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ABSTRACT 

Organic analytical chemistry is confronted with many problems: structural 
analysis of organic molecules, identification and titration of these compounds 
in manufactured products or in mixtures. This means that the analyst must 
choose the best means to solve bis problems: here functional analysis is very 
useful. Many operating processes are presented that prove that functional 
analysis complements structural analysis, and this article exemplifies the 
contribution of instrumental methods. Thus potentiometry is applied for 
titrations in many solvents: concentrated saline solutions, aqueous phenol, 
periodimetric titrations in non-aqueous solvents, etc. Further, polarography 
facilitates settling problems in the study of the degradation of organic com­
pounds or in trace detection (propiolactone~ New methods offunctional analy­
sis make great use of organic reactions: colorimetric, u.v. and fluorimetric 
analysis, and eil.zymatic meth.ods of analysis are all being developed for use in 

all fields of pure and applied analytical chemistry. 

ß est incontestable que depuis bientot 2 decennies, le developpement de Ia 
chimie analytique s'est manifeste par son individualisation et sa participation 
dans tous les domaines de l'activite chimique. Individualisation sur le plan 
fondamentat: elle s'est en effet differenciee des disciplines chimiques min­
erales et organiques; elle prend a Ia physique et a Ia chimie generate leurs 
notions fondamentales qu'elle exprime sousuneforme personnalisee en vue 
de prevoir les reactions, les methodes et leurs applications : elle choisit 
parmi les reactions chimiques, les mieux adaptees a son but: l'identification 
et le dosage des especes chimiques et demande chaque jour davantage a 
l'instrumentation. Participation a tous les domaines d'activite chimique, tel 
est le deuxieme volet de son activite : recherches dc; tres haut niveau indis­
pensables a son developpement et debouchant a plus ou moins breve echeance 
sur des solutions et des applications nouvelles et egalement recherches 
orientees sur l'application immediate aux multiples problemes joumaliers 
que les analystes ont a resoudre. 

Sur un plan tres general, les orientations de Ia chimie analytique et plus 
precisement de I 'analyse organique fonctionnelle sont Ia consequence d 'une 
attitude et d 'un choix, conditions de toute evolution ou de tout devenir au 
sens bergsonnien du terme1• L'attitude generate reside dans I 'appui sur les 
acquisitions anterierures dont toutes les possibilites n 'ont pas ete explorees, 
Ia recherche de voies nouvelles avec un developpement en eventail et non dans 
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une seule direction privilegiee et finalement le sens du service que Ia chimie 
analytique apporte a tous les domaines de I 'activite chimique. Le choix se 
rapporte plus particulierement a Ia recherche des moyens les mieux adaptes 
au but poursuivi : mettre a profit les enormes possibilites offertes par les 
methodes physicochimiques d'analyse, les developper tout en n'abandon­
nant pas les methodes traditionnelles qui gagnent chaque jour en perfection 
et en precision. Tels sont les criteres qui doivent presider aux orientations et 
que nous allons tenter d'appliquer dansdivers domaines ou s'exerce le röte 
de I 'analyste. 

1. STRUCTURE ET IDENTIFICATION DES COMPOSES 
ORGANIQUES 

Analyse fonctionnelle, complement de l'analyse structurale 

L'epoque ou l'organicien effectuait lui-meme ses analyses est depuis 
longtemps revolile; il recourait alors a des extractions et purifications penibles 
pour isoler l'espece a l'etat pur, a des procedes plus ou moins drastiques pour 
arriver a Ia structure de Ia molecule. On ne doit pas oublier les recherches 
qu 'a suscitees Ia determination de Ia structure des alcaloides ou des gluco­
sides et on doit s'incliner devant le travail de patience, Ia minutie et Ia com­
petence des chimistes. Actuellement, l'isolement de l'espece, a l'etat pur est 
rapide grace aux methodes chromatographiques, en phase gazeuse notam­
ment. L'analyse elementaire a l'echelle microanalytique est entierement ou 
presque automatisee. 

La structure et Ia conformation des molecules organiques sont rapidement 
elucidees au moyen des methodes spectrales d 'analyse: spectrometrie de 
masse, resonance magnetique nucleaire apportent un concours aujourd 'hui 
indispensable. 

