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ETUDE DE L'ACTION

DE L'ACIDE PERIODIQUE SUR LES POLYOLS.

(Réaction de lalaprade)

par Jacques LANGE

Pharmacien, anwien Interne des H8pitaux.

Ancien moniteur de Chimie analytique & la Faculté de Pharmacie,

INTRODUCTION,

La réaction de MALAPRADE est basée sur le pouvoir oxydant
de 1l'acide periodique 10*H en excds sur les polyalcools acy-
cliques, de c? a Cs, en soduntion anqueuse, & la température or=-
dimeire et en milieu dilué (M/5 environ). MALAPRADE a montré
que, sous cette influence, l'acide periodique est réduit & 1'é-
tat d'acide iodique IOH, facilement caractériséble, et que
1'oxygdne disponible donne naissance uniquement & du formol
et de 1'eau, dans le cas du glycol, & un mélange de formol; d'
acide formique et d'eau, dans le cas des polyalcools gupérieurs.
Cette réaction est irréversible et demande pour &tre complete,
2 3 3 heures., Pour établir sa généralité 1'auteur 1l'a appliquée
au mannitol, & 1'adonitol, & 1'érythritol, au glycérol et au
glycol. L'équation générale est la suivante :

CH20H-(CHOH) —-CH2OH+(n+1)I0%H = (n+1)I0 H+0H?+2H-CHO+nH+COOH

Elle montre que chaque fonection alecool primaire donne
naissance A une molécule de formol, Il y a donc production de
deux molécules de ce dorps d'une facon constante pour un poly-
alcool de formule générale CHSOH-(CHOH)® -CH?0HZ Les fonctions
alcool secondaire sont transformées en un nombre égal de molé-
cules d'acide formique. Enfin, pour une molécule de polyalcool,

= IRPETESS RS
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La méthode 4'OBERHAUSER4HLNSINGER ne peut donc Stre employéa
pour doser le somme formoltacide#formique en solution aqueuse pure,

Voyons s'il en est de méme aveo la méthode mangangémétrique,

b,ﬁf%)méthoda Manganimétrique. (¥5)

-~

LLfPrineiEeT'En milieu légérement alcalin, l'acide formique, sous
l'influ;naa du permanganate de potassium, consomme, pour son oxyde-

tion en gaz carbonfque et eau, un atome d'oxygéne par molécule, La

réaction est la suivante:

o . T+ 3 H-COOK+2 Mn 0%K - 2 Mn0® 3 2 C0%k® ; co®km +oH2. (I)/

=

Le formol aglt de méme, en aonsommant deux fois plus d'oxggbnﬂ.a%
3 H-CHO 44 Mno*K - 4 Mno® 4 GoBK™ +# 2 CO%kH + 2 OHR. (2) 7

| Remarque ILe mangantse, qui est d'abord & 1'état d'anhyaride per-

- manganigue 07in® {Mm—hepsevetent: est amené & 1'état de bioxyde

0%ln ou 0%in® {4& , au lieu d'aboutir & la forme de piotoath

| . de.OMa ou 0°Mn® {Mn bivelenti-

: . Par suite, 2 atomes d'oxygdne, sur 5 ﬂ.ispenibig-a;'_ sont seulem nt

on,

| — utilisés. Les 5/5 seulement de l'oxygéne utilisable entrent en réacti
| :

Il en résulte gue, si n représente le nombre de Gma. de soluﬁionf
décinormale de permanganate de potassium prévus, pour oxyder une
molécule d'ecide formique, il faudra mettre en oeuvré_EBEE; ? EEE_E%{§
de permanganate décinormal, soit, sensiblement, le ﬁou;E; de la qﬁ@é—-
Pité théorique.

dyéemargué 2La solution M/50 de permenganate de Potassium, c'est & !
dire N/IO0 en équivalents, contient 5gr,I6 de permanganate par litre -
et cprrespond & une solution N/20 ﬁ'oxygéne. .
Or, les équations (I) et (2) montragi que 3

Comeorment i
3H—COOH eseerbent 50, a'ast @L dire que I&G E.GOOE#U 2ac. Mn .041{ T 5

conaommens
et, 3H-CHO abserbess 60, atanion _dire que Ice.H-CHO_N = 4cc.lMn o*t n!

4

: -';-L Par suite:

| S

e i R e e
i L yad it it —_— — e et el e
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4
Ice. de solution décinoemale de nermanganate correspond & Ogr,0023

H-COOH, et, Ice. de solutigniﬁﬁﬁiﬁarmala de permanganate correspond

& Ogr,00075 E-CHO.

-' ]
ot Solutions néeessaires.- o

‘ﬂzfggiution décinormale de permangenate de potassium (vérifiée au
moyen de l'éxalate neutre de sodium ou par l'iodométrie).
Solution de carbonate de sodium hydraté & I43grs. p.1000.

" d'agide sulfurique & 20 p.I00 en volume.

" déoinormale d'ascide oxalique (vérifiée & l'aide de
la solution décinormale de permanganate.) e
Jw~_Technigue.- Dans une fiole A'ERLENVEYER de T00 & I2520., intro-
duire la prise d'essal en tenant compte de la remarque I, 20cc. de

golution décinormale de permangenate de potassium et 3ce,50 de solu--

tion de carbonate de sodium hydraté & I43 p.I000.

e ]

Laigser en contact & froid pendant 20 & &5 minutes, puis chauf-
fer presque & l'ébullition. ' T

; Aoidifier au moyen de 25cec. d'acide sulfurique & 20 p.I00 en vo-
lume, puis mjouter 20cc. de solution décinormale d'ecide oxaligue.:

Titrer l'acide oxalique en excés au moyen de la solution déci-
normale de permanganate 4 chaud.

Le nombre de 88 ce. de solution de permanganate réduit est €gal
au volumé de solution primitivement introduit, diminué du volume
d'acide oxalique ajouté, et augmenté du volume de solution de per-
manganate lu sur la buretie.

Nous avons appliqué cette technique & l'aecide formigue et au
formol.

Jhéiéﬁg}iqation au dosage de l'acide formigue en solution agueuse

ure -
On utilise une solution d'acide formique environ N/2, préparée
3 partir d'un acide pur« 75 p.I00, et dont on s'est assuré du titre |

par dosage acidimétrique, au moyen de la soude normale en preésence
de phénolphtaléine, & froid, puis & cpaud. Soit 22grs,276 la tensur
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(3]

de la solution en acide formigue par litre, Par conséquant,
Icc.= Ogr,022 H-COOH. . ]

L'oxydation est réalisée A 1'aideé§033. de permanganate N/IO
dont le volume utilisable sera de I2ce. seulement (remarque I), cor-
respondant & la mise en oeubre de 0gr,0023 X I2, soit Ogr, 0876 d'a-
cide formigue, au maxlmum. On procéde alorg au dodage de l'acide for-
mique, en utilisant deux procédés de chauffage alff%r§nts, comme en
fait mantion le tableau suivantggg&;i On constate, gzéﬁamment, gue
l'acide formique parait réduire le permanganate plus vite que le
formol. Dans le cas de l'acide formique, la réduction commence en
1'absence de carhonate-ﬁesodium. Mais, en présence de formol, le bi-
oxyde de manganégse formé est fin, granuleux, beaucoup plus faailamsnt:
soluble dans l'acide oxaligue gue le bioxyde produit par oxgﬁation
de l'acide formique par le permanganate.

Nous avons réuni les résultats obtenus dans le tableau suivant:

(ici tableau ¢ de la pageHG) Leur examen montre qu'ils sont cons=-

= _Mﬁmaa_ﬂr—haﬁmﬂwm—— e e e =L i -\_H‘Hﬁﬂ-ﬂ-ﬁml

tents, mais supérisurs aux réaultats correspnndanta fournis par l'aui-
dimétrie ou mda méthode¢au chlorure mercurique. 9autre part, dans les
limites fixées, le mode de chauffage employéd, au cours de le rédue
tion, ne parait pas influencer les résultats.

a@f&ppliuation au_dosgge du formol en solution a&gueuse pure.- ,

D EE——

C:bn opéra aur ﬁne aolutisn environ N/I0 dont la préparation est
donnéeg plus bas pagaﬁJ.Sur lés 20cc. de permanganate décinormal in-
troduits, les 3/5 seulement, soit IZcc., seront utilisables et corres-
pondent & Ogr,00075 X IZ, soit Ogr,009 de formol, quantité maxima &
faire intervenir dans ces conditions# En tenant compte de ces remar- .

e

ques, on procéde au dosage du formol en emplOyant deg doges différen-

tes et en variant le procédé de éhaufrage.hﬁes essals sont indiqués
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“ -':l ¥
I. DOSAGE DU FORMOL PAR MANGENIMETRIE., . 4&
I ! ! T T
1 Cm3 de ] MMode opératoire ! Cmd de solution ! Gremmes de formol 3
1 solution ! employé pour I décinormale de ! contenus, en moyenne!
! de formol 1 la Ipermanganate con- ! par litre de 1
! mis en osuvre! réduction [ gommég en moyennse solution.= . i
] 1 ! ! (théorie Eg;ﬁﬁﬁﬁﬂ. }
1 ! I = !
1 | 25 minutes de con! 1 !
! 2 1-taet & froid,puis! 1 e !
! 1 chauffage au voi-! 8,I5 .78 3,066 1
! | sinage de 1l'ébul-! ! !
! 1 lition. ! ! 1
I LB ! i
l I 20 minutes decon-! l I
l ! tact & froid,puis! e !
i ! chauffage au voi-! 11,78 ! 2,945 I
M | sinage de 1'ébml-! 1 ] 1
wt 4T ! 1lition. ! ! 1
Wt 8 ) ] & ) & ] !
i1 | 45 minutes au bain 4 I . i
ekl 4 | marie bouillant ! 1 - |
g 1 i avee tube réfri- ! 11,86 | 2,965 !
e ! gérant de 33of. ! ! : !
Y. I ! T AR, S |
; IDE FORMIQUE PAR MANGANTMETRIE. !
} 1 Cm3 de Mode opératoire ICm3 de solution  I!Grammes @'acide formiguel
! I solution ! employé pour ldécinormale de ! eontenus, en moyenne, I
ld'acide formique! a Ipermanganate con- ! par litre de solution !
}mis en oeuvre. ! réduction. Tsommés en moyenne ! (théorie:22grs,276) !
1 i ! g !
! ! - 1 ! : !
! 145 minutes de -} -~ 1 !
! leontact & froid,! ! !
U lpuis chauffage ! . 30,17 1 23,391 1
) lau voisinage de ! : ! ; !
l ( 1 l'ébullition@ I ¢4 ! & i
! ) 1 %1 - ! !
i ! 145 l ! !
1 i J4 minutes au bain I H
! Imarie bouillant 1 _ I0,25 l 23,575 i
! lavee tube réfri-l l I
; i : lgérant de 33cw: i ! ;
: 2 ! : !
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Les résultats sont comparables entre eux, mais légérement su-
périeurs, comme on le verra, & ceux fournis par les méthodes iodo-

métrique et mercurielle.Ils montrent ,en outre, que, dans les limites .

indiquées, il suffit de chauffer 45 minutes au bain-marie bouillant.

Si la méthode manganimétrique ddnne satisfaction, quantﬁaaa ré-
sultats, elle ne permet pas de distinguer le formol de l'acide for-
mique. Nous avons donc fait gquelques expériences, en remplacant le
carbonate &é godium par l'acétate de sodium. Nos résultabs nous om
montré que l'introduction dlacétate de sodium dans le dosage manga-
nimétrique du formol et de l'acide formigue n'ofrrgﬁt aucun intérét,
Le procédé, en outre, ne permet pas de diatinction entre le formol
et l'agide formique.

Pour compléter cette étude, il nous reste & étudier la possibi-
1ité de réduire la durée de chauffage au bain-marie des mélanges al-
calinigés de formol ou ﬁ'aaiﬁa formique au parmanganate.;cette ree

e O e —*—hﬂ:ﬂ%‘rﬁ—_:?——-—-i

cherche, en effet, offre un certain intéré€t: dans 1*at£irmative,

elle permettra, pour des dosages en série, particuliérement, une éco-

nomie de temps appréclable. .

ﬂhyﬁ- Oxydation du formol et de l'acide formigue par le permanganate

de potassium en fonetion du tempss On suit la technique ﬂef paga;‘?? i

st en maintenant tous les facteurs constants, & l'exception de la E

durée du chauffage. Les mélanges sont tous effectués en mE€me temps.

On dose ensuite le vohume de solution oxydante disparu & des inter-
valleg de durée déterminée; on réalise deux essais pour chagque série
de ﬂosages. Dans le cas du formol, on opére sur %eeis cmd de solutien
environ N/IO. Pour 1l'acide formique, on met en_oeurre yﬁ cg. Ge ﬂaluy
tion d'acide formique environ /2. La réduction est effectude au -

bain-marie bouillant, dens des Tioles 4'ERLENMEYER munies de tubes

" péfrigérants et immergées de telle sorte, gue le niveau du liguide |

& |
|

dans 13 bain-marie dépasse largement le nivesu du liquide inbtérieur.

nt.n-l-... %
P e aa Tt N R T - N e FR T, E e it E = =i - e
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Remarquons encore que.le bioxyde de mangendse formé en présence
d'ecide formique se dissout presque instantanément dans l'acide ox-
alique et bien plus rapidement que dans le cas du formol.

Voiel nos résultats:

)
i / J
¥ I _ ol
! Durée du | Cm3 de solution décinormale deperman- !
! chauffage en | ganate de potassium consommés H
! minutes. l . l !
! ! formolﬁﬁmwﬂﬁﬂ acide formiunEQQM1ﬁﬂ
I I I 3
! ! 8,85 ! 8,00 !
! 0 ! ! !
! 1 ! . : I
! 1 8,75 1 7,90 !
! ! 1 1
! 1 ! 1
: I 1 11,60 ! 9,95 !
: I 5 ! 1 I
i ! ! 1 A
! i I1,65 ! 10,00 l
H ! 1 g !
! ! I i |
! I 11,70 ! 10,00 !
! I0 l I s
I ! | 1
! ! 11,70 ! 10,00 !
I | I !
! ! ! |
! 1 11,70 ! 10,I0 !
ke 1 20 1 1 1
] i 1 ! !
! ! i 11,70 ! 10,20 !
_ S e 1 ! !
N kool T ! o g
| 1 ! I1.,70 : Q5T h 1
3y ! 30 ! I !
! ! ! D |
! ! 11,65 ! 10,10 b
! 1 ] I
I 1 | i
! I 1,70 ! 10,05 !
| ! 40 ! ! !
; ! 1 Y ]
; I ] 11565 ! 10,05 I
: ! ! ! !
| ! : ! !
! 1 11,90 ! 10,30 1
! ! 1 !
! ! ! 1
1 45 ! 1T ;B85 ! 10,25 1
l ! ! !
! f ! I
, Py es z 10,25 :
! ! ! l
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Les chiffres obtenus ont servi & l'établissement des deux
oourbes ci-dessous, relatives, lfune, au formol, l'autre, & l'acide

FZ% %

On a porté, en abscisses, leg temps de chauffage au bain-marie

formique:

», COURBE N°2.

bouillant, exprEmés en minutes et, en ordonnées, les volumes de so-
lution décinormale de.permanganata de potassium consommés, exprimég
en ¢o.. Les courbes résultentes montrent nettement que 1l'omydation -
du formol et de l'acide formigque est trés rapide. La stabilisation
%ﬁ produit au bout de dix minutes, avec le formol, et de vingt minu-
tes, avec l'acide formigque. Au-dels de 40 minutes de chauffage, le
phénoméne parait s'accélérer, assez faiblement/ d'ailleurs, et four-
nit ainsi }'explication des chiffre; obtenus, supérieurs & ceux don=-
nés par les autres procédés de dosage, Il y a donec lieu de ne jemais
chauffer plus de 40 minutes au bain-marie boulllant, et d'adopter une
; | 5 aussBi
durée moyenne de I min&?ﬁﬁfﬁﬁgr le formol o4—ae—30-minulos pour
ltacide fnr:_nique.

Remarquons que, néanmoinsg, les chiffres & adopter,zdaga le oas
considéré, pour la teneur en formol,sont presque identiques & ceux
trouvés par d'autres prodédés. Avec l'acide formigque, les résultats
sont tﬂujou?s gupérieura. dtenviron I p.I00, & ceux des méthodes

précédentes_ou étudiées ultérieurement, méme si 1l'on observe les

précautions de chauffage indiquées.

dﬁ*&ésumé. Aprés avoir vérifié que la méthods clessique de dosage
du formol et de l'acide formique par manganimétrie donnait des ré-
sultats constants, mais plus élevés que ceux fournis par les proeé-

dés antérieurement ou ultérieurement étudiés, nous avons constaté |

qué la technique de chauffage utilisée ne modifiait pas considéreble

Ll
- a = = RN L AT LS S S 5 D — kot G20 8N ¥l ]

ment les résultats. Cependant, dens le bub d'accroitre la précisio |
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du dosage et de réaliser un gain de temps, nous avons été amenéég_
& réduire la durée de chauffage au bain-marie & I;:minutes pour le
formol et-s—Ré—wminutes pour l'acide formigue, modifiant ainsi la
technique primitive, qui prévoit un contact & froid de 20 & 25 mi-
nutes suivig d'un chauffage & une température voisine de l'ébullition
D'autre part, un essai de substitution du earbonate par l'acétate de
sodium, nous a conduitf& rejeter cette modification gqui n'offre au-
cun intér€t, car elle ne permet pas de distinction entre le formol
et l'acide formique; de plus, elle X des erreurs par exceés.
La méthode manganimétrique, enfin, permet le dosage de la somme
formoltyacide formique. C'est donc celle gue nous adopterons, mals
il importe, au préalable, de vérifier, si elle demeure applicable en

présence d'acide iodique. Nous parvenons ainsi au second stade de la

premiére partie du second chapitre.

2°) CAS DE SOLUTION AQUEUSES PURES DE FORMOL ET D'AGIDE

%" PORMIQUE EN PRESENCE D'ACIDE IODIQUE. APPLICATION DE LA METHODE

MANGANIMETRIQUE.

I1 est évident que la présence de l'acide iodique dansg im milien
acide ol 1'on titre du permanganate per l'aclde oxalique améne for=-
gément des erreurs, l'acide oxalique étant attaqué par lfaéiﬁe iodi-
que (Saﬁnkmiﬂ@.

Pour tourner cette difficulté, nous utiliserons une vole indi-
recte qui consiste & faire agir sur le liguide, Epi‘és traitement par
le permanganate et le carbonate de sodium, le éulfate de mangﬁnéae.

Ce corp7Eéagit, en effet, en s'oxydant, sur l'excés de permanganate

qu'il raméne & un d8gré d'oxydation inférieurg en donnant un préei-

pité brun et décolorant compf’ébement le liguide. On peut schématique-
ment ZFkprésenter cette réaction par 1'équation:

_ OPM430Mn 25O k-
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En réalité, le précipité est formé d'un mélange d'oxydes

suroxygénés de composition indéterminée (I), mais il présente vis=

4-vis de l'acide oxalique ou de l'acide iodhydrique exactement le

m€me Qouroir oxydant que le permanganate gqui lui & donné naissance.

On peut donec ainsi, en quelque sorte, séparér le permanganate de l;éﬁ;
eide iodigue et le tdatrer.

J@éﬁe&ﬁﬂi&ﬂﬂ. Avant d'aborder 1tétude du dosage, nous a&ﬁﬂs.ﬁé—

terminé la technique de cette précipitation. Nos expériences nous ont
montré que la concentration en sulfate de manganése & adopter, pour

obtenir l'entrainement total du permanganate,eet de 5 centigrammes,

pour IOce. de permanganate N/IO; cet entrainement a lieu & froit

gansg destruction de parmanganata. Enfin, uous aVOns établi que pour

4

tourner l'obstacle df & la présence de 1! iodate, il auffisait de aé-
paper le préeipité sur un filtre de FOHTES (%), de le traiter nyméa

lavage convenable, par un mélange d'iodure de potassium et d'aui&e

sulfurique et de titrer 1l'iode libéré au moyen de 1l'hyposulfite pour

comnaltre la quantité de permenganate qui existait primitivement.

| =
-

~~/  Application de la technigue de s¢paration et de dosage du.f<;

lange d'oxydes sur-oxygencs, provenaht de l'action du sulfate de

manganése en excees sur le permenganate de potassium,

[ [ ) en préaence de formol
Covwmt mous E:iuwu.g ' d.n.qu%l- »mm% Lot Jaemw{ ot d'acide ﬂﬂw};
- Réduisant prcportionneliement les quantités indiquées pages

et 45 6t tenant wompte des résultats ecquls, nous appliquons au g'fﬁ
formol la technique de séparation du bréaipité d'oxydes suroxygéneésg

sur filtre de EOHTﬁS. On aboutit alors au mode opératoire suivent:

I)D'apr%s P.DUBEiS édﬂ]," la réection théorigue de GEORGEU ne donne pas séu- |
ement O%in oun O en variant les conditions opératolres, mais aussi des
| seuﬂo-bioxyﬁaa pour lesquels le déficit en oxyséne peut €tre considérable ™,
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F

'ﬂyPMaﬂﬁ_ppératoire.a Dans une fiole &'ERLENMEYER de IOOco., on .
v} i ;

B

a e

introduit successivement:

b

Eormol .lIfl.Il.l...--l"l-'.l..|.ll-.auplusj‘meillisr‘tmel

Solution cinguantiéme- normale de permanganate.....a.aoac.' !

n de carbonate de sodium hydraté a 143 p;Iaq{_an,vo-""'

Fermer au moyen d'un bouchon percé d'un trou laissent ﬁaasarfﬁn ¥
tube réfrigéraqt de 3dcm. de lbnguaur, puis chauffer au bain-marie
bouillent pendant wbminute-s- ( -p&ges%"‘i""n"ﬁ’f -

Ajouter alors (page 50).

Sulfate de manganése & I p,I00 sofm ... 200, - 0gr,02 so4n.

, Recueillir le précipité formé (pageS¢ ) per décantation sur un

filtre de FOHTﬁE garni d'emiante. Rincer rapidement le flacon réaction-
nel é plusieurs reprises, en utilisant cette eau au lavage du précfpita

La majeure partie de ce dernier étant sur le filtre, retirer celﬁikﬁfﬂﬁ
de la fiole de KITASATC, le retourner sur le flacon 4! ERL;FMLYE& qui &
servi en premier liesu et dont le col & été choisi de fagon & ce qu'il
goit d'un diamétre supérieur & celul du filtre; A l'eeideaide d'un Jet
de pissette, faire passer le précipité et l'amiante qui le retient, say
pertes, dans le flacon 4'ERLENMEYER contenant un mélange préparé & 1!
evence de Soc. d'iodure de potassium & 20 p.I00, Ice. d'acide sulfuriqu
& 20 p.I00 et une petite quantité d'eau. Le précipité et les partiaﬁieﬂ
restées adhérentes aux parois de 1!'ERLENMEYER se dissolvent avéa libé-
ration d'iods, laiscant l'amiante insoluble. Agiter et#itrer immggiataJ
ment 1'iode 1ibéré au moyen de l'hyposulfite de = dium N/50. -

&yrfipplioation.- On réalise 6 essais, dens ces conditions, avec Ecc.

de solution de formol envircn N/100 ubtenua par dilution convenable f
d'une solution environ N/I0 dont la préparation sera donnée ultérieura;f

ment pagegéfes . La mopenne de saahcsagea lui ayant assigné un titre
égal & Ogr,00284 H-CHO par ec., Iecc. de la solution N/IOO correspondra f

T
|

& Ogr,00028 H-CHO, et Sce. & Ogr,00I42. Comme §.., dedotution  adeins¥—

male de permanganate corraspond & Ogr 00075 H—GHD 0gr,0914d fe formol ;
B o a2 3
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Fbipnia s

i 3 3 e
'Volume de : Lu & 1'hypo N/50 ¢ Oc. de- fp-rnsngnnnt.e N/50 :Erreur p
'sclution de 3 - H consonmés . 1Ip0cc. MnO*K
'formol K/100: ) 3 1 tN/50 consonmés
: = H H 1
: t Essale : Témoin : / Essais. 3 } sang : avec
s : : 5 : : f al néorie :t‘min t&moin
: S 3 A@ :':'ap";i’o‘r't?'?ﬁporiz Y3 :
i 3 g 13 20¢c. au H t g iy
: 1 : : ht?_sgg t sbmolp, 1 L 44 z ’
: H $ H H 2 13
8 : 9,55 : 10,45 1 9,70 a+ro,saa+ e,50:
Y 3 H H H 3 3
¥ 4 : : : : : ; :
. t 9,8 : 10,15 : 9,40 -+ 8,69:~ 0,84
: s 3 s H : i $
H : : H $ ] H $ $
$ Scc.= : 9,80 i 10,70 : 9,98 418 ,86:+ 4,95
$0gr.00I42 : 19,88 3 H I 9,48 H
1 H-CHC, H : H) H bl | : :
: : 10,00 : ¢ 10,00 : 9,8 : i+ 5,48:- 2,49
P : : : $ 3 3_ 3 $
L8 3 : H S H H :
o : 10,10 -3 3 9,903: 9,15 3+ 4,48t~ 5,48
{78 : E : 3T : s 5 2
[ : : : 3 H : , |
f - il S B i B o, o sn et R
. $ 30,05 : 6,50 : 1+ 5 0I:- 1,89
- - 3 H i : 3
8 b S ety e lua e g iz Pt
: : _ : I,66: 0,95 : 471,874 I,04
it Tce.= : : T19,88: t __i"'w 3 :
:0gr. 00044 ) : : H : H - :
$! H-cOOH, : I8,40 H I,60: 0,8 $4#608,66:-1X,45
: - 3 : 3 3 3 = =3
3 3 % 3 3 i H i 3 H :
3 : 5 3 H : 4 3 i+ 8,473~
H Scce™ " H ' : : : : '“\ : g'! 2 . {
t10gr. 0O2EE ) ; | ) ] H :
i H-COOH, : I4,76 : I9,25; 5,86 : 4,50 : 4,84 3+ {t_l'h- 9,09
3 H H : H g s . ¢
$ 8 14,70 H 3 s - 3
i :?Eum iso: H : 3 3 :\ﬁ :
: ilexent du : 5,80 : 4,55 3 $+11,I6:- 5,99
3 lpréuipitli : g ; H $ o e
: $ : H 2 : 3 — 1

-

Etude de I'action de l'acide périodique sur les polyols (réaction de ... - page 20 sur 175


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1933&p=20

@ BIU Santé

A 54
H“Jh) En présence d'acide formigue.

