' * 

6 II 5 CH?, ,O.C H .  O 
+ H20 ---+ CO i- C H O t HC1T 

Cas des Amandes Amères. C'est le cas le plus facile à Qtudier ici 
à titre d'exemple. 

Ems les amandes amères, c o m e  dans la plupart d e s  graines de Rosa- 
" c d e s ,  on trouve de l'amydgaloside. L'enzyme qui agit pour hydroly- 
se r  cet hétéroside et qui se trouve aussi dans l'amande? l'émulsine, 
n'entre en contact avec lui qu'après broyage des tissus. La réac- 
tion suivante se produit alors: 

C6H5 - CH - CN - O - C -' 
C H CHO i- .HCN -i- 2C H O 

Aldghyde Acide Glucos 
BenzoiIque cyanhydrique 

12 21 10 i- 2H2* H O 
6 5  6 12 6 



(H6férence: G.Dillemann! "hecherches biochimiques sur la trans- 
mission des Hétérosides cyanogénétiques par hybrida- 
tion interspéci€ique dans le genre Linaria". 
Thèse - Fac. Sciences Paris. 1953. Librairie Gén6rale 
de llXnseignement, 4, rue Dante, Paris, V") 

Le tout n'est pas de disposer de méthodes satisfaisantes pour 
la recherche et le dosage de l'acide cyanhydrique; il s'agit 
avant tout de connaître les conditions à réaliser pour soumettre 
intdgralement à ces méthodes tout l'acide cyanhydrique présent 
dans l'echantillon végetal 8. étudier. 

très diffisile de soumettre 8. une méthode analytique approprige 
la totzlite de 1'HCN potentiel d'une plante. 11 faut savoir aussi 
que ce sont les opérations préliminaires qui sont capitales. 

C'est le problème le plus de'LLcat, I1 faut sdvoir qu'il est 

I1 s'agit d'abord de libérer HCB, La première question. 8. 
résoudre est celle du choix de l'agent hydrolysant (acide, enzyme 
qui accompagne le principe cyanogénetique chez le vegetal ou 
enzyme é%ranger). 11 faut decider ensuite des niodalitds du contact 
entre l'agent hydrolysant et l'héteroside (macération, chauffage 
avec de l'eau, destruction mecanique des tissus, action du gel 
ou de certains liquides e t  vapeurs organiques) et fixer les condi- 
tions optimum de l'hydrolyse (concentration de l'agent hydrolysant, 
tenipérature, pH, duree) 

I1 ne suffit pas d'obtenir une hydrolyse complete de l'hété- 
roside. I1 faut aussi empecher'la disparition de l'acide libéréb 
11 peut y avoir des pertes p a r  volatilit6 ou par fldisparition'l 
(un certain nombre d'espèces, cyanogénétiques ou non, one la pro- 
prieté de détruire ou de &transformer une partie de 1'HCN introduit 
dans les macérations aqueuses de leurs tissus broyés. On ne connait 
pas le adcanisme de cette action. Les auteurs qui ont écarte la 
possibilité d'une action enzymatique, n'ont pu trouver aucune 
autre explication valable à cette disparition de l'HCN), 

L'HCk une Pois libé&, et toutes les précautions prises pour 
sa conservation, il faut, pour pouvoir le doser, le transporter 
dans un milieu convenable (géneralement constitué par de la lessive 
de soude diluée dans de l'eau distillhe). 

. C .  
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On dispose de deux procGd8s pour effkotuer le transport de 
HCN 3 la distillation e t  1 entrafneiiient pap 1 i air. 

Dilleruann indique que! 

"La 'méthode idéale  de transport devrait permettre d enlever 
dtl milieu d'hydrolyse la totalit6 de l'acfde cyanhydrique, aussi 
bien celui qui est libre que celui qui est combin6 avec des aldd- 
hydes ou des cétones sous forme 
lir dahs M volunie aussi réduit que possible, à L'étsLt purr c'est 
& dire sans que d'autres substances soient %ranspostées en menie 
temps que lui, 

de cyanhydrines, et de l e  recueil- 

& 4 6 * 8 i i h * r b i b b ( r . & s i  

La,distillation perme* un en-bsafnemeat quantikitif de 1'aci.de 
cyanhydrique, à la condition di6tre-suffisamuent prolongée et 
quand la quantite ?i entrainer n!est pas  trop faible, Le dis-billat 
est parfois impropre à l t m p l o Y  de certaines méthodes analytiques. 

