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LA VALEUR DES MOYENS ACTUELS DE
DIAGNOSTIC DANS LES EMPOISONNE-
MENTS PAR ALCALOIDES

I. — LES SIGNES CLINIQUES.

L'opinton générale émet l’hyputhé;e d’empoisonnement
lorsqu'un individu, bien portant en apparence, présente
soudainement des symptémes morbides graves qui mettent
sa vie en danger ou se terminent par la mort,

C'est, en effet, I'ensemble des manifestations symptoma-
tologiques qui constituent le premier élément du diagnostic.

Dans I'immense majorité des ecas, surtout s'il s’agit de
poisons tels que les alealoides, le toxique pénétre dans I'orga-
nisme par ingestion. Les cas on des poisons, le plus souvent
des anesthésiants ou des narcotiques, ont provoqué des acei-
dénts graves aprés avoir été injectés sous la peau ou dans une
séreuse, sont isolés et n'ont guére donné licu & des recherches
sur les causes de la mort : le diagnostic étant posé par les
commémoratifs eux-mémes,

La symptomatologie d'un cmponsonncment aprés ingestion
du toxique suit, d'une fagon trés générale, un processus
assez régulier. Des nausées, des vomissements ou de la diar-
rhée témoignent rapidement de la violente réaction du tube
digestif.

Ensuite viennent des troubles circulatoires, respiratoires
et nerveux, trés variables de nature, parfois simultanés,
quelquefois isolés qui, au point de vue médico-légal, ne pré-
sentent qu'un seul trait d'une certaine valeur : leur rapide
gravité,
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L'empoisonnement lent est, en effet, extrémement rare
en médecine légale et cette rareté reléve précisément du fait
que, la soudaineté des symptdmes faisant défaut, rien ne
permet de les différencier a priori de ceux d'une maladie
ressortant de la pathologie médicale.

On a, cependant, et depuis trés longtemps, multiplié les
observations cliniques d'empoisonnement et, lorsque la
physiologie I'a permis, en les complétant des données expé-
rimentales, on a tenté de définir pour un certain nombre de
poisons, une ou plusieurs propriétés caractéristiques qui
permettraient de les reconnaitre dans leurs manifestations
morbides.

Dés l'origine de la science des poisons, c'est-a-dire dés les
premiers temps de 'art de guérir, les médecins se sont atta-
chés a déerire minuticusement les symptomes de tous les em-
poisonnements ou de toutes les affections qu'ils prirent pour
tels, rencontrés au cours de leur carriére, Et c’est ainsi que
naquirent les classifications cliniques des poisons, succes-
sivement modifiées & chaque nouvelle conquéte de la patho-
logie.

Owrrira (1818), puis FopEre (1831) divisent les poisons en
six classes ou l'on voit les irritants, corrosifs ou escharro-
tiques, les astringents, les acres, les stupéfiants ou narcoti-
ques, les narcotico-dcres et les putréfiants.

Un peu plus tard, Coristison estime qu'il y a lieu de sup-
primer la classe des putréfiants d’Or¥ILa. A son avis, aucun
poison ne peut produire la putréfaction des étres vivants.
Les corps rangés habituellement dans cette classe peuvent
étre rapprochés de eeux qu’on groupe sous le nom d'irritants...

Tavror ne veut reconnaitre que deux grandes classes de
poisons : les ‘irritants et les névrotiques. Les premiers, s'ils
sont « irritants purs », n'exercent pas d’action destructive
sur les tissus avee lesquels ils sont en contact ; s'ils sont « cor-
rosifs s, ils détruisent au contraire ces tissus, Les seconds
agissent sur le systéme nerveux et sont, sclon leur maode
d’action, narcotiques, narcotico-irritants, spinaux, cérébro-
spinaux.

Tarpiev, lui, tente de se montrer plus prudent. Il estime



qu'il y a si peu de caractéres communs permettant de définir
les poisons qu'il va jusqu’a dire » que la science des poisons
n'existe pas, parce que les poisons ne constituent pas un ordre
ou groupe naturel dont I'essence puisse étre définie ou carac-
térisée ». — Kt cependant Tarpiev, qui fait de ses « Etudes
sur les empoisonnements » un important traité de toxicologie,
et qui y eritique les classifications de ses prédécesseurs, en
propose une, & son tour, également basée sur la symptoma-
tologie... — « Rien, & vrai dire, écrit-il, n’était plus séduisant,
que de distinguer les poisons d’aprés leurs effets sur les élé- -
ments anatomiques des tissus et que de les classer en poi-
sons nerveux, cérébraux, ou spinaux, ou cérébro-spinaux;
en poisons musculaires ou en poisons hématiques. Mais, outre
que les observations les plus réeentes et les mieux faites
ne nous donnent pas encore, pour chaque espéee de poison,
la caractéristique de cette action, il y aurait une objection
capitale & faire & une semblable base de classification : ¢’est
qu'elle serait radicalement fausse, en ce sens qu'elle suppose
'umité la on régne la complexité la plus manifeste et qu'elle
isole arbitrairement une partie des effets des poisons. Il n'y
en a pas, en effet, méme de eenx que I'on a le mieux spécifiés,
qui n’intéressent & la fois plusieurs systémes ; pas de poisons
museculaires, par exemple, sans action sur les centres nerveux.
Si ingénicuses que puissent étre ces vues, elles ne pourraient
prévaloir dans une étude dogmatique ni diriger utilement
le médecin légiste. »

Néanmoins, TArDIEU groupe les poisons en cing caté-
gories : les irritants ou corrosifs, les hyposthénisants ou cho-
lériformes, les stupéfiants, les narcotiques et les tétaniques.

Cette classification devait avoir le sort fait aux précédentes.

En 1887, RaputEavu se demande avec justesse ce « que
signifie cette classe de stupéfiants, quels earactéres peuvent
servir & distinguer les poisons de cette classe et & différencier
les empoisonnements par les poisons stupéfiants des empoi-
sonnements par les poisons hyposthénisants. On a appliqué
jadis, éerit encore Rarureau, 'épithéte de stupéfiants aux
substances les plus diverses, a4 l'opium que l'on considérait
comme un narcotique, aux solanées vircuses, & 'aconit, au
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curare, & la féve de Calabar, au plomb, au chloroforme. Quant
aux hyposthénisants, ces poisons qui dépriment les forces
vitales, ils sont bien plus nombreux que ne l'admet Tarprev...»

BrouvarpeL (1902) ne veut plus prendre en considération
aucunc de ces classifications, Il ne leur voit, & juste titre,
aucune valeur pratique en médecine légale, mais il ne se dé-
tache point encore tout & fait de la coneeption qui cherche
la détermination du poison en s'inspirant des données de la
clinique, puisqu’il éerit : « ... Le médecin doit connaitre les
effets toxiques des diverses substances et pour cela avoir
étudié leurs actions physiologiques, car celles-ci dominent leur
recherche en médecine légale o,

Si l'on revoit d’un coup d'wil la faveur décroissante dont
a joul, au cours du siécle dernier, I'étude de Ia symptoma-
tologie des empoisonnements, il apparait clairement qu’au
fur et & mesure que d'autres méthodes de recherche nais-
saient et s'affirmaient, 'insuffisance de I'obseryation elinique
se montrait plus évidente,

Du reste, la littérature médico-légale est assez riche en obser-
vations qui montrent le réel danger qu'il vy a & demander
aux commémoratifs morbides des ¢éléments d'un diagnostie
préeis.

Trés nombreux sont les cas ol I'empoisonnement a été
confondu avee une affection médicale naturelle, et surtout
ou I'hypothése d’intoxication fut émise & tort sur la foi de
Pallure du tableau morbide.

Le premier cas est assurément le moins fréquemment
connu, puisque sa mise en évidence exige 'apparition souvent
fortuite d’éléments particuliers qui wiennent attirer I'atten-
tion de la justice et orienter 'enquéte vers la recherche d'un
empoisonnement i ol tout avait fait croire & une maladie
d’une autre origine, -

Comme nous le disions plus haut, si 'empoisonnement
est lent, cette confusion est certaine quand on ne dispose
que des éléments séméiologiques. Qui reconnaitra dans une
cachexie lente avee inappétence et troubles intestinaux
I'empoisonnement lent par l'opium? Ou trouvera-t-on dans
un syndrome de troubles digestifs avee manifestations cutanées
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ou neuro-motrices, le signe spécial qui fera poser le diagnostic
d’arcenicisme chronique; et si un malade présente de l'as-
thénie et de 'arythmie cardiaques progressives, songera-t-on
immédiatement qu'il est lentement empoisonné par la digi-
tale?

Nous ne citerons, & titre d'exemples, que quatre cas, céle-
bres, pour illustrer notre opinion.

Dans l'affaire Rachel Galti¢ (I'empoisonneuse de Saint-
Clar) il fut établi que 'accusée put empoisonner par l'arsenie
son mari, sa grand'mére et son frére avant que l'attention
n'ait été attirée sur ses faits et gestes. La premiére victime
avait cependant présenté des symptdmes gastro-intestinaux
suraigus et le médecin appelé auprés du malade accepta
I"hypothése, adroitement donnée par la jeune veuve, que son
mari était mort d'un execés de table. Le frére; une premiére
fois empoisonné, présente des vomissements immédiatement
aprés un repas pris chez sa sceur. Il rentre, malade, ¢hez lui,
ct doit étre admis d'urgence & 'hopital ou 'on prend pour
un érythéme iodique 'éruption de vésicules qui lui apparait
au bas-ventre. A peine rétabli, et, comme la premiére fois,
au cours d’un repas chez sa sceur, il est repris des mémes
troubles cholériformes qui, cette fois, 'emportent.

Comme pour le mari, le médecin appelé & donner ses soins
ne reconnait ni les causes ni les caractéres de la maladie.

En 1851, Héléne Jegado, jugée par la Cour d’assises de
Rennes, était accusée d'avoir empoisonné sept personnes
en 1850 et 1851. Llacte d’accusation tendait en outre & lui
reprocher trente-six autres empoisonnements de 1833 i 1849,
Ce n'est que sur le rapport des experts chimistes que purent
se baser les conclusions de la Cour. Rien dans les antéeédents
symptomatologiques n'avait été relevé d’assez caractéris-
tique. Héléne Jegado, condamnée 4 mort, fit 'aveu de tous
ses erimes,

En 1887, la Cour royale de La Haye condamna a mort
une femme Vanderlinden qui, & 'oceasion de son métier de
garde-malade, empoisonna le nombre formidable de cent et
deux personnes dont vingt-sept moururent et quarante-sept
furent gravement atteintes.
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Nous pourrions multiplier les exemples de cette espéce.
Tous ceux que nous avons cités se rapportent a l'arsenic,
qui est un des poisons dont les effets morbides sont parmi
les plus manifestes, '

11 est dés lors hors de doute que des empoisonnements
par alealoides, dont la symptomatologie n'a rien de quelque
peu spécifique, ont été commis et sont restés inconnus.

Nous ne ferons que rappeler a ce propos la célebre affaire
d’empoisonnement jugée & Anvers, en 1894, en cause de Marie
Ablay, épouse Joniaux. Dans le but de se procurer de I'argent,
cette femme empoisonna successivement sa sceur, son oncle
ct son frére, tous trois vraisemblement, ct certainement ce
dernier, par la morphine. La symptomatologie fut si peu
significative que, dans le cas de la sceur, deux médecins
diagnostiquérent, aprés examens consciencieux, une fiévre
typhoide avee phénomeénes congestifs du cerveau ; dans le cas
de I'oncle, deux autres praticiens virent une apoplexie céré-
brale; enfin, dans le cas du frére, on posa le diagnostic
d’embarras gastro-hépatique. Si la clairvoyance et la coura-
geuse initiative du directeur d’une des compagnies d'assu-
rances intéressées n'avait provoqué Uenquéte judiciaire, Ia
faillite du diagnostic elinique aurait sans doute permis la
rmort d'autres victimes.

L’autre espéce d'erreur de diagnostie, celle qui consiste &
prendre pour un.empoisonnement une maladie suraigué ou
aigué d’autre origine, a été bien plus fréquemment relevée et
sa littérature, alimentée par des constatations d’autopsies,
abonde d'observations. La plupart des auleurs classiques
de médecine légale et de toxicologie se sont attachés i les réu-
nir avee soin et 4 déterminer de cette facon les diverses affec-
tions que l'on peut plus ou moins facilement confondre avec
des empoisonnements. On peut objecter sans doule qu’un
certain nombre de ces erreurs ont leur origine dans un exa-
men insuffisant du malade. Tl faut cependant se rendre & 1'évi-
dence et reconnaitre que dans la plupart des cas publiés dans
les classiques, lerreur a été commise aprés des erupuleuses
explorations cliniques.

(Uest le tube digestif qui, dans ses affections aigués, offre



le plus de prise & la confusion. TARDIEU cite plusieurs cas de
choléra, de gastro-entérite, d'hémorragics intestinales, d'in-
digestions et méme d'étranglement intestinal, de ruptures
viscérales, de péritonites, de fidvre typhoide, de congestion
ou hémorragie cérébrale, o des poursuites judiciaires furent
entamdées & tort.

BrouvarpeL ordonns cette question d'une facon beaucoup
plus schématique. Il groupe en deux catégories les maladies
entrainant souvent une mort rapide avee des symptimes
qui peuvent en imposer pour un empoisonnement. Ce sont,
d’aprés lui : les auto-intoxications et les ruptures viscérales.
La mise en liberté de corps toxiques est la régle i Vétat de
santé. Elle s'exagére au cours d’un trés grand nombre d’affec-
tions fébriles aigués ou de maladies de la nfitrition, prinei-
palement le coma diabétique. D’autre part, les voies d’éli-
mination étant altérées, une proauction non excessive de-
ces poisons peut également suffire & déterminer une mort
brusque. C'est le cas typique présenté par la crise d’urémie,
moins souvent par I'étranglement intestinal.

Parmi les ruptures viscérales, celles qui, d’aprés BRouArDEL,
peuvent provoquer une intervention judiciaire, c’est-i-dire
celles qui offrent les trois caractéres communs i presque
tous les empoisonnements (début soudain, troubles gastro-
intestinaux, issue rapidement mortelle) sont en grande ma-
" jorité dues & des lésions d’organes abdominaux. C'est 1'uleére
perforé de 'estomac ou du duodénum, la rupture de la vési-
cule biliaire ou de la trompe utérine; bien plus rarement,
ruptures ecardio-vasculaires. ;

Il n'est pas besoin de dire que les conséquences de ces
erreurs peuvent étre extrémement graves.

Nous en citerons deux exemples typiques

Le premier, donné par OGIEr, est celui qui edneerne une
femme D.... condamnée & Rouen, en 1887, pour erimes d'em-
poisonnements commis sur la personne de son mari et de son
frére. Dans leur rapport, les experts, sur la foi des commé-
moratifs, avaient affirmé 'empoisonnement mais n’avaient
pu déterminer la nature du poison. Six ans aprés la condam-
nation de la femme D..., BrovarpeL, Descoust et Ocrer,



amenés a étudier le dossier d'une fagon approfondic et a dis-
cuter des faits d'intoxications qui s’étaient produits dans
la maison ol étaient morts le frére et le mari de la condam-
née, purent prouver que ces déeés étaient dus, non & un erime
mais & une asphyxie accidentelle par des gaz toxiques issus
d’un four & chaux voisin. Ces constatations amenérent la mise
en liberté de la femme D...

Cet exemple rend objective 'opinion que nous émettions
au début de ce chapitre, en attribuant aux manifestations
morbides la simple valeur d’une indication sommaire mais
non une orientation de diagnostie.