Comme dang le cas du foﬁhﬂl on réduit proportionnellement les
quentités indiguées p&éﬁﬁé? gﬁ , en suivant le mode opératoire déerit
pagﬂﬁifﬁf{l, mais en maintenant les essais au bain-marie bouillant
penﬁant4ﬁﬁ’minutes au lieu de IO minutes (pag&sﬂﬁhtff). on fait in-
tervenir, au maximum, 5 milligrammesb2 d'acide formique.

Appligation.- On réalise trois essais avec Icc. et trois essals

avec Sec. de solution d'acide formique environ N/IOO, obtenue par di-
lution de la solution environ N/& antérieurement préparée (pagell ),
et dont le titre mﬁg&n.corrasponﬁ &4 Ogr,0223 H-COOH par cc. Il en ré-
sulte que la solution environ N/IOO aontiénﬂra Ogr ,00044 H-COOH par

ce., soit Ogr,00223 pour 5co..Comme Ics. de solution @écinﬂrﬂﬁlgﬂ%e

permanganate correspond &4 Ogr,0023 d'acide formique, Ogr,00223 d'é,_g}i—-
de formique devront consommer, théoriguement, 4cc,84 de permangenate

sto et ,0gr ,00044, 0cc,86.

e St i e g oE

De méme que pour le formol, on réalise des témoina. L*tun das
essais est en outre dosé sans isolement du précipité qui se dissout
alors plus rapidement dans le mélange acide stlfurique-ioﬂure.

nciedeal (P53

Les résultets trouvés sont consignés dans le tableau matesnd:

ﬂy*ﬂ&nalusiona.- L'examen du tablesu &s—3a précédente =g montre que:

1t 2 ;ion ne réalise pas de témoin, on commet une erreur
+*=

‘moyenne de 0 pour I00ce. e solution einguentiéme normele de pé}—

+33,32
manganante ggﬁ:gﬁgé,.dana le cas du formol et de 46, dans le cas de

ltacide formigque. Pour ce dernier, l'erreur parait d'autant plus é-
levée qu'on fait intervenir une plus faible guantité d'aclde formiqﬁa%
(Ltessai anakogue, avec le formol, n'a pas été effectueé.) £ |
2°) Dans le cas olulbon a pas isolé le préaipitéw ltarpenr egt
demeurée sensiblement la méme. |
3°) Le dosage pratiqué sur un mélenge témoin conduit'd une e -

sommation nette de permanganate.

.-. L ) l_i
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¥ o TN R R T R Y

o T
4°) si, pour chague série d'essais, on réalise un témoin cor-
respondant et qu'on retranche de; sésultats le permangaﬁaate consom-

'mé par le témoin, l'erreur mowehne, pour I0Occ. de permanganate de

udwﬂmﬁ
potassium N/50 ﬁ&ﬁﬂemife diminue eongidérablement, et passe & -0,

p.I00. dans le cas du rformol et 3 p.I00 avec l'acide formigue.

C
L'ensemble de ces résultats montre dong que, dans les conditions

owsks - ey
du dosage, gteffectue une certaine permanganate au
(,mnﬂgmmmigufut diit g Ceullrud wnhtimanganate ehde sofubions Buiadilue , vima%u!um':.ﬁmkmhmw&h&uw

bain-marie. Cepenfiant, la méthode parait bcm@ﬁt se trouve considé-

reblement améliorée par l'emploi de mélanges témoins. On pouvait 4’
ailleurs penser le parfaire encore en diminuant la durée de sé jour
au bain-marie, ou méme supprimer totalement l'erreur en opérant &
frolid uns temps convenable.

Des essais ont été effectués dans cette vole mais n'ont pas éte
retenus, puisque le traitement & froid, s'il abaisse ﬁotahl&mant la
consommation en permanganate, n'en améne pas la suppression compléte,

ey _ méme si 1'on utilise des témoins. |

| - = s e e =i e iy
i - = - i ____.d'

I1 nous reste meintenant & mettre la technique en oeuvre en

— —— ¥ =t ~ - e it Tl 25

présence P acide iodique.

HUu) Mise en oeuvre en présence d'acide iodique.

Jﬁ“ﬂbde opératoire.- On suit les techniques indiquées pagesﬁ?sﬁiﬁﬁq
On opére sur 5ce. des solutions environ centinormeles de formol |

et d'acide formique, qu'on additionne de permangenate et de aarbonatei
de sodium, puis; de ;Eﬁg de solution d'iodate de potassium & 2 ps,I00 |
(soit Ogr,02 I0%K) ou de 54" 45 sette mius solution (soitiPer,10 10%K)
gselon le cas, avant ou aprés chauffege au bain-marie, ce qui n'aménee?
pas de différence apgréciable. Les essals eenbenent—ie—Formel sont
maintanu;zii minﬁtea au bain-mariej eedse

Fee—trre e —eae e leatde —armiate . 3

On réalise également des témoins qui sont soumis aux mémes trai:
tements que les essais, mais ils sont addbionnés uniformément de
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r

Ogr ,I0 10K et l'on y remplace les solutions de formol ou d'acide
formigue.par un égal volumekﬁ'aau.

Aprés addition du s@i&ata de manganése, il importe, dens le
but d'éliminer totalement 1l({iocdate, de laver soigneusement le préci-
té & l'eau, par décentations successives, et d'insister sur ces lava-
ges qui n'affectent pas le préecipité. On congolt qu'une faible gman- :
tité da'iodate, aux dilutions employées, comprometimit considérable-
manﬁﬁ les résultets, par libération d'iode en préaence dlacide iodhy=
drigue.

I1 faut également éviter le tassement du précipité au cours ﬁq |
son isolement. gar la filtretion devient alors trés lente, et l'état
de comp&qijé du mélange d'oxydes le rend plus diffépilement soluble
dansg l'%éiae iodhydrique.

e

|
_!l
1
|
2
7
1
i
i’
J

Detplus, la solution d'iodure de potassium employée doit €tre
!
tenue aoigﬂeusement & 1'abri de la lumiére, car on observe souvent |

=t e i et e —'4

une libération d'iode sous cette 1nfluenee, avec certains échantilloné

d'iodure méme dissous dans eau soigneusement distillée au laboratoirej

Hous avons obbtenug les résultats swiwsenis ci-dessous et rappelé
les résultats similaires obtenus avec le formol et 1l'acide formigue
en l'absence d'iodete. Nous avons ajouté les résultats trouvés avec
les essais et les témoins effectués en présence d'iodate, en tehant

compte g%:non des témoins, réalisés en présence ou en l'absence

d'iodate. Enfin nous avons congigné les erraurs correspondantes, ex-

de heamangauake NS0 |
primées eén cc. de permanganate /50 eb rapporte&s & IUDQG.J%&%iLﬂH—
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Volume : OmS. de permanganate de potassium N/50 consommés.:Erreur PsJ00cC.:
3 tde yermanganate:

t de : 3 gssais. sN/50 consommés.:
.aolut-i-ﬁ,h Témoins. H 3 3
ton ré- : : “Jen ten-: enten-gen ten-:en tan-
tductri=: ] : iaans iant com:ant comisnt céw-ant cons
ice en- : sams ! en tThéorie: tenir :rte du :pte du pte du :pte du :
tviron t io~ :iprésence 1@ icompte itémoin : témoinitémoin :témoin 3
sgenti- §:i:date.? de 3 ¢ du i1 BANE ! @Vec 3§ sans : avec
inormale: ____30gr.JO b{ih | Mwmw ave
: : : : : 3
3 : i H I 9,85 : 9,20 ; 9,42 3~ 3.95 '-0.55 1
: 13 s : : : !
3 : : : :_I0 40 : 9,62 : -0*34 t‘HI,i'? o5
3 : H H ] B : ] ]
: ¢ 0,75 0,58 : i 9,85 3 9,10 : 9,82 - 4,00 1-1,68 :
H : : H : : : : }
: : ¢ 3 39,85 : 8,60 : 8,82 - 9,28 1-6,96 _:
: : : H e i : g : :
H "u“’i ; » H ) 1’.4‘5‘_i I!.'?ID H I!.‘np ! oy !L'EHE 1-5|L9{J 1
1 : : : g : ] : : s
: de 5 H 19,48 : 10,45 : 9,70 : 3¢ 2,852 : 3
$ 1 : 3= - S : : : : :
8/1 E . : :3__3ID,J5 2 9,40 3 3= 0,84 : 3
s(envi- 3 : 3 3 : 3 1t i
iron) 1 0,763 H ;10,70 3 9,95 i+ 4,95 : 3
:ﬁgr.ao&\ 1 3 H $ : : 3 1
tH-CHO. t 3 370,00 3 9,25 : = 2,42 : i
H H H H H ; : . , T
: ¢ i : s 9,90 : 9,315 : = B.48 ¢ . .3
: ) : H H H R e ] : : 2
: ek 3 .3 10,06 : 9,80 : j= 1,89 : :
T = Tlrmm e ————— e T PP %
\ 3 3 s 5,40 3 4,65 3 4,97 3- 5,92 :48.68 3
3 Becet 3 : H ) 3 : R t
: aclde : : 0,42 i 5,38 ; 4,57 ; m_.;- 5,57 ;4-!,_39 H
1 for= pjs : H : [
¢ migues: : H : 1.25 ; 4,20 ; 4,68 gﬂ.ﬂ .-r& I% 3
t{envi- 3 ! H : 3 :
i ron 3 078: I 4,84 ; 5,00 ; 4,25 : 4,57 :-Ii! I8 3-5.5’? 3
$0gr. 0028 : : i : : T :
: ﬂ;ﬂﬂﬂﬂ: 1 : 3 _S.85 ; 4,50 : i_- 9,09 :: i
: A H : H 3 : ] : [
: § = 3 % : 3 : : : E
: : : : i 5,303 4,55 3 33- 5,99 :

54 i - Jf I}
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' v'examen du Fablett améne. aux conolatalions saipentes: 58
I°) Les résultas obtenus en présence d'iodate sont treés '

voisging des afitres. On commet alors, si l'on ne tient as compte

= +2,8y
& &p témcin, avee le formol, une erreur moyenne de +??ﬁﬁ p.100
+5 ;
et, avee 1l'acide formigue, une erreur moyenne de + 3= p.I00.

Par conséquent, l'erreur commise est moindre qu'en l'absence d'
jodate et elle est d'autant plus faible, gqu'on fait intermenir plus
dtiodate. L'iodate semble donc avoir une action stabilisatrice.

2°) Les témoins, en présence d'iodate, donnent encore lieu &

une comsommation de permanganate.

3°) 51 l'on rapporte les résultats au témoin na contena%pggas
0

d'iodate, on commet, avec le formol, une erreéur moyenne de -&TQB

pJ
p.100, et, avec l'acide formigue, de . p.100.

4°) si 1l'on rapporte les résultats au témoin conten&nt de 1'io-
date, l'erreur est de -¥5 p.I00 pour le formol et de -9—5&# o IOO

pour l'acide formigque.

Par oonséqusnt on constate, comme precédemmant une consomma~

eim

tion de permanganate, non aoarus per la présence d'un gros excés

= e

d'iodate et n'entachant pes l& méthode que d'una erreur acceptable, |

sl 1lon a soin d'opérer avec des témoins 1aentiquea aux assais.

0hﬂhcnclusion.- Aux concentrations relativement élevées auxquelles

on a opéré, 1l'iodate de potassium n'influence ﬁ&s }as résultats et
N, le méthode manganimétrique demeure applio&blanL‘*y
en

I1 nous reste a examiner s'ilYest de méme en présence d'acide

periodigue, ce qui nous conduit eu troisilme et dernier stade de 1'étude du
‘dad dosage du bloc formoliaside formique. _ :

S . & x v . ’

¥l 3°) APPLICATION DE LA METHODE MANGANIMETRIQUE EN PRESENCE

f

J : St e o
“ | D'ACIDE IODIQUE ET D'ACIDE PERICDIQUE.

Conneissant l'action oxydante de l'acide periodique, méme en
milieun alealin, sur les sels de manganése, on comprend qu'il goit
indispensable pour doser manganimétri&%éent le bloe formol+acide

formique, de se débarrasser, au préalable, de l'acide periodiqgue,.

L= ha e —_— il
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| 88
Or, nous avons appris, au chapitre I, les techniques d'élimina-
tion de 1?Eaide periodique et, dans ce bub, nous avons deux voies &
tenter.
fl On peut faire appel & l'action de l'acide periodique sur 1l'a-
cide ersénieux, en milieu biearbonaté. liais alors, on obtient un mi-

lieu gui se préte mal au dosage, 3 cause du bicarbonate de soude en

exots.

3} I1 est préférable d'utiliser l'action de l'acide periodique
sur le carbonate de manganése qui est déja connue et n'exige plus
gqu'une vérifieation, pour le cas qui nous auqﬁ?a. L'acide periodique
se trouvera transformé en acide iodique qui, nous l'avons vu, ne géne
pas la réduction du permenganate. En outre, le carbonate de mangancse
offre 1l'avantage d'8tre facilementoxydable et insoluble, par suite,
gsens influence sur le permanganate.

-;l ¥ T
A Elimination de l'acide periodique par le carbonate de mangancse.

v [?érification.

L'acide periodique est éliminé le premier, antérieurement & 1'
introduction du permenganate, & 1l'état de bioxyde de mangenése inso-
luble et d'iodete soluble, par action sur le carbonate de manganése
naissant. L'iodate est ensuite aisément séparé du permanganate ajouté
et en excds en entralnant celui-ei & 1'état de peroxydes de manganése
dosables iodométriquement.

Nous &lions utiliser ces propriétés pour doser manganimétrique-
ment un mélange de formol et d'acide formigue primitivement en pré-
sence d'acides periodique et lodique élimEnés, comme 11 ¥iemt d'Etre
dit, au moment du dosage.

Connaissant le titre de nos solutions et, par suite, le volume
de solution décinormale #iode qu'elles sont capables de libérer, &=
prés traltement convenable, par action du mélange acide sulfurique+

iodure, dans les conditlons connues, tanént compte, d'autre part,

. e ahs . o e BRI T R e it e v i
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e —— n— . . ——

_m§§;~“
8n a fait intef%hn;r grﬁooléé_de formol et q%ﬂﬂﬁﬂéﬁﬁ d'acide
formique; Or:la réductiﬁ£ n'e été effectués éue gur les 4/5 de la

{ﬁ'priaa d'essal correspondant, par suite, & 0%Tf00115 de formol et &
Ogr,0037 d'acide formique. Comme Icc. de permangsnate N/IO corres-
pond & Ogr,00075 de formol et & Ogr,00283 d'acide formique, les
guantités introduites devront consommer:

Iee,54 + Ice,61, soit 3cec,Ib de permanganate., Il aﬁéa
done rester et, par suite, se libérer an-gode: '
6ee,40 - 3ec,IB ou ch,zﬁ I N/10.

llous avons obtenu les résultats suivantass

! : I

I ! Procédé 1 Cmd d'iode N/IO libérés !

H ! de l !

! I réduction. ! ! 1

I 1 ! trouvé I théorie !

I I ! ! !

! ! 1 ! B !

: I ! ! 343D 1 4 1

: ! o ! R Sl 0 I

! i ! ! o 155 1

! ! — 1 20 minutes ! S,83 ! S,ab 1
1 fBgsais ! au bain-marie!l 1 1

! ; 1 bouillant.! ! !

! ! l 3,48 I- 1

! ! ! ! !

! s l ; 1 !

: Fémoin.. ! z 6,47 ! 6,40 !
! I ! ! 1

Les ¢hiffrés trouvés sont trés volsins des résultats théorigues.
Ils comportent une légére erreur par excés comme on l'a déji consta-

té en pareil cas, avec le pemanganaete de potassium.

-Gonelusion.- La méthode manganimétrique de dosaggxﬁa le aomm&a;

formol + aeide formique, aprés élimination des acides periodique et

iodigue, susceptibles d'exister primitivement dens la s$lutioq, de-

rj 1
meure trés exacte par aPplication de la technigue 1ndiguéiﬁa¢f

/ z
i
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?
} RESUME ET CONCLUSIONSDE Li Iére PARTIE DU CHAPITRE 2.

Ie)—D'aprés MALAPRADES)1es polyalecools CHR0H- (cHOE)Z -cHYOH,

de C% & Ca, réagigsent & froid, en 2 ou 3 heures, sur l'acide perioc-

diique, en excdés, avec production de Sormol, d'acide formique et d'a-

’ olde lodique, selon l'équation générale:
i AR (1)) cE®0H ~ (CHOH) B -gH0H + (ne1) To%H - J(nii) 10%H + OH®42H~CHO +
i A L= NH-COOH _
2°)=0r, nous avons montré, que le dnsage de le somme formols

: 5
YA A 0D

oo 0o iinbii acide formique; au moyen du permangaﬂate de potessium en milieu al-

L

ealin, est possible dans le milieu complexe formé, & la condit;é

- |

opérer en l'absence d'acides periodique et iodique. Dans ealﬁﬁﬁ,'ﬁﬁﬁ

avons établi une techniqun d'élimination de 1l'acide periadiqua1 daux‘

.{ eqf se débarrasse en premier lieu, en utilisant sa propriété &#exg:”ﬁ

. tat de bioxyde(iod
. _(2#) co%m 4 fo%H - ofun & 10%H + co%.

Le milieu ne renferme plus alors, comme €élément étranger que

de 1'acide iodique en solution, le bioxyde de manganése formé é’oem.ﬁ‘il

facilement éliminé par centrifugation.

2P o |
ﬂf”a,

; 43')-L'aoide iodigue n'ayant aucune influence sur la réﬁuutian

du permanganabe par le formol et l'acide formigque, on l'effeatueqan :

sa présence(paged8) em ehauffant 20 minutes au bain-marie bouillantil

Celle-ci achevée, on procéde & l'élimination de l'acide iodique gul

rendrait compleétement erroné le dosage lodométrique ultérieur.

ﬂ&’)—an utilise, dans ce but, l'action du sulfate de mengenése

en excés sur le permanganate de potassium avec production d'un pré-

eipité brug, formé d'un mélange d'oxydes suroxygénés de menganése,

Ge composition indéterminée, mais renfermant tout 1Toxvatne actif'ﬁﬁm
permanganate non réduit & 1'état de béoxyde de manganése par 1e

formol of 1'apide formicue. _ =T ;ﬁﬁ
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ot ibhan | |
jﬁ“}.—La préginité &m centrifugdlmd 'acide ioﬁique!.'s'—

" éhimine avec les esum-méres et les eaux de lavegfe. Il est alors ti-

&

$7é lo@ométriquement, cet oxyde indéterminé libérant, par addition

A'iodure de potassium et d'acide sulfurique, une quantite d'iode

. | équivalente & son oxygine actif., L'iode libéré est dosé & 1'hgposul-

= V| fite de sodium N/I0 dont le volume utilisé correspond au volume de

v permanganate N/I0 non rédult. Par différence avesc la quantité de per

menganate introduite, on en deéduit le guantité de permengenate dis-

parue, d'ol le formol et 1lfacide formigque. Connaissant, d‘'autre part

le formol seul (voir e¢i-dessous, page6b), on peut caleuler facile-

ment l'acide formique,

Tels sont les principes générsux sur lesquels repose le dosage

. de le somme Tormoltacide formique provenant de l'oxydation des poly-

alcools par l'ecide periodique en excés.
|

pes ﬁ ¢s importantes,.- L'application de ces principes demande un régla-

1

ge minutieux, surtout en ce gui concerne l'emploi du carbonate de

1i;sodium qui interwient dans deux phases du dosage.- I°) pour réduire

¢ ltacide periodique grfice & l'addition de sulfate manganeux, &°) au

moment de l'oxydation permanganigue du bloc formol et acide formigue
| Dans le premiére phase (élimination de l'acide periodigue) il
importe gque les proportions de carbonate de sodium soient calculées
de facon & ce qu;apréa avoir contribué & saburer l'acidité du milieu
il soit en excée par rapport au sulfate manganeux qui, lui, doit €tn

en excés par rapport & l'acide periodique & détruire. Mais, cet ex-

cés de carbonate de sodium doit €tre réduit au minimum,de fagon &

éviter une peptisation plus ou moins prononcée du précipité complexe
obtenu, qui génerait céneidérabiement sa séparation et fausseralt
les résultats.

Dens la deuxiéme phase (dosage permanganigue du bloc formol-

acide formique), comme la quantité de carbonate de sodium &joute
a-ns la phase précédente & €4€ ,.q.ite gu strictd minimum, il

-,
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dﬂﬂgaiutions nécesaairesifj

= ’Eé&ctif mercuriel (chlorure mercurique 13g,55, lodure de

potassium 36 grs, eau distillée 500 ce.) wdeNe ol
Leasita de soude (pube type Bongrés, i é%VETEEéif e
Aclide chlorhydrigue au quﬂrfﬂhﬁJLWR~
Solution décinormale d'iode,.
t | n d'hyposulfite de sodium.
gb’f;ﬁhnigug.— Dans un flaeon ho&%&nﬁ & l*émeri. on met la so-
lution agueuse d'aldéhyde & doser (correspondant, par exemple, de
I & 5 centigremmes), puls on ajoute 30 cc. de réactif mercuriel
et IOce. de lessive de soude, Lttendre au moins un quart d'heure
et neutraliser la soude, en refroidissant, par un léger excés d'-
‘acide chlohydrique au quart, puis ajouter un excés de solution &é- :
ciﬁonmale d'iode.

L |
S e o ..1ﬂf€afufgﬂ. ﬂjJBﬂOahFd%Hg

assez rapldement, en consommant la quantité d'iode nécessaite pourl
dout fomercune
tes ramenerVa 1'état bivelent, c'est & dire, la gquantité d'iode

qul mesure le degré de réduction. On titre alors l'excés d'iode
non employé, par addibion d'hyposulfite aé godium N/I0.

Le caloul se fait en comptant deux atomes d'iode ienisés par
molécule d'aldéhyde. Ice. de solition déecinormale d'iode corres-

pond & Ogr,00I5 de formol.

dﬁ/ﬁemarquea.— Un certain nombre de précautions sont & observer:
lE I¢,) Essayer la solution alcaline que l'on emploie. Pour cela, IOce.
‘de lessive de soude sont dilués avec 30ce, d'eau, et on ajoute
I0cc. de solution déeinormale d'iode, pﬁis on acidule légirement
par l'acide chlorhydrique et on titre l'iode régénéré, dont on

tiendra compte dans le dosage.

