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qui s’attachent probablement aussi non pas seulement au groupe 
glucosidique, mais rendent labile ce groupe en formant une combi- 
naison intermddiaire dans laquelle interviennent aussi d’autres parties 
de la molbcule. 

Remarpce. 
Pendant la correction des epreuves nous avons pris connaissance d’un travail 

important de G. E. Clark e t  A. F.  Smith (J. physical chem. 40, 863 (1936). Ces auteurs 
ont etudie l’action sup la chitine de diverses substances, ainsi que les diagrammes aux 
rayons X de la chitine et  de ses derives. La plupart des resultats sont en harmonie 
avec ceux du present travail; cependant une difference entre leur diagramme de la nitro- 
chitine et  le nBtre fait penser que leur substance n’est pas identique & celle obtenu 
par nous. En outre, Clark et  Smith ont etudie une chitosane; cette substance doit 
btre regardee comme un produit de degradation des polyglycosamines decrites ici. 

Genkve, Laboratoires de Chimie inorganique 
et organique de l’universitk. 

48. Recherches SUP les rkactifs organiques, susceptibles d’applications 
h l’analyse minbrale. I. La 9-mkthyle-2-3-7-trioxy-6-fluorone, 

reactif special ues cations de l’antimoine 
par Roger Duckert. 

(24. 11. 37.) 

Dans une communication faite B la SociBt6 de Physique et 
d’Histoire naturelle de Genbve, G .  Gzctzeit, R. WeibeZ et nous-memel) 
annoncions la dkcouverte d’un nouveau reactif de l’antimoine, dhri- 
vant de l’oxyhydroquinone. 

Nous axions 6th amen& & diriger nos recherches vers les poly- 
phBnols par cette remarque de IT. Catme?):  (( La r4action de I’an- 
hydride antimonieux sur lea phenols ne s’applique qu’aux c.omposks 
ayant leurs fonctions en position ortho n. 

P. PeigE3) a complbtb il y a quelques annPes l’ktude des com- 
plexes de l’antimoine avec la pyrocat4chine et le pyrogallol que 
Causse avait dkcouverts. I1 a 6galement mis au point le dosage du 
cation 8b.- par le pyrogallol et donnP la formiile du complexe: 

OH 

l) G. Gutzeit, R. Weibd et  R. Duekert, C. r. SOC. Phys. Gen. 51, 62 (1934). 
2, H .  Causse, C. r. 114, 1074 (1892); H .  Carisse et  C. Bayard,  C. r. 115, 507 (1892). 
3, F. Feigl, Z.  anal. Ch. 64, 43 (1924). 
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Yous a~70ns, de notre c6t6, cherchh A verifier la constatation de 
Causse sur un phenol, non encore 6tudi6, l’oxyhydroquinone (1,2,4- 
trioxy-benzkne), isomere du pyrogallol presentant deux hydrovyles 
en ortho. Nous ’avons constate qu’il n’y a pas formation de composP 
insoliible avec les cations Sb... et Sb***-*. 

Par contre, une impuret6 rouge se formant au c o w s  de la prh- 
paration de l’osyhydroquinone, s’est montr6e un reactif quasi sp@cial 
de ces mkmes ions, ce qui nous dbcida a publier la note prhliminaire 
cit6e plus haut. 

Continuant seul ces recherches, nous sommes parvenu A isoler, 
a Btudier, puis B identifier ce nouveau reactif qui n’est autre que la 
9-mBthyle-2,3,7-trioxy-6-fluorone. L’dtude analytique d6taillee ite 
ce corps sera publiPe prochainement dans les Helvetica en collabora- 
tion avec P. Wenger et CI. Blancpainl). 

Comme verification de nos expbriences, nous avons pr6parh la, 
fluorone en question par la methode de Liebermnnn et de Linden- 
baurn2) pour la comparer au produit que nous avions obtenu. Nous 
avons eu 1’occasion7 B ce propos, de simplifier la mdthode de syn- 
these de ce compos6. 

PRaPARATION DE L’OXYHYDRO QUINONE. 
Nous avons renonce utiliser l’oxyhydroquinone, trks impure, 

que fournit la maison Schuchardt; ce produit, de couleur bleu-noir, 
est partiellement oxyd6 et siilfon6. 

