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DANS cet expost nous ne dtcrirons pas en dttail la thtorie de la potentio- 
mttrie. I1 existe sur ce sujet des ouvrages sptcialists gtntraux dans 
lesquels le lecteur trouvera tous les dttails dtsirts. Parmi ceux de langue 
anglaise, nous citerons ceux de Britton? de Clark2 et de K ~ l t h o f f . ~ . ~  
Comme l’indique Morton dans ce Journal5 il est indispensable de consulter 
les exposts annuels faits par Furman dans Analytical Chemistry. Nous 
ne dtcrirons pas les potentiomktres utilists qui ont fait l’objet de l’article 
de Morton. Notons seulement qu’il importe d’optrer avec des instru- 
ments tels que la pile, dont on mesure la force tlectromotrice, ne dtbite 
pas de courant. 

PRINCIPES DE LA POTENTIOMETRIE 
Pour la comprthension de ce qui va suivre nous allons rappeler rapide- 

ment les bases de la potentiomttrie et dtcrire brikvement les tlectrodes 
utilistes, qu’elles soient indicatrices ou qu’elles soient de rtftrence. 
Lorsqu’on plonge un mttal dans la solution d’un de ses sels, l’exptrience 
montre qu’il existe une difftrence de potentiel entre le mttal et la 
solution. Cette difftrence de Dotentiel est donn6e Dar la formule de 

RT P 
Nernst E = - - In - dans laquelle R est la constante des gaz, n la 

nF P 
valence du mttal, F le Faraday, In le logarithme ntptrien, P la pression 
de dissolution du mttal, p la pression osmotique de la solution. La 
pression osmotique &ant proportionnelle B la concentration c du sel, 
on peut aussi tcrire: 

RT 
nF E = Cte + - In c en confondant la concentration avec l’activit6.. 

Le potentiel correspondant B la concentration c = 1 de la solution 
normale s’appelle le potentiel normal du mttal, E,, par suite: 

RT 
E = E, + - nF In c 

L‘ensemble mttal-solution forme une demi-pile ou ce que l’on appelle, 
improprement d’ailleurs, une “tlectrode.” L‘tlectrode correspondant B 
la solution normale est “l’tlectrode normale.” 

Lorsqu’un barreau d’argent plonge dans une solution renfermant 
des ions Ag+ B la concentration [Ag+] le barreau prend, par rapport 

RT 
A la solution, le potentiel E = E, + - In [Ag+]. F 
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L’hydrog2nese comporte comme un mttal. Une lame de platine, baignte 
par de l’hydrogkne gazeux, joue le r81e d’une lame d’hydrogkne moltculaire 
H, et prend, par rapport a une solution acide, un potentiel dtfini par la 
concentration en ions H+ de cette solution. Ce potentiel est donnt par la 
formule : 

[H,] ttant la concentration en hydrogkne sur l’tlectrode et [H+] la 
concentration en ions H+ de la solution. 

L‘tlectrode normale a hydrogkne est obtenue en faisant arriver l’hydro- 
gkne sous la pression atmosphtrique dans une solution acide normale, N. 
E, est le potentiel normal. 

RT 
Par suite: E = E, + - In [H+] F 

La formule (I) peut s’tcrire: 

RT RT 
F F 

E = - In [H+] - - In [H,]* 

ou en logarithmes dtcimaux : 
RT RT 
F 2F 

E = - 2,302 - pH + 2,302 - r H, 

E dtpend donc de deux variables [H+] et [H,]. 
(lo) Si [H,] est constant, la mesure de E permet la determination de la 

Concentration en ions [H+] c’est-&-dire du pH. 
(2O) Pour une certaine aciditt [H+] la mesure de E donnera la valeur 

de la concentration [H,] en hydrogkne moltculaire, c’est-a-dire le potentiel 
d’oxydo-rtduction. 

Apparaissent donc immtdiatement deux des utilisations analytiques 
de ces forces tlectromotrices, d’une part l’ttude de la neutralisation des 
acides et des bases jointe a celle de tout phtnomtne mettant en jeu des 
ions H+, d‘autre part l’ttude des rtactions d’oxydation ou de rtduction. 
En ajoutant l’observation du potentiel pris par un barreau d’argent au 
cours de la prtcipitation de l’ion argent en argentimttrie, on a l’ensemble 
de la titrimttrie potentiomttrique. 

Comment l’ttude de ces potentiels peut-elle permettre a l’analyste de 
dtceler la fin d’un titrage? Considtrons le potentiel pris par un fil 
d’argent plongeant dans une solution de nitrate d’argent dans laquelle 
on verse de l’iodure de potassium. Au fur et a mesure que I’on verse de 
l’iodure la concentration c en ions argent diminue. I1 en est donc de 
mCme du potentiel du fil d’argent. Les variations du potentiel, lentes au 
dtbut, sont extremement rapides prks de la prtcipitation totale. La 
tangente a la courbe est sensiblement perpendiculaire a l’axe des abcisses. 
Lorsqu’on ajoute un excts d’iodure la concentration des ions Ag+ diminue 
encore. En effet le produit de solubilitt de l’iodure [I-] [Ag+] = s 
montre que l’addition d’ions I- diminue la concentration des ions Ag.+ 

514 



L‘ANALYSE POTENTIOMETRIQUE 

L’ensemble de la courbe prtsente une inflexion B tangente trks relevie 
au point d‘kpivalence (Fig. 1). Le potentiel obtenu lors de la prkipita- 
tion d‘un iodure par le nitrate d’argent prtsente de m&me une variation 
brutale B la fin de la prkipitation (Fig. 2). L’abcisse de l’inflexion 
reprtsente le volume v de rkctif qui correspond a la fin de la prkipitation. 

f 
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E 
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FIG. 2 

Nous renvoyons le lecteur aux ouvrages spkialists pour l’expost des 
relations qui existent entre la valeur du produit de solubilitt et la forme 
de l’inflexion. 

Si l’on envisage la neutralisation d‘un acide par une base, on a des 
variations du m&me genre au cows de la disparition progressive des ions 
H+, avec point d’inflexion permettant de reptrer le volume de base verse 
A la fin du titrage. I1 faut noter que le point d‘inflexion est d’autant 
plus net que la constante d’ionisation k de l’acide est plus grande, et 
que la concentration est plus tlevte. Cela explique la difficult6 rencontrte 
lors du titrage des acides faibles surtout s’ils sont en solution diluQ. 
Dans ce cas l’inflexion est ?I peine visible et le dosage n’est pas possible. 
Si le produit k.c de la constante d‘ionisation par la concentration c est 
infkrieur a 27.K,, K, &ant la constante de l’eau, le point d’inflexion 
n’est pas visible. PratiquemenP k.c doit Ctre suptrieur a 10-lo La 
m&me remarque peut Ctre faite pour le titrage des bases par les acides. 

