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198. A propos d’une mierombthode rapide 
de dosage photombtrique du potassium 

par P. Jordan. 
(20 VII 48) 

I1 s’agit de la methode modifide de WrangeZZ et Beutelspacherl) qui 
dosent le potassium en le precipitant comme cobaltinitrite et en trans- 
formant les groupes NO, du prdcipitk en nitroso-indole Bvalud par 
colorim6trie. Selon la methode citee, le prkcipite est dBcompos6 directe- 
ment dans le tube a centrifuger avec 5 em3 d’une solution dilu6e de 
soude caustique, la solution obtenue est transvasde quantitativement 
dans un cylindre gradu6, &endue 98 em3 avec de l’eau distillde, ad- 
ditionn6e de 1 em3 de solution d’indole et de 1 cm3 de SO,H, 1/1. I1 se 
forme du nitroso-indole suivant 1’6quation : 

qui donne a la solution une teinte rouge-violet se pr6tant parfaitement 
a une determination colorim8trique. 

WrangeZZ et BeuteZspacher etablirent, par comparaison avec des 
solutions titrees de nitrite d’argent, que la composition de leurs pr6- 
cipitks correspondait a la formule [Co(NO,),]K,Na. Nous avons pris 
comme solution de comparaison des solutions de N0,Na de m6me con- 
centration en ions NO,’ que les solutions de N0,Ag en question, titrees 
avec du Mn0,K. Nous avons d’autre part prockd6 diffhremment sur 
les points suivants : 

C,H6-I,NH+ NO,‘ = C,H,NNO -!- OH, 

a) La precipitation du potassium fut ophree non avec une solution de cobaltinitrite 
prbparee de la fapon habituelle, mais avec une solution obtenue en dissolvant 8 gr. de 
cobaltinitrite de sodium du commerce upro analysir dans 100 om3 d‘eau distillee+ 4,5 om3 
dacide acetique glacial. 

b) Les solutions resultant de la decomposition par la soude caustique des prkcipites 
furent diluees ZL 50 cm3 au lieu de 100 cm*, de manihe It obtenir des extinctions plus fa- 
vorables. 

c) Les concentrations en nitroso-indole ne furent pas determinees colorimhtriquement 
mais par photomhtrie avec un appareil Leifo muni d u n  filtre de transparence maxima B 
530 mp. 

Le graphique de la fig. 1 rend compte des resultats obtenus: la 
droite (1) reprdsente l’extinction de la solution de comparaison de 
NO,Na, en fonction de sa concentration exprimee en potassium d’aprbs 
la formule [Co(NO,),]K,Na. La droite ( 2 )  donne l’extinction des solu- 
tions obtenues avec des quantities de K eonnues, reportees en abscisses; 

1) Z. anal. Ch. 90, 401 (1932). Pour la mhthode habituelle, voir p. ex. Treadwell, 
Quantitative Tabellen. 
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temps Bcould entre le ddbut de la precipitation et la premiere centri- 
fugation: 15 h. au frigidaire (tempdrature 0-5OC). La droite (3) fut 
obtenue en rBduisant ce temps k 4 h. et en laissant les tubes a la tem- 
pdrature ambiante (25OC), la droite (4) en employant une solution de 
cobaltinitrite plus concentrBe dont la composition est donnBe plus loin, 

Fig. 1. 

et en laissant reposer les tubes 18 h. au frigidaire. Ce dernier mode 
operatoire fut ddfinitivement adopt& On observe que les droites (a), 
(3) et (4) ont toutes la mbme pente, Bgale Q 1,5 fois celle de la droite (1). 
Le rapport (NO,)/K relatif h la droite (1) &ant Bgal a 3, il est &gal B, 4,5 
pour les autres droites qui correspondent ainsi B des pr4cipitBs de for- 
mule 2 [Co(NO,),]KNa, + [Co(NO,),]K,Na. 

Descripti0.n de la me'tlaode modifie'e. 
A. Le matdriel. 

I1 comprend, en plus de la verrerie courante du laboratoire: une centrifugeuse effi- 
cace (3000 tours/'min.); des tubes A centrifuger A fond conique, de 10 A 15 em3; un siphon 
B dbcanter fait avec du tube de 2 mm. de diam. int., dont la branche plongeante est ktirke, 
coudbe A angle droit a quelques mm. de son extrbmitk et  paraffinbe exterieurement pour 
kviter que les particules de prbcipit6 en suspension A la surface du liquide ne s'y dkposent, 
e t  dont la branche exterieure est munie d'une pince de Mohr pour rkgler l'ecoulement e t  
laisser le siphon amorc6 A la fin de chaque ophration. 

