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Sur une nouvelle méthode de dosage de I’azote
« dans les substances organiques.

Par

J. Ejeldahl

De tous les travaux anaiytiques, le dosage de 1'azote dans les
substances organiques est un de ceux qui se présentent le plus fré-
quemment, surtout comme étant le seul moyen assez exact jusqu'iei
copnu de déterminer la richesse en substances protéiques de différents
produits végétanx, richesse qui, précisément, est souvent le meilleur
critevium de leur valeur. L’analyse dont il s’agit n’a pas moins
d'importance pour un grand nombre de recherches scientifiques, no-
tamment celles qui ont pour ohjet des questions de physiologie. Mais
les méthodes actuelles, qui toutes ont cela de commun que la sub-
stance & analyser, mélangée avec des ingrédients convenables, ‘est
briilée dans un tube 2 combustion, exigent beaucoup de temps, une
attention soutenue, une main exercée et un appareil assez compliqué.
Comme ces operatlons se font maintenant par milliers dans les nom-
breux laboratoires ou I'on s'occupe de Pétude des substances organi-
ques azotées, cette circonstance serait déja un puissant motif pour
essayer de trouver une méthode abrégée qui permit aux chimistes et
aux physioclogistes d’économiser une grande partie de leur temps.
Mais on gagnerait encore davantage, si I'on réussissait i en rendre les
manipulations assez simples pour qu’elle ptt également devenir acces-
sible aux personnes peu versées dans la chimie, car elle acquerrait
alors pour I'industrie une importance que les autres. méthodes, pour
les raisons indiquées plus haut, n'ont pu avoir jusqu'ici qu'a un
moindre degré.

Parmi les industries dans -lesquelles I'analyse - des substances
organiques azotées joue un réle particuliérement important, celle du
brasseur occupe le premier rang. Aussi ai-je depuis longtemps eu &
coeur de trouver une méthode de dosage de lazote qui ftt & la fois
rapide, exacte et d’une exécution facile, et aprés m’étre, pendant
plusieurs mois, livré exclusivement a I'étude de cette question, j'ai été
assez heureux pour la résoudre de fagon & pouvoir offrir aujourd’hui
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aux chimistes une méthode qui leur permettra, avec une exactitude.
suffisante et une rapidité surprenante, de doser l'azote dans presque
toutes les substances organiques. Cette nouvelle méthode demande
trés peu d’habileté de la part de l'opérateur, et comme elle présente
en outre beaucoup d’autres avantages, en partie trés essentiels, sur
lesquels j'aurai Poccasion de revenir plus loin, jose espérer que
I'usage s'en répandra, surtout dans les recherches relatives a I'agri-
culture et 4 la physiologie.

Les manipuolations relativement faciles qui caractérisent en géneral
les analyses exécutées par la voie humide, devaient faire désirer quon
cherchit 4 en étendre l'emploi & Tanalyse élémentaire qui nous
occupe; mais la circonstance quon ne peut guére, par ce procédé,
exercer sur les substances organiques une action aussi énergique qu'il
le faudrait pour les décomposer complétement en leurs éléments les
plus simples, rendait ce probléme assez difficile & résoudre. Méme en
employant 'hypermanganate de potasse, c-a-d. I'agent d’oxydation le
plus puissant “que nous possédions, la transformation est généralement
incompléte, une partie senlement de la substance organique se dé-
composant en acide carborique, eau et ammoniaque (l'azote libre
apparait rarement), tandis qu'une autre partie se transforme en cer-
taines combinaisons trés stables qui résistent a l'action de Phyper-
manganate.  Cette action est d'ailleurs trés variable suivant les
substances organiques sur lesquelles on opére, les unes ne s'oxydant
que faiblement et les autres complétement. M. Wanklyn, qui, avee
plusieurs collaborateurs, s'est principalement occupé de ce genre de
recherches, a constaté que, par I'ébullition avec la potasse et I'hyper-
manganate de potasse, quelques substances abandonnaient tout leur
azote & Détat d’ammoniaque, d'autres seulement la moitié ou une
fraction différente, mais qui, pour chaque substance, était dans un
rapport constant avec la quantité totale d’azote. Aprés avoir trouvé
un. pareil rapport commun pour le groupe des substances albuminoides,
M. Wanklyn a fondé la-dessus une méthode pour le dosage de 'azote
dans les matiéres végétales, méthode qui toutefois n'a guére eu de
partisans hors de I’Angleterre. Les indications qu'il donmne sur lé
quantité d’ammoniaque fournie par les substances albuminoides ne
concordent en effet nullement entre elles, de méme que sa maniére
particuliére d’opérer avee quelques milligrammes de matiére et sa
détermination colorimétrique de I'ammoniaque ne trouveront guére
d’emploi, si ce n'est lorsque les circonstances le demandent comme,
par ex., dans les analyses de I'eau. Vu I'importance de cette question,
spécialement pour le laboratoire de Carlsberg, jai, il y a quelques
années, fait divers essais d’aprés la méthode de M. Wanklyn, mais en
opérant sur une quantité assez grande pour que lammoniaque pht
étre dosée par les méthodes ordinaires. Or, la formation en a toujours
été trés incompléte, et, ce qui est pire, je n’ai obtenn que des
résultats assez peu concordants.