Les spectres dans l'infra-rouge constituent un excellent moyen d'identifica­
tion des molecules organiques et l'on repere aisement les pics d'absorption 
correspondant aux groupements fonctionnels; i1 ne faut pas oublier toutefois 
que les Iangueurs d'onde caracteristiques sont sujettes a variation en fonction 
du reste de Ia molecule et que Ia position des pics et leur intensite peuvent 
etre considerablement modifies en fonction de cet environnement. Aussi, 
I 'analyse fonctionnelle par voie chimique tiend une place complementaire 
parfois indispensable, a cöte des methodes spectrales d'analyse. 

En solvant oxyde d'ethyle ou dimethylaniline, les composes a hydrogene 
mobile reagissent avec l'amidure de sodium selon Ia reaction: 

R-H + NaNH2 -+- RNa + NH3 

avec formation d'ammoniac en proportion stoechiometrique. L'ammoniac 
degage est dose par acidimetrie. A vec un appareil tres simple, le procede 
de Miocque et Vierfond2 permet de doser un grand nombre de composes 
appartenant a des familles chimiques variees : alcools primaires, secondaires, 
tertiaires, phenols, composes carbonylf:s, esters, amines, imides, amidines, 
acetyleniques et certains carbures. 

Le procede rend des services appreciables dans I 'elaboration des structures; 
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ainsi dans des molecules du type : 

Ar OH 
"-./ 

c 
/"-. 

Ar (CHi). -N :( 

Ia fonction alcool tertiaire est dißicile ä. mettre en evidence ä. l'aide des 
procedes physiques; Ia bande OH n 'est pas decelee dans l'infra-rouge; le 
spectre n.m.r. ne montre pas une differenciation nette du proton de l'hydrox­
yle et l'echange avec 0 20 ne permet pas de clarifier Ia structure. En revanche, 
le procede met en evidence !'hydrogene mobile et confirme ainsi Ia structure 
attendue. De meme, l'ethynylation de Ia base de Mannich de Ia propanone 
donne naissance au methyl-3 diethylamino-5 pentyn-1 ol-3 (I); ce compose 
a ere decnt par Miocque et al.3 qui ont precise les modalites et le mecanisme 
de son alteration rapide. 

H 3C 
I 

H2C 
'N_.....C2H, 

HC~ \ 
~C CH 

I I 2 

HO-C--CH2 

I 
CH3 

II 

La mise en evidence d'un seul hydrogene mobile a introduit l'hypothese de 
Ia duplication de Ia molecule avec perte de deux molecules d'ethylene;.elle a 
permis ,msi de proposer Ia structure du compose (11) qui n'avait pas ete 
resolue par i.r. et r.m.n. et qui s'est ensuite trouvee confirmee par les rayons X. 

Purete des com.poses organiques 
Si Ia spectrometrie dans l'infra-rouge constitue UD procede de choix pour 

l'identification des molecules organiques, il n'en va pas de meme pour 
apprecier Ia purete des composes organiques : il est souvent necessaire que 
l'impurete soit presente en quantite notable pour apparaitre dans le spectre 
infra-rouge. Les acides hydroxyles du type: 

R OH 

"' C-cH2-cOOH-+ 
/ 

R 

R 

" C=CH-COOH + H20 
/ 

R 

se transforment par perte d 'une molecule d 'eau en acide insature. Le pic 
d'absorption dans l'infra-rouge correspondant ä.la double Iiaison n'apparait 
pour une teneur importante dont les reactions chimiques ont rendu compte. 
Par exemple, ces acides alcools forment UD chelate cuivrique (111). Le pic 
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observe dans l'infra-rouge apparait lorsque le deficit en chelate forme est 
dejä. net4 • 5• 