Un autre exemple est plus troublant encore. Clest la célébre
affaire Palmer-Cook (1856) ot un médecin anglais. W. Palmer,
accusé d’avoir ‘empoisonné par la strychnine son ami Cook.
fut condamné & mort, et pendu, sur la seule foi de ses anté-
cédents de débauché et sur les symptomes convulsifs pré-
sentés successivement par la vietime, peu de jours avant sa
mort et au cours de son agonie. Les résultats de I'expertise
toxicologique la plus minutieuse, faite sous la direction de
Tavror, étaient cependant restés négatifs. Or, BRovarDEL,
revisant le cas, releva dans les rapports deux faits impor-
tants : les deux erises convulsives survinrent chacune aprés
un copieux repas largement arrosé: les reins de la vietime
furent trouvés petits & Pautopsie et porteurs de plusicurs
gommes syphilitiques. Ces deux constatations parurent
suffisantes 4 Brovarper pour affirmer que la condamnation
de Palmer était une erreur judiciaire, Cook étant mort d'une
erise d'urémie.

Tel est I'état de nos moyens eliniques pour diagnostiquer
un empoisonnement,

Il ressort de ce que nous venons d'en dire que, méme si
les symptomes ont pu étre relevés d'une fagon rigoureuse
ct objeetive, il v a déja lieu de n'y attacher qu'une importance
toute relative. Or, en médecine légale, ce cas est rarissime,
les éléments de eet ordre apportés a 'expert par I'enquéte
résultent toujours de témoignages divers. Quelles qu’en
soient les sources, I'étude de la psychologic du témoignage




a suffisamment démontré qu'on ne peut. en principe, accorder
4 ce mode d'investigation qu'une trés faible valeur.

Et nous concluerons, dés lors, qu'on ne saurait s’arréter
un seul instant & l'idée que la recherche de la symptomato-
logie dans un cas de mort suspecte peut apporter plus qu'une
certaine part de présomptions a I'hypothése d’empoisonnement
en général. Mais, en aucun eas, cette recherche ne fournira
d’indications plus précises et bien moins encore de certi-
tude ; or, en matiére de médecine légale, c'est a la précision
ct 4 la certitude que Pinvestigation doit tendre,

II.— LES SIGNES FOURNIS PAR L'ANATOMIE PATHOLOGIQUE.

Sans doute, les aspects macroscopiques des lésions viseé-
rales provoquées par les poisons ont vivement attiré I'atten-
tion des médecins légistes ¢t chaque fois que cela fat possi-
ble les deseriptions les plus minuticuses en ont été faites,
Parfois, du reste, ces lésions sont assez caractéristiques pour
orienter un diagnostic préeis. Malheureusement seuls un cer-
tain nombre de poisons minéraux, principalement ceux qui
ont une action corrosive ou caustique sur les tissus, offrent
de semblables aspeets. ;

Quant a 'empoisonnement par les alealoides, le seul qui
doive nous préoccuper ici, il ne laisse jamais aucune trace
visible suffisante pour qu'on y attache une valeur quelconque.
On ne saurait, en effet, compter, pour asseoir un diagnostic,
sur la plus ou moins grande rigidité cadavérique qui succéde
a lempoisonnement par la strychnine, la dilatation pupil-
laire dans la mort par atropine, la congestion gastro-intesti-
nale sous 'effet de la nicotine, encore moins sur la stase san-
guine des méninges et du cerveau, ou la cyanose, déerites
A propos de presque tous les alealoides. Tous ces symptomes
appartiecnnent au moins autant aux morts aprés maladies
infecticuses, cardio-rénales ou autres, et il est bien rare qu'un
rapport d'expertise médico-légale v fasse appel.

Mal servis par 'anatomie macroscopique, si nous interro-
geons 'histologie pathologique et si nons lui demandons
des deseriptions de Iésions typiques ou des réactions histo-
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chimiques pour caractériser 'empoisonnement par alea-
loides, notre insuceés est plus grand encore. Plusieurs physio-
ou anatomo-pathologistes ont étudié l'action de poisons
sur la structure ou la fonction d’organes éliminateurs tels que
le foie ou le rein. Aucun d'eux n'a déerit des aspects capables
de fournir & la médecine légale des éléments de diagnostic.
Tous les classiques de médecine légale et de toxicologie sont
d’accord & ee sujet. D'une facon générale, les éléments nobles
des organes intoxiqués présentent a des degrés variés toutes
les formes de néerose, mais rien n'a jusqu’a présent permis de
rattacher 'une ou I'autre, en particulier, & tel ou tel alealoide,

Parfois, comme dans le travail de Suzukr (1912) qui recher-
che, par l'action d'intoxications diverses, les localisations
fonctionnelles du tube urinifére rénal, on trouve de courtes
indications. Svzuki, aprés avoir injecté de la cantharidine
a des souris, rats et lapins, déerit une forte vacuolisation
des cellules épithéliales des eanalicules, mais il insiste sur le fait
que le noyau reste longtemps intact. Dans d’autres intoxi-
cations, au contraire (sublimé, sels d'urane), 'altération
des noyaux est plus rapide et elle revét Pallure de tous les
modes de néerose qui peuvent étre produits par un méme
corps toxique suivant le degré de l'empoisonnement. Ces
dernié¢res remarques de Svzuki sont particuliérement inté-
ressantes pour appuyer notre démonstration.

Il se présente naturellement a l'esprit que des recherches
de ce genre, destinées & reconnaitre dans chaque organe la
trace microscopique propre & laction de chaque alealoide
toxique, rencontrent de trés grandes difficultés.

Les premiéres résident dans le fait que la susceptibilité de
chaque espéce animale a I'égard de tel ou tel poison est extré-
mement variable. Pour étre utiles, les recherches doivent done
étre faites chez 'homme, dans des cas ol la nature du poison
est bien connue, avee la certitude qu’aucun étal pathologique
antérieur ne peut venir troubler les interprétations et surtout
avece la possibilité de prélever et fixer les organes trés peu
de temps aprés la mort, Nous n'avons pas besoin d’insister
pour montrer que ce concours de eirconstances est réellement
exceptionnel.



Une autre difficulté prineipale trouve son origine dans nos
faibles connaissances sur la localisation des poisons.

Mieux documentés a ce sujet, les histopathologistes pour-
raient diriger leurs recherches avee plus de sireté et de chan-
ces de sucees, et les médecins légistes, utilisant les données
fournies par les deux sources, physiologie et histologie, y
trouveraient peut-étre de préeicuses indications.

L’étude de ces localisations, entreprise depuis longtemps
déja, a cependant enrichi nos connaissances de faits assez
nombreux et bien établis. C'est & P. HEGER que nous devons
les premiers travaux & ce sujet (1873). La méthode physio-
logique expérimentée pour la premiére fois par P. HEGeEr
a montré que le foie retient, entre autres poisons, un grand
nombre d'alealoides tels que Patropine, la coeaine, la mor-
~ phine, la nicotine, la stryehnine.

En 1882, Cun. Boucnarp et, en 1887, RoGcer ont confirmé
ces recherches et ont montré que le foie neutralise la plupart
des poisons en formant avee eux un complexe non toxique.

Troixor et BrouarpeL (1900) complétérent cette étude
en montrant 'action ncutralisante ou renforgance de cer-
caines pulpes d’organes sur toute une série de poisons.

Le role du systéme nerveux semble plus considérable encore.

Dans sa thése, Larocne (1911) déerit que, aussi bien que
les poisons microbiens (toxine diphtérique, tétanique, poison
du bacille tuberculeux, malléine), les poisons exogénes (strych-
nine, essences des boissons alcooliques, anaphylatoxine)
se fixent sur le systéme nerveux, en des territoires différents
pour des poisons & effets physiologiques différents. Il se eon-
stitue un complexe formé de tissu nerveux et de poison qui
n'est autre qu'un poison secondaire. Le tissu nerveux est
également capable d’absorber les antitoxines.

Déja avant Larocne, Wassermany (1898), Wipan et
NonsfcourT (1898) avaient montré I'action élective de toxines
telles que le poison tétanique ou la strychnine sur la substance
nerveuse. Nous ne voulons pas étudier plus complétement
ici cette question si captivante des aflinités des poisons et
des analogi*s frappantes qu'on reléve & cet égard entre les
‘oxines microbiennes et les poisons végétaux.
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Restant placés au point de vue de la détermination des
alealoides, nous voulons montrer que si, & 'heure actuelle,
aucune donnée fournie par la physiologic ou l'anatomie
pathologique n’est pratiquement utilisable en médecine légale,
rien n’autorise & croire que ces sortes de recherches, entreprises
& notre point de vue, n'apporteraient pas des résultats d'un
réel inlérét.

16 1 LINVESTIGATION CHIMIQUE.

C'est 4 la chimie qu2 nous devons presque tous les rensei-
gnements positifs sur lesquels pous puissions baser avee quel-
que certitude un diagnostie d’empoisonnement.

Depuis le début du siéele dernier, les progrés de cetle

seience onl non seulement permis d’extraire un grand nombre

de substances toxiques des viseéres, mais encore ont apporté
un certain nombre de réactions dont la plus ou moins grande
spécificité sert & 'heure actuelle de eritérium prineipal dans
Iidentification de ces poisons.,

Les méthodes «d’extraction des alealoides ne sont guére
suffisantes que depuis les recherches que notre compatriote
Stas entreprit en 1850-51 & propos de la eélébre affaire Bo-
carmé. Le principe de cette méthode est basé sur la soluLilité
des alealoides et corps voisins dans I'aleool fort, légérement
acidulé par l'acide tartrique. Aprés quelques purifications
par distillation, le résidu d’évaporation, repris par l'eau,
est alealinisé et la solution est épuisée par I'éther. La plupart
des alealoides passent dans ece dernier dissolvant qu'on éli-
mine par évaporation. :

De nombreuses modifications de la méthode de Sras ont
été proposées.

Parmi les principales d’entre elles, celle de Orro, qui part
du principe de la solubilité de beaucoup de glucosides et
de matiéres colorantes en milieu aeide, propose un premier
épuisement éthéré avant Dalealinisation. La méthode de
Stas-Orr1o est celle qui a re¢u des chimistes contemporains
une conséeration presque unanime.

« Quelle que soit la méthode “mployée, dit Ocier, on ne
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doit pas se dissimuler que la recherche des alealoides dans
les eas d’empoisonnement offre de grandes difficultés : c'est
évidemment une tiche délicate que d’extraire de la masse
relativement énorme d'un ecadavre quelques milligrammes
d’une substance active qui a pu se transformer en grande par-
tic dans I'économie ou bien se détruire par la putréfaction.
... Mais d’une maniére générale on peut dire que les causes
d’erreur dans ces sortes de travaux tendent bien plus & nous
dissimuler la présence d'alealoides existant réellement dans
les matiéres, qu'a nous faire croire a la présence d'alealoides
qui n'existent pas. On n’est jamais sir, en somme, de pouvoir
retrouver dans les viseéres les traces d'un poison végétal
qui a été sirement absorbé, en sorte que lexpert, arrivé
aprés de longs travaux i des résultats négatifs, doit simple-
ment conclure qu'il n’a observé dans ses analyses aucun fait
qui fasse croire & un empoisonnement par un alealoide, mais
il n'est certes pas en droit d’affirmer que cet empoisonnement
n'a pas eu lieu. »

Un grave inconvénient de la méthode de Sras-Orro et des
méthodes d’extraction similaires, est de retirer des viscéres
en putréfaction des substances souvent fortement toxiques
développées dans les organismes vivants et surtout dans
les cadavres i la faveur de fermentations, et dont I'existence,
comme on le verra ultéricurement, apporte aux méthodes
chimiques et physiologiques d'identification de trés lourdes
objections.

Ces substances de putréfaction, appelées ptomaines par
SeLmi, méritent que nous nous y arrétions un instant. La
toxicité des humeurs en putréfaction est connue depuis la
plus haute ‘antiquité. Tl semble méme que cette propriété
ait été parfois utilisée. On n’'oubliera pas que D1osCORIDE,
dans sa liste des substances toxiques, cite le « sang de taureau »
probablement putréfié. On se souviendra aussi que, pour
préparer leur célébre poison, les eriminels de la famille des
Borgia saupoudraient, vraisemblablement d’acide arsénieux,
Ia sérosité sanguinolente contenue dans la cavité abdomi-
nale d’un pore abandonné & une putréfaction avancée.

C'est en 1871 que, simultanément, GauTHIER et SELMI
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publiérent & ce sujet des recherches de la plus haute impor-

tance. : :

Gavrmer démontrait que la putréfaction anaérobie de
I'albumine donne naissance & vne substance douée de pro-
priétés alealoidiques. Seumi, de Bologne, fut chargé d'une
contre-expertise dans le proeés relatif 4 la mort du général
Gibbone, dans les viscéres duquel les premiers experts avaient
cru trouver de la delphinine. SELm1 reconnut, en effet, I'exis-
tence d'un poison présentant certains des caractéres de cet
alealoide, mais en différant toutefois par quelques points.
C'est alors qu’il entreprit des expériences méthodiques sur
la putréfaction des matiéres albumineuses qui 'amenérent
a v découvrir la formation de ces corps alealoidiques auxquels
il a donné le nom de « ptomaines ». '

Depuis Sermi, de nombreuses recherches ont été entre-
prises, surtout par Briecer, au sujet des ptomaines dont
le nombre semble étre considérable, Guaresui (1896) en
compte soixante-dix. Nous n’avons pas & nous étendre ici
sur des considérations chimiques au sujet de ces substances.
Nous nous préoceuperons seulement quelque pen en détail
des cas, déja nombreux, o certains de ces corps ont présenté
des réactions colorantes nettement similaires & celles que
donnent des alealoides, en présence de leurs réactifs réputés
spéeifiques.,

-Dans leur Traité de médecine légale et de toxicologie, PETERSON
et HAINES se sont attachés a relever une série d’observations
de pareils cas. Nous ne eroyons pouvoir mieux faire que de
les résumer iei.

Morphine. — Dans Daffaire Songzona, & Crémone, les ex-
perts avaient extrait une substance qui n’était soluble que
dans I'aleool amylique. Elle réduisait 'acide iodique, mais
différait, par ses autres réactions chimiques et ses réactions
physiologiques, de la morphine.

Dans le méme cadavre, ils extrayérent de la solution alea-
line, au moyen de I'éther, une substance qui donna en pré-
sence de Pacide chlorhydrique additionné de quelques gouttes
d’acide sulfurique & chaud une réaction rouge tout & fait
semblable & celle que donne la codéine avee les mémes réac-
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tifs. SELm1 put démontrer clairement qu'il ne s’agisssait, dans
les deux cas, que de ptomaines.

Dans un autre cas, PETERSON et HAINEs isolérent d'un
estomae et d'un foie un résidu soluble dans I'alcool amylique,
en milicn alealin qui donna avee plus ou moins de netteté
toutes les réactions colorantes principales de la morphine.
Il fut plus tard démontré avee certitude que la victime était
morte par suite d'uu coup regn dans la nuque.

Dans l'affaire Buchanan, & New-York, les symptomes
relevés par les médecins légistes suggéraient une mort par em-
poisonnement. Les experts-chimistes affirmérent la présence
de morphine et d'atropine dans le cadavre. Une.discussion
s'étant élevée avee les contre-experts sur le point de savoir
si les réactions colorantes obtenues étaient assez convain-
cantes, PeTeErsox fit réagir en présence du tribunal les réac-
tifs colorants de la morphine, d’'une part sur une solution
contenant de la morphine et, d’autre part, sur une solution
d'un produit extractif de putréfaction. Toutes les réactions
apparurent identiques dans les deux solutions, au point que
les experts, invités & désigner celle des deux solutions qu'ils
croyaient contenir de la morphine, choisirent celle qui n'en
renfermait point L.