Tandis que, dans toutes les recherches entreprises jusqu’ici, on
s'est borné & étudier laction de Ihypermanganate sur les substances
organiques dans une dissolution  alealine, j’ai essayé de procéder &
Poxydation dans une dissolution acide, dans l'idée que l'ammoniaque
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aurait alors une plus grande tendance & se former, et jai
pu constater par une série d'expériences qu'on obtient en effet un
meilleur résultat en traitant la dissolution bouillante, additionnée
d’acide sulfurique étendun, par I’hypermanganate de potasse en exceés,
et en distillant ensuite aprés saturation avec la soude. Néanmoins,
méme par ce procédé, la transformation est tout 3 fait incompléte et
résultats sont toujours incertains,

Mais les choses se passent tout autrement lorsqu'on chauffe
fortement les substances organiques avec de I'acide sulfurique
concentré, car elles se décomposent toutes pour ainsi dire sans excep-
tion en combinaisons qui, par une oxydation subséquente, abandonnent
complétement leur azote a l'acide & I'état d’ammoniaque. Le principe
de la nouvelle méthode consiste donc & chauffer pendant
quelque temps la matiére & analyser avec une forte pro}
portion d’acide sulfurique concentré jusqu’d une tempé-
rature voisine du point d’ébullition de I’acide, et & oxyder
la dissolution ainsi obtenue avec un excés d’hypermanga-
nate de potasse sec en poudre, Dans ces conditions, Pazote
des substances organiques, comme nous l'avons dit, se transforme.
complétement en sulfate d’ammoniaque, qui, loxydation une fois ter-
minée et aprés sataration avec la soude, peut étre distillé et dosé
par les méthodes ordinaires.

Il va sans dire qu'une condition essentielle pour I'emploi de ce
procédé, Cest que le sulfate d’ammoniaque ne subisse aucune décom-
position & la haute température & laquelle on opére, ni surtout pendant
le traitement subséquent par ’hypermanganate de potasse, traitement
qui, dans lés circonstances ou on I'entreprend ici, est accompagné de
phénoménes trés violents. Mais plusieurs expériences m’ont fait voir
qu'une pareille décomposition n’est pas a craindre. En voici un
exemple: 0,0925 gr. de sulfate d’'ammoniaque ont été chauffés pendant
4 heures avec 10 c. ¢. d’acide sulfurique concentré a une température
voisine du point d’ébullition de l'acide. On a ensuite ajouté de
I'hypermanganate de potasse, et eén dosant 'ammopiaque par distilla-
tion, on en a obtenu une quantité correspondant a 0,0923 gr. de
sulfate, par conséquent au poids primitif,

Je décrirai maintenant en peu de mots la marche trés simple
de lanalyse. La matiére & analyser est pesée dans un petit flacon
dont on a d'avance déterminé le poids, et c'est dans ce méme flacon
qu'elle est soumise aux divers traitements mentionnés plus haut, cir-
constance déji assez commode lorsqu'on opére sur des corps solides,
mais qui, on le voit facilement, simplifie singuliérement les manipula-
tions  quand il s'agit de doser I'azote dans des dissolutions. Qu'on
se rappelle seulement tous les artifices auxyuels, en pareil cas, il faut
avoir recours avec l'ancienne méthode, comme par ex. I’évaporation
dans les minces nacelles en verre de Hofmeister, qu'on pulvérise avec
la substance 4 analyser et introduit avec elle dans le tube & com-
bustion, I'évaporation sur une surface -de mercure chauffé, dans des
capsules en feuilles d’étain, etc. Quelque élégantes que puissent étre
plusieurs de ces méthodes, il est cependant évident que le mieux est
de pouvoir s'en passer. Il n’y a plus ici de ces complications; on
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n’a qu's faire une pesée avec le flacon ou a y introduire avec une
pipette un volume déterminé de liquide, puis quand, aprés un séjour
dans Iétuve, l'eau s’est évaporée, on a justement I'extrait 14 ou il
faut I'avoir. Quant & la quantité de matiére qu’'il convient le mieux
de prendre pour une analyse, j'y reviendrai plus loin.

