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INTRODUCTION
Depuis quelques années, à la suite des travaux de PRecr, de Dussrky, de Banc et l’école américaine, de nombreux
chercheurs ont abordé l'étude des microdosages, appelés à
rendre de grands services, particulièrement en analyse élémentaire et en-chimie biologique.
En France, a été créé un centre de microanalyse à l’Institut de Chimie biologique de la Faculté de Médecine de Stras-
bourg, dirigé par le Professeur M. Niccoux, en vue de diffuser
les méthodes et techniques microanalytiques.
Depuislors, un grand nombre de chimistes ont suivi les conseils de ce maître, et pensent avec lui qu’ « à l’économie, capitale dans certains cas, d’une substance qui peut être précieuse à plus d’un titre, s'ajoute l'économie de temps qui
- provient de la rapidité des opérations d'analyse » (1).
D'après Niccoux, « la technique de PREGL (microdosage de l'azote total) est la plus séduisante de toute la microanalyse : simple, rapide, précise, n'exigeant pas nécessairement l’emploi de la microbalance, une mesure de volume pouvant y suppléer, telles sont ses caractéristiques ». À
Exposons principe et technique de cette méthode très
appréciée.
(1) La Microanalyse organique quantitative (Conférence). Bull. Soc, chim. (4),t. XXXV, p. 1040.
LT
La substance organique azotée (la teneur en azote étant comprise entre O0 mgr. 02 et 1 mgr.) est introduite dans un. matras microkjeldahl en Pyrex, et traitée par 1 ce. d'acide sulfurique concentré et pur en présence d’un petit cristal de sulfate de cuivre et un autre de sulfate de potasse. Après
quelques minutes d’ébullition, la transformation Tente
organique en azote ammoniacal est totale.
Le contenu du ballon est ensuite placé dans l’appareil ingénieux de PARNAS et WAGNER () en vue de la distillation de l’ammoniaque.
Ce dernier est constitué essentiellement par un n petit ballon à long col en Pyrex, dans lequel peut circuler un courant de vapeur d’eau, et qui est en relation avec un réfrigérant en verre de même nature. A
La solution de sulfate d’ammonium est “ra dans le ballon, on y ajoute un alcali et on le chauffe pendant le pas-
sage de la vapeur d'eau : l'ammoniaque est entrainé, con-
densé et relenu dans une ‘solution litrée de S0: H2. T°" TU ‘.
en quelques minutes l’opération est terminée. On titre par
| N Nr retour à l’aide de Na OH — SES | EE 102 AOÛ! ca = Un procédé spécial de vidange permet a des dosages en série. - : L’indicateur préconisé est le rouge de méthyle, virant au
* Jaune serin en présence d’ alcali. Les solutions acide et alca-
< N L : # ; : + ie : è line. a sont préparées de telles sorte qu’elles contiennent.
(1) Biochem. Zeilsch, t. CXXV,p 253.
EN À MR
. l’une et l’autre 50 cc. par litre de solution colorante (1); dans
ces conditions, le virage est d'une netteté remarquable (2). La solution alcaline titrée est versée à l’aide de la mucrOburette de LapBé et Nepveu (3), de 2 cc. de contenance et !
divisée en 1601 de cc. ; la solution acide est mesurée à l’aide
de pipettes vérifiées.
La plus petite es Fons appréciable par ce dosage est de O0 mgr. 002.
Examinons le calcul.
L'équation : / — SO+ H? + 2 Az H°— SO: (Az Hi}?
! à \ 3 ei montre que : .
1000 cc. s0: H2 N correspond à 14 gr. A je N s où . 1 ce. SO* H? 100. — 0 mgr. 14 Az
Tels sont principe, technique et calcul, qui AGndent une EU méthode si précieuse.
à Dans un mémoire récent (4) nous avons utilisé un appareil semblable à celui de PAarNAs et WAGNER en vue du microdosage de l’allylsénévol. D'autres microdosages, tous basés
sur celui de l’ammoniaque, pouvaient être conçus el appliqués
aux recherches entreprises dans le laboratoire de notre maître, le Professeur AsTkuc.
(1) 0 gr. 05 rouge de méthyle + 300 ce. alcool 95 ; compléter à
- 500 cc. avec de l’eau distillée,
(2) Il est indiqué de porter à l'ébullition avant le dosage. (3) Chez Pyrex, Paris. ( (4) Th. Pharm. Sup. 1927.
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Les essais sur le rôle physiologique du magnésium chez
les végélaux, poursuivis depuis de nombreuses années par. CanaLs, agrégé, el ses collaborateurs, nous ont suggéré l’étude d'un microdosage de ce métal, peu de méthodes générales et
rigoureusement précises existant en vue de cette détermination. =
En outre, pour les phosphates, les glycérophosphates, des microdosages ont pu être établis et ils ont permis d’énoncer la loi d’action du ferment glycérophosphalase.
De même le dosage du bisalfate de potasse prenant nais-
sance dans la réaction myronate-myrosine, nous a conduit à .
exprimer physicochimiquement la décomposition fermentaire de la sinigrine, et à comparer les résultats à ceux déjà obtenus. par microdosage de l’allylsénévol. |
Des études de Chimie végétale déjà entreprises à propos :
de l'examen des cendres de Brassica nigra et Sinapis alba
nous ont amené à exposer un autre microdosage, celui du. potassium.
Enfin certains composés pharmaceutiques azotés, tels que
urotropine, antipyrine, ont été dosés microchimiquement par la méthode de PrEGL, montrant ainsi l’intérêt que peuvent prendre les microdosages en Pharmacie.
Nous nous proposons d'étudier successivement : le microdosage du magnésium, soit isolé, soit en présence de calcium,
et quelques-unes de ses applications ;
l'hydrolyse du phosphate ammoniaco-magnésien ;
le microdosage de l'acide phosphorique soit par PO# Mg NH, soit par le phospho-molybdate d'ammonium :
le microdosage de l'acide glycérophosphorique et son application à la loi d'action de la glycérophosphatase, et à l’influence de la viscosité sur l’action de çe ferment: ne
- D le microdosage d’un acide libre dans quelques milieux végétaux complexes, et son application à la réaction myronatemyrosine ; le microdosage du potassium ; $ enfin le dosage de l'antipyrine et de l’urotropine par la méthode de PREGL.
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._ Microdosage du Magnésium
Il existe peu de méthodes susceptibles de doser microchimiquement le magnésium ; nous rappellerons quelques- unes de
celles qui ont été préconisées.
Canazs (1) a indiqué un dosage volumétrique du phosphore combiné dans la molécule de PO* Mg NH", à l’aide d’une
ji M PAU
HT
liqueur titrée d’urane, en présence soit de cochenille, soit de Te
ferrocyanure. . \
Le
Ce même auteur à étudié en outre un microdosage du
magnésium en déterminant par le réacüf de Nesscer, la pro-.
portion d'azote ammoniacal du PO4 Mg NH4. ,
Bricas (2) a examiné une méthode colorimétrique permet-
tant de doser le magnésium dans les filtrats trichloracétiques de plasma sanguin citraté, en calculant le phosphore contenu
dans PO+ Mg NH: d’après le procédé de Bgzz et Dorsy basé
sur la réduction sélective de l'acide phosphomolybdique
par l’hydroquinone, en présence d’un excès de molybdate d'ammoniaque.
(1) Th. Sciences. Paris, 1920.
(2) Bull. Soc. chim. (4) t. XX XII, p. 1832.
NS lies Denicès (1), reprenant la réaction de SCHLAGDENHAUFEN (2), _ 4 proposé un dosage du magnésium dans les eaux marines à partir d’une seule goutte d’eau de mer, basé sur la coloration — hipoïodite de magnésium pour les uns, laque de magnésie
colorée pour les autres — que prennent les ‘sels de magné-
sium en présence d'hypobromite additionné d’iodure de potasé sium. | n Cette méthode a permis à MeicrèRe (3) de caractériser
certaines eaux minérales par évaluation de leur teneur en
magnésium. Hirra (4) a déterminé le taux de phosphore combiné dans PO* Mg NH, en traitant la solution chlorhydrique de ce dernier par le nitromolybdate d'ammonium, précipitant la solution ammoniacale de phosphomolybdate par le chlorure de baryum d’après Posrernar (5) et pesant le phosphomolybdate de baryum après calcination.
Canas et Mile Gomserr (6) ont précisé la technique de dosage de faibles quantités de magnésium par formation de PO: Mg NH recueilli par centrifugation : celui-ci, dissous dans H CI, le dosage est terminé par titrage à l’aide d’une liqueur d’urane. Leur technique, ainsi qu'ils l’indiquent, n'est rigoureuse qu'à partir de { mgr. de magnésium.
$ I. — Méthode proposée
Parmi toutes ces méthodes, celles de Briacs, de DEnicès, basées sur des principes colorimétriques, sont trop variables
(1) Bull. Pharm. Bordeaux, 1983, p. 68.
(2) Journ. Pharm. et Chim. (4), t. XXVII, p. 378.
(3) Journ. Pharm. et Chim. (7),t. XXVIE, p.339 ; t. XX VIIL p. 90.
(4) Bull. Soc. chim. (4), t XXXII, p. #32.
(5) Bull. Soc. chim. (4),t. XXVIL, p. 507-564.
(6) Ces recherches seront exposées par l’un des auteurs dans une thèse de Doctorat en Pharmacie.
LEA
suivant l'observateur ; la technique de Hirrx quoique pré-
cise est assez longue à réaliser ; enfin le procédé de CanaLs ne :
permet pas d'apprécier avec toute l’exaclitude voulue de fais bles quantités de magnésium. « Les résullats, dit-il ls s même, ne sont qu'approximalifs ». pe Nous nous sommes donc proposé de déterminer la aueeL CS d'azote ammoniacal combiné dans la molécule de PO* Mg NH. et avons établi une méthode basée sur les données qui suivent : 2 Précipitation du magnésium à l’état de PO: Mg NH. Elimination des sels ammoniacaux et de l'ammoniaque libre.
Dosage de l'ammoniaque de PO* Mg NH er l'appareil de :
ParwaAs et WAGNER.
er tout d’abord la correspondance existant dans PO: Mg NH‘ entre le magnésium et l'azote ammoniacal.
La formule du phosphate ammoniaco-magnésien montre qu’à une molécule-gramme de Az correspond une moléculegramme de Mg. Or:
1000 cc. SO*H2 N — . gr. Az —+ 24 or. 3 Mg
et { ce. .S50°* 1H? . — 0 mgr. 243 Mg
in A dre | stand
4 TS à! PRES UE ?
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Si donc, on place 5 cc. SO* H2 _. dans le bécher recevant
le disbtiat ammoniacal, la quantité en milligrammes de magnésium contenue dans la prise d'essai, sera donnée par la relation :
n étant le nombre de cc. de Na OH . versés à la micro-
burette.
PE
Se soude nécessaire à la neutralisation de 5 ce. SO4 H2 ——
Le
_btre exactement égal à
Notons qu'il est inutile d’avoir une solution de soude de
Nr ——, 1l suffit en effet de posséder une liqueur alcaline de concentration voisine et d'établir la corres-
pd par rapport à SO‘ H° — :
T00 C'est ainsi que le volume
N étant de m» cc., le coefficient par lequel il faudra multiplier le
volume de liqueur alcaline utilisée dans la suite des dosages,
# La « fs) sera égal à É
Envisageons maintenant la précipitation du magnésium à l'état de PO* Mg NH:.
Dans un tube à onitldpeuse cylindro-conique de 15 coin on introduit dans l’ordre indiqué :
1 ce. (ou volume voisin) solution magnésienne (1)
1 cc. NH! = 1 ce. NH < 1 cc. PO4 Na’ H + in DR ER
Q S p. 10 cc. Eau
Après agitation à l’aide d’une baguette de verre on aban-
- donne une demi-heure : le précipité se rassemble en peu de
temps dans la partie inférieure du tube.