Enfin l’observation d’une variation brusque du potentiel d’oxydo- 
rtduction permet, d’une facon analogue, la mise en tvidence de la fin 
d’une rtduction ou d’une oxydation. Sans entrer dans des details 
techniques, remarquons qu’au lieu de construire toute la courbe, il 
suffit, ajoutant de petites portions de reactifs Av, de noter les variations 
de potentiel AE qui en rtsultent. Le point final de titrage se manifeste 

par un maximum sur la courbe qui reprtsente - en fonction de v. 
AE 
Av 
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En argentimttrie on peut encore optrer par titrage a potentiel repbe‘ ou 
potentiel dPJini. Dans une optration prtliminaire effectute dans les 
mkmes conditions que le dosage final, on dttermine le potentiel de fin 
de prtcipitation. Lors du dosage final il suffit de verser du nitrate d’argent 
jusqu’i ce que le potentiometre indique la valeur prtctdemment reptrte. 
Cette technique excellente tient compte de I’influence des autres ions 
prCsents dans la solution. Elle est, de plus, extrEmement rapide.7.8y9-10 Elle 
convient particulierement bien au dosage des halogenes aprbs destruction 
de la matikre organique par le peroxyde de sodium dans une microbombe. 

Le mttal et la solution ne constituent qu’une demi-pile. Pour effectuer 
une mesure du potentiel il est ntcessaire d’adjoindre une autre demi-pile, 
de potentiel constant, appelte “electrode de rtftrence.” L‘ensemble 
donne la force electromotrice que I’on mesure au potentionmktre. En 
gtnCral on prend l’tlectrode classique au calomel saturte, parfois l’tlectrode 
de verre. Dans les mtmoires citts plus loin les auteurs decrivent les 
electrodes utilistes. Les tlectrodes teiles que le fil d’argent, l’tlectrode a 
hydrogene sont dites “Clectrodes indicatrices.” En acidimttrie et alcali- 
mttrie, on emploie peu l’tlectrode a hydrogene dtlicate a rtaliser, on se 
sert quelquefois d’un barreau d’antimoine, de I’Clectrode a quinhydrone, 
mais surtout de 1’Clectrode de verre maintenant universellement connue. 
Pour les dosages oxydimttriques on emploie presqu’uniquement le 
platine. 

Enfin nous ne terminerons pas ces gCnCralitts sans dtcrire sommaire- 
ment la mtthode si rapide du “dead stop end point”ll utiliste pour dtceler 
la prtsence d’un rtactif oxydant.12 En voici le principe. Dans la solution 
a titrer plongent deux fils de platine. Une faible force Clectromotrice est 
appliqute entre ces deux Clectrodes. Celles-ci se polarisent et la force 
contre tlectromotrice de polarisation Cquilibre la force tlectromotrice 
appliqute. Lorsqu’on ajoute un excks de rtactif, les tlectrodes se de- 
polarisent et le courant passe, provoquant, dans les appareils actuellement 
en service, la fermeture d’un oeil cathodique. Cette mtthode est 
utilisable avec I’iode et sptcialement avec le rtactif de Fischer pour 
le dosage de I’eau. 

AVANTAGES DE LA POTENTIOMETRIE 
La potentiomttrie est peut-Etre moins rapide que l’observation directe 

d‘un changement de coloration, car elle demande un assez grand nombre 
de mesures, sauf cependant si l’on opere a potentiel reptrt, mais par 
contre elle tlimine le facteur personnel d’apprtciation de fin de riaaction. 
Ce fait a lui seul suffit a justifier la mtthode. Tout analyste connait en 
effet les difficult& d’observation du changement de teinte d’un riactif 
color6 et l’impossibilitt de dCceler ce changement de coloration dans un 
milieu trouble ou t r b  fortement color6 hi-mCme. D’autre part les 
mtthodes habituelles deviennent souvent inutilisables dans des solutions 
t r b  diluks. La potentiomttrie permet au contraire d’opCrer avec 
facilitt. C’est ainsi que l’argentimttrie en solution 0,Ol N ou 0,005 
N s’effectue aistment. Enfin il est possible de rkliser des dosages 
automatiques13 fort utiles dans les laboratoires oh doivent se faire des 
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dosages en strie. Trbs souvent enfin la potentiomitrie Cvite les extrac- 
tions ou les siparations. On rtalise ainsi des gains de temps apprkiables. 

Signalons de plus que la potentiomttrie se prCte bien a l’analyse 
semi-micro et microchimique.14 La prkision est fort acceptable. On 
peut l’estimer a 0,5 pour cent. dam des conditions normales et a 5 pour 
cent. si l’inflexion de la courbe de potentiel est molle. 

La rtalisation des titrages dans Ies milieux 
non aqueux prend chaque jour de plus en plus d’importance et spkiale- 
ment, semble-t-il, en p0tentiom6trie.l~~~~ 

I1 convient de signaler particulibrement une ttude trbs utile sur un 
grand nombre de produits pharmaceutiques, alcaloides, vitamines, etc.17 
Dans ces milieux en effet l’ionisation est difftrente de celle produite dans 
l’eau. Certains acides, aux courbes de potentiel inutilisables dans l’eau, 
donnent au contraire dans ces milieux des inflexions bien marquees. 
Le lecteur rencontrera de nombreux exemples de dosages ainsi rtalists. 
Les mtlanges d’eau et d’alcool sont fort employts. Les courbes que 

Milieux Non Aqueux. 

nous reproduisons (Fig. 3) 
montrent particuli6rement bien 
l’action favorable de l’alcool lors 
du dosage des sels d’alcaloides 
par de la soude.ls 

De la mCme facon a ttt 
ktudiC7 le titrage de sels de 
bases organiques dans des 
mklanges d’acide acttique 
glacial et d’eau. 

