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Schicht noch zweimal mit Ather ausgeschuttelt. Die ,&herlosungen 
wurden mit Salzsaure gewaschen und hiersuf mit Sods und Lauge aus- 
gezogen. I m  Ather verblieben 1’5 g unverandertes 3-Brom-cumaron, 
das schmelzpunktsrein zuruckerhalten wurde. Die Sodsauszuge gaben 
88 mg Cumaron-3-carbonsaure (Smp, 160°, Mischprobe). Der alkali- 
liisliche Teil war ein 61, das im Vakuum bei 19 mrn und ca. 98O 
farblos destillierte. Es zeigt den erwahnten Geruch. Ausbeute 0,5 g. 
0’2 g davon wurden nach Schotten- Bauma.nn ins p-Nitro-benzoat 
iibergefuhrt. Der Ester krystallisierte als Rohprodukt sofort und 
zeigte den Smp. 100-106°. Er wurde aus Ather durch Einengen 
umkrystallisiert und mit einem Smp. 107-105° korr. erhaben. 
Weiteres Umkrystallisieren anderte ihn nicht weiter. Zur Analyse 
wurde im Hochvakuum bei 80° getrocknet. 

C,,H,O,N Rer. C 67,39 H 3,40;/, 
Gef. ,, 67,24 ,, 339% 

Die Mikroanalyse wurde in der Mikroanalytischen Bbteilung des Instituts (Leitung 
Dr. JI .  Furter) durohgefiihrt. 

Laboratorium fur organ. Chemie, Eidg. Techn. 
Hochschule, Ziirich. 

113. Sur le dosage uranometrique de l’anion fluorure 
par R. Flatt. 
(6. VII. 37). 

Dam une etude sur le fluorure ci’uranium tetravalent UF, et 
ses dhrivBs, il s Bt6 constate que les fluorures alcalins pr6cipitent 
qusntitativement le cation U...., en formant des fluorures doubles 
du type M’UF,. Ces composks &ant tres peu solubles dans l’eau, 
on peut supposer qu’il doit &re possible de doser l’sniola fluorure 
par prBcipitation d’un fluorure double d’uranium tetravalent et de 
metal alcalin. 

J’ai pri6 mon collaborsteur M. W .  Hess d’6tudier ce probleme. 
Un expos6 dBtaill6 de son travail a Bt6 donnB dans so these de doc- 
torat (( Contribution a I s  connaissance de 1’Uraniurn ~l). Je  me 
borne B communiquer ci-aprks les points essentiels d’une nouvelle 
m6thode potentiom&rique, suivant laquelle on peut titrer l’anion 
fluorure par une solution de sulfate uraneux. 

Jusqu’a present, deuv procBd6s potentiom6triques pour le 
dosage de l’anion fluorure ont kt6 public%; Trendicell et KohZ2) titrent 

l) W. Hess, t h h ,  Paris (1936). 
?) Helv. 8, 500 (1925); 9, 470 (1926). 
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le fluorure par une solution de chlorure ferrique, A l l e n  et Purmunl) 
utilisent le nitrate cereuv comme reactif rkagissant sur le fluorure. 

P r i n c i p e  de  l a  metthode de  T m d x e l l  et Kohl: 
Gree j j z )  a montre que l’anion fluorure peut etre titre par un sel 

ferrique, selon la rbaction 
6 F’ + Fp... FeF,”’ 

Pour reconnaitre le point d’dquivalence de ee titrage, on ajoute 
comrne indicateur du sulfocyanure de potassium, qui donne avec 
un faible exchs de sel ferrique une coloration rose. 

La m6me reaction peut servir au dosage potentiometrique du 
fluorure. Treadwel l  et Kohl titrent avec le chlorure ferrique en 
presence d’un peu de sel ferreux. 11s constatent un saut de potentiel 
net apres l’addition de 1 Fe... pour 6 F’. 

Ce saut de potentiel provient du fait que, malgrk l’addition 
de sel ferrique, la solution de fluorure garde un pouvoir oxydant 
trbs faible jusqu’au point d’dquivalence, car les cations ferriques 
sont BliminBs sous forme de complexe FeF,”‘. Le point d’kquiva- 
lence atteint, une nouvelle addition de reactif fait apparaitre, en 
grand nombre, dans la solution, les cations ferriques libres; la solu- 
tion devient done nettement oxydante, ce que l’on constate par 
une variation brusque du potentiel de l’blectrode de platine. 

