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102. Le dosage de l’alcool6thylique sanguin: 
Une modification de la m6thode de NicZoux 

par J. Roehat. 
(29 IV 46) 

Si, la suite des tkavaux bicn connus de Nicloux, la mesure 
cle l’wlcoolbmie est entrBe dans la pratique m4dico-lhgale courante 
tlepuis prks d’une cinquantaine d’annbes, il est assez piquant de 
constater clue, malgrb, cot Oge respectable, la valeur de la mdthode, 
ai l  point de vue diagnostic de l’ivresse, demeure l’objet de rBserves 
relativement frkquentes, voire m4me d’un certain scepticisme. Sans 
vouloir faire preuve d’un pessimisme exagbr6, il faut avouer que 
l’unanirnite est loin d’Btre rBalisBe, notamment en ce qui concerne 
I’interprbtation des rbsultats d’analyse; des divergences d’appr6- 
ciation subsistent, parfois considBrables, ainsi que le montrerait, par 
oxemple, pour nous borner B quelques articles rBcents, la comparaison 
ties donn6es tides des publications de Xchwarxl) d’une part, de 
Hausser2), Huitric3), etc., de l’autre. 11 rBsulte de tels dBsaccords 
ties consBquences faciles B deviner. 

((11 arrivc encore souvent - ont pu Bcrire Schwarz et Thdlzn4) 11 y a quelques annees 
- que les tribunaux se contentent d’admettre une ivresse 16g6rere, soit sans consequence 

d’ordrc juridique, voire mame de la nier, dans des cas oh l’analyse chimique du sang ou 
dn cerveau donne des resultats tels que neccssairement on doit mkdicalement admettre 
tine 6briktB prononebe. D 

6tat de choses est di3, sans doute pour une bonne part, k 
l’imprbcision, a 1’6lasticitB des termes ivresse, BbriBtk - et surtout 
i ]’extreme variabilitk de certains facteurs individuels : sensibilith k 
I’alcool, dcgri? dc tolBrance ou d’accoutumance Bthyliques, etc. Toute- 
fois, il faut bgalrment bien prendre garde au degrb de prkision, 
parfois trPs relatif, des techniques de dosage utilishs; B notre avis, 
cet aspect du problbme pourrait ne pas avoir Bt6 pris assez au sBrieux 
jusqu’ici. 11 rst Bvident que ccrtaines discordances apparemment in- 
explicables tiennent pent-&re B l’emploi de m6thodes d’analyses in- 
suffisnmmerit contr614cs ct dont toutes les causes d’erreurs n’ont pas 
P t 4  p;irfaitemt:nt mattris6es. 11 n’est pas nBcessaire d’insister longue- 
inent sur certairies grossikres fautes de  manipulations, comme par 

1) Xrhuiarz, P., (I Dic quantitative Allroholbestimmung und ilire Bcdeutunq fu r  
RLetlwin untl Rechtspflcgeo, aIticle t r P  de ((Alkoholfrage in der Schwciz)), pub116 sous 
I .L direction de Ztzlrukzoglou (1 940). 

Haussei, G., Presse medicalc, avril 1937, p. 522; Truffpit, L., rt Hausser, G . ,  
l’rcme ini.dicalc, nov. 1940, p. 962. 

j j  H u h r ,  M. ,  k’rcsse mi?dicale, nov. 1940, p. 908. 
4 j  Sthu,nrz, P.,  tlt Z’hdlm, H.,  Rev. m@d. Suissc rom. 60, 293 (1940). 
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exemple le prdlbvement du sang au moyen d’une seringue conservPe 
dans l’alcool ou dans un autre desinfectant volatil (ether, formol, 
etc.). Xotre expbrience nous a montrd que le cas n’est pas aussi rare 
qu’on pourrait le penser; il peut bien &re k l’origine de certains chiffres 
particulibrement aberrants, ce qui indique qu’on n’insistera jamais 
trop, auprbs du praticien, sur la necessitk d’une extreme minutie 
lors du prelbvement sanguin. Cepcndant d’autres erreurs moins ma8- 
sives pourront Btre en definitive tout aussi dangereuses, parce que 
moins facilcment repbrables. flchwarx et T’he‘lin signalent , par exemple, 
que leurs rhsultats sont de 20 B 2 5 %  plus faibles que ceux obtenus 
par la methode de Widmark. Nous avons nous-mBme observb plusieurs 
cas ou  deux laboratoires analysant s6parBment le mBme sang ont 
obtenu des chiffres divergeant encore davantagc, alors que parfois, 
circonstance aggravantc, les mBthodes employees Btaient presque 
semblables. Ces discordances inadmissibles ne pcuvent manquer d’@- 
veiller certains doutes quant Q la sGret6 des techniques utilisees et 
risqueraient meme, si elles devaient se rkpBtcr, de les discrbditer 
complbtement . 

En Suisse, comme en France, c’est l’ancicn procBd6 de NicZow 
qui est presque exclusivement utilise, parfois avec de lkgbres modi- 
fications - et les remarques prhcedentes le concernent done au 
premier chef. Avant toute autre consid6ration7 on peut bien se de- 
mander s’il merite la faveur unanime dont il a Bt6 et eat encore l’objet. 
Nous admettons volontiers qu’en mains expertes il peut donner des 
rBsultats satisfaisants - pour preuve, s’il en fallait une, on pourrait 
citer les travaux de  l’hsti tut  dc medecine lbgale de Zurich, grhee 
auxquels le problhme de la preuve chimique de l’ivresse commence, 
en Suisse, B &re situe sur une base experimentale solidel). I1 n’en 
reste pas moins que la precision de la methode n’est pas trds grande; 
bribvement rBsumBes, ses principales causes d’erseur sont les suivantes : 

