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126. Etude polarographique de la salive 
par D. Monnier e t  Z. Besso. 

(20 v 53) 

Lors de prkcBdents travauxl), nous avons montrB qu’il est pos- 
sible d’obtenir, en prdsence de cobalt(II), de chlorure d’ammonium et 
d’ammoniaque, des polarogrammes de la salive, presentant une cer- 
taine analogie avec ceux du serum sanguin. La salive a Btk directement 
polarographibe aprds dilution, nous ne lui avons done fait subir aucun 
traitement prealable. On observe sur ces courbes le saut de cobalt(I1) 
et deux ou trois sauts dits catalytiques. Cette Btude a B t B  entreprise 
sup la salive de 4 individus et a diverses dilutions. Pour une mkme 
personne, les polarogrammes prksentent des caracteristiques qui per - 
mettent, dans une certaine mesure, de reconnaitre l’origine de la sa- 
live. Dans la figure 1 nous indiquons la signification des diverses lettres 
dont nous ferons usage au cours de cet article. 

Fig. 1. 

Nous allons tout d’abord resumer les travaux effectues sur la 
salive non d6naturBc et reproduits, en partie dBjh, dans les articles 
ciths, mais nous fevons intervenir un troisieme saut catalytique (hJ. 
En effet, le serum donne, dans les conditions de nos recherches, deux 
sauts catalytiques et nous supposions que la salive se comporterait 
de faqon identique. A la suite d’une Btude systBmatique des potentiels, 

1) Helv. 34, 1842 (1951); Anal. chim. acta (sous presse). 
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Remarques. Le 3e saut catalytique (h3) n’est pas toujours nettement dBtach6 du 
second (h,). On observe un changement d’inclinaison de la courbe, sans qu’il y ait un 
coude brusque entre h, e t  h,. Dans ce cas, la mesure de la hauteur se fait l‘aide des 
potentiels de debut e t  de fin du saut, et de E i  et  Ei  dont les valeurs ont 6t6 determin6es 
sur des polarogrammes presentant des sauts bien marques. On observe, pour un mbme 
individu dont la salive a 6t6 pr6levee en des jours diffdrents, une importante variation de 
la hauteur des sauts. Dans le tableau I, nous avons report6 les valeurs extrbmes des di- 
verses hauteurs, des potentiels e t  des rapports h,/h,, h,/h, e t  h,/b,, r6sultant de I’examen 
d’un grand nombre de polarogrammes. On remarque que hJh, et h,/h, subissent des 
variations importantes, ce qui n’est pas le cas pour h,/h,. Par contre, pour chaquc salive 
considkr6e, les potentiels sont tr&s stables, sur tous les 6chantillons examines et  pour 
toutes les dilutions, en d6pit du fait que la mesure n’en est pas toujours ais6e. 

Aprbs 1’6tude polarographique de diverses salives plus ou inoins 
diluhes, provenant d’individus sains, salives n’ayant pas subi de traite- 
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ment prkalable, nous avons examine l’effet de la de‘nuturution. Avant 
de donner les rdsultats, nous allons exposer brikvement les methodes 
utilis6es. Si l’on veut obtenir des valeurs sensiblement reproductibles, 
il est nkcessaire d’ktablir, dans chaque cas, un mode operatoire rigou- 
reux, car la moindre modification peut provoquer des perturbations 
telles que les r h l t a t s  n’ont plus aucune signification. 

1. Dknaturation ti l’acide sulfosalicylique. Nous avons effectuB quelques essais qui 
ne se sont pas montr6s tr8s satisfaisants. Lz concentration en acide sulfosalicylique ne doit 
pas depasser 20 mg par om3 de salive, car, pour des valeurs plus grandes, les sauts su- 
bissent une forte diminution ou rname disparaissent compl8tement. Le plus souvent les 
modifications sont peu marqukes. 

2. Dknaturation par la chaleur. La chaleur, dans les conditions oh nous avons tra- 
vail!&, n ’ a l t h  pas profondement la salive, ce qui se traduit par des modifications peu 
importantes des courbes. Les diverses salives ne prbsentent pas la mame stabilit6 b la 
chaleur, comme on le constate sur le tableau 11. Les essais ont Btk effectuks b 80°, ternp6ra- 
ture qui nous parait la plus adhquate. 