Prrersox affirme que de trés nombreux dérivés de I'indol,
du seatol, du phénol, peuvent donner des réactions colorantes
parfaitement semblables & celles de la morphine, « Telle est
la ressemblance, ajoute 'auteur, que le chimiste conscien-
cicux sera extrémement prudent avant d’avoir la certitude
qu'il a extrait des viscéres dans un cas médico-légal un corps
qu’il peut déclarer étre de la morphine, »

Conicine. — Au cours d'une affaire jugée au Brunswick
en 1874 (I'affaire Brandes-Krebs), les chimistes déclarérent
avoir extrait des viseéres de la victime, outre de 'arsenie, un
alcaloide qu'ils affirmérent étre de la conicine. Le célébre
toxicologiste Orro, appelé & se prononeer, obtint un produit
extractif volatil de saveur violemment amére et de réaction
nettement alealine, Son odeur différait cependant de cells
de la conicine ou de la nicotine. Cette substanee offrait quel-
ques réactions semblables & celles de la nicotine, elle en pré-
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sentait d'autres tout a fait différentes. Orro conclut négati-
vement, mais se déclare incapable d’identifier la substance,
fortement toxique, qu'il avait isolée. Le jury, malgré cela,
décida, sur la foi des rapports déposés, qu’il s’agissait d’'un
alcaloide végétal « puisqu’il était toxique! »

BrovarpeL et Bourmy isolérent du corps d'une femme
morte aprés avoir présenté, en méme temps que dix autres
personnes, des symptomes cholériformes, un corps basique
avant l'odeur et donnant les réactions de la conicine. La méme
substance fut retrouvée dans la chair de I'oie dont les vieti-
mes avaient mangé avant les accidents. Une seule réaction
colorante et les réactions physiologiques étaient scules dis-
semblables d’avee la conicine.

Au cours de ses travaux, SELMI a signalé qu'il avait isolé
des tissus d’animaux en déeomposition et méme de certains
cadavres non décomposés une substance présentant de grandes
analogies avee la conicine, au point que Sermi conclut a la
formation d’une conicine ou d’une méthyleonicine aux dépens
de certaines ptomaines cadavériques.’

Enfin, dans un autre cas encore, Orro ¢t Husemaxy décla-
rérent avoir isolé une conicine cadavérique qu'ils n'osérent
pas identifier & Palcaloide” végétal, pour 'unique raison que
les symptomes ayant précédé la mort n'étaient pas ceux
qu'on attribue généralement & la conicine vraie.

HusEMANN en conclut — et PETERSON se déclare d'aceord
avee lui — qu'il est actuellement trés difficile, sinon impossi-
ble pour le chimiste d'établir avee certitude qu'il a trouvé
de la conicine vraie dans des viscéres,

Nicotine. — WOLCKENHAAR a extrait des intestins décom-
posés d'un homme mort depuis six semaines une base qui
offrait avee la nicotine de nombreuses similitudes d’aspect,
d’odeur, de réaction, de solubilité et de gout; elle n'en diffé-
rait qu'en présence de quelques réactifs.

PeTERsON et HaiNgs rappellent que Rorscn, FAsSBENDER,
SCHWANERT, LIEBERMANN, SELMI et d’autres ont trouvé
dans des tissus putréfiés des substances ressemblant par
plusicurs de leurs réactions & la nicotine, alors qu'il était
impossible qu'il s'agisse de nicotine vraie.




., g

e N TN T TR e S . TR

-

Strychnine. — Dans une affaire de meurtre, jugée & Vérone,
Crorra a extrait du eadavre exhumé mais trés peu décomposé,
un alealoide violemment toxique qui offrit de nombreuses
réactions précipitantes et colorantes de la strychnine. SeLmi,
consulté, n'y voulut point’ reconnaitre cet alealoide végétal,
mais il ne put baser sa conclusion que sur les seuls faits que
I'alealoide extrait n’était pas tétanisant, ne semblait pas avoir
Ia forme cristalline de la strychnine et n’était que légérement
amer alors que, diluée au 1 : 40.000™¢, la strychnine est encore
intensément amére.

Il ne put déterminer l'identité de la substance, mais déclara
avoir déja extrait d'albumines putréfiées des substances
trés semblables a la strychnine. Certaines d'entre elles pous-
saient méme la ressemblance jusqu’a présenter, outre les
réactions chimiques, les propriétés tétanisantes du poison
végétal. 3

Atropine, — 11 arrive fréquemment qu'en tentant d'ex-
traire les alealoides de tissus décomposés, on obtienne des
substances fortement semblables & 'atropine et & I'hyoscia-
nine. Au cours de plusieurs expertises médico-légales il en
a été ainsi, L'une de ces substances, observée par ZUELZER
et SONNENSCHEIN, participaient de propriétés physiologiques
et de plusieurs propriétés chimiques parfaitement identiques
a celles de Patropine. SELM1 a méme extrait une atropine
cadavérique (ptomatropine) de poisson, viande, gibier et char-
cuterie en décomposition exactement semblable i Patropine
végétale au point de vue de ses réactions colorantes mais
irrégulierement toxique.

Les symptomes de mort ou d'intoxication sont identiques
point pour point. Plusieurs chimistes affirment que la réaction
de Vitali, caractéristique de l'atropine végétale, permet de
la reconnaitre d'une ptomatropine. PeTERrsox leur objecte
le fait que deux distingués chimistes italiens, Grorro et
Srica, ont trouvé des ptomatropines donnant la réaction de
Vitali.

Digitaline. — PeTERSON rapporte que plusieurs chercheurs,
parmi lesquels Rérscu, FAsspeNDER et TrRaTTARELLI ont
trouvé dans des viscéres décomposés et entre autres dans une
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substance cérébrale a I'exclusion des autres tissus du méme
corps, une substance ayant de nombreux earactéres communs
au point de vue chimique avee 'alealoide de la digitale,

Fératrine. — BrouarpEL et BouTmy ont extrait d'un corps
resté immergé dix-huit mois dans I'eau, et en grande partie
atteint par la transformation de l'adipocire, une substance
alcaline donnant de nombreuses réactions chimiques de la
vératrine. BEcname a retiré, par la méthode de Stas-Orro,
des produits d'une digestion paneréatique expérimentale,
de fibrine, un corps basique donnant nettement avee 'acide
sulfurique la belle réaction rouge-carmin de la vératrine,
Dans une digestion pepsinique et chlorhydrique de la méme
substance, I'auteur a obtenu un corps extractif donnant
vis-i-vis de l'acide sulfurique la réaction « typique » de la
curarine,

Delphinine. — C'est & propos de ecette substance que I'at-
tention fut pour la premiére fois attirée sur les causes d’erreurs
qu'apportent les nombreux earactéres communs aux pto-
maines et aux alealoides végétaux. Ainsi que nous l'avons
rappelé plus haut, le général Gibbone, Italien de marque,
mourut subitement & Rome, en 1870. Sa servante fut accusée
de Pavoir empoisonné. Deux chimistes réputés déclarérent
dans leur rapport que de la delphinine se trouvait dans les
viseéres du défunt. Etant donné qu'il était fort improbable
que l'accusée ait cu les connaissances voulues pour utiliser
cet alealoide ou pour se procurer des préparations faites au
moyen des deux ou trois variétés de staphysaigre croissant
dans I'Italic méridionale, le produit extrait par les experts
fut envoyé a& Sermr, & Bologne. Celui-ei reconnut I'identité
de plusieurs réactions chimiques avee celles de la delphinine
mais en établit d’autres qui furent nettement positives en
présence de lalealoide végétal, négatives pour le produit
extrait. ('est & la suite de eela que SELMmI entreprit ses mémo-
rables recherches qui aboutirent & la découverte du groupe
des alcaloides cadavériques qu’il nomma ptomaines.

Colchicine. — Parmi plusicurs cas médico-légaux on les
réactions colorantes de la colchicine furent 'objet de discus-
sions, PETERsON cite celui ot BAUMERT, en analysant des
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viseéres vingt-deux mois aprés la mort, y trouva une substance,
qui présentait la plupart des réactions de la colehicine.

En 1886, Zriser proposa une réaction positive pour la
colchicine végétale, négative en présence du produit cada-
vérique. Cette réaction fut confirmée par BAvsMERT mais, d'au-
tre part, Brigcer et LiEBERMANN étudiérent la constitution
chimique d’une autre ptomaine semblable & la colehicine,
différant par certains caractéres, de gout entre autres, de 'ex-
trait obtenu par BaumerT. PETERSON ne dit pas si ces auteurs
y appliquérent la recherche de Zeiser.

En présence des nombreuses difficultés existant pour les
experts de se faire une conviction sur lidentité d'un alea-
loide, plusieurs tentatives ont été faites pour séparer les corps
de putréfaction des alealoides végétaux. La seule d’entre
clles qui, d’aprés PETERSON, vaille une mention est celle qu’a
proposée KrepeNserGEr. Mais en plusicurs points, ajoute
PETERSON, Pauteur est tout & fait imprécis dans ses indica-
tions et laisse une large part a linitiative de eclui qui tente
d’appliquer sa méthode. PETERsON déclare, aprés expérience
personnelle : Aucune méthode ne permet actuellement wune
séparation certaine des corps de putréfaction de la plupart des
alcaloides végilaux et principalement de la morphine.

_ Il nous semble que deux autres objections peuvent étre
faites aux méthodes d’identification chimique des alealoides.

La premiére réside dans la part prépondérante laissée A
I'évaluation subjective de l'expert dans Pappréciation d’une
réaction colorante. Ces réactions, empiriquement trouvées
pour la plupart, n'ont done que la plus ou moins grande
netteté que leur attribue P'eeil de Pexpert ou, tout au moins,
la comparaison avee une réaction-témoin, fournie par un pro-
duit purissime de laboratoire.

La seconde objection est basée sur linévitable perte de
substance qu’entrainent ces recherches. Les quantités extraites,
déja fort minimes par elles-mémes, se voient foreément ré-
duites de beaucoup si le chimiste eroit utile de multiplier les
réactions pour asseoir sa conviction. Et ce qu'il lui restera
de substance pour d’autres recherches (physiologiques, micro-
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cristallog}aphiqucs. cte.) ou méme pour une démonstration
d’audience, menace fort d’étre insuffisant.

IV, — LES TESTS PHYSIOLOGIQUES.

Nous avons vu combien les symptémes cliniques d’un em-
poisonnement offraient peu de ressources dans la détermi-
nation précise du toxique & ineriminer, Comme nous l'expri-
mions, les manifestations les mieux observées peuvent préter
a erreur ; or, dans les cas les plus fréquents, 'empoisonnement
se passe dans des circonstances obseures, les signes qui pré-
cedent la mort sont mal relevés ou ne le sont point du tout,
et en tous eas ce n'est presque jamais expert qui peut obser-
ver et appréecier lui-méme les symptémes agoniques.

Et pourtant, comme il est incontestable que chaque poison,
surtout parmi les alealoides, posséde une action plus ou moins
caractéristique sur I'un ou l'autre tissu vivant, on a songé
a utiliser I'expérimentation physiologique qui place sous les
yveux du médecin légiste une symptomatologie directement
appréciable et qui lui fournit souvent un document graphi-
que qu'il utilisera pour défendre devant le jury les conclu-
sions de son rapport. Cette expérimentation étudie par une
méthode graphique semblable & celle de Marey l'action des
extraits cadavériques que I'on suppose étre de nature alea-
loidique. D'une fagon générale, on injecte & un lapin, un co-
baye ou une grenouille, une certaine quantité de solution
aquense de cet extrait et 'on observe les effets produits
soit sur le rythme, la fréquence ou 'amplitude des pulsations
cardiaques, soit sur l'allure des contractions des muscles
striés, soit encore sur la dilatation pupillaire, ete. Et, suivant
le cas, on puise dans les résultats obtenus des arguments
qui militent en faveur ou en défaveur d’'un empoisonnement
par la digitale, 'aconit, la strychnine, 'atropine, la brucine,
la vératrine ou autres.

Les conclusions de plusieurs affaires, méme parmi celles
qui sont restées célébres, ont été essenticllement orientées
par I'analyse physiologique,




Nous rappellerons seulement le mémorable procés de Couty
de la Pommerais, On sait que, dans cette affaire, I'autopsie
de la victime, faite treize jours aprés la mort, n’avait apporté
aucun résultat. Les recherches anatomo-pathologiques et
chimiques étaient restées négatives. Seules les données de 'en-
quéte fournissaient de trés séricuses présomptions d'un em-
poisonnement par la digitaline. Tarpiev et Roussiy expé-
rimentérent sur des lapins, des chiens et des grenouilles 'ae-
tion du produit extrait de I'estomac ct de Pintestin de la vie-
time ainsi que des matiéres vomies par elle, et ils conelurent
des résultats de leur expérimentation que la défunte était
morte, empoisonnée par un toxique végétal, non caractéri-
sable par I'anatomie pathologique ou la chimie, mais offrant
dans son action physiologique une trés grande analogie avee
la digitaline. Ils déelarérent toutefois ne pouvoir affirmer
que la mort était due & un empoisonnement par la digitaline.
On sait que le doeteur la Pommerais fut condamné et rien
ne nous permet aujourd’hui d’affirmer qu’il n'y a pas Ia une
erreur judiciaire,

A la fin du siécle dernmier, la médecine légale plagait de
grands espoirs dans la méthode physiologique. Tarpieu
les exprime avee un certain enthousiasme. Nous puisons
dans son « Etude médico-légale et chimique sur I'empoison-
nement o les quelques passages suivants :

« ... 'empoisonnement n’est pas prouvé sculement par les
caractéres physiques et chimiques d'un eadavre. Si de ee
corps d'ou la vie s'est violemment retirée sous linfluence
d'une maladie accidentelle dont les symptomes et les lésions
rappellent ceux de Pempoisonnement, la chimie parvient
i retirer une substanee qui, administrée & des animaux vi-
vants, les fasse périr ou les rende cux-mémes malades, il sera
permis d’affirmer que le cadavre soumis par la justice a I'ex-
pertise médico-légale, contenait un poison, et qué c¢'est & ce
poison, quelle qu'en soit la nature, qu'est due la mort vio-
lente ».

Il éerit plus loin : « Ces expériences physiologiques, outre
I'avantage qu’elles présentent de caractériser telle ou telle
substance végétale, donnent, lorsque I'animal succombe, la
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preuve la plus péremptoire qu'on puisse désirer de la présence
d’un poison dans les matiéres examinées. Alors méme que
les phénoménes qui précédent et accompagnent cette mort
demeureraient obseurs et sans signification précise. au point
de vue de la détermination de la nature du poison, il n'en
demcurerait pas moins acquis dans ce cas, et e'est 1a le prin-
cipal résultat dont la justice et I'expert doivent se préoccuper,
que les organes & analyser renferment une substance étran-
gére & lorganisme, capable de donner la mort, »

Les données actuelles de la science ont fourni depuis Tag-
pIEU de nombreux éléments qui infirment considérablement
cette opinion sur la valeur de la réaction physiologique.