a)  tout d’abord, il y a lieu de mentionner - ce qui va sans dire - 
la difficult6 d’apprecier au terme de la reaction un changement de 
teinte trBs discret, ainsi que la variabilitb de la sensibilite visuelle 
selon l’observateur, la nature de la lumibre, le degr6 de fatigue, etc. j 

b) lo mode operatoire habitue1 est accompagne de pertes d’al- 
cool. La solution a titrer, additionnee d’acide sulfurique, est portBe 
au voisinage de 1’6bullition, puis on laisse couler le reactif jusqu’a 
virage. La proportion d’alcool qui s’dchappe par Bvaporation, comme 
tel ou aprbs oxydation en aldehyde achtique, dBpendra de la duree 
du titrage, de la surface du liquide, de sa tempbratxire, etc. D’aprBs 
nos essais, elle varie gBnBralement entre 5 et 15 yo. j 

c) l’acide sulfurique, mame le plus pur, contient en gkneral des 
traces de matibres organiques pouvant contribuer k la reduction du 

l) Xchwarx, P., loc. cit. 
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rdactif. -4 ce point de vue, la mdthode ordinaire ne permet pas le 
contrale prBcis de l’acide, ni la determination de la correction, parfois 
importante, qu’il est necessaire d’effectuer. On peut faire la m6me 
remarque k propos de l’acide picrique, employ6 gknbralement pour 
emp6cher la formation de mousse au cours de la distillation, en 
notant que les impuretds de l’acide picrique peuvent donner lieu 
a des erreurs encore beaucoup plus considerables ; 

d) les expdrimentateurs n’ont pas encore rdussi B se mettre d’ac- 
cord en ce qui concerne le calcul des Bquivalences entre l’alcool et 
le reactif bichromique: 1 em3 d’alcool absolu correspond pour les 
uns, l’auteur de la mBthode en t&e, B 3,80 gr. H,Cr,O, (facteur Btabli 
empiriquement), pour les autres (par exemple Schwarx et ses colla- 
borateursl)) a 3,39 gr. K,Cr,O,, chiffre calculB conformement h 1’6- 
quation thdorique : 

3 C,H,OH + 2 K,Cr,O,+ 8 H,SO, = 2 K,SO, + 2 Cr,(SO,), + 3 CH,COOH + 11 H,O 

L’dcart resultant de cette seule incertitude depasse deja 10 yo2). 
Ce qui precede nous conduit ii penser que la marge d’erreur de 5 %, 

habituellement admise, ne doit pas souvent &re respectee, m6me 
par des opdrateurs entrain&. I1 est evidemment dBlicat d’emettre 
des doutes h l’4gard d’une mBthode si frequemment utilisBe, pourtant 
la nBcessitB d’une mise au point nous semble difficile h contester. 

En 1931, N i c l 0 ~ 2 ~ )  a propose une nouvelle technique beaucoup 
plus exacte, destinee aux recherches scientifiques de haute precision, 
tout en continuant de penser, contrairement a ce qui prdckde, que 
l’ancienne methode meritait d’6tre conservee pour les recherches me- 
dico-IBgales courantes. On ne peut manquer de reconnaitre la valeur 
du nouveau procede; il nous a paru, toutefois, comme ti d’autres 
sans doute, un peu compliquB pour l’usage ordinaire. C’est ainsi que 
nous avons dtB amen6 h reprendre 1’6tude de la question. Aprhs quel- 
ques thtonnements, nous nous sommes arr6t6 au mode operatoire 
indique ci-aprbs et applique depuis plus de 10 ans, dans notre Institut, 
ii des centaines d’analyses. 

Les modifications apportees A la technique primitive, d’ailleurs 
ldgkres et ne lui enlevant pas son caracthe de simplicitb, ont port6 
sur deux points principaux: lo Le bichromate est ajoutB en lBger 
exch la solution B titrer. On mesure cet exchs B l’aide d’un titrage 
en retour. I1 s’agit I& d’une operation volumBtrique Blementaire et 
l’on peut s’dtonner qu’elle n’ait pas 6tB d’emblde pratiquee partout. 
3 O  L’erreur mentionnde sous b)  est plus difficile i% Bviter. Niclouz, 

l) Schwurz, F., Dtsch. Z. ger. Med. 10, 377 (1927). 
2, Si l’on ne veut pas s’exposer B des sources de confusion supplhentaire, il faut 

bien prendre garde B l’unit6 choisie pour exprimer les r6sultats: c’est en g6n6ral le em3 
d’alcool absolu par kg. de sang; plus rarement le gr.o/oo. 

,) Nicloux, M.,  R1. Soc. Chim. biol. 13, 857 (1931). 
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et plus rkcemment Rapinl), effectuent la reaction en tube ferm6. Plus 
simplement, nous avons observB qu’en prBsence d’un l6ger exces de 
reactif, l’addition d’un volume suffisant d’acide sulfurique concentre 
provoque une Blevation de temperature telle que la reaction est 
presque instantanke j dans ces conditions, les pertes d’alcool ou d’ald4- 
hyde sont nkgligeables. 

D escription de la technique proposhe. 
Solutions titrees e t  r6actifs : 
1. K,Cr,O, 8,475 gr./l. 

La concentration de cette solution a Bt6 choisie de fapon que 1 em3 corresponde exacte- 
ment, d’apr8s 1’6quation d’oxydation thborique, b 5 cm3 d’alcool b 0,5 vol. O/OO. 

2. KMnO, 0,1 X. 
3. Sel de Mohr environ 0.02 IS (dissoudre 7,8 gr. de sel dans un litre d’eau distillee 

additionnbe de 20 cm3 H,SO, conc.). Cette solution n’a pas besoin d’Btre trbs exacte. 
4. Acide sulfurique concentr6, pur, bouilli. 
5. Solution saturee et  filtr6e d’acide picrique. L’acide picrique du commerce n’est 

fr6quemment pas assez pur et sera recristallis6. I1 suffira, parfois, de le secher b 100°. 
X o d e  opdratoire. 