2°,) Employer plut8t un exeés de réactifhNESSLER, pour éviter autant

que possible la formation de mercure métalliqua plus long & :

LI LN R

—_— = ceh F ke S G U U el e, e ST B PSS ol ST e it S = el ER S S EEE S SRS S
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i

—————— —mw . ea

redissoudre dans 1l'iode qﬁa les gels mercurseux,

&%) Refroidir aveec soin pendant la neutralbisation.
4°.)Bien s'assurer, avent le titrage, que tout le mercure a été
ﬁisaOus.:

I°) APPLEGLTiGN A UNE SOLUTION AQUEUSE DE FORMOL, OU

N L \ ;
ki) '\ D'ACIDE FORMIQUE.

p dﬂﬂf}érification sur le formol seul.

; l“f Préparation de la solution de formol environ normele, au moyen

L%,

- du trioxyméthyléne. Onf seit que, sous 1'influence de l'eau & 1'-

Léhullltinn. le mélange complexe désigné improprement sous le nom de

trioxyméthyléne, se dépolymérise guantitatimement avec production
ée formol, donnant ainsi le moyen d'obtenir fecilement une solution
pure de Tformol. |

On pése done 30 grammes environ de trioxyméthyléne. On ajoute

Cea .;u: Wiapds encveoy 1 !

500ce. d'eau distillée et l'on porte & iéhullltionﬂgﬁ?régrigér&nt
& reflux Juaqu'& dissolution compléte du trioxyméthyléne;)on 1aiase

refroidir et on compléta & I000ce. avec de l'eau distillée,

La méthode de BOUGAULT et GROS s'appliqqnnt ap mieux pour des
doses de IO & 20 millé#grammes de formol, la solution obtenue est
diluée au dixiéme, de fagon & obtenir une solution environ décinor-
male.

A Dosage.~ Ayant déterminé uen fols pour toutes, le volume de g
golutiéiﬁ%%%grhydrique au gquart en volume nécessaire pour_nautralia
ser IOcec, de soude pure type Congres & 30 p.IOO. soit Zbce,, on ef-
fectue trois séries dflessais avee 35,4 et 5CC de la golution de
formol environ N/IO & laquelle on applique la techniéﬁe de _ !
BOUGAULT et GROS. - ;

2
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%,
e

P

e e R R e B R R e R i T e Y . Bl o o [ Sy R S —

Les résultats obtenus sont les suivants:

y

I . X Jd
Volume de 1 Cm3 d'iode ! Grammes de for- ! Brammes de formol 1
solution de ! N/10 ! mol contenus ! per litre !
formol mis ! gonsommés., ! dens le prise ! de solution dosgée, !
en oeuvre, ! : d'egsali. ! L
! ! ! !
! ! = ! i !
1 | 1 7 1
5 i 9,45 ¢ £ . Ogry0t4 f E 2,835 ( :
! ! ! N L=
5 cc. ! 9,50 1  Ogr,0I42 ! 2,85 !
! ] ! £
! ! ! I
I 9.55 !  Ogr,0143 l 2,865 b
! ! ! !
! ! ! %
! 7,60 1. 0ar 0734 - 2,85 14
1 | ! |
! ! ! 15
4 00, ] 7,55 | Ogr,0II3 ! 2,83L !
! S ! !
! ! ] ol |
! 7,65 1 Ogr,0II4 ! Z,888 =y
! ! ) : g B
] 1 ! i
! 5,65 ] Ogr,0084 ! 2, BRfice S
= ! ! !
i ! ! !
3 ca. .{ 5,65 1 - Ogr,0084 ] 2,825 :
2t ! ] il
B ! 1 ]
i 5,60 !  0Ogr,0084 -~ ! 2,80 1
Sk I ! 1

Les chiffres trouv&s montrent que la méthode de BOUGAULR et
GROS est ;
(EEEEFiﬁﬁﬁlement régubiére, dans le cas d'une solution aquﬂuse pure j
de formol. T i
L'acide formigue, comme on la sait, et comme nous 1'avons vérii?i
fié, est rigoureusement sans action. |
f}&aﬂ*) CAS DE SOLUTIONS CONTENANT LE L'AGIDE IODIQUE. '
A;fés avoilr constaté que l'addition d'iodate au milieu alcalin 4
réactlonnel n'amenait aucun précipité et ne paraissait pas entraver ;
le réduation du gel mercurique, il convenait d'étudier une teqhniqua;

suscePtibla d'ékiminer l'acide iodique, qui de toute éV1denca,ha' %

opposait & un dosage icdométri
queé correct du mercure
en milieu\acidg

i
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fortement bicarbonatée.- Exeminons, msintenant, la possibilité a'

utiliser le dimédon pour le dosage du formol, dans un milieu forte-
ment bicarbonaté, d'une alcalinité sensiblement identique & celle du
produit final du premier dosage arsenical ( pagef5). Nous avons fait
intervenir dens la technique indiguée paged{5 , I00 cc. de solution
de bicarbonate & soude & 40 p.I000, plus le bicarbonate correspon-
dent & I5 co. de solution d'acide arsénieux (Ogr,30). Le mélange
apportait en moins,d'sutre part, ltacidité corraépondant au mélange
oxydé. En faisant intervenir 50 cc. de solution saturde de bicarbo-
nate, on réalisera des conditions voisines de celles du Ier dosage
arsenical.

Hous opérerons sur 3ec. de solution de formol eavirén N/10, cor-
respondant & OgrQ085 du formol devant fournir Ogr,0832 de méthyléne-
diméthone, nécessitant, pour sa formatiom, Ogr,I7I de dimédon, con-
tenu dans 34ce, de solution & 0,50 p.I00., On mélange donc successive-
ment dens 1l'ordre,le formol, la solution de bicarbonate et le dimé-
don. Aprés 20 minutes, le précipité commence & se former, mais plus
lentement que dans le cas précédent, ou l'on perceveait des amorces
de erisgtallisation dés le début du mélange. Au bout de 20 heures?
le préoipité n'a pas augmenté de volumeﬂtfl-‘o-wﬁf- g&ﬁ&mﬂ:qw-

ﬂ'axpériénca est suffisamment concluante et montre l'action

empBchante du bicarbonate de goudd. Il reste & s'assurer si le fait

persiste, quend on diminue au strict minimum nécessaire & la possi-
" .!I‘ " l-l.' =
bilité du dosage arsenieal, 1'£§¥%§¥eﬂ%&eﬁ-du bicarbonate de soude,

malodlacide anséntenr, C'est dans ce bub que nous avons ébabli la
technique définitive de dosage de 1tacide periodique et des polyal-

cool?bar 1'acide arsénisux (pages §3<85). G

- S o T — ——— e o .
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ﬁaj 3°) Application au dosage du formol en solution aqueuse pure,

faiblement bicarbonatée.- On réalise la condensation du formol dans
les conditiong de milieu établies pour le dosage définitifyg des poly-

alcools par l'acide arsénieux, en tenant compte du dosage effectué

“ en solution neutre, pour le calowl des gquantités de rTéactifs et des

résultats. Par sulte on mélange: _
Bicarbonate de soude pulvérisé ......0gr,30, qu'ﬂnyﬂissout dang:
ISolution de formol environ N/I0 .....5cc., et on ajoute:
" aqueuse de dimédon & 0340 °f ........ 57 co.

On obtient un précipité immédigtement. On laisse en repos pen-
dant 2I heures, temps au bout duguel s'est formé un volumineux pré-.
cipité, analogue & celul obtenu en solution neutre, et qu'on lave et
recueille de m€me. Aprés 3 heures ou 6 heures de dessiccation, le
poids du précipité est de Ogr,I4I4 (théorie: Ogr,I387, dosage en so-
lution neutre: Ogr,1424) Son point de fusion, au bloc de MAQUENNE,
est de: 4 IB9°.

On peut conelure,par suite, qu'en présence de TRente centigram-
mes de bDicarbonate de soude, quantitg¢ correspondant 4 1l'alcalinité
du dosage arsenical, le dosage du fotmol par le dimédon, en 1'absen-
ce d'autres composés chimiques, est exact &I wélliescmmed =22a De
plus, 3 Meures d'étuve & 4 II0° guffisent & la dessiccation compléte
du précipité de méthylénediméthone.

L'expérience nous ayant montré que l'acide iodique, en milieu

bicarbonaté ne g@nait nullement le dosafle du formol par le dimédon,

_nows aows Sl b dosagedu forpnol fanfe demeidon)

(hu formol, pro&uit d'oxydation du meannitol par l'acide periodigue.

( Lowmme. o (2 JOND.
Nous avons &alors ocnstafgﬁque les résultats obtenus étalent toujours

inférieurs de I0 & IS5 p.I00 au résultat théorique, tandis gue la mé-
thode mercurimétrique de dosage du formol nous donnait des résultats

volsins de la théorie et plut8t un peu plus élevés. C'est pourquoi
i

LR W]

nous avons été amené? & vérifier 1'exactitude du dosage du formol

B — e e - = B
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per le dimédon days un milieu reproduisant exactement celul qui ré-

sulte de l'action de l'acide periodigue sur le mannitol.

Jaj 4°) Application au dosage du formol dans un milieu reproduisant

la constitution du produit de l'action de l'acide periodigue sur un

olyalcool.- a) En tenant compte des mélanges effectués page?d¥ , on
reéalise dans des fioles A'ERLENMEYER de 250cc. deux essais identiques
au suivant:
Solution e periodate de sodium M/40 .seeveseeccacsocsesse 20cC,
8 d'acide sulfurique & 20 p.I00 en VOlume ,...... o LBB0,
n “ge. formel enviton BIT0 iiscsvesioseoriinisiidess TOgEey
En tenant compte, d*autra part, du dosage arsenical (page:8l-85 )
on ajoute:
Solution de soude & 30 p.I00Y......q.8, pour neutraliser, soit
IccoQ
On refroidit dans un courant d'eau et l'on verse:
Solution décinormale d'acide arsénieuX....secceassccacee Iﬁcd;
g d'iodure-da pobaBgian & B0 PiTOD ' isevsinmasioss Ice.
Aprés 5 minutes de contaet, on sature l'acide arsénieux en eﬁcés
au moyen de la soﬂgion décinormale d'iode dont on emploie 5e¢,49 et -
5ec,48.
On constitue alors un témoin avec:
Solution de formel onviron N/TO ...suisissseisisssssionsan JOBE:
Eau distillée, g.s. pour obtenir un volume total égal & celui
des egsais, soit 45ce,40, l
Comme IOcc. de la solution de formol correspondent & Ogr,0292 de
formol, le préeipité qu'il donnera avec le dimédon devra peser
Ogr ,2847, nécessitent, pour sa formeation Ogr,585 de dimédon, contenu
dans I46 ec. de solution & 0,40 p.I00, qu'on'ajaute aux deuﬁ@asais

et au témoin. La précipitdtion est instantanée avee 50¢c. seulement

de solution pour les essaisg. Elle est plus lente dans le cas du témoir

LA S ST R AT
= —a
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On laisse en repos pendant 24 heures, A ce moment,on recueille les
trois ﬁréoipités gur des creusets de GOOCH séchés et tarés; on les
séche Jusqu'éd poids constent, soit 4 heures. Leur poids respectif
est de:
Ogr ,2840 dang le cam du témoin,
Ogr 2856 L L KL " Ter sgsai,

Ogr 2859 R e " 2iéme essai.

est
Le poids théorique du précipité de méthylénediméthone &Hant de

de dos%g: {13 formol au
Hiea

moyen du dimédon, dans les conditionsg indiquées, est +g=s exact. Les

différences observées au cours des esséis avec le mannitol ne peu-

vent donc €tre imputées & la méthode.

Comme on vient de faire intervenir une quﬁntité de formol agsez
congfdérable par rapport & celles gque l'on obtient par oxydation du
mannitol, on peut penser, au cas ol il y aurait une perte, que celle-
ci est moindre en raison du poids élevé des précipités. Pour lever
l'objection, il nous suffit d'opérer sur un milleu reproduisant exac{
tementle mélange résultent de l'oxydation du mannitol, par exemple,
per l'acide periodique,aprés le dosage arsenical.

b) En tenant compte des mélenges effectués pageldy, pour 3ec. |
de mannitol }/40, si l'oxydation est compléte, on aevra obtenir 3cc.
de formol /20 et 3ec. d'acide formigue N/IO0, ou Iec,50 de formol l
N/I0 (0gr,0045 H-CHO) et 6cc. d'acide formique N/20 (Ogr,0I58 H-COOH)

Sur ces données, on réalise, dans des ERLENMEYER de IOOce., six es-

sals analogues au suivant, supposés provenir de l'oxydation de 3cc.

de mannitol M/40, le dosage araanicaln&yant 666 effectué comme pages
: gL -25,

sevaioey
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@ BI,T_T_ Se__lgté
Les précipités obtenus pisent respectivement:

Ogr,0429 - Ogr,0429 - Ogr,043I - Ogr,0429 - Ogr,0423 pour les essais,

Ogr,04359 - Qgr,0487 pour leg deux témoins,
le poids théorique eétant de Ogr,0427.

Tous les résultats obtenus étant en concordence parfaite avec
le régultat t@éorique,lil en résulte qﬁe le dosage du formol par le

dwﬁ&@m&ﬂ#?ﬂﬁg?@- deonise

Par suite, les différences observées dans le cas du mannitol lui-m€me

ne doivent pas €tre imputées & la méthode du dosage.

dy/Eoncluaiona.—
Le dosage du formol par le dimédon, en solution agueuse, pufa

et neutre ast pris exactg. Par contre, si 1'on opére en présence d'

[
‘un gros exeds de bicarbonate de soude, 11 y a empfchement % la for-

mation du prodult de condensation. Mais, le proecédé retrouve sa pré-
cision primitive si l'on ne fait intervenir gu'une faible quantité

de bicarbonate de soude de l'afﬂ%ﬁiia celle epportéepar le dosage
‘\J' arsenical. B8i l'on opére sur un miliau reproduigant fid¢lement le

2

|
{
1

produit final du dosage arsenical d'un polyaslcool, le dosage du for-

E o0l par le dimédon conserve son EXactitude,ﬁgggggtsi l'on fait in-
\4*—1; =y ' —

L

atervanir non plus les produits d'oxydation d'un polyalcool (mannitol)

mo
3 @ﬂfg%mwuaiﬁgﬁuwniégﬁﬁhn o i et |
pals ce polyaleod ul-mémeV¥on observe un déficit en formol ateribe-

- - " = gsit gue

nous confirmerons dans la troisiéme pertie de ce travaill.
Ces considérations nous permettent dfindiguer une technlgue

de dosquhlihrmol par le dimédon sur le produit résiduel du dosage
grsenical. Son emploil est également valable, comme on le verrsa plus
L -

u&rg’biené{fa ?6p¢rter, pour lYexm

Ll (-

ericdate et de mannitol. On y%re L

loin & propos du mennitol pagefy{ , pour des solutions concentrées
de cette technique, au chapil
|

de
pos
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=] BI,.T-I. Sante

g 2 " [
/r.( . RESUME BT cowcLUSIONS DU CHAPITRE 2.

Ayant établl dans un premier chapitre deux procédés de dosage

et d'élimination de l'acide periodigue soit au moyen du carbonate de

manganése, solt au moyen de 1l'acide arsénieux, nous avons pu, dans la

premiére partié du second chapitre, donner une technique de dosage de

lgjsomme formol4acide formique provenant @e l'oxydation des uolvalcogg

par l'acide periodique, en réduisant ce dernier par le carbonate de

manganése & l'état d'acide lodique et dosant les cnﬂ!& réducteurs

manganimétriquement.

Dans la secondes partie de ce chapitre, nous avons indiqué deux

procedés de dosage mercurimétrigue du formol sur le produit de 1l'ac-

tion de 1l'acide periodique sur le carbonate de manganése ou 1 rsénig;

Enfin, 1l'emploi du dimédon nous a permis de doser le formol d'une

fagon plus sensible et plus spécifique sur le produit du dosage ar-

senical de l'acide periodique.

‘La différence entre la somme formoljacide formique et le for-
nshéaiaiﬂéanﬂdaimilaagieeﬁaﬁliqaeT—éluﬂa~part1—iiemplai—ée—llaﬂiéﬂ
mol seul donnant l'acideformique, d'une part, l'emploi de l'acide ar-
sénieux ou du mélange acide sulfurique-iodgre, d'autre part, ﬂonnﬁnt

l'acide periodigue, nous avons.tous les éléments nécessaires & 1'é-

tude de la réactiomde MALAPRADE. cha aoaal ua g rpdn
que.mwmﬂl»wmmw

dans un troisiéme chapitre, les technlquea é8—@9ﬂﬁﬁ€—&—&i¢l¢ﬁﬂ¥—§9ﬂ¥
¥_§aggg§4;HJWAE1%ﬂ#m&tpadl-MLﬂMMAEb wkmﬁtdﬂmﬂkﬁmyvftwdtdagaﬂkm&ﬁhilﬂghrmﬂ
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@ BIU Sante

— e — T R TR T

i

| | . S o = : 83
, Solution de periodate trisodique /40 (formule pagell) 20ce,
: n dtecide sulfurique & 20 p.I00 en volume .... 2ce.

" de polyelo0el .eiescecsresssessisssVOlume # calcu~

ler susceptible Q'ﬁtre totalement oxydé par 10%H.
Eau digtillée .....................................q ;3
Multiplier 1e volume de ohaqua réactif par un coéffiuiant ap-
) proprié paur avoir un volume de solution aurfiaant pour effactuer 1a
totdlité des aaﬂais.
Réaliaer;‘d'autre partl un mélange témoin,_pouvant gervir am
ﬁdaaée de¢ l'acide periodique, en rem@laqant la sblution de polyalcool
: o du ligquide précédent, par un égal volume d'eau.
4bandonner les deux solutions & la température ambiante un temps
égal & la durée d'oxydation du polyalcool considéré.
La réaution étant ‘achevée, prélever un volume de chacun dqs
sage &; 1'acide paricﬂfzze reatnnt par Yes méthod;if
Eﬂﬁhxﬁéfa l'acida arsénieux.

METHODE 35 daAPRaDE Cacide sutipur-dodure (9

&f’Techniguﬂ.— Ajouter & l'essai précédent et au témoin correspon-

dant un excés de solution d'iodure de potassium & 20 p,.I00 et titrer,
dens les deux cas 1'iode 1libéré & l'hyposulfite de sodium décinormel ,

La différence entre les deux lectures d'hyposulfite indiquera le quan-

tité d'acide periodique réduit. Un raisonnement analogue celui qu' ox

r
e ﬁg&uw Joe &uida arséniaua: pagaﬁﬁ'ﬁ S’E ; conduit & la méme formula,_.,__.,
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do—

T

Pour une molécule M de polyaleool, la diminution de leecture &

7 ¥ X 1000 X %nc. i w/10,
o R .

r—

1l'iode sera des

ou;
~1 X v X TI000 X ¥ atomesd'iode.
o= p .
or, la réduction @e 7T 104H en 1 I0°H (correspondant & la perte

de 1 atome d'oxygéne, d'aprés l'équation fonﬂamentale da Gd
&md&mwun d

hdiquée page I) a pour conséquence une diminution de lectur ?aaide

arsénieux de I/2 Aazﬂa (équation (I) page &) correspondant & 2 atomes |
d'iode (équation (3) page & ). Par suite, le nombre de molécules d'a-
cide periodique réduit, ou d'atomes d'oxygéne fixés sur la réducteur,

eat de: ’

IXAT X v )X 1000 X M i

formule 1dentique & calla du duaaga par le méthode de MALAPRADE, i
D'une fagon générale, la méthode & l'agide arsénieux donne des '
résultats légérement moins élevés que ceux de la méthode de MRLAPRADE
La technigue préaé&eute s8'eprlique également & des solutilons relative*
ment concentrées de polyalcools et de perioﬁate (voir pages13%]
S e
e & iéme PHASE.,- D 0 S 4 G E DU FORMOL. ,
Hous’pouvona doser le formol mercurimétriquement sur le produit;

de l'action de l'acide periodique sur le carbonate de mangandse, Ce-

.
“ pendant, nous donnerons la préférence au méme prodédé, appliqué au

produit de l'action de l'acide periodique sur l'acide arsénieux qui
permet également l'emploi du dimédon, :
v U DOSAGE MERCURTMETRIQUE.

Solutions nésessaires.-

-
!
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=5

Suspension de gulfate de baryum précipité & 20 p.I00.
Solution mercurielle concentrée. {(voir pageftt)-
Leive de soude & aoaz.p.mwva, type Congiés).
Solution Mdéc inormaele d'iocde.

" n d'hyposulfite de sodium, i

VAl
Ohﬁ;ha apératoire.- 1®#) Réduction. AJouter & 1'essal et au témoin provenant

du dosage arsenical:
Suspension de sulfate de baryum précipité & 20 p.I00 .......2cC
Solution mercurielle concentrée seresseeresressesacenasnsss7005
Legive de soude pure & 30grs pour I0OOcc. de solution .....I0cc.
Laisser en contact & froid pendant une heure, en ayamt soin de
maintenir les flacons convenablement bouchés.

Jafa-] Elimination de 1l'iodate.- Décanter sur filtre poreux en ven

re d'Iéna 1.4;4, monté sur fiole de KITASATO, Faire écouler 1'eau-
mére en s'aldant de la trompe & eau, rincer le flacon réactionnel &
l'eau distillée employée par petites quantités, autant de fois qu'il
est nécessaire, pour entrainer la totalité du préecipité sur le filtre
N'ajouter du liquide neuf, que lorsque le preeddd précédent s'est é&-
coulé. Eviter le tassement du préeipité en wiminuant. ou suppriment
méme totalement la pression quand le liquide surnageant est presque
entiérement écoulé. A chaque addition d'eau, ram&%tra autant que pos-
sible le précipité en suspension en agitant. Cesser les lavages quand
le liquide écoulé ne contient plus d'iodate:il ne doit plus donner
lieu alors, & une libération d'idde, par adﬂitioﬁ de mélange d'acide
sulfurique et d'iodure. Rejeter le liguide de lavage, rincer la fiole
de KITASATO et y adapter de nouvesu le filtre en verre poreux.
Jy}‘s')Diaaolution du précipité mercuriel.- Tr&iter le précipité

par un exces de solution déeinormale d'iode, caleculé d'aprés la guan-

tité de formol escomptée, suffisant pour dissoudre la totalité du

mercure; en général, on fait intervenir IOege,* Laisser en contact s+
S = Srri= 28 N __li_ SRR al * i -_... .._.___n__'..-.u.-.-i-'"i
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@ BIU Sante

" e — - I e

S
(voir page¥3 ). Ajouter du sarbonate de sodium & reison dﬂloce,mg-de
soltion & 286 p.I000 pour €ce. de permanganate. S

Pour procéder & la neutralisation de l'excéd de carbonate de
gsodium on effectue l'essal suivant:

4 I8ce. de mélange témoin évolué un temps égal au mélange & do-
ser, ajouter E8cc. de carbonate de sodium é 286 p.I000 et 4cc, de sul-
fate de manganése & I p.I00; centrdfuger, prélever Z20ce. de liguide
surnegeant et ajouter la quantité de carbonate de sodium calculée
(par exemple Ccc,70), sans permanganzte. Titree alors le carbonate
de sodium en excéa & l'ébullition, en présence de ﬁhénalphtaléiha. au
moyen de l'acide sulfurique & 20 p.I00 en volumej c'est le volume trod

uvé qu'on ajoutera une fois pour toutes aux essais d'une mbme série,

On emploie ensuite le gulfate de mmngantse & raison de Ogr,05
pour I0cec. de permengsnate.

Les facteurs préceédents étant seuls susceptibles de modifica-
tions, en tenir compte, s'il y a lieu, et procéder comme suit: |

dr’iosage.- a) nydatiogﬂg% polyaleool. Dans un flacon bouchant & E

|
l'émeri, et choisgl d'un volume tel gu'il soit rempli aussi exactement

que possible, introduire les volumes de. ~solutions suivanta, en quan— |
tités proportionnelles &4 celles indiquées: B
Solution de periodate trisodique /40 .iciveevioeesss mccI
3 d'acide sulfurique & 20 p.I00 en volume ..,. Iecc
n agueuse de polyaleoolf......ﬁjvolums & caleuler,
par exemple Ice,50 mannitol M/40.
Eau digtillés g.s. pour .'."".'-.-'...-.....'.'-..Ia%ii

Réaliser un témoin dans leguel on remplace le polyelecool par

CERSIEUSST . TN E P e

-

un égal volume d'eau distillée, Lbandonner & l'oxydation un temps con{
venable.