APPLICATIONS Aux PRODUITS 
PHARMACEUTIQUES 

Les dosages que nous allons 
dkrire maintenant sont relatifs 

pH I 

0 ml V 

FIG. 3.  Chlorhydrate de cocahe titre avec 
de l’hydroxyde de sodium 0,OIN. 

d’une part a des produits sptcifiquement mkdicamenteux et d’autre part 
des Cltments, corps composCs ou groupements, souvent rencontrCs au 
cours de l’analyse des mtdicaments. Nous nous sommes parfois permis 
de signaler des dosages de produits non pharmaceutiques afin de faire 
connaitre des mithodes vraisemblablement utilisables pour l’analyse 
des mtdicaments. 

1. DOSAGES D’INTERET GENERAL 
Groupements Fonctionnels 

L‘Ctude des groupements fonctionnels par potentiomitrie a Ct6 effectute 
en 1950 dans une revue de Lykkenlg; nous en retiendrons les faits 
essentiels suivants :- 

Le choix du solvant20 est d’une importance 
considtrable. Le melange alcool isopropylique-benz6ne16 est utilist pour 
les acides forts et faibles, 1’kthyl6nediamineZ1 pour les acides faibles. 

Diacides et Hydroxyacides. On peut utiliser l’oxydation par les 
composes ciriques suivie d’un dosage en retour a l’aide d’un rtducteur.= 
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Phbnols. Le titrage se fait dans l’tthyltnediamine avec I’amino- 
Cthylate de sodium comme rtactif titrant.23 La mtthode permet le dosage 
des phtnols en prtsence des acides carboxyliques. On peut titrer, A 
l’aide du mtlange bromure-bromate, les phtnols et les crCsols par la 
mtthode du “dead stop.”19 

Amines et Bases Azote‘es. On optre en milieu aqueux ou alcoolique 
pour les amines et les bases plus fortes que l’aniline. Avec les bases 
plus faibles on opkre dans l’acide acCtique anhydre en titrant par I’acide 
p e r c h l o r i q ~ e . ~ ~ , ~ ~ , ~ ~  I1 est possible de difftrencier les amines primaires, 
secondaires et tertiaire~.~’ 

Alde‘hydes. Par mesure du pH atteint aprks addition de bisulfite on 
peut effectuer le dosage des 

Ce‘tones. Une mCthode analogue i la prtctdente permettrait le dosage 
de l’acttone par mesure de l’aciditt libtrie ap rb  addition de chlorhydrate 
d’hydro~ylarnine.2~. 30 

Les Quinones peuvent Ctre titries avec le thio~ulfate.~~ 
Alcools. La mtthode de Fischer est plus facile si l’on observe le point 

final par la mtthode du “dead 
Peroxydes. Les peroxydes organiques peuvent se titrer en suivant 

leur rtduction potentiomttriquement. 
Utilisation de l’hydrure Li A1 H4. Un excts d’une solution de cet 

hydrure dans le tktrahydr~furane~~ ajoutt au corps A doser, mis hi-mCme 
dans le tttrahydrofurane, permet de titrer les groupements fonctionnels 
suivants: - OH, - NH,, R,CO, RCHO, RC0,R’. L’excts 
d’hydrure est dCtermint potentiomttriquement par une solution titrte 
d’alcool tthylique ou propylique dans le b e n ~ t n e ~ ~  anhydre. Le tout 
doit Stre fait A l’abri de l’air et de l ’ h ~ m i d i t t . ~ ~  

Indice de Non-Saturation 
Cet indice se mesurant par l’action d’un oxydant, iode ou brome, la 

potentiomttrie est toute indiqute pour son tvaluation. Pour la bromura- 
tion on emploie, soit du brome en solution dans le tttrachlorure de 
~ a r b o n e , ~ ~  soit une solution stable de brorn~re-bromate.~’ Le dosage 
est conduit en prtsence de chlorure mercurique comme catalyseur. La 
fin du dosage est dtterminte par la mtthode du “dead stop.” 

Indice de SaponiJication 
I1 a 6th dtcrit une mCthode dans laquelle l’essai i blanc devient inutile, 

en dtterminant la quantitt d’acide utiliste entre deux inflexions de la 
courbe potentiomttrique aprts sap~nification.~~ 

La 
saponification a t t t  faite en suivant les techniques officielles. Divers 
milieux hydro-alcooliques ont t t t  Ctudits. 

Une mesure A l’tchelle semi-micromttrique permet des dosages sur 
50 mg d’t~hant i l lonl~,~~ A I’aide d’acide chlorhydrique 0,02 N. 

De‘rive‘s Nitro. Dhive‘s Nitroso. On rtduit par un exds d‘une solution 
de sel titaneux et on dose en retour avec de l’alun ferrique.O 

Signalons une Ctude critique des mtthodes potentiomttriq~es.~~ 
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11. DOSAGES D’ELEMENTS ou COMPOSES MINERAUX 

Les Cltments ou composts mintraux dont nous allons nous occuper 
maintenant interviennent soit comme des mtdicaments d’origine mintrale, 
soit dans des mtdicaments organo-mttalliques ou arstnicaux, soit comme 
sels mintraux organiques. Nous suivrons dans cet expost la classification 
ptriodique. Un certain nombre des mtthodes que nous allons dtcrire 
ont t t t  propostes pour des ttudes mttallurgiques. I1 nous a paru 
cependant intkressant de les signaler ici &ant donnt la varittt de dosages 
que l’on doit effectuer dans l’analyse des mtdicaments. 

Cuivre. En mettant en jeu des phtnomknes d’oxydo-rtduction 
utilisant comme rtactif le sulfate ctrique on peut doser le cuivre, 
ament B l’ttat cuivreux, par le chlorure c h r o m e ~ x . ~ ~  Un dosage est 
possible B l’aide d’une solution titrte d’iodure de potassium.43 On peut 
tgalement doser le cuivre en ajoutant une solution titrte d’argent44 
avant de doser le cuivre par le cyanure de potassium en milieu ammoniacal. 
Ce proctdt a Ct6 propost pour des alliages. Le titrage par un cyanure 
peut Stre r t a l i ~ t . ~ ~  I1 convient de signaler l’influence de la gtlatine lors 
du dosage du cuivre par un c y a n ~ r e . ~ ~  De bons rtsultats ont 6th obtenus 
en complexant le cuivre avec des sels de l’acide nitrilotriacttique et dosant 
les ions hydrogknes l i b t r t ~ . ~ ~  

