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) 4 L'acide cyanhydrique, H — C = N, peut exister & 1l'état libre
| (certaines Arofdées, etc.). lMais c'est & 1'etat de combinaison

‘ nétdrosidique qu'on le rencontre dans plus de 200 e€speces répar—
ties dans une cinquantaine de familles phanérogames, notamment
Rosatées (amandes amdres, graines de fruits a noyaux, feuilles de
laurier-cerise, etc), Légumineuses (Phaseolus lunatus), Buphor- .
biacées (Maniocs).

Dans ces plantes on a & faire & un hétéroside azotd (aglycone
relié au carbone 1 de llosepar 1'intermédiaire d'um atome dtazote)
‘3 aglycone noyau cyanhydrique (HCN pouvant &tre accompagné d'acé-—
tone; d'aldéhyde benzoique ou d'une autre substance).

Ces hétérosides CyanogénéfiqUes libérent 1l'acide dyanhydfique
par hydrolyse, l'agent hydrolysant pouvant &tre un wcide ou un
ehzyme (enzyme naturel du végétal ou enzyme étranger).

Gas des Maniocs. C'est un cas qui pourra se présenter souvent dans
~ la pratique en territoires tropicaux.

Tous les maniocs renferment un hétéroside azoté qui a été identi-

J fié avec le phaséolunatoside du Haricot toxique (Phaseolus luna-—

tus). Les maniocs doux en renferment tr&s peu, mais les maniocs -

amers sont toxiques et ne peuvent &tre consomnés sans danger

gu'aprés action de la chaleur. . SRR |

Le broyage met en contact avec la substance glucosidigue une
diastase hydrolysante (dmulsine) et le phaseolunatoside donne par .
hydrolyse de l'acide cyanhydrique, de l'acétone et du glucose:
- cEd_o.c®utto? . OHO_ 6 1o ¢

L0 +HO ——) 200 + CPHIT0° + HON
cH”  oN . cu’” .

¥ Cas des Amandes Amdres. Clest le cas le plus facile & étudier ici
| ‘ ‘ & titre d'exemple. ‘
Dans les amandes ameres, coume dans la plupart des graines de Rosa~
“oégs, on trouve de 1l'amydgaloside. L'enzyme qui agit pour hydroly-
ser cet hétéroside et qui se trouve aussi dans 1'amande, l'émulsine
n'entre en contact avec lui qu'aprés broyage des tissus. La réac—
tion suivante se produit alors: '
%% -~ om - ov - 0 - 0'Pr?1010 4 28?0 —
«®rlcmo + mow + 2¢8m12%0°
Aldéhyde  Acide  Glucose,
BenzoIque cyanhydrique
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PROBLEMbb ANALYTIWULS POSES PaR Lhd PLANTES A HETKROSIDES
CYANOGEN&TIQULS.

- (Référence: G.Dillemannt "hecherches biochimiques sur la trans—

mission des Hétérosides cyanogénétiques par hybrida—
tion interspécifique dans le genre Linaria®.
Thise — Pac. Sciences Paris. 1953. Librairie Générale
de 1'knseignement, 4, rue Dante, Paris, V°)

Le tout n'est pas de disposer de méthodes Satlsfalsantes pour
la recherche et le dosage de l'acide cyanhydrlque, il s'tagit
avant tout de connaitre les conditions & réaliser pour soumettre
intégralement & ces méthodes tout llacide cyanhydrlque présent
dans 1'échantillon vegetal & ¢tudier.

Clest le probleme le plus delicwt I1 faut savoir qu'il est
trés diffieile de soumettre & une méthode analytique approprlee
la totalité de 1'HCN potentlel d'une plante. I1 faut savoir aussi
gue ce sont les opérations préliminaires qul sont capitales.

