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Le acides citrique et malique, produits du cycle intermédiaire, se rencontrent
normalement dan les divers tissus de vertébrés; il n'est toutefois pas évident a priori
que ces mêmes acides e retrouvent aussi chez les invertébrés et à des taux voisins.
L'objet du présent travail est donc d'établir à ce sujet une comparaison entre ceux-ci
et les animaux upérieurs.

On a choisi comme matérel d'étude deux crustacés (Nephrops norvegicus Leach
et Maia squinado Lat1'.) , un gastropode (Haliotis tuberculata 1.) et un lamellibran
che (Pecten maximum 1.).

TECHNIQUE

Après une rapide dissection des animaux vivants, 50 g des divers tissus sont
placé dans un mixeur avec 125 cc d'une solution d'acide trichloracétique à 10 p. 100
dans l'acide chlorhydrique 2 . On recueille l'ensemble dans un ballon jaugé de 200 cc;
le contenu e t pa é à la centrifugeuse afin de recueillir 150 cc de liqueur claire (ou
un volume voisin me uré exactement) que l'on neutralise à pH 7,5 à l'aide de NH40H
concentré. Le dépôt apparu est éliminé par entrifugation.

La liqueur et les eaux de lavage de ce dépôt sont ensuite acidulées avec une ou
deux gouttes d'acide chlorhydrique pur, puis évaporées jusqu'à un volume voisin dè
40 cc. Après refroidissement, le pH est amené à 8,2 à l'aide d'ammoniaque. Si après
une heure de repo à température ordinaire, il s'est formé un nouveau dépôt, on centri
fuge.

La liqueur est recueillie dans une fiole de 50 cc que l'on complète au trait avec
le eaux de lavage. La fiole est vid'e dans un vase à précipité. On ajoute 5 cc de solu
tion de chlorure de Ba à 20 p. 100 et la quantité d'éthanol à 96° préalablement neu
tralisé nécessaire pour amener l'ensemble an titre de 72 degrés alcooliques. On agite
et laisse reposer 24 heures en glacière.

Par cette méthode, adaptation de celle de PEYN AUD (5), on précipite, entre au
tres, sous forme de sel de Ba, la totalité des ions citriques et maliques. Le précipité
centrifugé, lavé à l'éthanol à 72 p. 100 à la foï" saturé de citrate et malate de Ba, est
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recueilli dan:; un b'cher; on ajoute 5 cc IhS04 N pour libérer le acides et la quantité
d'ean distillée voulue pour obtenir un volume de 120 cc environ.

Le 'ontenu du bécher est porté à ébullition afin de réduire 'on volume à 50 cc
et d'évaporer ain i tout trace d'éthanol. le précipité de Ba 04 n'a pas lieu d'être
éliminé.

Après refroidh,ement, on ajou.te 2 Cl: S04Mn à 5 p. 100, amène le pH à 2,8 
3,0 à l'aide de soude 2,5 N et vide le contenu du bécher dans un ballon à distillation
de 200 cc mUlli latéralement d'une amp ule à robinet. On ajoute 30 cc du tampon
phosphori'Cfue de PEYNAUD à pH = 3,2 quelque grains de pierre ponce, adapte le bal
lon à un réfrigérant et chauffe jusqu'à ébullition. L'ampoul latérale contient une so
lution /100 d Mn04K que l on fait arriver à la cadence d'une goutte par se onde,
toujours sIon PEYNAUD. Par oxydation le~ acide citrique et malique donneront res
pectivement de l'acétone et de l'acétaldéhyde qui passer nt dan le dislillat re ueilli
dans un ballon réfrigprp.

Le rendement est quantitatif.

L oxydation dure plusieur heure:; et n'est termll1f'e qu'apri> appantlOn d un
pr'cipité brun violacé. Afin de réduire le volume final, on procède à une ou plusieurs
distillations et concentre finalement, dans une fiole jaugée RE. d 25 cc, ]a totalité de
l'acétone et de l'acétaldéhyde apparus au cour de l'oxydation.

Sur une pri. e d'essai cl 6 cc, on dose l'acétaldéhyde ~elOIl la méthode de FRo
MAGEOT et [--{EITZ (2) (apparition d'une coloration bleue as ez fugace en présence de
nilroprussiate de Cl et de pipprazine).

Alix] 9 cc restant, on ajoute 2 G' n04K et 0,8 cc H~ '04 10 . On bouche
et laisse 4.5 millutes en contact en agitaut de temp à autre. L'excès de Mn04K est alor
détruit par la quantité néces air de FeSO! à saturation. Le contenu de la fiole e t versé
dans un ballon à distillation avec 25 cc d'eau et l'on re tleille enfin 25 cc de distillat
renfermant la totalitp cle l'at·étone pmifipe.

Le dosage de l"acptoll s'effectue soit par iodométrie (.5) . oit par la méthode de
FROMACEüT (3) à l'aldphyde salicylique.

Le, l't~sultats ont groupés dans le tableau ci-après.

A titre de eomparaisoll, le tableau II mentioune qu Iques ré ultat relatif aux
mammifères.