Comme nous l’avons expost dans les gtntralitts, le dosage 
de l’argent se fait remarquablement bien i l’aide d’une tlectrode d’argent 
et d’une solution titrte d’halogtnure. Le titrage peut tgalement Stre 
fait B l’aide d’un c y a n ~ r e . ~ ~  Une mtthode indirecte a t t t  p r o p o ~ t e . ~ ~  
Elle est utilisable B l’tchelle micro ou semi-micro. On ajoute un excbs 
d’iode pour effectuer la rtaction 2Ag + I, = 2IAg. L’excks d’iode est 
titrt par de l’arstnite en utilisant le “dead stop.” Le protargol et le 
collargol sont titrables en milieu ammoniacal, soit B l’aide d’une solution 
connue de thiocyanate, soit avec une solution connue d ’ i o d ~ r e . ~ ~  Comme 
pour le cuivre l’influence de la gtlatine a t t t  C t ~ d i t e . ~ ~  En solution 
extrCmement dilute 0,002 N, l’argent peut &re titrt avec une prtcision 
de 0,5 pour cent. avec du 1-nitroso-2-naphtol a pH 8.51 

Calcium. Les dosages de calcium interviennent fr6quemment lors de 
l’analyse des mtdicaments et l’emploi des mtthodes potentiomttriques 
peut rendre des services. 

On peut doser le calcium5z potentiomttriquement en utilisant une 
rtaction indiqute par Treadwell. Les ions ferriques, mais non les ions 
ferreux, donnent avec les ions fluor un complexe. Si une solution de 
chlorure de calcium contenant un sel ferreux et un peu de sel ferrique est 
titrte par du fluorure de potassium, ce dernier prtcipite d’abord le calcium. 
L‘excks de fluorure ajoutt ensuite complexe des ions ferriques en pro- 
duisant une brusque variation du potentiel d’oxydo-rtduction ferreux/ 
ferrique. On opkre en solution alcoolique B 50 pour cent. saturte de 
chlorure de sodium. I1 faut noter que la mtthode permet d‘obtenir la 
somme calcium + magntsium lorsque ces mttaux sont prtsents tous 
deux, ce qui arrive trks frtquemment. 

Le calcium peut Stre titrt en prtsence du magntsium par prkipitation 
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a l’aide d’une solution d’oxalate, filtration et dttermination de l’exci?s 
d’oxalate par du nitrate Avec une tlectrode d’antimoine on 
peut dtceler la fin de la prtcipitation du calcium par une solution titrte 
de palmitate de 

La mtthode au palmitate dtcrite prtctdemment est utilisable 
pour le baryum. 

Une mtthode indiqute pour les alliages peut nous Stre utile. 
On prtcipite le zinc par le ferrocyanure en suivant le dosage avec une 
Blectrode de  lat tine.^^ I1 est inttressant de signaler que le magntsium, le 
mangankse et l’aluminium ne gCnent pas. Si le fer est prtsent on doit 
le complexer a l’aide d’un oxalate. La mtthode de formation de complexe 
indiqute pour le cuivre permet, en mesurant l’aciditt libtrte par les sels 
de I’acide nitrilotriadtique, de dtterminer le zinc.47 

Le mercure peut Stre dost a l’aide d’un iodure. L’influence 
de la gtlatine a t t t  e ~ a m i n t e . ~ ~  L’utilisation des “complexants” conduit, 
par mesure de l’aciditt libtrte, a de bons r t ~ u l t a t s . ~ ~  . 

Complex6 avec du mannitol, l’acide borique peut 
Ctre titrt d i re~tement .~~ L’utilisation des milieux non aqueux glycol + 
alcool divers permet le dosage de l’acide borique et du I1 
serait d’autre part possible de doser l’acide borique dans 1’6thylkne- 
diamine.59 

Aluminium. Les mttallurgistes ont indiqut un dosage de l’aluminium 
en mesurant les variations de potentiel du systkme ferreux/ferrique 
lorsqu’on ajoute un excks de liqueur titrte de f l ~ ~ r ~ r e . ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  Ces 
ttudes sont inttressantes car elles tiennent compte des autres mttaux qui 
peuvent Ctre prtsents en mCme temps que l’aluminium. 

Carbonate. On a dost l’anhydride carbonique, CO,, par de la baryte 
dans de l’eau 

Cyunure. Outre l’argentimttrie,66 un cyanure libre peut Ctre titrt 
par le chlorure de zinc.66 

Eruin. L‘ttain A l’ttat de chlorure stannique peut Ctre titr6 potentio- 
mttriquement par une base telle que la quinoltine, l’isoquinoltine ou la 
pyridine dans I’oxychlorure de stltnium a n h ~ d r e . ~ ~  

On utilise une mtthode voisine de celle indiqute pour le calcium 
et l’aluminium faisant intervenir les variations du potentiel ferreux/ 
ferrique lorsqu’on complexe les ions ferriques avec un fluorure. Le 
plomb est dttermint A I’aide d’une solution titrte de fluorure alcalin en 
prtsence d’un chlorure ou bromure alcalin. I1 se prtcipite un fluochlorure 
ou fluobromure de plonib et l’excks de fluorure produit une brusque 
variation du potentiel ferreux/ferrique.68 On peut effectuer un dosage 
indirect. Pour cela on ajoute de I’iodate de potassium dont l’exds est 
titrt par du nitrate d’argent.‘j9 I1 est possible de titrer le plomb avec du 
ferrocyanure; l’influence de divers facteurs a Ctt mise en t v i d e n ~ e , 4 ~ , ~ ~  en 
particulier celle de la gtlatine. Enfin en c ~ m p l e x a n t ~ ~  avec les sels de 
l’acide nitrilotriacttique, l’aciditt libtrte peut conduire a une mesure du 
plomb. 