- 
tlive 

A 

B 

C 

Tableau 11. 
&live dilu&e 25 fois. d&iatur&e par chauffe & SOo. 
~ ~ 

Traitenlent 

non dknaturee 
90’ b 800 

120’ L 800 

non denatur6e 
60’ A SOo 

120’ b 800 

non dknaturee 
60’ b 80° 
80’ b 80O 

non d6naturke 
30’ b SOo 
60’ A 80O 
90’ b 800 

non denaturke 
60’ b SOo 
90’ b 800 

non denaturke 
30’ b 800 
60‘ a SOo 

non dBnat,ur&e 
30‘ b 80O 
60’ b SOo 

3,2 1,Q 
2,l 2,2 
1,8 2,0 

2 , l  1,4 
2,0 2,2 
1,6 1,5 

3,2 1,6 
1,6 1,9 
l ,6  2,O 

2,4 0,6 
2,l 0,Q 
2,l 1,3 
2,4 1,5 

4,4 2,0 
5,0 2,8 
4,s 2,8 

-- 

-~ 

__- 

__- 

__- 

3,5 I ,0  
3,l 1,4 
2,8 1,6 

3,3 0,8 
2,5 1,7 
2,4 1,2 

-- 

2,Q 
3,7 
4,3 

0,6 1.0 
0,7 0,7 
0,7 0,7 

0,7 1,l 
1,l 0,9 
0,9 0,9 

0,6 1, l  
0,5 0,4 
0,s 0,4 

-- 

_ _ ~  

-- 
c a m  
c o c a  
c o c a  

c o c a  -~ 
1,3 2,9 
1,9 3,3 
1,6 2,8 -~ 
0,8 2,9 
0,Q 2,l 
1,l 1,6 

0,7 2,s 
1,0 1,5 
0,9 1,s 

-__ 

Mode op&ratoire: 1 crn3 de salive fraiche est introduit dans un ballon jaugk de 25 cm3. 
Apres avoir bouch6, on l’introduit dam une 6tuve portke b 80°, pendant un temps qui 
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p w t  varier de 20 ti 120 min. Les temps conipris entre 60 et  80 min. sont les plus favorables. 
On refroidit, on dilue avec la solution de cobalt tamponnee (5 em3 CoCI,,6H,O 0,008-m. 
+2,5  em3 NH,C1 m. +2,5 cm3 NH,OH m.). On complete au trait de jauge e t  on polaro- 
graphie immkdiatement, car la salive, aprPs avoir 6t6 chauffke, Bvolue rapidement en 
milieu alcalin. 

3. Dtnaluration ci la potasse caustique. Ce proct5dB est plus efficace que les prbc6dents. 
II produit une profonde modification de l’allure des courbes. La concentration de l’hydro- 
vyde de potassium ne doit pas depasser la normalit6 et il faut op6rer avec minutie. car les 
solutions alcalines Bvoluent rapidement. 

Tableau 111. 
Szlive dihi6e 25 fois, dBnatur6e a l’hydroxyde de potassium. B 20O. 

Sulive A 
non dknaturee 
KOH 0,l-n. 40’ 
KOH 0,l-n. 60’ 

~- 

3,2 
6,0 
6,s 

non dknaturkc 
KOH 0,t-n. 20’ 
KOH 0,l-n. 40’ 
KOH 0,l-n. 60’ 

lion d6naturBe 
KOH n. 20’ 

non dBnaturke 
KOH 11. 60’ 

lion dhatur6e 
KOH n. 20’ 

Saliue B 
non denaturke 
KOH n. 20’ 

2,l 
4,4 
4,0 
1,4 

2,7 
3,5 

4,5 
4,2 

1,8 
3,2 

- 

~ 

3.9 
9,5 

1,4 
5,8 
6,0 
5,4 

1,1 
4 3  

2,l 

-- 

-__ 

7,4 

1,5 
5,5 

-- 

-- 

1,7 
5,4 

2,0 
0 
0 
0 

2,2 
0 

4,s 
0 

2,4 
0 

2,5 
0 

-__ 

0,9 
5,0 

1,9 
0 

Salive C 
non d6naturi.e 
KOH n. 20’ 

3,4 
4,6 

0,6 
1.6 

130 
2.5 

1,66 
1,66 
1,69 

1,5 
0,s 
0,7 
0,3 

1.1 1,64 
1,72 
1,70 
1,70 

1.,2 

1,65 
1,68 

0,5 

- 

0 3  

l,60 
1,65 

4,3 
099 

1,63 
1,75 

Mode operatoire: on introduit dans un ballon jaugB de 25 em3, I en13 de saliw 
fraiche et  1 c1n3 de KOH n., on bouche et on laisse rkzgir un temps donn6 (qknkralement 
20 min.) i 20O. Puis on ajoiite successivement 2,5 cm3 NH,Cl m., 5 om3 d’unc solution 
de cobalt(I1) (0,008-m.) ct enfin 2,5 em3 NH,OH m. AprBs cette derniPre adjonction, on 
complete a 25 em3 et polarographie immkdiaternent. 

Remarque. Les modes operatoires deerits correspondent A des salivcs dilukes 25 fois. 
Pour d’autrcs oonocntrstioiis, on fait varier la prise initiale de salive. 

