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47. Un dosage polarographique de l’alcool dans le sang 
par D. Monnier et W. F. Riiedi. 

(19 1 5 5 )  

I. INTRODUCTION. 

On dose, depuis plus de 100 ans, l’alcool Bthylique dans le sang. 
Cette dPtermination est entrbe dans la pratique mBdieo-lBgale il y a 
quelque cinquante ans, B la suite des travaux de Nidoux. Un grand 
nombre de publications en ddcrivent les mdthodes de dosage et leurs 
modifications. On reproche aux techniques courantes de n’6tre pas 
assez spdcifiques. I1 est B craindre, par exemple, que l’ac6tone &en- 
tuellement prdsente (diabhtiques, &at de choc ou de grande frayeur), 
ne fausse les resultats de l’analyse. 

Le Laboratoire de Chimie Minhrale, de Chimie Analytique et de 
Microchimie, a public5 un rapport’) donnant les rksultats d’une Btude 
systPmatique du dosage de l’alcool tlans le sang tel qu’il est pratique 
en Suisse. Les mkthodes en usage sont en g4nBral peu sdlectives. Le 
virage dans la mBthode de Nidoux directe est peu apparent; la 
mPthode de Rochat, plus prBcise, exige plusieurs solutions titr6es. La 
mPthode Echifferli, trbs sklective, est dBlicate. Nous avons donc 
cherch6 un processus ne presentant pas les inconvknients signal& ; 
celui que nous proposons n’exige pas de solution titrBe, il est suffisam- 
rnent sBlectif pour que l’ac6tone ne g h e  pas. 11 comprend une distil- 
lation, une oxydation au moyen d’un excks de dichromate, dam des 
conditions telles que l’acktone n’entre pas en rBaction, et une dBter- 
mination au polarographe de l’excks de dichromate. On Bvite ainsi 
n n  virage dblicat. 

11. DISTILLATION. 

Lors de 1’6tude critique des methodes en usage, nous avons yu 
constater que la distillation effectuke dans l’appareil ordinaire con- 
stitu6 par un ballon a col long de 500 em3 (pour 5 10 em3 de sang) 
surmontB d’une colonne de Vigreux d’environ 25 em et muni d’un 
rdfrigPrant d’une longueur d’environ 60 em, ne donne pas de rksultats 
assez reproductibles. Suivant le temps ndcessaire B la distillation des 
2/5 du volume initial, on observe des pertes en alcool ou un entraine- 
ment de mati6res reduetrices dans le distillat. Les erreurs commises 
par differents analystes sont comprises entre 0,s et 5,4 yo pour une 
concentration de lo/oo d’alcool dans le sang. 

1 )  Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 45, 528 (1954). 
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Par contre, la distillation avec refrigerant en Btain, selon Schloes- 
sing-dubin, proposke par Zochatl) et effectuke d’une manikre tr&s 
pratique par WehrZi z ) ,  donne d’excellents rksulta ts, aussi l’avons-noim 
retenue. 