Quand il s agit d entrainer d.es quantites d acide cymhydrique 
inférieures B ? / I O o  de mg, cette méthode donne de mauvais résultats 
& cause d e  la présence possible de composbs réducteurs dans le 
distillat et & cause du trop grand vo.lume de distillat nécessaire 
pour un entraînement intégral, 

. 

.s......*.*......... 

La rrkthode de l'agration est excellente avec certaines plantes 
et elle doit alors @tre préférée à la distillation, Par, cont re ,  
avec d'autres espèces, elle conduit à des résultats médiocres ou 
meme f ranchenient mauvais, It  

Et Dillemankl oonclutjt 

"On voit. .. combien il est di€ficile de soumettre à une méthode 
analytique appropriée la totalité de l'acide cyanhydrique potentiel 
d'une plant6 et aussi l'importance des ttop6rations préliminaires", 
La meilleure méthode est évidement c e l l e  quitdonne la valeur la 
plus &levée d'acide cyznhydrique, sans qu'on soit jams&Ls&: que 
ce tte valeur c o_r_Se_s_l3ond e--"à-l%-to-J ali t 6 ¿I e 1 acid e p o t Bati el 
Nais d'autre part-, la méthode reconnue c o m e  la meilleure pour une 
plante donnée ne le sera pas ngcessairement pour une plante d'une 
autre espece, I1 n'y a pas, dans 1'Qtat actuel de l u  question, une, 
&thode de choix p o c r  - le dosage de l'acide cyanhydrique des plantes. 
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I1 y a seulement un cer ta in  nombre de fa i t s  dont on d o i t  t e n i r  
coupte, pour chercher, dans chaque cas ,  l a  ilieilleure inG-bhode,ls 

D.k,TkXMtiVATIOi\ Dd LA %.MiiUK &i! ACIU~ 
c Y A i v " d u r ;  D ~ S  ib,,!iivIoca 

Deux d t h o d e s  sont reconnues o€ficiellement pour l a  d6-bernii- 
nation de l ' a c i d e  cyanhydrique destrnaniocs: 
(Décret n048-282 d u  16  f6vr ie r  194d publie au J , O ,  du 19 f é v r i e r  
1948 e t  r e c t i f i c a t i f s  parus au J d O I  d e s  ¿7 f é v r i e r  e t  5-6 a v r i l  
1948).  

- Une méthQde coloriiiiétrique qui consiste 
que prend une solut ion picrosod6e sous l ' i n f luence  de l'HC11 contenu 
dans l e s  inaniocs à ce l l e  d'une solut ion &ta lon  color& e t  s tab le  
d e  bichromate de  potassium, 

- Une methode plus précise de determination de l 'HCi\ l  après hydro- 
lyse  enzymatique, puis acide e t  d i s t i l l a t i o n .  L'acide e s t  r e c u e i l l i  
dans une solut ion alcal ine e t  t i t r é  p'ar l a  me'thode cyanoargenti- 
&tr ique de Denigbs ,, 

t i que  de Chimie a VQgétale, T%me I V ,  Pages 540-543, 

comparer la COlOratiOn 

Le d é t a i l  de ces'methodes e s t  dee r i t  dans Brunel, T r a i t 6  pra- 

W C B ~ H C k i A  BY DO SAG^ D J ~  I; ~ G 1 l . l . k  C " E Y l X l d U 3  ...-* _II 

I)A!LTS L2JS AL~lAiVUl!ìS AhBRES -- 

- Méthode au papier picro-sodé, 
-%. 

t *  

Principe,  an présence'dtun a l c a l i  ou  d'une base,  l ' a c i d e  picr ique 

intense dne 5 l a  formation d'un acide,  l ' a c i d e  isopurpurique. 