La, liaison entre le fer et le fluor dans l’anion FeF,”’ n’est 
cependant pas trks solide, et  la reaction de Greej j  est sensiblement 
reversible. Le titrage potentiomQtrique donne de ce fait une courbe 
assez plate. Les auteurs ont montr6 qu’on peut ameliorer l’allure de 
la courbe de titrage, en op6rant en milieu alcoolique dilui! et en 
presence de sels de sodium en for t  excks pour &miner une grande 
quantitB de complexe FeF,”’ a I’Qtat de sel Na,[FeF,] peu soluble. 

D’autre part, il est indispensable de maintenir l’aciditd de la 
solution entre des limites assez Btroites (pH = 5 6). Si la solution 
est trop wide, le fluorure ne peut plus entrer en reaction avec les 
ions ferriques par suite cle formation d’wcicle fluorhydlique non dis- 
socid. Si, par contre, le pH de la, solution est  trop Bled, il peut se 
former des complexes basiques du fer. TrendtaeZZ et Kohl obtiennent 
les meilleurs resultats en saturant la solution par l’acide carboniquc. 

Nous specifions que, d’aprhs cette methode, Ie titrage potentio- 
mdtrique u’est possible qu’en raison de l’absence de reaction entre 
l’anion fluorure et le cation ferreux. 

P r i n c i p e  d e  la me’thode d ’ A l l e n  et Purmnn: 
A l l e n  et Furman titrent le fluorure par precipitation sous forme 

de fluorure cPreux CeF,. Etant donne que les sels ceriques prdci- 
l) Am. SOC. 55, 90 (1933). 
2, B. 46, 2511 (1913). 
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pitent aussi avec l’anion fluorure, on ne peut, pour le titrage poten- 
tiometrique, appliquer le principe preconisd par Treadwell et KOhZ. 

Pour observer le point d’equivalence, les auteurs ajoutent h 
la solution de fluorure une petite quantite de ferrocyanure de cerium 
et de potassium KCe[Fe( CN),], sel extremement peu soluble dans 
l’eau, et  un peu de ferricyanure de potassium. 

Le potentiel que prend 1’6lectrode indicatrice en platine, est 
fonction du rapport [Fe( CN)J’”’ : [Fe( CN)6]”’, l’anion ferrocyanure 
&ant fourni par une petite quantite de ferrocyanure ckropotassique 
passe en solution. AU point d’hquivalence, l’adclition d’un excks de 
sel cereux provoque une diminution de la solubilitd du KCe[Fe(CN),. 
par action de masse. A la diminution brusque de la concentration 
de l’anion [Fe( CN),]”” correspond une augmentation rapide du pou- 
voir oxydant de la solution, ce qui se traduit par un saut de potentiel. 

Pr inc ipe  d’une nowuelle mdhode  potentiometriqzre: 
E n  ce qui concerne les reactions avec l’anion fluorure, la parent6 

entre le fer e t  l’uranium est evidente. 
L’uranium hexavalent, qui, en solution, ne peut former que 

le cation uranyle UO;., ne donne avec l’anion fluorure ni sel peu 
soluble, ni compose complexe. A ce point de vue, il est comparable 
au cation ferreux. Par contre, le cation uraneux forme des derives 
fluords complexes et  peu solubles; il presente done sous ce rapport 
une analogie avec le cation ferrique. 

Quand on titre une solution contenant du fluorure de potassium 
et un peu de sel d’uranyle avec une solution de sel uraneux, on 
observe, au debut du titrage, un pouvoir oxydant de la solution 
relativement Bled; celui-ci, en effet, depend du rapport [U’”] : [Uvl] 
et les cations U.... introduits pendant le titrage s’diminent par pr6- 
cipitation du complexe KUF,. 

E n  dhpassant le point d’dquivalence de la reaction 
5 F + 5 K. + U.... - KVF, + -1 K. 

I’excBs de reactif augmentere subitement la concentration du cation 
U.... et la solution deviendra tr6s fortement rdductrice. On doit, 
par consequent, observer une variation brusque dn potentiel de 
l’klectrode indicatrice. 