111. OXYDATION DE L’ALCOOL. 

La mdthode Xiclouz-directe, qui consiste a oxyder l’alcool par le 
dichromate, en solution sulfurique, est rapide, mais peu sklective; le 
virage delicat (vert bleuiitre a vert jauniitre) rend la methode peu 
precise. L’emploi d’un indicateur externe (bleu de mkthylbne) ne 
l’amkliore pas beaucoup, de m&me que l’utilisation de filtres color&. 
Dans la pratique m6dieo-IBgale, cette mBthode ne pr6sente pas suffi- 
samment de shrete, aussi faut-il lui adjoindre un processus de contrble, 
par interfBromBtrie par exemple. Les methodes indirectes sont pr6fit- 
rables. Parmi elles, la m6thode de Rochat semble la meilleure (erreur 
environ 3 a 4%). Malheureusement, en presence d’acktone, elle n’est 
plus aussi precise et le dosage devient trbs delicat. Dans les conditions 
d’oxydation des methodes N i c l o u ~  et Rochat, l’alcool est transform4 
en acide acdtique, mais la reaction n’est pas rigoureusement stoechio- 
mktrique; de plus, l’acdtone reagit, en partie du moins. De nombreux 
essais nous ont montrB que l’oxydation au melange nitro-chromique, 
propost5 par Cordebard3) et Thivolle d3 Sonlztag4) prBsente de rbels 
avantages. Nous avons pu montrer que, dans certaines conditions 
aisdes a respecter, l’acetone ne g h e  pas le dosage. Pour la pratique 
courante, il est preferable de melanger pr6alablement l’acide nitriqut. 
et la solution de dichromate. Lorsque l’acide nitrique est colort!, on 
Blimine les vapeurs nitreuses par Bbullition ou mieux encore par pas- 
sage a travers la solution d’un courant d’air pendant 10 min. L’acide 
Merck concentre (D = 1’40) est incolore, des essais effectues sur trois 
khantillons de cet acide nous ont montrB qu’ils ne renfermaient aucun 
produit susceptible de g h e r  le dosage de l’alcool. Le melange nitro- 
chromique est assez stable, miime a chaud, si on a soin de le conserver 
dans un flacon brun, bouchi? a 1’8meri. Dans ces conditions, le titre 
en dichromate diminue au maximum de 2 yo environ en un mois. 

Les conditions d’oxydation de l’alcool par le melange nitro- 
ehromique ont B t B  rechorchees par Thivolle & Bonntag (loc. cit.). 
D’autre part, nous avons Btudie la vitesse de reaction par la determina- 
tion au polarographe, a divers temps, du dichromate non r6duit. 

L’oxydation a froid de 2 mg d’alcool Bthylique avec le melange 
sulfo-chromique exige environ 12  h. I1 ne faut qu’une lieure avw le 
_____ 

I) Helv. 29, 819 (1949). 
2, Mitt. Lebensmittelunters. 45, 123 (1954). 
3, Bull. SOC. Chim. France [5] 5, 959 (1938). 
4, Bull. SOC. Chim. biol. 21, 1369 (1939). 
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melange nitro-chromique. Aprh 10 min., les 98% de l'alcool sont 
ciejh oxydks. On peut augmenter la vitesse de reaction en portant le 
m6lange au bain-marie. La dude de la reaction est alors de 15 min. au 
maximum. I1 est inutile de travailler en tube ferm6 car l'alcool est 
t>ransform& yuantitativement en acide acetique. La concentration de 
l'acidc doit &re au moins de 2 em3 HNO, cone. pour 8 cm3 de solution 
totale. On a done beaucoup plus de latitude que dans le cas du mdlange 
sulfo-chromique. Nous avons neanmoins fix6 des conditions prdcises 
d'oxydation, soit: 3 em3 HNO, ( D  = 1,40) pour 8 em3 de solution 
tot'ale. Voir mode opdratoire (v. p. 409). 

R'puivalence ctlcool dthylique-dichromnte de potasskm. D'aprBs l'kquation stcechio- 
inGtriqiie : 

2 Cr,O,"+ 3 CH,CH,OH+ 16 H+ = 4 Cr3++ 3 CH3COOH+ 11 H,O 
11 faut 4,26 mg de dichromate de potassium pour oxyder 1 mg d'alcool. Les diffkrents 
nutcnrs sont en disaccord en ce qui concerne la quantiti effectivement consornmke, il 
est  vcti que lcs conditions dans lesquelles ils opBreut sont quelque peu diffirentes. 