Nous savons, en effet, & présent qu’aucun alealoide ne pos-
seéde absolument en propre une action déterminée sur un tissu
vivant, Un défenseur de lexpérimentation physiologique,
le chimiste OcIER; écrit dans son Traité de tozicologie :

« Ce que Pexpérience apprend, ¢’est qu'on a affaire & un
poison du eceur, & un poison tétanisant, & un poison dilatant
la pupille, ete., mais rien de plus. »

La formule de Tarpiev contient une autre erreur.

On savait & peine, lorsqu'il I'énongait. que des alealoides
toxiques se forment spontanément dans les corps en putré-
faction. Déja, &4 propos des similitudes que les ptomaines
peuvent avoir au point de vue des réactions chimiques avee
les alealoides, nous avons signalé une série d'exemples. Dans
un certain nombre de ces eas — ceux de la conicine et de la
nicotine — la réaction physiologique peut étre considérée
comme différente pour lextrait ptomainique, d’avee celle
de lalcaloide végétal. Dans les cas concernant la digitaline
et la vératrine, les résultats furent absolument inecertains.
Plusicurs des eas cités, on la strychnine fut mise en eause,
furent élucidés par I'absence de propriétés tétanisantes du
produit extrait, mais, par contre, PETERSON relate que SELmi
et d'autres ont pu extraire de farine de blé avariée, des alea-
loides dont les uns déclanchent un tétanos musculaire, les
autres déterminent des symptéomes de narcose et de para-
lysic, d’autres encore provoquent les manifestations car-
diaques et nerveuses généralement attribuées i la nicotine,
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Pour ce qui concerne le groupe des atropines cadavériques,
ou ptomatropines, nous avons déjd vu qu'un certain nombre
d’entre elles étaient fortement toxiques; or, elles présentent
& l'expérimentation physiologique toutes les réactions de la
belladone ¢t de I'atropine. HaiNes et PeTERsoN, appelés i
examiner un rapport médico-légal qui concluait a la présence
d’atropine dans l'estomac d’un homme trouvé mort, consta-
térent qu'en effet une goutte de la solution aqueuse de 'ex-
trait dilatait immédiatement la pupille de I'animal en expé-
rience : mais comme les réactions chimiques étaient diffé-
rentes et en raison de Pexistence de ptomaines, les deux
chimistes déposérent des conclusions négatives. Dans le
méme ordre d’idées. BrouarpEL cite deux cas qui lui sont.
personnels.

« Chez un noyé, éerit-il, nous avons isolé deux alealoides ;
I'un anesthésiant qui, injecté sous la peau d'une grenouille,
la plongeait dans une sorte d'ivresse, I'autre convulsivant
qui- tétanisait la grenouille comme et fait la stryehnine.

Les tracés graphiques donnent des résultats comparables. »
Pour montrer avee quelle prudence il faut conclure, BRouag-
pEL rappelle la fameuse expertise faite & I'oceasion de la mort
du baron de Reinach et on I'expérimentation physiologique
fut largement sollicitée, avee des résultats discordants ne per-
mettant aucunc conclusion préeise en faveur d’un empoi-
sonnement.

« Cette expertise, ajoute Brovarpes, fournit la preuve
de la possibilité de la formation d’alealoides cadavériques,
de la difficulté avee laquelle on élimine cette canse d'erreur
et de Pineertitude dans laquelle on se trouve pour conclure
d’expériences physiologiques & une eertitude ou méme A une
probabilité. »

Ocrgr, le collaborateur de Brovarper dans cette alfaire,
précise « quil a été amené & découvrir une classe nouvelle
de poisons cadavériques normalement produits par la putré-
faction; poisons de la famille des glucosides, et dont I'étude,
& peine ébauchée, est importante au méme titre que celle des
ptomaines, ¢'est-i-dire au point de vue des erreurs possibles
dans la recherche de eertains poisons végétaux.
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Nous croyons done pouvoir conclure que loin de réaliser
les promesses qu'elle semblait apporter, il y a quelque cin-
quante ans, I'épreuve physiologique des extraits cadavériques
peut étre tout au plus considérée comme une recherche com-
plémentaire destinée a4 confirmer les présomptions apportées
par la clinique, 'autopsic et la chimie, capable parfois d'in-
firmer les résultats de ces autres modes de recherches mais
en tous cas absolument insuffisante pour apporter une indi-
cation nouvelle queleonque sur I'identité du poison extrait,

V. — RECHERCHES DIVERSES AYANT TENTE LA CARACTERI-
SATION MEDICO-LEGALE DES ALCALOIDES.

L'évidente insullisance des méthodes d'identification mises
A la disposition des experts a suseité bon nombre de recher-
ches destinées & étudier certaines propriétés des poisons.
principalement des alealoides, et & fournir au médeein légiste
des éléments délicats et sirs permettant de caractériser ces
corps.

A. — Recherches micro-cristallographiques.

Les propriétés eristallographiques des alealoides ont vive-
ment attiré lattention de chercheurs qui ont tenté en général
de reconnaitre ces poisons soit par leurs aspects de eristal-
lisation propre, soit par ceux qu'ils offrent en présence de
réactifs déterminés, soit encore par ceux que prennent d’au-
tres cristallisations en présence d’alealoides.

Une part prépondérante des résultats obtenus dans cet
ordre de recherches revient & Lecua-Marzo. Cet auteur a
publié en 1908 ¢t 1909 plusicurs mémoires sur la pseudo-
germination des eristaux d’alealoides en présenee de réactifs,
Un premier travail étudie la pseudo-germination des eristaux
de cinchonine, de quinine, de morphine, de strychnine et
d’aconitine par l'acide phospho-tungstique. Un  mémoire
ultérieur compléte le précédent. Lrecua-Marzo y déerit par
exemple qu'on obtient avee les eristaux de codéine et 'acide
phospho-molybdique des prolongements dont la forme res-
semble & des tubercules. Le curare, en présence de Pacide
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phospho-tungstique & 1 p. e. donne des eristaux pourvus de
larges prolongements de grosseur variable, trés bien déli-
mités, les uns rectilignes, les autres plus ou moins flexueux.
Les prolongements principaux peuvent donner naissance
a d’autres prolongements secondaires qui se¢ terminent libre-
ment ou qui entrent dans la tige primitive comme les « vasa
aberrantes » des artéres. La tige primitive présente des ondu-
lations, et les parties les plus éloignées du centre, ou de l'axe,
sont parfois plus grosses que la partie la plus proche, En
examinant les préparations & la lumiére directe, le curare donne
lillusion de petits grains d’or qui s’insérent sur les tiges et
les prolongements « coulenr d’argent ». LEcna-Marzo déerit
de la méme fagon les germinations que la brucine, la mor-
phine et I'héroine donnent avec les mélanges d'acides phospho-
molybdique et phospho-tungstique ou avee I'un de ces acides.

OBrEGON (1909) consacre une note & des recherches sem-
blables & celles de Lecua-Marzo au sujet des pseudo-ger-
minations des ecristaux de einchonine, de cantharidine, de
santortine, de phénacétine et de phénalgine. Comme LEcHA-
Manrzo, OsreGoN reconnait la beauté des formations décrites,
mais, pas plus que lui, il n'insiste sur leur spéeificité.

Une confirmation des travaux de Lecua-Marzo est fournie
par des recherches de GonNzareEs-CArAscAL, qui n'a obtenu
aucune germination avee de nombreux poisons, autres que
les alealoides.

D’autres chercheurs espagnols, HErNaNpo et PEseT, ont
étudié Tallure micro-cristalline des préeipités que provoque
une solution d'iodure cadmio-potassique en présence des
alealoides. Tls ont reconnu de la sorte des formations diffé-
rentes pour l'aconitine, 'atropine, la brucine, la cinchonine,
la coeaine, la conicine, la strychnine, 'héroine et la morphine,
la nicotine, la papavérine, la pyridine. Malheureusement,
plusieurs alcaloides peuvent donner des formations eristal-
lines assez semblables d’aspect et les auteurs déelarent eux-
mémes que le réactif doit étre préparé avee grande préeision,
sans quoi le moindre exeés d'iodure de potassium dissout
les iodocadmiates alealoidiques formés.

Une intéressante étude de Francisco CARBONELL ¥ SoLks

| i A



se base sur le fait que les formations cristallines du chlorure
sodique sont fortement influencées si elles se développent
en présence d'une trace d’alealoide. L’auteur déerit dans son
travail les variétés eristallines qu'il a vues se former sous
I'influence de la digitaline, I'aconitine, la veratrine, la cala-
barine, la cannabine, la strychnine, la cocaine, I'atropine,
la morphine, la codéine, la brucine, ete. Il semble, a la lee-
ture de ce travail, que les aspeets obtenus par CArBONELL
soient plus typiques que ceux déerits & propos des pseudo-
germinations. Et si de telles expériences se confirment et se
vérifient, le toxicologue trouvera la un élément de diagnostic
de réelle valeur. Il suffirait, en effet, d’examiner les trans-
formations de la cristallisation chloruro-sodique sous le mi-
croscope, en présence d'une goutte évaporée d'un liquide
suspect, résidu d'une simple macération aleoolique de mu-
queuse intestinale ou gastrique. Les modifications des eris-
taux normaux du sel témoin pourraient mettre instantané-
ment sur la voie du diagnostic et faciliteraient singuliérement
les recherches ultérieyres. Mais la ne sont point encore nos
possibilités. Si cette méthode est séduisante, il faut dés I'abord
se mettre en garde contre le fait, reconnu par 'auteur lui-
méme que, d'une part, la eristallisation spontanée du chlo-
rure de sodium est soumise aux plus grandes variations sous
Pinfluence des causes les plus légéres (température, courants
d’air, trépidations, poussiéres, cte.), et que, d’autre part,
toute modification dans la pureté du sel, de P'aleool de désa-
grégation, des alealoides eux-mémes, apporte dans les résul-
tats d’énormes contradictions.

Ces travaux appellent évidemment de nouvelles et nom-
breuses expériences. Mais rien ne leur permet actuellement
d’avoir une conséeration pratique.

Une méthode de sublimation microscopique, mise au point
par Eper et reprise au point de vue médico-légal par CaTraxt
(1913), mérite d’étre signalée. Elle consiste, aprés avoir purifié
et desséehé par un procédé ordinaire, une trace du résidu alea-
loidique, i la placer dans un petit tube de verre étiré aux deux
bouts et fermé & 'un d’eux. On chauffe au bain d'acide sul-
furique. A certaines températures l'alealoide se sublime et



peut étre recueilli sur un couvre-objet placé au-dessus de
Peffilure ouverte. On pent alors l'identifier au microscope,
soit par son aspeet eristallin, soit par une réaction miero-
chimique. La spécificité de ce proeédé est done liée & celle
~des aspects cristallins ou des réactions chimiques auxquels
on fait appel, mais la technique de Eper parait intéressante
par sa simplicité, sa délicatesse et la possibilité qu'elle offre
de conserver en tube seellé on sur lame porte-objet, des cris-
taux sublimés de I'alealoide extrait.

B. — Recherches dordre biologique.

Quoiqu’il s'agisse d’études concernant des poisons miné-
raux, nous ne croyons pas inutile de mentionner briévement
deux constatations intéressantes.

L'une est une méthode de caractérisation de arsenic &
Iétat de traces étudiée par Gosio, ABeL et BUTTENBERG,
qui repose sur la propriété de certains champignons (le Peni-
cillum brevicaule en particulier) de décomposer des com-
binaisons arsenicales en donnant lieun & un dégagement de
substances volatiles & odeur caractéristique.

Z1EMKE, qui s'en est servi pour rechercher la présence
d’arsenic dans le corps thyroide, la glande mammaire et autres
organes de 1'économic et vérifier de la sorte les assertions
de Gavruier, déclare que cette méthode ne le eéde en rien
4 auncune des techniques chimiques actuellement connues,

Nous-méme avons tenté de earactériser l'arsenic el la
morphine par une méthode biologique.

Nous étions parti de Pidée que, puisque 'accoutumance
confére aux arsenicophages et aux morphinomanes une
immunité relative contre ces poisons, il était permis de faire
'hypothése que les tissus on se localisent ees poisons, le foie
en particulier, subissent dans I'état intime de leurs colloides
des transformations analogues & eelles que subissent les
humeurs sous l'influence des toxines microbiennes contre
lesquelles elles réagissent. Notre hypothése nous semblait
d’autant plus plausible que BEsSrEpka a observé un véritable
phénoméne de phagocytose dans le sang d’animaux ayant
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re¢u une injection intraveineuse d'une suspension de trés
fines particules de trisulfure d’arsenie.

Cet auteur a constaté, de plus, que si I'on injecte un sel
d’arsenic soluble sous la peau, les phénoménes de phago-
eytose sont les mémes, et si 'on sépare les globules blanes
de I'animal injecté, du plamsa et des hématies, on peut retrou-
ver de l'arsenic dans ces leucoeytes alors qu'il n'y en a pas
dans les autres éléments du sang.

. Enfin, BESREDKA a méme mis en évidence une lencocytose
consécutive & des injections arsenicales répétées et conférant
a 'animal une immunisation telle que la dose mortelle minima
& pu étre multipliée par eing. X

Le principe de nos expériences fut le suivant :

Nous avons injecté, soit i doses légéres et croissantes, soit
a4 doses massives mortelles, de P'anhydride arsénieux ou du
chlorhydrate de morphine i des cobayes dont le foie, finement
broyé et tamisé, fut injecté & des lapins de fagon a développer
dans leur sérum des propriétés antagonistes de ce tissu hépa-
tique intoxiqué.

Par la méthode de la fixation de I'alexine de BorpeT et
GENGOU, nous avons voulu voir si une plus grande quantité
d’alexine se fixait sur Pantigéne constitué par le foic arsenical
ou morphiné, soit en présence de sérum de lapin injecté (sensi-
bilisatrice anti foie-intoxiqué), soit en présence de sérum de
lapin neuf. En d’autres termes, nous avons voulu constater si
I’état des colloides d'un organe intoxiqué était spécifiquement
différent de celui de 'organe normal et si, grice a cette diffé-
rence, une méthode sérologique précise ne pouvait pas nous
fournir un précicux élément de diagnostic.

Nos résultats furent variables. Nous ne savons s'il faut
attribuer cette inconstance-au fait que telle goutte de notre
antigéne (suspension de tissu hépatique finement broyé)
plus riche en substance fixatrice que telle autre, présentait
unc affinité quantitativement plus considérable pour la
sensibilisatrice, ou bien sl faut y voir une réponse négative
i la question que nous nous posions, ¢’est-a-dire que 'arsenie
ni la morphine n’ont sur les albuminoides du foie une action
analogue 4 celle ‘des toxines microbiennes sur les humeurs
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de lorganisme. Les difficultés d’expérimentation nous ont
fait ajourner de nouvelles recherehes,

C. — Recherches d’ordre physique.

Celles-ci sont de date toute récente.

Depuis 1915, HeLLer a publié quelques mémoires sur une
nouvelle méthode optique de recherche des taches de sperme.
En 1916, il étendait ses recherches, en utilisant, comme dans
le premier travail, la production de flnorescence par les taches,
aux dérivés de I'hémoglobine pour Iidentification médico-
légale des taches de sang. Enfin, dans une troisi¢éme publi-
cation, il étudie la fluorescence des alealoides.

Ces recherches furent reprises et complétées par GoLoNsko.
Dans la partie de sa thése qu’il consacre aux alealoides, cet
auteur reconnait la grande insuffisance de la clinique et de
I'anatomie pathologique. D’une fagon générale il reproche
aux réactions colorantes d'identification leur facteur subjec-
tif, leur altérabilité et la consommation inévitable du pro-
duit extrait.