“}}h} Elimination _de l'acide periodigue en exeds.- prélever Igﬂc

-lceoa-4-¢-p;jf

1;(1] Le mélange et le témoin de la page 83, ﬂilluﬂ au I/2 conviennent égaieman}

T S e =4l
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@ BIU Sante
TR

o [\{
2 beée

WJ’M

propres,

de chacun des mélanges et ajouter, dans l'ordre: : :
Solution de carbonate de sodium hydraté & 286 p.I000...8ce.

n de sulfate de mangendse & I p.I00 en S0%Mn
anhydre.,.,.. 4606,

Cette opcration est effectude dans quatre tubes de centrifugeuse
(tro ssais et un témoin) de méme poiﬁé, convenablement nettoyés

v
par lmmersion de 24 heureavide mélange sulfo-chromique, puls soigneuse-

ment rineés & l'ean distillée:

Mélanger par agitation, d'un mouvement giratoire, jusqu'd ce
gue le liguide surnageant le précipité formé soit incolore;. ce résul-
tat s'obtient en dix minutes environ. Centrifuger pendant trois minu-
tes. Décanter les liguides surnageants incolores dans de petits vases
& préecipitation chaude de 40cc., trés propres, et prélever 20ce. de

solution correspondent aux 2/% de la prige d'essai. Introduire chague

1

prélevement dens des tubes de centrifugeuse en Pyrex , parfaitement

S

1o/o) oxydation permanganisue du bloec formolyaside formigue. Véri-

fier, au préalable, sur les résidus des prélevements, qu'il ne subsis-
te pas, dans les liqueurs, un excés de sel de protoxyde de mangandse,
par addition de quelques gouttes de solution de carbonate de sodium
qui ne doit donner lieu & aucun préeipité, non plus que 1'addition
de permangenate en second lieu. Si, au contraire il se formait un pré-
eipité, 11 faudrait augmenter la guantité de carbonate de sodium pri-
mitive.
Ajouter alors dans chaque tube:
Solution deksodium hydraté & 286 p.I000 ...euusvesseslce,70
Lij de permangenate de potassium décinormale.. Bece. '

pour l'exemple choisi. isdapter sur chaciin des tubes & centrifuger wm

tube de verre de 30- -55¢cl)., monté sur un bouchon parcé d'un trou cen-

' / _ tral (I).
. : # - DA
% 6y S Eerfit plug gommnde ﬁaa tubes & centrifuger en Pyre“*‘a
ouvant s'obtur 1 t
5 4mdbgn Son centre. #?__ a{de d'un bfﬁﬂhﬂﬂmf?ﬂnx fE?P?ffant un tube de varra |
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=

93

“Hﬁlanger en evitant absclument le contact du liquide et du bouchon
gqui doivent €tre séparés par un certain intervalle. immergar leg tubesg
& centrifuger pendant 20 minutes exactement dans un bain-marie boﬁil—
lant, de facon que le niveau du ligquide extérieur dépasse largement
le niveau du liquide intérieur, pour empfcher toute condensation d'eﬁu
& l'intérieur éems des tubes.

1!/d) Neutralisation de 1'exods de sarbonate de sodium par 1'acide

sulfurique.- Dans chacun des tubes encore chauds, ajouter, au sortir
du bain{marie, un volume d'acide sulfurique & 20 p.I00 déterminé comme
i1l & été dit et correspondant exastement &4 l'excés de carbonate de

sodium. Un faible excés de carbonate de sodium est préférable & un ex-

cés d'acide qui emﬁgcherait la précipitation compléte des oxydes de

mangénése.

o

e) Isolement du permanganate en excés et élimination de 1'acide

dodigue.- Ajouter dans chague tgbe 4ce, de solution de sulfate de man-
gandse & I p.I00 an.§04Mn anhydre. Au cas ol la décoloration du per-
manganate serait imcompléte, i1l faudrait augmenter, et celd sans in-
convénient, la dose de sulfate de mangaﬁése. Aprés dix minutes de con-
tact environ, isoler le précipité par centrifugation, opérer & vitesse
progressive et modérée, afin d'obtenir un précipité tassé. Décanter
le liquide surnageant, en ayant soln, ensuite, de laigser égouttér les
tubes renversesg, pendant 2 ou 3 minutes, sur une double épaisseur de
papler filtre.

Procéder alors au lafage du précipité par addition de solution
de gsulfate de sodium & 5 p.I00 contenue dans une pissette de Salet;
en remplir sensiblement les tubes, en prenant soin de mettre le préci-
pité en suspension aﬁ moyen d'un agitateur en verre gue l'on rince
soigneusement aprés usage, & l‘ai&gﬁaa golution de sulfate ée auﬁiﬁm !
poulR., enlever le? parcelles d'oxyde adhérentes. Joindre ae liquide J é

de lavege au précédent Centrifuger de nouveau trois minutes, décanta%

..-.?..-i.l.&g
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(3

i
(11 el

et égoutter comme précédemment, Effectuer,au totael, trois lavages

identiques. Dans ces conditions, l'iodate est éliminé en totalité,

Jppf) Dosage de l'oxyde de mangandse correspondant 8u permanganate

non réduit. Ajouter au précipité dans chague tube Icc., & 2cc. de solu-
tion d'iodure de potassium & 20 p.I00 et Oce,20 & Occ,30 de solution
d'acide sulfurique & 20 p.I00 en volume. Agiter jusqu'a dissolution
compléte du précipité, en promenant le liguide sur les parois du tube,
Enfin, titrer 1'iode libéré au moyen de la solution décinormale d'hy-
posulfite de godium.

La différence v'-v = n co. entre le volume v' de solution verseé
dans le témoin et le volume v de solution versé'dana chaque essai in-
dique la guantité de permanganate N/IO réduitgﬁﬁgi la réaction de
MALAPRADE est compliéte, doit morrespondre au chiffre théorique facile
& caleculer, :

Le volume N de permanganate consommé par les produits d'oxyda-
tion de ico,ﬁ de mannitol M/40 (dans 1'exemple Qhﬂisi)?"§§; o

\
ﬂf’ﬁhlcul.- Les équations ci-dessous: M,

(I) H-COOE + O = OH® &+ C0%,

(2) H-CHO 4 0%~ om® 3 co%,
montrent que Ice. de MnO%K N/IO (c'est & dire N/20 en oxygéne) corres-
pond & I ce. de solution d'acide formique (P.M, = 46) du titre N/20,
goit Ogr,0023, et & Oce,5 de solution d'aldéhyde formique (P.M.=30)
au méme titre H/aq,sait Ogr ,00075.

Pour connaitre la quantité d'acide formique formée, il faut dé-
duire de N le volume révenant au formol, calculé d'aeprés le dosage
iodométrique.

~ or, 1'équation du dosage iodométrique
' | H-CHO 4 0 w H-COOH,

montre que’Icc. d'iode N/IO consommé correspond & Isc. a'une solution
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Pr— - R ——— . - P

C cotainadene byl duoxyfés (o0 21k, y 100
tes—poiysteoots,le carbonate de manganése et l'acide arsénieux,

b) Déteriination de la perte de poids & # I00°.- On opére sur une prise d'es-

L3

xJ? sal voisine de I gramme, dans un flagon & tare et Jusgu'd poids

congtant.

N —

' ¢) Dosage de l'acide periodique par titrage de 1l'iode libérable sous 1l'influ-

ence de 1'iodure de potassium et de l'acide gulfurigue.- Le principe de ce do-

sage est déj& connu. Reppelons cependant que si l'on ajoute & une so-,
lution d'acide periodique ou de periodete,, un execésg 4dtacide sulfuri-

que ou chlorhydrique exempts d'oxydants, puis un exeés d'iodure de

potassium, 11 y a libération de & atomeg d'iode par molécule d'acide
periodique ou de periocdate selon:
T 0% + 7IK + 450%E% & 81 + 4 so%® s 40v®,
On titre 1'iode 1libéré au moyen de 1l'hyposulfite, Le huitiéme

3

de 1'iode trouvé revient au pBriodate et I000ce. s20°na® N/IO corres-

P
pondent (& Igigfijﬁ ou 2grs,399 1041,
on ¢ 01& la prise d'essal d'aprés 1l'égquation ci-dessus, de

! , fagon & libérer IO & 20cc. d'iode décinormalg, solt Ogr,03675 &

t Ogr ,0735 de notre periodate. On dissout dans l'acice sulfurique nor-

; mal, en comptant 3000cc. d'acide par molécule de periodate. Il est
bon également de calculer les quantités minima d'acide sulfurigue &

5

20 p.I00 en volume et d'iodure de potassium & 20 p.I00 & faire inber-

R gt - T
Np— 4

f }B venir. On les ajoute en léger excés.

: [f;JDoaﬁga.ﬂé-i'auide periodigue par l'acide arsénieux.- On pése une prise;dié&
? sal volsine de dix centigrammed. On la dissout dens ltacide sulfuri-
I que normal, en comptant 3000ce. SO*H?& par molécule de pericdate. On
dilue, puis on effectue le dosafe d'aprés la technigue indiguée ci-de
sus page 18, sans neutraliser par la goude, puisque le ligquide sur le-

quel on opére est théoriquement neutre . On ajoute IScc. d'acide arsé-

1 #
3 nieux décinormal, puis Ieec. d'iodure de potassium & £0 p,I00. Aprés
ode nor

i 9, pinutes de contact, on dose l'acide arsénieux en excés au moyen de

e
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UJ!Gomnaraiaon de ces deux derniers doaagea.— Cette comparaison offre un inté=

—

101

rét au point de vue de la détermination de la présence d'iocdate dans
le produit essayé. En effet; l'acide periodique oxyde l'acide arsénie.
en milieu bicarbonaté contrairement & l'aside iodigue. D'autre part,
l'acide iodhydrique libére 1l'iode de l'acide lodique et de l'acide
periodique, Par conaéduent, 8'1l y a concordance entre les deux mé#
thodes, le periodate analysé est exempt d'iodate. iu contraire, si
1l'on trouve un résultat par exeés en appli#%nﬁ la méthode classique,
e'est que le produit examiné contient de 1l'iodate.

Or, on sait qu'd As “9° grreap?ndegg 2io%m (page8 ),

— el ACKRAE o b e
qu'FjiiT 5,92 = 40 litres ou 40. ,000¢8. As®0 N/IO
e - o
eorrespondant sio*m, \\xx

S ——— - n
Par suite, & 20,000cc, Aszﬂaﬁ/Io correspond 7 moléeule-gramma

artotn,

D'aute part, d'aprés l'équation du dosage classique (page-eo),
on sait gu'une libération de B atomes d'iode correspond & la mise en

4
oeuvre ds I moléecule IﬁéH.

Done, & 80.000cc. I N/I0 correspond 1 molécule IG4H. Par consé-

quent:

La mise en oeuvre d'une molécule-gramme d'acide periodigue cor-

regpond & 1'oxydation de 20.000cc., d'acide arsénieux déecinormal, ou

4 la libération de 80.000ce. d'iode décinormal, dans les condibions

indiquées. Cestdire, per suite, que le guart du volume de solution

décinormale d'iode libéré par l'acide lodhydrigue corresponda au vo-

lumaéﬁ*acide arsénieux décinormal consommé par une méme gquantité d'a-

eide periodique.

Ainsi, pour une libération de 20cec, inID, on devra consommer

o OéN/IG Srrenemee—semsemmatten—fe—ro e RO L

3 i st Sl

Etude de I'action de l'acide périodique sur les polyols (réaction de ... - page 68 sur 175


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1933&p=68

@ BIUT Santé

rs

L

X e) Dosege de 1l'iode et du sodium.- Prineipe. Le godium est hosé & 1l'état de

Y

R Y
fevwre—tibérer—E0vodHote /IO, pour une méme quantité d'acide perio:
digue ou de periodate.

(f’*ﬂﬁghh sommes parvenuy ¥ obtenir ce résultat aprés lavase conve-

nable du periodate obtenu, daens les conditions indigquées. IO centi-
graimmes ont en effet donné lieu & une libération de Bﬁae,edﬂd'iaaa
déeinormal sous l'influence de l'acide iodhydrique et & unahg§§somma_
tion de 6cc,45 d'acide arsénieux décinormal: ce dernier chiffrq_eat

exactement le quart du premier.

-

_ que que par l'hydrogéne sulfurd, car il ne se forme pas de souﬁfre

sulfate de sodium et X'iode & 1'état d'iodure de sodium par argent-
imétrie, aprés rédguction, On utilise, dans ce but, les propriétés
réductrices de 1'hydrogéne sulfuré ou de l'anhydride sulfureux qui
raménént le periodate de sodium & 1'état d'ioduﬁe de sodium et de
sulfate de sodium. : ;

La réduction par l'anhydride sulfureug est ﬂgucoup plus prati—?;

libre. Sur le produit de la réduction, on exécute sans difficilté le
dosage du sodium par évaporation, calcination et pesée du sulfate de
sodium, et le dosage-de l'acide iodhydrigue par la méthode de
CHARPENTIER-VOLEARD, On opdre sur Ogr,70 de periodate de sodium.

A titre indigatif, nous ﬂonnana#ﬂans le tableau ci-dessous, le
resultat de l'analyse d'un, periodate trisodigue (échantillon N°I)
effectuée comparativement avec celle d'un échantillon de pericdate
type (échantillon N°2) qui nous a été obligeamment fourni par
M,FLEURY. Ces deux produits, bien que trés voisins ﬂe.la gomposition
tﬁéorique de Iﬁﬁﬂang, renferment cependant un peu d¥lodate comme le
montre le dosage de l’iode totalement libérable gqui fournit un ghjffrq

en léger excés,

RS
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rf’ (_b) PERIODATE DE BARYUM.

Ga_pefiodata est destiné & obtenir un@ solution pure d'acide
pa;iodiqua, par traitement aveec le guantité théorique d'aclde sulfu-
rique et filtration.

 ‘Cette étude ayant été mende parallilement & celle du periodate
trisodique, matiéré premiére pour la prépa?atiahﬂﬁu gel de baryum
corregpondent, nos egsais ont été effectues en premier lieu avec des
produits contenant de 1'1odéta._catta impureté, due nous retrouverons
congﬁt&mmant, aun ecﬁra de nos expériences, n'offre diailleura aucun
inconvénient, car elle n'influence pas les dosages arsenicaux et s'é-
limine facllement au cours de l'isclement de l'acide formique, ainsi
gqu'on le verra plus loin.

Nous avons exéouté un trés grand nombre d'essals pour prépara?,
par double décomposition entre le periodate de sodium et le nltfat&nf
_de bgn%um, un periodate de baryum de composition ea?rzg;ondant au.
corps signalé dens la littérature, sans d'eilleurs y réussir. Cet é-
ehee, pas plus que la présende trés difffcile & éviter d'une petite
guaﬁtité d'lodate, n'a aucune importance pour le bub gque nous nous
propbaiohs, c'est & dire, d'obtenir facilement une sbdlution d'acide
periodigue libre. |
; Voiei, finelement, le mode opératoire que nous avons adopté:
R OﬁrTjgg?garation.- On péde, d'une part! 58grs70 d'azotate de baryum pur
8 pour analyse gqu'on daiBout, au_bain+m;rie'houillaﬁt, dans 880cc. d'eau

distillée ew—ebeweseisre ct, d'autre part, 44grs,I0 de.pefiodgte'triﬁ

sodique exempt d'iodate [pagesjf etfor), qu'on dissout dans 300cec. 4!

" acide azotique normal, & aussi bage température que possible, en a- ;
|
gitant continuellement et divisant les grumeaux qui tendent & se Tor-

mer & l'aide d'un agitateur & bout eplati: il ‘ne subsiste ainsgi au-
GuﬂTéSidu. h - .-1'77g :

On verse la solution chaue de pepybnc.c 3@ sodium dans J.a.....J

LS. e e e s
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d'acide periodique dens le précipité de sulfate de baryum, de dissou-
dre d'abord la prise d'essai de periodate de baryum dans l'acide -
azotique normal et d'ajouter ensuite de l'acide sulfurique en quanti-
té suffisante, pour précipitef tout le baryum. Ce précipité peut ser-
vir & doser le baryum. On peut, dans ce mBme but, réduire au prée-

lable la solution nitrique par l'acide sulfureux.

J— Teghnigue de dosage par les méthodes & 1'icdure et & 1'scide
\

arsénieux sur une m€me prise d'essai aprés élimination du baryum. 2

e e
(gﬁEELEE’EEIrﬁﬁ augé de IQOcc, dduire environ 0gr, 40 de

periodate de baryum exasctement pesé. Dissoudre & froid dans IZce.
d'acide azotique normal. Ajouter IS & 20cec. d'eau, puis 2e¢c,20 d'aci-
de sulfurique norffl ; le baryum précipite. On compléte & IOOcc, avee
de 1'eau distillée et on filtre: 25ce. du f£ilirat .correspondent i
Ogr,10 de.periodate.

Préiaver alors, d'une part, £5cec, de filtrat. &jouter 4cg. a:t

gy’

lodure de potassium & 20 p.I00 et titrer 1'iode libéré au moyen de
lthyposulfite de sodium: annobsarva plus alors de précipité & la fin
du dosage, contrairement é ce que l'on aﬁsarvait lorsgque 1l'élimina-
tion du baryum était négligée. |
D'autre part, prélever & nouveau 25ce. de filtrat. Alealiniger
par ad@ifion de bicarbonate de ssé&iz= & saturation, ajouter IOce. de
gsolution décinormale ﬂ’auiie_arsénieux et Ice. d'iodure de potassium

& 20 p,I00. Agiter et lalsser en contect pendent 5 minutes, Titrer

l'acide arsénieux en excés au moyen de 1l'iode déecinormal.

kﬂ&) Dosage du baryum et de l'iode.- Technique.- Opérer sur une prise d'essal

voisine de Ogr,216, de fagon & obtenir environ Ogr,I5 de sulfate de
baryum. On 1l'introduit dans un vase & précipitation chéuﬂe en Pyrex
de 50cc., avec l'acide azotique nécesseire & la aolm@iigfﬂgéggdexcés. E
Cheuffer dousement &u bain-marie jusqu'd &ﬁisblﬁfioniuompléte. Ajoufeé

&0ce, d'ean ﬁistilléﬁ.
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Dans la so%gticn chaude, on fait passer un courant d'anhydride
| sulfureux qui igg;g‘de lt'iode et préeipite du sulfate de baryum. La
coloration d& l'iode disparait ensuite rapidement en laissant le sul-
fate de baryum insoluble et un liguide ineolore. Porter ensuite au
bain-marie bouillant I heure pour agglomérer le précipité. Vérifier
que le liguide surnageant ne précipit& plus par sddition de guelques
gouttes d'acide sulfurique & 20 p.XI00, Laisser en repos 24 heures,
Lpreés decantation de l'eau-mére qul peut servir au dosage de
1'iode selon la technigue de la pagafoﬁ recueillir le précipite sur
un filtre séché & + I00°-1I0%, et équilibré par un filtre an&logué.
Laver & l'eau bouillante jusgu'é disparition de la réaction de 1'aci-
de sulfurique. Conserver les eaux de lavage pour la recherche éventu=-
elle des métaux alcalins. Dessécher finalement le précipité & j’-pmm
- Jusq'd poids constant (environ Zheures). Peser rapidement.
Pour plus de commodité, on peut recueillir le précipité de sul-
fate de baryun sur un petit filtre en verre poreux d'Iéna "IZG4s-
™2 G 43 SCHOTT jﬁ&EHA", séché & + I00° et taré. L'isolement du pré-
cipité et sa pesée en sont facilités. |

v . 2
b‘s) Reecherche des gels alcalins.- Les liguides réunis provenant du lavage du

sulfate de baryum sont évaporés au bain-marie dans une capsule de por-

8

% celaine géshée et tarée puisg calecinés au four & moufle.
SR f

T o
¢ f) Recherched des nitrates.- Dans un trés petit ballon & distiller, on intro-

2 iuit 5 & 6 centigrammes du prodult isolé avec 4ce. de lessive de aoude
} et Ogr,I0 environ de limaille d'aluminium ou mieux d'alliage de

DEWARDA. On laisse en contaet & froid pendant I5 minutes, puis on chau
i ﬁfa trés doucemént pour éviter une réaction trop vive. On porte finalé-

ment & 'éhullit&an et 1l'on %éﬂ?illé 4 ec. de liquide qu'on recueille

2 dans un tube & essai contenant un peu d'eau. Sous 1'influence de 1thy-

drogéne naigsant; ltacide azobique est réduit & 1'état d'ammoniaque
qu'on recherche par le réagtif de NESSLER, ‘

&

il ' R ST ol b = 7 T S el e et 8 LTSRN K L E et i
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Au cours de la mise au point de la teahniuue?ci—&easua. nous avons

analysé un trés grend nombre de produiys en utilisant les méthodes
décrites plus haut.

Les analyses des premidrgs sels obtenus nous ayant montré la
présence constente de nitrate et d'iodate, nous avons été amenéy &
traiter par l'eau bouillante ie produit brut de la réaction, pour €l
miner les nitrates, et & metire en oeuvre du periodate de sodium soi-
gneusement prfvé d'iodate par un lavage convenable.”Maia, méme en ob-
gservant cette dernidre précaution, les produits obtenus contenaient
toujours de petites quantités d'iodate & en juger d'aprés la diffe-
rence obtenue entre les deux dosages iodométriques (dosege globel des
acides iodigueg et periodique par l'acide lodhydrique en.ﬁilieu acide
et dosage spéq}fiqus de l'acide periodique par l'acide arsenleux en
milieu bicarbogifé).

La composition centésimale du méteperiodate de baryum
120%8e% 572 étant:

3 BT P e R R RS e S LU
BATFUM caasvocsnnasasd0,773
Rapport E aassesasan 0880
Ba :
nous trouvions pour un prodult obtenu par la technigue ci-dessus,

vérifié exempt de nitrate de baryum, les teneurs en lode ci-dessous:

- "_F': 5 o e lPC O S8 56 ﬁe I
- gEeT L. par e
1‘p-1¢-::;;;i-—* e A
I ! \ ;-'cﬁsffesggis;;;e ap€E313

'1QQ:TEV‘“V'
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iEOQBag, meis i1 y & un léger excés de baryum par repport & l'iode,
excds ‘que nous avons conétaﬁment retrouvé, plus ou moins marqué, ﬁans
tous nog produits. ﬁe plus, les peurcentagés en iode et_en baryum sonj

dans ce cas, comme dans tous les échantillons que nous avons analyseés,
nettement plus bas que ceux calculés & partir de la formmle Idﬁgaa;.
L'hypothé¢se la plus simple egt de shpposer gque nos produits sont plus
ou moins hydratés. Dans l'exemple ci-degsus, la teneur en esu serait
de 4 & 5 molécules d'eau.

= En résumé, la technique déerite plus haut permet d'obtenir un

pericdate de baryum pratigquement exempt d'iodate et correspondant & la

fo:mule d'un periodate plus basigue que iEGQBaE et hydraté.

0. I 5 0.ST 0L,

|

N Jﬂbué avons préparé l'inoaixalkh_parﬁfi de la phytine. Pour mieux
faire comprendre les opérations ﬁiverésa qui seront exposées ultérieurj
rement, nous rappelerons d'abord, en guelques mots l'historique de la é
phytine en empruntant une partie des renseignements qui suivenf au
Traité de Pharmacie chimigue de LEBEAU et COURTOIS (28).

La phytine est la métidre phosphoéorganique de réserve des i
plantes & chlorophylle isolée par POSTERNAK en I903 Lﬁ#ﬂ#ﬂ. Elle se—i
rait localisée dans les grains d'aleurone et existe dans les grainés
oléagineuses, tubercules, bulbes, rhizomes; elle forme 50 & 70 p.IO0O
du phosgphore tétal des graines de céréales et de légumineuses. :

Lea phytine est constituée pai un sel de calcium et de magnésium i
d'un acide phospho-organique, l'acide phytinique, acide que POSTERNAK

i cbnaidéralt & l'origine comme un acide anBydro-oxyméthyléne- ﬁ‘Phonho_:
| 80922 oy ofﬂn?-o-lb (op= rique, |
NCHE-0-po (o
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Get acide, d'aprés NEUBERG et BRAHN*'{ﬂsj et WINTERSTEIN {#f},

doit €tre plus vraisemblablement en acide inositohexaphosphorique.

i'opiniun de ces auteurs et basée sur 1l'action qp&fexercent sur ce

:jpdﬁpoaé les ahoalis sous pression et les acides minéraux étendus &

la pression ordinaire: par hydrolyse, il y a déecomposition quentita-

ve en une molécule -d'inogitol inactif et six molécules d'acide phosg-

phorigue, falt établi par POSTERNAK {+1);
30%H%0%P% 3 3 oE® o (CH-0H)® 4 6 PoHS.