Un poids connu de sang, 5 b 15 gr. - il s’agit, bien entendu, de sang frais; le cas 
du sang putr6fi6 a Bt6 6tudi6 par Y%clous2) - est introduit dans un ballon I6na de 300 cm3, 
b fond rond et  col allong6. On l’additionne de 6,5 fois son volume de solution picrique 
satur6e. Le caillot, s’il y en a un, est auparavant dilacerb dans un petit bbcher, A l’aidc 
de ciseaux, et transvase quantitativement dans le ballon. Vbrifier b l’odeur l’absence 
d’6ther (ou d’autres solvants organiques). Boucher (caoutchouc) et m6langer soigneuse- 
ment le contenu, que l’on laissera au repos quelques heures ou une nuit. 

Distillation: l’appareil que nous utilisons est celui de Xchloesilzg- Aubilz, avec rbfri- 
g6rant en Btain, tel qu’il est d6crit par Kielouz ( 3), p. 874). Le r6frigbrant se termine 
par un tube de verre dont l’extr6mit6 effil6e plonge dans quelques cm3 d’eau, au fond 
d’un cylindre graduB de 50 om3, se bouchant B 1’6meri. La distillation s’effectue B la pres- 
sion ordinaire. (Nous ne sommes pas sar que les distillations sous pression r6duite ne soient 
frkquemment accompagnbes de pertes d’alcool, surtout lorsque l’extr6mit6 du refrigerant 
ne plonge pas dans le liquide.) Tout l’alcool est pratiquement contenu dans le premier 
quart du distillat, mais, pour plus de saret6, on en distillera les 215. Boucher, agiter. 
Noter le volume. 

Titrage. 
On comrnencera par Btablir les correspondances volum6triques des solutions titrees 

en procBdant comme suit: 1 0  Pipeter 5 cm3 de sel de Mohr, ajouter 40 b 50 om3 d’eau, 
quelques gouttes d’H,SO, conc., puis laisser couler KMnO, 0,l N, d’une microburette de 
1 cm3 divisbe en centiAmes, jusqu’B debut de virage rose. Appelons a le volume utilisb, 
exprim6 en cm3. 2O Dans un  nouvel essai, pipeter 5 cm3 de sel de Mohr ,  ajouter 0,50 cm3 
de K,Cr,O, (microburette), mblanger, diluer, comme prbcbdemment, avec de l’eau et 
quelques gouttes dacide sulfurique, titrer l’excbs de sel de N o h r  au KMnO, 0,l N; soit 
b le volume utilis6. 

Chacune de ces opbrations sera effectube, cela va de soi, au moins deux fois et 
l’on prendra les moyennes. 

On voit immkdiatement que 0,510 cm3 K,Cr,O, Bquivaut oxydim6triquement a 
a -  b cm3 de KMnO, 0,1 N. RBciproquement, 1 cm3 KMnO, 0,l N correspondra donc b 

cm3 K,Cr,O, 
2 (a- b) 

I ,  

l) Rapin, A., Helv. 22, 72 (1939). 
,) Nicloux, M., B1. SOC. Chim. biol. 18, 318 (1936). 
3) Nicloux, M., B1. SOC. Chim. biol. 13, 857 (1931). 
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Notons que ces deux solutions, contenues dans des flacons bruns et bouches k 
l’emeri, sont d’une conservation pratiquement illimitge. Par consequent, la difference 
a - b est une constante ne dependant que de l’exactitude des solutions et burettes utilisees 
e t  qu’il suffira de contrbler une fois pour toutes. Sa valeur theorique est 0,864. La solution 
de sel de Mohr, par contre, peut diminuer legitrement de titre: le volume a doit donc 
6tre verifie avant chaque nouvelle serie de mesures. 

Titrage proprement di t .  - Un premier essai d‘orientation est conduit de la fapon 
suivante: on pipette 5 om3 de distillat dans un  beeher de 150 om3, ajoute 6 B 7 cm3 H,SO, 
conc., mesur6 dans un cylindre gradu6, on melange et laisse couler rapidement K,Cr,O, 
de la microburette jusqu’a coloration distinctement jaunbtre. On determine ainsi, gros- 
sikrement, un volume de K,Cr,O, nettement superieur L celui qui est reellenient n6ces- 
saire B l’oxydation de l’alcool. 

Dans une nouvelle operation, precise cette fois, on prockdera, conime nous y avons 
d6jB fait allusion, dans un ordre d‘addition inverse afin d’eviter toute perte d’alcool. 
A 5 em3 de distillat, ajouter le volume de K,Cr,O, tel qu’il vient d’6tre Bvalue, puis 6 B 
8 em3 de H,SO, conc. Le volume de l’acide doit %re approximativement &gal au volume 
total, distillat + K,Cr,O,, augment6 de 1,5 01113. I1 faut le laisser couler le long des parois 
du beeher, tenu legkrement incline; le melange doit s’effectuer d’un coup;  on realise cette 
condition importante en imprimant au liquide un brusque mouvement de rotation; par- 
achever le brassage a l’aide d‘une baguette de verre. Attendre 25 ou 30 secondes B partir 
de l’instant oh s’est effectue le melange, diluer avec environ 50 cm3 d’eaul), e t  pipeter 
5 em3 de sel de Nohr  pour reduire l’excks de K,Cr,O,. La teinte du liquide doit devenir 
vert-bleue sinon il faudrait ajouter une seconde fois 5 cm3 de sel de Mohr. Titrer en retour 
au KMnO, 0,l N (aux fortes concentrations en Cr..., jusqu’i teinte verte trks kgitrement 
teintee de pourpre). 