_ (1) Les quantités de Mg dosées sont comprises entre 0 mgr. 1 et 1 mer. ; dans le cas de faibles proportions de men le volume total sera ramené à 5 cc.
(2) Il est préférable d'employer le hate d'ammoniaque PO (NH‘}° H, ce dernier réagissant sur les sels primaire et tertiaire de
- magnésium a former PO: Me NH1,
ÉD 4 Notons avec CanaLs (1) que « dans les limites indiquées, un excès de corps précipitant ne donne aucune influence sur le résultat final ». - Comment éliminer l'ammouiaque et le chlorure d’ammonium? Le PO: Mg NH*, peu soluble dans l’eau [0,006 °/.] l’est encore moins dans l’eau ammoniacale au quart, 0,0008 CA suivant Kisse (2), aussi utilise-t-on pratiquement le he. du précipité à l’aide de cette solution. + AE : Nous avons donc traité le culot de centrifugation par l'eau ammoniacale pour éliminer le chlorure d’ammonium, ce qu'il était facile de constater pe l’azolate d'argent en milieu. nitrique. 2% Le sel ammoniacal éliminé, il fallait entraîner l ammoniaque libre : en vue de cette étude nous avons réalisé les trois essais
RE
qui suivent :
PAT AE
I) L'ensemble PO* Mg NH — eau ammoniacale est porté à l’ébullilion ou traité par un courant de vapeur d’eau dans l'appareil Parwas et WAGNER : dans ces conditions, l’'ammo- _ niaque libre étant chassé, il devient possible de déterminer la proportion d'azote ammoniacal de PO* Mg NH. Or ce procédé 4 est inapplicable, car si l'on soumet à l’ébullition une émulsion … aqueuse diluée de PO* Mg NH!, ce sel se décompose en libérant de l’ammoniaque. ; LES Nous traiterons avec détail de l’ hydrolyse de ce corps dans J'appendice qui suit.
PA NS fi
11) Nous avons pensé à éliminer l’ammoniaque libre par courant d'air, mais l'entraînement étant extrêmement long, ce procédé n’a pu être appliqué.
(1) Th. Sciences. Paris, 1920, p. 58.
(2) Zeitscher f. analyt. Chem., t. VIL, p. 173.
VITCH
III) Le vide réalisé au-dessus de-la solution ammoniacale n'a pas fourni de meilleurs résultats que le traitement par courant d’air, même en s’aidant d’une faible élévation de tem- _pérature suivant une technique rappelant celle de Yovano-
# Les difficultés auxquelles on se heurte lors de l’entraîne-
ment de l’ammoniaque libre sont donc nombreuses ; il nous a méme été impossible de chasser ce corps par un procédé phy-
sique sans libérer l'azbte ammoniäcal de PO* Mg NF. Délaissant le lavage du précipité par l’eau ‘ammoniacale, nous
avons pensé à utiliser l'alcool fort pour éliminer l'ammoniaque
et le chlorure d'ammonium.
Dans ce but, le composé est rassemblé par centrifugation
- après une demi-heure de précipitation, el la solution surna-
geante décantée. Le culot est émulsionné dans 5 ce. d’alcool à
_ 950, puis centrifugé dix minutes après et le lavage répété. à
nouveau deux fois.
Dans ces condilions, le réactif de NessLer n'a pas fourni de
coloration avec la solution pro renant du dernier lavage à
Palcool ire
Il a été montré en outre que le PO Mg NH était pratiquement insoluble dans l'alcool fort, en atilsant un produit
exempt de phos hate alcalin.
Le phosphate de soude nécessaire à la précipitation peut
(1) Bull. ‘Soc. Chim. biol., + VII, p. 665.
(2) L'alcool ne gène pas la réaction de NEssER à condition re
miner aussitôt la coloration ; cependant avec des traces d'ammoniaque ‘il est préférable d'utiliser un réactif plus fortement alcalinisé.
DD ES
en effet être partiellement adsorbé par PO# Mg NH# (1); roi
l'avons du reste démontré ainsi :
Le PO+ Mg NH: précipité avec grand excès de dt |
de soude, est lavé à l’eau distillée, calciné au rouge sombre
puis repris par l'eau chaude ; le filtrat traité par le réactif nitromolybdique a donné un précipité jaune décelant ainsi la
présence de phosphate.
Un essai identique a été réalisé à partir de PO Mg NH
obtenu sans excès de phosphale de soude : un simple louche a montré la présence de traces de phosphate (2).
Le PO: Mg NH" précipité sans excès de phosphate alcalin |
est donc exempt de ce dernier; ce composé préparé ainsi servi à l'étude de sa solubilité dans l’ alcool.
Pour cela, le produit a été maintenu en suspension do e deux heures dans 100 gr. d'alcool à 95°.et le filtrat ‘évaporé au bain-marie dans une capsule en platine ; PO* Mg NH‘
ayant pu se décomposer, nous avons recherché l'acide phos-
phorique par la liqueur nitromolybdique ; il ne s’est produit
qu’un très faible précipité jaune qui, traité comme nous lindiquerons plus loin (3) n’a montré qu’une proportion de 0 mgr. 06 P? 0% correspondant à 0 mgr. 02 Mg.
La solubilité de PO+Mg NH, 7'aq dans l'alcool à 95°
n’est donc que 0,0002 °/,, quantité très faible et négligeable
(1) Goocx et AUSTIN (Zeit. f. anorg. Chem.
‘constamment des résultats trop élevés pour le dosage du Mg par
, t. Il,p. 50.) obtiennent
{ che nd ir pc dar ae ; Yes +
dre al a
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pesée de pyrophosphate ; mais cependant la double précipitation di- .
minue fortement cette erreur ; aussi Travers et Mile PERRON (Ann.
Chim. (10), t. IT, p. 47) pensent que le PO# Mg NIl retient par adsorb-
tion du phosphate alcalin nécessaire à la précipitation de ce composé. (2) Le pyrophosphate de magnésie calciné est très peu soluble dans
l’eau et a suffi à provoquer la précipitation de traces de phospho- .molybdate d’ammonium.
(3) Voir page 39.
sn @e ‘fans nos dosages, le volume d'alcool utilisé en lavage ne . dépassant jamais 20 cc.
: “ En appliquant cette méthode de purification de PO4 Mg NH! suivie de la dissolution du précipité dans V gouttes d’acide _ sulfurique au quart et dosage de l'ammoniaque d’après le procédé décrit (1), nous avons obtenu les résultats ci-après :
- Mg mis en œuvre (2): X SO4H: a Na OH _. M£g trouvé (en mer.) (en ec.) (en ce \ (en mgr.) D -! Ë 1,80 NE 26 4 0,50 5 2,18 0,61 | 0,25. 2 6572 el
Les résultats sont aon entachés d'une erreur par excès de * 25 °/, environ.
Aussi avons-nous augmenté et porté le temps de, précipita-
» tion à 12 Feures, mais les chiffres oblenus indiquent une = erreur par excès plus importante (1 mgr. 40 au lieu de 2 mgr. Mg).
Ces résullats toujours trop élevés, ne > seraient ils pas dus à l'adsorption. | . Ce phénomène est génér al, c’est ainsi que les silicates d' ain - mine naturels tels que le kaolin, l'argile, de même le charbon, présentent un pouvoir d'entraînement très prononcé vis-
à-vis de certaines substances. | De plus, Canacs (3), à la suite des recherches de Quarra- _RoLI a indiqué que les hydrates de fer et d'aluminium entrai-
(1) Voir page 12.
(2) La solution de sulfate de magnésium utilisée a été dosée par la méthode classique au pyrophosphate de magnésie.
(3) Bull, Soc. Chim. (4), +. XXIX, p. 573,
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naient les sels de magnésium et-de calcium, et qu'il était possible de détruire cette action par agitation et lavage du pré-
cipité à l'eau bouillante additionnée d'acide acétique au moment de l'emploi.
Ce sont là des phénomènes d’ sbSUt ao par emprisonne-
ment mécanique ou par ocelusion ; dans tous les cas, ils sont
réversibles, le lavage à l’eau ou par un autre solvant permet-
tant de récupérer, en grande partie tout au moins, le corps
adsorbé, à condition que ce dernier ne soit pas à l’état col-
loïdal. .
Le PO+ Mg NH*a donc pu adsorber dé} hrs de
là les erreurs par excès.
Comment effectuer la réversibilité ?
Il nous a semblé qu’une élévation de température serait susceplible de s'opposer où d’annihiler l’adsorption ; aussi avons-nous réalisé les essais qui suivent :
1) La précipitation de PO4 Mg NH‘ est effectuée au bainmarie vers 50-60° (1) durant une demi-heure, puis le précipité nettement cristallin lavé quatre fois à l’alcool fort à la même température par centrifugation et décantation. Les résultats suivants ont été obtenus :
| Mg mis en œuvre | SO: H3 es Na OH ee Mg trouvé (Re (en mgpT.) (en cc.) (en ce.) : (en mgr.) Dose ca 1,20 0,92 0,60 : ds) 2,89 =, 0:59
(1) NeusaueRr et Goocu (Analyse quantitative par TREADWELL, 1920, p. 68 et 399) indiquent à propos du macrodosage du magnésium que
le phosphate ammoniaco magnésien précipité à froid peut être souillé
de (PO? Mg (NH4} et (PO)? Mes, tandis qu’en opérant à chaud seul le PO! Mg NH“ prend naissance. :
dé hat VAE LS A
dre En
nues
Ces chiffres représentent donc, avec une très faible erreur, les quantités de magnésium mises en expérience, L’adsorption est donc annulée par élévation de température (1) et c’est là un résultat intéressant ; cependant il reste à déterminer s’il est nécessaire d'augmenter la température non seulement lors de la précipitation, mais aussi durant le lavage.
I) En précipitant PO* Mg NH vers 50-60° et effectuant le lavage à froid, on a obtenu les résullats ci-après :
Mg mis en œuvre SO: H? = Na OH ie Me trouvé
(en mgr.) # (en cc ) (en-cc:): (en mgr.) 0,90 Des 0,55 1,08 0,60 DA c20bi it +01
Les proportions trouvées sont nettement supérieures aux quantités théoriques ; le chauffage durant la précipitation n’a
donc pas suffi pour annihiler l'adsorption, cependant la cen-
trifugation et le lavage du précipité sont plus rapides.
111) La précipitation est effectuée à froid, mais le lavage à l'alcool réalisé vers 50-60°; les résultats suivants ont élé
acquis: ue Mg mis en œuvre | -SO4: H? ne Na OH ee Mg Hé (en mgr) ÉHAlenrCCs) (en ce.) (en mgr.) HO 5 1,35 : * 0,88 0,50 s) 3,00 0,48.5 0,20 Sr à 1,20 0,19.5
(1) Nous avons vérifié que l'alcool à 95° chauffé vers 50-60° ne dissolvait qu'une proportion négligeable de PO! Mg NH4, 7 aq : 0,0008 °/.. De plus une température de 60° n'est pas suffisante pour décomposer PO: Mg er en émulsion alcoolique.
Le lavage à l'alcool opéré vers 60° permet donc de détruire
l'adsorption ; les résultats sont suffisamment précis, l'erreur
ne dépassant pas 3 0/0.
Nous ne pouvons pas exposér toutes les expériences qui
- nous ont amené à élablir ce microdosage, mais indiquons
cependant que les nombreux essais effectués comparativement
aux macrodosages nous ont conduit à adopter la technique suivante :
Dans un tube à centrifugeuse, introduire dans l’ordre indiqué :
1 ce. (ou volume vois'n) solution magnésienne
< 4 e 1 ce. NH CI PT
1 ce. NH | 1 ce. PO* Na? H ou PO: (NH‘? H 7 Q S pour 10 ce. Eau
Agiter sans frotter les parois et abandonner une demi- heure au bain-marie porté vers 50-60°.