COMMENTAIRES ET CONCLUSIO S

La teneur en eau des divers organes variant dan des limite assez étendues, il
a semblé préférable d'exprimer les pourc ntages en acide citrique et malique, à la
fois dans les tissus frais et de séchés.

1 0 Tout comme ceux des vertébrés, les divers tissu- des invertébré- étudié' l'en
ferment lIll pourcentage relativement faible des acide citrique et malique.

2° La concentration moléculaire de l'acide malique dan les tissus est toujours
plus élevée que celle de l'acide citrique.
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3° L'hypoderme et les pontes de Maia squinado sont particulièl'em nt riches en
acide citrique et malique. Alors qu le taux d'acide citrique reste sensihlement cons
tant au cour du développement de l'œuf, celui de l'acide malique est notahlement
plus élevé dans l'œuf arriv' à maturit~.

4° Aucune relation n'a pu être mise en évidence d'une part entre le pourcen
tage des cendres et leur alcalinité et, d'autre part, la teneur en acides citrique et mali
que des différent tissus.

5° Si l'on compare les prés nls ré-ulLat:- à ceux de DICKENS (1), on onstate
que le muscle de N. norvegicus a la même teneur en a ide citrifllte que celui du lapin,
alors que ceux de monu que sont moins l'Ïf'ht",. Les glande~ g 'nilal !' de,:; mollusques
j'enferment également moins d'a ide citrique que ('elles du cohaye.

Par contre l'acide malique est nettement plus abondant dans l'hépato-pancréas
des molusque que dan le foie de rats et des souris étudiés par MARSHALL et col. (4).

TABLEAU 1. - Acide cltnque, acide malique et cendres dans différents tissus
de quelques invertébrés marins.

Ar.IDE CITRIQUE ACIDE MALIQUE
1

'"::l<.>
~~ESPÈCES ZOOLOGIQUES !Il '" '"., '"

DATES ~c=, §i-;, mg. p, 100 g. ~~~ mg. p, 100 g. ...: 'c,)
0".,c:: r.f) "'<..l~ tissu C'" '" !Issu Co '"ET TISSUS '" m <.>

U
~f= ~~ 00 " 00 "8-fJ] '--",

'" FrRIS sec ~ ~~ Frais Sec
~~~ 1-- ---- ----

10-11-52 INephrops T1orvegicu,ç .-
75,51Muscle caudal ............. R,98 53,1 2,3 10,1 52,7 2,3 10,1

4-6-53 Maia squiTlado
!

<j?'..
2443,3[Hypoc'lerme ................ - - 4,0 23,0 119,6 57,5 327,4

Ponle peu développée ...... - - 5,8 19,5 101,5 35,5 119,li 892,3
1

Ponte à maturité •••••••••• 1 - - 4,8 20,2 105,3 li4,5 272,5 2033,9
1

10-11-52 Hn./iotis [I/l}l'rel/lntn .-

Muscle ..............' ...... 4,97 37,8 1,1 4,0 20,9 1,7 6,2 46,2

Bran hies et chambre bran-
chiale ................... 7,57 57,1 3,0 12,4 M,6 3,5 14,4 107,3

Manteau (sans 1 reborc'l) , .. 3,52 59,9 1,7 10,6 55,2 10,0 61,2 457,2
Hépato-pan réas ........... 5,38 56,1 3,6 14,2 73,8 38,0 147,0 1097,7

Glandes génila les .......... .'),84 50,8 2,1 11,1 57,8 14,1 74,5 556,1

10-11-52 Pecten maximus:
, Ensemble du muscle ........ 5.52 31,1 1,2 4,6 23,9 5,5 21,4 159,7

Branchies ....... . ......... 19,30 14,1 0,5G 6,6 34,4 3,3 33,7 251,7
Manteau ................... 18,78 79,7 0,73 6,5 33,8 1.8 16,0 119,4
Hépato-pancréas ........... 5,20 26,8 1,37 4,5 23,3 (i,O 19,6 146,7\

1
Glandes génitales .......... 11,27 98,7 1,37 7,5 38,8 3,5 19,0 142,3

* MilliérJuivolcnts p. 100 g lissil ,('Co
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TABLEAU II. . Acides cztnque et malique dans divers tissus de quelques mammifères

(milligrammes p. 100 grammes de tis us frai).

~m ,"OCO","u," ET "'"u,

Lapin:
Muscle (4) 0 ••••••••••• 0 • 0 •••• 0 •••

Foie (4) .. 0 •• 0 •••• 00. 0 0 ••••••••• 0 0.000.

Cobaye:
Testicules (4) .. 0 • 0 •••• 0 0 0 • 0 0 0 0 0 0 •••••••

Souris:
Foie (1) 0 0 0 0 0 0 0 • 0 0 0 0 0 ••• 0 0 0 • 0

Rein (1) 0.00. o. 0 0 0 0 • 0 0 0 o •••••••••• 0 0.0 ••

Vésicules séminales (4) 0 •••••

A IDE CITRIQI!E

2,5
2,8

11,5

128

ACIDE ;\IALIQUE

1,98
3,43
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