On gjoute ensvite un excés suffisant d’acide sulfurique concentre,
excés qui certainement peut varier dans d’assez larges limites, mais
que, pour plusieurs raisons, il convient de maintenir toujours in-
variable; jai ainsi constamment employé 10 c. c. d’acide dans mes
expériences. Je conserve ce dernier dans un flacon dont le bouchon
est muni d'une pipette de 10 c.c., qui, lorsqu’elle ne sert pas, est
soigneusement fermée avec un bout de tube en caoutchouc et un
bouchon en verre. 11 faut surtout bien veiller & ce que lacide
nabsorbe point des vapeurs d’ammoniaque, car il est clair que ce
danger est beaucoup plus a craindre ici quavec la chaux sodique et
que, si une pareille absorption u eu lieu, elle est sans reméde, Il
est toutefois facile de se mettre complétement & Iabri de cet accident,
méme si P'acide séjourne plusieurs mois dans Ie laboratoire; cependant,
comme mesure de précaution, j'ai toujours eu soin, en entreprenant

~une série d’analyses, de les accompagner d’une analyse de contréle
faite sur 10 c.c. d’acide seul ou mélangé avec un peu de sucre pur,
et absolument dans les mémes conditions que les autres, avec addition
d’hypermanganate de potasse, saturation avec la soude et distillation,
Cette analyse de contréle donne quelquefois zéro d’azote, mais P’acide
pur du commerce renferme souvent une petite trace d’ammoniaque,
et, dans ce cas, il faut faire subir une correction aux autres analyses.

Le flacon est alors placé sur une toile métallique au -dessus
d’une petite flamme de gaz. En général, le contenu en devient
d’abord noir et poisseux; puis, la température augmentant, il se pro-
duit une vive réaction accompagnée d’un grand dégagement dc gaz,
pendant lequel la matiére se dissout complétement. Comme il se
dégage alors en abondance de V'acide sulfureux et des vapeurs blanches,
cette ' opération doit se faire dans une cage vitrée hien ventilée.
I est bon aussi, tant que dure Ile dégagement, de donner
au flacon une position inclinée, le liquide, pendant cette période,
rejaillissant ordinairement contre ses parois. Le flacon doit avoir
une contenance de 100 c.c. et étre muni d’un col assez long et étroit;
il faut aussi quil soit en état de résister 4 Paction de lacide con-
centré et brilant, mais, a cet égard, on observe de trés grandes
différences suivant les diverses espéces de verre. [n continuant le
chauffage, les vapeurs condensées de I'acide nettoient les parois du
flacon et raménent dans le liquide les particules charbonnées qui y
étaient adhérentes.

Aprés que le dégagement des gaz a pris fin, Paction de Iacide
sulfurique semble aussi étre épuisée. Mais qu'il ne cesse, au contraire,
d’exercer une lente action oxydante, c’est ce que mountrent les change-
ments de coloration qui se produisent pendant qWon continue a
chauffer. Le liquide passe en effet du noir au brun foneé pour
devenir ensuite brun clair, jaune clair et enfin, si I'acide agit pen-
dant un temps suffisant, complétement incolore et limpide, Pour
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obtenir ce résultat, il est vrai, il faut en général chauffer trés long-
temps si I'on opére seulement avec de Pacide concentré; mais on peut
y arriver beaucoup plus vite en mélangeant ce dernier avec un peu
d’acide fumant et surtout en y ajoutant de l'acide phosphorique
anhydre. Avec un pareil mélange d’acide sulfurique monohydraté et
d’'acide phosphorique anhydre, il suffit d’ordinaire de chauffer pendant
deux heures pour avoir une dissolution brun clair et limpide. J’ai
du reste constaté qu’il n’est le plus souvent pas nécessaire de pousser si
loin le chauffage; du moins, en ce qui concerne les substances albu-
minoides et leurs dérivés, c’est-a-dire les corps auxquels ma méthode
g'appliquera dans le plus grand nombre de cas, on obtiendra tout
autant d’ammoniaque en oxydant un mélange encore noir, chauffé
pendant 2 heures seulement avec de I'acide sulfurique concentré,
qu'en pratiquant cette oxydation dans un liquide presque décoloré,
obtenu par un chauffage de plusieurs heures avec de 'acide sulfurique
monohydraté additionné d’acide phosphorique anhydre, Par contre,
comme nous le verrons plus bas, il y a d’autres substances qui
retiennent avec force leur azote, et pour celles-la il sera bon de
choisir le procédé avec l'acide phosphorique anhydre, car, dans la
décoloration du liquide, on aura toujours une preuve certaine que
Paction de I'acide sulfurique a pris fin.

Le chauffage, avons-nous dit, doit étre conduit de facon que la
température se rapproche du point d’ébullition de Pacide, ce quwon
reconnait 3 ce que, de temps & autre, il se produit de petits soubre-
sauts dans le liquide. Le maintien de cette température ne présente
pas la moindre difficulté et les analyses n'exigent aucune surveillance
pendant le temps que dure le chauffage. Le degré de chaleur &
observer n’a pas besoin non plus d’étre réglé bien exactement; il
importe seulement qu'il soit élevé, car la transformatien de l'azote en
ammoniaque ne se fait que trés incomplétement si on ne chauffe
qua 100—1500,