Centrifuger, décanter en totalité I solution surnageante, émulsionner le culot avec # à 5 cc. d’alcool à 95° et porter dix minutes au bain-marie réglé vers 60° ; centrifuger, décanter et renouveler deux fois cette série d’ opérations - après traitement par l'alcool chaud (1).
Le culot de centrifugation est ensuite dissous dans V gout-
tes d'acide sulfurique au quart exempt d’ammoniaque, la
solution introduite dans le ballon de l'appareil Parnas et
(1) La liqueur dort du dernier lavage à l'alcool ne doit présen-
ter qu'une très faible coloration jaune après ädiition de réactif ge NESSLER fortement Fine
PAPAS ANT LEP "UE
so Sr ,
pphoéhanesa ie
APT PC UE PE CALE LAS on
RC L HA FRS ARRET sara Horet TR
a lil
ons
… Wacxer el le tube à centrifugeuse lavé ; après addition de
è 5e. de soude à 10 0/0, AU ARE esl entraîné par le
courant de vapeur d’eau et le distillat reçu dans S0* H? …
=. U microdosage est terminé d’ us la technique: et le calcul indiqués.
5 VE A $ IL. — Microdosage du magnésium en présence de calcium
£ Le calcium est fort voisin du magnésium, auss] sera-t-on È souvent amené à doser simultanément ces deux métaux. Nous nous sommes donc proposé de déterminer les propor-
tions de magnésium en présence de calcium.
” On pouvait penser doser le magnésium, le calcium étant
"4 -_ présent, d’après une technique semblable à la précédente.
S En effet, à côté du magnésium précipité à l'état de ES
4 _PO+ Mg NH!, le calcium fournit du phosphate de chaux qui : ne doit pas gêner le dosage de l’ammontaque.
- - Pour vérifier ce point, la solution magnésienne à été addi- + tionnée de phosphate monocalcique et le microdosage de “ : l’ammoniaque effectué après précipitation de PO: Mg NH; 1 = nous avons obtenu les résultats suivants : ; Mg mis en œuvre SO4 a-N_ Na OH se Mg trouvé É FE L 100 100
{en mgr.) (en CC.) (en cc.) (en mgr) 1 + 10:(PO:)? Ca H: 10 “1,50 2,06 = 0.50 À. Idem es 0,10 104
Ces chiffres sont nettement entachés d'erreur, l'adsorption d’ammoniaque par le phosphate de chaux Géannens en est
RE TO
Does la cause,
d'age
Il a été montré du reste que le phosphate de chaux était susceptible d'adsorber l'ammoniaque en réalisant l'expérience ‘qui suit.
Un mélange de phosphate monocalcique et de chlorure d'ammonium est traité par l'ammoniaque et abandonné une demi-heure ; le précipité lavé à l'alcool fort par centrifugation
et décantation jusqu’à réaction négative de l'alcool de lavage
au NessLer, a été dissous dans l'acide sulfurique dilué et traité par la soude et le NessteRi: un n précipité orangé a décelé la présence d’ammoniaque.
Le résultat a été identique avec lavage à l'alcool fort chaufté à 60°, l’adsorption par le précipité gélatineux devant être très accentuée.
Le microdosage du magnésium en présence de calcium effectué sans précautions spéciales, devient donc inapplicable. Nous nous sommes donc adressé à la méthode de Jouur en précipitant à chaud PO* Mg NH* en présence de quelques gouttes de citrate d'ammonium (1) dans lequel ce composé cest pratiquement insoluble ; ; voici les résultats acquis :
Mg mis en œuvre SO Nes Ne OS Mg trouvé (en mer.) (en ce.) (en cc.) (en mgr.) 42 10 (PO! Ca A4 Len QE Ai 0,90 + Idem ; Done 2,80 0,92
Ces valeurs représentent done avec une ‘très faible erreur les proportions de magnésium mises en expérience ; cepen-
(1) Le réactif est préparé ainsi : | Acidecitrique:s 4e S40 2er AMMOÔNIBTLELE 0... 100 gr: ; Le citrate d'ammonium empêche la précipitation par les alcalis de l'hydrate ferrique, l’alumine, le phosphate, l’oxalate de chaux...
— 29 — à dant le citrate d'ammonium ne doit pas être en trop grand excès, la précipitation s’eflectuant moins rapidement et les lavages devenant plus difficiles.
Aussi cette méthode n'est-elle plus applicable lorsque la
proportion de calcium est environ trois fois supérieure à celle
de magnésium ; c’est le cas de la plupart des cendres végé-
tales. | (
Dans ces conditions, il est indispensable d'éliminer le calcium par l'oxalate d’ammonium en milleu acétique d’après une technique précisée par Cawacs (1) ; cetauteur poursuivant les travaux d’Asrruc (2) en vue de l'essai de la magnésie calcinée a montré que pour-une forte dilution de .la solution magnésienne, le magnésium n’était pas précipité avec le calcium par l’oxalate d’ammonium ; et de plus, quelle que soit ‘la proportion de magnésium en présence de calcium, le lavage à l’eau bouillante du précipité d'okalate permet la séparation
_ parfaite des deux métaux.
Il sera ainsi possible d’établir Ë facteur de chaux de Low
Tri pour les cendres végétales, en dosant manganimétriquement le calcium après dissolution de l'oxalate de chaux dans l'acide SAyAque dilué.
S | / _$ II. — Applications
Nous avons entrepris le microdosage du magnésium dans la sucrase, ce métal y étant toujours présent (3); pour cela \
(TE Sciences. Paris 1920, p. 71. Journ. Pharm. et Chim. (7), t. XVI, p. 65-110.
(@) Bull. Soc. Chim. (4),t. XXI, p. 134. |
(3) CANALS a montré à diverses reprises l'influence de ce métal dans l'action fermentaire de l'invertine.
} fS0ee
50 mgr. de poudre fermentaire ont été calcinés au rouge sombre avec une faible quantité d’azotate d’ammonium, la silice éliminée et le magnésium précipité dans le filtrat en présence de IIT gouttes de citrate d'ammonium ; : été semblables à ceux obtenus par macrodosage toujours long .
et minutieux :
Sucrase Byla.. . ... 9 mgr. 4 Mg par gr.
SuCrage Xe nr RAA re
Certaines cendres végétales étudiées en ce moment par Cawazs et Mile Daucan (1) en vue de la détermination du facteur de Lozw, ont élé examinées. Après élimination du
fer et de l’aluminium par l’ammoniaque, l’oxalate d’ammonium en milieu acétique,
exprimés en Mg 0/0 de cendres :
Sedum aibum (tiges feuillées) . ....
Rhamaus alaternus (feuilles) . . . ..
Moutarde noire Bombay (graines) ..
Moutarde blanche (graines). ... . ..
Nous avons dosé !e magnésium dans quelques eaux miné-
rales et obtenu les résultats ci-après :
Vichy (Grande Grille) .. 0 gr. 012 Mg 0/00 (2)
Vichy (Hôpital) . . . ... 0 gr. Oi4 Châtel-Guyon. . . . ... O0 gr. 38
(1) L'ensemble de ces recherches feront l'objet d'une thèse de doc-
torat en Pharmacie.
(2) Les proportions de Mg étant très faibles, un volume donné (85 cc.) d'eau minérale à été concentré au bain-marie en présence
d'acide chlorhydrique.
du calcium par
APPENDICE
Sur l’hydrolyse du, phosphate ammoniaco-magnésien |
I a été indiqué précédemment (1) qu’une émulsion
- aqueuse de PO+ Mg NH! libérait de l’ammoniaque par ébul-
lition (2); nous avons pu nous en rendre compte par les- …
sai suivant : Une suspension à 0 gr. 020 o/o dans l'eau de
PO#Mg NH: lavé à l'alcool à 95° vers 60° pour éliminer l’'ammoniaque absorbé {le filtrat ne réagissant plus au Nes-
SLER), est soumise à un courant de vapeur d'eau dans le ballon de l'appareil PARNAS et WaAGner.
Le réactif de NessLer, versé dans le distillat, a décale. très nettement la présence d'’ammoniaque ; de plus ce dernier ‘chassé, le résidu contenu dans le ballon est dissous dans l'acide chlorhydrique et traité par le Nesscer : la réaction est négative.
Il était donc possible de conclure que l'ébullition décom-
posait totalement (3) le PO* Mg NH* en donnant :
(1) Voir page 20.
(2) GRIESSMAYER (Zeil. Analyt. Chem., se XI, p. 4) avait éntrevu : cette décomposition.
(3) TRAVERS et Mlfe PERRON (Ann. Chim. (10), : I, p.173) ont mon-
tré qu’une suspension dans l’eaù de 0 gr. 490 de PO‘ Mg NH! traitée par un courant de vapeur d'eau ne libérait pas totalement l'ammoniaque, PO: NH#*H? prenant naissance. Cependant pour nos essais por-
tant sur de très faibles quantités de ce cornposé (0 gr. 020), il nous a -
été possible de déplacer complètement l'ammoniaque, prouvant ainsi
que la réaction secondaire donnant naissance au phosphate d'ammo-
nium, ne se produit pas pour les émulsions très diluées.
pr Pr) LE T Le AE
de Na aik POESIE RTS
54 POS Mg NE+ + H?0 > PO+ Mg H + NH*OH
Par ébullition prolongée le plsspliate bimagnésien se décompose en phosphate basique.
, Dans ces conditions, il n’est plus permis de penser que la — donnée classique : le: PO* Mg NH est soluble à raison de
0,006 0/0 dans l’eau froide, et insoluble dans l’eau bouillante,
est exacte. ; |
Le composé, traité par l'eau bouillante se décompose, en
effet, en fournissant de l’ammoniaque volatil et du phosphate _. de magnésie insoluble ; aussi après filtration, la solution ne > représente plus en réalité que de l’eau pure ; du reste l'expé- » rience suivante le prouve. to = - Une solution saturée à froid de PO: Mg NH# pur a été É placée dans un ballon muni d'un tube effilé plongeant dans
SO: H? à eb portée à l’ébulition : un dégagement très net
d ammoniaque a été constaté ; o blue un trouble s "est pro-. duit dans le ballon, et son contenu ne renfermail plus d’ am-. _ moniaque après une heure d’ ébullition. _ Il est donc démontré que PO* Mg NH: est non pas insolu- —. ble dans l'eau à 100°, mais dem pue
3 Déterminons maintenant la température minimum néces- _ saire à cette décomposition. | Pour cette étude, des bandes nano ilaires de ile (1), imprégnées de Nesscer, sont placées dans l'atmosphère de tubes à essais portés au bain-marie à températures différentes, et contenant les émulsions de PO4 Mg NH.
(1) Le réactif NESSLER contenant uné nt importante Le soude, le papier ne peut être utilisé.” ;
4 | Re (3)
Re Nous avons ne qu "une. Fer Mie de 65° * était sut fisante pour constater une coloration {rès nette de la toile
Nesscer. La réaction est d’ailleurs présque instantanée à à 80°. 3
Il était ensuite intéressant. d'examiner l'influence d'un + courant d'air sur une émulsion aqueuse de PO* Mg NH4.