:Q· 0 
H .,,.0 
H u, 
R' 0 RVo 

III 

2. ANALYSE FONCfiONNELLE ET REACTIVITE DES MOLECULES 
ORGANIQUES: TITRAGES DANS LES MILIEUX V ARIES 

Envisagee sous l'angle des proprietes physiques physicochimiques ou 
chimiques d'un atome, un groupe d'atomes ou une partie de Ia molecule, Ia 
definition de l'analyse organique fonctionnelle englobe l'etude de Ia reac­
tivite des molecules organiques. C'est en effet ä. partir de Ia reactivite que 
l'analyste fonde les methodes d'identification et de dosage des fonctions et 
par leur intermediaire de Ia molecule elle-meme. Deux voies s 'offrent ä.l 'anal­
yste : soit une intervention directe sur Ia fonction qu 'il identifie ou qu 'il dose 
ä.l'aide de moyens varies, soit une transformation prealable du groupement 
fonctionnel en un compose dont les proprietes sont utilises ä. ces memes fins. 
Dans ce demier cas, l'analyse fonctionnelle apres transformation chimique 
aboutit dans tous les domaines d 'application de Ia chimie · analytique ä. des 
methodes de dosage specifique des composes organiques. C'est egalement ä. 
partir du l'etude de Ia reactivite des fonctions, de leurs imteractions ou leurs 
inhibitions reciproques dans Ia molecule et des reactions chimiques ou 
electrochimiques, que l'analyste peut prevoir les transformationsdes mole­
cules, leur stabilite et participer ainsi ä.l'elaboration des conditions d'emploi. 
La connaissance de Ia reactivire prend, a titre d'exemple, une importance 
primordiale en chimie therapeutique; Ia reactivite de Ia molecule sert de 
point de depart pour aborder l'etude des transformations et du metabolisme 
des medicaments, determiner Ia biodisponibilite du medicament et elaborer 
les methodes d'investigation des produits de transformation. L'analyste 
realise cette etude de Ia reactivite a I 'aide de moyens varies dont nous citerons 
quelques exemples: titrages dans des solvants varies, electrochimie des 
reactions organiques, recours aux methodes spectrales. 

La protometrie dans des solvants varies a pris un essor considerable depuis 
une vingtaine d'annees. L'etude fondamentale duröle du solvant: constante 
dielectrique, effet prototropique, facteurs d'acidite et de basicite, fonction 
d'acidite, a elargi considerablement ce concept meme de couple acide--base. 
En chimie organique, l'electrochimie dans les solvants varies en pleine ex­
tension renseigne sur Ia cinetique ou le mecanisme des reactions chimiques et 
apporte des voies d'acces nouvelles aux molecules organiques. Dans Ia 
pratique de l'analyse, le choix judicieux du solvant ou de melanges de sol­
vants conduit ä. des applications multiples bien connues. Le nombre de 
solvants utilisables s'est multiplie et l'emploi du tetrahydrofuranne, de Ia 

582 



ORIENTATIONS NOUVELLES DE L'ANALYSE ORGANIQUE FONCI'IONNELLE 

methylisobutylcetone au du dimethylsulfoxyde est devenu courant. De plus, 
les methodes d'analyse fonctionnelle limitees a la protometrie dans des 
solvants autres que l'eau sont etendues maintenant aux titrages oxydireduc­
timetriques ou au dosage par precipitation. 

Protometrie dans le phenol aqueux 
Rechercher un solvant presentant un pouvoir etendu de dissolution des 

composes organiques, une constante dielectrique faible tout en participant a 
l'echange du proton tel est le but rechercbe par Pelletin et Baylocq6• 7 

mv 
700 

~o~~~~----~~~~----~ 
0 25 50 75 100 125 150 175 200 

% de neutralisation 

Figure 1. Titrage potentiometrique de Ia quinine dans le phenol aqueux. 

s 'adressant au pbenol aqueux (90/10 pjp). L 'etude de la constante dielectrique 
faible (15,5 a 27j de ce solvant a montre qu'il est constitue par l'hemihydrate 
de pbenol (C6H 50H, !H20) dans lequell'eau cst fortement liee. 

Son domaine d'application a la protometrie des bases organiques est 
superi>osable a celui de l'acide acetique anhydre; en revanche, ce solvant 

105 

mV 

15 

0 50 100 150 

% de neutralisation 
Figure 2. Titrage conductimetrique de Ia quinine dans Je phenol aqueux. 
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permet le titrage differentiel par conductimetrie ou potentiometrie des bases 
organiques bifonctionnelles telles que Ia quinine ou Ia quinidine citees a 
titre d'exemples (Figures 1 et 2). Le titrage des chlorures de bases organiques 
est effectue apres complexation par l'acetate mercurique, celui des sulfates 
apres precipitation des ions soi- a l'etat de sulfate de baryum. De plus, les 
titrages dans le phenol aqueux presentent l'avantage d'etre applicable 
aisement a des solutions aqueuses de bases organiques ou de leurs sels dans Ia 
mesure ou Ia teneur en eau ajoutee au solvant ne depasse pas 10 p. 100. 