Etant donne que les fluorures uraneux complexes sont bien 
plus stables que les derives fluores ferriques, nous &ions en droit 
d’espdrer obtenir, par titrage uranombtrique, de meilleures courbes 
de potentiel que celles donnees par le titrage potentiomktrique avec 
les sels ferriques. 

Les recherches que M. Hess a effectukes clans le but de verifier 
cette supposition pour titrer potentiom4triquement l’anion fluorure. 
ont conduit aux constatations suivantes. 
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-Le potentiel d’oxydation d’une . solution contenant des sels 
uraneux et  des sels d’uranyle depend non seulement clu rapport 
[UO;.] : [U....], mais il varie fortement aussi avec l’acidit6 de la 
solution. La formule de Nernst donne pour ce systhme: 

-- 

RT [UO,..] [H.]’ 
E = cu + - In _____- 2 F  [U--] 

Pour pouvoir observer la variation brusque du rapport 
[UO;.] : [U....], il est donc ndcessaire de maintenir, pendant le 
titrage, le pH B, une valeur constante. 

La solution de sulfate uraneux, qui sert au titrage, contient 
ndcessairement de l’acide sulfurique libre. En  absence d’acide libre, 
ce sel s’hydrolyserait trbs rapidement, en donnant des prdcipitbs 
basiclues. I1 est donc indispensable de titrer en pr4sence d’un tampon. 

Pour reussir le titrage, ce tampon doit rdpondre auv evigences 
suivantes : 

lo I1 ne doit pas r6agir avec les ions F’, G.... et UO;.. 
2O L’aciditB doit &re suffisante pour empecher l’hydrolyse des 

sels uraneux, au moins aussi longtemps que le point d’4qui- 
valence n’est pas atteint. 

3O Une trop forte acidit6 conduit h la formation d’acide fluor- 
hydrique non dissociB, qui Bchappe au titrage. 

4O La capacite du tampon doit &re tr&s grancle, afin que le pH 
reste constant pendant tout le titrage, malgre I’introduction 
de fortes quantites d’acide sulfurique. 

Aprhs de nombreux essais infructueux avec les tampons les 
plus varies, nous avons trouv6 qu’une solution de sulfanilate de 
potassium saturee d’acide sulfanilique remplissait toutes les condi- 
tions formulees ci-dessus. 

Lorsque l’on ajoute un acide fort B, une telle solution tampon, 
il se forme de l’acide sulfanilique, qui s’elimine par cristallisation. 
I1 rc5sulte que, senle la concentration de l’anion sulfanilate varie, 
et, si celle-ci est &levee par rapport B, la quantitd d’ahide introduit, 
le pR de la solution ne subit pratiquement pas de changement. 

Dam les titrages effectuks d’aprhs le mode opkratoire de 31. Hess, 
la variation du pH, du commencement B, la fin, ne dPpasse pas 0’05. 

Etant donne I’intkr6t que presentent les sulfanilates alcalins 
pour le dosage du fluorure, 31. PasquaW) s’est charge de la ddtermina- 
tion du pH dans les systhmes 

acide sulfanilique - sulfanilate de sodium - H,O et  
acide sulfanilique - acide chlorhydrique - H,O 

1 

la temperature de 25O. 
Les tableaux 1 et 2 et la figure 1 clonnent les resultats. 
l) Travail de diplcme, Mulhouse (1933). 
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Tableau 1. 
S u s t l i i i e  acide szdianilic/ue - sulfanilate de sodiunt - eau u .‘So rl‘ap.t@s Pa5 

Concentration de 
I’acide sulfanilique 

en mol.-gr., 1 

0,O 
0,001 
0,002 
0,0025 
0,005 
0,010 
0,0125 
0,025 
0,050 

f 0,0759 
0,0762 
0,0802 
0,0812 

satu- 
ration 

\ 0,1058 

Concentration du  sulfanilate de sodium 

0,o 
mo1.-gr.,’] 

PH - 

3,238 
3,046 

2,801 
2,623 
2,564 
2,373 
2,248 
2,079 

0,025 
nol.-gr./l 

PH = 

6,i94 

3,500 

3,123 
2,801 
2,530 

2,429 

0,05 
no1.-gr.11 

PH = 

7,285 

4,104 

3,444 
3.190 
2,835 

2,666 

0,2 
no].-gr., 1 

PH = 
7,268 

4.713 

4,036 
3,548 
3,444 

3,190 

1Lffli. 