Comme toutes les substances organiques, quelle qu'en soit Vori-
gine, se dissolvent lorsqu'on les chauffe avec de l'acide sulfurique
concentré, on n’a pas besoin de pousser la pulvérisation de la matiére
4 analyser plus loin qu’il n'est nécessaire pour obtenir un bLon
échantillon moyen. Cette circonstance me semble aussi étre un
avantage de la nouvelle méthode qui n’est pas & dédaigner. M. Ritt-
hausen a insisté & plusieurs reprises sur l'importance de ne sou-
mettre les substances albuminoides & l'analyse dans le tube & com-
bustion qu'aprés les avoir réduites en poudre extrémement fine. J’ai
moi-méme eu souvent l'occasion d’observer qu'une pareille pulvérisation
était néccssaire pour doser 1’azote dans diverses matiéres végétales, et
me suis aussi assuré plusieurs fois qu'en la poussant encore plus loin,
on pouvait obtenir une petite augmentation dans le rendement de
P'ammoniaque. Cependant, comme en opérant ainsi, on pourrait
facilement s’exposer & produire une désagrégation, j'ai, en général, pour
les analyses par combustion, effectué la pulvérisation en écrasant la
substance, préalablement pesée, dans un grand mortier en porcelaine
avec de la poudre de verre peu fusible ou de quartz, jusqu'a ce que
le tout fit réduit en poussiére impalpable; mais ce travail assurément
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trés pénible et trés fatigant, on en est dispensé dans la nouvelle
méthode, Vacide sulfurique produisant une division bien autrement
radicale que la pulvérisation méme la plus parfaite. [L’essai méme
des grains pris tels quels se fait fort bien par cette voie.

Dans cette premiére opération, le traitement par l'acide sulfu-
rique, la plus grande partie de Pazote, dans la plupart des ecas,
se transforme déja en ammoniaque. Plusieurs substances, telles,
par ex., que l'acide urique, Dasparagine, les substances gluténoides
facilement décomposables, etc. abandonnent ainsi sous cette forme
& peu prés tout leur azote. D’autres substances albuminoides et, en
général, les combinaisons appartenant au groupe des corps gras,
cédent au moins & lacide la majeure partie de leur azote, soit 90
—95°%,. En revanche, les combinaisons aromatigques retiennent plus
fortement I'azote sous la forme organique. Tel est déja le cas la on
Pazote se trouve & l'état d’amide, par ex. dans les sels d’aniline, mais
encore 4 un plus haut degré dans les combinaisons ot I'on doit sup-
poser qu'il n’entre pas comme amide. ('est ainsi que plusieurs
alcaloides, chez lesquels il y a lieu de croire que l'azote est un élé-
ment de P'anneau méme de la benzine, ne donnent qu'une quantité
d’ammoniaque trés incompléte. En chauffant, par ex., pendant le
méme temps, avec le méme volume d’acide sulfurique, des poids
égaux d’albumine, de morphine et de quinine, j’ai pu ensuite par la
distillation retirer de Palbumine, & D'état d’ammoniaque, 92 %y de son
azote, tandis que la morphine wen a livré que 409, et la quinine,
25 9%. La caféine, soumise au inéme traitement, en a au contraire
donné une proportion assez forte.

Aprés un chauffage prolongé avec I'acide sulfurique — 2 heures,
en général, suffisent — on procéde & l'oxydation. Elle se fait, comme
nous l'avons dit, avec de I'hypermanganate de' potasse, qui, pour cet
usage, ne peut étre remplacé par aucun autre oxydant. Dans les
essais que j’ai effectués avec plusieurs autres corps analogues, par ex.
avec le bichromate de potasse, j’ai constamment trouvé que leur action
était loin d’égaler celle de I'hypermanganate, et que la formation
de I'ammoniaque restait aveec eux toujours trés incompléte. L’hyper-
manganate s'emploie en poudre séche assez fine, et, & cause de la
violence de la réaction, il ne faut lajouter que par toutes petites
portions & la fois, qui peuvent cependant se succéder trés rapidement,
action étant pour ainsi dire instantanée. On [lintroduit donc dans
le flacon sous forme dune pluie fine et continue, ce qui peut se
faire de plusieurs manigres; comme appareil simple et pratique, je
puis, dans ce but, recommander un large tube en verre dont la partie
inférieure, d’'un plus petit diamétre, porte au point o elle se rétrécit
une toile métallique d’une finesse convenable. Aprés y avoir versé
Phypermanganate, on arrive en effet facilement, en temant appareil
sur lorifice du flacon et en frappant dessus légérement, & le faire
tomber dans l'acide dans les conditions voulues. L'oxydation se fait
dans le liquide tout chaud, wais il faut seulement avoir ‘soin de
retirer la lampe pendant lintroduction du réactif; toute I'opération
ne dure qu'une fraction de minute. La réaction, comme il a été dit,
est trés violente; elle est accompagnée d'un dégagement de vapeurs
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verdatres et de fortes décrépitations, et Pon voit souvent jaillir de
petites flammes. Cette circonstance pouvait faire craindre qu’il n’en
résultdt quelque perte, mais je me suis assuré par plusieurs centaines
d’expériences qu'il ne s’en produit jamais pendant I'oxydation, méme
si elle se fait trés vite.