Comme HerLLer, Goronsko utilise les propriétés de fluo-
reseence manifestées par les alcaloides, soit en solutions,
soit en dépdts micro-cristallins aprés sublimation, pour les
reconnaitre d’aprés la force ou la coloration du phénoméne
lumineux. Sa technique consiste done, d'une fagon générale,
i faire incider un faisceau de rayons ultra-violets sur la sur-
face de la substance qu'il examine, de fagon & y éveiller le
phénoméne lumineux spéeial connu sous le nom de fluorescence
ou luminescence. Il a constaté de cette fagcon que les alealoides,
méme en quantité infinitésimale, ont des propriétés fluo-
rescentes qui les différencient nettement les uns des autres,

Il divise les alealoides qu’il a examinés en quatre groupes.
Dans le premier groupe se trouvent des poisons solubles
dans I'éther en solution acide. Nous y trouvons la colchicine,
la caféine, la théobromine présentant une forte fluorescence
vert pile, pour le premier, bleu trés péle pour le second, bleu
clair pour le troisiéme. Dans le second groupe sont classés
des poisons solubles dans I'éther en solution alcaline. On y



— 30 —

voit, fortement fluorescents : l'aconitine, en blane bleuté;
la delphinine, en vert trés pile; modérément fluorescents :
I"atropine, en blen trés pale: la coeaine, en blane tacheté
de bleu verditre; la quinine, en blane bleuitre ; I'émétine,
en jaune; la physostigmine, en bleu violet; la brucine. en
gris blenté; la strychnine, en gris bleu; la pilocarpine, en
bleu trés pale: la nareotine, en gris verditre ; I'hyosciamine,
en blane tacheté de gris : avee faible fluoreseence : la codéine,
cn gris; la papavérine, en violet bleuté ; la thébaine, en gris
bleuté. Y

Le troisidme groupe est eelui de poisons solubles dans
I'éther ou l'alcool amylique en solution ammoniacale.

C’est I'apomorphine qui présente une fluoreseence moyenne
en bleu clair, la narcéine, de fluorescence moyenne en vert
trés pile, et la morphine, de faible fluorescence, en bleu trés
pale. .

Seule, dans le quatriéme groupe se¢ trouve la berbérine,
fortement fluorescente en jaune clair.

Il est & peine néeessaire de souligner que la part faite &
I'appréciation du chercheur semble plus considérable dans
cette méthode que dans aucune autre. Un autre inconvé-
nient grave est signalé par Pauteur lui-méme dans ses con-
clusions : « Nous ne devons faire a ce sujet qu'une seule réserve,
c’est que les plus légéres impuretés influencent fortement la
luminescence «.

La méthode nouvelle de HerLer et de GoroNsko nous
semble cependant intéressante. Elle offre en tous cas ce sé-
ricux avantage de ne détruire ancune quantité de la substance
examinée et de n'empécher ainsi en rien d’autres recherches
d'identification. De plus, rendue plus rigoureuse par I'inserip-
tion et D'évaluation photographique ou speetrographique
des fluorescences manifestées, elle pourrait peut-étre fournir
A l'expert un élément nouveau et prendre place d’une fagon
pratique en toxicologie médico-légale.

+ % s

De 'ensemble des faits que nous venons de passer en revue

nous pouvons, semble-t-il, conclure que si I'analyse toxico-
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logique dispose d'assez nombreuses méthodes de recherche.
¢lle n'en posstéde aucune qui soit, dans la caractérisation
des alealoides, en méme temps rigoureuse et délicate.

La premiére de ces deux qualités est ici particuliérement
indispensable, car il faut que Pexpert posséde des éléments
suffisamment probants pour établir des conclusions affirmati-
ves. Faute de cette certitude, ou bien sur la foi des résultats
de ces recherches, il commettra erreur capitale d’affirmer
la présence d'un alealoide qui n’existe pas, ou bien, juste-
ment conscient de la faiblesse des preuves dont il semble
disposer, il ne voudra pas conclure & Pexistence certaine du
poison qu’il a cependant réellement isolé. C’est pourquoi,
avant de rédiger son rapport dans un cas douteux, le méde-
cin légiste a le devoir de recourir & tous les modes d'identi-
fication dont la pratique a consaeré I'usage et la valeur,

Souvent de l'ensemble concordant des résultats se déga-
gent assez de présomptions pour fournir une preuve, mais,
par contre, bien des fois I'inconstance des données des expé-
riences obseurcit encore la solution.

« Comme il n'existe pas, en général, éerit Brouarper,
de caractére fournissant & lui seul la preuve qu'il y a eu em-
poisonnement, je ne saurais trop répéter que tous les résul-
tats fournis par l'expertise doivent concorder d'une fagon
absolue pour que la conclusion soit formelle, Quand un des
résultats est en contradiction avee les autres, il faut bien se
garder d’étre affirmatif, et Pexpert signalera dans son rap-
port le fait qui empéche de formuler une conclusion affirma-
tive. NELaToN disait : « En elinique, quand un seul symptéme
est contraire & votre diagnostic, dites-vous : « Je fais une erreur
» de diagnostic.» Nous devons-appliquer cette formule & la
médecine légale, »



ETUDE DE L’ABSORPTION DES RAYONS
ULTRA-VIOLETS PAR LES SOLUTIONS
D’ALCALOIDES.

A. — PRINCIPES GENERAUX.

1. L’analyse spectrale.

Lorsqu’un faiscean lumineux, émis par une source quel-
conque, l'are électrique par exemple, passe d'un milieu tel
que l'air, au travers d'un autre milieu tel que le verre ou le
quartz, les diverses radiations qui le composent prennent
chacune une direction différente. L'angle que fait la ligne
de propagation de chacune de ces radiations en passant d’'un
milieu déterminé dans un autre milien déterminé (de 'air
dans le quartz, par exemple) est mathématiquement constant
et rigoureusement caractéristique pour chaque espéee de
radiation. .

Or, on reconnait chaque radiation, composante d’un rayon
de lumiére, par la longueur de ses périodes oscillatoires, ou
ondes, ¢’est-a-dire par le nombre d’oscillations qu’elle effectue
pendant un temps donné.

Les rayons dont la longueur d'onde est la plus longue sont
ceux qui se réfractent le moins en passant d'un milieu dans un
autre. Leur angle de réfraction est done le plus ouvert. Au fur
et & mesure que la longueur d’onde des radiations lumineuses
diminue, leur angle de réfraction diminue également. De
telle sorte que si I'on recoit sur un éeran ou sur une plaque
photographique le produit de la dispersion d'un faisceau
lumineux par un prisme de verre ou de quartz, on enregistre
par le méme fait une analyse qui juxtapose les divers élé-
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ments de ce faisceau, rangés edte i cote par ordre de longueurs
d’ondes.

Cette analyse, c'est le spectre.

Constitué en partie de radiations capables d’impressionner
notre rétine, le spectre comprend surtout, en decd et au dela
de cette zone visible, de trés importantes zones de radiations
invisibles. La partie la moins réfrangible du speetre visible
ayant la teinte rouge, et la partie la plus réfrangible, la teinte
violette, on a donné & ces zones invisibles le nom d’infra-
rouge et d'ultra-violet. :

En vertu de ce que nous disions plus haut, les radiations
qui composent ces zones invisibles et visibles ont des longueurs
d’ondes qui leur sont rigourensement propres ; de telle sorte
qu'on peut, par la connaissance de ces longueurs d’ondes,
caractériser ces régions. La mesure utilisée pour évaluer
ces longueurs est le dix-millioniéme de millimétre, ou unité
A’ANGSTROM (}), ou encore le millioniéme de millimétre (uy).

Les rayons ultra-violets ont une longueur d’onde inférieure
4 environ 3934 3: le violet s'étend entre 3934 et 4240
I'indigo entre 4240 ¢t 4550 ; le bleu, entre 4550 et 4020;
le vert, entre 4920 et 5750: le jaune, entre 5750 et 5850 ;
l'orangé, entre 5850 et 6470; le rouge, entre 6470 et 7320;

I'extréme-rouge, entre 7320 el 7950 ; les rayons infra-rouges”

ont des longueurs d'ondes supérieures. On sait que les ondes
hertziennes, vraisemblablement du méme ordre que les ondes
lumineuses, ont entre 1 millimétre et plusieurs kilométres de
longueur et prennent done probablement place dans I'échelle
speetrale, A la suite de l'infra-rouge.

L’ultra-violet qui nous ocenpera seulement ici a une étendue
encore actuellement indéterminée. Ces rayons sont, en effet,
extrémement absorbables par les milieux qu'ils traversent.
C'est ainsi que le verre n'en laisse passer presque aucun, le
quartz laisse passer jusqu'd environ 2000 i ; quant a Pair
il perd & cet égard toute transparence pour les radiations
voisines de 1000 } (rayons de SHUMANN).

En traversant un corps transparent, solide, liquide ou
gazeux, un faisceau de lumiére est toujours plus ou moins
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affaibli. En d’autres termes, certaines des radiations qui le
composent sont, ou bien affaiblies ou bien complétement
arrétées. On sait aujourd’hui de fagon certaine que la maniére
dont les corps absorbent ainsi les radiations lumineuses dé-
pend de leur structure intime, ¢’est-ia-dire de leur constitution
moléculaire, et que, par conséquent, chaque corps absorbe
d'une facon rigoureusement constante, qui lui est essentielle-
ment propre, tel ou tel groupe de radiations d’un rayon lumi-
neux passant dans son sein,

Le spectre d'un semblable rayon, e’est-i-dire sa dispersion
analytique aprés son passage & travers un corps translucide,
est par conséquent privé par endroits, et d'une facon plus
ou moins compléte, de radiations. Ces lacunes découvertes et
étudiées d'abord dans le spectre visible, qui y apparaissent
sous l'aspect de bandes obscures, re¢urent le nom de « bandes
d’absorption » Dans la partie invisible du speetre, des bandes
«d’absorption peuvent exister de la méme fagon; mais pour
reconnaitre leur existenee, 'usage de la photographie, sub-
stituant la sensibilité du bromure d’argent aux rayons ultra-
violets & I'insensibilité de notre rétine, est indispensable.

La médecine légale. comme la chimie, utilise couramment
I'analyse spectrale pour caractériser les divers composés de
I'hémoglobine dans I'identification des taches de sang. En
toxicologie, ce mode de recherche permet de reconnaitre faci-
lement la earboxyhémoglobine et de déeeler ainsi la présence
d’oxyde de carbone dans le sang.

Ces méthodes sont classiques.
~ Elles ont regu, au cours de ces derniéres années, quelques
perfectionnements techniques destinés essentiellement a les
rendre plus sensibles, Les chercheurs parmi lesquels BUERKER,
RosT, Lewix, Mirto, Ziemke, ete., se basant sur le prineipe
de la plus grande faculté d’absorption des rayons violets
et ultra-violets, se sont attachés i rechercher dans la région
la plus réfrangible du spectre, par le moyen de la photographie,
des bandes d’absorption produites par des solutions extré-
mement diluées de sang. Les résultats qu'ils ont obtenus
sont réellement intéressants. La pratique en a consacré la
valeur.




— 5 ) et

2. Etude grap)u'quc de I'absorption.

L'examen des bandes d’absorption ne fournit que des
indieations dont la valeur, dans certains cas, peut n’avoir
que celle d'une approximation. Photographiées et surtout
vues & I'ceil nu, ces bandes ont des bords flous et il est de cette
facon souvent malaisé d’en déterminer la situation et la valeur
exactes. De plus, suivant que la couche absorbante est plus
ou moins épaisse ou concentrée, certaines bandes d’absorption
peuvent s'élargir jusqu'd confluer, ou bien s’atténuer jusqu’a
disparaitre.

L’emploi d’'une autre méthode, réunissant le double avan-
tage d’étre plus rigoureuse et de fournir des documents gra-
phiques, est done indispensable.

C'est GrapsTONE qui en a donné le prineipe.

Cette méthode, extrémement ingénieuse, permet d’obtenir,
méme avee les spectres de bandes diffuses, des images spee-
trales réellement caractéristiques. Elle consistait primitive-
ment & placer devant la fente du speetroscope un prisme
ereux rempli de substance absorbante et orienté de telle sorte
que les arétes du prisme soient perpendiculaires & la fente.
Cette cuve est traversée par un faisceau de lumiére blanche
pouvant donner un speetre continu. Les rayons de la source
ont A traverser de la sorte des épaisseurs réguliérement crois-
santes de liquide. L'absorption croit progressivement depuis
le voisinage de I'aréte, on elle est sensiblement nulle, jusqu'a
la base on elle atteint un maximum. Les figures spectrales
ainsi. obtenues par GrapstoNe dans le speetre visible sont
sillonnées de bandes verticales de longueur et de largeur
variables et qui confluent plus ou moins tét, donnant ainsi
a I'ensemble de I'image une allure vraiment typique.

Les perfectionnements apportés ultérieurement au  dis-
positif de GLApsTONE n'ont eu pour objet que de situer d'une
fagon plus précise les bandes d’absorption et d’obtenir en
outre une plus grande sensibilité en utilisant les propriétés
absorbantes des solutions pour les rayons ultra-violets.

*
* *
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Les expériences du genre de celles de GrapstoNe mon»
trent que I'absorption d'une radiation du speetre augmente
en raison géométrique de I'épaisseur de la couche traversée.

C'est LAMBERT qui a défini cette loi. Elle s’exprime plus
simplement ¢t plus complétement par une formule,

L=1¢«

I, étant V'intensité maximale de la radiation. qui n’a done
traversé aucune couche absorbante: I, étant lintensité de
cette méme radiation aprés le passage au travers d'une couche
d’épaisseur e. Quant & az, c'est un facteur qui varie suivant
la nature du corps traversé. On I'a appelé coefficient d’absorp-
tion ou de transmission.

Dans un rapport tout & fait identique, DE BEer a con-
staté que, & épaisseur constante, 'absorption eroit en raison
géométrique de la eoncentration de la couche absorbante,
c’est-a-dire que pour une solution de concentration ¢, on
peut éerire :

L=L¢p

Comme dans la premiére équation il y a ici un facteur spé-
cial § représentant identiquement au point de vue concen-
tration ce que le coefficient 2 représentait pour I'épaisseur.