Tableau 2. 
Systime acide sulfanilique - acide chlorhydrique - emu 6 25O d’apr8s Pasquali. 

l’acide sulfanilique 

2,248 , 
0,0759 2,079 1 
0,0771 i 0,0771 I 

satu- 
ration 



Prdpurcction d e  ICL solut ion de sulfate wcc!nezix 0,O.j-m. 
Le sulfate uraneux U( SO,), est prepare par rdduction electro- 

lytique d’une solution sulfurique de sulfate d’uranyle, suivant la 
m4thode dkcrite par JIeyer et Xuchod1) .  

La solution reduite est additionn4e d’un volume 6 g d  d’alcool. 
On obtient un precipitB de sulfate ursneux, qui est filtre et lave par 
l’alcool et l’dther. Puis on seche sous pression r6duite jusqu’a Blimina- 
tion complete de toute trace d’alcool et d’6ther. 

On dissout environ 30 gr. de ce sel dans 1 1 cl’aeide sulfurique 
0,2-n. et  I’on conserve cette solution sous hydrog8ne (voir fig. 2). 
Pour esclure la presence de sulfate d’uranium trivalent, il est recom- 
mandable d’ajouter un peu de sulfate d’uranyle. 

Le titre de la solution est BtabIi par titrage direct, en milieu 
sulfurique, par du KXnO, 0,l-n. 

E U(S04)z - 20,000 cm3 U(SO,), 0,05-m. - 20,000 cm3 IiNnO, 0,l-n. 

I1 a 6th constat6 que la presence des ions Cd.. et  Zn.. est sans 
influence sur le titrage uranom6trique du fluorure. On peut done 
aussi prBparer la solution de sulfate uraneux en dissolvant 0,05 mo1.-gr. 
de sulfate d’uranyle dans 1 1 d’acide sulfurique 0,4-n. et en r6duisant 
cette solution par du cadmium ou du zinc dans le tube reducteur 
de Jones. 

Pour la plupart des exphriences, on s’est servi du potentiornetre 
de Bed, Berbert et Wahlig2), qui a donne entiere satisfaction. 

X o d e  ope’ratoire. 
La solution contenant le fluorure a doser (env. 50 em3) est 

additionnde de 50 B 160 em3 de solution de sulfanilate de potassium 
O,5-n. saturde d’acide sulfanilique. On ajoute 2 ii 3 gr. d’acide 
sulfanilique cristallis8 et l’on chasse l’air par du gaz carbonique. 
Puis, on titre lentement par la solution de sulfate uraneux 0,05-m. 

Au voisinage du point d’dquivalence, le potentiel d’dqizilibre 
ne a’Btablit que lentement. I1 fant alors attendre, .apri?s chaque 
addition de r6actif, jusqu’h ce que le potentiornetre indique un 
&at stationnaire, ce qui peut durer quelques minutes. 

Pour doser des quantites de fluorure dkpassant 100 mgr. F’ pour 
200 A 250 cm3 de solution, il est recommandable, au voisinage du 
point d’kquivalence, d’ajouter le reactif en fractions de 0,2 (11113. 

En operant ainsi, on trouve facilement le point d’equivalence 
b une pr6cision de & 0 , l  cm3 de U(SO,), 0’03-m. 

Quand il s’agit de doser des quantitds plus faibles que100mgr. 
de fluorure, on rBduit proportionnellement le volume de la solution 
a titrer. 
_____ 

l) A. 440, 186 (1924). 
?) Chem. Fabrik 46, 458 (1930). 
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cm3 U(SO,), 0,05-m. . . . . 
deviation de l’aiguille . . . . 
.4 . . . . . . . . . . . . . 

16,OO 16,IO 16,40 16,30 16,40 
25,O 26,7 30,O 50,O 52,l 

1,7 3,3 20,O 2,7 

Point d’Cquivalence observ6: 16,25 cm3 = 96,71 mgr. F’ 
16,31 cni3 = 97,09 mgr. F’ theorique: 



deviation de l’aiguille . . . . 
A . . . . . . . . . . . . .  

M A  

07 

5,O 6,9 11,l 41,s 44,5 46,O 
1,9 4,2 30,4 3,0 l,5 

cm= #(SO*)* g 
* 

0 2 6 6 a 10 r‘? 94 6 Q 20 

Fig. 3. 