Dans ce but, une émulsion très diluée (0,020 0/0) a. été placée dans un ballon où circulait un courant d’air arbotent
Ÿ ie M
su
au préalable dans un laveur à acide sulfurique. L” air traver-
sait enfin un flacon contenant SO: He destiné à retenir
l’ammoniaque provenant de la décomposition, ce derniére étant relié à la trompe à eau. Her Après une heure de passage de V’air, il s’est produit un. dégagement d’ammoniaque ; de plus en prolongeant celui-ci durant six heures, le contenu du ballon ne présentait plus
le 2 Ts iciuiietisetiene
Dale
_ de réaction au NessLen : le PO+ Mg NH est donc totalement 3 décomposé par passage de l'air à travers une émulsion très + diluée de ce sel. as ei ee
Les résultats ont été identiques avec une solution saturée, + mais la décomposition s'effectue plus rapidement. 4
Un essai semblable a été réalisé avec une émulsion de $ PO: Mg NH: dans l’alcoo! à 95°. do 25e
Dans ces conditions, même en prolongeant le courant d'air durant cinq heures, il n'a été possible de déceler que des a traces d’ammoniaque : /e PO Mg NH! n’est donc pas décomposé par un courant d'air s'il se trouve en émulsion dans lat cool ; de plus celui-ci-étant éliminé par centrifugation et rem-. : | placé par de l'eau, _le courant d'air a été ÉMReRÈRE de | * provoquer l'hydrolyse. 4
Indiquons cependant qu'une émulsion alcoolique de . PO* Mg NH* portée à l’ébulhtion se décompose ‘en libérant = de l’ammoniaque ; mais à 80° ce phénomène n’a pas lieu. Ë
€ Examinons, enfin, si la pulvérisation parvient à décom- D. une solution aqueuse saturée de PO4 Mg NH4. Le
- pulvérisateur (brevet BENkER, appartient au type utilisé
4 dans la fabrication de l'acide sulfurique par le procédé des
- chambre de plomb; il est entièrement en platine et se com-
É. Les essentiellement d'un ajutage placé normalement à un
E petit disque, permettant d'obtenir une pulvérisation a _ dans le plan horizontal. |
P Le pulvérisateur est placé dans un flacon en eo avec
. un laveur à acide sulfurique ; la solution de PO* Mg NH!
+ pénètre sous faible pression (1) dans 1 appareil, celle-ci étant
ë. du _liquide. L'air déplacé entraîne l'ammoniaque résultant 2 de la décomposition et barbotte dans l'acide sulfurique dilué. :
4 Arès trois heures de pulvérisation, il nous a été possible _ de déceler très nettement la présence d’ ammoniaque dans
2 le laveur : Le PO: Mg NH+ en solution De est donc.
À décomposé par _pulvénsation . | Nous n’avons pu obtenir qu'une hydrolyse partielle, celleci devant être totale pour une pression plus élevée et une _ plus longue durée de PR
: L'ensemble de ces essais prouve que le phosphate ammo- =. niaco-magnésien est peu stable : Vébullition, le courant d'air et même la pulvérisation étant capable de le décomposer _ en ammoniaque et phosphate de magnésium. FA On peut donc conclure à une hydrolyse de ce sel ammo-
niacal suivant la relation :
iii PARENTS A ani Le
PO: Mg NH + H20 — PO‘ Mg H + NH: OH
_ (1) Sous cette pression, le débit est d'environ 5 litres à l'heure.
DST AR SL LUN à das
_ obtenue à l’aide d’une pompe comprimant de l’air au-dessus
RE (eo LEA SR CRUE LAPS
E2 / ; À Ad f, Sao
+ x ere, ah hoge
Cette réaction est reversible ; Grss (1) a proposé depuis longtemps un dosage du a basé sur cette reversià. bilité ; dans ce but le phosphate de magnésium est traité par. un excès d’ammoniaque durant quinze minutes vers 80°. le 4 PO+# Mg NH! ainsi formé est ensuite transformé en Rae phate de magnésium. | -
= De même Lesueur (2) préparé P0* Me NH en maintenant PO* Mg H soit avec de l’ammoniaque, soit avec du carbonate ou du sulfhvdrale d'ammonium. CEST
Mais cette hydrolyse peut-elle se produire en l'absence | + d’un excès d'ammoniaque.
= Pour examiner ce point, une émulsion diluée de POIMgN HE est introduite dans un tube scellé el pôrtée durant’ deux - 4 heures à 100°. Le composé insoluble, lavé à l'alcool fort + chauffé vers 60° (la liqueur de lavage ne réagissant plus au 5 _Nessrer) a été dissous dans l'acide “ii furique, puis il a été à | procédé au microdosage de l'ammoniaque, -du magnésium ë et de l'acide phosphorique ; ces recherches ont prouvé se la substance analysée ne possédait pas la composition: de | PO: Mg NHS, la proportion d’azote ammoniacal étant netle- à ment inférieure au chiffre théorique.
De plus, la liqueur surnageant le composé insoluble a. montré, à l'analyse, la présence de fortes proportions d’ am moniaque, de faibles quantités de phosphore et des traces de magnésium ; cette solution a fourmi après longue ébulli- # tion une réaction faiblement positive au NESsLEn, prouvant % ainsi qu'elle contenait de l'ammoniaque libre et des traces : qd ammoniaque combinée à l’état de phosphate d’ ammoniaque. À
ue soie
Il est donc démontré que l'équation représentant l’hydrolyse de PO: Mg NH* n’est reversible . qu’en trace d'un Ë excès d'ammoniaque. à |
(1) Amer. Journ. of Science, t. V, p. 144.
(2) C.R. Ac. Sc., t. LIX, p. 191.
CHAPITRE 1] à
Microdosage de l’acide phosphorique
Il existe de nombreuses formes de\dosage de l'acide phosphorique par pesée ; parmi elles la méthode de précipitation - du PO*MgNH# el transformation en pyrophosphate de … magnésie est la plus fréquemment appliquée ; d’aulre part, dans certains cas, il est indiqué de précipiter au préalable P2 05 à l'état de phosphate ammoniaco-molybdique. Nous envisagerons le microdosage du phosphore par l'un et l’autre de ces procédés, en déterminant l'azote ammoniacal - combiné dans ces deux corps. ‘ |
St. Par précipitation de phosphate : ammoniaco magnésien
La méthode est identique à celle proposée pour le microdosage du magnésium ; il suffit, en effet, de remplacer le phosphate de soude par le chlorure de magnésium (1).
De
(1) IlLest préférable de ne pas remplacer-Me CL par 801 My, le précipité de PO:Mg NH‘ pouvant dans ce cas être souillé de sulfate basi- . que de magnésie, :
: se
ne Le nee sera effectué comme il à été indiqné page 26, i avec lavage de PO! Mg NH à l’alcool fort chauffé vers 60° et. | détermination de la quantité d'azote ammoniacal par l pet reil Parnas et WAGNER. Ÿ Le repport entre Az et P* O5 dans la molécule de PO MEN à 1 montre que : £. ; 1 Az correspond à Z P'O+
d'où : 1000 ce. SO4 HN > 14 gr. Az — Ti gr. POS. À
* et | L'ecs SO se _ 7 RÉ 71 0e é 4 100 s :
Si donc on utilise 2 cc. . S04 F . la proportions en gr. i
de PO contenue dans la prise Pen est donnée par ka relation :
Aie il bu x PARTS
ps
n étant le nombre de cc. de NaOH _. versés à la micro=
burette. Quant au dosage du phosphate monocalcique, il est. | indispensable d'effectuer la précipitation de PO: MgNH‘en présence de citrate d'ammoniaque, en utilisant la quantité | minimum de ce réactif.
Ce dosage nous a fourni des TésuMALs satisfaisants, comme le prouve les chiffres ci-après :
di aient A nl
P?05 mis en œuvre __ P20t trouvé à , (en mgr.) “(en mgr.) “4 ee 4
1,00 D or F
PES ASP AN EM ee
x #8 $ II. — Par précipitation de phospho-molybdate d'ammonium SONNENSCHEIN (1) a établi un procédé de dosage de l’acide phosphorique, applicable en présence de Ca, Al, Fe..., par précipitation de phospho-molybdate d'ammonium, dsolition de ce dernier dans l’ammoniaque et-dosage par la mixture _ magnésienne.
Indiquons de suite que ce mode de précipitation est extrê- - mement sensible; Eacerrz (2) à remarqué, il y a déjà long- _ temps, qu'il était possible de déce'er nettement 0 mgr. 01 de £ EE au moyen de la liqueur molvbdique. - 2 Divers auteurs, entre autres Poucer et CHoucHak (3) Grécoine (4) ont pratiqué le dosage de très faibles quantités … d'acide phosphoriqué par colorimétrie, à l’aide de nitromo- — lybdate d’ammonium et de strychnine où de quinine ; Phi g dant ces procédés demandent une apprécialion subjectix 1ê, & forcément : variable suivant l’observateur.
De même EmBpen (5), JaviiiEr (6), }. reprenant les travaux de ces auteurs, ont élabli un dosage du jen par pesée | de phospho- -molybdate de nilro-st rychnine.. |
Posrernak (7) se rapportant au mémoire de RtxGter (8) a
; proposé un microdosage de P*O$ en traitant la solution de _ phospho-molvbdate dans l’ammoniaque par le chlorure de
(1) Journ. f. prackt. Chem., t. LILLE, p. 343. (2) Journ. f. prackt. Chem. t. LXXIX, p. 496.
_ (8) Bull. Soc. chim. (4),t. V, p. 104; t.IX,p. 649. (4) Bull. Soc. chim. (4), t. XXVII, p. 879.
- &,(6) Z.f. physiol. Chem., t. CXIT, p. 188.
(6) Ann. Sc. Agr., t. XXXX, p. 343.
(7) Bull. Soc. chim. (4), t. XXVII, p. 507-564.
6) Zeit. anal. Chem., t. XXXXI, p. 675.
SUD baryum et calculant après caleination le poids de phospho- 4: molybdate de baryum formé ; quoique longue, cette méthode | très sensible fournit d’ tu résultats. Fe: À
Macmesorur (1}a établi un microdosage en dissolvant le
- phospho-molybdate d’'ammonium dans l’ammoniaque et déterminant acidimétriquement par retour là quantité de soude nécessaire à la décomposition de ce sel ammoniacal à l’ébul: lition. ;
Me Hincrais (2) a appliqué la méthode de Copaux à la déterminalion de petites quantités de phosphoré contenu dans les tissus et est parvenu à trouver des résultats précis.
Nous nous sommes proposé de déterminer én vue du microdosage de P?05 la quantité d’ammoniaque combiné à l’état de phospho- neo d'ammoniumn en utilisant l’appareil de Parnas et WAGNER. ! :
Cependant, suivant Lorenz (3), ee (4), Fax et SuiurA (5), pour ne citer que les travaux les plus importants, la composition du phospho- molybdate varie suivant les conditions dans lesquelles 1l a été formé.
\ D'autre part, PosTERNAK (6) a montré que dans certains É cas, en présence de nitrate ou de sulfate d'ammonium et en DE milieu nitrique où sulfurique, le précipité est SH de nitro. < ou sulfo-molyhdate d'ammonium, : k f +
Or, le dosage du phosphore présent dans les matières : organiques ne s'effectue qu'après destruction sulfo-nitrique, (7),
Se AY dr A
ist }é É +
(1) Bull. Soc. chim. biol.,t. VIII, p. 464. | «4 (2) Bull. Soc. chim. biol., t. IX, p. 540. 1e (3) Landwirisch Versuchstationen, t. LV, p- 183.
(4) Amer. Chem. TS LAC ENTI L D096
(5) J. of the Amer. Chem. Soc., t. XXX VII, p, 1507.
(6) CHR. Ac: Set CEXX D: 930. :
(7) Cette destruction est effectuée dans un matras microkjeldahl en opérant avec 1 ce. SO* H? concentré, portant à l’ébullition quelques
minutes puis ajoutant 1cc. NOSH et chauffant à nouveau, 1
de là une erreur par excès causée par formation de sulfo- : molybdate d'ammonium. | _ Malgré toutes ces observations, nous avons tenté l'étude envisagée, les travaux précédents portant sur des quantités importantes de produit et non pas sur les faibles proportions que nous LE à doser.