Pour chaque sCrie d’essais, nous donnons les valeurs correspondant A la salive non 
dCnaturBe. La denaturation a k t B  effectu6e ensuite sur line psrtie aliquote de ce m6me 

63 
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Ochantillon. Comme il a BtB relevB, les salives se comportent diffhremment A la d6natura- 
tion par la chaleur selon I’individu sur lequel elles ont 6tO prBIevOes. C’est ainsi que h, 
diminue beaucoup pour la salive A, qu’elle est sensiblement constante pour la salive B 
et  qu’elle s’affaiblit quelque peu pour C. Quant A h,, elle augmente dans tous les cas e t  
h, ne subit quc de faibles variations. La rapport h,/h, diminue pour tous les essais; h,/h, 
est L peu prhs constant e t  hJh, s’affaiblit sauf dam un cas. 

On observe une disparition totale du saut h, (sauf dans un cas); h, subit une augmen- 
tation trks sensible, qui est encore plus marquhe pour h,; h,/h, diminue, alors gue les autres 
rapports deviennent infinis par la disparition du 3e saut catalytique. 

Etude de la hauteur h, en fonction de la teneur en axote. 

Nous avons effectuO le dosage de l’azote total (par microkjeldahl) et du soufre total 
de G salives pr6alablenient d6barrass.h de la mucine par centrifugation. 

Salive 1 

Non fumeurs 

salive I 1 salive 11 I salive III 

Nmg/l  1 430 I 354 I 392 

Salive I1 

I S mg/l \ 56 I 59 1 58 

h1 1 (C hl-C - -3 ,1)  1 F l  1 h [ X l  i A ,k 
2,9 6 21,5 1,33 4,5 3,3 G,4 19,G 1,29 
298 5,9 17,2 1,23 4,8 3,O G,1 15,7 1,19 
1,s 4,9 10,7 1,03 4,8 2,4 5,5 13,O 1,11 
1 4  4,5 8,6 0,93 4,8 1,4 4,5 9,8 0,99 

1,3 4,4 7,9 0,89 
0 , G  3,7 5,4 0,73 5,l  1,l 4,2 6,G 0,81 

0,G 3,7 5,6 0,75 

salive IV 

450 

5 
5,1 
5 
4,G 
5 
5,2 
5 

76 

1 0,3 ‘ I  I 

Fumeurs 

L G q z z G i  

150 

3,4 4,9 0,69 I 4,9 -- 

Comme on peut le remarquer, la salive des fumeurs renferme plus 
cle soufre que les autres; ceci est dh principalement B, I’augmentation 
tie la teneur en thiocyanate provoquBe par la fumBe. Une augmentation 
se fait aussi sentir sur l’azote total, mais dans une mesure plus faible. 

D’autre part, nous remarquons qu’il existe une relation pour un 
mbme Bchantillon entre la concentration de la salive et la hauteur du 
xauf h, (et aussi dans une certaine mesure des sauts h, et h3). En effet, 
si nous reportons sur les abscisses le log de la concentration de la salive 
et en ordonndes la hauteur du saut en pa, nous obtenons pour une 
m6me salive des points qui se situent au voisinage d’une droite. Nous 
avons fait ces observations sur un trks grand nombre de salives et nous 
avons retrouvit cette relation sur la presque totalit6 des essais. I1 
s’agissait alors de chercher une relation entre l’azote total et la hau- 
teur h,. 
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La salive des fumeurs ne pouvait Btre prise en consid&ation, car 
la quantitd de thiocyanate est trop variable d’un individu B l’autre. 
Nous avons done BtudiB plus particulikrement les salives I, I1 et III 
Q diverses concentrations. Nous donnons ci-contre et ci-dessous pour 
chaque cas, la hauteur hl, la concentration en azote total [N] en mg/l 
et le log de cette concentration. 

298 
2,5 
1 4  
1 s  
0,s 
0,4 - 

I Salive 111 

I 

5,9 17,7 1,25 4,7 
5,6 14,2 1 , l B  4,9 
497 8,85 0,96 5,O 
42 7,08 0,85 4,9 
3,9 5,90 0,77 5,1 
3,5 5,05 0,70 5,O 