Schzcars l) . . . . . . . 
Wehrli z, . . . . . . . . 
Rochat 3, . . . . . . . . 
Nicloux 4, . . . . . . . 
Thivolled Sonntag 5 ,  . . . 

auteur 

4,30 
4,30 
4,30 
4,82 
4,82 

mg K,Cr,O, 
pour oxyder 
1 mg d'alcool 

inoyen doxydation 

sulfo-chromique 
sulfo-chromique 
sulfo-chromique 
sulfo-chromique 
nitro-chromique 

Dans nos conditions de travail, la rbaction est stoechiom&trique, le facteur d'kqui- 
~ & n c e  est de 4,26 mg de K,Cr,O, par mg d'alcool. Dans le cas de l'oxydation & froid. 
11 cst, semble-t-il, nn peu plus 6levk que dam l'oxydation ti chaud, mais les diffhrences 
sont nbgligeables. 

IV. POLAROGRAPHIE 

Aprks oxydation, l'exc8s de dichromate est determine par polaro- 
graphic. Cette maniere de proceder pr6sente les avantages suivants : 

1 0  On h i t e  l'emploi de solution titrde et la determination du 
point final par virage; 

2O la sensibilitd de cette mdthode permet de doser l'alcool dans 
0,l g de sang; 

30 avec un polarographe enregistreur, on dispose d'une courbe- 
tbmoin. 

1) Deutsch. Z. gerichtl. Med. 10, 377 (1937). 
2, Mitt. Lebensmittelunters. 45, 123 (1954). 
3, Helv. 29, 819 (1949). 
4, C. r. Soc. biol. 74, 267 (1937). 
j) Bull. Soc. Chim. hiol. 21, 1369 (1939). 
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La reduction de l’ion chromate sur 1’6lectrode h goutte a B t P  6tu- 
dice par Lingane & Kolthofjl). On obtient, en milieu alcalin (0,2 
1-m. NaOH), une vague bien dessinee. Le courant de diffusion est 
proportionnel h, la Concentration de l’ion chromate et le potentiel de 
demi-vague est de Eg = - 0,85 v. par rapport B l’electrode de calomel 
sature. Dans cette reaction, le chrome (VI) est reduit en chrome (111). 

Toutefois, seuls les resultats obtenus dans les memes conditions 
d’alcalinite sont comparables entre eux ( Thautreiser & Willems)2). On 
dispose d’une certaine latitude dans la preparation des solutions, par 
exemple, il n’est pas necessaire que la densite de l’acide nitrique soit 
exactement de 1,40, B condition toutefois qu’on utilise le meme reactif 
pour la determination de h,, h, et h, (v. ci-dessous). 

Appareillage et conditions de travail. Nous avons utilise le polarographe Sargent XXI. 
L’erreur due & la temperature entre 15 e t  25O est d’environ l ,S% par degre. 

Loxygbne dissous peut 6tre chasse par un courant d’hydrogbne (10’) mais, clans 
les conditions de sensibilite auxquelles nous travaillons, cctte operation n’est pas neces- 
saire, les erreurs dues A la presence de cet 6l6ment sont de 0,05y0 entre 19 et 22O. La 
courbe polarographique de la reduction du chromate presentc un palier plus ou moins 
incline. La determination de la hauteur devrait se faire par une construction graphique 
appropriee. Toutefois, en faisant varier la hauteur du reservoir de mercure, il est possible 
d’obtenir un palier parfaitement horizontal, ce qui permet une mesure directe de la hauteur 
de la vague. 

La solution, aprbs oxydation nitro-chromique, est parfaitement stable A l’air pendant 
24 h., qu’elle soit alcalinisee ou non. De nombreux essais ont montre que I’acide picrique 
qui peut 6tre entrain6 lors de la distillation ne provoque pas d’errcur sensible, m6mc 
a p r h  ebullition prolong6e. 