B. Les rdactifs. 
lo Solution de cobultinitrite de sodium: on dissout 14 gr. du produit commercial pur 

pour analyses dans 100 cma d'eau dist.+ 4,5 em3 d'acide acbtique glacial. La solution doit 
reposer un jour avant d'ktre utilis6e; elle doit &re gardke en flacon brun au frigidaire. On 
en pr6lAve imm6diatement avant I'emploi la quantite approprike qu'on filtre sur un tampon 
d'ouate serrk. 

20 Acide acdtique dilud: 3 vol. d'acide acktique glacial+ 97 vol. d'eau dist. On l'emploie 
comme solvant lorsque la substance A analyser se prbsente A 1'6tat solide. 

3O Soude mustique 0,s-n. 
4O Solution d'indole: on dissout 0,15 gr. d'indole dans SO cm3 d'alcool et 6tend B 100 

cm3 avec de l'eaii dist. Cette solution doit 6tre gardke en flacon brun. 
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50 Acide sulfurique dilue': 1 vol. SO,H, conc.+ 1 vol. H,O. 
6 O  Solution. de comparaison: on dissout 0,40 gr. de N0,Na dans 1000 em3 H,O et dilue 

au dixikme au moment de l'emploi, 1 em3 de solution diluee correspondant alors A0,005 mgr. 
de potassium. Cette solution permet d'effectuer les operations photomCtriques preliminaires 
(choix du filtre, etc.). 

C. La opekations. 

1. On introduit dans un tube it centrifuger 1 em3 de solution A analyser. On ajoute 
goutte A goutte 1 em3 de reactif 1 en agitant le tube de fagon que son contenu se melange 
d'une manidre bien homogene. Les tubes dispos6s verticalement et couverts sont laisses 
15 A 18 h. au frigidaire. 

2. On centrifuge 20 min. et  decante A l'aide du siphon deerit. 
3. On ajoute 2 em3 d'eau dist., centrifuge 5 min. et decante A nouveau. Ces operations 

doivent &re faites 3 fois. On introduit l'eau avec une pipette en reglant le jet de manihre 
que I'eau se melange complktement au liquide du tube sans remuer le prbcipite. 

4. AprAs la deddre  decantation, on ajoute 5 em3 de reactif 3; on chauffe 15 min. au 
bain-marie jusqu'A dissolution complete du prhcipitk en agitant de temps it autre le con- 
tenu des tubes. 

5. Le contenu de chaque tube est transvase quantitativement dans un cylindre gra- 
due approprie (50,100 ou 200 cm3). On dilue avec de l'eau dist. A 48, 96 ou 192 cm3 selon 
la quantitb de potassium (voir plus bas). 

6. On ajoute 1 em3 (2  ou 4) de rOactif 5. 
7. On procede au bout de 5 min. aux mesures photometriques selon la methode ap- 

proprike A l'instrument dont on dispose. La quantite de potassium est determinee en fonc- 
tion de l'extinction A l'aide de la droite d'htalonnage correspondante. Ces droites, auhombre 
de trois (une pour chaque dilution), sont A Btablir une fois pour toutes en faisant A chaque 
dilution une dr ie  de 8 ou 12 analyses avec des quantitks connues de potassium et en portant 
en regard de celles-ci les extinctions observees. La fig. 2 represente les droites obtenues 
dans les conditions prechdemment dbcrites. 
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Fig. 2. 

Les conditions ci observer a u  cows de I'analyse sont les suivantes : 
1. L'analyse doit porter sur 0,02- 0,30 mgr. de potassium. Dans la rhgle, on opere sur 

1 cm3 de solution avec 1 om3 de rbactif 1. On peut au besoin prendre 0,5 ou 2 cm3 de solu- 
tion en effectuant alors la precipitation avec une quantitk &gale de reactii, soit 0,5 ou 2 om3. 
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2. La solution it analyser doit &re neutre ou contenir de prkfkrence 3% d’acide ack- 
tique. L‘Blimination de sels d’ammonium est traitke dans la publication de Wrangell e t  
Beutelspacher. 

