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30. Le mierodosage iodometrique de l’aeide pyruvique, 
du glucose et du melange de ees deux substances,) 

par Erwin Haag e t  Charlotte Dalphin. 
(28 XI1 42) 

Certains microorganismes, cultids en milieu synthhtique glucosi?, 
presentent le symptdme chiniique de l’hypovitaminose B, - accumu- 
lation d’acide pyruvique - lorsque ce milieu ne contient pas d’aneu- 
rine. Pour 6tudier cette hypovitaminose, il a fallu entre autre, doser 
simultanement le glucose present et l’acide pyruvique forme. 

Le dosage de l’acide pyruvique ne fait pas de difficult& La mi?- 
thode de Lu2) en particulier, basbe sur une rkaction trhs sensible, est 
spdeifique et favorable & ces recherches. Ellc consiste B transformer 
l’acide pyruvique en 2,4-dinitrophi?nylhydrazone qui est separee des 
autres corps presents, puis convertie en une substance color6e par 
addition de soude. Finalement ce corps color6 en rouge est dose par 
colorimktrie. 

Le dosage du glucose en presence d’acide pyruvique par contre 
est malaisi?. Le glucose deviant la lumihre polarisee et  l’acide pyru- 
vique ne la dhian t  pas, la methode polarimktrique serait indiquee 
si les concentrations en glucose btaient dlevees. Nos concentrations 
se chiffrant h, quelques mg de glucose pour 10 em3, cette methode est 
inapplicable par defaut de sensibilit6. D’autre part, les mkthodes 
de dosage basees sur l’oxydabilit6 du glucose donnent des rdsultats 
entaches d’une erreur par excbs, car l’acide pyruvique est oxyde en 
m6me temps que le glucose. 

Connadssant la concentration en acide pyruvique, est-il possible 
de compenser l’erreur par une correction ? 

Dam ce qui suit, nous avons Btudie systdmatiquement ce pro- 
blhme. Dans ce dessein nous avons choisi la m6thode de dosage la 
plus simple, c’est-&-dire l’iodonn6trie. 

La technique employee est celle de KoEthoff3): On ajoute B 10 om3 de solution B 
doser successivement 25 om3 de solution d’iode 0,Ol-n. e t  5 em3 do NaOH 0,l-n. On 
bouche le flacon et on l’abandonne b l’obscurite B la temperature du laboratoire. Aprhs 
un temps donne - Kolthoff indique 10 minutes - on acidifie par 10 em3 d’HC1 0,l-n. 
e t  on titre l’exchs d‘iode par lc thiosulfate 0,01-n. 

Dosage de l’acide p yruaique. 
D’aprbs Wielandd), l’acide pyruvique est oxyde par l’hypo- 

iodite en iodoforme et en acide oxalique. La reaction consomme 
1) Travail effect& avec la subvention accordbe B l’un de nous (E .  H.) par la Fan- 

dation Dr. Joaehiin de Giaeomi de la S.H.S.N. 
2)  Biochem. J. 33, 249 (1939). 
3 )  Die Massanalyse 11, 485 (1931). 4) A. 436, 229 (1924). 
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6 atomes d’iode pour 1 molecule d’acide pyruvique. Dans certaines 
conditions d’experience, cette reaction fournit une methode de dosage 
precise de l’acide pyruvique. 

Voici la technique de Wieland: A 20 om3 de la solution B doser, on ajoute 20 ems 
d’iode 0,I-n. et 5 cm3 de NaOH n. Aprh  90 minutes, on acidifie e t  on titre l’iode 
libere par le thiosulfate 0,i-n. 

Nous avons fait la cin4tique de cette rBaction de WieZafid mais 
en employant la technique de Kolthoff, par conskquent avec de l’iode 
0,Ol-n. Le but Ptait de dBt,erminer d’une part le temps de r6action 
ndcessaire, et d’autre part, la concentration maximum en acide 
pyruvique permettant le dosage quantitatif. 

Les solutions ont 6t6 faites avec du pyruvate de sodium de 8’. Hofjmann-La Roche. 
Leur titre a 6tB determine d‘apr8s Wieland. 

No 1. 
Les rBsultats sont consign& dam le tableau I et  dans le grttphique 

Graphique No 1. 

Axe des abscisses: Temps de reaction en minutes. 
Axe des ordonnees: Acide pyruvique dose %. 

1: Acide pyruvique present = 1,05 mg 
2 :  1 ,  ,, 1,58 ,, 5 :  ,, ,, = 3J6 ,I 
3: 9 ,  ,, = 2JO ,, 6: ,, ,, = 3,68 ,, 

7 : Acide pyruvique present =- 4,21 mg 

4: Acide pyruvique present = 2,63 mg 
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Tableau I. 

35,5 
60,O 
71,O 
71,O 
70,O 
71,5 
69,5 
71,O - 

Temps de 
rbaction 

en minutes 

5 
10 
15 
20 
30 
40 
60 I 120 

______ 

34,O 
56,5 
61,0 
63,O 
64,5 
62,5 
65,O 
63,0 

Acide pmvicrue dose Y, 

28,5 
57,O 
55,5 
56,5 
55,5 
57,5 
57,O 
56,O 

m 

34,0 
51,O 
5O,5 
51,5 
51,O 
52,5 
51,5 
52,O 

97,O 
lO1,O 

79,O 
83,O 

4,21 

29,O 
46,5 
47,5 
48,0 
48,0 
46,5 
47,5 
47,O 

_____ ____ 

Quoiqu’il y ait eu pour chaque concentration en acide pyruvique 
plus que la quantite stoechiomktrique d’iode, la reaction n’est quanti- 
tative que pour la concentration la, plus faible. I1 fant done un grand 
e x c h  d’iode si on veut que la reaction aille jusqu’h son terme. Si 
l’exchs d’iode est insuffisant, la reaction s’arr6te aprh un temps 
determine. Get arr& se fait h une valeur bien determinee du % 
d’acide pyruvique dos6. Cette valeur est caractdristiqzce de la concen- 
tration en acide pyruvique. Elle est atteinte aprhs des temps varia- 
bles, egalement caracteristiques de la concentration en acide p p u -  
vique, pour rester ensuite constante. 