Principe de la ddtermination polarographique de l’alcool. I1 s’sgit 
d’un dosage indirect, par determination polarographique de l’exchs 
de dichromate. Pour Bviter les erreurs dues entre autres au eapillaire, 
A la hauteur du reservoir de mercure et au polarographe, nous procb- 
dons comme suit : on effectue le polarogramme d’un distillat ne ren- 
fermant pas d’alcool, auquel on a ajoute une quantitk d6termini.e du 
melange nitro-chromique, soit ho le saut de la vague polarographique. 
Dans un 2“ essai, on repkte les m6mes opdrations, mais en ajoiitant 
la m6me quantitk du melange nitro-chromique au distillat d’un sang 
renfermant un pourcentage connu d’alcool d (par exemple lo/,,J (il 
se conserve pendant 3 semaines au frigorifique) et on obtient une hau- 
teur h, due h l’excirs de dichromate. h, - h, est proportionnel B 18 
quantite de dichromate ayant 6tB reduit par l’alcool renferme dans le 
sang (1 O / , , ) .  On effectue alors la m6me op6ration sur le distillat d’un 
sang dont la teneur en alcool est inconnue; soit h, la hauteur de ls  
vague polarographique (h, - h, est proportionnel h la teneur inconnue 
d’alcool) j le O/,, d’alcool sera donne par la formule : 

J. Amer. chem. SOC. 62, 852 (1940). 
3, Arch. Eisenhuttenw. 13, 73 (1939). 
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Les 2 premikres mesures h, et h, ne se font qu’au debut de 
chaque serie d’essais, lorsqu’on renouvelle un reactif ou quand on 
modifie l’appareillage (capillaires, hauteur du reservoir de mercure, 
otc.). Si on utilise comme Btalon, au lieu de sang alcoolisk, une solution 
tl’a,lcool dans l’eau distillee, il faut determiner expkrimentalement un 
cwefficient de correction pour h, (ce fait est dii sans doute & une legitre 
tliff6rence des coefficients de diffusion). 

V. PRECISION DE LA MfiTHODE. 

Conside’rations the’oriques. Les resultats du dosage de l’alcool dans 
It. sang sont souvent destines aux medecins et aux juristes et peuvent 
entrainer de graves cons8quences. I1 est done indispensable que le3 
chimistes puissent Bvaluer l’erreur de la mdthode qu’ils utilisent et 
(ln’ils l’indiquent en rendant les resultats : par exemple 1 f 0,05 O i o 0  

ou 0,95 1,05°/00, afin d’6viter toute fausse interpretation. Nous 
allons donc rechercher les causes d’erreurs de la m6thode. Beaucoup 
de facteurs peuvent en alterer les resultats, mais le processus que nous 
proposons permet d’en &miner un certain nombre (par exemple les 
erreurs dues au capillaire, a l’appareillage, a la solution-&alon, au 
coefficient de diffusion, etc.). 

Nous devons, en tout premier lieu, examiner l’erreur due a la 
mesure polarographique, c’est-&-dire l’erreur commise sur la hauteur 
ties sauts h,, h, et h,. Nous admettrons, ce qui est proche de la vkritC 
tlans notre cas, que, quelle que soit la hauteur mesurire et quelle que 
soit sa valeur, nous fassions une mBme erreur de f a (h, f a, h, & a, 
h, It a). 

Partant de la formule (l), les valeurs maximum (xmlLx O / , , )  et 
minimum (xmln O / , , )  sont donnBes par les formules : 

On peut en dBduire l’erreur polarographique absolue EA et l’erreur 
polarographique relative EIL en yo : 

Pour avoir des erreurs absolues et relatives aussi faibles que pos- 
sible, il faut done que (h, - h,) et (h, - h,) soient aussi grands que 
possible, c’est-&-dire que d’une part le saut dh au dichromate avant 
l’adjonction d’alcool doit 6tre grand, et, d’autre part, l’excbs de ce 
r4actif tloit &re aussi faible que possible (h,) aprPs oxydation de 
l’alcool. I1 s’agit done de mettre un trbs leger excPs de dichromate de 
potassium ct de prendre une sensibilit4 telle que l’on ohtienne pour h, 
nn saut aussi grand que possible. On prendra comme &talon une 
solution de concentration en alcool telle que h, soit a peu prPs &a1 B 
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h,. I1 faut aussi considbrer les autres erreurs (pesBe, mesures de volume, 
distillation, oxydation). L’experience montre que l’erreur de pesee est 
negligeable. Les autres peuvent &re BvaluBes a f 2 %  au maximum. 