Titune. On rencontre parfois le titane dans les mtdicaments. Amene 
a la valence IV, il peut Ctre titrt par l’ion chromeux avec une 
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tlectrode de mercure. Le dosage peut &re conduit aut~matiquement.~~ 
Le permanganate a Ctt employ6 aprks rtduction par du zinc. On peut 
opdrer en prCsence de fer72,73 I1 est Cgalement possible de dtterminer 
le titane a l’aide du systkme ferre~x/ferrique.~~ 

On effectue un dosage potentiomttrique par I’eau oxygtnk 
en suivant le potentiel d’oxydo-rtduction a l’aide d‘une Clectrode de 
 lat tine.^^ 

Ammoniaque. Le dosage de l’ammoniaque serait facilitt en optrant 
en milieu non aqueux et en utilisant une tlectrode de ~ e r r e . ~ ~  

Phosphate. Le dosage se fait par argentimttrie. On prtcipite par un 
exds de nitrate dans un tampon borate B pH 9. On ajuste ensuite a 
pH 7 ou 8. On filtre et on titre l’excks d’argent avec une solution connue 
de bromure de potassium.76 

Arsenic. L’arsenic trivalent est titrable par le bromate de potassium 
avec des tlectrodes p ~ l a r i s t e s . ~ ~  

L‘arsenic trivalent et l’antimoine trivalent sont titrts l’un en prtsence de 
l ’ a ~ t r e ~ ~ . ~ ~  a l’aide du sulfate ctrique. Aprks titrage de l‘antimoine dans des 
conditions convenables, on ajoute du monochlorure d‘iode et on dose 
l’arsenic. 

Antimoine. Aprbs rtduction par le chlorure chromeux on peut faire 
un dosage potentiomttrique avec le sulfate drique.@ Un dosage identique 
A celui de I’arsenic peut Stre effectut avec du bromate de potassium.77 
Comme indiquk prCc6demment on peut titrer l’arsenic et I’antimoine 
l’un en prtsence de l’autre. 

La dttermination de l’eau s’effectue trks souvent par la mtthode 
de Fischer en observant la fin du dosage par la technique du “dead stop.” 
Dans le cas de mtdicaments tels que des extraits ou des poudres vtgktales 
pour lesquels cette mtthode n’est pas encore devenue officielle, il convient 
d’Ctre prudent et de comparer les rtsultats donnts par le Fischer avec 
ceux suivis habituellement par chauffage au bain-marie ou A l’ttuve. La 
durCe de contact avec le rtactif doit Cgalement faire l’objet d’ttudes 
particulikres. Si trks souvent les rksultats sont identiques a ceux donnts 
par le chauffage on ne peut gtnCraliser cette observation. Des re- 
marques inttressantes ont t t t  f a i t e ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  I1 est, de plus, indis- 
pensable de consulter l’ouvrage de Mitchell et Smith intitult “Aquametry” 
(Interscience Publishers) qui renferme un grand nombre de renseignements 
tant pratiques que thtoriques. Dans les huiles et les graisses il est 
recommandCs4 d’entrainer l’eau avec de la pyridine skche. Cette pyridine, 
recueillie B I’abri de l’air, est titrke au Fischer. Le benzkne sex a t t t  
utilist pour d‘autres produits. Une autre mtthode pour doser l’eau 
dans des liquides organiques consistes5 a extraire l’eau par de I’tthyikne 
glycol. Disons pour terminer que certaines substances qui rtagissent 
avec l’iode ne peuvent &re titrQs par le rtactif de Fischer. 

Une mCthode potentiomttrique de dosage des sulfates a 
it6 proposte rCcement.86 On ajoute du mtthanol, du persulfate d’am- 
monium, puis du chlorure de baryum. 

Les fluorures ayant t t t  introduits dans un certain nombre 
de dentifrices, on peut Etre amen6 B effectuer leur dosage. La technique 

Nitrites. 

Eau. 

Sulfates. 

Fluorures. 
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0 ml a conseillt le titrage a potentiel 
dtfini.8.s7 Cette mtthode a Ctt 

de cuivre ainsi 
aue Dour tvaluer des traces de 

FIG. 4. Halogenures titres avec le nitrate utilisee en 
d’argent 0,OlN 

On a Cgalement propod le 
titrage des trois halog&nesss en 
prtsence les uns des autres en 
milieu ammoniacal. Trois cassures 
sont visibles : iodure, bromure, 
complexe chlorure d’argent. Sig- 
nalons le dosage de C1- dans 
I ’ e a ~ . ~ ~  La courbe d’ktalonnage 
est une droite de 1 B 1O.OOO 
parties par 1,000,000. D’autres 
a ~ t e u r ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 4 ~ ~ ~  ,96 ont tgalement 
ttudit le dosage des chlorures en 
solution trks diluke: Comme nous 
l’avons dit dans les gCnCralitCs on 

chlore dans l’eau p ~ t a b l e . ~  I1 est possible i e  titrer de petites quantitts 
de bromure de l’ordre de 0,1 mg. dans un volume de moins de Iml.ss On 
a pu Cvaluer les chlorures en prCsence de l’anhydride sulfureuxss et doser 
B la fois un oxalate et un chlorure en prtsence l’un de l’autre.lOO Signalons 
pour l’iode une dktermination catalytique indirecte,lol mettant en jeu des 
reactions d’oxydo-rkduction du syseme As trivalent/Ce tetravalent. I1 
semble important de signaler lapossibilitt dudosage simultantdes bromures 
et des thiocyanates (SCN-)lo2 A l’aide d’une Clectrode d’argent en milieu 
eau-acttone A 80 pour cent. La technique du “bottled end point” a kt6 
utiliske entre autres pour le titrage de l’ion CI-lo3 Certains auteurslo4 
proposent une mkthode rapide de dosage des chlorures utilisant deux 
klectrodes mktalliques, l’une de cuivre, l’autre d’argent, immergkes dans 
la solution du chlorure a titrer dans laquelle on a ajoutt du sulfate 
de cuivre. Enfin abandonnant l’argentimktrie certains chimistes ont 
repris potentiomktriquement 1e titrage des chlorures par le nitrate 
mercurique.lo5 , 
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Chlorites. La rtduction des chlorites en milieu ltgbrement alcalin par 
une solution connue de sulfate ferreux peut conduire 8 un titrage potentio- 
mttrique.lo6 

Mangandse. En raison de son aptitude a changer de valence, le man- 
gankse peut se prCter au dosage potentiomktrique. Les sels manganeux 
peuvent Ctre oxydts en pyrophosphate de mangankse trivalent par le per- 
manganate de potassium 8 pH sensiblement neutre 6 8 7. Un grand 
nombre de mttaux ne gCnent pas. Le titrage inverse de pyrophosphate de 
mangankse en sel manganeux peut Ctre realist I’aide d’un sel ferreux.lo7 
On peut Cgalement se servir du passage de Mn divalent A Mn trivalent 
8 I’aide du permanganate en milieu acide en prtsence de f l u o r ~ r e . ~ ~ ~ - ~ ~ ~  
I1 est possible d’utiliser du ferricyanure comme rCactif en opCrant sous 
benzbne a l’abri de l7air.llo 

