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P. Wenger, Ch. Cimerman et C. J. Rzymowska. — Micro-
dosage gravimetrique du potassium en presence de sodium au

moyen de Vacide chloroplatinique (acide platichlorhydrique).

Le but du present travail est d'etablir une micromethode

pour le dosage de petites quantites de potassium en presence
de plus grandes quantites de sodium.

Parmi le grand nombre de methodes de dosage du potassium,
seul ou en presence de sodium, la methode ä 1'acide

chloroplatinique proposee par R. Fresenius 1 est consideree comme
etant la plus exacte. Elle est basee sur la formation du chloro-

platinate de potassium, sei tres peu soluble dans l'alcool,
contrairement au sei correspondant de sodium. Cette methode

a suscite de nombreux travaux et plusieurs modifications et
adaptations ont ete proposees.

F. Emich2 l'utilise comme methode microchimique tant
pour doser le potassium seul qu'en presence de sodium.

En appliquant la methode proposee par Emich, on arrive ä la
conclusion qu'elle donne de bons resultats quand le potassium
est seul, ou bien, si le rapport de K: Na ne depasse pas 1: 2.

Si les quantites de sodium sont plus grandes, les resultats
obtenus sont trop forts.

II nous a semble interessant de reprendre l'etude de la
methode d'Emich en vue de la simplifier et de preciser les

conditions du dosage du potassium, afin de pouvoir determiner
cet element en presence de sodium en quantites plus grandes

que le rapport indique.
Cette etude constitue la premiere partie de notre travail.
Dans la seconde partie nous etudions une micromethode dont

le principe est base sur la macromethode de G. F. Smith et
J. L. Gring 3. Ces auteurs ont etabli une methode de dosage du

potassium en presence de sodium en transformant au prealable
les chlorures en Perchlorates.

1 R. Fresenius, Zeitschr. analyt. Ch., 15, 224 (1876); ibid., 16,
63 (1877); ibid., 21, 234 (1882).

2 F. Emich, Mikrochemisches Praktikum, 1931, p. 129.
3 G. F. Smith et J. L. Gring, J. Amer. Chem. Soc., 55, 3957 (1933).

C. R. Soc. phys. Geneve, vol. 52, 1935. 7
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Premiere partie.

Etude de la methode d? Emich simplifiee.

1° Dosage du potassium seal.

Mode operatoire etabli: 2 cc. de solution de chlorure de potassium

renfermant 0,5 mg de potassium sont introduits dans un
microbecher en verre d'Iena. Le liquide est fortement concentre

au bain-marie bouillant et "apres refroidissement additionne
d'une solution ä 10% d'acide chloroplatinique (quantite double
de la quantite theoriquement necessaire). On poursuit l'eva-
poration ä une temperature ne depassant pas 75° ä 80°. Nous

nous sommes servis dans ce but d'une plaque chauffante, afin
d'avoir une temperature fixe.

L'evaporation se fait presque ä sec. Apres refroidissement on
reprend par 0,5 cc d'alcool absolu. On filtre au moyen d'une

baguette microfiltrante en porcelaine 1 en aspirant doucement
ä la trompe. On lave trois fois ä l'alcool absolu en employant
chaque fois 0,5 cc. Ensuite le microbecher avec sa baguette
filtrante est place dans une etuve de Benedetti-Pichler2
chauffee ä 160° et il est secM pendant 5 minutes, en faisant

passer un faible courant d'air. Apres refroidissement le
microbecher est essuye avec une flanelle humide et deux peaux de

chamois; on le laisse reposer pendant 15 minutes aupres de

la balance sur un bloc de nickel, puis 5 minutes sur le plateau
de la balance et on le pese ä la 20me minute.

Les resultats de ces dosages sont theoriques ou ne s'ecartent
de la theorie que de 0,002 mg en valeur absolue.

2° Dosage du potassium en presence de sodium.
Mode operatoire etabli: 2 cc d'une solution renfermant 0,5 mg

de potassium ä l'etat de chlorure sont additionnes dans un
microbecher, de la quantite voulue de chlorure de sodium. La
solution est concentree au bain-marie comme pour le dosage
de potassium seul et traitee ensuite par le reactif chloroplati-

1 F. Emich, Mikrochemisches Praktikum, 1931, p. 65.
2 Benedetti-Pichler, Mikrochemie Pregl-Festschrift, 1929, p. 6.

F. Emich, Mikrochemisches Praktikum, 1931, p. 66.
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nique. La quantite de ce dernier doit etre double de la quantite
theorique necessaire pour operer la transformation des chlo-

rures, calcules comme chlorure de sodium. L'evaporation est

poursuivie ä la temperature de 75° ä 80°, ce qui a une importance
particuliere, car toute elevation de temperature amene la
formation du chloroplatinate de sodium deshydrate tres peu
soluble dans l'alcool. Apres l'evaporation presque ä sec,

reprendre par 1 cc d'alcool. La filtration se fait comme pour le

dosage precedent. On lave jusqu'ä elimination complete de

l'exces d'acide chloroplatinique et du chloroplatinate de

sodium. En general 5 cc d'alcool suffisent completement pour
operer ce lavage. Si l'on est en presence de 4-5 mg de sels, il
est prudent d'augmenter legerement la quantite d'alcool de

lavage.
Le sechage et la pesee du precipite se font exactement de la

meme maniere que dans le cas de potassium seul.