Oxydireductimetrie daDs des solvants varies 
L'insolubilite de l'acide periodique et de ses sels alcalins en milieu organi­

que Iimite l'utilisation de ces reactifs au dosage des substances hydrosolubles. 
Guemet et Espinassou8 ont decrit les periodates d'ammoniums quaternaires 
a longue chaine (cetylpyridinium, cetyldimethylbenzylammonium (CDMB) 
cetyltrimethylammonium) solubles dans l'acide acetique, les alcools et le 
chloroforme. Le schema generat d'oxydation periodique des a.-diols en 
milieu non aqueux est identique a celui connu en solution aqueuse (mise en 
jeu de deux electrons par molecule d'a.-diol). Toutefois, les vitesses d'oxyda­
tion sont differentes: 

milieu aqueux glycol: primaire-secondaire > secondaire-secondaire 
> primaire-primaire > tertiaire-tertiaire 

milieu acetique glycol : primaire--primaire > primaire--secondaire 
> secondaire-secondaire > tertiaire--tertiaire 

en milieu acetique, Ia fonction alcool primaire parat"t favoriser l'oxydation 
alors qu'en milieu aqueux Ia fonction alcool secondaire est plus facilement 
attaque. L'etude de l'oxydation periodique en milieunon aqueux est ainsi 
appelee a rendre de nouveaux services dans 1 'analyse structurale des oses, 
osides et heterosides et aussi des steroides. Ainsi l'cx-methyl-o-glucose 
pyranoside9 reduit en_milieu aqueux deux molecules d 'acide periodique; dans 
un premier stade, Ia rupture 'd'une Iiaison a.-glycol conduit a un dialdehyde 
puis dans un deuxieme stade l'acide periodique reagit sur le dialdehyde avec 
rupLure de Ia Iiaison alcool secondaire-aldehyde. En milieu ethanol-chloro­
forme, Ia reaction est limitee au premier stade et une molecule d'a.-methyl­
o-glucose pyranoside reduit seulement une molecule d 'acide periodique. 
Dans ce meme milieu, trois des cinq fonctions a.-glycol oxydables de Ia 
rutine (IV) reduisent 1 'acide periodique : une fonction dans chaque cycle 
pyranoside et Ia fonction 0-diphenol. 

H~OH 
~Hf 0~2-0~ 0 H 0 H 

H 
H HO H HO 

IV H OH H OH 
OH H CH3 H 
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Argentimetrie en solution saline concentree 

Critchfield et Johnson 10 ont preconise le titrage de bases organiques dans 
des solutions salines concentrees. Pellerio et Leroux11 • 12 ont etudie Ia 
formation des derives argentiques de Ia theophylline (V) et de Ia theo­
bromine (VI) en solution concentree et alcaline d'acetate de sodium ä. 
50 p. 100 (p/v). L'isolement et l'analyse (u.v., i.r analyse elementaire) des 
composes formes comme l'etude des courbes de titrage potentiometrique 
ont montre Ia formation de monotheophyllinate monoargentique (VII) et 
de ditheobrominate monoargentique (VIII). La forte concentration saline 
diminue le pouvoir dissociant du solvant et favorise Ia formation de com­
plexe du type chelate; cette hypothese est en accord avec les travaux de 
Lucas13 sur l'ionisation des molecules dissoutes en milieu salin concentre. 

ml Ag+ 

Figure 3. Argentimetrie de Ia theophylline (1) et de Ia theobromine (2) en milieu salin concentre. 

L 'interpretation du comportement different des deux bases puriques, 
etayee par les resultats d'analyse, est liee ä. Ia structure des derives argen­
tiques. I1 parait legitime d'admettre que Ia theophylline forme un chelate 
argentique intramoleculaire (VII) insoluble et relativement stable; cette 
formation ne peut etre envisagee dans le cas de Ia theobromine; le compose 
(VIII) forme en milieu salin concentre est decompose par dilution aqueuse 
avec formation de theobrominate monoargentique. Des resultats ont 
debouche sur un procede de titrage des ces bases puriques 12 (Figure 3). 

V VI 

585 



F.PELLERIN 

rX:c:x~\S 
~ I 
CHl CHl 

VIII 

3. ANALYSE FONCTIONNELLE Ef APPORT DES METHODES 
INSTRUMENTALES 

Les methodes electrochimiques fournissent des renseignements precieux 
pour I 'analyste et concourent ä. elucider des mecanismes reactionnels ou 
ä. preciser Ia stabilite de molecules organiques. 