Tableau 3. 

cm3 KF 
1,O-n. 

employes 

1,022 
4,058 
5,110 
5,110 
5,147 

10,22 

cm3 U(SO,), 
0,05-m. 

thCoriques 

4,08.5 
16,35 
20,44 
20,44 
20,59 
40,85 

cm3 U(SO,), 
0,@5-m. 
trouves 

4,069 
16,35 
2@,36 
20,42 
20,69 
40,91 

mpr. F 
employ& 

19,42 
S7,67 
97,09 
97,@9 
97,SO 

194,2 

~~ 

mgr. F 
trouvks 

19,33 
77,67 
96,71 I 96,99 
95,28 

- - 

194,3 
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Influence des ions e’tmngers. 
Xe’taux nlcalins. 

Les cations K., Na- et NH4., meme en fort e x e s  par rapport 
au fluorure, ne g6nent nullement. 

Zinc  et Cadmium. 
Ces tleuv cations sont aussi sans influence bur le titrage urano- 

metrique du fluorure. 
Per. 

Etant donne que les sels uraneux r6duisent les sels ferriques 
en sels ferreux, il est evident qu’on ne peut pas titrer le fluorure 
c6t6 du cation ferrique. 

Par eontre, on ne rencontre aucune difficult4 lorsque l’on titre 
le fluorure en presence de sels ferreux. Pour closer le fluorure Q 
c6t6 de sels de fer, on rbduit les sels ferriques, en faisant passer la 
solution sulfurique par le tube rkducteur de Jones. On la reQoit 
dans le ballon de titrage sous gaz carbonique, on ajoute du sulfani- 
late de potassium en excks, puis on titre comme d’habitude. 

A l u m i n i u m .  
On ne peut pas titrer le fluorure dans une solution contenant 

des sels d’aluminium. 
Les essais, qui ont ktd faits pour kliminer les ions aluminium 

par prbcipitation, avant le titrage du fluorure, n’ont pas donn6 
de resultats satisfaisants. Les prockd6s suivanta ont et6 examin& : 

1 0  PrCcipitation de Al(OH), par NH, 
2 0 ., AlPO, par H,PO, + SH, 
30 du Al... par l’oxine. 

Dans chaque cas, le prkcipitk retient d’importantes proportions 
de fluor. 

Le dosage des ions fluorure Q c6tb des ions aluminium demande 
une separation preliminsire de ces deux b16ments par volatilisation 
du fluor sous forme de tbtrafluorure de silicium. en chauffant, en 
prksence de silice, avec l’acide sulfurique concentre (mkthode de 
Woehler-Fresenius et ses variantes) ou aLvec l’acide perchlorique 
(m6thode de Willard et Winter1)) .  

Calcium. 
Une solution de fluorure alcalin, additionnbe d’un sel de calcium, 

ne peut pas 6tre titrke par le sulfate uraneus. 
Lorsque I’on veut doser le fluorure c8t6 des ions calcium, il 

faut aussi avoir recours a la volatilisation du flnor sous forme de 
t6trafluorure de silicium. 

l) Ind. Eng. Chem., Bnalyt. Ed. 5, 7 (1933). 
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Phosphute. 
Le phosphate uraneux &ant trhs peu soluble, il n’est pas possible 

cle titrer le fluorure a cBt6 de phosphate. 
Dans ce cas, on Blimine le phosphate, en ajoutant du nitrate 

d’argent en exchs et en neutralisant soigneusement par la potasse 
jusqu’& debut de precipitation de l’oxyde d’argent. (On ajoute tle 
la potasse jusqu’a coloration bleue du bleu de bromothymol employ6 
comme indicateur.) Le phosphate triargentique form4 est &par& 
par filtration, puis l’excbs d’ions argent est puicipitt! par du chlorure 
de potassium. On filtre et l’on titre comme d’habitude. 
Dosage des i o n s  fluorure 2c cdtd cle lu  d i c e  et daris les flzcosilicutes. 

On sait que les solutions fortement acides de fluorure donnent 
avec la, silice des fluosilicates. L’Bquilibre 

est influence par l’acidit6. Les essais ont montrt! que, dam une 
solution de pR 4, l’hydrolyse de l’anion fluosilicate est suffisamment 
avanc6e pour qu’il soit possible de titrer la totalit6 des ions fluorure 
par la methode uranom6trique. 