11 s'agit d'abord de libérer HCN. ILa premlere question a
résoudre est celle du choix de 1l'agent hydrolysant (a01de, enzyme.
qui accompagne le principe cyanogénétique chez le végétal ou
enzyme étranger). Il faut décider ensuite des modalités du contact
entre 1l'agent hydrolysant et 1'hétéroside (macération, chauffage
avec de l'eau, destruction mécanique des tissus, action du gel

‘ou de certains liquides et vapeurs organiques) et fixer les condi-

tions optimum de l'hydrolyse (concentratlon de l'agent hydrolysant
tenpérature, pH durée).

I1 ne sufflt pas d!obtenir une hydrolyse compléte de 1'hété-
roside. Il faut aussi empécher la disparition de l'acide 1libéré.
I1 peut y avoir des pertes par volatilité ou par "disparition"

(un certain nombre d'espéces, cyanogénétiques ou non, ont la pro-

priété de détruire ou de transformer une partie de l‘HGN introduit
dans les macérations agueuses de leurs tissus broyés. On ne connait
pas le mécanisme de cette action. Les auteurs qui ont écarté la-
possibilité d'une action enzymatique, n'ont pu trouver aucune

autre explication valable & cette disparition de 1'HCN).

L'HCN une fois libéré, et toutes les précautions prises pour .
sa conservation, il faut, pour pouvoir le doser, le transporter

dans un milieu convenable (généralement constltue par de la lessive
de soude diluée dans de l'eau distillée),
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On dlspose de deux procedes pour effedtuer le transport de
HCN: la distillation et llentraftnement par 1l'air.

Dillemann indique que:

"La méthode idéale de transport devrait permetire d'enlever
du milieu d’hydrolyse la totalité de 1l'acide cyanhydrique, aussi
bien celui qui est libre que celui qui est combiné avec des aldé-
hydes ou des cétones sous forme de cyanhydrines, et de le recuell~
lir dens un volume aussi réduit que possible, & 1'état pur, clest
& dire sans que d'autres substances soient transportées en méme
temps que lui.

R R N RN R R R .

La ,distillation permet un entrafnement quantitdtif de 1'acide
cyasnhydrique, & la condition d'€tre suffisamment prolongée et
quand la quantité & entrainer n 'egt pas trop faible. Le digtillat
est parf01s impropre & 1'cmploi de oertalnes méthodes analytiques.

Quand 11 s'agit d'entrainer des quantltes d'acide cyanhydrique
inférieures & 1/10° de mg, cette méthode donne de mauvais résultats
a couse de 1la presence possible de composés réducteurs dans le ,
~distillat et & cause du trop grand volume de distillat necessalre
pour un entrainement 1n’cegml° : : :

F .".ltllll'l!.‘ll‘l’

La wéthode de 1tadration est excellente avec oertalnes plantes
et elle doit alors &tre préférde & la distillation. Par contre,
avec d'autres espéces, elle conduit & des resultats medlocres ou
méme franchement mauvals." | : :

Bt Dlllemann conclut*‘

"On voit... combien il est difficile de soumettre & une méthode
analythue appropriée lg totzlité de l'acide cyanhydrique potentiel
d'une plante et aussi 1'importance des "opérations préliminaires".

La meilleure méthode est évidemment celle qui ‘donne la valeur la
plus élevée d'acide cyanhydrlque, sans gu'on soit Jjamaig sO% que
cette valeur corresponde &8 la totulité de l'acide potenticl.

Mais d'autre part, la méthode reconnue comme 1a meilleure pour une
plante donrée ne 1e sera pas nécessairement pour une plante d'une
autre espéce. Il n'y a pas, dans 1'état actuel de la guestion, une:
méthode de choix pour le dosage de 1'acide cyanhydrigue des plantes.
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11 v a seulement un cdertain nombre de falts dont on doit tenir
compte, pour chercher, dans chaque cas, la mellleure methode v

DETHRMINATION Div Tia TLRN#UR BN ACIDH
3 CYANHYDRIQUE DhS 1ANTOCH

| Deux méthodes sont reconnues officiellement pour la détermi-
retion de l'acide cyanhydrique des  maniocs:

(Décret n°48—282 du 16 février 1948 publié anm J.O0. du 19 février
1948)et rectificatifs parus au J.,0, des 27 février et 5-6 avrll
1948

-~ Une méthode colorlmetrlque gqui con51ste 4 comparer la coloration
gque prend une solution picrosodée sous l'influence de 1'HON contenu
dans les maniocs & celle d'une solution étalon colorée et stable
‘de bichromate de pota531um.