Nous avons done prBpar6 nous-meme le tripheno1 par la mh- 
thode de ThieZe3), et nous avons obtenu un corps assez pur de cou- 
leur gris-clair. 

IMPURETG ROUGE, RaACTIF DE L’ANTIMOINE. 
Au cows de la preparation de l’oxyhydroquinone, il nous est 

arrive de trop prolonger la saponification du 1,2, 4-triac6tyle-trioxy- 
benzene, et de laisser se concentrer la solution alcoolique d’acide 
sulfurique. Dans ces conditions, il se forme, en meme temps que 
l’oxyhydroquinone, un produit rouge sombre, donnanf, une fluores- 
cence verte aux solutions scides et une coloration rouge-fuchsine 
aux solutions alcalines. 

La, presence simultan6e d’oxyhydroquinone, d’acide sulfurique, 
d’alcool et d’ac6tald6hyde7 form6 secondairement, nous a conduit h 
supposer que l’impurete rouge pourrait etre une fluorone. Ayant 
pu faire cristalljser ce corps, nous I’avons eompur6 a la fluorone 
prepar6e d’aprks la m6thode de Liebermann et Linderibaurn. Les 
microcombustions ont confirm6 nos suppositions, et nous pouvons 

l) P. Venger, R. Diickert e t  Cl. Blancpain, Helv. 20 (1937). 
2, C. Liebermann et  S. Lindenbaum, B. 37, 1177, et  2731 (1904). 
3, J .  Thiele, B. 31, 1247 (1898). Voir aussi: L. Gattermam et N. Kobner, B. 32, 

282 (1899) et  J .  Boeseken, R. 34, 277 (1915). 
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affirmer que le nouveau reactif de I‘antimoine est la 9-mCthyle- 
3,3,7-triouy-6-fluorone. 

I. Schema des rhctions. 
PRl?PARXTION DE LA 9-.MI?THYLE-2-3-T-TRIOXY-6-FLEOROXE. 

OCOCH, 0 

K,cr20, i;\ (CH,CO),O f i p C O C H ,  
f 

H,SO, \) H,SO, (/ 
.. OCOCH, 
0 

CH, 

9-m6thyle-2,3,7-trioxy-6-fluorone 

11. MICthode de Liebermann et Lindenbaum’). 
Ces deux expdrimentateurs condensent l’oxyhydroquinone (1 mol.) 

svec le perald6hyde (1  1/4 mol.) dans 3 ou 4 fois le poids d’alcool 
Cthylique contenant 2 % d’acide sulfnrique. Aprh  une heure de 
chauffage au bain-marie, on 6vapore partiellement l’alcool et l’al- 
ddhyde, puis on fsit bouillir rapidement avec un peu d’eau. La 
fluorone prhcipite ensuite par sdjonction d’une grande quantit6 d’eau. 

111. Modification apportee 3, la m6thode de Liebemnnn, et Lindenbaum. 
1,s preparation cle l’oxyhydroquinone est longue ; on n’obtient 

que difficilement des produits pun ,  et toujours m-ec de trks msuvais 
rendements, ce phenol s’oxydant trPs rapidement au cows des 
cristallisations. Nous avons simplifiC les operations en dvitant 
cl’isoler I’oxyhydroquinone. Nous condensons directement le tri- 
ph6nol avec le parlrslci8hyde dans 1% solution alcool-acide sulfurique 
de saponification du triac6tyle-triouy-benzhe. De cette f q o n  la 
saponification et la condensation sont faites en une seule opPration. 

IV.  Technique. 
Chauffer au bain-marie 1 mol. de 1,s’ 4-triacdtyle-trioxy-benzkne 

svec 1 ‘/4 mol. de paraldbhyde en solution dans 5 fois le poids d’alcool 
6thylique a &-lo% d’acide sulfurique. Le dhrir6 acetylb se dissout 

I )  C. Lieberntann et S. Lindenbaurn, B. 37, 1157 et 2731 (1904). 
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peu peu et la solution prend une couleur rouge trbs sombre, B 
reflets dorks. Laisser encore une heure au  bain-marie a 50-60°, 
puis ajouter une grande quantitk d’eau (20 a 30 volumes). La fluo- 
rone forme un volumineux pre!cipiti! rouge-orange! qne l’on filtre 
sur papier, lave a l’eau et sbche 

Pour 6viter la formation de dkrivks acktylks ou de sulfate de 
eette base, il est nkcessaire de traiter la fluorone par une grande 
quantitk d’eau avant de la filtrer ; on peut kgslement lsisser cristal- 
liser la, solution pendant quelques jours sans y ajouter d’eau; il 
se &pose alors le sulfate du colorant (souvent souill6 de produits 
chsrbonneus). La base libre est sPparBe de l’acide sulfurique par 
traitement d’une solution alcoolique B l’eau bouillante, comme l’in- 
dique E. Heintschell). 