On se sert du facteur empirique pour calculer les resultats
des dosages (c'est-a-dire 0,1603).

En considerant les chiffres obtenus dans 250 dosages, on
arrive ä la conclusion que l'alcool absolu donne de bons resultats
tant que le rapport K: Na ne depasse pas 1: 2. Si les quantites
de sodium sont plus grandes, les resultats sont progressivement
plus forts.

L'alcool ä 70° donne des resultats trop faibles.
Le lavage avec l'alcool ä 90° et ä 95° permet d'obtenir les

chiffres les plus concordants, tres proches de la theorie. Nous

preconisons done ce lavage dans le cas de la presence du sodium.

A titre d'essais nous avons execute quelques dosages dans

lesquels le rapport de K: Na etait de 1: 50 en se servant d'alcool
ä 90° pour laver le precipite. Les resultats obtenus sont un peu
forts (+ 0,014 mg en moyenne).

DEUXIEME PARTIE.

La methode de G. F. Smith et J. L. Gring 1 apparait comme
le resultat de toute une serie de travaux faits par Smith et ses

collaborateurs.

1 Loc. cit.
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En dosant de petites quantites de potassium en presence de

grandes quantites de sodium, les auteurs font passer les chlo-

rures en Perchlorates. Apres evaporation ä sec et elimination
complete de l'exces d'acide perchlorique, le residu est repris

par 95 cc d'alcool ä 95° et additionne d'acide chloroplatinique
en faible exces pour transformer le Perchlorate de potassium
en chloroplatinate, la majeure partie de Perchlorate de sodium
restant comme tel.

Les essais faits avec la methode originale ayant donne

d'excellents resultats, nous avons voulu appliquer ä cette
methode la technique microchimique d'Emich en reduisant la

quantite de potassium ä 0,5 mg.
Mais, en employant le microbecher dont la capacite est fort

reduite, il fallait reduire egalement la quantite d'alcool employe
(5 ä 6 cc) done changer completement les conditions de

precipitation. Les resultats obtenus etaient loin d'etre satisfaisants.
Nous nous proposons de revenir encore ä l'etude de cette

methode.
Etablissement d'une micromethode

en suivant le principe de G. F. Smith et J. L. Gring.

Nous avons obtenu de tres bons resultats en operant la
transformation du Perchlorate de potassium en chloroplatinate,
non pas en milieu alcoolique, mais en milieu aqueux.

Mode operatoire. La prise de 0,5 mg de potassium ä l'etat de

chlorure dissous dans 2 cc d'eau est additionnee dans un
microbecher d'une quantite voulue de chlorure de sodium et d'acide

perchlorique (d. 1,67) double de la quantite necessaire pour la

transformation des chlorures presents en Perchlorates.
On evapore ä sec au bain-marie bouillant ou sur une plaque

chauffante ä la temperature de 100°. Le residft est chauffe avec

precaution au-dessus d'une flamme de gaz jusqu'ä disparition
des vapeurs blanches de 1'acide perchlorique. Apres refroidisse-

ment, le residu est repris par quelques gouttes d'eau distillee,
reevaporee ä sec et chauffe encore une fois au-dessus d'une
flamme.

Le residu refroidi est traite par 2-3 gouttes d'eau distillee
— quantite süffisante pour la dissolution — puis on ajoute la
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quantite calculee (double de la quantite theorique necessaire

pour le potassium present) d'aoide chloroplatinique ä 10%.
Etant donne le petit volume du liquide, l'evaporation ä la

temperature de 75° ä 80° se fait tres rapidement. Le residu
refroidi est repris par 0,5 cc d'alcool ä 95°, filtre et lave comme
il a ete indique pour la methode precedente. Pour laver le

precipite on emploie l'alcool ä 95° (8 fois 0,5 cc) en terminant

par l'alcool absolu (2 fois 0,5 cc). On elimine l'alcool en

chauffant pendant 5 minutes ä l'etuve ä la temperature de

110°-120° et on seche au four electrique ä 345°-350° pendant
15 minutes.

Apres refroidissement ä 30°-40° (4 ä 5 minutes en dehors du

four) le becher est essuye et pese de la maniere habituelle. Pour
le calcul de l'analyse on se sert du facteur empirique. Les

resultats obtenus sont tres satisfaisants, ce qui est prouve par
une serie d'essais faits en presence d'un exces de sodium variant
de 1 ä 10. Le rapport de K: Na de 1: 50 a donne lui-meme de

bons resultats.

Conclusions.

1° La methode classique donne de bons resultats lorsqu'on
dose le potassium seul ou en presence d'une quantite de sodium

ne depassant pas deux fois le poids de potassium.
Grace aux conditions precisees par nous (par exemple le

degre d'alcool de lavage) on arrive ä doser de petites quantites
de potassium de l'ordre de 0,5 mg en presence de quantites
dix fois plus grandes de sodium.

2° II a ete etabli une micromethode, inspiree par la macro-
methode de G. F. Smith et J. L. Gring, pour le dosage de

potassium en presence de sodium en passant par le stade de

Perchlorate.
Nous continuons ce travail, en vue d'une application aux

analyses biologiques.

Laboratoire d'analyse microchimique de l'Vniversite
de Geneve.
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