Les resultats ci-dessus permettent de tracer pour chaque temps 
la courbe de l’((Acide pyruvique dose % n  en fonction de la concen- 
tration en acide pyruvique. Le graphique No 2 represente la courbe 
pour une duree de reaction de 90 minutes. 

Graphique No 2. 
Axe des abscisses: mg acide pyruvique prdsent. 
Axe des ordonnbes: Acide pyruvique dose %. 
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11 resulte du graphique No 2 que l’on dose quantitativement 

l’acide pyruvique en employant la technique que Kolthoff a indiquee 
pour le glucose, si la quantite d’acide pyruvique est inferieure B 
1’1 mg. Puisque 1 em3 d’iode 0’01-n. correspond a 0,1467 mg d’acide 
pyruvique, on est certain d’avoir un resultat quantitatif si le nombre 
de em3 de thiosulfate lors du titrage de l’excks d’iode aprhs acidi- 
fication est, supkrieur B (25 - 1,1/0,1467) = 17’5. Par consequent, 
s’il faut moins de 17’5 em3 de thiosulfate, il faut refaire le dosage 
avec une solution plus diluee d’acide pyruvique. 

Sotons que la forme math8matique de la courbe du graphique 
No 2 est 

1 __ 
y = p . x  3 + c ;  

si x represente le nombre de mg d’acide pyruvique et y 1’~Acide 
pyruvique dose %)I ,  p est &gal 31, 144’9 et c B, -42’3. 

Dosage du glucose. 
D’aprhs ce qui pr6chde7 il faut un temps de reaction de 90 minutes 

pour obtenir un resultat quantitatif dans le dosage de l’acide pyru- 
vique. Si on desire que la correction due B la presence de l’acide 
pyruvique, lors du dosage du glucose dans des melanges glucose- 
acide pyruvique, corresponde & un dosage quantitatif de l’acide pyru- 
vique, il faut envisager pour ces melanges, une durbe de reaction de 
90 minutes. La question se pose alors de savoir si la reaction de 
l’hypoiodite avec le glucose ne va pas plus loin qu’au stade acide 
gluconique lorsqu’on prolonge la durbe d’exptirience de 10 minutes 
- prescrite par Kolthoff - B 90 minutes. En d’autres termes, il 
faut verifier s’il y a encore une consommation d’iode lorsqu’on aban- 
donne le melange reactionnel plus longtemps que 10 minutes. 

Nous avons done fait la cinbtique de cette reaction. La concen- 
tration en glucose a kt4 d’environ 4 mg pour 10 em3. Nous servant 
des resultats des titrages nous avons calcule le N Glucose do88 % 1) 
en posant arbitrairement 100 % le resultat obtenu aprhs 15 minutes. 

Tableau 11. 

Le tableau I1 resume les rPsultats obtenus. 

Glucose dosC % 
87,l 
95,7 
97,9 

100,o 
100,6 
100,6 
100,6 
99,4 

101,8 

__ 

98,8 
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Les Bcarts trouvds n’etant pas supbrieurs aux erreurs d’expk- 
riences (une erreur de mesure de 0’05 em3 d’iode ou de thiosulfate 
entraine une erreur de 1 , lX  sur la valeur K Glucose dose yo I)) ,  nous 
en deduisons qu’on peut abandonner le mdlange rdactionnel jusqu’k 
2 heures sans risque d’erreur. 

Dosage du glucose e n  pre’sence d’acide pyravipuc. 
Les r6sultats ci-dessus acquis, nous avons procBd6 au dosage 

de mPlanges de glucose et d’acide pyruvique. La technique a Bt6 la 
mdme, le temps pendant lequel on abandonne le melange rhactionnel 
&ant de 90 minutes. Les calculs ont 6th faits en admettant que le 
glucose est dans tous les cax quantitativement dos6. Ceci permet de 
calculer les valeurs cle l’(( h i d e  pyruvique dose Yo D. 

Dam le tableau I11 qui resume les rksultats ohtenus, nous avons 
Bgalement not6 le nombre de em3 de thiosulfate n6cessaires pour 
titrer 1’excBs d’iode lib&& aprks acidification. 

Tableau 111. 

lcide pyruvique 
dose yo 

58,O 
65,5 
82,5 
95,O 
6495 
7 5 3  
96,O 

101,5 
72,5 
82,O 

100,5 
3 01,o 

_ _ ~  -____ - --_______ 

L’examen de ce tableau fournit la solution pratique du problame 
pos6 dans ce travail. 

En effet, si on abandonne le melange rdactionnel 90 minutes 
et si le nombre de em3 de thiosulfate n6cFssaires au titrage de l’exc8s 
d’iode est superieur i, 18, on est certain que lea deux constituants 
du mBlange sont dosPs quantitativement. Connaissant la quantite 
d’acide pyruvique present et sacliant qu’une mol6cule d’acide pyru- 
vique consomme 6 atomes d’iode, on peut calculer la quantite d’iode 
consommBe par le glucose et partant, la quantite de glucose presente 
dans le m6lange. 

Institut de Rotaniqae GBnbrale, Universite de Genkve. 
1) Calculb en thiosulfate 0,Ol-n. L partir des mesures experimentales faites avec 

du thiosulfate approximativement 0,Ol-n. 


