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provoquer la formation d'« empois ». Mais tant qu'il n'v a pas

degradation chimique, ces transformations n'aboutissent jamais
ä une veritable dissolution.

II en resulte encore que les modifications physiques des

solutions d'amidon, designees par le terme de «vieillissement»

ou «maturation» resultent de deux phenomenes: a) la diffusion

lente de l'amylose et d'autres substances des reseaux

spongieux de l'amylopectine et b) la cristallisation de l'amy-
lopectine et de l'amylose; ä des temperatures peu elevees et

ä l'abri d'actions bacteriennes, d'autres reactions secondaires,

comme par exemple des phenomenes d'hydrolyse, n'entrent pas

en ligne de compte.

Seance du 2 juillet 1936.

P. Wenger, Ch. Cimerman et G. Tschanun. — Microdosage

electrolytique du zinc et son application au laiton.

Premiere partie.
Microdosage du zinc.

On utilise l'appareil pour la microelectrolyse de Pregl '.

La solution neutre ou legerement acide (2-3 cc), contenant
0,5-3 mgr de cation zinc, est introduite dans un tube ä essais

de 15 mm de diametre et de 110 mm de long. On verse, goutte
ä goutte, sans exces, une solution de soude caustique ä 10%

jusqu'ä redissolution de l'hydroxyde de zinc forme tout
d'abord. On ajoute de l'eau distillee de fatjon ä ce que le

niveau du liquide atteigne celui du haut du treillis cylindrique
de la cathode de platine.

La cathode cuivree et l'anode, mises en place, on electrolyse
ä froid 20 minutes (5-6 volts; 0,2-0,8 amperes). Pendant

l'electrolyse la solution s'echauffe. Apres les premieres 10

minutes, on rince avec de l'eau distillee les parois du tube et le

bas du refrigerant; le niveau du liquide depasse alors de

1 F. Pregl, Die quantitative organische Mikroanalyse, S. 185,
3. Auflage. Verlag J. Springer, Berlin, 1930.
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ß
2-3 mm le treillis de la cathode. Pendant les dernieres cinq
minutes, on refroidit la solution en plaijant sous le tube un
petit becher rempli d'eau. On retire les electrodes, on lave la
cathode ä l'eau, ä l'alcool et ä 1'ether; on rougit l'extremite
de la tige de la cathode dans la pointe d'une flamme de gaz,
afin d'eliminer les traces de mercure du godet dans laquelle
eile trempait; on seche la cathode au-dessus d'une flamme de

Bunsen; on laisse deposer 5 minutes sur un bloc de nickel ä

cote de la balance et on pese ensuite.

Cuivrage de la cathode. — La cathode doit etre recouverte
prealablement de cuivre ou d'argent ä cause de 1'adherence

du zinc sur le platine 1.

Mode operatoire: On introduit dans un tube ä electrolyse,
analogue ä celui decrit plus haut, 4 cc d'une solution de sulfate
de cuivre contenant environ 4 gr CuS04.5H20 par litre, 2 gouttes
d'acide sulfurique conc., 2 gouttes d'acide nitrique conc. et

une quantite d'eau telle que le niveau du liquide depasse de

2-3 mm celui de la solution qu'on aura ä analyser. On electrolyse

ä chaud pendant 2-3 minutes (3-4 volts). On retire la
cathode et on la traite comme indique pour le dosage du zinc.

Voici, ä titre de renseignements, quelques resultats tires de

nombreuses analyses faites par cette methode:

Tableau I.

Essai n°
Quantity

de zinc tiiCorique
en mgr

Quantity
de zinc trouvd

en mgr

Difference
en mgr

1 3,009 3,01 + 0,001
2 3,009 3,00 — 0,009
3 2,006 2,00 — 0,006
4 2,006 2,01 + 0,004
5 1,003 1,00 — 0,003
6 1,003 1.01 + 0,007
7 0.501 0,51 + 0,009
8 0,501 0.50 — 0,001

Comme l'indique ce tableau les resultats sont precis.

