
9. Methode de precision pour le dosage ponderal de petites quan- 
tites d’aleool en toxieologie par le melange sulfo-chromique 

par Auguste Rapin. 
(17. XII. 38.) 

Le dosage de l’alcool ne prPsente aucune difficult6 si sa concen- 
tration n’est pas inf6rieure B 0’05 yo. Par con1 re, si l’on est en prhence 
tie concentrations beaucoup plus faibles, cc qui est g4nPralement 
le cas clans les expertises rnhdico-l&gales, l’on est r4duit k l’utilisation 
des seules m6thodes de hTicZouzl) ou de Z m d s b e r g 2 )  qui reposent 
toutes deux sur l’oxydation de l’alcool par Ie mPlange sulfo-chromique 
et  la d6termination de l’excks de bichromate par colorim6trie ou 
iodomP I rie. 

En traitant une solution d’aleool Pthylique par un mdlange 
de bichromate et d’acide sulfurique en vase ouvert, il se forme B 
c8t6 tlc l’acitle acktique une certaine quan tit4 d’aldbhyde ac&ique 
qui Bchappe a l’oxydation totale grhce B son point d’6bullition de 31 O 

(l’odorat ne s’y trompe pas). L’oxydation de l’alcool en acide ac4tique 
est donc iricompl&te et la qua’ntitb rie hichromnte non rktluit en 
ions de chrome trivalent peut varier et est line cause d’erreur apprP- 
ciable. 

Du point de vue valeur ahsolue de la quantit6 que l’on trouve 
dam lc sang par exemple, cette erreur serait nbgligeable, 21. condition 
qu’elle fut constante et comparable d’un laboratoire B l’autre. Mal- 
heureusement, conime j’ai pu le constater, les mPthodes t ie 2c’icZoux 
ou de Landsberg n’offrent pas cette garsntie, puisqu’en provoquant 
la rPaction par hhauffement du nidlsnge alcool-bichromate par 
l’acide sulfurique concentre, en rhipirnt  ouvert, il y a une perte 
variable en ald6hyde ae4tique et probablemmt aussi en alcool. M6me 
en dosant l’exchs de bichromate par iotlomt!trie, l’erreur conimise 
peut atteindre jusqu’h 3074 dii poids r4el de l’alcool. Le chimiste 
oblig6 de pratiquer ce dosage n’a donc pas I:% sPcuriti! que lui fournis- 
sent les m6thodes physiques, gravirnktrj ques ou rolum6triques. 
Comme il lui est pratiquement impossible tle garantir, B cause de la 
mbthode, que lc chiffre trouve correspond a line valeur absolue 
exacte, la conclusion que l’on peut en tirer est dhs lors discutable. 

Deux auteurs, U o u r c ~ r t ~ )  et KuriZoff4), avaient fait toute une 
s6rie d’essais d’oxydation de l’alcool en tubes fermPs au caoutchouc 
__- 

I )  JI. Stelouz, C. r. SOC. de Bid. [lo] 3, 841 (1896). 

?) llourcart, Z. anal. Ch. 29, 609 (1890). 
4, Ramlo /# ,  B. 30, 741 (1897). 

G. Laudsberg, Z .  physiol. Ch. 41, 505 (1904). 



7 3  - - 

ou scelles avec des solutions de bichromate de concentrations variables, 
qu’ils chauffaient plusieurs heures. Les rBsultats qu’ils avaient 
obtenus Btaient, comme ils le reconnaissaient eux-memes, dkcevants. 
C’est la raison pour layuelle je me suis direid6 reprendre la question 
expbrimentale B son ddbut, afin de pouvoir mettre au point un procirdk 
de dosage presentant toutes les garanties d’cxactitude. 

L’appareillage utilisB se compose d’un matras muni d‘un rkfri- 
gBrant ascendant, dans lequel on introduit nne solution de bichromste 
de potassium puriss. a 49 gr. par litre, a laquelle on ajoiite au moment 
de l’emploi une quantitii bquivalente d’acide sulfurique B 20%. La 
solution d’alcool utilisbe, dosee par dPterminxtion du poids spPcifique 
a I Z o ,  est introduite A froid, puis le mklange chauffii peu B peu sur 
un bain-marie jusqu’k rkaction. Malgr6 la rbfrigkration des vapeurs, 
j’ai fait les constatations suivantes : 

1) A la pression ordinaire, il se forme toujours une quantitk 
variable d‘aldkhyde acbtique, suivant la rapidit4 de l’khauffement 
et  la concentration en alcool du mblange. 