Nous avons dit que ’hypermanganate doit étre employé en excés;
on reconnait facilement quand cette condition est remplie aux change-
ments de coloration qui accompagnent la réaction. Le liquide, qui
généralement a une couleur assez foncée, s’éclaircit rapidement par
une premiére addition du réactif oxydant, puis se décolore, et par
une nouvelle addition, devient d’un beau vert foncé, ou, lorsqu’on a
employé de I'acide phosphorique anhydre, bleu verditre par suite de
la formation d’un sel de sesquioxyde de manganése. L’apparition de
la couleur verte indique que Poxydation est terminée; j'ai ensuite
Phabitude de laisser le flacon pendant encore 5— 10 minutes sur une
faible flamme de gaz, sans que cependant il faille attacher & cela
grande importance. Mais il faut bien se garder, aprés que la couleur
verte a apparu, de chauffer de nouveau fortement le liquide. En
effet, il se produit alors une réduction avec formation d’un sel de
protoxyde de manganése et grand dégagement d’oxygéne, et le liquide
redevient clair, changement que jai souvent eu I'occasion de voir
accompagné d’une perte sensible d’ammoniaque.

Aprés Tavoir laissé refroidir, on étend d’eau le liquide, dont la
couleur, au méme moment, passe du vert au brun, et, aprés un
nouveau refroidissement, on transvase le contenu du flacon dans un
ballon distillatoire d’une contenance de 3/4 de litre env. Le ballon
est relié par un bouchon en caoutchoue & une allonge qui est destinée
4 empécher les projections du liquide de passer dans le produit de
la distillation, et qui elle-méme communique avec un petit serpentin,
4 Textrémité inférieure duquel est suspendu Yappareil d'absorption
renfermant Pacide qui doit recevoir I'ammoniaque. J'ai d’abord em-
ployé T'appareil & 3 boules de M. Péligot, mais je ’ai remplacé plus
tard par un petit flacon de 1/4 de litre avec un bouchon en caout-
chouc percé de deux trous, dont I'un livre passage au tube du ser-
pentin, qui descend jusqu’au milieu du flacon, sans atteindre le niveau
de T'acide, et Vautre, & un tube qui le fait communiquer avec lair
extérieur. De nombreux essais faits avec des sels ammoniacaux purs
ont montré que l'absorption par ce procédé est aussi compléte qu'avec
Pappareil & boules; grice méme au serpentin, la condensation de I'am-
moniaque est si compléte que, sans qu’il en résulte aucune perte sen-
sible, on peut attendre que la distillation soit terminée, pour verser
I'acide dans le flacon qui sert de récipient. Cette disposition est com-
mode parce qu'elle permet d’opérer le titrage dans le flacon lui-méme,
et quon est ainsi dispensé de tout transvasement et de tout lavage.

La dissolution de soude qu'on emploie doit étre concentrée (d'une
densité de 1,3 par ex.), pour éviter la perte de temps quentrainerait
la distillation d'un grand volume de liquide. Il importe peu d’ailleurs
qu'elle soit pure pourva gu’au préalable on lait bien fait bouillir.

En prenant constamment la méme quantité d’acide sulfurique et
de soude am méme degré de concentration, on pourra toujours en

—-—
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employer le méme volume, par ex., avec les proportions adoptées ici,
40 c. c. de soude, qu’'on mesure dans une éprouvette ct verse rapide-
ment dans le ballon distillatoire en ayant soin de le refermer aussitot.
De nombreux essais faits avec des sels ammoniacanx purs m’ont prouvé
quil n’y a aucune perte & craindre dans le court moment que dure
cefte opération, et par suite qu'il n’est pas besoin de prendre des
dispositions spéciales pour ajouter Palcali.

Comme le contenu du ballon distillatoire représente une disso-
lution trés concentrée de sulfate de soude avec de la soude en exces
et un préeipité d'oxydes hydratés, DPébullition donne bientét lieu &
des soubresauts extrémement violents qui rendraient la distillation a
peu prés impossible. Les fils de platine ne sont pas ici d’une grande
utilité, car la couche @’air qui y adhére est vite chassée, aprés quoi
les soubresauts recommencent. Mais on peut facilement les prévenir,
et cela d’une maniére compléte, en introduisant dans le ballon, avant
d’y verser T'alcali, quelques petits morceaux de zinc. Il se dégage
alors du zino, dans le liquide alealin, un faible courant d’hydrogéne,
grice auquel la distillation se poursuit sans aucune difficulté et trés
paisiblement, méme si l'on force Pébullition. Ce n’est que vers la fin
que les soubresauts se renouvellent, sans doute lorsque la dissolution
a atteint un degré de concentration tel, que le sulfate de soude com-
mence & se déposer; mais, & ce moment, toute Pammoniaque a déja
passé a la distillation. Que la présence du zine n’occasionne aucune
perte dammoniaque, c'est ce que j'ai également constaté par des
essais avec des sels ammoniacaux.

Relativement au dosage de I'ammoniaque, il peut naturellement
geffectuer par le precédé que lon préfére. La méthode avec le
bichlorure de platine et celle des dissolutions titrées m’ont donné des
résultats concordants, ce qui prouve que c'est bien de Pammoniaque,
sans mélange d’amines, qui se forme ici. (’est encore un avantage
de ma méthode, avantage qui se manifeste surtout lorsqu’'on opére
avec les dissolutions titrées, que nous avons affaire ici & une djsso-
lution pure, claire et incolore d’ammoniaque, tandis que, par le pro-
céde avec la chaux sodique, elle est souvent trouble et colorée par
divers autres produits de la combustion qui peuvent géner sensible-
ment le titrage.