Coaside‘rutions pratiqwes. Comme il n’est pas possible de travailler 
dans des conditions iddales, il nous a fallu rechercher celles qui per- 
mettent une determination suffisamment precise et rapide. 

I1 a Bt6 effectue plusieurs series d’essais. Dans chaque serie, nous 
avons pris une quantitB constante de diehromate et des quantitds 
variables d’alcool et nous avons dBtermin6 d’une part l’erreur expdri- 
mentale effectuBe et d’autre part, nous avons calcul6 l’erreur theorique 
polarographique ER. 

Tableau I. 

Errenr 
relative 

% 

0,0 
+16,0 
+40,0 
+10,0 
+10,0 
+ 4,0 
+ 5,3 
- 4,0 
+ 8,0 
+ 5,0 
+ 1,34 
+ 0,67 
- 0,50 
+ 1,00 
+ 0,50 

0,00 
0,00 

- 1,oo 
- 0,67 
- 1,67 

llcoo 
dans 
3 san 
“I00 

0 3 0 0  
0,25 
0,25 
0,50 
0,50 
0,75 
0,75 
1 5 0 0  

1 9 0 0  

1 9 0 0  
1,50 
1,50 
2 ,00 
2300 
2300 
2,50 
2,50 
3,00 
8,oo 
3,oo 

~ 

- 

Sensibi. 
lit6 

,ua/mm 

0,15 
0,15 
0,15 
‘0,2 
0,15 
0,2 
0,15 
0,2 
0,15 
0,15 
0,15 
0,15 
0,2 
0,2 
0,15 
0,2 
0,15 
0,2 
0,15 
0,15 

t6sul- 
ta t  

OIOO 

0,00 
0,29 
0,35 
0,55 
0,55 
0,78 
0,79 
0,96 
1,08 
1,05 
1,52 
1,51 

~ 

1,99 
2,02 
2,01 
2,50 
2,50 
2,97 
2,98 
2,95 - 

0,050 
0,050 
0,054 
0,050 
0,054 
0,054 
0.054 
0,050 
0,050 

Erreur 
tbsolue 

I 
I 

17,4 
14,2 
9,8 
9,2 
6,s a =  0,2 
6,4 
5,6 
4,6 
4,8 

0,00 
+ 0,04 
+ 0,10 
+ 0,05 
+ 0,05 
+ 0,03 
+ 0,04 

+ 0,08 
+ 0,05 
+ 0,02 
+ 0,01 
- 0,01 
+ 0,02 
+ 0,01 
0900 
0,oo 

- 0,03 
- 0,02 
- 0,05 

- 0,04 

- 

0,050 
0,027 
0,025 
0,025 

1,0 
0,9 
0,7 
0,s 

26.0 
26,O 
26,0 
24,3 
26,O 
24,3 
26,O 
24,3 
26,O 
26,O 
26,O 
26,O 
24,3 
24,3 
26,O 
24,3 
26,O 
24,3 
26,O 
26,O - 

EA 1 ER 

18,O 
18,O 
18 ,O 
16,9 
18,O 
16,9 
18 ,O  
16,9 
18,O 
18 ,O 
18,O 
18,O 
16,9 
16,9 
18,O 
16,9 
18,O 
16,9 
18,O 
18,O 

020 
23.7 
23,2 
20,2 
21,6 
18,5 
19,7 
17,2 
17,4 
17,6 
13,8 
13,9 
9,6 
9,3 
9,9 
5,8 
6 0  

292 
2,4 

2,3 

Remarque. Pour les faibles valeurs de (h, - hx), nous avons pris l’erreur de lecture a 
= -j= 0,2 (ici, jusqu’& lyo). Pour les concentrations plus fortes nous avons pris a = & 0,l. 
Aux valeurs de E, il faut encore ajouter les autres erreurs (2 & 3%). 