3. La formation du nitroso-indole no s’effectue d‘une maniere satisfaisante que dans 
un domaine restreint de concentrations en ions NO,’. On est limit6 du cSt6 des faibles con- 
centrations par l’imprkcision des mesures qui croit avec la diminution des extinctions. La 
Iimite superieure est d6terminke par le fait qu’B partir d’une certaine concentration la 
&action entre l’indole et les ions nitreux s’effectue diffkremment. A la place de la coloration 
rouge-violet qui s’intensifie progressivement en l’espace d’une minute e t  se maintient 
pendant environ 1 heure, on observe une teinte brunbtre qui apparait immediatement 31, 
l’addition de l’acide. Le pouvoir d’extinction de la solution n’est alors plus proportionnel 
B sa concentration en potassium. On doit refaire l’analyse en diluant davantage la solution 
rksultant de la dkcomposition du prkcipit4. Si, au Iieu de diluer it 50 cm3, on ktend B 100 ou 
200 cm3, il faut aussi doubler ou quadrupler les quantites de rkactifs comme l’indique le 
tableau suivant : 

Discussion des rekultats. 

La relation entre l’extinction et la concentration n’est lindaire que 
jusqu’h une valeur voisine de 8 = I, au delh de laquelle les droites s’in- 
fldchissent clu c6tB de l’axe des abscisses. On doit 6viter de travailler 
dans cette region. D’autre part, on remarque que les droites ne con- 
vergent pas B l’origine ; il y a deux raisons B cela : a)  La reaction colorde 
Bchappe B l’observstion au delh de la dilution liniite en colorant de 
1 :2 ,8  - lo6, comparable Q celle d’une reaction B la touche d6jB passable- 
ment sensible. b)  Une perte moyenne de l’ordre de 0,007 mgr. de IF est 
Bprouvde au cours de chaque analyse. Elle est due h la solubilite du 
prdcipite et B l’entrainement inevitable de particules de ce dernier par 
les opkrations de lavage. Les pertes accidentelles dues B ce dernier fac- 
teur sont essentiellement responsables de la dispersion des resultats e t  
ddterminent la limite de la precision de toutes les methodes au cobal- 
tinitrite de sodium. 

Nous rappelons ce qui differencie la prBsente mBthode de celle de 
Wrangell et Beutelspacher : 

a) Les prdcipites obtenus n’ont pas la meme composition. Cela 
peut 6tre dil au fait que nous avons employe une solution de cobaltini- 
trite de sodium notablement plus coneentree. Nous avons toujours ob- 
tenu des precipitks de composition identique, mi3me dans les cas de 
prBcipitation incomplete (fig. 1, droites ( 2 )  et ( 3 ) ) .  
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b) Les concentrations en nitroso-indole sont determinkes photo- 
metriquement et non colorim6triquement, car, en Consideration des 
pertes likes B la prdcipitation du potassium, il ne nous parast pas ra- 
tionnel de determiner ce dernier en comparant les solutions issues de la 
decomposition des precipites avec une solution nitreuse Btalon cal- 
culee stoechiometriquement et qui ne tient pas compte des pertes en 
question. Si l’on desire s’en tenir A une mesure colorimetrique, on peut 
employer la solution de comparaison indiquee, mais celle-ei doit en 
tout cas &re prdalablement &talonnee avec des solutions obtenues Q 
partir de quantites connues de potassium, apr&s quoi elle pourra &re 
utilishe comme solution de reference pour toutes les autres analyses. 

c) L’introduction de trois taux de dilution triple le domaine d’uti- 
lisation de la methode. 

Les sources d’erreur se rBpartissent en trois categories: a )  erreur 
relative a m  mesures optiques, b) erreur relative B la position des droites 
d’dtalonnage obtenues exp6rimentalement, c) erreur due aux opera- 
tions chimiques proprement dites. Le calcul montre que a) et b) sont 
negligeables en comparaison de c), qui est sensiblement independante 
de la quantitd de potassium. L’erreur relative est done en premibre 
approximation inversement proportionnelle a celle-ci et il y a inter& 
a doser la plus grande quantitd possible de potassium. La precision 
moyenne est de 3 B 4% entre 0,15 et 0,30 mgr. de potassium. 

RI~SUMIZ. 
I1 est deerit une variante de la methode de dosage du potassium 

au cobaltinitrite de sodium, utilisant comme reactif le produit com- 
mercial. AprAs decomposition du prdcipitd par la soude caustique, les 
ions nitreux sont determinds photometriquement sous forme de nitroso- 
indole. Le domaine d’application va de 0,02 B 0,30 mgr. de K, avec une 
precision moyenne de 4 yo. Les precipites obtenus dans les conditions in- 
diquees repondent B la formule 2 [Co(NO,),]HNa, + [Co(NO,),]K,Na. 

Ce travail a At6 ex6cut6 dam le cadre des recherches effectuees par M. G .  Joyef ,  
Dr. Sc., P. D., au 

Service des recherches expe’rimentales, 
Centre Anti-CancBreux Romand A Lausanne. 