Bien que les différents procédés de dosage de Pammoniaque
donnent des résultats concordants, je dois cependant exposer ici une
méthode dont je me suis presque toujours servi. Cette méthode est
déja ancienne, mais semble étre tombée 2 peu prés dans Poubli, et
cela bien & tort, car elle est & la fois trés commode et tros exacte.
Elle est fondée sur la réaction connue, que, par I'addition d’un acide
dans un mélange d'iodate de potasse et d’jodure de potassium, il se
sépare une quantité d’iode équivalente & celle de I'acide employé, et
qui peut ensunite étre déterminée & I'aide d'une dissolution titrée
d’hyposulfite de soude. Comme cette détermination, avee Peau d’amidon
pour auxiliaire, ne saurait guére en précision étre égalée par aucune
autre, on pourra aussi, par suite, doser I'acide avec une exactitude
peu ordinaire, de méme qu’il deviendra possible, ce qui, dans le cas
dont il s'agit, est en général fort & désirer, d’employer des dissolutions
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normales trés diluées et, par conséquent aussi, d’opérer sur une trés
petite quantité de matiére sans que I'analyse en devienne moins exacte.
Avec 10 c. ¢. d’acide sulfurique il est en effet déja assez difficile d’en
dissoudre sans perte 1 gr., et pourtant il peut souvent étre désirable,
pour Panalyse de matiéres trés pauvres en azote, comme par ex. les
céréales, d’en prendre 1 gr. et davantage pour avoir un nombre
convenable de centimétres cubes d’acide neutralisés par Pammoniaque
qui g'est formée. Mais, comme il serait incommode d’augmenter la
quantité d'acide, mieux vaut diminuer celle de la substance 4 analyser.
Or, vu lextréme sensibilité de la réaction de l'iode, on ne saurait
étre en doute sur une goutte de plus ou de moins. méme avec une
dissolution d’hyposulfite de soude !/g0 normale. Aussi, en employant
une pareille dissolution, pourra-t-on toujours se contenter pour une
analyse d’'une guantité relativement petite de matiére, en général bien
au-dessous de 1 gr, J'ai d’ordinaire comstamment pris 30 c.c. d’acide
sulfurique, dont le titre, d’ailleurs indifférent, pourvu qu'il fat exacte-
ment connu par rapport a celui de Ihyposulfite, était également
ramené 3 /30 normal environ, La quantité de matiére a employer
pour une analyse se régle alors d’aprés la teneur /g en azote, qui
en général est connue 3 I'avance entre certaines limites, de maniére
que le produit de ce chiffre par le poids de la substance en grammes
tombe entre 1 et 2. Dans ces conditions, 'ammoniaque formée neu-
tralisera de 14 4 28 c. c¢. d’acide, et comme celui-ci se laisse facile-
ment titrer avec une approximation de !/30—1/39 de c. c., on voit que
Pexactitude de ce procédé ne laisse guére riem & désirer.

D’aprés ce principe, pour Panalyse de céréales renfermant en
moyenne 1,5 %/o d’azote, il suffira d’en prendre 0,7 gr, environ, et
pour celle de substances alimentaires plus azotées, avec 5 0/p d’azote
env., 0,25 gr. Mais, sil s'agit de matiéres trés riches én azote
comme les substances albuminoides pures ou autres analogues, on
arriverait de cette maniére a opérer sur des quantités par trop petites;
on peut alors ou mettre plus d’acide dans le récipient, ou employer
des dissolutions normales plus concentrées, ou bien encore, comme il
est plus commode de travailler toujours avec les mémes, peser, par ex.,
de la matiére & analyser une quantité quatre fois plus grande et,
aprés avoir porté & 100 c.c. le volume de la dissolution oxydée, em
prendre 25 c. c. pour la distillation.

Relativement & la” marche & suivre pour le titrage, aprés avoir
introduit dans le liquide quelques cristaux d'iodure de potassium, on
y verse la dissolution d’amidon pas en trop petite quantité (je rappelle
que de sa bonne préparation dépend en grande partie- le succés de
Popération), et ajoute ensuite quelques gouttes d'une dissolution d’iodate
de potasse 4 4% env. Lorsque la couleur bleue, par P'addition de
la derniére goutte d’hyposulfite de soude, a disparu, elle reparait peu
de temps aprés sous laction de I'acide carbonique de V'air. Cette
circonstance n’offre du reste aucun inconvénient, pourva seulement
qu'on n'opére pas trop lentement. En tout cas, l'acide carbonique
est bien moins génant ici que dans le titrage ordibaire d'un acide
avec de l'alcali normal. :

Un grand avantage de ce procédé, c’est qu'il donne d’'aussi bons
résultats 4 la clarté d'une lampe qu'a celle du jour. 11 présente ce
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seul inconvénient que la dissolution trés étendue de I'hyposulfite de
soude est peu stable, ce qui oblige, avant chaque série d’analyses,
d’en controler le titre 4 I'aide de la dissolution normale d’iode ou
de I'acide. D’ailleurs, lorsqu’on connait le titre de son hyposulfite a
Pétat solide, il est trés facile d’en préparer une dissolution fraiche.