Dans une premibre sBrie d’essais, nous proddons de la faqon 
suivante : la quantite de dichromate ajoutee correspond Q l’oxydation 
totale de 3,25 O i o 0  d’alcool. La distillation est conduite de telle sorte 
qu’on reqoive 3,2 em3 de distillat par gramme de sang. On prend alors 
3 em3 de ce distillat qu’on analyse selon le procBdB indique. Un calcul 
montre que si l’dchantillon renferme 3,25 o/oo d’al~ool, il faut, pour 
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oxyder complbtement ce dernier, 13 milligramme de dichromate de 
potassium par g de sang. Les resultats pour diverses teneurs d’alcool 
sont donnks dans le tableau I. 

Si on tient compte de toutes les erreurs, les rhsultats expt5rimen- 
taux confirment ce que les calculs de l’erreur avaient r6v616. Pour 
une quantit6 de dichromate choisie, l’erreur augmente rapidement 
lorsque les teneurs en alcool decroissent. Les rksultats sont accep- 
tables jusqu’h 1,5 a 2O/,, d’alcool. Au-dessous de cette valeur, les er- 
reurs atteignent ou depassent 5 %. 

Nous avons effectuh une Ze s6rie d’essais avec des quantitPs 
initiales de dichromate de 10 milligrammes correspondant h 2,44 O i o 0  
d’alcool dans le sang. Les resultats conduisent aux m6mes remarques. 
Les valeurs les meilleures sont obtenues pour des concentrations 
comprises entre 2 et 2,44 O/, , ,  ils sont acceptables jusqu’h 1 Oleo d’alcool. 
Pourtant, &ant donne les normes fixees par la plupart des cantons, 
c’est au voisinage de d’alcool dans le sang que les resultats 
doivent presenter le plus de prdcision. C’est pourquoi nous avons 
effectu6 une 3“ sdrie d’essais avec une quantit6 de dichromate ca- 
pable d’oxyder 1,3°/00 d’alcool dans le sang. Dans ees conditions, les 
erreurs au voisinage de 1 O i o 0  sont infkrieures h & 0,5 yo (voir Tab. 11). 

Tableau 11. 

iensibi- 
lit6 

Lajmm 

0,15 
0,lO 
0,15 
0,15 
0,15 
0,10 
0,1o 
0,15 
0 , l O  
0,15 
0,15 
0,15 
0,15 
0 , l O  
0,lO 

ha 

17,25 
l9,90 
17,25 
17.25 
17,25 
19,90 
19,90 
17,25 
19,90 
34,50 
34,50 
34,50 
51,75 
59,70 
59,70 

Erreur 
relative 

01  
/O 

0,oo 
0.30 
0,30 

0,60 
0,130 
1,oo 
1,05 
1,20 
1,32 
2,40 
2,50 
3,OO 

0,60 

3,OO 
3,50 

- 
+ 3,3 
+ 3 3  
- 1,7 

+ 3,s 
- 

- 
- 
- 

+ 1,5 
+ 12 
+ 2,o 
+ 2,0 
- 0,33 
- 1,43 

0,oo 0,oo 
0,31 +0,01 
0,31 +0,01 

0,60 0,00 
0,62 +0,02 
I ,oo 0,oo 
1,05 0,OO 
1,20 o,oo 
1,34 +0,02 
2,43 +0,03 
2,55 +0,05 
3,06 +0,06 