La formule brute de 1'acide phosphoorganique est COHZ4027p°;
elle différe de celle de 1'éther hexaphosphorique lui-méme 6mI€o24p6
par trois molécules d'eau en plus. Cette éau ne peut s'éliminer sans
qu'il y agt sltération du produit. : |

D'aprés POSTERNAK, la formule globale de la phytine qui eorres-

pondrait au sel de chaux et de magnésie de l'acide inositohexaphos-

phorique serait: ) : !

{GGHIBOE?PF)}EG&!'}MS. ] . - i'
La synthése réalisée par POSTERNAK (?é} atun ééide-inoaitohaxaQE

phosphorique céne40~"pd identique & l'acide phytiniqug/LQ:urél, et

du sel de sodium C®HIZ0*"PONal2 semblable au phytinate de sodium, pa- |

raissalt avoir résolu définitivement le probléme de sa constitution.
Toutefols, ﬁHﬁERSDH“n;ayantfﬂu séparer dans les conditions dé-

erites par POSTERNAK qu'un acide inosito-dipyrophosphorigue, ayant

sensiblement la m€me teneur en phosphore qud 1'acide phytinigue, mais

Ges propriétés et des réactions différentes (Q:} il reste encore quel=-

ques points & élucider, concernant la véritable structure de cette

intéressante substance. -

La phytine se prépare par épuisement & l'acide echlorhydrique
dilue des graines oléagineuses (sapin rouge, tournesoi, ségame, colza,
chénevis). On peut également l'extraire au moyen de l'eau & partir des
graines des céréales ou des Légumineuses (pois, lentille , haricot

blane ).

Etude de I'action de l'acide périodique sur les polyols (réaction de ... - page 79 sur 175


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1933&p=79

Etude de I'action de I'acide périodique sur les polyols (réaction de ... - page 80 sur 175



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1933&p=80

Etude de I'action de l'acide périodique sur les polyols (réaction de ... - page 81 sur 175



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_flonx1933&p=81

@ BIUT Santé

f

2 1 "
b) ETUDE DE L'HYDROLYSE DE L4 PHYTINE PAR ALY :
i * 2
L'ACIDE SULFURIQUE DILUE.

Il s'agit de trouver, au cours de cette étude, d'une part, un
procédé de dosage de l'inositol applicable au cas consiﬂér?@t, d'autre
part, une méthode qui, tout en permettant le dosage de l'acide phos-
phorique formé soit sans influence sur la phytine. Il sera possible
ainsi de suivre les progrés de l'hydrolyse par les doseages successifs
de l'acide phosphorique et de l'inositol libérés en présence de la
phytine non hydrolysée Le probléme est complexe car on sait, dtaprés
POSTERHAQ?)que les conditions de précipitation de la phytine par les
sels métalliques rappellent en général celles des phosphates (voirp./J.
C'est ainsi que nous avons tenté d'étudier la possibilité du dosage
d'un phosphate par l'uraqe en présénce de phytine: l'expérience nous
a conduit & une impossibilité. Nous nous sommes alors adresséd aux
meéthodes colorimétriques de dosage du phosphore et parmi elles aux
trois suivantes:

méthode au sulfate de molybdényle de DENIGES (),
" coeruleo-molybdique de DENiGﬁStﬁ},
" de BELL & Dc:aisnit';_,
maels, malgré des résultats encouragaanﬁa, nous y avons finalement
renonce.

Wous sommes alors parvenuy & une solution nouvelle et satis-

faisante permettent le dosage de l'inositol &t du phosphore dans une

méme solution de phytine partiéllement hydrolysée. Une étude détail-
rafl

©utifisen
lée {&e la question nous & conduit, en effet, & oeenduire it lepossibi-
. »
‘ii%é-&uldosage de 1'inositol sexr la méthode de FLEURY & MARQUE (2%)

hounc :
et/du phosphore &= la méthode de COPAUX(#Y). Nous exposerons donc
rapidament,fybur chacune de ces méthodes, & la suite de quelfes ex-
périences nous avons pu les utiliser au dosage de l'inositol et de

§ LR
. = = - —_ . w i cas S
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l'aeide phosphorique purs, ou mélangés dans les conditions d'une
hydrolyse de la phytine, enfin au produit méme d'une hydrolyse, en
prélevant des parties aliguotes d'heure en heure, jusq'é obtention
de chiffres const§nts.

\oJ Dosaem DE L'rImosiTOL.
lous rappa%%ha d'nhor@ la technigue de FLEURY & MARQUEy (22).

¥

e
:ﬂ* Réactifs nécessaires.~

Solution mercurielle concentrée:

Bichlorure de mercure 10grs, 80
Iodurs de potassium %8grs,80 ;
Bau distillée g.s. pour I00ce.

Solution de soude pure & 50-p.I00 en volume:
Soude pure en plagues 300grs.
Eeu distillée g.s. pour I000cc.
Suspension de sulfate de baryum précipité & IO p.IOO.-
Solution d'acide sulfurique & 20 p.I00 en volume .
" décinormale d'iode-
n G d*hyposulfite de sodium.
ﬁﬁ“ﬁgzhnigua .~ Dans une fiole ednique de 90 & IOOcc., introduire:
Bolution mercurielle coXoenbBge ..iesevaiassssainiasans TOG D -
" de soude pure & 30 p.I00 en VOlUME ....ov.s...10CC,
Suspension de sulfate de baryum préecipité & IO p.I00...IQcc.
Solution & doser.
ir e LD Tl TR oo b ol SR e S s O e S s e S o T e
Immerger la fiole dans un bain-marie en pleine ébullition, de
fagon gque le niveau de l'eau bouillan%giﬁépassa largement le nivesau

P

du liguide intérieur de la fiole. &ﬁaﬁﬁut de 45 minutes, plonger dans

un courant d'eau froide gans agiter. T eing minutes aprés, &Jou?

. ter zO0ee. d'acide sulfurique & 20 p.I00 volume. Refroidir & nouveau,

et ajohter_&ﬁcg. d'une solution décinormale d'iocde, Apris un contact

S8k 8 e ainly akmmiht)
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de 5 & IO minutes, en agitant de temps en temps, la dissolution du

mercure est en général totale.

du—sulfate—do—barybe. Lorsque tout le mercure & disparu, on titre 1'-

excés d'iode par l'hwposulfite de soude iéciuormaky:
£en

i
A} Nous avons d'ebord wérifié sur des solutions agqueuses d'lnositol

pur & I p.I00 que la méthodelFLEURY & MARQUE fonctionnait réguliére-
ment: nous avons obtenu des chiffres en plein accord aveec ceux des
eaubeurs mentionnés.

Pensant & une destruction possible de 1l'inogitol provenant de
l'hydrolysé.de la phytine, sous l'influende de 1l'acide sulfurique, au
fur et & mesure de sa production, nous avons constaté, qu'aprés deux
heures de chauffage au réfrigérant & reflux, une solution de Z5ecc.

d'inositol & I p.I00 acidulée par cinguante gouttes d'acide sulfurique

. pur, voit son titre en inositol baiasser de 4 p.I00. Au cours de l'hy-

drolyse, le- rendement en inosgitol diminuera done d'autant.

Enfin, la ghaux devant intervenir comme agent de neutralisation
de l'acide sulfurique et de précipltation du ealeium et du meagnésium,
par la sulte, au cours de l'isolement de l'inositol, il importait de
constater qu'elle n'influengalt pas le dosage (e 1l'inositol par la
méthode FLEURYE MARQUE : nos expériences nous ont montré que cette f

erainte n'était pas fondee.

En possession de ces renseignements, il nous & é%é possible 4

LI I A R ]
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appliquer la méthode de FLEURY & MARQUE au dosege de 1l'inositol au
gours de sa production.
Dans un ballon Pyrex, on introduit successivement:
Phytine non 0esSé0Né€.ccsevecssse.48r8,2890=08rs,773 de phytine
Acide sulfurique pur & $3 p.I00,D = I,833..60grs,523 ou Egiz?e'

Hau distillée O+8¢ POUT s sssssssssssssssasssassssssnss I00cc -~

frigérant & reflux aprés avoir ajouté au ligquide des fragments de por-

celaine. On chauffe et 1'on obtient ginsi un liquide brunftre et trou-
ble dont le ﬁoint'd'ébullitibn est de IIB®. L'ébullition est reguliérse;
toutefois, on observe quelques soubresauts aprés Ih,30 de chauffags.
Toutes les Meures, on laigse refroidir, en s'aidant au besoin
d'un courant d'eau et l'on préléve Hec. de liguide hydrolysé. On pour-

suit ainsi l'opération jusqu's ce gque deux dosages successifs de l'inoj
sitol fournissent deux chiffres concordants. !

1

.dlpP;Teahnique de dosage de l'inositol provenant de l'hydrolyse de la|

Ehgtine .~ in raison de l'optimum de sensibilité de la méthode FLEURY &
MARQUE pour des aasés comprises entre I By 20 milligrammes de polyal-
cool et du volume final des essais égdl & 35cc., le calcul montre que
ces conditions se trouﬁéﬁ% réaligées par la mise en ceuvre d'environ
O¢e,5 du liquide hydrolysé ci-dessus dont on détermine une Tols pour
toutes, dans cheque série d'expériences, l'acidité sur S5cc. par rap-
port & la solution de soude & 30 p.I00, soit, par exemple, 8ce,3. Par
_aonaéquant: | I
I Toutes les heures, &prés refroidissement du liquide, introduire
dans un ballon jaugé de I0Ocec. :
Solution de phytine hydrolysée ..c.sssseseses DOG.
n de soude pure & 30 p.I00 en volume, eyviron...8ce3

Ea'i.l dliBtilléa q-ﬂb pou.r .“I.lliliillpIIt‘..ItIi...*diIoocﬂi.

SN~ S S E——="_ECi L et 4
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Filtrer s'il y & lieu et prelever é%is prises d'essais de IOcc.
Procéder alors au dosage de l'inositol, d'aprés la technique de
FLEURY & MARQUE, en introduisant dans un ERLENMEYER de I0QOcec.:

Solution mercuriclle concentrée.....vssssssesesssess 76650
n de soude pure & 30 p.I00 en vcluﬁe e ave ICce.
Suspension de sulfate de baryum précipité & 20p.I00..5¢c.
Solution & dogser 8U I/20 .essveccnsnccss T LT
au distillée q.s. pour 35c¢c. 801t ..eccversenseses 20650
d“égg;ul.— On utilise les résultats des expériences r¢alisées
par MARQUE sur des solutions d'inositol pur : on peut en déduire qu'
une consommetion de Oecc,73I de solution décinormale d'iocde corres-
pond & l'oxydation de I milligramme d4'inositol.
Solt' v le voiume de solution déeinormale d'iode consomméj
| La quantité p d'inositol oxydé correspondant sera de:

I _ 0gr ,00IXv

P=
| 0,731
gontenu dans Occ,50 de solution mére, Le poids P' d'inositol libere

pour I0QOce. de solution sera de:

Pi OEEIOOIévXIoo
4 ¥

correspondant & 3grs,?73 de phytine, soit, pour I00 grammes:

P - 0§£.001X§§100§100 = WXI0 = vX7,2514.
Oil ? J’ 3 ¥ 3

6ﬁﬁg;argnﬁs.— I°) Au cours de tous les dosages, il se prodult,-
au moment de 1l'affusion de l'iode, une odeur caractéristique d'io-
doforme, subsistant aprés saturation de 1l'iode restant par l'hypo-
gsulfite de sodium. |
2°) La réduction de la ligueur mercurielle n'a commencé & Etre
m5350500p1quement visible gu'aprés deux heures d'hydrolyse. La pous-

sitre de mercure réduit est presque constamment mélengée & un préei-

pité pulvérulent ocreux.
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aﬁé;ultats.- Le tableau suivant indique les chiffres obtenus gqui sont

trés constants:
o
|

Durée Cm3 d'iode 1I/I0 consommés.
de

1'hydrolyse.

| !

! !

! !

! ! =3 T I :

! ! I 1 2 ! ] lehiffre adopté!

: B raal ol ! b 1 4 G

! ! ! T ! !

I T heure ; 0,05 E 0,05 ! 0,I0 i 0,05 !

! ! | g i :

} Z heures ! 0,50 ! 0,60 ! 0,70 1 0,60 !

: 1

! ? =% : : |

1 3 heures E 0,90 ! 0,90 ! 0,95 ! 0,80 !

| b 1

! - I ! ] - ; i

I 4 heures ] HEG l %) ! I,30 ! 1,25 |

1 ! ! ! ! !

! ! 1 ! ! 1

i 5 heures E 2,00 ! 4,10 1 2,10 ! 2,10 !

] ! ! ! !

S ! 1 ! ! !
{ 1 6 hsures ! & ,B0 1 2,70 l 2515 ! 2,75 1
Eh ! ! ! ! !

R ! ! ; ! ! ]

! 7 heures ! 2,75 ! 2,76 ! 3,00 ! 2,75 !

i ! ! : ! ! 1

* 1

>
| 1+’ DOSAGE DU PHOSPORE.

A

| {

Nous rsppefgha, en premier lieu, le principe et la technique de

la méthode COPAUX. (717)
dﬁf;inciga.— 51 une solution awgeuse d'acide phosphorique, additionnée
d'un sutre acide (sulfurique, chldhydrique, azotique) et de molybdate

alcalin est agitée avec un excés d'éther, il se forme de l'acide phos-
phomolybdique qui, uni & 1'éther et & l'eau, se sépare sous lorme d'un
kiquide jaune trés dense de composition & peu prés constante. Le fait
que I milligramme de P20° traité dens ces conditions est nettement pré-
cipité sous forme''d'une gouttaﬁéﬁte d'environ I/20 de cc. & déterminé
COPAUX & l'utiliser pour doser le phgﬁphore .

mﬂﬁtérisl.- L'appareil nécesseire est constitué par une gmpoule fQrméa

4
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Bgrs,778 pour 1000 (représentant Zgrs. ?505 par litre) .

121

d'une boule de verre d'une capacité de 60 cc. portant,d'une part, un
col long de Icm. environ & bord dressé et, & l'extrémité apposée, une
douille d'une longuenr de I0cms. et d'un diamétre tel qugasa capacite
goit de Ice,b environ, Cette douille porte des divisions représentantg
un vingtiéme de ecc. ce gui correspond & peu prés a4 Imgr de P03,

Un centrifugeur électrique ou & main encerelant l'ampoule est

également indispensable.
& Régetifs. Les réactifs sont:
N <
I°) One solution de molybdate de sodium préparée en dissol-
veant & cheud 100grs. d'anhydride molybdique dans 32grs. de carbonate
de sodium see,dissoun %%ng l'egu; & te & un litre.“&i;gg?ﬁfﬂﬁﬂ&
iﬁlﬁ e fa Jghfég , j? ui‘? €. gl :Thﬁ‘dumﬂﬂﬂgabﬂﬁhkﬂ¢m?h ﬂqﬁmﬁei-
2°J;§e 1'éther exemp% d'alcocl (éther offieinal, D=0,720).
3°) Une solution. type de phosphate monopotassique pur &
meeahnigue:-- La solution & doser ayant un volume de IO & T5ce,

5

et ne contenant pas plus de EGmgrs._Ee'P&O y est introduite dans ﬁéhm—

poule, additionnée de Boc. d'acide azobique & 36°B (D=I,332) et de

quelqhes ce. d'éther de fagon & ce que, aprés saturation, il en surna-

ge une coughe de 3 & 4mm. (6 & Becc. dféther). L'ampoule fermée par un

Uﬁg'bouchon de lidge est agitée fortement; on y ajoute alors prograssivaa-;

ment, par fractions de 3cc., la solution de molybdate de sodium, en &~
gitant fortement aprés chague addition, et cenftrifugeant une minute
Jusqu'é ce que deux lectures successives sur 1'ampoule indiquent le mé
me volume. On opére dans les mEmes conditions aveec la aolution'type ie!
phosphore en utilisant un volume de cette solution représentant une
quantité de phosphore voisine de celle trouvée dans l'opération précé-
dente. Connaigsant la quantité de phosphore introduite dans le second !
cas, et les volumes lus déns les deux expdériences, on caleule faeile-.I
ment par un-e simple régle de trois, ls guantité inconnue de phosphore

contenu@ dans la premiére expérience.
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Il va de soi quedl’on exécute, en méme temps, uﬁa gérie de do-
sages portant sur des guantités de phosphore de méme ordre de gran-
deur, une seule opération aveec la solutiod étalém_suff;$¥eomme terme
de comparaison, pourvu'que le température reste & peu pféa constante,
ce que l'on obtiewt par immersion partielle des ampoules, pendant 5
minutes, dans un bain d'eau courante ol ellesxgtiennent parfaitement
verticahes. |

Les quantités de réactifg molybdique varient aveec la guantite
de phosphore & doser, de 5-I0ce. pour 2 & 4 mgrs. de.onﬁ Jjusqu'a
I5-I7cc. pour 30 mgrs. de P20° .

Avant d'utiliser cette méthode au dosage du phosphore sur le
produit de l'hydrolyse de la phytine, nous avons vérifié que l& phy-
tine est pratiguement sans action sur le moyhﬁate de godium: on trouve
par exemple, que pour Ogr,I705 de PEOE en puissance, on retrouve seu-
lement Ogr,008 PBOE, guantité négligeable, qui peut d'allleurs aussi
blen provenir des impuretés de la phytine.

ous nous sommes assurég ensuite que l'on retrouvait intégrale~
ment, et sans exeés, le phosphore minéral mélangé & la phytine: ainsi
0gr 0044 P20° pour Ogr,005 introduits.

Enfin, nous avons préparé un milieu reproduisant la aompoaitioﬂ;
_fidéle'd'uns solution de phytine hydrolysée, c'est & dire une solutio)
aeidgginositol et de phosphate potassique répondant & la formule de
la page18. Si 1l'on chauffe un tel mélange pendant 7 heures au réfri-
gérant & reflux, ce qui améne le brunissement du giquida, on gonstate
une perte en isositol de I5grs,098 pour I00: nous &vVons déji. consgtate
B fult analogue, mais moins accentué, pour un liguide peu acide&1?]¢
L'expérience montre d'ailleurs gue la destruction de l'inositol es®

afie au chauffage en présence d'une forte concentration en acide, car,

pour un liquide non cheuffé, la perte est nulle. Quent au phosphore

on le retrouve intégralement (Igr90 pour Igr,86 introduit), ce qui

R LR R
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eéxclut la possibilité de Tormation d'ethers phosphorigues entre 1'ino-
sitol et l'acide phosphorique. Al

La méthode de COPAUX permet done le dosage du phosphore sur le
produit de lthydrolyse de la phﬁtine. lous avons opéré sur la solu-
tion dont la formule figure page 4148, & pagxf; de la quatriéme heure,
le volume de solution & faire intervenir été%t caloulé de fagon & ne
pas faire agir plus de 30 milligrammes onﬁ.

La prise d'essal est doncdierminée, en principe, 4'uprés la guen
tité d'inomitol dosée en méme temps, en tenant compte du fait qu'ad
I80grs. d'inositol correspondent 426grs. PZOE. Mais, dens ces condi-
tions, en reison de la destruction d'une partie de 1l'inositol &apreés
sa formation, la guantité de P"?'U5 calculée est trop forte et se pe=~
trouve en dehors de la limite gupérieure de sensibilité de la méthode
de COPAUX. Nous avons alors adopté comme veleur de la prise d'essai,
Icc., volume qui nous & ftoujours donné satisfaction.

Il ¥ aags~iiau de remarquer aussi que la solution & dcsér ren-
fermant une certaine gquantité d'acide sulfurique, il convient d'en te-
nir gompte 8t de diminuer le volume d'acide azotique proportionnelle-
ment au poids-d'acide gulfurique introduit. lious avons done admisg le

prineipe que" pour un gramme d'acide sulfurique, il faut enlever Tee,5

d'acide azotigue", sachant gussi que Iec. de liguide hydrysé renferme
= s

(T"gg%gg,zgij ou 0gr,56 ga*ﬂ‘ pur & I00 p.I00. Pour un poids p d'acide

H"\-\._._._._.__._w—- o :
sulfurique, i1 faudra enlever: Icc,5 X p ou Iece,5 X 0,56 = Occ,B84 d'a-
cide azotigue. Le volume d'acide azotique & mettre en oeuvre sera de:}

dce .~0ca ,B4 = 2¢c,Ib ou, 2ec,20 environ.

duﬂﬁchnigye de dogaege du phosphore provenant de l'hydrolyse de la |

phytine.- Toutes les heures, aprés refroidissement du liquide hydrolgé
en prélever Icey qu'on introduit dans l'ampoule de COPAUX avee I%ec,&d

d'eau disgtillce, 20c,20 d'acide azotique et 8ac. AVEthas. O centinie
suivant la technigque de COPAUX, en opéﬁhnﬁfﬂans les mémes conditions

LA LR T RN
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LAdE

avee la solution type de phosphore @n quentité telle qufonlgkére-sur
2.9
une quﬂﬂtitgﬁééﬁ volgine de celle & doser. On ajoute 3Zec. d'acide
azotique, Bee. A'éther et quentité d'eau suffisante pour 26ce.
Oﬂﬁéluul.- Soit v le volume de lacide phosphomolybdigue lu dans

l'ampoule témoin, v'! le volume correspondent dans 1l'ampoule bonten&nt

A 2 5
le liquide @ doser et p le polds de P 0 mis en oeubre comme témoin.

Ayant opéré sur Icc. d'hydrolysat, Iec. de ce liguide contiendre un

2o :
poids p' de P™0 égal &: //,fﬂ-—ﬁ
L\? }‘“I

Le poids de phosphore correspondant sera de:
e e~

v‘ 3L ‘3ccrreapon&ant & ogr, 05?@{ de phy-
- tine séchi
Par suite, IOOgra. de phytina fourniront:
(’"'vf 31 Idﬁ”‘:;;gg)ﬁe phosphore.

Tl -
dﬁﬁémarques.- I®) Tant ﬁﬁE“ia{mniyﬁﬁﬁte de sodium n'est pas en ex-

eés, 11 se forme, avant agltation, au sein de la liquéur, un preécipi-
t¢ Jaune. Dés qu'il est en exeés, il se fait un précipité blanc (aenhy-
dride molybdique?) soluble dans le liquide par agitation, indiquant
gu'on a préeipité la totalité du phoﬂhore-ELlﬂ limite de saturation,
on peut constater la formation Ges deux précipités avec un excés de
réactif.

£2°) Nlotons également que lonqu'ii ¥ & un excés de molybdate de

sodium, le ménidgue convexs de l'acide phosphomolybdique devient plen.

%°) Enfin, le liquide surnageant l'acide phosphomolybdique, et
gsurmonté par 1l'éther en excés, est d'abord troubl, puis opalescent et

enfin limpide, quend on a précipité la totalité du phosphore.

drﬁggultata.- On les trouvera déns le tableau de la pageilh , qui

Tty

gomporte aussi les résulta gsages correspondents de l'inositols

Enfin, ce tableau indique égaleﬁ&ft# leg résultats des dosages du

phosphore et de B*inositol obtenus au cours d'une seconﬁe'hydrolyse

Gcnmléte ﬂn 1a phytina. sur un melange et dans des conditiona idenﬁgﬂ
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& celles indiguées pagefll. On a caleulé, pour le phosphore et l'inosdé-
tol, les quantités libérées pour I00 grammes de ces cogfs, gux diffe- ;
renbs temps, la valeur I00 étant attribuée aux quantités de phosphore :
et d'inositol maxima trouvées & le fin de 1l'hydrolyse. Ces pourcentages
(dans le cas de la giEme hy&rolyse seulemﬁnt ont servi & 1'¢_mblisse-

k-
ment des courbes Pu&»aggaal établies en fonction de la

durée de l'hydrolyse. Leur examen: montre que les guantités de phosphore

et d'inositol libérées ne sont pas rigoursusement proportiopnelles gn-
tre elley, Les courbes ont uﬁe allure aggez régulidre. |

Notons que pour la séconde hydrolyse, on devrait trouver environ
2Igrs,627 p.I00 de phosphore (voyez analyse dq/Igtphytine pageitf )et,
par suite, degrs,ﬁzg p.I00 d'inositol. Or, aprés 9 heures d'hydrolysa
on trouve £4grs, 3?? p.100 de phosphore et 2Igrs,727 d'inositol, soit
un excés. Il faut admettre, dans ces conditions, une légére concentra-
tion de 1'hydrolysatf, malgré les précautions dont on s'est entouré.