Examinons tout d’abord la correspondance existant entre Aa et P? Os dans | a molécule de pRAsQACe molybdate d’ am- _monium, La formule PO4 (Mo 0?" | 2 Fi montre qu’à 6 4z cor. nou 1 P°0°, d'où :
1000 ce. SOI H?N — 14 gr. Az — 23 gr. es 0°
N | < à FPS 4 2 5 # # Lee. s0 É D 0ge A (8) |
se N_- Ne RE cts La quantité de SO‘ H? T00 étant de Scc., la proportion - en mgr. de P* 05 contenue dans la prise d'essai est :
ras “ pr
n étant le nombre de ce. de Na OH 00 versés à la mitro-
burette. | | Cette relation comparée à celle indiquée pour le dosage de
P?05 par PO‘ Mg NH! montre que la sensibilité de cette
deuxième méthode est trois fois plus grandeque la précédente.
\ Envisageons maintenant la technique suivie.
Dans un tube à centrifugeuse on introduit la solution phosphorique et 2 cc. d’azotate d'ammonium à 20 0/0, on porte quelques minutes au bain-marie vers 60° el on ajoute 3 CC.
5 Ve 19 Le
de réactif nitromolybdique (1), on mélange et abandonne 4 dix minutes. Le pricipité est ensuite rassemblé par centrifu-
gation à grande vitesse et le liquide surnageant décanté. Nous avons pensé à réaliser le lavage du précipité, par
centrifugation et décantation, grâce à la solution nitro-molyb- %
dique suivante :
a de soude... 10 19grc HOUR RE AU RE EU SERRE 100 ec.
Acide azotique (d—1,20;.... 100 cc.
Or les résultats trouvés {0 mgr. 80 au lieu de 1 mgr.) ont nettement prouvé que cette liqueur était. susceptible de hs- 2
soudre une faible proportion de phosphomolybdate (2). Cette solubilité a, du reste, été montrée ainsi :
STE RER
Le précipité émulsionné dans la solution de nitromoly ‘bdate |
de soude et centrifugé, fournit constamment des eaux de
lavage présentant une réaction positive au Nesscer ; ce
même précipité lavi à l'alcool à 60° a donné une solution
exempte PARTONS À nouveau trailé par le réactif.
nitromolybdique, la liqueur décantée a montré une réaction positive au NESsLER. à
Il est donc permis de conclure que le A É
d'ammoniaque est partiellement soluble dans la solution de nitromolybdate de soude, et insoluble dans Palcool à 60° à froid. L’alcool à 60° (3) sera donc utilisé pour le lavage de
(1) Le réactif utilisé est le suivant :
Molybdate ce RM ARE A 15 gr.
FAURE TR ER ne Te SE ee 100 cc.
Acide ob (te 1,2 MR in pe 100 cc.
Abandonner plusieurs jours avant l'emploi.
(2) Si le lavage est effectué à chaud vers 70, la solution surnageante prend une coloration jaune. : $
(3) Le précipité se rassemble beaucoup plus difficilement si on utilise l'alcool à 95e,
sis as
APE sir dis des db denis Disauirtée du Eparibeniélost / has
Bit ge rais sénat»
DÉÉPPTTEL EAS Le es
DPRONVT 1
L'état: 00)
Mae, Lib di fe ee
BLEU ONE
ce composé ; en général deux traitements suivis de centrifugation suffisent, ce qui sera facile de constater au réactif
de NESSLER.
D'autre part, 1l arrive fréquemment que le précipité se rassemble difficilement dans la partie cffilée du tube à centrifugation, aussi est-il prudent de décanter la solution surnageante sur un microfiltre de Pre@r (1).
On verse ensuite quelques cc. d’abord sur ce dernier, puis | 5 ce. environ d'acide chlorhydrique à 5 o/o chauffé vers 60°, pour dissoudre les traces de précipité resté sur le filtre ; ce. liquide réuni au précipité émulsionné dans l’eau est ensuite introduit dans le ballon de l'appareil PaArNas et Wacner. Le dosage est terminé comme il a été maintes fois indiqué, en traitant par la soude, dans lequel Je phosphomolybdate est soluble, et déterminant acidimétriquement lammoniaque dégagé.
Nous avons cherché d'autre part si la présence d’acide
sulfurique gênait le dosage ; il n'en est rien, les chiffres
obtenus étant identiques avec et sans addition de cet acide à la dose de X gouttes ; il sera donc possible d’effectuer.le microdosage de P205 après destruction use des matières organiques.
_Il était ensuite intéressant d'examiner si le a date d’ammonium précipité, en présence d’azotate d’ammoniaque n’était pas souillé de nitromolybdate, comme l’a indiqué PosTERNAK (2) pour les mäcrodosages. Aussi, après dosage classique de l’ammoniaque de ce précipité, nous avons introduit de la poudre d’aluminium (3) dans le ballon
(1) Voir Microanalyse organique quantitative, par F. PREGL. Traduction française par G. Nebree 1923.
(2) Loc. cit.
(8) La solution a été neutralisée partiellement au préalable, la réaction Al — Na OH étant tumultueuse.
LS ARRET
-de l'appareil Parnas et WAGneR, et recherché l’ammoniaque
dans le distillat par le Nesscer après réduction du nitromolybdate par l'hydrogène naissant (1) ; la réaction négative a prouvé que le phosphomolybdate était exempt de Free
précipitant.
Les- nombreux microdosages de P?0° nt permis de ;
retrouver très approximativement les - ‘quantités mises en expérience, ainsi que le montre le tableau suivant :
P20ÿ mis en œuvre : / :P10ÿ% trouvé (en mgr.) RE (en mgr.) 020 à ue O0MD TE 050 ie 0,48 DA di ee Open ne 74100 0,97. k
Il sera avantageux de ne pas doser une quantité de P205
supérieure à À mgr:, le précipité étant trop abondant, et les
RVABS difficiles à effectuer.
- S III. — Applications
Le microdosage de l'acide phosphorique a été appliqué
tout d’abord à quelques cendres végétales, dont les teneurs
en phosphates sont variables, comme le prouvent les résultats suivants, exprimés en P° 05 0/0 de cendres.
Moutarde noire Abyssinie (graines). 29,10 Moutarde blanche (graines). bte 2000
Bin: (graines) st enee NE 43,40
(1) Voir page 65, f
CET HE DOUTE
dre ME have ! Ac,
os
DT - D'autre, part, nous avons déterminé la teneur. en P?05 de __ certains vins, en traitant 0 ce. 2a ce. 5 par I goutte NO‘H au bain-marie bouillant jusqu'à décoloration, puis par le réactif nitro- molybdique. Voici quelques chiffres oblenus (QU):
F4 Vin 7. A Fo Ne -l pe 0 ofo "ER Ro RAR pe ne 180.
‘Enn nous nous sommes Broposé d'évéluer le taux de P?05 contenu dans le sang de cheval défibriné en opérant © sur 1 cc. el détruisant les mabères organiques par le mélange sulfo-nitrique (2) : le chiffre est fort voisin de celui obtenu par. Macnsroœur (3): 0 mgr. 010 P205 par cc. | La microméthode proposée en vue du dosage de P: 05 est "he générale, exacte, rapide et peut rendre certains services plus = particulièrement en chimie biologique.
| pellier 1927. ; “03 (2) Voir page 40. Se an RS: (3) Loc. cit. | An
je
_‘(1) Voir à ce ue A. GAGNiÈRE. Th. Doct. Univ. (Pharm. ). Mont-
CHAPITRE II
Microdosage de l’acide glycérophosphorique
Le dosage des glycérophosphates exige comme opération préalable la transformation du phosphore organique en phos-
phore minéral, capable d’être déterminé quantitativement d’après les méthodes précédentes.
Différents auteurs, entre autres FLEURY et Suru (1), a. ue montré que les glycérophosphates de soude.a« et B étaient très faiblement hydrolysés (5 0/0 environ) même après ébulli-_ tion durant 8 heures en présence d’acide chlorhydrique à
20 o/o, et que dans des conditions semblables une solution
de soude à 30 o/o ne parvenait pas à libérer de phosphore |
minéral (2).
De même CavaLier (3) a examiné les cols de divers éthers
phosphoriques acides (méthyl, éthyl, allyl) et a constaté qu'ils étaient indécomposables en solution aqueuse ou alcaline,
(1) Bull. Soc. chim. (4), t. XXXX, p. 1716.
(2) ImBerr et BeLuGou [Bull. Soc. chim. (3), t. XXI, p. 935] ont
montré que l’éthérification de l’acide phosphorique par la glycérine dépend non seulement de l'état d'hydratation de l’acide et de la température, mais encore du temps ; le rendement en acide glycérophosphorique est fonction de ces divers facteurs.
(3) C. R. Ac. Sc., t. CXXVII, p. 114. Th. Sciences, Paris ee
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Vie 70 même à 90°. D'autre part, KARRER et SALOMON (1) ont remar- | -5 qué la grande résistance d’un éther oxyde diméthylique d’un Sn acide glycérophosphorique, vis-à-vis des acides dilués . Copenà Er. dant, si la décomposition - par les acides ou alcalis est difficile, | __iln'enest pas de même de l'hydrolyse fermentaire par la 4 # oi Le Namec (2) contenue dans diverses
ua: .C nl ainsi qu avec une solôtion. de glycérophosphate - de soude à 2 oo, le dosage du phosphore minéral montre que & o/o du phosphore total est hydrolysé après 24 heures.
- Nous. pouvons donc dire avec FLeury et Suru, «qu'il 4 importe de noter la résistance des glycérophosphates, remarquable pour des éthers-sels, aux agents chimiques d° hydrolyse -ettout particulièrement à un aleali tel que la soude, et par
. | JE la facilité relative avec laquelle un agent biochi- |
EE mique, comme la ‘glycérophosphatase, : amène leur saponifi-
= cation » der :
ÊT=- Méthode proposée
La décomposition par voie humide étant inapplicable, de
la matière organique par voie sèche en utilisant le procédé dit de destruction « nitrico- -magnésienne » décrit par Fonrès et _ Trivoue (4). | |
: - Nous avons préféré effectuer la minéralisation du phos- _ phore par le mélange acide sulfurique- permanganate de
(1) Helv. Chem. Acta, t. IX, p. 3.
(2) Biochem. Zeit., t CXXXVII, p. 570.
(3) Journ. Pharm. et Chim., t. V, p. 56.
- (4) Bull. Soc. Chim. biol.,t. V, p. 783.
ji à CA Le nd et à à Lt à Li Hi
nombreux auteurs, entre autres FLeury et Suru (3) ont détruit
LA
TROUS polasse, cette décomposition étant plus simple et plus rapide : “4 ‘que la fusion oxydante classique avec les nitrates de pois ‘5 sium ou de magnésium , A SR.
Comment effectuer cette destruction ie mänganique ? Dans une capsule de contenance voisine de 5 cc. on introduit une prise d'essai représentant 0 mgr. 5 à1 mgr. de P? 0°, soit approximativement 2 à 4 mgr. de glycérophosphate de. soude ou 1,5 à 3 mgr. de glycérophosphate de chaux ; on. ; ÿ évapore presque à sec et on ajoute après Re i III gouttes de permanganate à 5 0/0, IT gouttes SO‘ H° con- Fi centré et on porte à nouveau avec précaution. au- bain de sable jusqu’à léger. dégagement de vapeurs blanches, on ajoute alors. 1cc. d'eau, | goutte de permanganate ét où à chauffe quelques minutes. La décomposition effectuée ‘en : | dix minutes environ, l'excès d’oxydant est éliminé ‘par à “I gouttes d'alcool ajouté au mélange encore chaud. On filtre sur papier humecté d’eau dans un tube à centrifugation 7+
.cylindro-conique, on rince capsule et filtre, puis le filtrat est = traité par le réactif nitromolybdiqué comme Le a été indiqué — 37 : page 42. eee Fe N Il est avantageux de transformer PF os en n phospho- -molybdate d’ ammonium plutôt qu'en PO: Mg NH* Spore la raison suivante : | AE:
La slt renferme, en effet, du sulfate de manganèse = qui, pour ne pas être précipité à l’état d’hydrate (1) par l’ammoniaque, nécessite une quantité importante de chlorure
fé à
Ù \ $ d’ammonium; de plus dans certaines conditions, comme pour le magnésium, du phosphate ammoniaco-manganeux peut 3 prendre naissance, ce qui fAUSSeN les résultats. ‘à
(1) Cet hydrate gélatineux peut adsorber de l'ammoniaque diffici- 2 \ ment pm pe lavage à l'alcool.