L a  spec i f i c i t é  de c e t t e  mhthode a éte' discutee.  Des c o z p ~  
autres  que l ' i sopurpurate  pourraient donner uhe colorat ion analogue 
(&ïîe avec l e  papier prépare' suivant l e s  indicat ions ci-dessous) 
D'après DenigBs, une react ion coniplémentaire perme%trait de savoir  
s'il s ' ag i t  bien d'un isopurpurate. duoiqu ' i l  en s o i t !  Dillemann 

mis en prgsence d'EGiV donne une colorat ion rouge sang 

, 

C I L  
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conclut que c e t t e  m&thode?: I'... permet d ' ê t r e  cer ta in  q u ' i l  n ' y  a 
pas  d 'acide cyanhydrique l i b é r é ,  dans l a  l ini i te  de sa s e n s i b i l i t é ,  
quand l a  réact ion e s t  negative,  puisque l 'absence de colorat ion 
rouge, produite p a r  l ' i sopurpurate  ou p a r  l e  picraniate, prouve . 
l 'absence d 'aciae cyanhydrique aussi  bien que 
tances rGductrices, En outre ,  on peut également e t r e  ce r t a in  de 
l a  valeur de c e t t e  nikthode, quand il s 'ag i t  simplement de v é r i f i e r  
l a  presence d 'acide cyanhydrique chez des individus appartenant 
8. une espece dans laquel le  l ' ex is tence  d'un principe cyanogénétique 
a d 6 j à  e t6  démontrée'!. 

c e l l e  d 'autres  subs- 

Preparation du papier Picro-sodé. Plonger l e s  bandes de papier 

d 'acide picrique à 1% (pr6parée à chaud). Les f a i r e  secher & l ' a b r i  
de l a  lmi 'e re  s u r  papler buvard-. Les tremper ensui te  dans une so- 
l u t ion  & 10% d e  carbonate de sodium, puis les . s6cher  comue prece'- 
demlent, 

f i l t r e  dans une solut ion aqueuse 

S i  une solut ion c r i s t a l l i s e  p a r  refroidisselnent, redissoudre 
p a r  un l6ger chauffage au moment de l 'emploi,  

(On pr6pare l e  papier r t iactif  avec du carbonate de soude car 
a i n s i ,  d ' a p r h s  Guignard: 
l ' a c i d e  picrique e t  l e s  a l c a l i s  une colorat ion rouge due à l ' a c i d e  
picraiiiique, ne l e  colore pas;  l a  colorat ion poul.rait  apparaî t re  
s ' i l  é t a i t  pr6par-6,  non avec du carbonate de soude, mais avkc une 
solukion d ' a l c a l i  caustiqud') 

Mode opératoire.  Broyer 5 g d'amandes, en présence de sable de Pon- 
tainebleau, dans un mortier de  porcelaine. Les 

introduire  dans un ballon de 1uOcc. Ajouter 5 cc d'eau (on d o i t  
obtenir  une bou i l l i e  c l a i r e ) .  A l a  pa r t i e  infbr ieure  d'un bouchon 
s 'adaptant  sur l e  bal lon,  on suspend une bandelette de papier 
picrosodique. Boucher l e  bal lon,  e t  l'abandoxmer un jour. S ' i l  se 
f o r a &  de l ' a c i d e  cyanhydrique, 2-k papier s e  colore en rouge sang. 

- ke'thode du Bleu de Prusse. 

t e s  par l e s  s e l s  ferreux,  d'e-tre transformes en ferrocyanures 
dont l e  s e l  fe r r ique ,  insoluble en milieu acide e s t  bleu (bleu 
de Prusse).  

gaz sulfhydrique, qui donne avec 

E l l e  e s t  fondee sur  l a  proprieté  des cyanures a l ca l in s ,  trai- 

Elle e s t  beaucoup plus dé l ica te  à appliquer que l a  précédente 
su r  du mat6riel  veggtal ,  avec un s e u i l  de s e n s i b i l i t é  sg t i s f a i san t .  
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Ellle demande une extraction préalable et un certain seuil de concen- 
tration. Certains proce'dGs on% cherché 8. &iter cette extraction 
d'HCM à par t i r  du milieu complexe où il s'6st ford, par l'erìiploi 
d'un p a p i e r  réactif'; mais cettg &thode est bLaucoup raoins sensi- 
ble que It! procede' au papirjr picro-sodé, 

Bxtrtzc tion et Dosage- 

Principe. L'miygdaloside dcjs amandes amères est hydrolysé en iuac6- 
ration aqukuse, après broyage, par l'émulsine contenue 

dans l e s  tissus eux-rn&ues (sans addition d'enzyme supplémentaire 
ou étranger, ou d'acide). L'HC'IU l i b e r é  est trtinsporte par eiitraS1- 
nement à la vapeur dans le iililieu convenablk pour  le dosage. 