2)  L’aldehyde acirtique preform6 Bchappe k l’oxydation plus 
complete malgrb, les prbcautions prises pour sa condensation. 

3 )  Sous pression rkduite (pompe B eau), la rkaction peut mkme 
quclque fois s’effectuer qimntitativernent suivant 1’Pyuation: 
a) K2Cr,07 + 2 C,H,OH + 5 H,SO, ~ 2 KHSO, + Cr,( SO,), + CH,COOH + CH,CHO + 6 H,O 

L’aldkhyde acdtique a 6t8 aspire dans une solution titree 
d’oxyde d’argent ammoniacal dont 1’excBs non rhduit a 6tir dosB par 
la m4thocle de Volha~d. 

4) En vase clos, done sous faible pression B la temperature 
du bain-marie 2. l’b,bullition, l’oxydation de l’alcool en wide acBtique 
est complhle et doit s’exprimer par 1’6quation : 

b) 2 K,Cr,0,+3 C,H,OH+S H,SO, = 2 K,S0,+2 Cr2(S0,),+3 CH,COOH+l l  H,O 

Ces constatations expkrimentales confirmeiit la pertc en aldiihyde 
acBtique qui se produit en pratiquant le dosage p a s  la, m&hode de 
NicZozcx 011 de 1,andsher.g. L’adjonction, en vase ouwrt, d’acide 
sulfurique concentre pour echauffer le melange alcool-bichromate 
fausse le dosage des le ddbut, quelle que soit la m4thodc d’appre- 
ciation du bjchromate r4duit en ions de chrome trimlent. 

L’oxgdation de l’alcool doit, pour cette raison, se 
pratiquer en vase clos si l’on veut Gviter une perte et ob- 
tenir la precision du dosage. 

Pour faciliter l’op&ration, j’ai fait construire, par Auer 
tB Cie. k Zurich, des ballons de 50 em3 h long col, en wrrs 
Bpais (voir fig. 1 ci-dessous) dont on obtient la fermeture ;I hermBtique par une rondelle en verre que 1’0n maintient en 
place par un chapeau metallique k vis. wig. 1. 
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La reaction b, citPe prhcedemment, et la reaction c: 
c) K,Cr,O, + 7 H,SO,+ 6 KI = 4 K,SO, + Cr,( SO,), + 7 H,O + 3 I, 

permettent de calculer les equivalents gr. necessaires la prkparation 
des liqueurs normaliskes et de constater par le calcul que la solution 
de bichromate de potassium puriss. 2% 49 gr. par litre correspond 
a la solution normale d’iode dont 1 cm3 d’aprh la reaction h correspond 
a 0,0115 gr. d’alcool Pthylique. 

Mode ope’ratoire: 
Introduire dans le ballon special uiie quantite exactement 

mesur@e de bichromate de potassium normalise, une quantitB Bgale 
d’acidc sulfurique a 20%, puis un volume ddtermink de la solution 
alcoolique a doser dont on aura, par un essai qualitatif, d6terminP 
la concentration approximative, de fapon a &re en presence d’un 
excbs de hichromate lorsque la reaction est terminhe. Preparer un 
t h o i n ,  ne contenant que les rkactifs, qui servira au contr6le de 
la solution titrBe de bichromate. 

Fermer les ballons aprbs avoir eu soin de vaseliner lkgbrement 
les bords du col, pour que les rondelles soient bien adhkrentes, et les 
introduire dans un bain-rnarie peu profond de fapon ce que seules 
les boules soient immergkes. Chauffcr lcntement et maintenir B 
1’6bullition pendant 10 minutes. 

Laisser refroidir, transvaser le contenu des bsllons et l’eau de 
rinqage dans deux bechers. Ajouter quan turn satis d’une solution 
concentrPe d’iodure de potassium puriss. tle fapon a maintenir en 
solution tout l’iode libkrk par l’excbs de bichromate. 

Titrer avec une solution 0,l-n. de thiosulfate de sodium jusqu’k 
virage net et en cas de depassement dbterminer l’excks de thiosulfate 
avec une solution d’iode au dixibme normale en presence d’amitlon. 

L’utilisation de la micro-burette est obligatoire pour la dPter- 
mination exacte des fractions. 