Le calcul des résultats est trés simple, car on n’a qu’d multiplier
par 7 (demi-équivalent de I'azote) le nombre des centimétres cubes
quon a employés de la dissolution 1/3 normale de I'hyposulfite de
soude, et le produit divisé par la quantité de substance analysée,
exprimée en centigrammes, donne la teneur %% en azote. On arrive
au méme résultat en se servant d’une dissolution ?/200 normale d’hypo-
sulfite et en divisant le nombre des centimétres cubes employés par
la quantité ci-dessus.

Pour plus de clarté, nous donnerons ici quelques exemples,

On a une dissolution /g9 normale d’hyposulfite. L’acide sulfu-
rique du récipient est également /g0 normal. 30 c. c. acide sulfurique
= 80 c. ¢. hyposulfite.

Comme contréle, on prend 0,5 gr. de sucre pur 4 10 ¢, ¢. d’acide
sulfurique concentré. Aprés distillation, avec 30 e, c. d’acide sulfurique
/20 normal dans le récipient, ceux-ci ne prennent que 29,8 c.c. de
la dissolution d’hyposulfite, nombre qui, par conséquent, doit étre
employé an lieu de 30 dans les analyses qui suivent:

0,645 gr. d’orge ont été traités de la méme maniére. L’acide
non neutralisé a pris 14,5 c. ¢, d’hyposulfite. 29,8 — 14,5 = 15,3;
15,3.7 o

645 = 1,66 %y Az.

0,440 gr. de caséine ont été soumis au méme traitement, avec
cette différence qu'on a porté a 100 c.ec. le volume du mélange
oxydé et en a distillé 25. L'acide non neutralisé a pris 5,8 c. c.

24,0.7
d’hyposulfite. 29,8 — 5,8 — 24,0; ﬁ X 4 = 15,39, Az
bl

————

Preuves de I’exactitude de la méthode. Ja cherché 2
me les procurer, en partie par Panalyse de substances pures dont la
leneur en azote était connue, en partie par des déterminations dans
un grand nombre de matiéres diverses d’origine animale ou végétale,
déterminations que j’ai ensuite contrélées par des analyses d’aprés la
méthode de Will et Varrentrapp. Des nombreux résultats ainsi recueillis,
je communiquerai ici les suivants, qui suffiront pour faire juger
du reste.

Trouvé par la

. nouvelle méthode. Calculé,
Trizthylamine ,......... 10,16 % Az. 10,18 %/ Az.
Asparagine............. 18,7 18,67
Acide wrique ...,..... .. 83,1 33,3
Urée....... Ceteaseaaa. 46,6 46,7
Chlorhydrate d'anilipe . ... 10,65 10,82
Indigotine . . . .. Ceeean. .. 10,60 10,68

Acide hippurique ........ 7,75 7,82
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Trouvé par la

nouvelle méthode, Calculé.
Chlorhydrate de morphine. 4,21% Az 4,36 %9 Az,
Chlorhydrate de quinine ., 7,47 777
Caféine .......covunuue . 28,6 28,86

Trouvé par la
méthode de Will
et Varrentrapp.

Caséine ......oeevevnnns 15,6 15.6 9y Az
Albumine de l'ceuf....... 15,3 15,6
Conglutine des amandes .. 17,5 17.6
Amygdaline ............ 3,01 3,08
Haricots blanes.......... 3,20 3,21
Froment Squarehead ..... 1,94 1,96
Seigle ................. 1,46 1.47
Orge .....covvvvenennn, 1,33 1.83
L e eee L7 1,71
T 1,53 1,55
Extrait de malt ......... 0,81 0,83
Extrait de biére......... 1,10 1,12
Levtire séche ........ .. 10,4 10,6
Viande de beeuf......... 12,49 12,43
Peptone de Witte ....... 13,2 13,2