Methodes electrocbimiques 

Zuman a developpe dans son ouvrage Ia polarographie des substances 
organiques: etude cinetique des reactions de decomposition, changements 
engendres par des modifications de structure, influence des conditions 
inherentes au milieu reactionnel. La polarographie de nombreux composes 
organiques notamment les bases puriques et pyrimidiques a ete etudiee par 
Elving14• Pour notre part, nous avons applique Ia polarographie ä. l'etude 
de l'oxydation de diverses molecules ä. fonction hydrazide15• 

Les hydrazides nicotinique et isonicotinique (IX) sont reduits en milieu 
alcalin sur I 'electrode ä. goutte de mercure plus facilement que leurs N­
oxydes respectifs; le potentiel de demi-vague de ces derniers est en effet 
plus negatif que celui des acides. Par oxydation permanganique, Ia forma­
tion transitoire de N -oxyde des hydrazides (X) nicotiniques, de I 'iproniazide 

1,68 1,44 1.2 0,96 0,72 0,48 0,24 

E 
Figure 4. Polarographie de l'iproniazide (1) et de l'iproniazide N-oxyde (2) a pH 5.1. 
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Tableau 1. Potentiels de demi-vague a difTerents pH (electrode de reference Ag/AgCI) 

Acide nicotinique 

N..()xyde de l'acide nicotinique 

Acide isonicotinique 
N..()xyde de l'acide isonicotinique 

lproniazide 

N-oxyde de l'iproniazide 

Nialamide 

Hydrazide nicotinique 
N..()xyde de l'hydrazide nicotinique 

Amide nicotinique 
N-oxyde de l'amide nicotinique 

pH2,4 

-1,05 
-1,2 
-0,84 
-1,08 
-1,26 
-0,852 
-0,672 
-0,864 
-0,624 
-0,858 

-0,522 
-0,828 
-0,582 
-0,810 
-0,816 

pH11,8 
-1,836 
-1,356 
-1,524 
-1,860 
-1,74 
-1,530 
-1,740 

pH5,1 pH8,8 

-1,62 

-1,704 

-1,056 -1,380 
-1,056 -1,5 

-0,852 -1,236 
-1,11 

-0,72 -0,96 
-1,04 -1,296 
-0,852 -1,146 
-1,068 -1,284 
-1,02 -1.284 
-1,290 -1,464 

-1,764 

et du nialamide a ete mise en evidence, apres isolement et dissolution en 
solution tampon, par polarographie. Les potentiels de demi-vague des 
composes obtenus (Tableau 1) en fonction du pH different de ceux des N­
oxydes, des acides nicotinique ou isonicotinique ainsi que de deux des 
composes originels (Figure 4). Cesresultats ont ete confirmes par determina­
tion des spectres d'absorption dans l'infra-rouge qui different de ceux des 
N -oxydes des acides nicotinique ou isonicotinique et presentent en plus de 
Ia bande d'absorption vers 1280-1310cm- 1 caracteristique de Ia fonction 
N -oxyde, une bande supplementaire vers 1650 cm -l. 

L'ensemble des resultats confirme le schema suivant de l'oxydation 
permanganique des derives pyridiniques a fonction hydrazide : 

0 0 
t t 
N N 

Üco-NH-NH-R ÜcooH 
IX X XI 

Hydrazide nicotinique: Substitution en 3: R = -H 
lproniazide : Substitution en 4: R = -CH(CH3h 
Isoniazide : Substitution en 4: R = - H 
Nialamide : Substitution en 4: 

R = -CH2-CH2-CO-NH-CH2-C.H5 
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Polaragraphie de l'acide nitropropionique 
La propiolactone est un agent alkylant utilise dans de nombreuses 

reactions de syntbese organique et de polymerisation. Ses proprietes ont 
conduit ä. I 'employer comme agent de Sterilisation de greffes ou de plasma 
humain ou de denaturation des proteines bacteriennes et virales. Elles sont 
egalement responsables de son action irritante, cytotoxique et des pro­
prietes cancerogenes lui ont ete reconnues. La detection de traces s'avere 
indispensable et peut etre resolue par polarographie du nitropropionate de 
sodium forme sous l'action du nitrite de sodium: 

CH2-cH2 

I I + NaN02 -+ 0 2N-cH2-cH2-cOONa 
0-C=O 

La reduction sur l'electrode ä. goutte de mercure permet d'observer en 
milieu alcalin les deux vagues de reduction caracteristiques des derives 
nitres. 