Exemple 1: La densit6 B 15” de la solution d’alcool Btait de 0,9988 correspondant 

Utt l rd:  1 om3 de la solution de bichromate B 49 gr. par litre 
1 cm3 de la solution d’acide sulfurique Q 20% 
1 cm3 de la solution alcoolique (0,0064gr.) 

4,35 cm3 de thiosulfate de sodium 0,l-11. 

9,85 om3 de thiosulfate de sodium 0,l-11. 

d’aprhs les tables a O,F4 gr. % d’alcool absolu. 

I1 a fallu pour titrer I’exck de bichromate a p r k  chauffage de 10’ au bain-marie: 

Le t@moin a absorb6: 

9,85-4,35 = 5,5 soit 0,55 em3 de la solution de bichrornate 8. 49 gr. par litre. 
0,55 x 0,0115 = 0,006325 gr. d’alcool absolu. 

Lorsque la dilution de l’alcool est encore plus grande et que 
l’on est oblig6, comme c’est generalement le cas pour le dosage de 
l’alcool dans le sang ou les organes, de prendre 10 em3 nu moins 
du liquide distill@, il faut augmenter la proportion de bichromabe 
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de potassium et d’aeide sulfurique de fagon k ne pas avoir un rkactif 
oxydant exagdrhment dilud qui rdagirait mal. Dans ces cas la, 
l’iode mis en libert6 au moment du dosage par l’excbs de bichromate, 
nkessite l’emploi d’une macro-burette puis d’une micro-burette pour 
la dktermination exacte de la fraction. 

Exemple  2: La densit6 b 15O de la solution d’alcool Btait de 0,99858 correspondant 

UtzEise‘: 2 em3 de la solution de bichromate & 49 gr. par litre 
2 cmj de la solution d‘acide sulfurique & 20% 
0,l cmj de la solution alcoolique (0,00074 gr.) 

daprbs les tables b 0,74 gr. ”,& d’alcool absolu. 

10 cm3 d’eau 
I1 a fallu pour titrer 1’exci.s de bichromate apri.s 10’ de chauffage au bain-mark: 

Le temoin a absorb6: 

19,85 - 19,16 = 0,64 cm3 de thiosulfate 0,l-n. 
0,064 x 0,0115 : 0,000736 gr. d’alcool absolu. 

19,16 cm3 de thiosulfate 0,l-n. 

19,85 cms de thiosulfate 0,1-n. 

Les dosages effectuks par cette mkthode ont donne des ritsultats 
d’une concordance absolue. L’oxydation de l’alcool en tubes fermds 
est done obligatoire si l’on veut obtenir des rksultats exacts et com- 
parables d’un laboratoire % l’autre. 

Cette mbthode permet aussi de doser d’une fagon precise l’alcool 
mkthyliyue en solution aqueuse tres diluke, 1 em3 de bichromate 
h 49 gr. par litre correspondant k 0,008 gr. d’alcool mkthylique. 

Laboratoire priv6 de chimie, Lausanne. 

10. Cholansaurederivate mit Substituenten in 11- und 12-Stellung 
(2. Mittei1ung)l) 

von J. Barnett2) und T. Reichstein. 
(20. XII. 38.) 

I n  einer fruheren Mitteilungl) wurde u. a. die katalytische Reduk- 
tion des Monoxims des 11,12-Diketo-cholansBure-methylesters (I) 
beschricben, dic zii einem Lactam vom Smp. 320° korr. fuhrte, dem 
die Formel (111) zugeschrieben wurde3). Die inzwischen vorgenom- 

l) 1. Mitteilung, Helv. 21, 926 (1938). 
2, Ich danke der S.V. Organon,  Oss, Holland, fur ein Stipendium, das mir die Aus- 

fiihrung dieser Arbeit ermoglichte. 
3, .Es ist moglich, dass in dieser und in allen anderen Formeln die in 11- und 12- 

Stellung befindlichen Substituentcn zu vertauschen sind. Da das ursprungliche Ziel der 
Arbeit, namlich die reduktive Entfernung des Sauerstoffs oder Stiekstoffs bisher nicht 
erreicht werden konnte, so musste auch die definitive Abklarung dieses Punktes noch 
unerledigt bleiben. Die bisherigen Resultate werden bekanntgegeben, da die Arbeit 
aus ausseren Griinden abgebrochen werden musste. 