1 A. Hollard et L. Bertiaux, Analyse des metaux par electrolyse,
p. 56. Edit. Dunod, Paris, 1930.

K. Neumann-Spallart, Mikrochemie, 2, 157 (1924).
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Remarques: 1. Les pesees ayant ete faites au 0,01 mgr les

resultats trouves sont donnes avec deux decimales seulement.
2. Les dosages pour l'etablissement de cette methode ont

ete faits avec une solution de sulfate de zinc (ZnS04.7H20)
puriss. de Merck, dont le titre a ete etabli par la methode

classique au pyrophosphate de zinc 1.

Deuxieme partie.

Microdosage du laiton (Cu-Zn).

On attaque ä chaud dans un Phillips 0,4-0,5 gr d'alliage au

moyen de 2 cc d'acide nitrique ä 50%, on dilue avec de l'eau
et l'on fait un volume de 100 cc.

A. Electrolyse du cuivre (d'apres la methode de A. Benedetti-
Pichler 2 modifiee par nous). — On introduit 1-2 cc de la solution

d'alliage dans le tube ä electrolyse, on additionne 1-2 gouttes
d'acide sulfurique conc. et on electrolyse k chaud pendant
25 minutes (3-4 volts, 0,1-0,7 amperes). Apres les premieres
10 minutes, on rince les parois du tube avec 0,5-1 cc d'eau;
pendant les 5 dernieres minutes on refroidit la solution comme

indique pour le zinc. Au bout de 25 minutes, on souleve les

electrodes, on les lave dans le tube avec environ 3 cc d'eau
et on traite la cathode ensuite comme pour le zinc.

B. Electrolyse du zinc. — Avant de proceder ä l'electrolyse,
on cuivre la cathode comme indique (apres l'electrolyse du
cuivre il n'y a guere que le quart de la surface cuivree). La
solution obtenue apres le dosage du cuivre est additionnee de

quelques gouttes d'une solution de soude caustique ä 50%;
vers la fin, d'une meme solution k 10% jusqu'ä dissolution de

l'bydroxyde de zinc. On procede alors ä l'electrolyse comme
dans la premiere partie.

1 F. P. Treadwell, Manuel de Chimie analytique, tome II;
Analyse quantitative, 4me edit, fr., p. 134 (1935).

2 A. Benedetti-Pichler, Z. anal. Ch., 62, 321 (1923).
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Voici ä titre de renseignements quelques resultats d'analyses
d'un laiton fourni par la maison Dr Hoepfner Gebr., Hambourg
(Cu 71,60%; Zn 28,40%).

Tableau II.

Essai
n°

Cu
thftor.

en ragr

Cu
trouvÄ
en mgr

% Cu
l.llfor.

% Cu
trouve

Zn
tMor.

en mgr

Zn
trouvS
en mgr

% Zn
thfior.

% Zn
trouve

1 2,729 2,72 71,60 71,36 1,082 1,09 28,40 28,59
2 4,094 4,11 71,60 71,88 1,624 1,64 28,40 28,68
3 5,458 5,47 71,60 71,75 2,165 2,16 28,40 28,33

Comme on peut le voir les resultats sont precis.

Laboratoire d'analyse microchimique
de V Universite de Geneve.

Ch. Cimerman et P. Wenger. — Microdosage volumetrique
du zinc.

Principe de la methode:

On precipite le cation zinc au moyen d'une solution alcoolique
d'o-oxyquinoleine comme Zn(C9H60N)2.2H20. Le precipite,
filtre et lave, est dissous dans de l'acide chlorhydrique. On

ajoute dans la solution acide un exces d'une liqueur: bromate
de potassium -f- bromure de potassium. Le brome libere selon

l'equation:

KBr03 + 5KBr + 6HC1 3Br2 + 6KC1 + 3H20

forme avec l'o-oxyquinoleine un derive dibrome (5,7-dibromo-
8-oxyquinoleine).

C9H7ON + 2Br2 C9H5ONBra + 2HBr

Apres la bromuration, on ajoute une solution d'iodure de

potassium. L'exces de brome deplace 1'iode.

2KJ + 2Br 2KBr + J2
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