L'interprétation théorique de ces deux lois est done des
plus simples. Si I'on double I'épaisseur de la couche absor-
bante (la concentration restant la méme), ou si 'on double
la concentration (I'épaisseur étant invariée) on absorbe dans
les deux eas une méme quantité de lumiére, qui sera dans le
second cas le carré de la quantité absorbée pour la premiére
épaisseur ou concentration. On est done foreé d’admettre
que P'absorption est fonetion de la richesse moléculaire de la
couche absorbante, puisque ¢’est en tous cas en raison du nom-
bre de molécules qu'elle a rencontrées qu'une radiation perd
son intensité, '

*
* *

L’ensemble des principes étudiés jusqu’ici ont fourni les
éléments d'une méthode d’analyse qualitative et, dans une
certaine mesure quantitative dont un chimiste, HarrTLEY
a signalé la réelle valeur au cours de longs travaux. D’une




fagon générale, la technique de HarTLEY consiste & émettre
des radiations de longueurs d'ondes bien connues au moyen
de I'étincelle électrique jaillissant entre deux électrodes d'un
métal déterminé. Sur le trajet de ces radiations, HARTLEY
interpose la solution & examiner. Au moyen d'un spectro-
graphe, il recueille photographiquement les raies transmises
ainsi que les bandes d’absorption. La situation de celles-ei
est trés exactement déterminable dans 1'éehelle des longueurs
d'ondes grice aux repdres fournis par les raies d’émissions
de la souree lumineuse, :

Si P'on enregistre successivement les spectres d’absorption
pour des épaissenrs ou des concentrations croissantes, et si
P'on porte sur un graphique, en abeisses, une fonction des lon-
gueurs d’ondes et en ordonnées une fonction des épaisseurs
ou des concentrations de la substance examinée, on peut y
pointer exactement la position des raies atténuées, disparues
ou intactes, pour chacune de ces épaisseurs ou de ces con-
centrations. Si I'on réunit alors ces points par une ligne, on
obtient une courbe dont P'allure rappelle les figures de Gran-
sToNE. Mais ces courbes ont sur ces derniéres images des avan-
tages d'exactitude indiscutables,

Harrrey a étudié de cette fagon, uniquement au point de
vue chimique et physico-chimique, un trés grand nombre de
corps liquides ou en solutions, parmi lesquels plusieurs alea-
loides. Il a tiré de ses recherches d'intéressantes conclusions
sur la constitution atomique des corps examinés,

Il n’y a pas lieu ici d’entrer dans les détails de ces notions.
Nous signalerons sculement que, d'une fagon générale, Harr-
LEY a pu établir que les corps dont la constitution moléculaire
est semblable, ont des courbes de méme allure ; tandis que si
les structures moléeulaires sont différentes, alors que les for-
mules d’ensemble paraissent homologues, les courbes d'ab-
sorption n'offrent aucun caractére commun. HARTLEY a aussi
¢tabli ce fait particuliérement intéressant pour nous que des
solutions extrémement diluées donnent dans P'ultra-vielet
des bandes d'absorption parfaitement caractéristiques qui
permettent, par le procédé général déerit plus haut, la eon-
struction de leur courbe d’ensemble.
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Enfin, appliquant les lois de LamBert et de De Beer,
Harrrey a utilisé les courbes d'absorption pour évaluer
quantitativement la concentration des solutions examinées,
On congoit, en effet, théoriquement que si absorption eroit
dans la méme mesure avee 'augmentation de la concentra-
tion ou de I'épaisseur, telle raie, donnée par une solution
de concentration 1, ayant son point d’apparition pour une
¢paisseur de 4 centimétres, donnera 'indice que la concentra-
tion est 4 fois plus grande dans une autre solution, si elle appa-
rait dans la courbe de celle-ei pour 1 centimétre d’épaisseur.

D’autres repéres sont fournis par les points de confluence
des raies.

En d’autres termes, il suffirait, si I'on appliquait a la lettre
les lois de LamBert et de DE BEER, de comparer la hauteur
de toutes les raies qui composent une courbe d’absorption,
& la hauteur de ces mémes raies produites par une solution
de concentration connue pour évaluer par ee simple rapport
la teneur de la premiére solution. Nous étudierons dans la
partie descriptive de notre travail le point de savoir la valeur
qu'il y a lieu d'attribuer a cette méthode quantitative,

Depuis Hartrey plusieurs chimistes ont étudié soit par
leur spectre d’émission, soit par leur speetre d’absorption

un grand nombre de corps. Il n'est plus possible, aprés I'en-
semble de ces recherches, d’émettre le moindre doute sur la
rigoureuse constance des phénoménes produits et sur l'in-
variable exactitude des résultats fournis par I'analyse spec-
trale, dans les conditions que nous avons déerites,

Or, nous 'avons vu, c'est précisément de ces qualités-la
que les méthodes d'identification des alealoides manquent
en toxicologie médico-légale. :

Nous nous sommes, dans nos recherches, attaché tout
d’abord & caractériser les principaux alealoides en établissant
le plus exactement possible leur courbe d’absorption, & vérifier
ensuite, d'une facon générale, dans quelle mesure cette mé-
thode est quantitative et & contrdler enfin, si, au cours des
manipulations nécessaires pour extraire, l'alcaloide con-
serve une intégrité moléculaire suffisante pour que sa courbe
d’absorption reste caractérisable.
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Avant de passer a la deseription des résultats de nos recher-
ches, il nous reste 'agréable devoir d’exprimer notre vive
gratitude & MM. les professeurs HEGER-GILBERT et ERcULISSE
pour les précieux conseils dont ils nous ont honoré.

B. — RECHERCHE DES COURBES D'ABSORPTION
DES SOLUTIONS D ALCALOIDES,

1. Technique.

11 résulte des principes généraux que nous venons d’énoncer
que linstrumentation néeessaire pour I'étude d'une courbe
d’absorption est composée essenticllement © d'une source
lumineuse riche en radiations ultra-violettes de longueur
d’ende bien connue, d’un récipient & parois d’écartement va-
riable destiné a reeevoir le liquide étudié et d'un spectrographe.

Nous avons utilisé comme souree lumineuse 'are électri-
que jailli entre deux forts clous de charpentier montés a la
place des charbons dans le biti de la lampe & are d'un appa-
reil & projections. Un courant de 5 ampéres alimente notre are,

Le spectre d’émission du fer est, en effet, extrémement
riche en raies. L'¢tude qu'en ont fait Exxer ct Hascuex
a permis d’en compter 2392, de longueur d’onde exactement
connue. L'ultra-violet seul, entre 222,7uu ¢t 393,4up en compte
1309. De plus, ces raies sont d'intensité assez sensiblement
uniforme, c'est-a-dire que si l'on représente par 1, l'inten-
sité des plus faibles d’entre elles, on peut dire que I'immense
majorité des raies d'émission du fer varie entre 1 et 3.

La facilité, enfin, avee laquelle on se procure ce métal,
ajoute aux deux préeédents un avantage pratique appréciable.

Le but que nous poursuivons n'impose pas P'usage d'un
métal rigoureusement exempt d'impuretés. Celles-ci — traces
de cuivre et de manganése en général — ne peuvent qu’ajouter
par-ci par-la une faible raie dont I'existence méme, dans le
speetre du fer, n'est décelable que par des moyens de mensu-
ration dont disposent seuls les laboratoires de physique
outillés pour ces recherches. Aucun inconvénient ne peut,
par conséquent, résulter de ces traces d'impuretés et Pusage



— fo —

de clous de charpentier tels qu'en livre le commerce ne ren-
contre pas d’objection.

Entre I'arc et le récipient de liquide absorbant, nous inter-
posons d'abord une lentille biconvexe en quartz, destinée
a concentrer en un faisceau convergent les radiations émises.
Ensuite, nous plagons un obturateur photographique pou-
vant donner des poses d'un cinqui¢me, d’une demi et dune
seconde., .

Le récipient contenant la solution & examiner est orienté
de facon que son centre soit traversé par Paxe du faisceau
lumineux.

Nous avons fait construire, pour les besoins de nos recher-
ches, un appareil de verre et de quartz permettant d’inter-
poser sur le trajet des rayons lumineux des épaisseurs varia--
bles, bien connues, de la solution 4 étudier. Comme le montre
le dessin ci-dessous, cet appareil est construit au moyen d’une

Figure 1.

seringue en verre, du type Luer de 20 centimétres cubes.
La partie antéricure du corps de la seringue avee son embout,
ainsi que celle du piston ont été enlevées et remplacées par
des lames de quartz collées au baume de Canada. Le piston
— qui est crenx — est, de plus, ouvert & son extrémité posté-
ricure, de telle sorte que la lumiére puisse le traverser suivant
son axe, Afin d’éviter des réflexions de lumiére, la face interne



._41__

du piston est noircie. Sur U'extrémité antéricure du corps de
la seringue nous avons fait souder un petit réservoir i boule.
Une échelle millimétrée est collée sur la face externe du corps
de la seringne et une tige métallique, attachée au piston et
dont 'extrémité porte un trait de repére situé en regard du o
de I'échelle lorsque les deux fenétres de quartz sont accolées,
nous permet de lire de combien de millimétres ces derniéres
sont écartées par le recul du piston. Au fur et 4 mesure que
ce dernier est retiré, le liquide contenu dans le réservoir &
boule entre dans I'espace clos qui épare les deux fenétres
de quartz et dont Pépaisseur est indiquée sur 'échelle par le
repére de la tige. .

Notre chambre d’absorption permet d'examiner les solu-
tions & des épaisseurs de 1 & 50 millimétres. Sa contenance
est, dans ce dernier cas, de 15 centimétres cubes environ.

Pour la recherche des bandes d’absorption, nous avons
utilisé un spectrographe de Hincer et des plaques photogra-
phiques spéciales de Wrarren and WaiNwriGHr.

Nous obtenons ainsi des spectrogrammes trés nets, de
45 millimétres. environ de longueur et de 2 millimétres de
hauteur. :

On peut superposer de cette maniére, sur une méme plaque
photographique, 20 & 25 spectrogrammes, c’est-a-dire réunir
assez de documents pour tracer une courbe caractéristique.

Le spectrographe est placé de fagon que I'axe de son tube
récepteur coincide exactement avee celui du faiseeau lumi-
neux et que son collimateur soit situé au foyer de la lentille
de quartz de maniére que le maximum de lumiére soit condensé
sur un minimum de surface. Il y a, en effet, avantage & rendre
la fente du collimateur aussi étroite que possible, afin que les
raies enregistrées par la plaque photographique aient leur
maximum de netteté.

Dans P'image de I'étincelle de I'are qui se projette sur le
collimateur, on distingue denx zones, I'une, elliptique et cen-
trale, est de coloration blen-pile trés intense, Pautre, irré-
guliére et périphérique, est rougeitre. On doit avoir soin de
s'assurer avant la prise de chaque spectrogramme que c'est
la zone bleue qui est projetée sur la fente du collimateur ;
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c’est, en effet, cette partie de I'étincelle qui est la plus riche
et la plus constante en radiations ultra-violettes.

Le faisceau lumineux émis par 'are électrique traverse
done successivement, dans le dispositif que nous avons déerit :
la lentille, puis la lame du piston de 'appareil & absorption,
ensuite la couche de solution & étudier, enfin la lame du
corps de 'appareil avant d’atteindre, par la fente du colli-
mateur, le prisme du speetrographe. Nous rappellerons que
grice au fait que la lentille ainsi que les deux lames de 'appa-
reil d’absorption et le prisme sont en quartz, toutes les radia-
tions ultra-violettes de plus de 200 pu sont transmises jusqu’a
la plaque photographique. :

Afin de pouvoir rechercher avee certitude I'atténuation
et surtout I'absence des raies, nous avons toujours juxtaposé
immédiatement un spectre de fer complet, — appareil
d’absorption étant au 0 — & un ou deux spectres d'absorption.
Tous les speetres juxtaposés sont enregistrés & des temps de
pose identiques, une demi-seconde en général.

Une fois impressionnées, les plaques sont développées et
fixées par les procédés photographiques eourants.

Il reste, dés lors, & rechercher les bandes d’absorption, &
les repérer et & tracer la courbe.

Il est indispensable de toujours examiner les clichés eux-
mémes ; aucune reproduction sur papier ne peut, en effet,
donner I'image de toutes les raies avec leur valeur.

Pour I'examen des plaques on peut se servir d'appareils
existant dans le commerce et consistant essentiellement en
un microscope porté par un chariot mobile qui lui permet de
s¢ déplacer latéralement, d'une quantité trés exactement
connue, sur une large platine oit 'on pose le cliché.

Nous avons utilisé un autre dispositif combiné au moyen
d’appareils d’usage plus courant en médecine. Nous n’em-
ployons qu'un microseope pourvu d'un objeetif & faible
grossissement (15 & 20 diamétres) et d'un chariot ordinaire.
De cette facon, c'est le cliché qui se déplace sous I'objectif
d'une quantité appréciable au dixiéme de millimétre, grice
au vernier du chariot.

Un premier document & établir avee préeision est un spee-



trogramme de fer dont les raies sont repérées, par exemple
de 10 en 10 pu delongueur d’onde. On part, pour cette recher-
che, du repére fourni par l'image caractéristique donnée par
la raie 310, Cette raie, trés nette, est d’une intensité 10 ; elle
est immédiatement reconnaissable & P'ewil. O examine alors
une & une les raies situées de part et d’autre de la 810, et on
cherche leur longueur d’onde sur des tables comme celles
que publiérent Exxer et Hascurck. On marque d'un trait
dans la gélatine du cliché la position des raies de 10 en 10 ug,
Ce document une fois établi servira de eomparaison pour le
repérage des spectrogrammes pris ultérieurement avee le méme
spectrographe dont la mise au point n'aura pas été changée (1),

Le repérage de 10 en 10 pyu n'est, en réalité, pas suffisant,
puisqu'il faut pouvoir établir, au uu prés, la longueur d’onde
des raies situées entre ces repéres. On ne peut établir de rap-
port simple entre 'écartement des raies et celui des repéres,
Celui-¢i, en effet, est variable et augmente au fur et & mesure
que I'on a affaire & des radiations plus réfractées dont la pro-
jeetion sur la plaque est, comme on sait, de plus en plus
oblique. Nous avons done construit une courbe qui permet
de retrouver immédiatement cette longueur par rapport
aux divisions de notre vernier. Pour I'établir nous avons
cherché & quelles divisions de ee vernier correspondait cha-
cune des raies prises comme repéres dans le speetrogramme
de fer en prenant comme point de départ la raie 310.

Nous avons marqué ces positions sur un papier millimétré
dont les abeisses portent la notation des longucurs d’ondes,
ct les ordonnées celle des divisions du vernier en dixiémes de
millimétres. La réunion des points ainsi marqués donne une
courbe grice & laquelle rien n'est plus aisé que de savoir
la longueur d’onde d'une raie, c’est-d-dire sa position dans
le speetre, connaissant sa place au vernier.

Bien entendu, on aura toujours soin de ramener la raie
310 & la place qu'elle occupe dans la courbe, soit par la dispo-
sition du cliché, soit par une correction arithmétique.

La recherche des bandes d’absorption ne rencontre aucune

(1) Nous avons eu I'hourouse fortune de disposer d'un spectrograrmme des raies du fer,
repéré do cette fagon par M. le profeszeur Erculisse.



difficulté si 'on a, comme nous Pavons déerit, juxtaposé i
un on deux spectrogrammes filtrés, un autre intact. Il suffit
de passer en revue toutes les raies et de noter celles qui sont
totalement effacées.

Nous tenons & souligner, a présent, ce point trés impor-
tant, que nous n'avons construit nos courbes qu'au moyen
des extinctions complétes des raies du fer. La plupart des
raics commencent, en effet, par étre atténuées plus ou moins
fortement avant d’étre totalement absorbées, mais le point
de savoir le moment exact on Patténuation débute dépend
de facteurs subjectifs trés considérables, tandis que ecelui
~de déecider de I'existence d'une raie, méme trés atténuée, ou
de son inexistence, est infiniment plus sir. L'extinetion
A’une raic est un phénomeéne absolu dont le seuil est détermi-
nable avee beaucoup de précision. Or, cette détermination,
comme on le verra plus loin, est d’importance primordiale.

Le procédé que nous avons expérimenté comporte encore,
au point de vue médico-légal, un autre avantage.