CaEcuEs et corrections. 
Soient c et d les volumes de K,Cr,O, et KMnO, respectivement employes. Dans le 

cas oh l’on a ajout6 5 em3 de sel de Mohr, le volume de K,Cr,O, en excits, c’est-B-dire 
n’ayant pas pris part a l’oxydation de l’alcool, correspond B a - d em3 KMnO, 0,l K. 
D’aprits la formule (I), cet excks vaut a -  d/2 (a- b) em3 K,Cr,O, et le volume de K,Cr,O, 
reellement utilis6, u, sera donc donne par la relation 

a - d  
2 (a- b) 

u c -  ~ 

Si l’on avait ajoute 10 om3 de sel de iMohr, l’expression deviendrait: 
2 a - d  

2 (a-b)  
= c- ~ 

L’operation pr6cedente - qui, avec un peu d’entrainement, ne prend, calcul compris, 
que quelques minutes - sera effectuee B double ou B triple, en faisant varier, si l’on 
veut, le volume initial de K,Cr,O, de fagon, toutefois, que ce reactif reste en excits modere: 
0,20 B 0,50 cm3 par exemple. Du reste, un excits de quelques centikmes suffit B assurer 
I’oxydation complkte. Finalement on prendra la moyenne des valeurs ainsi determinees, 
qui doivent d’ailleurs concorder B quelques % pr8s. 

Le reste du  distillat sera utilise pour les reactions qualitatives de contrble, aldehydes, 
acetone, etc. 

Le chiffre ainsi obtenu mesure le volume de K,Cr,O, reduit non seulement par 
l’alcool, mais encore par les impuretes des acides sulfurique et picrique. La correction 
correspondante, rarement negligeable meme avec des reactifs purifies, se determinera le 
plus simplement par un essai B blanc dans lequel on distillera le m6me volume d‘acide 
picrique que celui qui a 6tB utilise pour le sang. Recueillir un volume identique 21 celui 
du distillat sanguin et  proceder au titrage comme il vient d’@tre indiqub; on trouvera 

l) Dans toutes ces operations: dilutions, lavages, essais B blanc, l‘eau de robinet peut 
remplacer avantageusement, du moins B Lausanne, l’eau distillee. 
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ainsi le volume r de K,Cr,O, r6duit par les substances btrangkres des acides; u-r cor. 
respondra donc au volume reellement consomm6 par l’alcool contenu dans 5 om3 de 
distillat, et la concentration x dans le sang, exprimee en om3 alcool absolu par kg., sera 
donnee par l’expression 

u - r  V x=- -  
2 P F  

oh P designe le poids du sang (en gr.); V le volume du distillat (en cm3) et  F un facteur 
empirique de correction qui tient compte de legkres pertes au cours de la distillation 
ainsi que du fait que, dans les conditions oh nous op6rons, 1’6quation d‘oxydation classique 
ne s’applique pas absolument rigoureusement. Nos exph-iences, comme nous le verrons 
tout B l’heure, nous ont conduit aux valeurs de F suivantes: 

solutions aqueuses pures . . . . . .  0,97 
sangs fluores . . . . . . . . . . .  0,98 
sangs coagules . . . . . . . . . . .  0,99 

La reproductibilite du dosage peut Btre Bvalu6e en solution di luk B & 0 , O l  om3 
KzCr207 ce qui correspond dans le sang B environ 0,02°/,; elle sera un peu moins 
bonne en solution concentree. Les volumes de K,Cr,O, sont calcules au 1/500 de em3 prks; 
cette exigence est rendue possible, d‘une part grhce au fait, bien mis en evidence par 
3iclous, que la solution de bichromate ne mouille pas le verre e t  peut d8s lors &re mesurQ 
avec une precision parfaite, d’autre part en raison de la trbs grande sensibilite du titrage 
permanganique, un &art de 0,005 B 0,Ol  cm3 restant nettement perceptible un ceil 
exerc6. Quant B la precision effectivement realisbe, elle ressortira des chiffres indiques 
plus loin; pour n’6tre pas illusoire, il va sans dire qu’elle necessite les precautions habi- 
tuelles concernant le calibrage des pipettes e t  microburettes, une proprete meticuleuse 
de la verrerie e t  de l’appareil B distillation (que nous lavons en distillant de l’eau avant 
chaque operation) et, en particulier, une verification minutieuse du titre de la solution 
de K,Cr,O, (nous la contrdlons iodometriquement par comparaison avec une solution 
de KMnO,, elle-meme titree exactement B l’oxalate de sodium). 

En ce qui concerne le calcul de la valeur r mentionnee prhcedemment, il sera avan- 
tageux, si l’on effectue des mesures en serie, de calculer sbparernent, une fois pour toutes, 
les corrections correspondant aux deux acides. Le volume s de K,Cr,O, reduit par H,SO, 
se mesurera immediatement dans quelques titrages B blanc en remplagant le distillat par 
un 6gal volume d’eau. On determinera, d’autre part, le taux t des matikres reductrices 
volatiles de la solution picrique en distillant un volume connu, que l‘on titrera B la fapon 
ordinaire, en tenant compte de la reduction s due B l’acide sulfurique. Connaissant s et  
t, un calcul simple montre que r est donne par la relation 

2 t.V’ r = s + -  V 
oh V est le volume du distillat sanguin, V‘ le volume d’acide picrique ajoute au sang. 

s et t sont des grandeurs pratiquement constantes pour des 6chantillons conserves 
dans des flacons bruns, rod& et, dans le cas de l’acide picrique, en solution filtrQ; S, 
pour un acide de purete satisfaisante, est compris entre 0 , O l  e t  0,03; si tel n’est pas le 
cas, on obtiendra, en general, u n  resultat suffisant en chauffant l’acide a 1’6bullition, 
ainsi que le recommande ,Vielous. Si l’on conserve la solution picrique en presence d’un 
exc8s de substance solide pour en assurer la saturation, ainsi que nous procedions au 
debut, on s’expose B de tr8s graves erreurs. La concentration des mati8res reduetrices 
augmente en fonction du temps, avec une rapidit6 qui depend de la quantit6 de l’acide 
picrique en excks et qui est souvent deconcertante. Voici, B titre d‘exemple, quelques 
series de mesures effectuees a ce propos: 