Enfin, si 1'on établit le rapport de 1l'inositol au phosphore li—J
bérés, rapport égal, d'aprés POSTERNAK, a{\’;;_gg_l soit 0,967, on obtient
dans le oas de la Idre hydrolyse, au bout de 5, 6,47 heures, les chif-
fres suivants:

0,717. 0,860. 0,831.

Les chiffres correspondants peur I, 2,3,4,5,6,7,8,et ¢ heures,
dans le cas de la seconde hydrolyse sonf:

0,327. 0,44I. 0,599. 0,692, 0,759. 0,829. 0,837. 0,901. 0,891.
O6n en déduit que:

I°) La valeur des rapports croit avee la durée du chauffage, et
tend veré le valeur assigné par POSTERNAK, d'aprés son équation d'hy-
drolyse, ce qui est en fuveur de le libération plus rapide du phoéphoré
par rapport & l'inositol. Ce fait peut &tre df & la formation d'un
corps intermédiaire n'agissent pas sur le réaatif mercuriel et - guli se-
rait & son tour décomposé e€n donnant de l'inositol. M tre

SN AT PR S AL itk sty
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\

I I I !
x})urg I Grammes 4'inol Pourcentage !Grammes de IPourcentage de!
l'hy olyse! sitol libérésld'inositol 1ibé& phosphore 1li-!phosphor® 11bél

: ! pour I00grs.!ré pasr rapport! bérdés pour Iré par rupportl
hures. | de phytine. !& l'inositel ! I00grs. lau phogphore 1
! ltotalement !de phytine. ] totelement !
1 ] libéreé. 1 1 libéré. I
I{ ! i i I
! ! ! !
I 5? i 0,318 o i bl.sax i 4 } &
1 1
! = T T I
2 ' 4,240 1 81,677 I ! !
! ! ! ! B
I I 1 1 ]
5 ! 6,360 1 32,427 I ! S
! 1 ! ! ]
! 1 T ] ]
4 . 9,0II ! 45,944 ! ! ﬁ‘“‘
! : | ! ity
! T T ! !
5 ! I4,842 1 75,674 1 20,678 } 87,604 }
! 1 ! ! " !
T 1 \ ! ! !
6 ! 19,613 1 100,000 I 22,795 1 96,592 !
! 1 ! ! !
! 1 ! ! [
T | 19,815 1 100,000 I 23,598 | 100,000 :
L] 3 [ -
e E I 1 i
i ! 2,861 1 I3,1I87 ! 8,744 1 38,869 ! |
1 1 I l ! |
I 1 I I ! '
2 : 5,034 1 23,169 !  1I,383 l 46,736 1
! ! ! !
[ 1 I ! !
3 E 9,379 1 43,167 I 15,633 I 64,130 ! 1
! 1 ! ! ! ]
I 1 I T I 1
4 5 12,665 1 58,291 I irg.ges 1 74,996 9] |
i ! ! ! ) {
5 E 15,898 ! 75,I71 ! 20,932 ! 85,867 0 S
! ! ! ; s |
I T I ! ¥ |
6 i 18,018 I 82,929 I BT ey 1 89,129 B |
] I ] ! 4
! ! ; T ! ! '
7 f 19,077 1 87,803 RN I 93,477 ! |
ool l ] ! !
T ! T 55 !
8 i 21,727 ! I00,000 o BT 1 ¢8,9I2 !
! ] ! I !
r T I 1 !
9 E 21,727 ! 100,000 1 - 24,377 1 100,000 !
] ! ! ! !
A ._d
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Z2°) Les chiffres déterminés pour les deux hydrolyseés s€ correspon-
dent.
3°) Enfin, la wvaleur m&ximﬂwdu rapport atteinte , est 0,90I pour 8
heures d'hydrolyse. Elle indique le terme de le réaction, puisqu'-

Aerpeinity

elle &$tsrmime aprés, probablement suncore en rsison de ls destruec-
tion de 1l'inositol. Elle confirme sensiblement le chiffre de 0,957
fixé par POSTERNAK, sans l'atteindre, par sulte de la perte en
inositol.

Conclusions.- Les faits gui ﬁrécédent confirment 1l'éguation

d'hydrolyse de la phybine établie per POSTARNAK, & savoir son dé-

doublement en 6 molécules d'mcide phosphorigue et une mblécule d4'i-

nogitol; mais, il semble que la formation de 1'inosgitol ne goit pas

immédiate et procéde de la décomposition d'un ou plusieurs corps

intermediafres.

L'hydrolyse de la phytine est complete en € heures, dans les

conditions de l'expérience, mais elle s'accompagne a'une destruc-

tion sensible de l'inositol,

etony wm:mwbmummmuaﬂﬁthmwaébmeiamtﬁﬁmﬁﬂth{ﬁuﬁhﬁvﬁﬂL;

P e o. PREPARATION DE Lr'iNosiToL PUR.

Lfﬁ?incipe. Sous l'action de lteeide sulfurique, dans des con-
ditions de concentration, de températuee et de milieu définies, 1'-
hydrolyse quantitative de la phytine en acide phosphorigue et inosi-
oL ab omplife afuin &hoases o' cbullfion, dasn ot conaidéialle o dhos

Le polyalcool s'étant formé au sein d'un liguide fortement con:
centré en acide sulfurique, il est procédé & la neutralisatlion de
gce dernier au moyen de la chaux.

Une filtration suivie de lavege & 1'eau ont pour effet d'éli-
miner l& presque totalité du sulfate de caleium, de la chaux et des

phosphates de calcium et de meagnésium.
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Un traitement de la solution aqueuée au g4z carbonique améne la
précipitation de la totalité de la chaux & 1l'état de carbonate aeque .
l'on conserve en tant qu'agent de division en vu@ ﬁe l'épuisamant &
venir, Finelement, aprés évaporation, on obhient ﬁﬁ résidu Lformeé sur-
tout de sulfate et de carbonate de cgleium et G'incositol, avec de pe-

tites quantités de sulfate et de phosphates de m&gﬂésiuant de caleci

QE£EHMH¢EQE&¢Em§w£&x wiflark  um,
Un eépuisement conveneble de la masseYpar l'alcool & 809 fournit
o uoidimamenk

immediaetementfdes eristaux d'inositol pur.

dp/hode opératoire.- Nous &vons mis en oeuvre, au cours de cette o-

pération, 59grs,4 de phytine purifide GiBA, aprés avoir caleulé les
quantités d'acide sulfurique et d'eau & fagre intervenir, d'aprés la
formule de la pageqff , soit, B38grs, SOQHB & 93 p.100, ou sensiblement
455¢¢.,; pour l'eau, on a oomplétéjehviroﬁ, & I385¢ce.

La quadité de chaux néocessesire & la saturation ultérieurede 1'aci
de sulfurique & été déterminée sawhant qu'éd 98grs 504H3 gcorrespondent
56 grs. Ca0. En supposant qu'aprés hydrolyse, 1l'acide sulfurique se re
trouve intégralement, ¢'est & dire, si l'on ne tient pad compte de lea
quantité d'acide combinée au caleium et au magnésium, il & fallu uti-
liser environ 500grs. de chaux. I

h § X

-L;éﬁéemﬁlé“des traitements indiqués nous a fourni un rendement
total de 5gr,25 4'inositol. i

hfﬁﬁractéres.— Eriﬁtanilincolores, de saveur douce, sans action sur
la lumiére polarisée, dannant laes réactions de SCHERER et de GALLUiS,
fondant & + 219° (n.c.).

hﬂﬁoncluaions.— L'engeible de tous @es essails nous permet de con-

"

firmer la teneur de la phytine en phosphore, caledum et magnésium,

ainsi que l'éguation de son hydrolyse par l'acide sulfurique donnde

par POSTERNAK. L'utilisation des méthodes de COPAUX et de FLEURY & -

MARQUE pour le dosage du phosphore et de l'inositol issus de 1'hydro-

lyse semblent démontrer cependant que la formation de 1l'inositol n'est.

2 : =t : ! =)
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g: Les résultats sont les suivants: ///fgé;
T T T i T
! Composition ! Durée ! Cm3 d'icde lTombre d'etomed
let caractéres | de ! déoinormgl ld'oxygéne con-!
1 des ! 1ltoxydation ! consommés lsommés par unel
! mélanges. !en minutes. ! (théorie © ., % moléecule de |
! ! ! 3e¢6,75)- = 1 mennitol. !
1 1 1 ! 1
: 1 ! 0 ! I S
A 1 2 I(soit ST il 3,46 B 1 a1t 0
4 1 ~ i 1 -
A & - — Y ; 1

(' 1 | * = .

1 ! % 1 5 I 3,46 1 - 4,613 1
! . [ = 1 1 !
! b1 = i ! I ]
! S y 15 AR 4,746 !
! : ! ! 1 1
1 B e T T 1
1 = I . 30 i 3,56 I 4,746 1
! % ] Fap ! ! !
! ‘ 1 P = !
i 3 I 60 b~ B85 ] 4,866 I
] 5t ! ! ! ! 1
et $ ! I ! !
.f ! = I 90" I 3,64 1 4,853 I
{ 1 I, ~J 1 !
5 A ! : Y, i T !
1 1 I 120 ! 3,62 1 4,826 1
‘ 1 i ! ! ! !
1 T
| ! 5 T T I !
. 1 & 1 0 I 3,35 1 4,466 1
E ! " ! ! ! - !
| ! : I T I !
| ! ~§ l 5 ! 3,45 I 4,600 I
| 1 5 1 1 ! 1
? ! % ! ! ] !
! &= ! 15 ! 3,51 1 4,680 I
| 1 o ! 1 ! I
! = 1 I ! z
! ! 30 1 3,58 1 4,773 !
r 1 | I ! I 1
' ! Bl T T 1 T
1 . ! 60 al 3,57 1 4,760 1
1 S ! ! ! !
1 = z ] T 1
1 % 1 90 ! 3,61 I 4,813 ]
! 1 ! 1 !
! § 1 ! 1 !
! N Lot 128 & 5,80 1 4,800 !
! I ! 1 !
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Ltexamen des chiffres trouvés montre que: z

I°) L'oxydation du mannitol par l'acide periodiquq;en?milieu
sulfurigue, est fonetion du temps. Au temps zéro, solt environ & mi-
nutes, la réaction est déji trés avancée. Elle évolue ensuite beau-
coup plus lentement. On peut lladmettre comme achevée au bout de
Ih,30 & la température de l'expérience (+I6°).

2°) L'ox&ﬂation_maxima correspond & la consommation de 4,815 &

© 4,866 molécules d'acide periocdigque ou atomes d'oxygéne, chiffres trés

volsins de 5 obtenu par MALAPRADE.
3°) La réaction est la mB8me en solution diluée ou concentrée,
4°) En l'absence de mannitol, l'acide periodique subsiste inté-

gralement aprés deux heures de contact, en milleu acide,

[

JW v) aErHODE A L'4ciDE ARSENTEUX.

Nous avons appligué cette méthode & des solutions diluédes et

congentrées. Relativement aux premiéres, nous reppelons icl des do-

sages effectués précédemment sur 3cc, de mannitol /1/40 ainsi que 4'-
autes relatifs & I,2 et Jec. de mannitol Mf40. En outre, nous avons
egfectué, dans les conditions habituelles, aprés 2h,30, 22h. et 23
heures de contact, le dosage de lacide periodique sur les mélanges
suivants: - |
Solution de periocdate trisodique M{40 ......0.:0... 20cC,
, dtacide sulfurique & 20 p.I00 en volume... &co-
" a8 mannibel MAAD™ . o\ i essirsnsdnssnesrne o HAGS
Eau diatilléa g»8. pour 2béo.,
n étant égal & 0, I, 2 et &.
Reldtiﬁament aux solutlons concentrées, ntilisées dans le Dbut
de confirmer lqé*résuit&a #ﬂais et de constater si ?as méthodes ana-
1}tiqu¢sjgmpi;§éas résﬁérént valables, nous évons opéré sur des

Quantités idsqﬁigyas'auﬁ R?écédantes, meis en augmantant,leﬁf’...;..
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b Y 137
Y M
iyi {J i ! 1 ;
\I Cmd ¢  solu-! Durée Cm3 d'acide arsénieux INombre d'atomes !
\Jltion de mannid de déeinormal ldloxygéne consomd
1tol M/I0 mis ! 1'oxydetion gongommés. | més pa&r une
! en ceuvrbd . ! en | moléeule %2

! (periodate M) heures. mannitol.,

T
1
1
: !
1
i T ! |
! 1 Trouvé. 1 Théorie. ! i A
i 4 ! g Ry & g & VST
! : ! T 1 ! : !
! 0,75 ! ! 7,41 1 7 .50 ! 4,94 I
! ! ! ! ! !
1 1 T I 1
% 0,50 1 20 1 4,74 i 5,00 E 4,74 5
! ! !
§ % ! T T !
1 0,25 ! ! £,38 L. 2,50 ! 4,76 1
1 ! ! ! ! 1
o e ) P S e S e S . P —— R I e A !
! 1 ! ! ! 1
! 0,75 ! ! 7,46 1 7,50 1 4,97 1
I 1 1 1 ! !
! 1 I ! ! !
! 0,50 1 20 I I 4,86 i 5,00 } 4,86 i
| ! 1 SO el
: gy |—m e m— == S e T !
i ! ] ! I ! !
! 0,75 ! ! 7,46 ! 7,50 1 4,97 !
! 1 ] 1 ! E
: 1 7 ! l ! !
; ! 0,50 ! 22 1 5,08 i 5,00 E 5,08 i
- 1 ! 1 1 1
! T 1 1 1 T 1
! 1 0,25 1 ! 2,568 ! 2450 5,16 !
! 1 ! 1 <k

- Les ehiffres trouvés confirment celul de 5 atomes d'oxygéne ob-
tenu par MALAPRADE; on n'observe pas de différence pour des Qoses
variables de mannitol; les variations dans la concentration en
mannitol et periodate ne permettent pas non plus de déceler une
allure dffférente de la réaction.
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X /7 CDOSACE BU‘FDRMGL.(&] METHDDE MERGURIME;;;;;;H\
[ L{'a—

Noué avons ubtilisé 1'1odomércurate de pobassium, d'une part,
pour la recharche et le dosége du Tormol dens l'unedes deux séries
d'essals oxydés BH,30 et sur laguelle on & d4éji dosé l'acide perio-
dique au moyen de l'acide &rsénieux. La méme méthode & ¢4 appliquée
d'autre part, & des solutions contenent Icc. de mannitohaggéo, aprés

I20 et I40 heures d'oxydation et sur lesquelles on dosera, en outre,
\1 le somme formol + acide formigue {vaif ci-dessous). Les résultats
sont les suivants:

.; 'el:.( |
\LI . . i !

k-l ams de solu- Durée Cm3 @'lode déeinormél |Nombre de molécules!

et it |

2k
!
| ltion de man- ! de ! Ide formol produites!
ﬁ Initol M/40 I 1l'oxydation ! consommés . ! pour une molécule !
Imis en oeuvre! en ! ! de mannitel, |
{periodatehj4Q) heures. I i ! o |
I el ] I Trouveé. i | Théorie. ! S i !
o o v )
{ | 3 ! L ! : !
I l : ! ]
; I ! I 1,09 i 1,00 1 , 180 !
! I 1 ] ]
! ! ! ! i !
! 2 ! 21 1 2,14 ! &,00 ! 2,140 ]
| ! o ! I ! !
! ! ! I ! i !
| ! 3 ! ! 3,26 ! 3,00 1 2,173 !
! ! ! 1 1 1
e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 1
1 1 S By 1
| T f 0,98 , | ; I,880 =
! [ AR ! ! i :
1 ! : 1,00 ! ! &,01g i
! < ! 1 = ! 1 X 1
1 I Yy ————— 1 3 R Sloa o B IR 1
| 5 il Ty ! ! < 1
! ! e & Ti00 L,3%¢ :
‘ | 1 ! 1
] ! ! ! T, 758 t
! ! I40 ! 087 1 ! !
I ! ! ! ! I
] ! ! ! ! 1,860 !
1 1 ! 0,93 1 ! !
! 1 ! ! 1 1
-------------- o il o e N e e B g S .
l“-ﬂ-—-.--—--u-ﬂ—-—“—_—p e B TR PR -
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Il reaaoft de l'examen du tablegu ci-dessus gqu'une molécule de
mannitol fournit sensiblement deux molécules de formol, Il y a in-
térét & ne pas laisser évoluer les solutions trop longuement, car le
formol semble se détruire en petite guanthté.

th b) METHODE AU DIMEDON.

Hous avons utllis€é le dimédon pour la recherche et le dosage du
formol dans les solutions diluées oxydées 2h30 et 23 heures de la
pagef3Y et sur lesquelles on a déja effectué le dosage de l'acide
periodique &4 l'acide arsénieux. Un essal complémentaire relatif aux
solutions concentrées de la page<d35 , a également été pratiqué dans
les mémes conditions.

On ajoute aux différents essais, une quantité de dimédon en so-
lution aqueuse & Ogr,40 p.I00, égale & 20 fois laes quantités de for=

mol escomptées (Ogr,00I5-0gr,0030-0gr,0045): la pfénipitaticn du o=

duit de condensation s'effectue en deux ou trois minutesi—eliile—est

¥re. Lu formation des précipités étant en faveur de la présence du
formol dens les solutions, on laisse en repos 24 heures, puis on les
recukelle sur de petits creusets GOOCH séchés et tarés; on lave & 1'-
eau distillée et l'on séche & IIO°-II5°, jusqu'é poids constant.

Les tableaux suivants indiquent les résultuts obtenus:
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I ! ! ! £ : BB .
ICe.~de s04 Durée 1Ca. de solPoids en grammes dul!Point del!llombre d¢ Erreur
Ilu'b"ipn del de Ilution delprécipité de méthy-Ifusion Imoléculed pour I00
Imannitol | l'oxyde-! dimédon !lénediméthone aprésldu précitde for- lgrs, de
I mig en ! tion en !& 0,40 p.!4 Yeures d'étuve & Ipité de-~lmol pro=-!formol do
1@ ! heures,!I00, ! 4 I00-IIO®°. Iméthyléndéduites lsés.
loeuvre. ! jinterve- ! !diméthonépar une !
{periodate! ‘nus, ! T 1 (Therwe: lmolécule!
1 M/40). ! 1 | Trouvé. | Théorie.! +188-1892 lde mannid
! l ! : 1 ! “ 140l (théo-
! I ! ! ! ! Irie deux).
e lmmm e b e e bt s e B b domm e T e = dom e dm e
i o | I 10 BE25. 1 l ! 1,70 1 =I4,66
! i F ! ! ! ! ! 5 !
! i (SRR B T R e 1 0,0I46 ! TR - o (S TS (R
! ! ! Ler I ! 4 ! I
! 1 28 ! f 1 OLOTET 1 ,.{? R R o o st
L i it o e e t-—mmfpe-=] 41889 l-mmemeeo lmmmmm e
! ! ! ! T L ! !
! rRd ! 1 0,0264 1 ! 1 I,80 | -9,66
! 1 2 ! ! 1 I 1 I
i 2 il “===1 15,00, l====m—=—m 1 ogaga ! e S,
! 1 253 ! 1 0,0248 ! ! 1 1,69 ! -15,83
(R —— IR AR O B e e LS S Je oo
l ! ! ! ! ! : !
1 2 X H 10,0384 | 1 R sy s TR M ST
1 3 % 2 | 28,50 ] | 00,0438 | +IBB® I !
] ! T ! | ! l !
! I 283 1 I 0,0397 | ! I I,B0 I =9,55
i [ | ] ] i { 2 :
X
I.' }(‘ .'
\
i s R
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llution de ! de Ilution de I!préeipite de métyléneimolécules ! pour
Imannitol !l'oxydation dimédon & !diméthone aprés 4 heudide formol !IC izrs. de
IM/I0 mis ! en 10,40 p.I00 !res d'étuve & +I00-II0?)produi- ! formol
len oeuvre ! heures, lintervenus. ! ; ez par I ! doames.
| (periodate! ! ! ! 'Tmoléeula !
! MAIO) . ! I ! Tpauvé. | Théorie. ! de !
! ! ! ! ! Imammitol |
! 1 ! I i 1 (théorie:2).
i ! i i I ! ]
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1 ok 80 I 1 00,0388 1 - R 1 =IT,58
: ; ! ! 1 l ! ]
i > ! ! I l l !
{ 0,75 - 20 I/2 1 22,50 1 0,0400 | ©o°438 1 1,82 1 - 8,89
- ! ! 18 .- ! !
l l ! I H I i
l 1 28 ] I 0,055 1 IR 7 | -24,44
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Etant donné gue les”précipités obtenus sont bien des prodults
de abndensation du formol avec le dimédon, en raison de leur point

de fusion VOiain de + IBQ“, les résultats précédents moﬁﬁént que ,

tous caleuls effectuds, une molécule de mannitol fouranit une guan-

tité de formol voisine de deux moléeules. Toutefois, par rapport aux

dosages effectués auf moyen de l'iodomercurate de potassium sur les

mémes solutions, aprés un temps G'oxydation égal, on constate un

défieit égal, en moyenne,

& I4,4

: p.100 du poids de formol escomp-

té4, tandis que la méthode mercurielle fewmami-donne des erreurs par

excés. On pourrait expliquér ces résultats,en admettant que l'oxyda-

tion donne lieu, & cdté du formol, & la formation de produits secon-

daires ou intermédiaireg quil serailent plus réducteurs que le formol.
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Les résultabs obtenus en solutbionsconcentrées précisent et con-

firment ceux obtenus ensolutions dildées. Les erreurs gont voisﬁﬁé:

14,2 p.I00 dens le second cas,contre I4,5 dans le premier, En
solution concentrée, les méthodes & l'acide arsénieux et su dimédon
subsistent donc sans modification, & condition, toutefois, dans ce
dernier cas, de rappeler l'importance du refroidissement d3u liguide
dans l'eau glacée, au moment de la neutralisation et de l'egitation
modérée au cours de la précipitation, pour ne pas s'exposer & obte-

nir des précipités difficiles & séparer, en raison de leur ténuité.
[n“ DOSABE DE LA SOMME FORMOL$ACIDE FORMIQUE.

lous avons appliqué notre technique de dosage, telle gqu'elle
est indiquée pagessy Ea.j'S, & Icc, de mannitol M/40, Deux séries de do-
sages ont été effectuédes: 1a'ﬁrem1ére, & partir de Iecc,50 de mannitol
M/40, avant dilutions convenébles, la seconde, & partir de Icc,50 de
mannitol M/20. Nous rappelons, en effet, que pour la possibilité et
la commodité d'application de la technique, nous avons dépidé de ra—i
mener en toutes circonsteances les dosages & la mise en oéuﬁre de

I0cc. de perioﬁate M/40 pouvant oxyder, au maximum, 2cc. de mannitol

M/40. Pour avoir la certitude de l'existence d'un excés d'acide peri-

odique, nous avons adopté 1l'intervéntion de Iec,50 de mannitol 11/40
pour l'oxydation. En réalité, nos deux séries de doamges porrespon-
dent & des solutions de concentration variant du simple au double,
au moment de ;'oxyﬁatiun, diluées ensuite convenablement, pour le
dosage, de fagon & correspondre & IOcc., de periodate 1i/40 etalce.

de mannitol M/40. Les résultats sont les suivants:
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(théorie:4ec.) Iproduites par une
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BLing de
. Ces chiffres sontsfﬁﬁ?tégaee—& ceux donnés par MALAPRADE, leur

valeur moyenne est de H+96pé. La moyenne des dosagfes du formol par
le réactif de NESSLER étant de I,97I molécule et celle au moyen du

dimédon de I,YII molécule, fiﬁﬁ#§3§3¥$§"il en résulte gqu'une molé-
) 3,90 _

cule de mannitol fournit 4y0E3€ & 4=%3€ molécules, d'acide formique,
gelon gue l'on établit la'ﬁifférenca par rapport &ux dosages mercu~ -
rimétriqua ou au dimédon.