. — Une néthode plus précise de determinatlon de 1’HGN aprés hydro—
lyse enzymatique, puis acide et distillation. L'acide est recueilli
dans une solution alcaline et titré par la méthode cyanoargent1~
métrique de Deniges,

Le”détail de ces méthodes est déerit dans Brunel, Trait¢ pra-
tique de Chimie- Végeétale, Tome IV, Pages 540-543. o

RECHERCHE ET DOSAGE D L'ACILE CYANHYDKIQUE
DANS Lﬁb AMANDLb AMERbb

Recherohe Qudlltatlve

~ Méthode au papier plcro~sode.

Prlnclge. En presence dlun aloali ou d une base, l'acide picrique
mis en présence d'HCN donne une coloration rouge sang .
.1ntense due & la formatlon dtun aclde, ltacide 1sopurpur1que.

La spécificité de cette methode a ete dlscutee. Des corpu
autres que 1'isopurpurate pourralent donner uhe coloratlon analogue-
. (méme avec le papier préparé suivant les indications ci-dessous).
D'apres Denigeés, une réaction complémentaire permettrait de savoir
g'il s'agit bien d'un isopurpurate. Quoiqu'il en soit, Dillemann

& s &
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conclut que cette methode: "... permet d'étre certain qu'il n'y a
pas d'acide cyanhydrique 1libéré, dens la limite de sa sensibilité,
guand la réaction est négative, pulsque 1'absence de coloration
rouge, produite par l'isopurpurate ou par le plcramate, prouve
1’absenoe d'acide cyanhydrique aussi bien que celle d'autres subs-—
tances réductrices., En outre, on peut egalement &tre certain de

la valeur de cette méthode, quand il s'agit simplement de vérifier
la présence d'acide cyanhydrlque chez des individus appartenant

& une espéce dans laquelle l'existence d'un principe cyanogénétique
a déja été démontrée.

Preparation du papier picro-sodé. Plonger les bandes de papier
filtre dans une solution agueuse
d'acide picrique & 1% (préparée & chaud), Les faire sécher & 1l'abri
de la lumidre sur papier buvard. Les tremper ensuite dans une so-

lution & 10% de carbonate de sodium, puis les sécher comme précé-
demment. ' '

Si une solution cristallise par refroidissement, redissoudre
par un léger chauffage au moment de 1'emploi.

(On prépare le papier réactif avec du carbonate de soude car

ainsl, d'aprés Guignard: "Le gaz sulfhydrigue, qui donne avec

l'acide picrique et les alcalis une coloration rouge due & l'acide
pioramique, ne le colore pas; la coloration pourrait apparaitre
g'il était préparé, non avec du carbonate de soude, mais avec une
solution d'alcali caust1qué0

Mode opératoire. Broyer 5 g d’amandes, en présence de sable de Fon-
tainebleau, dens un mortier de porcelaine. Les
introduire dans un ballon de 100cec. Ajouter 5 cc dleau (on doit
obtenir une bouillie claire). A la partie inférieure d'un bouchon
s'adaptant sur le ballon, on suspend une bandelette de papler
plcrosodlque. Boucher le ballon, et l'abandonner un jour. S'il se
formé de 1l'acide cyanhydrique, le papier ge colore en rouge sang.

- — Méthode du Bleu de Prusse.

Elle est fondee sur la propriété des cyantres alcallns, trai-
tés par les sels ferreux, d'étre transformés en ferrocyanures
dont le sel ferrigue, 1nsoluble en mllleu acide est bleu (bleu
de Prusse).