Series I et 11: solutions saturees d’acide picrique en presence d‘un depdt abondant 
de substance solide, occupant 25-509/, du volume total. Temp6rature du laboratoire. 



temps (en jours) . . . . . . ! 1 ~ 2 1 7  1 1 6  43 
matikres rhductrices volatiles . 0,017 0,022 0,023 0,035 0,060 

(exprimbes en cm3 alcool O i o 0 )  I I 

825 

53 
0,080 

L'augmentation est plus rapide dans la skrie I1 parce que le dbp6t est beaucoup 
plus volumineux. Pour 6valuer l'erreur correspondante dans une analyse de sang, il faut 
noter que ces chiffres doivent &re multipli6s par 6,5, puisqu'on emploie 6,5 vol. d'acide 
picrique pour 1 vol. de sang. 

SBries 111-IV : solutions satur6es filtr6es. 

111. 

temps (en jours) . . . . . . 1 0 1 60 , 230 i 360 
matikres rkductrices . . . . . 0,002 0,005 0,007 0,0095 

15 
14 

IV. 

_______ ~ ~ ~ _ _ _  

O--l,0 
1,0-2,0 

i temps (en jours) . . . . . . 0 
matikres reductrices . . . . . 0,003 ' 0,006 ' 0,007 0,007 

~ 

~ 45 ' 8o ~ IS0 I 
L'augmentation des matibres rAductrices, on le voit, est n6gligeable en milieu pi- 

crique filtr6. Un trbs l6ger d6pBt est d'ailleurs, pratiquement, sans r6percussion. 

Experienees de contrSle. 
Nous sommes parti de different8 6chantillons d'alcool absolu, verifies exactement 

au point de vue densit& Par des op6rations de dilution appropri6es, nous avons ensuite 
pr6par6, B partir de solutions-bases de titre intermbdiaire, les concentrations bien d6ter- 
min6es dont nous avions besoin. Les dries d'essais suivantes ont At6 entreprises: a )  
titrages directs, sans distillation, de l'alcool en solution aqueuse pure ; b) titrages aprk  
distillation; c) analyses de sangs d'individus strictement B jeun d'alcool; d) analyses des 
mdmes sangs additionn6s, (tin vitro)), de quantit6s d'alcool connues. 

Nos r6sultats, en r6sum6, sont les suivants: 

A. T'itrage direct de solut ions aqueuses d i luCs  d'alcool. 
Les concentrations BtudiQs, correspondant B celles que l'on rencontre habituellement 

dans un distillat sanguin, ont 6t6 comprises entre 0 , l O  et l,OOo/oo. 
Effect& 32 mesures, chacune &ant la moyenne de deux ou trois dosages. Si, dans 

la formule (IV), nous fixons provisoirement F = 1, nos chiffres sont en moyenne trop 
forts de 3,3%. En faisant intervenir une correction de cette valeur, nous reproduisons 
les chiffres thkoriques avec une erreur moyenne de 1,15%. La repartition des erreurs 
est la suivante : 
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Le fait que les chiffres, en solution aquense pure, sont trop 6lev6s d’environ 3‘% 
ne doit pas surprendre. En effet, comme l’a montr6 Nicloux, l’alcool en milieu sulfochro’ 
niique n’est oxyd6 quantitativement en acide ac6tique que dans des conditions d’acidith 
et de t6mp6rature strictcment dhfinies. En cas d’acidit6 et de temperature insuffisantes, 
il y aura oxydation incompliite accompagn6e de pertes d’ald6hydc acbtique, dans le cas 
contraire, lo stade ac6flquc pourra Btre partiellement dhpass6 avec formation d‘H,O et, 
GO,. Dans sa iiouvelle mBthode, Niclouz sc place netternent dans les conditions doxy-  
dation incomplkte, d’oii la n6ccssit6, pour assurer nkanmoins l’exactitude des r6sultats, 
de prolonger la dur6e du temps de r6action et d’opkrer en vase clos. Si l’on renoncc h 
ce dispositif, l’erreur correspondant L une porte d’ald6hyde achtique ne pourra etrc 
BliininBe qu’Q la condition de travailler en milieu sulfurique relativenient concentr6, cc 
qui p i t  donner lieu B des oxydations trop pousskes, d’ailleurs sans cons6quences fB- 
clieuscs si ce n’est l’olnligation de sc servir S u n  factcur de correction’), l’essentiel 6tant 
d’opBrcr dans de bonnes conditions de reproductibilit6. L’cxp6rience suivante montre 
qu’8 partir d’une certaine concentration d’acide sulfuriquc lcs chiffres tendent Q devenir 
pratiquement constants : 

A 5 cm8 d‘alcool il 0,403”/,,, on ajoute 1,25 em3 I<,Cr2O7 ct des volumes croissants 
d’H,SO, cone. On obtient les titres suivants, en tenmt  comptc naturellement de l’effet 
des impuret6s de I’acide, ( p i  augmente avec la concentration. 

titre alcool inesur6 . . . . 0,384 0,410 0,415 0,419 , 0,420 I 0,423 ~ 0,420 
vol.H,SO, conc. (cm3).  . . I  4,5 ~ 6 ~ 7 ~ 8 ~ 9 I 12 1 16 I 

B. GoiztrBle de dist i l lat ion. 

Nous avons distill6 10 em3 de solution titrBe, en presence de 65 em3 de solution 
picrique satur6e; zone de concentrations Btudi6es 0,25 ii 5,0 v01.~/,, (au-dessous dc 0,6”/,,,, 
les titrages ont port6 sur 10 et  non pas 5 em3 de distillat). 