4 Au cours des essais qui précédent, nous avons done montré, par
ltemplol de 1l'acide arsénieux et de 1'iodure de potassium emmitiew
en milieu acide, gu'une molécule de mammitol fixe, eén Ih,30 environ,
5 atomes d'oxygene par action de l'acide periodique, en sclution
diluée ou concentrée. Des considérations théoriques, & l'eide de ré-.
sultats analogues {ontanus par MalLAPRADE) ainsi que la détermination

des "fonetions acides" Iorméas et le dosage du formol par la méthods

de DOLUVEE, ont seuls permis & cet auteur de conclure & la présence

de formol et d'acide formigue dang le produit de l'oxydation au

[CTSE - I =B =, PR i M il = A L £ i s A wL el 5 : B Rt s N RS SRS
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excés d'acide gylr

. o ! . . e

mannitol. NWous avons cependant déjé comblé partiellement cette s
lecune en utilisant l'acide arséhieux, spécifique de l'acide perio-
digue, puis, en identifiant le formol et le dosant par i'@mploi it

e, 0@ l'iodomercurete

de potessium en solution alcaline et surtout du dimédon, gul nous a
permis de transformer le formol en produit de econdensation cristalli
gé & point de fusion défini. Relativement & l'agide formique, nous
n'avons pu, Jusqu'ici, que le caractérisel trés imparfaitement &
l'agide du permanganate de potassium en solution alcaline., C'est pour-
guol noug allons, dés maintenant, nous efforcer de l'extreire des '
milieux ol il a pris naigsance, aaﬁs forme de sel de baryum, qui

P
nous permettra de le caractdiser et de le doser.

. et 8 ‘
»*/ ISOLEVENT ET CARACTERISATION DE L'ACIDE FORMIQUE.

\

E#r;rinaige.- Cette opération, longue et délicate, est basée sur
les prinecipes suivants:

I°) On prépare une solution d'acide periodigue, par action de
l'acide sulfurique sur le periodate de baryum. Cette solution ne ren
ferme, comme impuretés, qu'une faible quantité d'iodate et d'acide
sulfurique qui serdént éliminés ensuite.

2°) La solution d'acide periodique, récente et en excés, est
employée & l'oxydation du mennitol, qui aboutit & la prdduetion de
formol, acide formique et acide iodique.

4°) Ayant déterminé les quantités d'acide iodique et periodigue
résiduels, on les élimine par addition d'acide iodhydriquelitré: les
trois acides se trouvent éliminés,du méme coup, & l'état d'eau et
d'iode insoluble qu'on sépere.(Au cas ou l'on surait ajouté trop dla-

cide iodhydrique, on 1l'éliminerait & son tour, aprés dosage, & l'aide

d'une solution titrée d'acide iodique). On obtient alors un liguide

ne contenant plus due du formol, de l'acide formique et #fun petit
urigue. e vl
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4°) on neutralise la solution par la baryte, qui fait passer

l'acide sulfurique a 1'état de gulfate insoluble gu'on sgépare, &t
: formiate

l'acide formigque & 1l'état de sulfass imsezubiede baryum soluble et
gtable. B
I 5°) On concentre la solution obtenue, d'abord au bain-marie,
puls dans le vide sulfurique. A& la Tin de l'éq?nmion, des cristal-
lisetions fractionnées, Jjudicieusement conduites, permettent d'iso-
ler un sel de baryum crisgtallisé.

6°) Le produit isolé est alors caractérisé, comparativement &
un formiate de baryum obtenu dans les mémes conditions, ou & des
solutions d'acide formique, selon le cas, par son aspect microsco-
pique, sa teneur en baryum et ses réactions d'identité,

Tous caleuls faits, 81 1'on veut obtenir Ogr,50 d'acide formi-
que, par exemple, i1 faudra prendra Ogr,494 de mannitol et 2grs,608
#d'acide periodigue provenaent de 5grs,68 de periodate de baryum. Com-
me il faut feire intervenir un exeds d'acide periodigue, on prendra
6grs,b0 de pericdate de bgryum et 3303,40 d'acide sulfurique normal,
pour en précipiter le baryum & 1'état de sulfate et libérer l'acide
periodique.

\Nﬁ I°) Prépearation de la solution d'aecide pertodigue.- On pése

6grs,50 de periodate de baryum qu'on pulvérise aussi finement que
possible an mortier. On y &joute alors, goutte & goutte, 3dcc,40
ﬁ'aci&e sulfurique normal, au moyen d'une burette graduée en wingt-
femes de cc., en agitant et triturant sans cesse, pour éviter la
formation d'une couche insoluble de sulfate de baryum & la surface
des perticules de periodate alealino-terreux. On poursuit longuement
la trituration, puis on filtﬁgggﬁgﬁﬁﬂ%&iminar le sulfate de baryum,

doms une fiole jaugée de I00cc. On rince légérement le mortler et le

filtre avec quelques ce. d'eau distillée qu'on joint

S au liguide déja
Z£i3treinde . ;

LC BB I B

e ——— e p— — : TR S e ke rs :r-xa.d"
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On obtient ainsi, extemporanément, une solution récente d'acide
periodique, gu'on utilise & l'oxydation du mannitol.
Cette solution renferme, comme Impureté, une peti e quantité
d'iodate qui ne g€ne pas puisqu'il sera éliminé en méme temps que 1!

aecide iodique provehant de la réducstion de l'acide pericdigue.

Jﬁ32°} Oxydation du mannitol par l'acide periodique en execés.- On
ajoute, & la solution précédente, Ogr,494 de mannitol pur. Il se pro-
duit un échauflfement notable. On refroidit dans un courant d'eau,
puis on laisse en contact, en ayant soin de tenir le récipient bou-

Au bout de 48 heures, environ, le liguide, abandonné & 1u1_§§§é

est devenu jaune brun, Il a acquis une odeur d'iode ﬁ%—&ewéeueh&ﬂ—ge

On compleéebe exactement le vo-

lume & IOOce.

Il s'agit maitenant d'éliminer l'acide periodique en exeés et
l'aeiﬂe ipdique qui & pris naissance.

Nﬁ 3°) Elimination de l'excés d'acide periodigque et de 1l'acide

iodigue.- On ajoute alors & la solution une quantité d'une solution
titrée d'acide iodhydrique salculée de facon & réduibe l'excés d'a-
cide periodique et l'acide iodigue résultant de le réaction. L'iode
se précipité&, On filtre. On lave. On obtient ainsi un liquide inco-
lore représentantOgr,4224 de mannitol: on compléte exactement &
£50cc.; cette golution, & réaction fortement acide au tournesol, est
exempte d'acides ilodhydrique, iodique et periodique,; elle ne contied
plus, en principe, que du formol et de l'acide formique et, proba-
blement, un petit excés d'acide sulfurique provenant de la solution
d'agide pericdigque.

-

de baryte (quantité calculée d'apris le titrage), goutte & goutt§;

' 4°) TNeutralisation par la baryte.- On verse done, £0ce,90 d'eau

dans la solubion & neutraliser, au moyen d'une burette en vingtiémes

de ge,.* il sé fait un précipité de sulfate de b&ryum Le liquide...;

T S |
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final & une trés légdre réaction alcaline au papler de tournesol.
On filtre, pour éliminer le sulfate de baryum, dans une capsule de
porcelaine, an ayant soin de ringer le filtre avec de petites guan-

tités d'eau distillée-qu'on Joint au liquide écoule.

&é 5°) Concentration du soluté et isolement des produits d'oxyda-

tion.- On commence péar concentrer, au bain-marie bouillant, le 1li-
gquide qui stest recouvert d'eautine légeére pellicula blanche Iformée
probablement de carbonate de baryum, provenant du lég-er excés de
baryte introduit. Quﬁnﬂ le volume du liquide s'est réduit environ &
50cc., onffiltre sans pertes, sur un oristallisoir’: géché & $I00°
et tdré. On rince la capsule et le filtre avec une petite qunatité
d'esu qu'on Jjoint au liguide filtré. On ¢limine ainsi 15.:§:$}pelli—
cule de carbonate de baryum, et l'on obtient un liguide parfaitement
limpide ,un peu jaunf@tre, trés faiblement alecalin au pepier de
tournesol, (I)

On poursuit la cgoncentration su bain-marie. Au bout d'un certair

ok fpwoduik
temps, on pergoit une odeur intense de formol gaiVpique les yeux:

catte obserwation confirme encore la présence du formol dans les
produits d'oxydation du manniﬁ@&.
Quand le volume du liguide est & nouveau réduit & 50ce., envi-
ronjon retire le ecrigtalligoir du bain-marie et on laisse refroidir.
On poursuit alors la concentration d'abord dans le vide sulfu-
rique obtenu au moyen d'une pompe & vide, On réalise'ensuite.une cons-
eentrgtion plus lente dans une enceinte close, & la pression ambianQ

te, en présence de d@shydratent. On la laisse se poursuivre pendant

20 heures. Le volume du liquide est alors réduit & 3 ou 4cc.; la.....

—— e e

m%%mw
(I) I1 eut été préférabley(commeYdans le cas de l'inositol), pour éliminer

le faible excéd de baryte, de traiter la sdlution par ls gaz carbonigue.
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solution est trés légérement jeunftre; elle est recouverte d'une

légére pellicule blanche decarbonate de b&ryuﬂkt émet encore une for-
te odsur de formol. Une emoree de cristallisatlion paraissent s'éta- |
blir au fond du cristallisoir et au sein du liguide, on retire le ré-
cipient de la cloche & vide, on le recouvre d'un verre de montre, et
on laisse la concentration s'achever & 1l'air libre, aprés avoir répar
ti uvniformément le résidu liguide primitivement réuni sur le pourtour
du eristallisoir, sur le fond de ce dernier. Aprés guelgues instants,
environ 5 ou I0 minutes, on observe la formation de eristaux rayon-
nants, en raison de l'egitation légére qui a préecédé et du refroidis-
sement au contact de la paillasse. Par la suite, le volume des eris-
taux augmente de plus en plus, tandis que le liquide s'évapore.

Quand il est réduit apeu prés & Icce., on le décante sur ungverre
de montre taré, pour isoler les cristaux les plus purs dans le oris-
tallisoir. 4 l'aide d'un petit agitateur, on anlE?ﬁ/Ig plus possible
de caggcristaux, et on les desséche & l'air libre, sur un papier fil-
trsapfaa épais qui absorbe les eaux-méres imﬁrégnant les cristaux., Il
as_trouvent ainsi purifiés et débarrassés de 1l'iode éﬁi les imprégnat

&u bout de 48 heures les oristaux sont répartis comme suit:

) dana le ciistallisoir: enduit blane, peu épais, mal cristallisé;
b) sur le papier filtre: majeure partie du résidu, formée de oris-
taux bien séparés, secs, blancg rosé; recueillis sur un verre de
montre taré, leur poids attlemt Ogr,3405;
¢) enfin, sur le verre de montre, reste un résidu jaunfitre, coloré
par un peu d'iode qui était invisible guand le liguide occupait un
grand volume, mais gui le devient, maintenant, par suite de la con-
centration, |

Cet enduit, mal eristallisé, est traité par une petite quantﬁité

d'eau, de mEme gque 1l résidy blanc du eristallisoir. On filtre les
deux solutions qu'on réunit dans un autre petit oristaellisoir
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Au bout de eing jours, les esux-méres, complétement évaporées,
ont abandonné un résidu cristallisé sensiblement incolore, formant
des arborisations légérement colorées en jaune sur les borés.

i 6°) Identification deg cristaux isolés.- Pour toutes cer itude,

et & titre comparatif, on commence par préparer un échantillon de
formiate de baryum dens les conditions m@mes qui ont permis d'obtent
le produit & identifier, c'est & dire en saturant une solution d'e-
¢ide formique par de l'eau de Baryte dont on utilise en tout des wvo-
lumes voisins du volume final du liguide précédent. La concentration
&gt la dessication, sont effecthées de méme., (C'est se produit gui cors
titue le formiate de baryum étalon, dont on ve déterminer l'aspect
microscopique, la teneur en baryum et les réactions d'identité, en

: opérant d'une facon semblable sur le produit isolé provenent de l'ac-
| tio? de 1l'acide periodique sur le mannitol.

_Qz Aspeet mioroscopique.- Les cristaux de formiebe de baryum type,

-montés dans leureau-mére, puis examinés au moyen des objectifs He2
et ne°7, se présentent, au microcope, sous l'aspect de prismes ﬂ
isolés, ou réunis en éventails simples ou doubles (figure I
de la pageltyd-

Les cristaux & identifier (portion b, pageftf), montés dans de
1'huile de cédre et examinés dans les m8mes conditions que lespre-
miars; affectent un aspect identique. Ilg sont cependant un peun plus

trapus, possédent des ar€tes moins netves et sont le plus souvent

réunis, (figure 2, pageﬂqﬁ}. :
Gﬁ&ﬁgsags du baryum.- Principe.- Dissoudre le procuit dans l'eau)

puis le traiter par un excés d'acide gsulfurique. On obtiendra &insi

un préeipité de sulfate de aryum qui servira & doser le baryum et

]

une solution, contenant l'acide rormique;/éﬁ; laquellg}qﬁ effectuera
ultérieurement les réactions de ce copps amdné & la concentration de’

0,50 p.I100, aprés élimination de l'excés d'acide sulfurique au .._...

e AT, —
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-

moyen de l'eau de baryte.
Tous caleculs effectués, il faudra prendre:

'gnggg;
Prgduit & identifier %) ou formiate de baryum type..OngJ Ogr ,1539
S0*Ba et Ogr,0607 H-COOH.

Eﬂu distilléen--.-.-.-.-..----¢.-a--..o----.-goa.----8(!3.6

ﬁcid—e Sulrwique mrmal....l."-'l.-'........"-"'. &cc- (théorie
Ice,32).

Eau de baryte (IIca,I3=503.SO4H‘NJ.................. Ice,5 (ecorres- |
pondent & un excés de Oce,68 SO ESN).

Application.- On effectue le dosage du baryum selon les donnéaa
eclassiques, & 1'ébullition. Aprés repos de 24 heures, on recueille
leg précipités sur filtres équilibrés, préalablement desséchés &
+I00®. On a soin de conserver les saux-méres pour la caractérigation
de l'tacide formigue.

Aprés dkssecation compléte, le poids du préecipité provenant du |
gel de beryum & identifier est de 0gr,I1533, celui du formiate type i
éteant de Ogr,I562 (théorie: Ogr,I539). Les pourcentages correspon-
dants en baryum sont de 60grs,09I pour le ﬁ%ﬁuit L déterminer et de

6Igrs,ca8 pour le formiate type (théoriaw 60grs, J564) : i

Aok
Ces résultats ebess tris volsing, des—sreewiis—ssuning

. ' : . : S e 1
de—pePprum—ewgret—+i—ent (¢ i pessibre Q'ldentifier le produit igole.

Il nous reste & compléter cette premiére détermination par la rechem

che des caractéres d'identité de l'acide formigme. -

Recherche des réasctions d'identité de 1'acide formigue.- On opé
re
gur les eaux-méres résiduelles du dosage du baryum, dont on neutra- |

lige 1'excés d'ecide sulfurique par addition de Iee,5 d'esu de ba-

ryte. On filtre, pour éliminer le sulfate de baryum précipité. On [
|

traeite la solutlon par un léger courant de gazm aarbonique pour €li-

mineér 1'excés possible de baryte: il se fait un préeipité & peine

sengible. On filtre de nouvesy.
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On obtient ainsi, théoriquement, deux solutions renfermant
Ogr ,0607 d'acide formique pour IZe¢e,I, soit Ogr,005 DET so. O,
Icc. d'acide Tormique décinormel correspond & Ogr,0046 I-GCOUOH. Done,
les solutions obtenues sont comparsbles & une solution ¢ geinormale
d'acide formique qul servira d'étalon.

Lt :
s action d'identité.- "Si & quelques cc. de solution d'acis

"de formique on ajoute autant de gouttes de solution de bleu de méthyi
"léne & I p.5000,que de cc. de liquide formique dans le cas des gran-
"des dilutions, en ayant soin de doubler ou de tripler cette dose
"pour les concentrations plus élevés (audessus de I p.I100}; si on pord
"te & l'ébullition, et aussitdt apres, si on ajoute autant de gouttet
"d'une solution de bisulfite de soube & 36°-40° Baumé qu'on & mis en
"oeuvre de cc. de liguide formique; enfin, si l'on ag&ie,iqn voit le
"mélange bleu se décolorer rapidement, par suité de la formation pré%
"alable d'acide hydrodulfureux, dont le pouvoir décolorant,est, com~
"me on le sait, considérable. La ddecoloration observée est d'aubent .
"plus repide gque le liquide essayé est plus riche en agide formiqua?J
[~— puNIcES m (du).

Hous dVOHE effectué aetta réaction sur Zec. ﬁfﬁau Elﬁtillée{te—

moin), 2Zce. de solution dtacide formigue déeinormal, @cc, de solutim

provenant dym fﬁrﬁﬁatdhge ba@yum:tgpé; énrin, &gce. de golution prove-

-

nant du sel de baryum & identifier. On & obtenu une ﬂecoloratlon im-
médiate dans tous les cas, excepté avec l'eau distillée, et %% é—-

eipite blgnc dang les deux derniers tubes.

|
1
= 1
1

B\ réaction d'identité.- " pour 1es grandes dilutions d'acide

"@#ormique, on met dans un tube & essai Iec. d'une solution saturée

F o]

"d'acétate de sodium, Ice. de solution de chlorure mercurique & Igrs0

"p.I00 environ (la solution K/I0 convient trés bien) et on ajoute zco

"de solution formigue. On agite, on porte au bain—ﬁﬁrie d'aaﬁ“bouil

lanta_ﬁ
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"péndant 8ix minutes, e%, aprés refroidissement, on examine au mi-
"oroscope: on observe deg cristallites en eroix ou en I,.mﬁme avec
"moing de Ogr,00I d'acide formique dans le prise d'essai™, par suite
de la formation de chlorure marcureux.{DEHIBﬁS)&ﬂ‘

Nous avons effectué d'evord deux essais préliminaires aves, 4’
une part, Zec. de solution saturée de chlorure demercurique et 4cec.
de solution d'acide formique environ /2, d'autre part, Ice. de so-
1ution saturée d'acétate de  sodium uIcc.‘éﬁ salution satnrée de chlo-
rure merouriqumiacc. de soluﬁion d'aelie formique environ N/z. Les
eristaux obtenus, exeminés au moyen d'un objectif N°7 sont reProﬂuita
pagett?, Tigure 5. Les plus petits sont ceux obtenus en présence d'a-

| cébate de sodium,

Nous avons réalisé enguite, selon la technigue indiquée ,des es-

' _ sals avec Zee. d'acide formique décinormal, Zce. de solution prove-
nant du formiate de baryum type et Zeec. de solution provenant du sel
de baryum & identifier. On a obtenu, dans les trois cas, d'abondants
précipités blenes d'autant moins considérables, cependant, qu'on pass
du premier au second et du second au troisiéme,

; Au microscope, aveec un objectif N°7, les trois précipités pré- |

i sentent le méme aspect en forme A'X, meis non de eroix, méme avéc lra:
cide formtgde décinormal. Tout au plus, peut-on dire, que le préecipi-
té Tourni par la solution & identifier, montre des cristaux un peu
plus petits que les deux autbres.

La Tigure 4, pageﬁfﬁ repreésente, dans sa partie gauche, les cris-
taux obtenus aves l'acide formique @t, dans 8a partie droite, les
cristaux fournis par la solution provenant du formiate de baryum type
{objectifNev).

La figure 5, p&gaﬂﬁE montre les cristaux se raspportant & la so-

lution provenant du sel de baryum & identifier observés aveo l'objec-

tifs N°2 (partie gaughe) et l'objectif °7 (partie droite).

fletTe
i
ET
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iyﬂﬁﬁugghction ﬁ‘identité.—"ﬁ chaud, l'acide formique réduit
"l'azotate d'argent qui brunit, par insolubilisation d‘E;gent métal~
"lique. La fleme réaction se produit avee les formiates légérement a-
"cidulés par 1'acide acétique .**@mx&ﬁs; ). |
Avec 2c¢e. d'azotate d'argent décinormal et Eec;&&'acide formi-
‘que décinormal, nous avons obtenuf un précipité blanc opalescent.
Avec #cc. d'acide forQ%%%%ﬁ%%mi%zst formé un précipité brunftre ave
production d'un léger dépdt d'argent & la longue.
avec Zec, d'azotate d'argent décinormal et Zec., de solubtion: :
provenant du formiate de baryum type, on s observé un précipité noir
avec dépOt d'argent, sans ﬁddition d'ecide dcétigue.
- Enfiy, 2ec. d'azotate d'argent décinormal ont fourni, aveo 2ee.
Ay de soiution provenant du sel de baryu; 4 ldentifier, un précipité
T . prun, aveo dépdt d'argent un peu moins abondant que dans le cas pré-
; cédent. LDone, le'produij examiné contient de l'acide formique. |
Nous avons également étudié l'action des prodults i:olés.sur le’
' perchlefure de Tfer qui donne, avec Eﬂs formiates neutres, ﬁ?hﬁETéG1Qr
E fation rouge, avec préq%:itﬁggcreux 4 1'ébullition” (DENIGES,(14). |
;  Faute d'une quantité-sufi'.ante de préeipité & analyser, nous n'avons
? ﬁu rechercher la production d'oxyde de carbone, ni de formiate d'é-
= L'ensemble des dosages et réactions qui précédent ont &té erfécﬁ
tués sur quinze centigremmes de produit. |

dhaszalusions.- Etant Gonnés:

I°) l'agpect cristallin du précipi%ﬁjﬁgi?i;fiﬂgﬁkﬁaﬁa & celul !
du formiate de baryum; }

&°) le pourcentage en baryum de ce méme précipité, également

identique & celui du formiate de baryum;

-
-

e ¢«4P°) enfin, la présence d'acide formique dans le produit de 1'ag-
ity delVsulfubique sur le sel de baryum isolé, on est en mesure d'affirmer
que ; = '

T SUSERS - §
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ﬁj,I#T le préoiplté isolé renferme de l'acide formique et du ba-
ryum,'ae métal étant combiné & l'acide dans les proportions mémes ou
i il entre dans la composition du formiate de baryum,
é 4%) l'acide formique caractérisé provient de ltoxydstion di
mannitol sous 1'influence de l'acide periodLTua an esxcds,

| 2 '
; RESUME 57  CONGLUSIONS.

= s

Les expériences effectuédes précédemment, pour déterminer la na-

ture des produits d'oxydetion du mannitol sous 1'influence de 1'escide

periodigue en excés, nous ont permis de déceler la présence du for-

mol et de 1'aéide formigue.

@an”’Le §c¥533 & €té caractérisé par son odeur, d'une fecon trés net-
Ii i EE
per son pouvoir réducteur vis-i-vis du réactif de NESSLER et du per

" manganate de potassium en milieu élcalin, enfin, par sa combinaison

g | awee le dimédom. =, .- ' |

b
F

(Lfadiﬁé-fgfﬁig;e a été 1solé sous forme de sel de baryum dont

l'analyse a 1nﬁiqué'la.préaence du baryum en quantité sensibhement |

¢gale au pourcentage théorique. L'emploi du microscope a montré 1'i-

dentité du sel 1s801é avec les oristaux de formiate de baryum, Eafin,

l'acide formique a été caractérisé par son pouvoir réducteur sur le

perménganate de potassium, le bigulfite de sodium, le chlorure mer-

gurique et l'azotate d'argzent.

Du point de vue quantitatif, 1'emploi du réactif de NESSLER &

indiqué la production moyenne de I,97 molécule de formol par molécule

de mannitol contre I,7I molécule, par emploil du dimédon.

Le permanganate de potassium en golution alcaline nous a fournl
- 564 -
des résultats indiguant une production moyenne ﬁe-ﬁ%ﬁﬂ molécules de
3,84 W3 4.
formol ¥ aecide formique, soit—é;ai ﬁ—iﬁéﬁ molécules d'acide formique

sulvant gque 1'on retranche de la somme formolfacide Tormigque, le for-

mol dosé & l'iodomercurate ou au dimédon. j

L = S |
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' Ces déterminations ont été complétées par la mesure Au nombre

Wi d'atomes d'oxygéne fixés par une molécule de mannitol, au moyen de

1'iodure de potassium en milieu acide et de 1'acide arsénieux.