Bien qu’il ne soit pas possible de tirer des conclusions ddfinitives 
de ces quelques essais, il semble bien que la hauteur h, est fonction de 
la concentration de l’azote total. En effet, si nous trapons le graphique 
de h, en fonction de log“], tous les points des salives I, I1 et I11 
se trouvent places dans le voisinage d’une m6me droite. I1 est bien 
Bvident qu’une partie de l’azote total n’intervient pas dans ce phBno- 
mdne catalytique. On sait, par exemple, que les thiocyanates inorga- 
niques, presents en quantitd appreciable dam la salive, ne donnent pas 
de saut, mais nous admettrons, en premiere approximation, que, dans 
le cas de salives normales de mon fumeurs)), le rapport 

azote act,if au polarographe 
azote total 

- 

est B peu prds constant. On aurait une relation de la forme h, = 

A lg [N] + C (voir tableau). 
Influence du sang sur le polarogramme de la salive. Nous avons 

rencontrh, parmi le trbs grand nombre de salives BtudiBes, quelques cas 
aberrants. I1 est possible qu’ils soient dus B la presence de traces de 
sang. En effet, le sBrum sanguin diluB 20000 fois donne encore des 
sauts catalytiques mesurables. Par addition, Q une salive normale, de 
quantiths croissantes de skrum, on observe un effet perturbateur du 
sang sur le polarogramme de la salive pour des rapports 

salive 
sang < 1000, ____ 

En gBnBra1, les hauteurs hl et h, sont augmenthes; quant B hz, elle 
diminue et, dans certains cas, disparait. I1 est done trds important 
d’dviter toute trace de sang dans 1’6tude polarographique de la salive. 

Nous tenons B remercier ici M. P .  Briess de l’aide qu’il nous a apport6e au cours 
de ce travail. 
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RESUMG. 
IJ’6tude du comportenlent de la salive k Is polarographie est pour- 

suivie. On constate la prksence de 3 sauts catalytiyues; les divers po- 
tenticls de ces saiits sont pratiquement constants pour les salives exa- 
rninbes. Puis  on Gtiidie le coniportement de la salive B la d4naturation 
1)ar la chaleur et  par la potasse caixstiyue. Une Btude syst4matique tle 
l’itvolution ctcs sauts a Gtt! faite, conduisant It un certain nombrr de 
remarcyuc>s ; on signale, entre autres, la disparition conipl&te du 3e saut 
lors tie In dhaturation a la potasse caustique. 

D’autre part, il existe, semble-t-il, urie relation simple entre le 
premier saut catalytiqne h, et la conccntration en mote total [N] 

Enfin, il est montr6 que la prBscnce tie traces de sang modifie pro- 

Lahoratoire de chimie m i n h l e ,  de chimie analytique 
et (le niicrochimie, Universit4 de GenPve. 

(h,  ~A log[X] + C). 

fond4mrnt les polarogrammes de la salive. 

127. Uber Alkaloide aus Rauwolfia semperflorens SJlZechter. 
Mitteilung 5 iiber Rauwolfia-Alkaloidel) 

von E. Schlittler und A. Furlenmeier2). 
(7 .  XTT. 52.) 

Da die Bearbeihmg der Rauwolfia-Alkaloide seit langerer Zeit3) zu unserem Arbeits- 
gebiet gehort, haben wir uns bemiiht, auch schwieriger zugangliche Rauwolfiaarten zii 
untorsuchen. Durch die Freundlichkeit von Herrn Dr. M .  19. Baumann, Zurich, sind wir 
in den Besitz von iingefiihr 7 kg Riride von Rauwolfia semperflorens gekommen. Das 
Material wurde irn August 1950 in Keu-Kaledonien an den drei folgcnden Lokalit.aten ge- 
sammelt : Mt. Dore (Herbar. Baumann, Kr. 5594), mittlere Poueta-KourB und mittlerc 
Dumbea, 50-100 Meter iiber Meer. 

Aus R a u w o l f i a  s emper f lo rens  flchllechter haben wir zwei 
farblose Alkaloitle isoliert’, die mit keinem hisher bekannten Alkaloid 
identiach zix sein scheinen. Das von uns Semper f lo r in  benannte 
Haiiptalkaloitl C,,H,,ON,, Zersetzungspunkt 295O, gibt wie Ajmaliri 
(aus Bauwolfia strpentina,) die typiselie Rotfarhung mit Salpetersaure. 

Die Verbrennungen der papierchromatographisch einheitlichen 
Ihse gaberi keinc hrauchharen Analysenresultate, erst die Amlyse des 
Hydrochloritls ermoglichte die AuPstellung obiger Bruttoformel. Dax 

l) Mitt. 1:  E. Schlittler & H .  Schwarz, Helv. 33, 1463 (1950); Mitt. 2 :  E. Schlittler, 
H .  Schwarz h. P. Hader, Helv. 35, 271 (1952); Mitt. 3: F. Bader & H.  Schwarz, Helv. 35, 
1594 (1952); Mitt. 4: J .  M. Muller, E. Schlittler & H .  J .  Bein, Exper. 8, 338 (1952). 

z, Auszug aus der Diss. A .  Furlenmeier, Base1 1953. 
3) Vgl. auch 1). Mukhrrji. R. Robinson & E’. Schlittler, Exper. 5, 21.5 (1949). 