14 experiences nous ont conduit h des r6sultats trop forts de 2,274 en moyenne2), 
avec un &art moyen de l,S%. Les divergences sont done 1Bghrernent plus acccntu6es 
que dans la s6ric prBcBdente, notamment en solution triis dilu6e. 

C. Analyses de sangs d ’ ind iv idus noTmaux a jeun d’alcool. 
Les pr6lkvements que nous avons pu examiner, au nombre de 9, ont donne des 

taux compris entrc 0,00 et  0,025 vol. d’alcool 

D. Sniags addi t ionnis  “ in  vitroii de doses d’alcool d6tennindcs. 
Ces additions ont 6t6 rBalis6es de la fapon suivante: 8 B 10 cm3 de sang, pr6lev6s 

B l’aidc d u n e  seringue skche st6rilis6e au four, sont introduits dans une Bprouvette tar& 
contenant 1 em3, trks exactement mesur6, de solution alcoolique titr6e. L’Bprouvette 
est bouchbc, on melange douccment, piise, ce qui permet d’6tablir la concentration en 
alcool. On laisse ensuitc la coagulation s’opkrer; le volume de solution ajouth &ant relative- 
ment petit, ce processus n’est pas troublk. - Une s6ric d’essais idcntiques a 6tB prBpar6e 
Bgalement en presence d’un anticoagulant (Na.F). 

Nos additions, au nombre de 43, ont port6 sur 8 6chantillons sanguins diffkrents, avec 
des taux d’alcool compris entre 0,5 et 3,5 vol. O/,,,. Les rBsultats ont 6t6 en moyenno trop 
forts de 1,274 (si l’on admet le facteur J?, formule IV, 6gal Q I). Nous avons toutefois 
constat6 unc l6giire difference entre sangs fluores (17 cas, en moyenne trop forts do l,Y%) 
ct sangs coagul6s (26 cas, 0,80/, trop forts). 

I) I1 ne nous a pas B t B  possible de dhceler une rbduction de K,Cr,O, en pr6sencc 
d’acide acBtique, aux concentrations utilishes dans nos dosages, pas plus d’ailleurs qu’une 
auto-r6duction du r6actif sulfochromique. Peut-&re qu’une petite fraction de l’alcool 
est-clle oxydde selon u n  processus autre que le m6canisme classique ? 

,) Bicn entendu, en supposant F == 1. 
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Notons encore les points suivants: 
1. D'aprbs les essais rapport& en A et B, la perte d'alcool au cours de la distillation 

est de l'ordre de 1% en solution aqueuse pure. Pour le sang, elle parait lkgerement plus 
Blevbe: 1,5-2,5yo. La difference, qui ne depasse d'ailleurs gubre la marge d'erreur possible, 
correspond peut-etre a une 16gbre absorption d'alcool par les albumines coagulbes en 
milieu picrique. 

2. Repartition de l'alcool entre serum et caillot. 
Nous avons centrifuge 8 echantillons sanguins differents (dont 2 fluor6s) et analys6 

separement serums (ou plasmas) et caillots (ou globules). Le rapport 
teneur alcool du caillot 

_ _ ~ _ _ _ ~ ~ - .  

I 1 ,o-2,0 
2,0-3,O 

teneur alcool du serum 
a Bt6 trouve en moyenne Bgal L 0,81 (valeurs extrames 0,77 et 0,85); ce chiffre reprksente 
6galement sensiblement le quotient des teneurs en eau correspondantes, en accord avec 
la loi de repartition Btablie experimentalement par Xiclous et GosseZin2): dans les liquides 
e t  tissus de l'organisme, lorsque 1'6quilibre est atteint, il y a in vitro rapport constant 
entre les quantites d'alcool e t  d'eau. 

3. Le ph6nomene de coagulation n'entraine pas d'erreur appreciable par absorption 
d'alcool dans le caillot. La difference moyenne observee entre sang fluor6 et sang coagul6 
est de 1 , l  yo. Toutefois, il faudrait tenir compte, au cows d u n e  analyse de sang coagulC, 
du serum rest6 adherent aux parois de l'&prouvette, en quantite non negligeable (environ 
0,5 gr.); ce serum &ant de 10 L 12% plus alcoolisk que le sang total, il s'en suivrait une 
correction ramenant l'6cart entre sang fluor6 et  sang coagul6 L environ 0,5:/,, chiffre 
de l'ordre des erreurs d'expbriences. 

Dosage de I'alcooI en prhsence d'achtone. 
Parmi les substances assez nombreuses pouvant, dans certaines circonstances, 

troubler ou fausser le dosage de l'alcool sanguin, le cas de l'ac6tone3) merite d'6tre examine 
ici, car notre technique, e t  c'est l'un de ses grands avantages, permet, en prenant quel- 
ques precautions supplementaires, d'6liminer cette importante cause d'erreur aendog8nes. 
I1 suffit d'utiliser la propriete que l'acbtone est oxydable au reactif sulfochromique, mais 

*) Nous avons consider6 comme negligeables les traces de matihes rbductrices pr6- 
existantes L toute addition d'alcool. En tenir compte reviendrait L utiliser les facteurs 
de correction 0,995 (sangs coagul6s) e t  0,985 (sangs fluores), la repartition des erreurs 
n'6tant gu8re modifiee (0-1% : 23 cas; 1-2% : 13 cas; 2-3% : 6 cas; 3-4% : 1 cas; 
ce dernier correspondant L un resultat de 0,604 au lieu de 0,627, donc encore tr8s ad- 
missible). 