Elle est beaucoup plus délicate & appliquer que la précédente
sur du matériel végétal, avec un seuil de sensibilite satisfaisant.
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Elle demande une extraction préalable et un certain seuil de concen-
tration. Certains procédés ont cherché 3 éviter cette extraction
G'HCN & partir du milieu complexe ou il s'est formé, par 1'emploi
d'un papier réactif; mals celte néthode est beaucoup moins sensi-
ble gque le procédé au papier picro-sodé,

Extraction et Dosage

Principe. L'amygdaloside des amandes améres est hydrolysé€ en mnacé~
ration aqueuse, aprés broyage, par 1'émulsine contenue
dans les tissus eux~mémes (sans addition d'enzyme supplémentaire
ou étranger, ou d'acide). L'HCH 1ibéré est transporte par entral-
nement a la Vapeur dans le milieu convenable pour le dosage.

Le dosage lui-méme est exéouté suivant la méthode argentlme~
trigque de Liebig-Denigés, classique pour le dosage de HON 1libéré
. par les végétaux (elle est également retenue par le Codex frangais
pour le dosage de l'hkau de Laurier-Cerise). HElle repose sur la
propriété du nitrate d'argent de fournir, avec les cyanures alca—
lins, des cyanures doubles solubles qui sont décomposés par un exces:
de nitrate d'argent en donmnant un précipité de cyanure d'argent.
On opére en miliewn ammoniacal qui maintient en dissolution le cya-
nure d'argent et on utilise 1'iodure de potassium comme indicateur.
Quand tout le cyanure est transformé en sel double, 1l'excés de
nitrate d'argent forme, avec l'lodure de potassium, un précipite
blanc jaundtre 4' 1odure d'argent qui indique la fin de la réaction.

(::) CHON 4+ 2NH® + NOOAZ ey

AgON, WHTON + noomE*

(g:) NOAg + K I ——— NOK + agl

I1 faut savoir que cette méthode ne possede pas toutes les
qualltes désirables. Elle ne donne des résultats convenables qu'avec
les espéces — assez rares — qui sont riches en principes cyanogé—
nétiques. Pour les autres.on se heurte & toute une série de diffi-
cultés., D'abord & son manque de spécificité. Dillemann solligne
que: "De faibles .valeurs, obtenues par le titrage d'un distillatb
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 tltrage, en décalant 1e virage ou en rendant méme
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impossible son observation". D'autre part sa sensibilité est égale-
ment insuffisante dans la plupart des cas. Et les substances nui-
sibles au dosage, entrain€es par la distillation avec HCWN, ne per—
mettent pas d'utiliser des solutions de nitrate d'un titre plus
faible.

Réactifs nécessaires ~ Ammoniague pure

- : Solution & 10% d'iodure de potassium
Lessive de soude concentrée & 304 RF.
Witrate d'argent N/10

H

I

i

Marche des Opérations (voir schéua de l'appareillage)

Broyer au mortier, en presence de sable, 15g d'amandes. Les
introduire dans un ballon pour entrainement & la vapeur de 500cc.
On ajoute 1l'¢au de lavage du pilon et du mortier (50cc employés
en deux fois) et abandomne le ballon, bien bouché pendant 24 h &

la température ordinaire. On adapte alors au ballon son bouchon

rodé, et le relie au générateur de vapeur. On chauffe légerement le-

‘ballon contenant le lait d'amandes pour éviter une trop forte

condensation de la vapeur d'eau.

Au début, le liquide mousse abondamment. I1 faut avoir soin
de réunir le générateur de vapeur au ballon par un caoutchouc assez
long pour pouvoir couper instantandment l'arrivée de 1a vapeur, si
la mousse menace de passer dans le réfrigérant. Liorsque les subs-— J
tances protéiques sont coagulées, la distillation se fait régulie-
rement, : ' ' : : '

Le liguide condensé dans le réfrigérant arrive, par un tube &
entonnoir coudé, au fond d'un verre. contenant 10 cc d'ammoniaque,
10cc d'eau distillée, 1 cc d'une solution & 10% d'iodure de potas—
sium 6% 10 & 15 gouttes de lessive de soude concentrée & 30%.