0,59 -0,Ol 

2,99 - 0 , O l  
3,45 . -0,05 

4,45 
4,15 
4,45 
4,45 
4,45 
4,15 
4,15 
4,45 
4,15 

21,70 
21,70 
21,70 
38,95 
43,95 
43,95 

17,25 
15,04 
13,30 
9,70 
9,56 

10J9 
4,09 
3,80 
0,69 

17,32 
3,4o 
1,85 

12,55 
12,60 
5,30 

- 
RN 

c1n3 

1 
1 
I 
1 
1 
1 
1 
I 
1 
3 
2 
2 
3 
3 
3 

- 
0,013 
0,016 
0,016 
0,016 
0,013 
0,013 
0,016 
0,013 

- 
41 
3,0 
2,7 
2,6 
2,0 
1,3 
1,5 
1 ,o 

VI. DOSAGE DE LALCOOL EN PRaSEKCE D’ACgTONE. 

Le sang renferme parfois de l’acetone (cas de diabkte, de choc, 
etc.) qui passe dans les distillats et gibe le dosage de l’alcool dans 
la plupart des methodes utilisant le dichromate de potassium. Xous 
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avons constate que lors de l’oxydation de l’alcool par le melange nitro- 
chromique dans les conditions Btablies, l’ac6tone n’entre pas en r6ac- 
tion et ne g6ne done pas le dosage jusqu’h la concentration de 6O/,, 
dam le sang. Tout au plus l’erreur est-elle quelque peu augmentde. La 
dispersion autour de la vraie valeur est plus grande. Dans le tableau 
suivant, nous donnons quelques-uns des resultats obtenns. 

Tnhlcau TIT. 
Alcool 

dans le sang 
“/00 

0,60 
0,80 
1 ,oo 
1 9 0 0  
1 3 0  
1,50 
2,oo 
2,oo 
2,50 I 3,OO 

AcBtone Erreur 
lans le sang 

Oleo , O  - 

0,61 
0,82 
1,Ol 
1,02 
1,54 
1,48 
2,Ol 
1,98 
2,53 
2,93 

+ 0,Ol 
+ 0,02 
+ 0,Ol 
f 0,02 
+ 0,04 
- 0,02 

’ +0,01 
- 0,02 
+ 0,03 

I -0,07 

+ 1,7 
+ 2,5 
+ 1,o 
+ 2,o 
i- 2,7 
- 1,3 
+ 0,5 
- l ,o 
+ 1,2 
- 2,3 

VII.  MODE OPaRATOIRE. 

10 Rhct i f s  uti l isb.  Solution saturke d’acide picrique. On I s  porte Q. l’kbullition pen- 

Acide nitrique puriss. Merck, D = 1,40. On y fait passer un courant d’air sec pen- 

RN.-Rhctif  nitro-chromique. On dissout B froid 2,20 g de K2CrfOP pur dans 250 cm3 

Alcool absolu. Pour la preparation deu solutions-&talons (alcool absolu M e x k  OU 

Soude caustique 4 4 .  
2O Prise et distillation. Le tube Q. essais bouch6, renfermant le sang fluore ou non, 

est sorti de la glaciirre et amen6 B la temperature du laboratoire. Si le sang est coagul6, 
on Bcrase le caillot avec une baguette de verre pendant que le tube est encore froid. 

La pes6e du tube, avant e t  apr&s, doit se faire B 0,05 g pr&s pour 5 g de sang (cc 
qui correspond B une erreur absolue sur l’alcool de O,O1°/oo pour un sang en renfermant 

Le sang est introduit dans uu ballon Pyrex L long col de 500 em3. On y ajoute, 
pour Bviter la formation d’une mousse genante lors de la distillation, 6,5 fois son volume 
rl‘une solution aqueuse d’un acide picrique sat. On recueille le dktillat dans un cylindre 
gradu6 de 25 B 50 cm3 (selon la quantit6 d’kchantillon initial) rcnfermant un peu d‘eau 
distill& dans lequel plonge le tube sortant du rbfrigkrant. 