Le facile passage de l’ttat ferreux a l’ttat ferrique et inversement 
a conduit 8 la rtalisation de dosages potentiomttriques. C’est ainsi que 
Yon peut rtduire le fer par les ions c h r o m e ~ x . ~ ~  Aprb  rtduction 8 1’Ctat 
ferreux par un rtactif a base d’argent, on peut titrer, en micromtthode, 
par un compost drique.”l En milieu non aqueux (oxychlorure de 
stltnium anhydre) le chlorure ferrique peut &re Une mtthode a 
t t t  indiqute pour titrer les sels ferreux et ferriques les uns en prtsence 
des autres. Le sel ferrique est Cvalut par addition d’un excks de thio- 
sulfate suivi d’un dosage en retour avec une solution connue de chlorure 
ferrique. Quant au sel ferreux il est dttermini par titration au bromate 
et la somme totale ferreux + ferrique est donnte par potentiomttrie.l12 

Cobalt. Par suite de sa prtsence dans la vitamine B12, il peut Ctre 
utile de connaitre des dosages potentiomttriques du cobalt. Le rtactif 
utilist en excks est le ferricyanure. On titre en retour par une solution 
connue de cobalt113,114,115,116. I1 convient de citer un dosage en prtsence 
de “Versene” avec du sulfate ~ 6 r i q u e . l ~ ~  

Fer. 

111. PRODUITS ORGANIQUES 
Etant donnC que les acides organiques sont le plus souvent 

des acides faibles, les variations de pH ou de potentiel au point final 
de la rtaction sont faibles et peu utilisables. Pour cette raison on opkre 
trks frtquemment en milieu non aqueux, soit pour les acides eux-mCmes, 
soit pour leurs sels. C’est ainsi par exemple que Yon peut titrer dans 
l’tthylbnediamine des acides carboxyliques par le sel de sodium de 
l’tthanolamine.l18 Ce milieu permet de diffirencier les acides carboxyliques 
des phtnols. Des acides gras sont dttermints en solution dans le 
butanol,’lg dans des mtlanges glycol, butanol, alcool isopropylique, etc.lZ0 
L’acide adtique glacial est friquemment employe pour titrer les sels 
d’acides faibles a l’aide d’acide perchlorique en milieu acttique.lZ1 Deux 
acides faibles en mtlange seraient titrables en milieu non aqueux.lZ2 
I1 faut noter l’utilisation de la coulomttrie en acidimttrie. Ce proctdt 
consiste 8 produire tlectrolytiquement le rCactif titrant, oxydant ou 
alcali. Ce proctdt parait avantageux dans certains cas. La potentio- 
mttrie intervient pour fixer la fin du titrage. On peut citer les travaux 
s ~ i v a n t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Cette technique se prCte bien 8 I’analyse automatique. 

Acides. 
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Nous allons maintenant passer en revue quelques acides particuliers. 
Acide formique, acide acktique. La potentiomttrie permet de titrer 

en melange des acides de force difftrente comme l’acide acttique et l’acide 
chlorhydrique.6 Pour les acttates de sodium et de potassium on obtient 
de meilleurs rtsultats en milieu alcoolique que dans l’eau.’26 

L‘acide benzoique peut Ctre dttermind en milieu 
aqueux mais dans I’Cthylknediamine cet acide devenant acide fort il est 
possible alors de le difftrencier du phtn01.~~ 

Acide glutarique. La titration s’effectue dans des mtlanges aqueux 
de dioxane et d’eau A 50-65 pour cent. de dioxane.lZ7 

Acide gentisique. Le dosage par l’iode est impossible effectuer visuelle- 
ment par suite de la teinte du milieu. Au contraire ce dosage se conduit 
facilement par potentiomttrie128 avec une tlectrode de platine, par de 
l’iode 0,l N. 

Acide benzofque. 

L’acide iodhydrique est fixt par du bicarbonate de sodium. 

Acide malonique, acide oxalique, acide succinique. 

Les 
courbes potentiomttriques sont parfaites. 

On peut effectuer 
un titrage de ces acides dans un milieu form6 de dioxane (50 A 65 pour cent.) 
et d‘eau.lZ7 L’argentimttrie permet d’autre part de doser successivement 
un oxalate et un chlorure l’un en prtsence de l’autre.loO 

L’acide salicylique donne une courbe t r b  convenable 
dans l’tthylknediamine anhydre comme ~ o l v a n t . ~ ~  La fonction phtnol 
et la fonction acide sont toutes deux bien marqutes comme avec les 
mtlanges de phtnol et d’acide benzoique dans ce mCme milieu. 

Lps acides gras suivants : acide laurique, myristique, palmitique et 
sttarique sont titrables avec du nitrate d’argent A des concentrations 
allant de 0,1 a 0,02 N.lZ9 

I1 convient en terminant de signaler les perturbations apporttes par 
la prbence de charbon adsorbant. Etant donne qu’un certain nombre 
de mtdicaments sptcialisds renferment du charbon, il est utile de noter 
son action. 

I1 a t t t  d t m ~ n t r t ~ ~ ~  que les courbes de titrage des acides forts ont, en 
prtsence de charbon adsorbant, les caractbes des courbes d’acides faibles. 
Les dosages sont donc beaucoup plus difficiles. L’ttude a CtC faite pour 
l’acide picrique, l’acide maltique, l’acide phosphorique, etc. Nous 
reproduisons quelques courbes. (Figs. 5 and 6.) 

I1 faut noter d’autre part que, lorsqu’un sel est en solution en prtsence 
de charbon, l’exptrience montre que la partie acide est plus adsorbte 
que la partie basique.l3I 

Des faits analogues A ceux rencontres chez les acides se pro- 
duisent chez les bases et I’utilisation de solvants non aqueux est frtquente. 
C’est ainsi que les sels de bases organiques,lZ1 ou les bases elles-m&mes se 
titrent bien dans l’acide acttique glacial a l’aide de l’acide perch10rique.l~~ 
L’ttude du titrage des sels halogtnts de bases organiques dans l’acide 
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PH 

0 

PH 

0 

ml V ml V 

FIG. 5. Acide picrique 0,0078 N titre avec FIG. 6. Acide salicylique 0,008 N titre 
avec de I’hydroxyde de sodium 0,2535 N. de l’hydroxyde de sodium 0,252 N.  