Ad Nous avons vérifié que la minéralisation du phosphore était totale en opérant soit sur le glycérophosphate de soude cristallisé à 23,100 o/o P205, soit sur le sel de calcium à 29,250 0/0 P?05 (1); les résultats sont groupés dans le tableau ci-après :
P20ÿ en mgr.
Prise d'essai A ——————
(en mgr.) Théorie Trouvé
se 1 023 > 0,22 Glycére.
J 3 0,69 NO
ce He 1 15 1,12
M De Oabas 0,4
Na | + 0,88 0,86
Les résultats sont donc entachés d'une très faible erreur.
Envisageons maintenant le dosage P? 05 d’une saccharure proue de glycérophosphale de chaux, en appliquant un - procédé identique.
Les quantités de permanganate ont dû être augmentées et - portées à XV gouttes environ ; de plus il est-indispensable _ de verser progressivement ce réactif, en ayant soin de ne _ continuer l'addition qu'après décoloration complète ; la des- - truction conduite comme il a été indiqué s'effectue en une _ demi-heure (2).
res,
{1) Les produits utilisés ont été dosés par le procèdé du Codex, _ après traitement par le nitrate de potasse et dosage à l'état de - P207 Meg? ; de plus les glycérophosphates de soude et de calcium ont été titrés acidimétriquement selon la méthode classique d'Asrruc.
(2) Pour éviter toute projection, on interposera un anneau de fer entre le fond de la capsule et le paie de sable ; la chauffe sera ainsi £ ps régulière
per Ne (4)
LH
Les résultats obtenus sont tente et A que la. 2
minéralisation du phosphore est totale même en présence de. quantité importante de saccharose.
Voici quelques chiffres :
P20ÿ en mer.
Prise d'essais A (en mgr.) ue Théorie - Trouvé 1,5 glycéro. Ca + 15 saccharose 0 44 0 43.
D ME Sr. 0 88 ‘| 0 8&
Divers granulés commerciaux ont été examinés ; les dosages ont montré qu'ils étaient conformes aux titres indiqués. Quelques solutions officinales de giycérophosphate de soude ont été dosées, leur litre a été trouvé fort voisin de 50 0/0 de produit pur, taux prescrit par le Codex.
Telle est la méthode que nous proposons parallèlement avec le procédé acidimétrique d’Asrruc (1) pour déterminer les valeurs des différents produits officinaux ; elle est facile à exécuter, rapide et les erreurs ne dépassent jamais 3 0/0...
$ II. — Loi d'action de la giycérophosphatase
Nous nous sommes s proposé d' exprimer ke loi présidant à
l'hydrolyse du glycérophosphate de soude par la do :
phatase, donnant naissance à du phosphate de soude et à de la glycérine. Les réactions chimiques sont régies par une loi énoncée sous une fürme définitive en 1864 par GuLp- BERG et Waace, selon laquelle Paclion chimique d’un Corps est proportionnelle à sa concentration.
es
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(1) Thèse de Pharm. 1" classe 1898. — Voir également IMBERT_ et &
ASTRUC, C. R. Ac. Se., t. CXXV, p. 1039.
LM
La méthode utilisée en vue de cette étude est celle de
ne.
» E. Ducraux (1). Elle consiste à déterminer la proportion de substance transformée, pendant le même temps, dans des . systèmescontenant le même corps à différentes concentrations.
Si la loi des masses est vérifiée, le rapport entre les quan-
_ tités de matière décomposée’ doit être égal à celui des
LA
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concentrations. | | Il nous à été possible de doser à l’aide du réactif nitro-
molybdique le phosphore minéral formé par hydrolyse, en
présence du glycérophosphate non décomposé. Baicry et Gaumé (2) ont montré, en effet, que cette solution n'élait pas susceptible d'hydrolyser le glycérophosphate, si l’on a soin de ne pas prolonger le contact du réactif et d'opérer à froid.
Ces faits sont d’ailleurs confirmés par les expériences de
Feurv et SuTu (3) qui ont trouvé que même après un an, - 2 o/o seulement du phosphore total était hydrolysé par le - réactif de Copaux, prouvant ainsi que les glycérophosphates . possèdent une stabilité remarquable comme nous l'avons déjà exposé.
Les données ne étant précisées, indiquons la tech-
= niq ue suivie,
Examinons tout d’abord la préparation du liquide diasta-
: sique contenant la glycérophosphatase.
Dès macérations durant 24 heures à 37° avec deux gram-
mes de poudre de graines de Sinapis Alba et TO ce. d’eau sont effectuées en présence de quelques gouttes de toluène,
| N et les filtrats neutralisés par Na OH D°
(1) Traité de Microbiologie, t. IH, Chapitre VII. (2) Journal Pharm. et Chim. (3), t. I, p. 241-321. (8) Journ. Pharm. et Chim. (8), t. V, p. 56,
mr
D'autre part, des quantités connues de glyeérophosphate F: de soude pur sont dissoutes dans 20 cc. d’eau, et, ces solu- … |
tions mélangées aux différents liquides fermentaires, complé- . tées à 100 cc. et portées a-20°. :
Un macéré identique, ne contenant pas de glycérophosphate, sert de témoin en vue de la détermination du phosphore décomposable par le réactif nitromolybdique. Cependant une remarque s'impose : ce réactif précipite les
matières mucilagineuses présentes dans le liquide fermen-
taire. | ; à
Le phosphomolybdate prenant naissance est enrobé par ce … mucilage el il est difficile de le débarrasser par lavage à l’al- »
cool, de l’excès de nitromolvhbdate d” ammoniaque. On devra
donc éliminer ces substances végétales avant de précipiter ee
phosphore.
Dans ce but, le mélange à doser est placé dans un tube à centrifugation, additionné de À ec. de nitromolybdate de soùde (1) et chauffé cinq minutes au bain-marie à 60°... Après centrifugation et lavage du culot, la liqueur est décantée dans un tube identique, traitée par le réactif nitro-molybdate d’ammoniaque et le dosage terminé selon la méthode indiquée (2) en réalisant la précipitation à froid.
Nous avons vérifié que ce procédé ne comportait pas d'erreur, en déterminant ainsi une quantité donnée de phosphate de soude en présence de matières mugilagineuses.
Cette méthode appliquée, selon la technique proposée, à
la réaction glÿcérophosphate-glysérophosphatase a fourni les. résultats suivants :
(1) La formule de cette solution est iadiquée Baee, 42, Ce réactif j joue . le rôle de défécant et non de précipitant.
. (8) Nous avons vérifié que la glycérine, formée par hydrolyse, ne génait pas le microdosage de P:Oÿ.
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4 Ainsi, que le montrent ces chiffres, pour de très faibles proportions de glycérophosphate de soude, l'hydrolyse est con- …_ forme à la loi des masses: puis la concentration augmentant,
ee celle. ei n’est plus vérifiée, et même au delà de 40 0/0 la réac-
“2 tion suit-une loi inverse à celle formulée par GuLDBERG et 4 Waace.
> Celle étude fournit des résultats identiques à ceux trouvés. 4 pour Nemec M) en appliquant la relation logarithmique :
3 ; re ue _ dans laquelle a représente la quantité de glycérophosphate et æ la propolion d’éther hydrolysé au bout du temps f. Cet auteur a montré que les valeurs de K sont approximalive- : ; ment semblabl es pour une concentration de 1 o/o en glycéro- : phosphate. Les résultats sont comparables à ceux trouvés par
BaRTE, Ducraux pour- linvertine : el nous-même pour la
| myrosine. M
2- Noûs pouyons donc conclure comme l'a fait AcHarme (2) pour Ja réaction saccharose- sacelrarase;:
(1) But. Soc. Chim (4), t. XX VIT, p. 153.
(2) Electronique el Biologie, p.512.
Fr
Le Pour les solutions très diluées, l'hydrolyse du glycéro= « è phosphate de soude par la glycérophosphatase paraît suivre : &
la loi des masses; ï
2° Pour les plus fortes concentrations, elle n’est plus con- à forme à cette loi et paraît même suivre -une loi inverse, la Li vitesse d’hydrolyse diminuant à mesure que es proportion E 4 de GAXCÉTOPROENARE ne ML ER
$ IIT. — Influence de la viscosité sur laréaction .: glycérophosphate-glycérophosphatase : SSSR
Depuis les travaux d'ACHALME et Bresson (1), de Bour- ee S _ QuELoT (2) sur l'invertine, on peut considérer comme définiti- À vement établie l'influence de la viscosité sur les réactions È diastasiques. = Fe DE © Nous avons constaté qu'il en était de même pour la myro=. 1 sine (3), en montrant graphiquement que les durées d'hydro- + + lyse du myronate augmentent avec les viscosités des milieux. -
Envisageons l'influence de la viscosité sur la. réaction fer mentaire glycérophosphate-glycérophosphatase. _ Celle-ci est intéressante à étudier, car elle conduit à la formation de glycérine (4), dont le coefficient de ere des plus élevés. à LES
L'étude de l hydrolyse du glycérophosphate % soude pur S en milieux visqueux obtenus par addition de DORE a été ‘envisagée. :
PA
se
(1) C. R. Ac. Se., t. CLIT, p. 1328- 1420.
(2) Journ. Pharm. et Chim. (7), t. XVII, p. 65- 113.
(3) Th. Phaïm. Sup., 1927, p. 74. ;
(4) 1 gramme de glycérophosphate de soude donne 0 gr. 300 de re glycérine par hydrolyse totale. |
j re : Bn à
ne.
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-_ Les viscosités relatives de ces mélanges ont été déterminés | = à l’aide du viscosimètre Baume et en appliquant la formule de - PoiseuiLue unRsee ù
Len Ë { — temps d'écoulement du liquide.
Ul
temps d'écoulement de l'eau distillée.
d — densité du liquide.
Les hydrolyses ont été effectuées à partir de 1 gr. de glyrérophosphate de soude dissous dans 90 cc. de soluté glycériné - et additionné de 10 cc. d'un macéré filtré à 20 o/o de Sinayis Alba préparé 24 heures à l'avance ; les proportions de P? O5 hydrolysé ont été déterminées (1) deux heures après. Voici | à . quelques résullats rapportés au volume total : | | Mgr L Hydrolyse avec eau d'aies Re RE SN É — — eau glycérinée à 10 6 fn = 90) = 203.2 : — — eau glycérinée à 25 o/o (n —. 1,87). 15,5
| - L'addition de glycérine produit une action paralysante sur ; - [a réaction fermentaire ; sa formation durant l'hydrolyse peut donc entraver la doute du glycérophophate, ce qui permet de considérer avec AcxAcue (2) que le facteur viscosité doit intervenir dans les calculs de la vitesse de réaction; c'est une raison pour laquelle on peut penser que la loi des masses n'est pas vérifiée pour des concentrations élevées _ comme il a été démontré. Es
(1) Nous avons utilisé la méthole de dosage proposé, p. 52, en déduisant le phosphore décompos able par le réactif nitromolybdique dans le macéré de Sinapis Alba; il a été vérifié de plus qu’à la dose indiquée, la glycérine ne génait pas le Honor dé P20,
Ines Ac S6., t. CHIT, p- 1687.