Le premier précédé a montré que 1'oxydation du mannitol était

.

compléte, en solution diluée ou conecentrée, au bout de Ih30, a la

température de 4I6° et s'accompagnait de la Tfixation de 4,8I & 4,86

atames d'oxygéne.

¢ {-::’_

Enfin, 1'emplol de 1racide arsénieunx, en solutionsg diluées on

concentrées, a indiqué une Tixation moyenne de 4,94 atomes d'ozygéne

par molécule de mennitol.

Ces régultats confirment donec et précisént les conelusiong de

MALAPRADE, relativement au mannitol, dont 1'oxydation, par l'acide

periodique, consomme 5 atomes d'oxygine avec production de 2 moléeu-

les de formol et 4 molécules d'amcide formique. Elle répond & 1'égua-

tion sulvante:

CHP0H- (CHOW® -CH®OE 4 5 T0%H = 5 10°H + OH® + 2H - CHOH4H-COOH.

Do o 22 Remarquons gque cebtte édquation traduit la réaction dominante, gqut

\J ffdoit €tre accompégnée de réactions secondaires, peu sensibles dans

! : - | le cas du mannitol, il est vral, mais mises en évidence par le do-
|

5 |
!

\ sage du formol, selon que l'on emploie le dimédon ou le réactif de

\ NESSLER pour le déterminer.

; Ayant ainsi vérifié en détails la réaction de MALAPRADE sur le
mannitol, nous allons,dans un second chapitre, poursuivre ce contrd-
P le sur le glycol et étendre l'action de l'acide periodigue & d'autre;

polyalcools non étudiés par MALAPRADE, dulcitol, volémitol et inosi
tol,
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Le nombre de molécules de formol produites apparait done iel

comme trés inconstant.

ﬁp’ﬂonlusions.— Sous 1'influence de l'acide periodigue, une molé-

cule de volémitol consomme 6 atomes d'oxygéne en réduisant 6 molé-

cules d'acide periodiique; l'oxydation est compléte en une heure. Panr

mi ses produits d'oxydation, le volémitol donne naissance & du for-

e W
K' mol mis en évidence, d'une pert, et surtfout, eu moyen du dimédon,

i ¥ ]
\ d'autre part, au moyen de 1l'iodomercurate alcalin. Mais si le dosage

" du formol par le dimédon donne des résultats trés constants, indi-

quant la production d'une quentité de formu#aﬁfiaina de 2 molécules
" Y

@mmpﬁ}smﬂjPOur une molecula de volémitol, le dosage mercurimetrique, au con-

traira, malgré la multiplicité des essals, donne des résultats a-

berrants,le plus souvent supérieurs & ceux obbtenus & l'aide du

dimédon.
51 la déterminetion de la consommétion en oxygeéne eiledesese

¢ WME%

ﬁ /{hALAFEhDh le dosage par ssreuniiirie oblige & admettre la présence
|

{ & eBté du formol, dtautrea produits rédbeteurs en quatités variables

s Ces Talts passent inapergus gquand on emploie exelusivement la

,;:;,%m, / technique de MALAPRADL, Les homologues inférieurs ne prégentant pas

les irrégularités constatées avec le volémitol, nous attribuons ces

constatations, dans le cas du volémitol, & l'accumulation d'un gram

\  nombre de fonstions &lcool dans cette chaine carbonés.

Examinons, maintenant, avec l'inositol, le cas d'une chaine

ouwvede.
non plus evessie, mals fermeée.

_,\_L'zﬂq'simo;a.

o
e
=]
T

o

HoHC. CHoH
HolC. et T
CHoH
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L3

I8

I ! | T ! _

! ICmd de solutiod Durée I Om3 d'iode décinormal IBombre d'ato-

! ! d'inogitol 1 de ! congolmés, ~1mes d'oxygéne

1 1M/240 mis en ! Irazypdation]—===eaac oo L e --J consommés

i 1 _Oeuvre, ] en hbBures. ! I Théorie lpour une molé-

! 1({periodate 1/40) I Trouvé. I {pour SMQJ-Icule dtinosi-

1 ] ] ! Ttol.

I ! E ! ] 6; ! (

: i } a8 ! 8,05 ! l 5,682

Ly il 0 7 i Gosl o ’ ;

Lot [ ! ! I : g/ -

Ig\l ! 44 ! 8,37 1 ! 5,908

i ! | | ! !

] ! 1 1 ! !

I 1 I0 ! a4 ] 4,99 ! 5,00 ! 5,9€E8

151 I ! : I

19 ! ! 1 ! !

Fl : ! 22 1 2,55 ! ! 6,072

1% 5 Tk &1 ! 2,50 !

Ifgdz S 1~ T ! ] i

! ! i 44 ! 2,53 ! | 6,072 |

1. L ! ! ! |

! ! ! 7|

preeq I ! Cm3 d'acide arsénieux 1 J

i 'E ! ] décinormal consommés. 1 |

) | 1 Trat Lo 1

! ] ! e e ] !

! I I ] ! 5 ! i

: ! ; E Trouvé o T{fﬁﬁ&g o) : }

oo 1 ! I T ! 1
A 1 22 1 7,47 ! ] 5,874

| S Y ! ! 1 8,50 !

] ! ! 1 ! ! |

o8y 1 44 ] 7 3L ! 1 5,160 '

! I 1 1 1 i :

I.§ 1 ! l 1 !

135 1 1 22 ! 4,65 ! ! 5,580 g

Iy 1 10 1 ! ] 5,00 ! 3

I-% ! | ! ! 1 ]

Ing ! ! 44 ! 4,70 ! ! 5,640

IEiJ: ! I I ! |

] ! ! ! 1 g

I I I 22 : 2,51 l | 6,024 1

! ! 5 ! ! ! 2,50 Fi 3

L5 ! ! ! ¥ 2t

! ! ! 44 ! 2,38 ! 1 53718 " 1

PN ! ! ! ] '

Par conséquent: %
I°) L'oxydetion de 1'inositol par l'acide periocdique appréciéde i
Sahr o moyen de l'iodure de potassium en milieu scide, qu'd 1'aide |
de I*gcide arsénieux, est achevée au boub de 22 heures. Apréé 44 hau{

| res, elle ne sublt pas de modifications sensibles.

2°) L'oxydation compléte eorrespond & la consommat

lon de 6 atomes
d'oxygéne. Il ressort nettement de 1'examen du :

t&bleau T réeédento e

| [

-
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1B

proportionnalité rigoureuse de la congommation en oxygtne, pour des
doges d'lnogitol proportionnelles. £
5ec., d'inositol M/240 sont totelement oxydés par ZOec, de perdo
date M/40 aprés I6 heures environ. Pour IOcc. d'inositol }M/240, et
plus encore pour Ibcc.,l'oxydation est plus lenie; elle tend vers &
atomes dboxygéne, si l'on tient compte des résulbats exprimés par les

tabheaux des pages 170 4.et4?z , en particulier de ceux obtenus par

la méthode de MALAPRADE, asu-delsa de 20 heures.

ijaonatruction des courbes d'oxydation.- Tenant compte des résul-
tats figurant dens les tableaux des pages I?Uﬁgﬁafat I74, nous avons
porté en ordonnées,dens le graphique ci-dessous, le nombre d'atomes
d'oxygéne consommés par une molécule d'inositol e€t, en absclsses,

les durées d'oxydation exprimées en heures.

et

VBEE P el
«CA H b _ G o_u_'g__ﬁ E,S’dq_-fahg‘@ : Jl

Léé courbeg ﬂ‘i correspondess & I?cc. d'inositol M/240, Fe—cour

Les changements de tracés, dans la figuration €des—eceourees, cor-

respondent & 1l'utilisation d'un nouveau mélange oxydé. w=Ees—Fracts

R

Fewte portion de courbe comprise entre les signes [ I se rap- |
porte & des dosages & l'acide @rsénieux. ?en%%—ge*%éeﬁb4y+4ﬁmﬁﬁbeth,j

non comprise entre ces signes est le résultat des cosages par ha
méth MALAPRADE, ;}:&mﬂu ompthensiondun grafhigue e o cnirbhtn ne
mg-uha..'l Aotk swdwu‘g.z M i sascaljaiii
iuméensemhle &aﬁ'aeaahee—montrﬁdQue dans les premiéres heures,
l'oxydation est trés rapide. Ensuite, les courbes s'incurvent pour
devenir parslléles & l'axe des X. Le paralltlisme est d'autant plus |

vite atteint que la quantite d,inositolJintervenue est plus faible,
par rapport & la guentité fixe d'acide periodigue.

St - B e e el
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D'une fagon générale, le dosage & l'iodure de potassium en mié
lieu acide fournit des chiffres sensiblement supérieurs & ceux ob-
tenus avec l'acide arsénieux, peut-8tre pape qu'il se prodult une lé-
gére destruction de l'acide iodiquﬂ;uwnwﬁﬁﬂdntai¢bwb?hfﬁmﬂﬁﬁd?ﬂht&“V.

Les courbes relatives aux mélanges contenant 5 et I0ce¥ d'inosi-
tol M/E&O,}é—e%—égﬁeviennent paralléles & l'axe des x aprés 20 heures
d'oxydation anvirun la seconde partie de la courbe (tablean pagel7a)

gst sanaiblem&nt d&ns le prolongement de la premiére(tablesu page

. I74),

Pour I5ce. G'inositol, 48} la courbe tend i devenir parallile
& l'axe des x, mais aprés une duréde de contact trés grande.

&yé;nclusicns.- Dans le cas de l'inositol, il n'y a pas une bonne

proportionnalité entre la quantité d'inositol réagissant et la quan- .

tité d'escide periodique réduit. Pour une guentité fixe de 20cc. de

| | periodate /40 at une quantité d'inositol n'exeédent pas ICcc. de §o-

lution /240, mais de Bee., sau mieux, on parvient, entre I6 et aoﬂ

da.contact, fixer 6 atomes d'oxyzéne, provenant de 6 nmolégcules d's~

ciﬂe peériodigue, par moléeule d'inositol.

Dans ces conditions, l'oxyd.ation de l‘inositol,- par l'aciﬁe ];rio-
ﬂiqu&, gsemble rentrer dans le cadre général défini par MALAPRADE et
devreit conduiré & la progduction de 6 molécules d'seide Tormique
uniquemept-par.mnlécule d'inositol. La seule différence observée ré-
siderait dans la durde plus grande de l'oxydation, explicable par le
faitqde 1'inositol constitue un Moyaw plus stable qu'une cheine d'a-
tomes de carbone ouverte, Nous allons done rechercher, au moyen du di-
médon et de l'iocdomercurate de potassium en solution alecaline si du

formol prend naissance dans les produits @'oxydation de 1'inositol,
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J"f RECHERCHE DE FORMOL.

' On reproduit quatre mélanges identiquesal'un de ceux de la page
Y , n étant égal & IbBee. Aprés 23 heures de contact, on proceéde au

173
dosage de l'acide arsénieux en excés.

Le premier mélange est additionné de IOcc. de soude & 30 p.I0O
et de 7ce,50 de gsolefion mercurielle concentrée: on observe un léger
précipité gris immédistement, subsistentv48 heures. Son dosage lodo-
métrigue conduit & une consommation de Oeec,58 d'iode décinormale.{Hp=
(Nous nous sommes qssuffﬂ que cette réduction n'était pes le fait de

| la phénolphtaléingﬂggizr;ée par l'acide arsénieux).

Au second mélange, on ajoute Icc. de solution environ décinor-
male de formol., Diminution faite de la réduction econstatée en premier
lieu, le dosege mercurimétrique conduit & une consommation de Z2cc,06
d'iode déchnormal (théorie Iec,95). Par conséquent, si 1'on dose du
formol asjouté au produit de l'ox;ﬂation de 1l'inositeol, on le retouve
intézrelement. On ne peut done atttibuer l'ebsence de réduction &
quelque substance entravant cette rédiction.

Le troisiéme essai étant additionné de ISce. de dimédon & 0,40
p.I00, il ne se produit auwcun précipité, m€me aprés 48 heures.

Enfin, on verge dans le gquatriéme mélange Icc. de solution en-
viron décinormele de formol et IScc. de solufion de dimédon & 0,40

k que vt me 4 oppose o fo dweclibobiv, dis e
p.I00% un précipité se forme en quelques minutegf Recuellll apreés

48 heures sur un creuset de , puls p&sé eprés dessiecation, il
correspond & Ogr,0228 de méthylénediméthone (tBéorie Oge,02848) et

& un Géficit en formol.

Monclualons.— Des falts qui précédent, on déduit que:

I°) Les produits d'oxydetion de 1l'inositol ne réagissent pas

sur le dimédon. /Y
&

e AR R Ak == e L WS S e e e e e
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1 " I
! Cm3d de solu~ !

1

1

| Om3 d'acide arsénieux déci- !Nombre d'atomes .

Durée
!tion d'inositol! de | normal consommés. ldtoxygéne con-
IM/30 mis en oeud 1loxydationl----mmm-—eeas= R lsommés par une
ivra{;eriodate Ml).en heures. ! Trouvé. ! Théorie o)!molécule d'ino-
! ! {pour & -1 sito

! Gy o & o 4 ] gl*

] I B £ !

1 0,50 1 l TR I &,00 ! 6,76

L I ! { !

1 ! ' ! ! }

! I,00 ! 45 ! 3,94 ! 4,00 R 5,76

L i - - !

l : ! l ! !

1 2,00 ! ! 7,48 | 8,00 1 5,61

! l 1 . P !

Ils confirment leStonclusions de lapI76 , c'est & dire, la Pix-

ation de 6 atomes d'oxyg%ge par molécule d'inositol. Ils montrent

également que le dosage 46 l'acide arséhieux s'applique sans modi-

Tications pour les solutions concentrées d'inositol.’

En vue de la recherghe et du dosage du corps réducteur, on ajous

te aux trois essais I0cc. de golution de soude & 30 p.I00, puis

7ce,50 de solution mercurielle concentrée dont l'addition, aprés 30 |

& 60 secondes, donne lieu & une réduction nette, peu importante ce-

pendant. Le dosage iodométrique du mercure, au baut de 24 heures,

fournit leg résultets suivaents:

I Cmd

!

i 1
] Lde solution ! Durée ] Cm3 d'iode déei-! Pouvoir réducteur
ld'inositol M/30 | de 1 normal consom- !exprérimé en milligram-
! mis en ceuvre ! l'oxydation .! mésg. Imes de formol pour la
1 (pericdate M/ICQ)! en heures. ! ! prise d'egsai.
1 1 : ! !
! 77! ! !
! 0,50 S'/,‘ e [Py T I 0,225 é

l ! !
1 5 | 1 ! : I
1 1,00 ! 45 ] 0,17 ! 0,255
1 ! ! !
1 ! N ! = 1
1 2,00 ! ! 0,45 1 0,675
! I ] 1

51 1'inositol donne lieu, par oxydation, sous 1l'influence de %g/

1'acide per

lodique, & un copps réducteur, ce composé a un faible... ..

4 S
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aot dome celfe du

du produit .isolé, e= G Seame Rt sen—tdenti et don—as ;
. qur mows disona dejarunceniie - )

miate de baryumt On recherche donc rapidement une des réactions ca- |

ractéristiques de l'acide formique.

ey, nous dosgerons le
baryum et rechercherons l'acide formique par les mémes procédés qﬁa
pour le mennitol et sur des quantités égales. Par 1li, nous aurons
un moyen de comparaison rendant inutile l'emploi du formiate de ba-
ryum étalon et des solutions d'acide formigue, dont le comportement
est déja connu (voir mannitol).

d?ﬁbsage du baryum.- On opdére exactement comms dens le cas du men-

|
nitol, sur Ogr,I5 de cristaux N°I et Ogr,I5 de ciistaux N8Z qui Tour-

nissent respectwetwement Ogr ,I5I% (N°I) et Ogr,1486 (NWe2) de sulfate
de baryum (théorie: Ogr,I532). Les pourcentages correspondants en ba-é
ryum sont de 59grs,307 (N°I) et 58zrs,249 (N°2), le chiffre théorique
étent de 60grs,352. |
Ces résultats, surtout pour les cristaux N°I, plus purs, qui ne
différent du chiffre théorique que de I,04, permettent d'identifier
les cristaux analysés au formiate de baryum. :
Nous avons comple2té 1'identification de ltacide formique en ex-
écutant avec notre produit les réections d'identité déerites préaé-
ent eu chapitre du mannitol., Toutes ces réactions furent positiveg

dem
Yo Eg%w! 1 vhathuke arted itnswdigue du ouabany tin{in(pﬁi;d{; s ;
" Conelusions.- Le produit isolé esh done blen du formiate de be- |

ryum et l'oxydation de 1'inositol par l'acide periodique condult donec

& l'acide formique, comme le faisait prévoir l'équation de la réaction

basée sur la consommation g® d'ascide periodigne et celle de permanga~
nate. : ;
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4spres 40 minutes de contact, on n'obsérvé pas de modification,
Aprés ZI heures, tous les mélanges, témoin exceptét sont & peu prés
également colorés par 1l'iode libéré. Uﬁ n'observe pas encore de déga-
gement de gaz carbonifue.

Au bout de 48 heureg, la coloration des essais a augmenté et
s'accompagne de la fowmbion de fins cristaux aiguillés d'iode: Par
agitation, des bulles gazeuses se dégagent., On dose alors l'iocde 1li-
béré dans tous les esgsais, aprés extraction au chloroforme, excepté
par 1l'un des essals 3 qu'on titre aprés II7 heures: sa coloration
alors & augmenté; le gaz carbonique se dégage nettement et en abon-
dance, surtout quand on agite ou ﬁéﬁcuche.lE.flacon. Le témoin n'a |
pas varié (Tz $ 24°).

Les résultats obtenus sént indiqués dens le tableau de la page :
Ise. B
; d’conclusiona.— Les faits qul précédent montrent gue: }

e I i m‘t . ;
I®°) L'acidc pemiodique est rédaitys froid par 1'acide formigue,

en 1'absence d'acide sulfurique, dens les conditions de 1'éxpérience,

avec production d'iode et de gaz carbonigue., be—sdecticn ereitv—eaves |

#% 72 Jo-Semps |
= i .

La destruction de 1'acide formique est bien le fait de son oxy-

i
Akl
¥,

.datimn par l'acide iodique, puisgu'un témoin, contenant les acides

iuﬂique periodique et sulfurique, ne donne lieu & mucune libération

d'iode et de gaz carbonigue.

&°) L'acide periodique semble sans influence sur l'scide formiquﬁ

3°) La présence de formol. & la concentration emplpoyée, n'empé-

che pas l'action de 1l'acide iodique sur 1l'acide formique.

ealpnt
La quantité d'amcide formique 4é+zuid s'accorde avee 1la quantité

d'acide formique trouvé par dosage au moyen du permangansate, mais

I
e¢lle est loin de cadrer avec le rendement °PSerVé (50 p.EOO environ), |

iz |o.-..4

il il
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lorsqu'aprés réaction nous avons extrait l'acide formique & 1'étatde

formiate de baryum.

2
%FIREBUME ET CONGLUSIONS.
\

L'oxydetion de l'inositol, par l'acide periodique en excés,-

vient d'€tre étudiée au double point de vue de la détermination de

1'oxygine consommé et des produits formés sous cette influence.

La consommation en omygéne a &té mesurde au moyen du mélange

acide sulfurigue-iodure et de l'acide arsénieux; gui ont montré, qu'

en solution diluée ou concentrée, on parvient & fixer 6 atomes d4'oxy-

gtne provepant de 6 molécules d'acide periodigue, par molécule dfi=-

nositol, aprés I6 & 20 heures de contect, & condition de faire inter-

venir un excés suffisent d'acide periodique.- Cette oxydation g'ac-

compagne réguliérement d'unedlibération d'iode et de gaz carbonigue.
On a constaté gue les produits d'oxydation de 1l'inositol ne pre-

¢ipitent pas par le dimédon, wede—rebardenti—laprioipibation 6526

ilg reé-

duisent faiblement le réactif de NESSLER. Par congéquent, ils ne con-

tienneat pas de formol, mais seulement une faible guantité de produik

-

réducteurs, Leur isolement & 1l'état de sel de baryum soluble a con-

duit & la caractérisation de l'acide formique, avec un rendement a'

environ 50 p.I00, @ probablement au moins en partie & des pertes

inévitables dues & la multiplicité et & la difficulté des opérations,

- Cet acide formique est accompagné de produits indéterminés, en fai-

; ble gquentité.- Son dosage, par le permanganate, indiquer¥a en effet

la production de prds de 6 molécules d'acide formique, avec un ren-

dement de 9I,24 98,4 p.I00., Cette perte d'enwiron IO p.I00 pourrait

| s'expliquer par uné destruction partielle de 1l'acide Tormigue pa&:

ltacide iodigque, commef des expériences directes nous 1l'ont montré.

Mais ces mémes expériences directes laissent ouvertes la guestion.. ‘
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de savoir pourquoil, tandis que le dosage au permanganate nous in-

aJ

dique un rendement de 90 p.I00, nous ne pouvons isoler & 1'état de

formiate de baryum qu'environ 50 p.I00 de l'acide formique prévy,

gurtout gi l'on remarque que, dansg le cas du mannitel, 1l'isolement

/
fde l'acide formique & 1'état de formiate de baryum nous avait donné

| uh rendement de 80 p.I00.

( f L'oxydation d'une molécule d'inositol nécessitant 6 molécules

1

|
)

| .
h@f | d'acide periodigue et ayant pour résultat la formation de 6 molécula

d'acide formigue, sera exprimeée par l'éguation:

(GHOH)E' & 61070 s 65 - GoOE ¥ € T0°R,

segondaires de faible alaool pfim&ire seule generatricaﬁde farnol

cette réaction rentre dans le cadre géneral defini par MALAPRADE

pour- les polyalcools de lea série grasse étudic¢§ par cet auteur, avec

gette particularité gque le nombre d'atomes d'gxygéne fixé égale le

nombre d'atomes de carbone; l'inositol s'en détacheﬁpar une reégis-

| tence plus marquée 4 l'oxydation, probablement en raison de sa stru-

i . ture cyelique, le moyah n'est entiérement disloqué qu'au bout de I6

& 20 heures. ' et ey e =y
; o, Le) _;ti:

RESUME DES OCHAPITRES I ET &.

Nous evons résumé, dans le tableau suivant, les principaux ré-
sultats obtenus avec les polyalcools, en y &joutant, 4 titre compa-

ratif, les chiffres donnés par MALAPRADE:
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Nous pouvons done dire, avec MALAPRADE, que sous 1tinfluence

de l'acide periocdigue en excés:

I°) les polyalecobls de la série grasse, de GE ) G?, fixent au=

tant d'atomes d'oxyzéne par moldeule, qu'ils renferment d'atomes de

carbone moins un.-

L'inogitok, polyaleool cyelique, se distingue des précedents,

‘par gon apbitude & fixer autant d'atomes d'oxygeéne qu'il posgséde d4'

atomes de carbone.

2°) Cheque fonection alcool secondaire absorbe I atome d'oxygene

pour donner une moléculeé d'acide formigue.-

$°) Chaque Tonetion alsool primaire ‘fournit une molécule de

formol .~

La formule générale de la réactlion de MALAPRADE péut done 8'-

i
éerire:

(cHOH)™ (cE®0H)® 4 (n + I) O = nlf - COOH + 2H - CHO + oHZ,
Dans le cas de 1'inositol qui ne contient pas de Tonetion
elecool primaire, on a donc:
- (oHom)® 4+ 00 5 n H - COOH.
On voif, par conséquent, gue dens ce dernier cas, tout 1?ox3~'l

gine est £ixé par la molécule de polyol, tandis que dans l'équation

(I), un des atomes d'oxygéne agit comme deshydrogénant et passe &
1'état d4'eau. |

Dl feut cependant iei faire une restriction, car, si l'emploi
du d#médon puomeque le rendement en formol, K n'est pas trés éloigne

de 2 molécules, il est toujours inférieur au résultat indiqué par
la méthode mercurimétrique, impliguent 1'existeance de prodults re- i

!

duecteurs autres que le formol. Le fait est encore plus sensible

.dans le cas du volémitol: en effet, si ce polyslcool fixe blen 6 5
.at ar _ ‘
atomes oxygéne et donne prés de 2 molécules de Tormol GQu'ton abild

v
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