A. Noir Norit 0 
c. ,, 500 mg. 
E. ,. 1000 mg. 

PH I 

pH12 

10 

9 

A sans charbon 
B avec charbon 

8 

0 
V V 

ml hydroxyde de sodium O.IN rnl hydroxyde de sodium O,O2N 

FIG. 7. Sulfate d’ephkdrine. Fm. 8. Sulfate de codeine. 

acttique glacial a CtC faite B l’aide de I’acide perchlorique dissous dans du 
dioxane en presence d’acttate mercurique et B l‘aide d’une Clectrode de 
v e r ~ e . l ~ ~  Les auteurs font remarquer que les solvants habituels des 
prtparations pharmaceutiques, alcool tthylique, alcool isopropylique, 
glycCrol, propyltneglycol, carbowax n’interfkrent pas. Signalons en 
dehors de I’acidimttrie et de l’alcalimttrie une mCthode d’oxydation des 
amines aromatiques par I’iodate de potassium.13* 

Aniline. Un dosage acidimdtrique a CtC proposC en milieu non 
aqueux, glycol + butanol, etc.,120 B I’aide d’une Clectrode de verre. 

Alcalocdes. Un grand nombre d’alcaloides ou leurs sels peuvent 
Ctre titrts par p ~ t e n t i o m t t r i e . l ~ ~ J ~ ~ ~ ~ ~ ~  Une Ctude trbs importante des 
sels d’alcaloides a CtC extcutte sur une vingtaine d’entre euxl* en milieu 
hydro-alcoolique B l’aide d’une solution de soude 0,Ol N avec une tlectrode 
de verre. I1 faut de mCme attirer l’attention sur toute une sCrie de 
dosages rCalists dans l’acide acCtique anhydre.13* Nous reproduisons 
ci-dessous quelques courbes publikes dans un article de Herdls5. 
(Figs. 7, 8.) 
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Nous allons donner les rtftrences relatives B un certain nombre de sels 

Amphttamine s~1fa t e . l~~  
Artcoline b r ~ m h y d r a t e . ~ ~ ~  
Asttrol, 2-diuntthylamino-6-(@-diCthylamino 6thoxy)-benzothiazol bi- 

~h lo rhydra t e .~~~  
Atropine nitrate.13E 
Atropine sulfate.l8 
Homatropine bromhydrate.l8 
Br~c ine . '~~  
Caftine: I1 a Cte propose une mkthode de dosage en periodure B l'aide 

d'iodate de potassium.139 Par acidimttrie le dosage est possible 
Cgalement.138 

de bases organiques. Nous les tnumtrerons par ordre alphabttique. 

Cocafne chlorhydrate.lE 
Dromoran, dl-3-hydroxy-N-mtthyl morphinan br~mhydrate.l~~ 
Emetine chlorhydrate.lE 
DCsoxyCphCdrine ch10rhydrate.l~~ 
Ephedrine chlorhydrate. Pseudo-ephtdrine chlorhydrate.ls 
Ephtdrine ~u1fate.l~~ Le dosage s'effectue en milieu hydro-alcoolique. 

100 ml. d'alcool B 95" sont ajoutts B 50 ml. d'une solution de 
sulfate d'tphedrine A 1 pour cent. On dose avec de la soude 0,l N. 
On peut optrer en milieu ac~5tique.l~~ 

Guanidine ch10rhydrate.l~~ 
Phtny1big~anidine.l~~ 
Hyoscine bromhydrate.lE 
Nisentil, dl-cr-l,3-dimCthyl-4-phtnyl-4-propionoxypipCridine chlor- 

Opium, alcaloides et dtrivts : 
hydrate.138 

Codeine p h o ~ p h a t e . l ~ J ~ ~  
Codeine ~ u l f a t e . l ~ ~ J ~ ~  
Morphine sulfate, c h l ~ r h y d r a t e . ~ * , ~ ~ ~ J ~ ~  
Apomorphine chlorhydrate.lE 
Diamorphine chlorhydrate.ls 
Papavtrine c h l ~ r h y d r a t e . ~ ~ J ~ ~  

Pavatrine, @-ditthylaminoCthylfluor~ne-9-carboxylate ~hlorhydrate.1~8 
Pilocarpine nitrate.lE 
Quinacrine chlorhydrate (AtCbrir~e).~~~ 
Quinine chlorhydrate.lE 
Quinine s ~ 1 f a t e . l ~ ~ ~ ~ ~  
Quinidine sulfate.ls 
Roniacol, 3-pyridylcarbinol tartrate.138 
Strychnine chlorhydrate.18J40 
Syntropan, tropic acid-2,2-dim~thyl-3-diCthylaminopropanol phos- 

Thtophylline. Aminophylline. Le dosage potentiomttrique se fait 
Le dosage est possible en 

 hate.^^^ 

par de la soude 0,l N en milieu aqueux. 
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presence de phtnobarbital. On observe nettement deux points 
d'inflexion d i s t inc t~ . l~1>~~~  

Thephorin, 2-mtthyl-9-phtnyl-2,3,4,9-tttrahydro- 1-pyridindbne tart- 
rate.13s 

Enfin signalons les dosages en milieu acktique de bromure de ntostig- 
mine, du chlorhydrate, du citrate et du tartrate de ch01ine.l~~ Plusieurs 
des produits prtctdents ont CtC dosts dans des formes mkdicamenteuses 
telles que des tablette~. '~~ 

Amino-acides. Etant des acides faibles, les amino-acides peuvent se 
doser en milieu non aqueux dans l'kthylknediamine a n h ~ d r e ~ ~  A l'aide du 
sel de sodium de l'tthanolamine. 

Dans l'acide acttique glacial on peut titrer l'histamine et l'histidine 
sous forme de sels par une solution 0,l N d'acide perchlorique dans le 
dioxane en presence d'acktate m e r c ~ r i q u e . ~ ~ ~  Les sels de ces acides 
sont difficilement solubles dans l'acide acttique, il est ntcessaire de chauffer 
et de prolonger l'agitation. On opbre a l'aide d'une electrode de 
verre. 