Exemple. 

6 F’ + SiO, + 4 H. SiF,” - 2 H,O 

Titrage d’une solution compos6e de 
5 om3 de KF 1,O-n. (f = 1,030), 

25 em3 d’eau contenant 0,311 gr. SiO, B 1’Ctat de silicate de sodium, 
150 om3 de sulfanilate de potassium 0,5-n., 
env. 3 gr. d’acide sulfanilique solide 
par une solution de TJ(SO,), 0,05-m. (f = 1,IYi). 

cm3 U(SO,), 0,05-m. . . . . 
deviation de l’aiguille . . . . 
Ll . . . . . . . . . . . . . 

16,80 17,OO 17.20 17.40 l7,60 17,80 
17,2 I8,l 21.8 50,O 59,O 61,O 

0,9 3,; 25,2 8,0 3.0 

Point diquivalence observk: 17,30 cm3 = 96,72 mgr. F 
17,50 em3 = 97,SS mgr. F thkorique: 

Pour l’analyse des fluosilicates, le mode operatoire suivant 
doit &re appliqu4. 

La solution de fluosilicate est traithe par la potasse en ex&, 
puis on chauffe pour decomposer l’anion SiF,”. On ajoute la solution 
tampon de sulfanilate de potassium et quelques gr. d’scide sulfanilique 
cristallisd. Cette solution est titr6e Zentement par le sulfate uraneus. 

Exenzples. 

I I I I1 I I11 I 
0,2351 

contenant gr. F . 0,1080 0,1217 
Trouv6 

gr. F .  . . . . . 0,1058 
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Essais cle dosage grncimetriqzce cles ions f luorwe. 
Le sel KUF, &ant trks peu soluble dans l’eau, nous avons 

examine la possihilite de doser gravimktriquement le fluorure, 
en le pr6cipitant par le sulfate uraneux en excks, dans un milieu 
tamponn6 par le sulfanilate de potassium et l’acide sulfanilique. 

Nos essais ont montrd que l’acidite de cette solution n’est pas 
suffisante pour empeeher l’hydrolyse du sulfate uraneux en excks. Le 
pr6cipitd de KUF, contient par conskquent des sels basiques uraneux. 

Lorsque l’on essayc d’dliminer ces derniers par la>-age 8, l’acide 
acktique dilu6, on dissout, en m6me temps, des quantitds non 
ndgligeables de fluorure KUF,. 

Par eontre, il est possible de vbrifier le rCsultat du titrage po- 
tentiom6trique par peske ctu HUF, prtcipit6 

Si l’on entend faire ce contrble, il est recommandable de ne 
pas saturer par l’acide sulfanilique la solution de fluorure et de 
sulfanilate. On arr&te le titrage immbdiatement aprbs le point 
d’6quivalence pour kviter la formation d’une quantitd notable de 
sel basique prdcipitd. La solution titrde est alors filtrbe sur un creuset 
h fond poreux; on lave avec de petites quantitds de solution saturde 
d’acide sulfanilique, ensuite a l’eau. Puis on ddplace l’eau par lavage 
a l’alcool et B I’dther. On sbche a 130° et l’on phe.  

Le tableau 4 donne quelques esemples. 
Tableau 4. 

0,0978 
0,0978 0,09i13 
0,0978 

R&SUMG. 
lo Les fluorures alcalins donnent avec les sels uraneux des 

fluorures doubles du type M1UF5, sels trks peu solubles dans l’eau. 
3 O  Cette rkaction peut servir au titrage potentiomktrique de 

l’anion fluorure. On titre par une solution de sulfate uroneux faible- 
ment sulfurique, en presence d’un tampon compose de sulfanilate 
de potassium et d’acide sulfanilique. 

3O Le titrage n’est pas influence par les ions X a . ,  K-, NH;, 
Fe.., Zn.. et Cd..; mais la presence des ions Ca.., Fe... et POa”’ 
exige une shparation preliminaire du fluorure d‘avec ces ions. 

4O La methode est applicable au dosage du fluor dans les 
fluosilicntes. 

Mulhouse, Laboratoire de Chimie minerale de 
1’Ecole supkrieure de Chimie. 