La purification se fait par dissolution dans l’alcool et reprkcipi- 
tation par l’eau. I1 est possible de purifier le sulfate1). 

La saponification-condensation pent aussi se faire dans l‘eau 
contenant 1 0  h 20% d’acide sulfurique, mais plus difficilement. I1 
reste dans ce cas du dkrivk acktylk non utilisk qui rend la purifica- 
tion’ de la fluorone beaucoup plus delicate. La rPaction est en effet 
fortement ralentie du fait que le paraldehyde est peu soluble dans 
l’esu; il est donc necessaire de remuer souvent le mklange. I1 est 
toujours prdferable de prkparer la fluorone en solution alcoolique, 
m6me en prksence de fortes proportions d’eau (50%) .  

I1 est enfin possible de substituer l’acide chlorhydrique B l’acide 
sulfurique; ceci nous semble peu recommandable en raison de la 
formation frkquente de produits secondaires difficiles a skparer de 
I s  fluorone. 

Caractdristiqzces. 

La 9-m6thyle-2,3, ‘7-trioxy-6-fluorone se prPsente sous l’aspect 
d’une poudre rouge, B I’ktat humicle, qui devient brun-rougeitre 
aprits dessiecstion. Elle n’a pas de point de fusion; elle charhonne 
a haute ternpe!rature, mais h, 320° la dkcomposition n’est que par- 
tielle. 

Sol ubilite’. 
La fluorone, base libre, ne se dissout que peu dsns l’eau, en 

donnmt une solution rouge-orange! j en presence d’acides (chlor- 
hydrique, sulfurique, phosphorique et acetique) la solubilite est 
beaucoup augmentke et la coloration tend vers le rouge sombre. 
Par dilution, toutes ces solutions prksentent une forte fluorescence 
verte. 

E n  milieu alcalin, In fluorone donne un sel soluble rouge-fuch- 
sine tr&s intense. 

l’ktuve (150O). 

l) E.  Heintschel, B. 38, 2878 (1905). 
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En prksence de tampons la base prdcipite presque totalement. 
Tandis que les hydrocarbures et les halogBnures acycliques et 

cycliques ne dissolvent pas la fluorone, les corps organiques B fonc- 
tions oxyg6nQes (dcools, cbtones, kthers . . .) la solubilisent nettement. 
Les alcools mBthylique et Bthylique, lkgerement acidules par l’acide 
sulfurique, sont les meilleurs dissolvants. 

Le sulfate de la base, qui forme des aipilles oranges, est plus 
soluble que la base elle-meme. 

Nous avons procede L tine d r i e  de microcombustions en suivant lit mkthode 

Voici quelques analyses : 

3,80; 4,51 mg. subst. ont donne 9,06; 10,84 mg. CO, e t  1,42; 1,X mg. H,O 
Calcule pour C,,H,,O, C 65,20 H 3,S80/, 
Trouve ,, 65,05; 65,55 ,, 4,18; 3,9076 

3,8S mg. subst. ont donne 8,15 mg CO, e t  1,65 mg H,O 
C 57,82 H 4,76% 

de PrPgI. 

a) Base libre: 

b) Mklanges cristallises contenant des derives acetyles : 

LA 9-MgTHYLE-2,3,7-TRIOXY-B-FLUORONE, RGACTIF DE L’AKTIMOINW 

Une Btude complete de ce rdactif est en voie d’achevement et  
parsitra sous peu, c o m e  nous l’avons dBjS dit. 