Si nous nous étions proposé, en effet, d’étudier & un point
de vue physico-chimique I'allure du phénoméne d'absorption
de la lumiére ultra-violette par diverses solutions d’alealoides,
ce n'est pas un are de fer que nous eussions di utiliser comme
source d’émission, mais un are donnant une série de bandes
larges et d’intensité sensiblement égale, c'est-a-dire un spee-
tre dit « continu . Le spectre du fer, quoique assez uniforme,
a cependant des raies ou des grou pements de raies plus intenses
a certains endroits. Il se congoit aisément que ces radiations
intenses sont plus persistantes, dans une bande d’absorption
que leurs voisines et que, par conséquent, telle bande, unique
en réalité, peut étre subdivisée par un groupe de raies intenses
sur le territoire duquel elle se trouve. La courbe tracée sur les
données d’'un spectrogramme ainsi obtenu représentera done
le phénoméne d'absorption d’un are de fer et différera dans
son allure d'une courbe étudiée autrement,

Par 'utilisation de la speetrophotométrie il eat été possi-
ble d’évaluer le degré d'extinetion de chaque raie et de déter-
miner ainsi les courbes d’absorption vraies, correspondant
uniquement au  phénoméne moléeulaire dont nous avons
déerit les prineipes, mais nous avons au contraire tenu essen-



ticllement & établir une technique rendant aussi spécifique
que possible Pallure de nos courbes. Grice au spectre du fer,
dont la constance est absolue, cet avantage est réalisé.

Nous soulignerons done ce fait que la multiplicité des. bandes
d’absorption de nos courbes ne dépend pas seulement des pro-
priétés moléculaires des corps examinés, mais aussi du fait
que ces propriétés se soni manifestées sur les radiations émises
par Uarc de fer.

La construction de la courbe d’absorption peut se faire
de denx maniéres. L'une consiste & inserire en abeisses une
fonetion des longueurs d'onde et en ordonnées une fonetion
des épaisseurs de la couche absorbante ; I'autre, & mettre en
ordonnées une fonction logarithmique de ces épaisseurs.
Partant, en effet, de la notion que 'absorption croit en raison
géométrique de 'épaisseur, alors que les notations de ces
épaisseurs se font en progression arithmétique, les physi-
ciens qui se sont oceupés de I'étude des phénomeénes d’absorp-
tion ont estimé avee raison que, pour rétablir le rapport
exaet, il y avait avantage a4 substituer a la valeur des épais-
seurs celle de leurs logarithmes.

Dans une identification médico-légale d’alealoides rien
n'empéche de s'en tenir an premier proeédé qui supprime unc
recherche, sans utilité & notre point de vue; c’est un gain
de temps, élément toujours appréciable en matiére de méde-
cine légale. Du reste, partant: d’'une courbe ainsi construite,
il reste toujours facile d’en faire I'équivalente en raison loga-
rithmique des épaisseurs. 4

Pour chaque épaisseur examinée, on note les points de dis-
parition et de réapparition des raies du fer ; on réunit ces points
par une ligne.

La courbe d’absorption est construite,

Les caractéristiques essentielles seront fournies par le
nombre, la situation et la hauteur des bandes d’absorption
qui la constituent.

Comme il n'est pas possible de préciser suffisamment sur
les graphiques la place des bandes, nous donnerons, pour
chacune des solutions examinées, le tableau de ees phéno-
ménes exactement situés,



2. — Courbes d’absorption de solutions aqueuses d'alealoides
ou de sels d'alealoides.

Chlorhydrate de morphine (fig. 2.

Formule d'ensemble : CY" HY NO* H (1 + 3 H*O (*).
Poids moléeulaire : 875,5.

Solution & Y/, de molécule-gramme par litre
(=0,37 milligr. par em. c.).

Phénoméno produit, | de k| A fseur on| Phénoméne produit, [deuw (& pp
i, Titm. :
1 Extinetion. , . . . . 220 25 Extinction . . 2564
2 O T (" 225 T T WP S 270 | 293
3 {7 e T R R 232 30 . s e A 258
1 T g e 233 7L e N SRR 204 | 203
h TAME 4 et - 04 Avee persistince faible
10 Idem < Jos s 249 en 267,
Atténuation trés forte, | 276 | 208 35 Extinétion. . . . . . 256
avee extinetion. . . . 285 | 288 R T 263 | 2956
15 Extinotion. 253 A Tdem 256
It L -AeN 277 | 288 Idem 263 | 205
20 7 S AR 251 B0 R =S i g 259
A R 275 | 291 )¢ P 253 | 296
Vératrine (fig. 3).
Formule d’ensemble : C* H®, N208%,
Poids moléculaire : 592.6.
Solution & Y/, de molécule-gramme par litre
(= 0,15 milligr. par em. c.).
Epais- | Epais-
eur en|  Phénoméne produit. |de g | & e |seur en]  Phénomine produit.
i, illim,
1 Extinetion . , . . 225 20 Bitinttion’, 4 breis s
2 Idem 226 L M R
3 Idem 2235 Idem
& 1AM S U ot b vant 232 30 Tagm = ) 2wl o
Raies éteintes en 256, Atténuation trés forte |
265 et 267, Extinetion. . . . .
10 Extinetion . 232 Raies éteintes on 288,
£ OV Ay S 255 256 1 Extinetion, , . . , .
ldem 260 206 Atténuation tris forte .
Idem 267 265 Extinetion. . . . . .
15 MH < e 202 B0 (1 S RS
Idem 265 256 Persistanco i peine visi-
17 SR MY AR 263 266 ble en 276.
Persistanee trés faible
on 267,
Extinetion . ., . 2676 | 268

(*) Formules d'ensemble et poids moléeulaires ant été puisés dans Havien et Gruanp, Momento du
chimiste, 1913,



Sulfate de quinine (fig. 4).

Formule d’ensemble : C2 H* N*0* SO'HE + 7 HO.
Poids moléculaire : 548.

Solution & /4 de moléeule-gramme par litre

(=0,55 milligr. par cm. c.).

Solution & /. de moléculc-gramme par litre

(=0,138 milligr. par em. ¢.).

Epais- ’
Fhénomine produit, |do Ak & (it |jseur en| Phénomine produit. |de (4t | & i
{millim.
Extinotion. . . ., . . 230 5 | Atténuntion , . . . . | 201 | 812
ey o e 248 Extinetion, , . , . . 312 | 318
Atténuntion forte . . | 252 | 288 Atténuation tris forte . | 318 | 322
3 BExtinetion. . , . . , 251 Extinetion, . . . . . 322 | 887
AMténuation forte . . . | 261 264 Atténuation . 337 | M6
Extinetion, . . . . .| 264 | 288 10 | Extinction. . . . . . 45,6
5 T S e 267 | 288 Atténuation . . . ., . 345 | 355
Atténuation forte . . . | 308 | 332 15 | Extinetion. . ; . . . 340
Extinetion .- . . . , . 332 | 34 20 Jdems. ‘5. KT ¢ 349
Atténuation forte . . . | 334 | 2j2 30 ) (1 SO 0.8
& | Extinetion. . . . ., 26201 40 Idem 851
Atténuation forte . . . | 262 | 263
Extiretion, . . , . . 263 | 201
Attépontion forte .| 2 | 238
Extinetion. ., . . , . 27 | 2

P ——
Epais-
Phinoméne produit. A pp fleeur en|  Phénoméne produit. |de pu
illim,
1 | Aucune ahsorption 20 | Extinction . . . .,
2 | enregistrée au (1 e S - 263
3 Epectrographe. ’ 10 el e 276
5 Extinotion. . . . . . 240 TERIRS 20 R 812
10 JOE- o0, v, 250 JAOD:- 50 e e 322
R S S 265 | 266 30 R At
15 0 R TR 251 FOMOY S s okt €500 262
7T, S et 264 | 268 L o TSP S 296
ARy o ai b e 267 | 2689 o N el s 3
Atténuation forte, . . 278 | 202 40 Ruies tris faiblesen , 265
avee extinetion. . , . 288 | 289 Extinction . . . . .
Atténuation . . . ., . 312 | 3
avee extinetion en , . anzg
Idem 231 | 387




Caféine (fig. 5).

Formule d’ensemble : C* H® NO* + 1 H?0.
Poids moléeulaire : 212.38.

a) Solution A Yo de molécule-gramme par litre
(=0,21 milligr. par em. c.).

Phénoméne produit. Phénoméne produiti
Extinotion ... ., , . 258 b Raies éteintesen . . 260 !
Idem ., ... .}2639] 265 Extinotion. . . . . . 202 .
1 E e e & 284 10 JOMAAD . s T Te 204 ;
] 0 I 264 | 285 20 e o MERS 295
|7 e SR 241 30 TACM: lak ol of olin 2 206
7 R S VAN T 261 2808 40 MO, 75 S 297
-

b) Solution & /. de molécule-gramme par litre
(=0.16 milligr. par em. e¢.).

Epuis-
Phénoméne produit, |de p | & p |souren|  Phénoméne produit. !dr frery l i
millinm. | | f
Extimction., , . ., .. a 238 5 Bxtinction, . . , . . RS )
IHGOYE 41 o8 %) @ 233 T g S, 263 289
Mo = 7 Satieatis 263 265 10 (17 & B e 249
Atténuation . . . . . 265 | 296 Atténuation tres forte | | 249 250
Extinetion, . ... . . 204 Extinetion. . , . . . 25021 292
11 L P 263 | 201 15 em' 5 Y o 294
Atténuation forte . . . 271 208 20 1T AR A LA 2M
Extinetionen, , . , . 250 306t 40 Mo Ve e e s 295 -
50 STRORE. LV L o 206




Chlorhydrate de eoeaine (fig. ().

Formule d’ensemble : €' H* NO' H ClL
Poids moléculaire : 389,5.

a) Solution & '/,4 de moléeule-gramme par litre
(=0,34 milligr. par cem. e.)

Epais-
pa
eur on|  Phénoming produit.  [de pu | & po bnrup Phénoméne produit. |de pw | i pa
Hlim,
1 | Extinction, . . . 220 || 20 | Extinetion. . . . . . 267
Raies étointes, . . . 241 | 242 O o it eiaie 263 | 271
2 | Extinotion. . . . . . 246 RO UL L OV 276 | 284
3 L o ICNT 250 [| 80 L T A 258
5 T PR N 2561 1 R SR 263 | 286
10 7N e B 253 40 D s o s o s 288
SRR o v R % v 204 | 265 5O KON 0T % i ite 268
15 IQEMN % i e 256
JON" T% .30 s 264 | 266

b) Solution & !/ de molécule-gramme par litre
(=0,17 milligr. par em. ¢.)

Epais- Epai-
suren|  Phénoméne produit, |de p | & g |[searen|  Phénomine produit,
im,
2 | Extinetion, . . . , . 220 30 | Extinetion. ., . . . .
Attépuntion forte . . . | 220 | 247 IR 264
8 | Extinotion. . . . . . 234 10 Idem , ..., .
5 ML & e e 246 7 AR S 263
10 L G 251 L N .y 278
15 17" e SR 252 50 Y TR ety
20 AR G 258 SRR WY 263
MR Sty e 264 | 265 WA= oo 275
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Sulfate de strychnine (fig. 7).

Formule d’ensemble : (C* H* N20%)* SO'H? - 5H*0.
Poids moléculaire : 856.

Solution & V/,aq. de molécule-gramme par litre
(=0,85 milligr. par em. ¢.)

S —— — —-.
Epuis- Epais-
eur en|  Phénomdoe produit. [de Atk | a A kur en| Phinoméne produit
millim, ilim.
1/2 Extinetion., . , . . L 2 1 Extinetion... . . . . 250
1 ) 711 TR A 233 ) Jdey 5 e 202
17 g PESTNER SUCH 241 260 10 BN 5 TR 263
Raies attéouées. . . 200 | 263 15 TA * =5 5o 200
Extinetion. . . . . , 2683 | 269 20 Idem " 3 5 e te 266
2 Idemm % n)Vii e e 273 25 (1" LN R e Y 207
Raies atténudes, . . . 272 200 a0 (P T PR e 208
Extinetion. . . ., , , 277 2581 30 JABN <7 o ™y, vite 200
v R A S 288 200 40 JAOMY S50 51 te . 209.5
3 (. (7 PO N 27 50 Tdem € oot Al 200,56
Ruaies atténudes. , . . 271 276
Extinetion. . . . . . 27 284
Raies atténudes. . . . 251 286
Extinetion. . . . . . 256 200

Solution a "y de moléeule-gramme par litre
(=0,17 milligr. par em. c.)

Epais-
Phéromine produit. |de (it | i Wik |peurer| Phénoméne produit | de (A | & L
illim. millim.
1/2 Extinction. , . . . . 231 i Extinetion. . . . . . 232
1 RO e e e % 232 Raies tris faibles . . 282 241
Raies éteintesen , , . | 258 Extinction. . . . . . 241 | 269
Extinetion. . . . . . 265 266.5 Porsistance trés faible do 263
2 A R TS 232 7 Extinetion., . . . . . 271
I e 5 b v +59 242 244 Raies éteintes en . . . 275
Raies trés atténudes . . | 244 244,2 S Extinetion. . .., . . 272
Extinction. . . . . . 244,21 250 17 Y S S 277 281
Porgistance d'une raie en 260 Raies éteintesen . . . 290
Extinction. , . . . . 250 253 10 Extinetion. . . ., . 278
Rujos atténuées. . . . | 258 260 Idem . . ¢ s 277 281
Extinction. , . . . ., 263 | 267 (1T S A 287 290
T R 267,2 | 268 20 ) {7 AP AR 290
5 VT S RO SRR 232 30 O v sileis o 202
Rales tris ntténuées , , | 232 241
Extinetion, . . . . 241 260
Rajes tris atténuées . . | 200 263
Extinetion. . ., . . . 263 208
Persigtance de Ja ruie, , | 267
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Sulfate d'atropine (lig. 8).

Formule d’ensemble :

Poids moléculaire : 694,

Solution & Ve de molécule-gramme, par litre
(= 0,69 milligr. par em. e.).

Phéneméne produit.

de Wit

A pp

Phénomine produit,

(CY H® NO)* H:S0*' + H*0.

-
U

8

......

......

------

......

2345
264

242
264
267

233
233
233
233
233
288
2645
o
236
260
267
236
248
265
2676

0

50

......
......

......

Rales tris faibles . . .
Extinction. ., . . . .
Idem

Nitrate d'aconitine (lig. 9).
Formule d’ensemble ;: C* HY NO", NO*H,
Poids moléculaire : 708.

Solution & Ym0 de molécule-gramme par litre
(~ 0,7 milligr. par em. ¢.).

dopp | dpp
|
238
242 |43
257 | 257,56
24 | 268 -
267 | 268
240
240 | 242
UL | 247
247 | 257
257 | 250,56
264 | 266
206,5 | 268

Epais-
Phénoména produit. [do pp [ & pp hxr en| Phénoméne produit, |de pu
ilim.
Extinetion. . . . . . 230 a6 Extinetion. . . . . .
1.7 o RN 230 107 e Ay U RS A 264
(17 T P SR 235 Persistanee faible en,
2T TN R T 244 Extinetion. . . . . . 207
Tdetn' <115 Sk 246 AR FORaR S 278
] RORRE" o 5 caiy 4.0 247 10 Ruies trés faibles . 267
10 £, VSR A 249 Extinetion. . . . ... 264
15 SO 55 A e 251 Pergistanes tris fnibleen
20 U RS Rty gl 254 Extinetion. . . . . . 267
(T SRR SAUREG: 2 (7T R 278
25 IROI: 5. Jhpie o iy 255 || 50 Rauies & peine visibles. . 260
TR Sl e 264 2685 Extinetion, , . . . . 204
30 P T e Py 256
TAoms LTl L ethe 264 266
TRE S v a e eoe 266,56 | 268
Raies faibles . . . . . 277 287
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Digitaline (fig. 10).

Formule d’ensemble : (% H Qw,
Poids moléculaire : 582,

Solution & Y/, de moiécule-gmmmc par litre

(= 0,58 milligr. par em. ¢.)