R-N02 H,O + 4H7 RNHOH H,O + 3H+ RNHj 

Dans le cas de Ia propiolactone Pellerin et Letavernier16• 17 ont constate 
que Ia deuxieme vague de faible hauteur apparat"t ä. partir de pH 7,5 et que 
Ia mesure du Et (- 0,48 ä. pH 7,5) et de Ia hauteur de Ia premiere vague 
(Figure 5) permettent de deceler et de doser des traces de propiolactone de 
l'ordre de 10 J.18 par ml (10 p.p.m.) 

-1000mV -SOOmV 0 

Figure 5. Reduction polarographique du nitropropionate de sodium: I, NaN02 ; II, propiolac­
tone apres rC:action avec NaN02 (pH 7,5); III, nitropropionate de Na (pH 8) (A) R-N02 -+ 

R-NHOH, (B) R-NHOH-+ R-NH2• 

Methodes speetrales d'analyse fonctionnelle 
Une reaction chimique pratiquee au niveau d'une fonction donne acces 

ä. une structure responsable d'une absorption dans le visible, l'ultraviolet ou 
d 'une fluorescence. 
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Spectrophotometrie dans le visible et l'ultraviolet 
L 'application analytique de nouvelles reactions des groupements fonc­

tionnels, aboutit a des composes colores, ou bien de nouveaux reactifs 
colores ou non se condensent quantitativement avec la fonction a doser ; 
c'est ansi que Poirier, Pesez et Bartos18 ont propose ces dernieres annees 
un grand nombre de methodes colorimetriques fondees sur des reactions 
chimiques dont le mecanisme est connu et qui se substituent avantageuse­
ment aux reactions empiriques autrefois utilisees avec plus ou moins de 
precision et de fidelite. Avec les methodes colorimetriques, l'analyse fonc­
tionnelle gagne en sensibilite et en specificite; il est de plus necessaire etant 
donne les nombreuses interferences rencontrees de disposer pour chaque 
fonction d'un nombre relativement important de reactions permettant a 
l'analyste de choisir celle qui convient dans un cas particulier. 

L'introduction dans une molecule de groupements fonctionnels chromo­
phores ou d'auxochromes par reaction chimique conduit a des composes 
presentant de nouvelles conjugaisons 1t-1t ou n-1t. La transformation en 
composes absorbant ainsi dans l'ultravoilet peut etre rendue specifique. 

F luorescimetrie 
Certains composes non fluorescents peuvent a l'aide d'une reaction 

chimique convenable former un derive fluorescent par heterocyclisation a 
l'oxygene ou a l'aiote, par exemple19 (XII a XV): 

Epinephrine 

XII 

XIII 

CH 3 

I 
Ho'l(YNl 
HO~OH 

Adrenolutine 
XV 

H C. 

oyY~'l 
~OH 

Adrcnochrome 

XIV 

La reaction de Hantzsch qui conduit aux derives de la dihydropyridine 
par action du formaldehyde et de l'ammoniac sur les ß-dicetones et esters 
ß-dicetoniques illustre particulierement les multiples possibilites d'applica­
tion des reactions des fonctions a des methodes spectrophotometriques dans 
le visible et l'ultravoilet ou fluorescimetriques. Ainsi avec l'acetylacetate 
d'ethyle ou la pentanedione-2,4, la reaction developpe une fluorescence 
bleue (XVI) pratiquement selective du formaldehyde et des composes qui 
donnent du formaldehyde par reaction chimique tels que les diols-1,2,.les 
hexitols, les oc aminoalcools primaires, les cetol-17 steroi:des20• 21• En rem­
pla~ant dans 1a reaction avec 1a pentanedione.-2,4 et le formaldehyde, 
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l'ammoniac par une alkylamine primaire qui apporte l'azote heterocyclique, 
1a ßuorescence jaune des N-alcoyl diacetyl-3,5 dihydro-1,4 lutidines (XVI) 
formees autorise le dosage de traces (1 a 10 Jl8) d'alkylamines primaires 
d'cx-amino-acides ou de nitriles aliphatiques prealablement reduits en amine 
primaire par le borohydrure de sodium en milieu alcalin et en presence de 
palladium. 