CHAPITRE IV Microdosage d’un acide libre dans quelques milieux végétaux complexes
SL — Méthode proposée
Le dosage acidimétrique direct réalisé à l’aide d'une solu-
N rs tion aline T00 ? en présence de rouge de méthyle, n’est-
pas toujours st … une coloration ou un précipité pouvant gêner le virage de l'indicateur coloré et Roroue
ainsi une erreur. ES j
Nous avons pensé que dans ces conditions, il était préférable de combiner l'acide libre à l’ammoniaque, et de déter-
ve
rime
miner ensuite microchimiquement la proportion de sel.
ammoniacal formé. de L'ammoniaque libre, non transformé en sel ammoniacal, est chassé par ébullition durant dix minutes. En vue de cette étude, nous avons placé la solution acide dans un petit bêcher, ajouté IT gouttes d’ammoniaque, 10 cc.
d’eau et porté à l'ébullition dix minutes en maintenant le
volume primitif par addition d’eau. | La solution a été ensuite introduite dans le ballon de lap-
ét A ju Lèr aata tré 2 sauna es
de don de lt ap EE
TES
ORPRTE- CPRNT à hr À nue ins - phoeniiahionté is EL Mn
pareil Parnas et Wagxer, et le dosage terminé selon la”
technique adoptée,
NX
: — 57 — Voici quelques résultats :
AN N | N N ES — 44H29 == 8 4 ( ne H 100 cc. SOtH 100 ce. Na OH 100 SO“ F2 100 mis en œuvre trouvé CONTRE RE Et DO DS Hi O cc. 48 CON ET ee ATEN RAR UE ed He 1 ce. 03
AUS PAR D ee AD OC)
Des essais semblables réalisés avec H CI Fe ont fournides
résultats satisfaisants. ss 7
. à Nous avons de même effectué des microdosages en présence de tale, de sulfate de baryum, de matières colorantes
végétales provenant de macéré de safran, garance, moutarde. La macération de Sinapis Alba possédant une acidité pro-
pre due à la présence de sulfate acide de sinalbine, celle-ci a été déterminée et la quantité d’acide ajouté a pu être dosé
comme plus haut, montrant ainsi que les matières mucilagineuses et autres n’entravent pas la détermination de l'acidité de la liqueur.
$ II. — Loi d'action de la myrosine.
© Bussy a établi en 1839 que le myronate de potasse contenu, “dans les graines de Brassica Nigra était hydrolysé par la
myrosine suivant la réaction :
. Myronate de potasse + Eau _— Allylsénévol + Glucose + Bisulfate de potasse.
HO
Dans un précédent mémoire (1), nous avons envisagé … l'étude de la loi d'action de ce ferment, en déterminant les
proportions d’allylsénévol dégagé.
Evaluons maintenant les quantités de sulfate side. de potassium, formé progressivement durant l’hydrolyse, selon une technique semblable à celle indiquée.
La myrosine s’altérant rapidement, il est préférable æ uti-
liser un macéré de Sinapis Alba (2).
Une macération à 37° avec deux grammes de poudre de
moutarde blanche est effectuée en présence de toluène. Après 24 heures, le filtrat neutralisé presque exactement
Na Li | par Na OH 70” est additionné d’une quantité connue de
myronate (3) complété à 100 cc. et porté à 20°. Cette solution aussitôt préparée, l'acidité a été dosée sur. 2 ce. à l’aide
de la méthode proposée, puis les. Re de SO: KH
évaluées à des temps connus.
Une réserve doit être Bile à à ce dosage ; nous avons, en. effet, montré que par hydrolyse à côté de l'isosulfocyanate d’allyle, représentant 58 0/0 du taux théorique, se forme du cyanure d’'allyie et du soufre. Or, le soufre colloïdal traité par l’ammoniaque en vue dela détermination de SO* KH, fournit du sulfure d’ammonium qui sera décomposé par la soude en libérant de l’ammoniaque au moment du dosage avec l’appa- - reil de Parnas et Wacwer. Il est donc indispensable d’éliminer ce soufre en floculant par le sulfate de baryum précipité -et lavé, ce corps possédant une propriété adsorbante très
accusée vis-à-vis du soufre colloïdal.
(1) Th. Pharm. Sup. 1927, p. 80 |
(2) La méthode acidimétrique directe ne peut être appliquée, car le macéré de Sinapis Alba traité par un alcali prend une teinte jaune très accusée, gênant ainsi le virage du rouge de méthyle.
(3) Le glucoside a été gracieusement DreRees par les laboratoires »
de la Pharmacie Gentrale de France,
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TU Ces données étant précisées, indiquons la technique suivie.
L’acidité propre de la solution étant dosée, il a été prélevé à des temps fixés 1 ou 2 cc. d'hydrolysat que nous avons introduits dans un tube à centrifugation, porté à lébullition pour détruire la myrosine et additionné de 2 cc. d’une émul-
sion de SO®Ba à 1 0/0 environ, puis placé au bain-marie bouillant durant dix minutes. Après centrifugation, le
liquide à été décanté dans un petit bécher, le culot est lavé deux fois avec 5 cc. d’eau chaude et le décantat réuni au précédent.
Le contenu du bécher, additiouné de IT gouttes d'ammoniaque, est porté à l'ébullition durant dix minutes et le sulfate d'ammoniaque formé dosé en utilisant les solutions acide
et alcaline à, ns 100 °° 200 :
Possédant ainsi un procédé de dosage du bisulfate de potasse en milieux complexe, nous pouvons appliquer la formule logarithmique (i)
dans laquelle & représente la quantité de glucoside mis en
expérience et æ la on de myronate hydrolysé au bout du temps £ 6
Pour constater si la réaction suit une + conforme à celle, formulée var Gurnperc et WaAGE, il suffit d'examiner si K
reste constant pendant toute la durée de l hydrolyse.
Nous déterminerons en outre si la réaction fermentaire
_ est du type linéaire ; en d’autres termes, s1 les proportions
de myronate hydrolysé pendant des temps identiques sont
égales, c’est-à-dire si —. reste constant.
Re résultats sont groupés dans le tableau suivant :
(1! La réaction myronate-mÿrosine est monomoléculaire, la concen-
tration en myronate étant seule variable,
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La lecture de ces tableaux montre tout d’abord que —
n’est pas constant, c'est donc que l’hydrolyse du myronate
n’est pas représentée par un phénomène linéaire. De plus,
les valeurs
| ', 3 . pour une faible concentration en glucoside, 1000”
trouvées pour K sont presque identiques ; la réaction est
donc bien du Le monomoléculaire irréversible.
Vie Au contraire, pour une plus forte concentration, K
_n’est pas constant, il diminue avec le temps et la réaction n’est plus monomoléculaire irréversible.
Les résultats sont donc semblables à ceux déjà obtenus en
déterminant les proportions d'allylsénévol (1) ; aussi nous
est-il possible d’en déduire une conclusion identique : la vitesse d’hydrolyse diminue à mesure que les concentrations en myronate augmentent ; en d’autres termes la loi logarith-
mique vérifiée pour de faibles propor tions de glucoside, ne Pass, Fe
| plus pour de fortes concentrations.
(1) Th. Pharm. Sup. 1927, b. 83.
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CHAPITRE V
Microdosage du Potassium
De nombreux auteurs ont proposé le dosage du potassium par précipitation de cobaltinitrite double de. potassium et de sodium (1). C'est ainsi que CLERFEYT (2) reprenant les travaux de KoniNcx, à appliqué cette méthode aux engrais,
terres, vins et obtenu des résultats comparables à ceux
fournis par le procédé au chlorure de platine. D'autre part HAMBURGER (3) a dosé de faibles quantités de potassium par évaluation du volume occupé par le colbati-
- nitrite.
Wencer et HÉMEN (4), Decavizce et CARLIER (5) ont précipité le potassium à l’état de colbatinitrite double et déterminé la teneur en cobalt de celui-ci ji vole électrolytique
_ ou volumétrique.
Cependant la méthode préconisée par ces derniers auteurs est longue et minutieuse, elle nécessite la décomposition du
- (1) Cette méthode est très sensible et permet de mettre en évidence 0 mgr. 001 de potassium en présence de 4 gr. de sodium, d’après
+ BILLMANN.
(2) Bull. Soc. chim. de Dhrate, t, XXYI, p. 417. ; (3) R: Tr. Ch. P.B.,t. XXXV, p. 225. :
(4) Ann. Chim. ae el Chim. appl. (2), t. ÏI, p. 198.
(5) Bull, Soc. chim. biol., t. VIII, p. 481.
Le
PER cobaltinitrite par le nitroso B naphiol
lybdique après réduction de l’oxyde de cobalt par un courant d'hydrogène.
Kramer et Tispazz (1) ont décrit un procédé consistant
dans le dosage manganimétrique des groupements nitreux présents dans le cobaltinitrite double ; mais, comme l’indiquent
judicieusement DELAvILLE et CARLIER, ce procédé demeure -
inapplicable pour de faibles proportions de potassium, la solution de permanganate devant être très diluée et le virage devenant incertain ; vent échapper partiellement au dosage.
Nous nous sommes proposé de déterminer la teneur du cobaltinitrite de potassium et de sodium: en azote nitreux, après réduction de ce dernier en azote ammoniacal (2).
Comment effectuer cette transformation ?
Par l'hydrogène naissant.
Ce dernier provenant de l'attaque du zine par un acide n’a pu être utilisé, l'acide décomposant le cobaltinitrite avec
(1) Journ. Biological Chemistry, 17 ire 1921: (2) Nous avons songé à établir un microdosage de potassium en déterminant la proportion d'azote ammoniacal contenu dans. Pt Cl,
. 8 NH4CI. Pour cette étude, le potassium est précipité à l’état de Pt Cu, 2K Cl ; ce eomposé lavé à l'alcool par centrifugation et décantation,
est Rs dans l’eau chaude et la solution traitée à chaud par le formiate de soude. Le platine ainsi réduit est attaqué. par I goutte
d'eau régale ; la liqueur évaporée, étendue d’un peu d'eau, est addi-, tionnée de II gouttes NH CI au 1/20; le précipité formé est lavé à l'alcool, dissous dans l’eau et l’'ammoniaque dosé par l'appareil PARNAS et WAGNER. Cependant cette méthode quoique assez simple à réaliser et n’utilisant que de faibles quantités de Pt Cl facilement June bles, est resté inapplicable, les résultats étant erronés par défaut.
Ainsi pour 1 mgr. de potassium, le dosage n’a permis de. retrouver que 0 mgr. 83 ; il ne faut pas oublier, en effet, que Pt CH, 2 NH‘Clest
. soluble dans l'alcool fort à raison de 1/28. 000, et Ge Pt CL, 2K É Y
est encore plus soluble, au 000.
… la micro-incinération du précipité et le dosage selon la méthode phosphomo-
de plus les produits nitreux peur
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mise en liberté de produits nitreux pouvant ne pas être
réduits et transformés en ammoniaque ; aussi avons-nous
employé un alcali tel que l’eau de chaux, et remplacé la pou-
dre de zinc par celle d’aluminium beaucoup plus ténue. L'attaque est lente, régulière avec l'eau de chaux, tandis
qu'elle est tumultueuse avec la soude ; de plus, il suffit _- d'élever légèrement la température pour voir la réaction se
poursuivre.
Examinons la correspondance entre l'azote et le potassium présents däns la molécule de cobaltinitrite. Il est établi que
le cobaltinitrite de sodium Co (NO?)° Nas produit en milieu
PR NE e
. acétique un précipité jaune, cristallin de cobaltinitrite double de sodium et de potassium Co (NO?) K? Na ce qui mon- _tre que: $
6Az correspond à 2 K d'où 1.000 ce. SO+H2N — 14gr. Az > 13 gr. 03 K
et 1 cc. S0: H? — 0 mgr. 1.303 K
“ à j Le volume de SO H°? ro étant de 5 cc. et celui de
ve OH - 100
* potassium contenu dans la prise d'essai est :
* Cette méthode est donc très précise : 0 ce. 77 SO*H? 00
correspondant à O mgr. 1 de potassium.
- versé à la microburette de n°%, la quantité de.