2,  Nieloux, M., et Gosselin, G., B1. SOC. Chim. biol. 16, 338 (1934). 
3, La reaction la plus recommandable pour deceler l'acktone, parait &re ici celle 

de Lieben (celle de Legal n'est pas assez sensible): on pourra effectuer du m6me coup 
la recherche qualitative et le dosage. I1 faut se rappeler, toutefois, que cette reaction n'est 
pas absolument spkcifique ; les aldehydes, notamment, donnent Bgalement un resultat 
positif. 
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beaucoup mOinS facilement que l’alcool Bthylique. Dans ces conditions, en reduisant au 
strict minimum le temps de rkaction ainsi que I’exc8s de reactif, on arrive, dans une 
solution diluke d‘alcool et d’acbtone, B oxyder tout l’alcool alors que l’acetone reste pra- 
tiquement inattaquke; un temps de reaction rkduit B 15 secondes, avec un ex& de 0,02 
L 0,03 de K,Cr,O, realisent les conditions optima: le dosage de l’alcool reste quantitatif 
alors qu’il n’y a pas d’oxydation sensible #acetone. En definitive, on proc8dera comme 
suit: effectuer un premier titrage de fapon ordinaire, on determine ainsi un volume de 
K,Cr,O,, u, reduit par 5 cm3 de distillat. Dans une seconde operation ajouter B ce mdme 
rolume de distillat u om3 de K,Cr,O,, puisle volume convenable d’H,SO, cone., attendre 
15 secondes, diluer avec de l’eau, etc. Le volume u‘ de K,Cr,O, reduit dans ce nouveau 
titrage sera plus petit que u (la fraction consommee par l’alcool reste la m6me, mais 
celle correspondant b l’ac6tone diminue). Si la difference u - u’ ne depasse pas 0,03-0,04, 
on peut considkrer le dosage comme termin4 quitte B le verifier par un nouvel essai iden- 
tique; dans le cas contraire, renouveler 1’oMration en ajoutant u’ cm3 K,Cr,O,. On ob- 
t,iendra un volume u”; u’- u” ne doit pas depasser 0,03 B 0,04, sinon recommencer avec 
u”. G6nbralement deux operations suffisent. - Le volume de K,Cr,O, correspondant B 
I’alcool ainsi qu’aux impuretes reductrices des acides &ant determine de cette fagon, la 
suite des calculs et des corrections s’effectuera sans changement. 

Comme Bpreuves de contr6le B l’appui des indications precedentes, nous avons 
prepare 2 s6ries de solutions, l’une en presence, l’autre en l’absence d’acetone, chaque 
solution de l’une des series correspondant B une solution de titre alcoolique identique de 
I’autre. Les taux d’alcool sont de l’ordre de ceux que Yon rencontre dans un distillat 
sanguin. 

1 mesures ~ acetone 
theoriques, l , agnce  ~ ajoutee 

d’ac6tone ,en om3 gio0 

Titres d’alcool 

~~ 

nombre 
de 

dosages 

! Titres d’alcool (en cm3 oio0)  
, mesures en presence d’acetone 

~~ ~ 

I 

valeurs extr6mes moyennes 
1 ‘ I  

0,050 
0,100 
0,500 
1 ,00 

0,251 
0,251 
0,5025 
0,5025 
0,754 
0,754 
1,005 
1,005 

0,0515 
0,1005 
0,495 
1,005 
0,061 
0,543 
0,249 
0,251 
0,485 
0,505 
0,749 
0,760 
1,008 
1,006 

5 
8 
5 
3 
4 
4 
3 
3 
3 
2 
4 
3 
3 
2 

0,049-0,0525 
0,100-0,1075 

0,98 -1,oo 
0,061-0,072 
0,5284,563 

0,48 -0,495 

0,241-0,255 
0,270-0,276 
0,496-0,502 
0,508-0,515 
0,7384,748 
0,747-0,762 
1,00 -1,013 
0,991-0,996 

0,0515 
0,1045 
0,490 
0,99 
0,067 
0,548 
0,246 
0,273 
0,498 
0,512 
0,743 
0,756 
1,005 
0,993 

La comparaison des colonnes 1, 2 et 6 du tableau montre l‘approximation r6alis6e 
dans nos mesures et qui, ajoutons-le, est en relation plus 6troite avec la purete de l’acide 
sulfurique en presence, qu’en l’absence d‘acetone. 

Le mode operatoire decrit ci-dessus pourra rendre des services toutes les fois qu’il 
est B craindre que certain8 corps plus ou moins reducteurs accompagnent l’alcool. En 
l’absence de donnees precises permettant d‘exclure une telle eventualit&, il sera prudent 
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d’effectuer, de la fagon indiquBe, au moins un des titrages, ce qui permettra de diminuer 
certaines possibilit& derreur , sans naturellement pretendre B les Bliminer complktement . 

Dosage de I’alcool par semi-mierom6thode. 
MalgrB la faveur dont jouissent actuellement les micromBthodes, il ne semble pas 

qu’il faille en prkconiser l’emploi dans la dbtermination courante de l’alcoolBmie, en raison 
de l’importance accrue des causes d’erreur et des prBcautions minutieuses devant Btre 
observees pour les Bliminer. I1 va sans dire qu’elles pourront, par contre, rendre de grands 
services dans les essais en sBrie, lorsque les conditions du patient et celles du prkldvement 
sont bien definies. Dans cet ordre d’idBes, ainsi qu’afin d’Bprouver la valeur de la tech- 
nique adoptbe, nous avons fait quelques dosages dans des prises de 1 om3 (solutions 
aqueuses et sangs). Bien que nous n’ayons pas poussB la verification aussi loin que dans 
le cas de la macromBthode, les rBsultats obtenus montrent que l’on peut rBaliser une 
approximation comparable en observant les conditions, brikvement rBsumBes, que voici : 