Lc= dosage Zui-mGue est exécutd suivan% la méthode argentiin&- 
triquk de Liebig-Denigès, classique pour le dosage de RCN l i b & &  
par les vég6taux ( e l l e  est 6galeinent retenue par le Codex français 
pour le dosage de l'&au de Laurier-gerise). J i l l @  repose SUT la 
propriété 'du nitrate d'argent de fournir, avkc l e s  cyanures alca- 
lins, des cyanures doubles solubles qui sont d6composes par un excès 
de nitrate d'argent en doimant un pr6cipit6 de cyanure d'argent. 
On opère en milieu amnrnoniacal qui maintient en dissolution le cya- 
nure d'argent et on utilise l'iodure de potassiun c o m e  indicLtteur. 
Quand tout le cyanure est transforme' en sel double, 1'cxcGs de 
nitrate d'argent forme, avec l'iodure de potassium, un precipite 
blanc jaunâtre d'iodure d'argent qui indique la fin de la r6sction. 

0 'LHCPS +- 2NH 3 -+ NO'Ag __l__a 

AgCM.MH4CN + MO 3 4  NH 

I1 faut savoir que cette méthode ne posshde pas toutes les 
qualitgs d6sirables. &lle ne donne des r6sultats convenables qu'avec 
les espèces - assez rares - qui sont riches en principes cyanogé- 
nétiques. Pour les autres on se heurte à toute une serie de diffi- 
cultks. D'abord à son manque de spécificitk. Dilleriiann souligne 
que: "De faibles valeurs, obtenues par le titrage d'un distillat 
de plantes, ne prouvent absolument pas la présence d'acide cyanhydri- 
que. Les substances réductrices ou autres, que contiennent souvent 
les distillats de plantes, peuvent avoir une influence non négligea- 
ble sur le titrage, en decalant le virage ou en rendant m&e 

..* 
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iinpossible son observation". D'autre p a r t  sa sens ib i l i t 6  e s t  égale- 
ment insuff isante  dans la plupart  d s s  cas. 23% 16s substances nui- 
s ib l e s  au dosage, entrainees par l a  d i s t i l l a t i o n  avec HCiV, ne per- 
mettent pas  d ' u t i l i s e r  des solut ions de n i t r a t e  d'.un t i t r e  plus 
f a ib l e  

Re'actifs n6cessaires - Anmoniaque pure 
- Solution à 1 WO d'iodure de potassium 
- Lessive d e  soude concentrée à 307ó R.P. - 1Vitr;tte d I argent l\/l O 

. .  
Plarche d e s  Qpdrations (voir  sch6iiia de l ' appa re i l l age )  

Broyer au mortier,  en presence db sable ,  -1 5g d '  $"mes. Les 
int roduire  dans u n  ballon pour entrainemen% à la vapeur de 500cc .  
On ajoute l ' e a u  de lavage du pi lon e t  du mor-tier (50cc employe's 
en deux f o i s )  e t  abandonne le bal lon,  bien bouché p e n d a t  24 h à 
la température ordinaire.  On adapte alors au bal lon son bouchon 
r o d e ,  e t  l e  r e l i e  au gén8rizteur de vapeur. On chauffe le'gèreinentk 
bal lon contenant l e  l a i t  d'amandes pour  é v i t s r  une t r o p  f o r t e  
condensation de la vapeur d'eau. 

, 

Au de'but, l e  l iquid6 mousse abondanment. I1 f a u t  avoir soin 
de &unir le génerateur de vapeur au bal lon par un caoutchouc assez 
long p o u r  pouvoir couper instantanément l ' a r r i v é e  de la vapeur, s i  
l a  mousse menace de passer dans l e  r6fr igerant .  Lorsque l e s  súbs- 
tances protéiques sont coagule'es, l a  d i s t i l l a t i o n  se f a i t  rgguliè- 
rement 

Le l iquide condensé dans l e  refr igérant  a r r ive ,  p a r  un tube 8. 
entonnoir coudé, au fond d 'un verre  contenant 1 O cc dtainmoniayue, 
lOcc d'eau d i s t i l l g e ,  I cc  d'une solut ion 8. I@/o d ' i o d u r e  de potas-  
sim e% 10 h 15 gouttes de less ive  de soude concentrge à 30.7. 