PP
Cho précipiter le potassium ? 2 Le réactif précipitant est préparé en ann volumes À égaux des deux solutions suivantes : 7 0
AaoiRe de cobalt. ..:.... 25 gr.
Acide acétique ...... RDC:
Hautes, RS RES 250 cc
Nitrite de soude...... et) gr = Fat RER A RENE 250 ce.
Le mélange est effectué 24 heures à l’avance en flacon : bouché, de façon à saturer la solution de péroxyde d'azote et à éliminer les traces de polassium ; le réactif est centrifugé avant l'emploi. D'autre part, on° introduit la liqueur 4 potassique neutre (1) et exemple de sels ammoniacaux, dans un tube à centrifugation (2), puis on verse goutte à goutte © en agitant 3 à 4 cc. de réactif au cobaltinitrite dé soude, et 4 on abandonne trois heures, le tube éiant bouché. Ce temps étant écoulé, on centrifuge à grande vitesse et on lave trois. fois le précipité par centrifugation et décantation à l'alcool à 95° (3). Il est indiqué de décanter sur micro-filtre de PREGL si la liqueur est opalescente après centrifugation. | à
en Les solutions alcalines seront acidifiées par l'acide acétique ; ; les solutions acides neutralisées par le carbonate de soude. BE
(2) Il est recommandé de laver les tubes avec le mélange sulfo-chromique, puis à l’eau, et enfin à l’alcool-éther ; dans ces conditions le précipité n’adhère pas aux parois du tube.
.(3) Il a été montré que la solubilité du cobaltinitrite double . ea po'assium et de sodium dans l'alcool fort était négligeable. Pour cela le produit pur a été mis en suspension dans 100 cc d’alcool à 95° : ce dernier filtré est évaporé au bain-marie, nous avons reprisle faible résidu par I gouite d’acide acétique, quelques ( cc. d’eau, et la liqueur transvasée dans un tube à centrifugation, puis traitée par le réactif nitricobaltique ; la quantité de potassium a être Sais à 0 mgr. 03.
SN DA
Le précipité est ensuite émulsionné dans Sec. d’eau de chaux, le tube est lavé avec 5 ce. du même réactif, et l’ensemble introduit dans le ballon de l'appareil de Parnas ét
- Wacxer. On ajoute alors 0 gr. 050 de poudre d'aluminium
mise en suspension dans un peu d’eau distillée et on chauffe
très légèrement ; l'hydrogène se dégage régulièrement et la
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réduction de l'azote nitreux s'effectue en dix minutes. On fait passer un courant de vapeur d'eau pour entraîner l’ammoniaque, et on termine le dosage d’après la technique adoptée.
Il est avantageux de ne pas opérer sur une quantité de potassium supérieure à { mgr., la centrifugation étant plus
-difficile à réaliser, et : réduction du produit émulsionnée
plus longue.
Nous avons pu nous rendre compte que cette méthode fournit des résultats satisfaisants ; les chiffres suivants le prouvent : Pre
K mis en œuvre SOiH? : _ Na OH À K trouvé
(en mgr.) -. (en cc.) (en cc.) (en mgr.) bo SUD 019
0 50 De. 1 DE 0 4875
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-npraneons quelques applications de cette méthode.
P) Ce microdosage a été appliqué en chimie végétale en
vue de déterminer la proportion de potassium contenu dans _les graines de Brassica Nigra et Sinapis Alba.
Pour cette étude, O-gr. 100 de cendres ont été lessivées à l'eau chaude, puis le filtrat neutralisé par l'acide acétique,
porté à 50 cc. et le dosage effectué sur 2 cc. de solution,
Voici quelques résultats exprimés en potassium :
ne PE CRE ae #
. Brassica Nigra Calcutta oo è 20 À it * 4
Sinapis Albagraines)h te ue 21 Be E
à -Ces valeue sont d’ailleurs fort voisines 3 de cles a que nous sr | avons trouvées dans un autre e mémoire (he LP KL ER
| °c) Le potassium . a été dose dans le sérum sanguin après % EX désalbuminalion par addition d’un égal volume d'acide tri- Ë chloracétique à 20 qe et le dosage affectué sur 2 ce. de }
filtrat. RES: LÉ SRE 4 Les valeurs obtenues, soit en | moyenne 0 mgr. 250 ne 4 potassium par cc. de sérum se rapprochent singulièrement
des DDROEARe trouvées par DELAVILLE et on ei
: ; 4 S de FRE se É 4 = (4) Th. Pharm. sue 1927, p. 44. AR Re ET _ (2) Loc. cit. : ER RE ; 4 À rene € ve is SR = r Me ve “ VA * 2e :
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CHAPITRE VI
Application de la méthode de Pregl à quelques composés pharmaceutiques
La microanalyse est fréquemment appliquée en chimie biologique ; c'est ainsi qu'entre autres le dosage de l’urée sanguine proposé par Borvin (1) fourni des données chimiques intéressantes. -
Elle est cependant rarement utilisée. en Pharmacie, aussi appliquons la méthode de PReGL à quelques composés pharmaceutiques azotés tels que l’antipyrine et l’urotropine.
Pour cette étude 100 mgr. de substance sont dissous dans 100 cc. d’eau ; 1 ou 2 ce. de cette solution sont prélevés pour la microkjeldahlisation, placés dans un petit matras en
Pyrex, additionné de 1 çc. d’acide sulfurique pur (2) et porté à l’ébullition quelques minutes.
La transformation en azote amoniacal effectuée, la liqueur incolore est introduite dans l'appareil Parnas et Wacwea, et le dosage de l’ammoniaque réalisé classiquement.
Examinons le calcul :
(1) Th. Médecine. Montpellier, 1926. " (2) Il est indiqué d'ajouter un petit cristal de sulfate de poses et un autre de DRE de cuivre,
A à LEE
La formule de l’antipyrine C H° Az° O montre que
1000 cc. SOH?N — 14 gr. Az. — 94 gr. antipyrine
et { cc. SO: H? _ — 0 mgr. 94 antipyrine
IT. Pour roro (cr Az, la proportion d’azote _ | indique que : ; Te
1000 ce. SO: H? N — 14 gr. Az — 35 gr. urotropine
et 1 ce. SO: H° LS > 0 mgr. 35 urotropine 7
_ Les essais effectués ont permis de vérifier que les divers ‘+ produits examinés étaient conformes aux présent phone du... # Codex. = ta
La microméthode de Pass. fhsllement réalisable, + ainsi appelée à rendre quelques services dans l'essai des médica- = ments azotés, les dosages étant rapides et exacts.
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CONCLUSIONS GÉNÉRALES
L'intérêt sans cesse croissant qui s'attache à l'étude des méthodes microanalytiques, nous a conduit à établir divers microdosages pouvant être appliqués en Pharmacie et en Chimie biologique.
* Nous nous sommes proposé de grouper dans notre mémoire quelques microdosages, fous basés sur celui de l’ammoniaque selon PREGL en utilisant l'appareil distillatoire ingénieux de Parnas et WaGxer. :
ÆExposons dans nos conclusions les techniques et applications des méthodes adoptées.
Le microdosage du magnésium consiste à déterminer la proportion d'azote ammoniacal combiné dans la molécule. de PO: Mg NH*, après lavage du précipité par centrifugation et décantation à l'alcool fort chauffé vers 60° de façon à annihiler l’adsorption d'ammonraque.
La présence de calcium à côté du magnésium ne gêne pas ic: microdosage de ce dernier, si la teneur en alcalino-terreux n'est pas trop élevée et si on effectue la précitation de PO‘ Mg NH: en milieu citrate d'ammonium : cependant pour de fortes proportions de calcium, il est indispensable d’éliminer ce corps à l’état d'oxalate.
Cette technique appliquée à la détermination du taux de magnésium dans diverses sucrases, cendres végétales, eaux
AT me, LAS 5] L 93 JET Pr. Rae Lw Soar Lt ER | PE Re Poe 2 IE
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minérales, eau de mer, a prouvé qu'elle était précise et facile
à exécuter.
Rappelons de plus que PO: Mg NH' en solution où émul-
sion aqueuse est facilement décomposé par ébullition, courant d’air ou pulvérisation suivant la réaction :
PO: MgNH:+ H°0 — PO'MgH + NHOH
Il est donc inexact d'indiquer, comme il a été écrit dans tous les livres, que PO‘ Mg NH4 est insoluble dans l'eau
bouillante, ce composé étant hydrolysé par ébullition en.
phosphate de magnésie insoluble et ana volatil.
sagé en dosant la quantité d'azote ammoniacal contenu soit dans le PO‘ Mg NH, soit dans le phosphomolybdate d’ammonium, ces composés étant purifiés par lavage à l'alcool.
Appliquées comparativement aux microdosages, ces méthodes, en particulier la deuxième, ont ROUE A une grande pré- (sd ;
cision dans les résultats.
Examinons ensuite le microdosage des glycérophosphates. Ces éthers-sels possédant une stabilité remarquable
vis-à-vis des acides et alcalis,-l’hydrolyse par voie chimique
n’a pu être appliquée ; aussi avons-nous procédé à la minéralisation du phosphore, grâce à la destruction sulfo-manga-
nique ; cette méthode consiste à traiter à chaud le glycéro- |
phosphate par le mélange acide sulfurique- -permanganate de potasse, le phosphore devient ainsi totalement précipitable par le réactif nitro-molybdique. Le granulé de glycérophosphate de chaux a été dosé par un procédé identique, mais la destruction de la matière organique est plus] LUS
- | = } K. ne ; Le microdosage de l'acide phosphorique a été envi-
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Cette technique présente l'avantage appréciable d’être rapide, et permet de réaliser le dosage exact des glycérophosphates et de leurs préparations.
Nous avons étudié, en outre, la loi d'action de la glycérophosphatase, ferment contenu dans diverses graines, entre autres dans celles de Sinapis alba; les essais montrent que la loi des masses est vérifiée pour les solutions très diluées de glycérophosphate de soude, mais que l’hydrolyse fermentaire n’est plus conforme à cette loi pour de fortes concentrations
Le retard provoqué par la viscosité, sur la réaction Fe rophosphate-glycérophosphatase a été mis en évidence, en comparant les proportions de P? 05 hydrolysé en un temps donné, avec la viscosité des milieux, celle-ci _étant obtenue par addition de glycérine.
: _ La détermination de l'acidité des milieux végétaux
a été envisagée en fixant l’acide libre à l’état de sel ammoniacal; et caleulant la proportion d'azote ammoniacal à l’aide
_de l'appareil PaRNAS et WaGneR. Cette méthode a reçu son
application à l'étude de la loi d'action. du ferment myrosine sur le glucoside myronate de potasse, cette réaction diastasique donnant naissance à du sulfate acide de potassium ; la conclusion, semblable à celle formulée pour la glycérophosphatase, prouve que la vitesse d’hydrolyse diminue à mesure que les concentrations en myronate augmentent, vérifiant ainsi ce que nous avons établi par microdosage de l’allylsénévol.
_Les recherches de chimie végétale et biologique nous ont conduit à examiner un microdosage de potassium, basé sur la précipitation de ce métal à l'état de cobaltinitrite double de potassium et de sodium. Après lavage du précipité
ME PES 4 We
à l’alcool fort, la réduction des groupements nitreux a été effectuée dans l'appareil Parnas et WAGNER, pär action de l'eau de chaux sur la poudre d'aluminium, puis l'ammoniaque formé, dosé d’après la méthode adoptée.
Appliquée à la détermination du taux de potassium présent | dans certaines cendres végétales, dans le sérum sanguin,
cette méthode, de réalisation facile, a fourni des résultats
précis.
‘Enfin, Ja microkjeldahlisation de PREGL de doser rapidement l’azote de certains composés pharmaceutiques, tels que antipyrine, urotropine, montrant ainsi l'intérêt Ti | PAPERS prendre les microdosages en Pharmacie.
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