Dés le comwencement de la distillation, on verse, au moyen
d'une burette, en agitant constamment, une solution N/10 de nitrate
d'argent, jusqu'z léger trouble. Celui-ci se redissout dans le
liquide qui continue & distiller, On ajoute goutte & goutte la solu~
tion de nitrate d'argent tant que le trouble se redissout, et 1'on
s'arr8te lorsqu'il y a formation d'une légére opalescence persistant
quelques minutes. On interrompt alors la distillation. '

(Se servir d'un fond noir pour le titrage).




Génerateur
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NHy OH + Ho O + 1K + Na OH

: Montage pou}“ aistillation et dosage de HCN
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Galculs. D'apres la formule (E:)

1 NO°Ag ——3 2HCN
(170) (27)

170g NO7Ag ——3 54g. HON
170 g. WO Ag

il

1 Litre NOZAg N

1 ce N0%ag N/10 = 1% mg NO’Ag —3 5,4 mg HCN

1

nombre cc. NOBAg N/10 utilisés

it

Si: n
p

L

p01ds amandes de la prlse

1a teneur en HCN pour 100g. d'amandes sera, en grammes'

n X 1OO x 00,0054
P

Remargu A aldéhyde ben201que et 1l'acide cyanhydrique provensnt

“de, l'hydrolyse de l'amygdaloside sont volatils, Ils dis—
tillent tous .les deux et se recombinent ensulte, en partie, formant
ainsi un nitrile. ,

Le dlstlllat contlent donc un melange d'aldehyde ben201que,
d'acide cyanhydrlque et de nltrlle., :

En preSunce d'un excés d'ammonluque, l'aldehyde benzoique,

G6H5

- GHO donne de l'hydrobenzamlde.
5 _ . . .
- CH = N
5 \\CH - G6H5
¢®8% ~om ="

qui pre01p4te en donnant un trouble blanchatre de méuwe apparence
que le trouble dd & 1'iodure d'argent. Pour éliminer cette cause
d'erreur on ajoute -de la lessive de soude au distillat: elle em— -
" péche la formation de cetbe hydrobenzamide. D'autre part elle dé-
truit én méme temps le nitrile et on dose ainsi 1'HCN total et bas
seulement 1'HCN 11bre, :

PREPARATIOV D'UNE SOLUTION TITRBEE DE NITHATE D! ARGENT.

"On peut peser du nitrate d'argent de pureté garantie pour
oonstltuer une solution titrée. S'il est humide, le pulvériser et

.
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le sécher & 110°%; cependant les dernieres traces d'eau, 01 & 0,27,
ne disparaissent qu'au point de fusion & 208°, La fusion doit &tre
effectuée & 1l'abri des poussidres; on ne doit pas dépasser 250°.

La solution de nitrate d'argent se¢ conserve treés bien & l'air, & -
1'abri de la lumiére. klle peut &tre vérifide au woyen des solu-—
tions de C1NA, C1K, BrkK, IK. On a ces sels & 1'état de pureté ga-
rantie et on peut les peser. Ils sont chauffés & 500-600° pour
chasser les derniéres traces d'eaun, s'il y a lieu".

(G. Charlot et D. Bézier, Méthodes modernes d'analyse.
quantitative winérale, Page 124).

Cette méthode semble dévoir donner pratiquement des résultats

aussl précis que celle, théoriguement plus rlgoureuse, qui consiste

& faire une solution argentique étalon, obtenue & partir d'argent

vierge, pour titrer une solution de sulfocyanure d'amwonium gui

sert ensuite elle-méme & titrer une solutlon de nitrate d'argcnt
obtenue 8 partlr d'un sel du commerce.