I1 a Ct6 dtcrit un dosage de la p r ~ c a z n e l ~ ~  par bromo- 
mttrie par le mtlange bromure-bromate avec une solution a 0,001 N de 
bromate de potassium. La larocazne se titre en milieu alco01ique.l~~ 

Hydrazine. I1 convient de signaler une ttude potentiomttrique 
systkmatique de l'oxydation quantitative de l'hydrazine par l'iodate de 
potassium. I1 s'agissait de tenter un dosage de l'azote hydrazinique.lU 
D'aprbs les auteurs la mtthode qui est excellente pour le sulfate d'hydrazine 
pourrait, peut-&re, &re gtntraliste pour des dtrivts de l'hydrazine. 
I1 faut choisir convenablement le mode optratoire, c'est-a-dire le point 
final de rtduction de l'iodate qui est le chlorure d'iode, l'iode ou l'iodure 
selon que l'on opCre en milieu chlorhydrique, sulfurique ou alcalin. 
La phtnylhydrazine a enfin CtC titrte A l'aide d'un rtactif c ~ p r i q u e . ~ ~ ~  

Alcools. Nous ne reviendrons pas sur la mtthode de Fischer dont 
nous avons parlt au chapitre des groupements fonctionnels. La mtthode 
a l'hydrure d'aluminium et de lithium, dt j i  signalte, permet le dosage 
de l ' a l ~ o o l . ~ ~ J ~ ~  Le glyctrol se dose B l'aide de bichromate de potassium.147 

Esters. Aprbs saponification il est possible en titrant l'acide salifit 
d'utiliser les techniques dtcrites pour les acides et pour leurs ~ e 1 s . l ~ ~  

Sucres. Certains sucres peuvent &re titrts potentiomttriquement B 
l'aide de ferricyanure a1~alin.l~~ 

Phknols. Comme nous l'avons dit le solvant est l'tthyltne- 

La bromuration du phtnol a pu &tre suivie par le couple dtlectrodes 
platine-noir de ~ 1 a t i n e . l ~ ~  Le phenol, le thymol sont oxydes par un 
excbs d'hypobromite et titrts ensuite en retour potenti~mttriquement.~~~ 

Amides. L'acttanilide et l'acttamide ont Ctt titrts dans le nitro- 
benzbne avec une tlectrode a q~inhydr0ne.l~~ 

Vitamines 

Amino-alcools. 

diamine.19PW 

Acide ascorbique. Par ses proprittts rtductrices l'acide ascorbique 
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se prCte bien a un dosage potentiomttrique. I1 a t t t  dkrit un titrage 
par 150de.l~~ L’iodate a it6 Cgalement ~ t i 1 i s t . l ~ ~  

La rtaction classique avec le 2,6-dichlorophtnolindoph~nol peut 
Ctre utiliste en milieu colort. Ce dosage est trks pratique surtout si l’on 
utilise la technique du “dead stop.”155 

On opkre en presence de sel 
de Mohr, de bromure et on utilise une solution titrte de bromate 0,l N. 
La mtthode a t t t  employte avec succks pour des tablettes mtdica- 

Un dosage tout difftrent a it6 propost. 

m e n t e ~ s e s . ~ ~ ~  
La thiamine (B,) la pyridoxine 

(B6) ainsi que l’acide nicotinique 
et l‘amide nicotinique sont titrables, 
dans l’acide acttique anhydre, par 
une solution d’acide perchlorique 
dans le d i 0 ~ a n e . l ~ ~  (Fig. 9.) 

Barbituriques 
On titre le phenobarbital dans 

I’alcool a 95” et on verse de la 
soude 0,l N.135 Le dosage est 
possible avec des tablettes colortes. 
(Figs. 10, 11.) 

Le pentobarbital sodique donne 
dans l’alcool tthylique d’excellentes 
courbes de titration avec l’acide 
sulfurique 0.1N. Les dosages sont 
suivis avec une Clectrode de 
verre. 

V 
ml acide perchlorique 

ViGmines titrbs par l’acide FIG. 9. 
perchlorique. 

B1 thiamine 
Be pyridoxine 
PP amide nicotinique 

Des dosages convenables ont pu Ctre rtalists dans des mtlanges 
complexes, tels que phtnobarbital, sous-nitrate de bismuth, oxalate de 
drium, colorant, ou encore barbiturique, 15phCdrine.l~~ 

Rappelons pour mtmoire l’analyse des mtlanges aminophylline-phtno- 
barbitaP41 par la soude 0,l N en milieu aqueux. 

A signaler encore un dosage des barbituriq~es.’~‘ 

Surfamides 
La rtaction au nitrite de sodium se prCte bien A un dosage potentio- 

mttrique. 
Les composts suivants ont Ctt titrts avec succks : sulfanilamide, 

sulfathiazol, sulfaguanidine, sulfadiazine, sulfasuxidine, sulfamtrazine 
sodt, sulfadiazine sode, sulfathiazol sodt. Les essais effectuts sur des 
tablettes sont satisfaisants. 

En milieu non aqueux on peut Cgalement titrer les sulfamides dans 
l’anhydride a c t t i q ~ e . ~ ~ ~  

Chloramine 

peut Ctre utiliste pour rtaliser un dosage potentiomttrique.160 

La courbe des potentiels posskde une forme e x ~ e l l e n t e . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

L‘action de la chloramine sur une solution titrte d’iodure de potassium 
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PH 
8 

7 

6 

5 

4 

3 

0 
ml hydroxyde de  sodium 0,IN V ml acide sulfurique 0,IN V 

FIG. 10. Phtnobarbital. FIG. 1 1 .  Pentobarbital sodt. 

Suljiure de Carbone 
On transforme le sulfure de carbone en xanthate par la soude et l’alcool. 

On titre ensuite B l’iode soit en tracant la courbe potentiomttrique, soit 
par la technique du “dead stop.”lel 

CONCLUSIONS 
I1 n’ttait pas possible, dans une revue comme celle-ci, de donner au 

lecteur des renseignements suffisamment dttaillts pour permettre la 
rtalisation d‘un dosage. Notre ambition a Ctt uniquement de rassembler 
les indications bibliographiques indispensables pour conduire a la lecture 
des mtmoires originaux. 

Le nombre des publications cittes montre que la potentiomttrie ,a 
rendu de grands services dans l’analyse des mtdicaments. Elle en rendra 
certainement beaucoup de nouveaux, sptcialement dans les milieux non 
aqueux, en permettant de s’affranchir de la sujttion des indicateurs colorts. 
I1 semble enfin que, par l’utilisation des “complexants,” s’ouvre un 
champ nouveau de recherche A I’analyste qui voit ainsi s’accroitre de jour 
en jour les moyens mis 5 sa disposition. 

1. 
2. 
3. 

4. 
5. 
6. 
7. 
8. 

9. 
10. 
11. 
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