P Y

o

T —————————————
Epais- =
Phénomine produit, [de g A s _lll)l.:ﬁn Phénoméne produit. |de pe| A
m.
Aucune absorption en 20 | Extinction. ., . 249 !
dessous de 280 ., . 1 T S R B4 | W6 .
Extioetion. . . . . . =0 Idem. ., . ., , . .| 265|275
R A -39 Raies @ peine visibles, . [ 280 | o84
17N i T A P Y] Extinction, . . . . 4| 28
Extinction presque com- SORN S i e e 310 | ;19
o S S . |23 | =8 Quelques raies trés fai-
Extinetion. . . . . . 241 | 243 e IR N . ¢ 519 | 330
008 o e 2645 | 266 Extinetion. - . . . . 30 | 388
) 1 R R Tt MWHH | 7 30 JOBIN: oot o o s Wars 253
R . | 287 | 3% R e 203 | 270
Ao e L 310 | 318 e, o .. . 20 | AR
Persistance trés faible, . | 318 | 8% (7 A BRI a2 | su
Extinetion. , , , . . 350 | 356 40 [ R 57
0 TR = o5 7 via s 243 B e s R
Idem. . . . . . .]|364 |26 T A MR R 206 | 342
(A kA e S 26605 | W75 W0 Idem. 350
Idem. 25 | 20
Idem. . ., . . . .]810 | 818
Raies &t paine visibley, ., | 318 | 8%
Extinction. . . . a%0 | 896
Solution & Y/ de molécule-gramme par litre
(=0,11 milligr. par em. c.).
Epais- F}pﬂh-
ur en Phénoméne produit,  |de ] ik ||seur en Phénoméne produit.  [de e 4 i
nillim, millim.
1 4 10| Aucune absorbtion en 40 | Extinction. . 235
dessous de 230 | RS T et e /s 204 | 266
15 | Extinction. . . . ., , 252 Idem, . . . . 288 | 980
20 T P 233
a JASEH T T e 21
0 TR R S 242 | 248
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Colchieine (fig. 11).

Formule d’ensemble : C*2 H®* NO°,
Poids moléeulaire : 399.

Solution & Y/ de molécule-gramme par litre
(=0,1 milligr. par em. ¢.).

—-,
“.- -
Phénoméne produit,  |do {Li4| & L& E‘T{‘ en|  Phénomine produit.  [de (AL & (Al
m.

Extinétlon. . . . ... 44 10 | Extipction. . . . . . 27
Idem, . . | 248 | 249 Raies faibles, . . . . 21 | 810
S 266 Ruies & peine visibles . | 810 | 228
7 AR Q45 | 206 . Extinetion. . . . . . 823 Jeer 200,
Idem. . , 257 15 | Rales trés faibles . , 276
P AR N A 04| 267 Extinction. . . . . , | 2705| 296
Idem. . . 261 Ruies trés faibles . . . | 206 | 310
T R G 29 | 270 Ratinotion: % s -ovls 510 |wersB00
::::. ¥t ‘ g g 2& ﬁ Extinction jusqn'aux con-

&0 fins du spectre visible.
|
Solution & Y,y de moléeule-gramme par litre
(=0.025 milligr. par em. ¢.).
—
Epais-
Phénoméne produit,  [de taie| & L lseur en|  Phénoméne produit,

Extinetion. . . . . . e 20 | Extinetion. , . . . .
TR o a5 % vn o (YR
[T R S A 234 RAOOR s Ula o' i 4a
1 N e 242 | 249 Raies faibles. ., . . .
Idem. 207 Extinction.

R i M4 | W6 25 BRGNS s 05! vor s ¥s
1 ey ¥ o7 Rales faibles, . ., . .
R S S W | WD Extinction. . . . . .
TR wo it el e 074 250 28 e
Idem, . . .%. . .| 94 | 275 S e

Rajes fibles en, , . .| 287 a0 1 R S S

Raies atténuées. . . . | 31 | 385 ) R L

Extinetion, . ., . . . 20 n 1T R R A
IO a5 E 264 | 2065 Rades faibles. . . . .

R S o €7 | WIS Extinction. . . . . .
R st YR 831 | 34 5 ) I |
T AR
SRS 5 rae s




Spéeificité des courbes d’absorption.

L’allure earactéristique des courbes que nous venons d’étu-
dier s"impose au premier coup d'eil et se préeise par la posi-
tion des bandes d'extinetion. De plus, si I'on tient eompte
du fait que chaque élément de ces courbes représente un
phénomene rigourensement lié & Pintime strueture du corps
examiné, il n'est besoin d’aueune autre argumentation pour
en démontrer toute la valeur analytique.

Nous avons étudié au eours de ce travail, destiné & établir
les prineipes de la méthode, un type de chacun des groupes
principaux parmi les alealoides végétaux toxiques : la mor-
phine pour le groupe de P'opium, la quinine pour celui des
quinguinas, 'atropine pour eelui de la belladone, la colehi-
cine et la vératrine pour celui des colehicacées (colehicum
et veratrum), la cocaine pour eelui du coca, une aconitine
pour eclui de Paconit. la strychnine pour celui des strychnées,
la caféine et la digitaline pour le groupe du café et de la digi-
tale.

Les méthodes d’extraction actuellement en usage, telles
que eelle de Stas-Orro, soigneusement appliquées, permettent
d’extraire ecs alealoides d’une maniére généralement satis-
faisante. Seules, parfois, des traces de matiéres grasses, en-
trainées par les dissolvants, se trouvent mélées au résidu
final. C'est pourquoi, choisissant 'eau distillée comme dis-
solvant final, nous avons établi les courbes de solutions aqueu-
ses; car la reprise soigneuse et répétée du résidu final d’une
extraction. par I'eau distillée, n'entrainant pas les graisses,
permettra de présenter & I'examen speetrographique une solu-
tion pratiquement pure de 'alealoide extrait.

L’action de l'acide tartrique sur ce dernier, au cours de la
premiére phase de 'extraction (par I'alecool acidulé) n'altére
en rien les propriétés absorbantes de I'alealoide. La structure
moléenlaire n'est, en effet, nullement modifiée.

“ Le contact avee des matiéres organiques en putréfaction
semble n’avoir non plus, dans de larges limites de temps,
aueune influence perturbatrice sur l'allure de nos courbes.

Nous avons expérimentalement vérifié ees faits sur la mor-
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phine et Paconitine. Ces alealoides, dissous dans du sérum
sanguin humain abandonné & la putréfaction pendant six
mois, ont pu étre facilement extraits (1) et identifiés par leur
courbe d’absorption. Du reste, il ressort des travaux de Dif
que la résistance des alealoides a la putréfaction est, en géné-
ral, considérable. Aprés quatre ans de séjour dans du bouillon
de beeuf corrompu, la stryehnine, la vératrine, la brueine,
la codéine, la-narcotine y ont été retrouvées, la colehicine, la
digitaline, aprés denx ans, 'atropine aprés un an.

FValeur quantitative de la méthode.

Ce point de vue paraitra évidemment assez scconaaire
dans une étude médico-légale. 11 importe peu, en effet, lors-
qu'il s'agit dalealoides végétaux toxiques bien identifiés,
de savoir quelle dose exaecte a été extraite des visedres sonumis
a l'examen. A V'exception de cas spéeiaux de toxicomanie
grave (morphinisme, coeainisme) dans lesquels, du reste,
toute base d’appréciation de dose mortelle est supprimée,
on pourra toujours conclure de I'extraction d'un alecaloide
végétal d'un cadavre, & 'empoisonnement par cet alealoide.

Cependant, puisque nous possédions les éléments néees-
saires pour vérifier U'exactitude des lois de Lamperr ct de
DE BEER, et la relation qui les unit, nous avons étudié la courbe
d’absorption de plusicurs solutions d’alealoides & des concen-
trations diverses.

Comme le montrent les tableaux que nous avons publiés,
et qui concernent des dilutions variant de 24 16, Pabsorption
se fait bien en raison directe de la concentration.

C’est ainsi que les bandes d’absorption sont identiques,
pour une solution millinormale de sulfate de quinine, aux
épaisseurs de 20 et 40 millimétres, a4 celles d’une solution
quatre fois plus faible, respectivement sous 5 et 10 milli-
meétres d'épaisseur. Méme constatation pour la caféine en solu-
tion millinormale aux épaisseurs de 2, 10, 20 et 40 millimétres
et sous 1, 5, 10 et 20 millimétres de la solution deux fois

(L) Par une méthode baste sur le phénoméne de diffusion en milicn aleoclique. Nous
ne croyons pas utile d'en donner une description détaillée avant qu'elle soif mise au point.



plus faible. La comparaison des chiffres dans nos tableaux
montrera des cas semblables pour la cocaine, la strychnine,
la colehicine et la digitaline,

Il n'en faudrait pas conelure, ccpcndant, que de la compa-
raison pure et simple de deux courbes d’absorption d'un méme
corps & des concentrations différentes, on puisse, par le cal-
cul, déterminer Pexacte tencur de chacune d’elles. :

Un important facteur doit, en effet, étre signalé iei.

Le point initial préeis auquel une bande d’absorption
apparait n'est pas toujours aisé a établir, surtout si I'on a
affaire & une bande longue et étroite dans laquelle Pextine-
tion des raies est précédée d'une longue période d'atténuation
progressive lente. De légéres variations dans le degré de sen-
sibilité des plaques, dans la foree du révélateur ou la durée
du développement, dans l'are d’émission lui-méme, peuvent
déplacer ce point. Pour des raisons exactement pareilles,
on ne peut repérer trés exactement certains points de con-
fluence de deux bandes voisines. Et enfin, il y a lieu de tenir
compte de 'existence de certaines raies auxquelles les phy-
siciens ont donné le nom de « raies ultimes » qui persistent
parfois longtemps an delid des limites assignées par les lois
de Laumpert et de pE BeEkr.

Si done nos recherches permettent de confirmer la valeur
théorique de ces deux lois, nous sommes foreé, en pratique,
de n’admettre qu'avee des réserves la valeur quantitative
des courbes d’absorption. Mais il reste aequis que la recher-
che d'une courbe d’absorption fournira toujours une appré-
ciation approximative de la teneur de la solution étudiée,
par comparaison avee la courbe d’une solution connue.

Nous ne ferons que signaler les tentatives qui ont été faites
pour établir des méthodes plus précises de dosage par les
spectres d’absorption.

Ces proeédés se basent sur le principe que I'on peut évaluer
assez exactement le degré d’atténuation d’une raie absorbée en
la comparant a4 cette méme raic d'un speetre juxtaposé
entitrement atténué dans une mesure connue, On réalise la
recherche en photographiant au spectrographe une série de
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spectres de deux faisceaux de la méme source de lumiére;
I'un des faisceaux traverse une épaisseur constante et connue,
prise comme unité, de substance absorbante et son temps
d’exposition est également constant ; 'autre, qui ne traverse
aucune substance absorbante, est projeté tel quel a coté
~du précédent, pendant des temps de pose déeroissants. Si I'on
recherche sur le cliché les raies de méme longueur d’onde
qui ont la méme intensité dans chaque couple de spectrogram-
mes, on déterminera, pour chaque temps de pose, des points
on le degré d'intensité de certaines raies atténuées est connu
puisque l'expérience a démontré que deux raies de méme

+ longueur d’onde ont des intensités sensiblement proportion-
nelles a leurs temps de pose.

2 (i)"
) G U
L’exposant n est un facteur dépendant du genre de plaques
utilisé et que I'on évaluera une fois pour toutes par quelques

épreuves préliminaires. Or, le rapport % étant connu, la

valeur de -%- sera immédiatement déterminée.

De cette fagon, on pourra construire des courbes d’absorp-
tion, par le méme procédé que celui que nous avons déerit,
avee cette différence que les ordonnées seront occupées, non
plus par des fonctions d’épaisseurs absorbantes, mais par

les valeurs du rapport —II-,-, c’est-d-dire par les coefficients

d’extinetion.

Le tracé d’une premiére courbe au moyen d’une solution
de coneentration connue (¢;) fournira done toutes les valeurs
des symboles de la formule déja étudide : Iy = I, 2%, ou
log h = pey log a.

La ‘teneur d’une seconde solution de concentration s,
inconnue, sera calculée de la maniére la plus simple si 'on
prend le titre et I'épaisseur de la premiére comme unités :
e et ¢ =1.

5



Nous aurons done, pour connaitre la concentration de la
solution de teneur ¢y, & éerire I'équation :

I, = I, 2% ou log-% = ¢cy log a.

dans laquelle # et ¢ sont restés constants et peuvent étre
I,

done négligés ; et comme, encore une fois, le rapport log == est

donné par la recherche, nous trouverons que les deux con-
centrations sont dans le méme rapport que les coefficients
d’extinction. ;
Posons, en effet, les rapports log %‘ = E, ctlog IT';' = E,, nous
0
aurons

£, valogs, % eest-d-dire, si ¢ = 1, L %; D'oti e, =

E:  ecloga, E, E/

La recherche des coefficients d’extinction peut se faire,
de facon pratique, par le spectrophotométre de HiLcer dans
lequel un obturateur tournant & ouverture variable donne

1
sans autre calcul la valeur loch.

Une méthode analogue, étudiée par V. HExRI et ses colla-
borateurs, recherche quel allongement du temps de pose
il faut donner & une raie absorbée pour qu'elle retrouve I'in-
tensité qu'elle posséde dans un speetrogramme non filtré
pour une unité de temps de pose.

Des deux méthodes, celle de HiLGer nous parait la plus
rigoureuse, surtout par ce fait que les deux speetrogrammes
destinés & étre comparés sont émis avee complére simulta-
néité.

Mais nous reprocherons & toutes les deux I'élément subjectif
qu'elles comportent : P'évaluation de I'égalité de teinte de
deux raies juxtaposées. Du reste, V. HENRI reconnait lui-
méme que sa méthode est sujette & un faible pourcentage
d’erreur.
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CONCLUSIONS

19 L'expertise toxicologique médico-légale manquait d'une
méthode rigourcuse pour identifier avee certitude des quan-
tités infinitésimales d’alealoides.

Nous eroyons avoir démontré que la recherche des courbes
d’absorption offre & cet égard toutes les garanties.

2¢ La sensibilité de cctte recherche est considérable, puis-
que nos courbes sont établies au moyen de solutions extré-
mement diluées.

De ce coté, des perfectionnements techmniques pourront
encore étre apportés, puisqu'il suffira de réaliser la construe-
tion d'une chambre étanche & parois mobiles, d’un plus faible
volume que la ndtre et qui permettrait 'examen d’épaisseurs
quatre & cing fois plus grandes. Nous avions espéré pouvoir
en posséder une semblable, mais les difficultés matérielles
actuelles ont empéché les divers constructeurs auxquels
nous nous sommes adressés de nous la fournir ;

3° La solution de 'alealoide extrait ne subit au cours de
Uidentification spectrographique aucune perte ni aucune
altération ; elle peut encore étre soumise & toutes les autres
épreuves, ou bien constituer une piéee & conviction d'une
importance eapitale pour I'édification des jurés et des juges ;

40 11 est toujours d’une importance considérable pour
un expert de pouvoir baser les conclusions de son rapport
sur une preuve tangible. La photographie des spectrogrammes
et la courbe construite an moyen de leurs données, ainsi que
la présentation de I'alealoide lui-méme, seront des arguments
dont la valeur démonstrative ne laissera de place ni 4 inter-
prétation ni au doute,

C'est 1a un élément appréciable, plus encore peut-étre
en mati¢re d’empoisonnements que dans n'importe quel au-
tre domaine de la médecine légale.

’
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