Comme on le voit, 'accord est partout trés satisfaisant. I1 n’y a
guére que quelques alcaloides dont on n’obtient pas sous ce rapport
la décomposition compléte; tel est en particulier le cas pour la qui-
nine, qui, ainsi quil a été dit plus haut, retient trés fortement son
azote. A cette occasion, je ferai remarquer que j'ai toujours obtenu
de bons résultats en analysant les alcaloides par la méthode de la
chaux sodique, et que les résultats trés divergents auxquels on est
arrivé doivent certainement en partie étre attribués & la formation
incompléte de Il'ammoniaque, circonstance qui, dans ce cas, se
produit avec une si grande facilité lorsque, conformément i la régle
généralement suivie, on ménage par de petits chocs un canal tout le
long du tube suivant son aréte supérieure. Du moins, en procédant
de c?tte maniére 4 l'analyse du chlorhydrate de quinine. par ex., jai
4 peine atteint la moitié du rendement théorique, tandis qu’une ana-
lyse, exécutée dans des circonstances tout & fait identiques, seulement
sans canal, m’a donné un résultat parfaitement exact. On a évidem-
ment beaucoup plus & craindre ici une perte causée par la formation
de gaz azotés qui ne sont pas absorbés par I'acide, que celle qui peut
résulter de la dissociation de I'ammoniaque, et sur laquelle on a si
souvent appelé Dattention. Aussi, pour plus de stireté, ai-je pris
Fhabitude de mélanger avec un peu de sucre la chaux sodique pure
dont on remplit la partie antérieure du tube. Celle-ci, autrement, se
contracte sous 'action de la chaleur en laissant un vide entre elle et
la paroi du tube, tandis qu'aprés la combustion du sucre, elle forme
une masse poreuse qui remplit entiérement le tube, et & travers la-
quelle sont obligés de passer tous les gaz qui se dégagent dans le
cours de l'opération. Si cette question a été soulevée principalement
4 l'occasion des alcaloides, c’est sans nul doute & cause de la grande



0 12 v

énergie avec laquelle ils retiennent leur azote, énergie qui se mani-
feste dans le procédé par combustion aussi bien que dans la décom-
position par lacide sulfurique. Voila aussi pourquoi, en ce qui con-
cerne les substances albuminoides et autres analogues qui abandonnent
plus facilement leur azote, on peut obtenir des résultats exacts méme
en ménageant un canal dans le tube.

Si jai avancé que la nouvelle méthode était applicable & toutes
les substances organiques, toutefois. avec certaines réserves relativement
3 quelques alcaloides, il va cependant sans dire qu’il faut en excepter
celles qui renferment l'azote a I'état d’acides volatils, par conséquent
les combinaisons du cyanogéne et les oxydes de l'azote. Pour ce qui
regarde ces derniers.et notamment les azotates, il y a pourtant une
observation singuliére & faire. Tandis qu’on devrait s’attendre que
Yacide azotique f(t chassé par un chauffage de plusieurs heures avec
de Tacide sulfurique concentré en grand excés, j'ai constaté qu’en
présence d'une -substance organique, la plus grande partie de l'acide
se transformait en ammoniaque. C’est ainsi que lazotate de strych-
nine, qui renferme en tout 10,6 % d’azote, dont 7,05 % appartenant
4 lalcaloide, m’a donné par la nouvelle méthode 10,1 ¢/y d'azote au
lien d’un peun moins de 7 9%y, comme il était & prévoir. De méme,
en traitant par l'acide sulfurique concentré du salpétre mélangé avec
8—4 fois son poids de sucre pur, j’ai obtenu de 60 a 80 %y de son
azote 4 I'état d’ammoniaque. En général, il n’est pas facile de chasser
Pacide azotique d’'un mélange renfermant des substances organiques,
sans quil se forme de I'ammoniaque. Il s’en produit méme en chauf-
fant avec de l'acide sulfurique étendu lorsque, vers la fin, la disso-
lntion a acquis un plus grand degré de concentration. J’ai essayé
d’appliquer ie principe connu pour la détermination de Pacide azotique
en ajoutant, pendant I'ébullition, & la substance dissoute ou délayée
dans l'eau un mélange de protochlorure de fer et d'acide chlor-
hydrique; mais, méme en opérant ainsi, on est exposé & voir se
former un peu d’ammoniaque si la proportion de la substance orga-
nique est trés grande par rapport & celle de 'acide szotique.

De tous les avantages qu'offre la nouvelle méthode, I'énorme
économie de temps qu’elle procure est sans contredit celui qui saute
le plus aux yeux. J’ai ainsi, dans un jour et sans aucune assistance,
effectué 14 dosages d’'azote, et il ne serait guére difficile, avec un
plus grand nombre de becs de gaz et plusieurs appareils distillatoires
(3), d’en faire jusqu'a 20. Que cette méthode donne également des
résultats exacts, c’est ce qui ressort des analyses p. 10—11, de méme
que mes analyses comparatives ont pour ainsi dire toujours présenté une
trés grande concordance. D’un autre c6té, les manipulations qu’elle exige
sont tellement faciles qu’une personne, méme complétement étrangére
aux opérations chimiques peut, aprés quelques jours d'exercice, étre
mise en état de faire elle-méme ces analyses. Enfin, elle ne demande
qu'un appareil trés simple, quelques petits flacons et un appareil
distillatoire ordinaire. et est d’une exécution bien moins cotiteuse que
la méthode habituelle, puisqu’on économise le tube & combustion
en méme temps qu'un grand volume de gaz, chague analyse n'en
prenant que 4 pieds cubes (124 déc. ¢.) environ.

Agov, 109,




	51260_0001
	51260_0002
	51260_0003
	51260_0004
	51260_0005
	51260_0006
	51260_0007
	51260_0008
	51260_0009
	51260_0010
	51260_0011
	51260_0012
	51260_0013
	51260_0014
	51260_0015
	51260_0016