Afin de pouvoir comparer plus facilement le distillat des 6chantillons et  des tkmoins, 
on repoit environ 3 cm3 de distillat par g de sang, puis on ajoute de I’eau distillee au 
inoyen d’une pipette, afin d‘obtenir exactement 3,2 ,ma de distillat par g de sang. Ces 
inesures de volume doivent dtre faites avec minutie car elles peuvent Btre L l’origine d‘er- 
reurs sensibles. 

dant quelques min. pour chasser les reducteurs volatils qu’elle pouvait contenir. 

dant 15 min. pour chasser les oxydes d‘azote. A conserver dans un flacon brun. 

d’acide nitrique cone. incolore. 

alcool Bender & Hobein B 99,8% Vol.). 
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Remaryue. Pour 6viter la formation de mousse au cours de la distillation, le sang 
est additionnb dacide picriqne; or, il peut arriver que des traces de cet acide soient 
entrain8es; le distillat est parfois trhs 16gdrement color& Bien que les groupements nitrbs 
soicnt r6duits au polarographe, la quantitk entrainbe est trop faible pour yue les ritsultats 
cn soient alt6r6s. 

Essais prdlirn&mires. I1 est nbcessaire de connaftre la quantitb approximative d’al- 
cool renferm6e dans I’bchantillon, afin de n’ajouter qu’un faible excds de dichromate de 
potassium. On effectue donc un essai prbliminaire qui consiste Q prendre une partie ali- 
quote du distillat (5  om3). On ajoute 3 Q 5 cm3 d’acide nitrique concentri: e t  1 cm3 du 
rkactif nitro-chromique. On chauffe une minute. Si la solution reste jaunbtre, il y a exchs 
de dichromate; par contre, si on observe une coloration vert-bleubtre, on ajoute un 2e cm3 
de rbactif nitro-chromique et, par la suite, un 3e cm3 si la solution n’est pas devenue 
jaunbtre. Dans le cas contraire, 1’8chantillon renferme plus de 3O/,,, d’alcool. On diluera 
pour sc trouver dans les conditions de la mbthode. 

3, Oxydation de l’alcool pur le dichromate. On prblbve 5 cm3 du distillat, ajoute 1, 
2 011 3 om3 de reactif nitro-chromique selon les rbsultats de l’essai pr8liminaire. On porte 
s’il y a lieu le volume B 8 om3 par addition dacide nitrique concentrb. On laisse reposer 
I h., ou bien l’on chauffe pendant 5 min. au bain-marie bouillant. 

4 O  Polarographie de l’excds de dichromate. Aprh oxydation, on pr61bve 2 om3 de la 
solution pr6cbdente. On y ajoute 4 om3 d’une solution d’hydroxyde de sodium 4-n. L’acide 
nitrique est ainsi neutralisb et  I’exc8s de soude est de 0,94-m. On peut chasser l’oxyghne 
par un courant d’hgdrogbne ou d‘azote dbbarrass6 d’oxygAne et  on polarographie avec 
une sensibiliti! de 0,15 ,ua/mm par milligramme, Damping 2,  hauteur du mercure 45 cm, 
temps de goutte 3 sec. 

Remarque. L’expbrience nous a montri: que lorsqu’on ne chasse pas l‘oxyghne, l’er- 
reur faite est nbgligeable. 

Erreurs. Nous admettrons une erreur totale maximum de .& 5%. Lorsqu’on tra- 
vaille dans de bonnes conditions, c.-Q.-d. (hn-ho) grand, les erreurs dbpassent rarement 20:. 

Z u s a m  men f as  sung. 
33s wird eine Methode zur Bestimmung des Alkohols ini Hlut 

beschrieben. Der Alkohol wird dabei mit einem Nitrochromsaure- 
gemisch oxydiert, und zwar unter solchen Bedingungen, dass 6 Oio0 

Aceton die Bestimmung nieht storen. Der oberschuss an Dichromat 
wird polarographiseh bestimmt. Sofern dieser Uberschuss klein ge- 
halten wird, ist der Fehler kleiner als 2 - 3  yo fur Alkoholgehalte 
zwischen 0,6 und 3O/,,. 

Laboratoire de chimie minkrale, de chimie analytique 
et de microchimie de 1’TJniversitk de GenPve. 