Dès 16 ComuLencenlent de la d i s t i l l a t i o n ,  on verse ,  au moyen 
d'une bure t te ,  en ag i tan t  constzament, une solut ion n/lO d e  n i t r a t e  
d 'argent l  jusqu 'à  lkger  trouble. Celui-ci s e  redissout  dans l e  
l iquide qui continue à d i s t i l l e r .  On a jouts  goutte à goutte l a  solu- 
t i on  de n i t r a t e  d 'argent  t an t  que le trouble se  redissout ,  et l ' o n  
s ' a r r g t e  l o r s q u ' i l  y a formation d'une légere  opalescence pers i s tan t  
quelques minutes. On interrompt alors l a  d i s t i l l a t i o n .  

(Se s e r v i r  d'un fond noi r  p o u r  le t i t r a g e ) .  

' ,  ... 



Fermer Q en ouvrant QJ 

If 

hl 

t- 
Montage pour distillation e t  dosage de HCN 

3 

/ 

NH. OH + H2 O + /K + Na OH 



. +- Montage paw 

. .  
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Calculs,  tap près la forinule Q: 
1 HO'Ag-) 2HCH 

170g iV03Ag -) 54g. ' HCiV 

(170) ( 2 7 )  

I Litce NO 3 Ag B = '170 g. ivo 3 ~g 

? cc NO 3. Ag i U / l O  = 17 mg NO 3 ~ g '  -) 5,4 mg HCN 

Si: n = nombre CC. BO 3 Ag 8/10 utilisés 

p = poids amandes de la prise 

la teneur, en RCB pour 1 0Og. d'amandes sera, en gr 
n x 100 x 0,0054 ' 

' P  

Remarque. L'aldéhyde benzoyque et l'acide cyanhydrique provenant 
de,l'hydrolyse de l'amygdaloside sont volatils, Ils dis- 

tillent tous.16~ deux et se recombinent ensuite, en partie, formant 
ainsi un nitrile, 

Le distillat contient donc un melange d aldéhyde benzoxque i 

En prksence d'un excks d'ammoniaque, l'aldéhyde benzolque, 

d'acide cyanhydrique et de nitrile. , 

C6H5 - CHO, donne de l'hydrobenzamidc: 
6 5  % .  

C6H5.'- CH 
= "CH - c .€i C6H5 CH = H /' 

qui pr6cipite en' domant un trouble blanchâtre de menle apparence 
que le trouble dû 8. l'iodure d'argent. Pour  e'liminer cette cause 
d,'erreur on ajoute de la lessive de soude au distillat: elle ern- 
peche la formation de cette hydrobenzmlide, D'autre part e l l e  dd- 
truit en m&rle temps le nitrile et on dose ainsi 1'HCD- total et pas 
seulement llHCLV libre, 

PFSPAHATION D1U1!13 SOLUTIOî1 TITREE; DE NI2?itATE D'ARG~LVT. 

"On peut peser du nitrate d'argent de purete' garantie pour 
constituer une soluticm titrée. S'il est humide, le pulveriser et 

c 
e .  
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le s6cher à 110"; cependant lbs dernikres traces d'eau, O1 8. 0 ,2 .70 ,  
ne dispardissent qu'Gu point de fusion à 208O. La fusion doit $tre 
effectuge à l'abri des poussières; on ne doit pas  depasser 250O. 
La solution de nitrate d'argent se conserve t r è s  bien 8. l'air, à . 
l'abri de la lumière. Alle peut @tre vérifiée au moyen des solu- 
tions de CII\TA, C l K ,  B r K ,  IK. On a ces sels à 1'éta-t de purete' ga- 
rantie e5 on peut les peser. Ils sont chauff4s à 500-60O0 pour 
chasser les dernières traces d'eau, s'il y a lieu". 

( G ,  Charlot et D, BE'zier, bléthodes modernes d'analysel 
quantitative dnérale, Page 124). 

Cette m6thods semble devoir donner pr2tiquement des résultats 
aussi precis que celle, théoriquement plus rigoureuse, qui consiste 
B faire une solution argentique étalon, obtenue à partir d'argent 
vierge, pour titrer une solution de sulfocyanure d'amuonium qui 
sert ensuit6 elle-meme à titrer une solution de nitrate d'argsnt, 
obtenue partir d ' u n  sel du comierce. 

, 