R-NH 2 
ou 

NH3 

0 
II 
CH2 

lox 
(HIOJ 

1,2-diols, 
hexitols, 

H(R) 
I 

HO,C......-CH3 H3CI(Nf(CH3 

H ....... ~'c-cH - H3c-cUc-CH3 
II 3 ß ß . 
0 

XVI 

Fluorescence du derive 
(N-alcoyl) 3,5-diacetyl1,4-dihydro 
2,6-lutidine 

17 -cetosteroides 

Les aldehydes aliphatiques rempla~,;ant le formaldehyde, forment avec la 
cyclohexanedione-1,3 (dihydroresorcinol) ou 1a dimedone des derives 
alcoyl-9 dioxo-1,8 decahydroacridines (XVII) dont la spectrofluorimetrie 
est a l'echelle de 0,2 a 3 Jlg. Cette reaction est applicable au dosage ßuori­
metrique des pentoses deshydrates en furfural21 ou des alcoyls oxydes en 
aldehydes22• 

-
H 

~ 
NH3 

XVIII 

9-alcoyl 1,8-dioxo decahydroacridine. 

4. EFFICACITE DE L'ANALYSE ORGANIQUE FONCTIONNELLE 
Dans tous les domaines d'application, les problemes qui se posent a 

l'analyste englobent a la fois, le choix des methodes en fonction du renseigne­
ment et de 1a precision attendus du resultat, comme 1a justification du plein 
emploi des appareils, et eventuellement l'automatisation des methodes. 

En analyse fonctionnelle, le choix des moyens implique une formation 
d'organicien; plier les reactions de 1a chimie organique aux servitudes de 
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l'analyse constitue une orientation des recherches fondamentales de l'analyse 
fonctionnelle propre a fonder de nouvelles methodes physiques, instrument­
ales ou chimiques d'analyse. La recherche et le choix de methodes selectives 
ou meme specifiques permet parfois de reduire les operations d'extraction 
ou d'isolement du compose a doser. Parmi les orientations recentes de 
I 'analyse fonctionnelle deux d 'entre elles sont en plein developpement; 
l'automatisation des methodes chimiques d'analyse et l'analyse enzymatique 
mettent en evidence I 'omnipresence de I 'analyse fonctionnelle et sa participa­
tion a tous les domaines de l'activite chimique. 

Automatisadon des methodes 

Nous ne nous etendrons pas sur ce sujet23·24 et rappellerons ·seulement 
que l'analyste doit tenir compte en developpant de nouvelles methodes de 
dosage de Ia possibilite de leur automatisation. En fait ce n'est pas tant 
l'automatisation de Ia methode analytique meme qui pose des problemes 
difficiles a resoudre, mais ce sont surtout l'introduction automatique de 
l'echantillon et le traitement des donnees obtenues. Les methodes electro­
chimiques et spectrophotometriques d'analyse fonctionnelle se pretent 
aisement a l'automatisation. Si l'on a besoin d'une methode analytique 
automatique afin de contröler UD procede chimique d'une fa~on plus ou 
moins continue, il faut tenir compte de Ia dynamique de ce procede, c'est-a­
dire qu'un procede d'une variabilite rapide exige une methode analytique 
d 'UD temps mort Iimite d 'une courte duree. En tout cas I 'aptitude de I 'appareil 
analytique a suivre dans le temps les variations de Ia grandeur a mesurer doit 
etre adequate. Cela veut dire que le chimiste analyste est oblige d'etudier le 
temps de reponse de sa methode analytique par comparaison avec Ia dynam­
ique du procede chimique a contröler. 