Peser environ 1 gr. de sang fluore dans une petite Bprouvette tarbe, transvaser 
quantitativement, B l’aide de 4 em3 eau et 10 em3 acide picrique satur6, dans un ballon 
B distiller B long col de 5G100 om3. Distillation: l’appareil ordinaire de Schloesing- 
Aubin B r6frigBant d’Btain, un peu incommode en raison de ses dimensions, peut &re 
utilisB si l’on n’a pas B disposition le moddle microdistillateur dBcrit par Nicloux’). On 
distillera tout d‘abord 4 - 5  cm3 comme d‘habitude, l’extrBmit6 du rBfrig6rant arrivant 
dans un peu d‘eau au fond d‘une Bprouvette taree, qu’on abaisse par la suite, de fagon 
que le tube ne plonge plus. On distille encore environ le mBme volume, en interrompant 
B 2 ou 3 reprises le chauffage quelques instants. Le refroidissement du ballon provoque 
une 1Bgbre rentrBe d‘air, accompagnke du brassage et d‘une aspiration partielle des goutte- 
lettes B l’intbrieur du refrigerant; ensuite, lorsque le chauffage est repris, une poussBe 
d‘air inverse assure l’expulsion intkgrale du liquide dans 1’6prouvette oh l’on recueille 
le distillat. Cet artifice, rBpBt6 une ou deux fois, rBalise le lavage du refrigerant et permet 
d‘Bviter toute perte d’alcool. On recueille ainsi au total 8 L 10 cm3 de liquide, dont on 
determiners exactement le volume par pesBe. Titrage: se fera dans une grande Bprouvette 
de 20-30 cm3, sur une prise de 2 cm3, B l’aide d’une solution de K,Cr,O, B 3,39 gr.o/oo; 
le volume d’H,SO, conc. doit depasser de 1 cm3 le volume total: prise +vol. K2Cr2O7; 
on titrera l’excks de reactif au moyen de sel de Mohr 0,Ol N et KMn04 0,02 N. Le volume 
distill6 permet de faire 3 ou 4 dosages. Les corrections et essais B blanc se d6terminent 
de fapon analogue a ce qui a B t B  indiquB pr6cBdemment. 

Expdriences tie contr6le. 
A. 1 cm3 de solution alcoolique titrBe est amen6 B 10 cm3. On procede au titrage 

direct, sans distillation. 
titre theorique em3 0,32 0,645 1,Ol 2,015 3,025 
trouve cm3 0,32 0,63 1,02 2,06 3,085 

titre thborique . . . . 0,33 0,665 1,OO 2,OO 3,33 
trouve sene 1 . . . . 0,345 0,69 1,005 1,985 3,345 

B. Distillation et dosage de 1 em3 solution titree. 

trouvb drie 11 . . . - - 1,02 2,Ol 3,33 
C. Un pr6ldvement de sang fluor6, provenant d‘un individu A jeun d’alcool, est 

additionnb de doses d‘alcool dBtermin6es. Les analyses portent sur 1 gr. de chacun des 
Bchantillons ainsi obtenus. 

Un contdle, par macromBthode, donne, avant toute addition, une teneur de O,O25O/,,,,. 
Alcool ajoutB . . . . 0,OO 0,34 0,72 1,05 2,055 3,305 
Alcool trouvB (s6rie I) 0,03 0,36 0,72 1,065 2,11 3,35 
Alcool trouvb (sene 11) 0,Ol et 0,06 0,375 0,745 1,055 2,125 3,375 

l )  N i c l ~ x ,  M. ,  Le Breton, E .  et Dontcheff, A. ,  B1. SOC. Chim. biol. 16, 1314 (1934). 
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Les rksultats ont 6tk calcul6s en utilisant les facteurs de correction habituels. Si 
Yon tient compte des substances rkductrices prkxistantes, qui dans ce cas ne sont pas 
tout B fait nhgligeables (en nioyenne 0,03), la concordance des rbsultats peut 6tre con- 
sidkrke comme satisfaisante. 

RJ%UMg. 
1. La technique de dosage de l’alcool sanguin, decrite dans ce 

travail, est basee sur l’ancien procede de NicZoux, modifid a deux 
points de vue: a )  determination de l’excks de K,Cr,O, par mangani- 
mktrie ; b)  interversion de l’ordre d’addition des reactifs et augmen- 
tation de la proportion d’acide sulfurique. 

3. Cette double modification permet d’ameliorer la prkcision de 
la methode de faGon trhs marquee. En multipliant les resultats par 
les facteurs correctifs suivants: solutions aqueuses pures 0,97 ; sangs 
fluores 0,98; sangs coagulks 0,99, on obtient les chiffres theoriques 
avec une approximation de 1-2 yo. 

3.  Cette technique donne le moyen de doser exactement l’alcool 
en presence d’acetone. 

4. Elle nkcessite normalement 5-10 cm3 de sang, mais sa sen- 
sibilite rend possible, en observant certaines precautions, de doser 
l’aleool dans 1 em3 de sang avee une precision du mame ordre. 

Lausanne, Institut de chimie clinique. 

103. Modellmassige Deutung der inneren Viskositiit 
(der Formzahigkeit) von Fadenmolekeln I1 

von Werner Kuhn und Hans Kuhn. 
(1. V. 46.) 

In dem kurzlich erschienenen Teil I der vorliegenden Arbeitl) 
haben wir modellmhssige Betrachtungen durchgefuhrt uber die Ent- 
stehung einer Formzahigkeit von Fadenmolekeln auf Grund der 
Unvollkommenheit der Drehbarkeit um die in der Kette vorkom- 
menden Valenzrichtungen als Achsen. Diese Betraehtungen werden 
nachstehend fortgesetzt, wobei sich die Numerierung von Ab- 
schnitten und Formeln an Teil 1 anschliesst. 

5. S p annungsr  el a x  a t i o n s z ei t z. 

a)  Qual i ta t ives .  
Wir haben gezeigt, dass eine Fadenmolekel, deren Endpunkte 

niit einer Geschwindigkeit h-  relativ zueinander bewegt werden, der 

Helv. 29, 609 (1946). 