Cependant, a titre d’indication, nous citerons quelques details 
intkressants : 

Les cations $ b e * *  et $ b . * . * *  rPagissent identiquement avec 1s 
fluorone. Dans les conditions de pH les plus favorables (4 environ), 
seuls ces deux cations donnent des precipites rouges vifs, d’une 
grande sensibilite. Quelques ions assez rares, tels Ce * .  . . ou Ge * * . -, 
reagissent Bgalement en milieu acide, mais ne sont pas un obstacle 

Les cations du fer donnent, en milieu tamponne, des colora- 

Les anions n’ont aucune action particulikre. 

l’emploi de la fluorone comme reactif sp8cial de l’antimoine. 

tions typiques des hydroxyles phenoliques (violet-noir). 

Identif ication des ions de I’antimoiize. 
Elle pent se faire en bprouvette, en godet, h la touche sur papier 

filtre ou sur papier gklatine. 
Le rkactif est employ6 en solution alcoolique saturke, 1kg‘ oere- 

ment acidulBe par l’acide chlorhydrique ou l’acide sulfurique. L’anti- 
moine est en solution chlorhydrique ou nitrique (loo/,) en presence 
d‘acide tartrique. Le prkcipit8 se forme npres quelques dizaines 
tie secondes. 

Pour les conditions prkcises de dosage qualitatif ou quantitatif 
tle l’antimoine, consulter I’article h paraitre, dPjh citb, 011 1s thksc 
de Cl. Bluncpa in  ((3enBJ-e 1937). 
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Appl ica t ions .  
Nous avons eu l’occasion de faire utiliser ce reactif au Labora- 

toire d’analyse qualitative de 1’UniversitB (Btudiants de premiere 
annBe) avec un succbs g6nBral. La recherche des ions de l’anti- 
moine se faisait sur la solution des sulfo-acides (avec une certitude 
totale) ou en essai prBliminaire sur une solution chlorhydrique con- 
tenant tous les cations courants (avec moins de certitude dans 
certains cas). 

Ce r4actif a 4galement rendu de grands services dans la re- 
cherche de l’antimoine dans les mineraux opaques par la m6thode 
des empreintes. L’antimoine peut &re d6celB dam des minBrauu 
contenant de l’arsenic, du bismuth, etc., sans le moindre inconv6- 
nient. Consulter ce propos la these de Th. HilZerl). 

Nous aurons prochainement l’occasion de donner quelques 
dBtails sur le complexe de l’antimoine avec la 9-m&hyle-3,3,7- 
trioxy-6-fluorone et d’btablir sa constitution. 

Laboratoire de Chimie analytique et  de DIicrochimie 
de l’Universit6, Genbve (Professeur P. Wenger.) 

49. Untersuchung der kataIytischen Racemisierung mit Deuterium 
als Indikator 

von H. Erlenmeyer, H. Sehenkel und A. Epprecht. 
(28. 11. 37.) 

Wir haben in einer friiheren Arbeit2) unter Verwendung von 
Deuterium als Indikator gezeigt, dass die Racemisierung der Mandel- 
saure in Losung unter dem Einfluss hoherer Temperaturen nicht 
iiber eine Enol-Form erfolgt, sondern durch die Werner-Bund’sche 
Formulierung der Racemisierungsreaktion gedeutet werden muss. 

Wir wollen im Folgenden uber eine Untersuchang der von 
,4. M c  Kenzie3) entdeckten katalytischen Racemisierung des d-Phenyl- 
bromessigsaure-Z-menthylesters in Alkohol unter dem Einfluss von 
Kalium~thylat  berichten. Eine Anwendung unserer Untersuchungs- 
methode mit Deuterium als Indikator such auf diesen Racemisierungs- 
typus erschien uns interessant, da die von A. McIrlenzie ermittelten 
Versuchsbedingungen der Racemisierung (weniger als eine Stunde 
bei Zimmertemperatur) erheblich verschieden sind von den bei der 
thermischen Racemisierung der B’andelsaure gefundenen (Erwarmen 
m f  140° wahrend 51 Stunden), sodass ein anderer Reaktions- 
mechanismus vermutet werden musste. A. N c  Kenzie formuliert den 

l) Th. Hiller, thkse, Genhve 1937, et Bull. suisse de Nin. et PBtr., vol. 17 (1937). 
2, Helv. 19, 1053 (1936). 3, SOC. 125, 1582 (1924). 