Analyse fonctionnelle et methodes d'analyse enzymatiques 

L'analyse fontionnelle offre de multiples possibilites d'elude des reac­
tions enzymatiques et d 'applications au dosage des enzymes ou des sub$trats 
qu'elles attaquent. Les procedes reposent sur la reaction de l'enzyme sur 
le substrat avec formation d'un compose qu'une reaction chimique trans­
forme en UD derive absorbant dans le visible ou l'ultraviolet ou doue de 
proprietes electrochimiques. Ainsi les transaminases glutamate--oxalo­
acetate transaminase (G01) et glutamate-pyruvate transaminase (GP1) 
mettent en jeu les reactions enzymatiques: 

cx-cetoglutarate + L-aspartate GOT glutamate + oxaloacetate 

cx-cetoglutarate + CL-alanine• GPT glutamate + pyruvate 

Le dosage peut etre realise par colorimetrie des dinitro-2,4 phenylhydra­
zones25; les deux reactions peuvent etre egalement couplees avec une 
deuxieme reaction enzymatique de reduction des oxaloacetate et pyruvate en 
presence de nicotinamide-adenine-dinucleotide reduit (NADH) et respec­
tivement de malate (MDH) et Iactate (LDH) deshydrogenases 

oxaloacetate + NADH + H+ MDH malate + NAD+ 

pyruvate + NADH + H+ LDH Iactate + NAD+ 
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Cette reaction indicatrice, en presence de Ia deshydrogenase appropriee 
permet le dosage soit des transaminases par mesure cinetique de Ia varia­
tion d'absorption du NADH dans l'ultraviolet26, soit de nombreux acides 
organiques, le NADH forme reduisant Ia resazurine en un compose 
fluorescent21 . 

La formation du peroxyde d'hydrogene sous l'action d'oxydases appro­
priees est appliquee au dosage de substrats varies: glucose/glucose-oxydase, 
xanthine, hypoxanthine/xanthine-oxydase, benzylamine, thyramine, hista­
mine/monoamineoxydase28. Dans le cas de Ia reaction: 

glucose-oxydase 
glucose + 0 2 + H20 acide gluconique + H20 2 

le finissage de Ia reaction peut etre effectue selon plusiers modalites. 
Le peroxyde d'hydrogene en presence de pe~;oxydase oxyde l'orthodiani­

sidine en un compose dont I 'intensite de coloration est proportionneUe 
ä.la concentration en glucose; de meme l'oxydation par le systeme peroxyde 
d'hydrogene-peroxydase de l'acide homovanillique (XVIII)29 selon Ia 
reaction: 

COOH 
I 

H,C~ 
OH 

XVIII 

Peroxydase 

H202 

COOH 
I 

CH2 

XIX 

COOH 
I 

CH2 

CH 

autorise le dosage fluorescimetrique (XIX) du glucose ou de divers osides 
engendrant le glucose30. La reaction glucosejglucose-oxydase peut etre 
suivie par electrochimie au moyen d'une electrode ä. enzyme de Clark31 ·32 
dans laquelle Ia glucose-oxydase et Ia catalase sont immobilisees dans un 
gel de polyamide33 ou dans un support proteique; Ia vitesse d'apparition 
et de degradation du peroxyde d'hydrogene est mesuree par polarographie 
ou par Ia diminution de Ia p02 ; de tels procedes sont applicables au dosage 
du glucose en continu dans les liquides biologiques34• 35. L'emploi d'electro­
des ä. galactosidase, ä. urate oxydase, fonctionnant sur le meme principe 
permet le dosage du galactose et de l'acide urique. 

CONCLUSION 
Les exemples cites montrent que des voies nouvelles s'offrent amst a 

l'analyse organique fonctionnelle qui peut apporter notamment avec Ia 
fluorescimetrie des procedes applicables au dosage de traces de produits 
formes au cours des reactions, ou avec les methodes electrochimiques qui 
permettent de suivre Ia cinetique d'une reaction enzymatique sans modifier 
Ia composition du milieu. 
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Si l'on considere l'evolution de la chimie analytique, il ne faut pas oublier 
que cette discipline demeure une science appliquee dependante des--autres 
domaines de l'activite chimique qui font appel a ses services. L'analyste se 
trouve ainsi confronte a de multiples problemes allant de l'analyse struc­
turale des molecules a leur identification et leur dosage dans des produits 
manufactures ou des melanges de composition complexe. n doit ainsi 
s'adapter aux problemes a resoudre en choisissant les moyens les plus 
convenables. Sous cet aspect, l'analyse organique fonctionnelle continu~ de 
se developper et j'ai tente de montrer dans cet expose que son orientation 
beneficie de l'apport de nouvelles reactions de la chimie organique etudiees 
a des fins analytiques, comme de l'apport des methodes instrumentales 
d'analyse. 

Son developpement sans etre spectaculaire est continu et elle assure ainsi 
un service efficace dans tous les domaines de l'activite chimique. 
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