
175. Recherches sup les reactifs organiques susceptibles d’appli- 
cations a l’analyse minerale. La methyl-9-trihydroxy-2,3,7-fluo- 

rone-6, reactif specifique des cations de l’antimoine 
par P. Wenger, R. Duckert et C1. P. Blancpain. 

(14. 1. 37.)  

R. Ducktrtl) dans un prdckdent article a annonce cle nouveaux 
rbsultats expkrimentaux aux lecteurs des Helvetics chimica acta. 

Nons r6sumons donc ici toute l’6tude analytique de la mdthyl- 
9-trihydroxy-2,3,7-fluorone-6, en temps que reactif de l’antimoine. 

Concernant l’antimoine, mcun des reactifs organiques connus 
jusqu’h ce jour n’est complhtenient satisfaisant. Ceci justifie un 
travail approfondi sup la recherche et  l’application h l’analyse de 
l’sntimoine, de nouyeaux rBactifs organiques. 

En  effet, notre Btude bibliographique ne nous a pas revel4 de 
reactif specifique de l’antimoine qui en permettrait le dosage quali- 
tatif ou quantitatif. NBanmoins parmi tous les corps organiques cites, 
nous avons retenu Ie plus spdcifique de tous, le pyrogallol. De plus, 
une hypothkse Bmise par Cause2) ,  reprise par IFeigZ3), semblait 
justifier nos propres essais prkliminaires sur la sdrie des corps a laquelle 
appartient la fluorone. 

Cette hypothhse, selon laquelle seuls des corps organiques poss6- 
dant deux hydroxyles en ortho rbagfraient al-ec les cations d’anti- 
moine trivalents pour donner des sels d’antimon)-le insolubles, nous 
a decide a faire tout d’abord une Btude critique dn pyrogallol et de 
ses deus isomhres, l’oxyhydroquinone et la phloroglucine. 

Cette Btude devait nous permettre de nous h i r e  une opinion 
sur l’hypothhse Cnzisse-Peigl, puis d’appliquer nos d6ductions b la 
m6thyl-9-trihydroxy-Z!,3,7-fluorone-6, afin cle roir si ce nouveau 
r4actif amenerait un progrks dans la recherche des cations d’anti- 
moine, au point de vue de la specificitk. 

L’Btude rapide de ce nouveau reactif nous a p n t  donn6 de bons 
rksultats, un travail plus Btendu se justifiait. Xoua ax-on8 niis au point 
un dosage qualitatif par la mBthode dite B la tonche, tant en godet 
yue sur papier-filtre et gelatine. Puis nous ax-om entrepris l’6tude 
tl’un dosage quantitatif. Pour terminer, nous ax-ons indiqu6 la voie 
ti suivre pour des recherches ultkrieures sur In sPparation et, Ie micro- 
closnge de l’antimoine par la fluorone. 

l) K .  Ditckert ,  Helv. 20, 362 (1937). 
2 ,  I I .  Cartssp. C. r. 114, 1072 (1592). 
3, P. Feigl. %. anal. Ch. 64, 42 (1921). 
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Pour la bibliographie et  d’une facon gPn4rale pour les clues tions 

- 

de dktail consulter CZ. P. Blancpainl). 

I. ETUDE BSALYTIQUE DES TROIS TRIHYDROSPBESZl?SES ISOMEREP. 

OH OH OH 

5“ O H  

Pyrogallol Oxyhydroquinone Phloroglucine 
trihydroxy-l,2,3 trihydroxy-l,2,4 trihydroxy-1.3.5 

De l’Ptude bibliographique que nous avons faite, deux rPactifs 
organiques proposPs pour le dosage rle I’antimoine ressortent nette- 
ment : l’antipyrine-iodure et le pyrogallol. L’Ptude clu premier ayant 
Pt6 parachevPe par G. Gzrtzeit et R. WeibeZ2) il Ptait superflu de la 
reprendre. Par contre celle du pyrogallol, et plus encore celle de ses 
deux isombres, se justifiait & nos yeux, pour cleuv raisons qu’il nous 
faut exposer ici. 

Poursuivant des Btudes sur les sels d’antimonyle, H .  Cazcsse et 
C, Bayard3) paninrent 8. obtenir le pyroeathhinate d’antimonyle, 
corps insoluble dans I’eau, mais dBcompos6 par les acides mindraux. 
11s s’aper~urent bient6t que tous les ortho-phhnols donnent des 
dPrivBs antimonylks ; en cons6quence, le pyrogallol devait reagir 
d’une facon analogue, ce qu’en effet ils yurent constater. 

P. PeigZ4) a BtB le premier & reprendre 1’Ptucle de ees corps, 
c~lu point de rue  analytique. 11 est arrivk b admettre que la fiiation 
de l’antimoine est due au caract6re non saturk du .g-oupement phdnpl 
et il indique le schBma suivant: 

OH 

PeigZ constate, comme Cazisse et Bagaid,  que In  presence de deux 
gronpes hydroxyles en ortho est indispensable B la formation des 
composes organo-antimonyles. 

C’est ce que nous appellerons dorhavant  7‘4 hypoth6se Cazisse- 
FeigZ)). 

Nous attirons l’attention sur l’article de IT. G. Chrisliansen5) 
oii cet auteur a BtudiP les reactions des cations de l’antimoine avec 

l) Cl. P. Ulancpaita, These Geneve (1937). 
?) I : .  Urctzeit e t  R. W e i b e l ,  C. r. SOC. phys. Geneve 51, 33 (1934). 
3, H .  Causse et  C. Bayard, C. r. 115, 507 (1892). 
A )  P. Fc$, Z. anal. Ch. 64, 42 (1921). 
j) V’. /;. Christianseii, Am. SOC. 48, 1365 (19%). 
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des phenols et des acitles-phenols prksentant egalement leurs groupes 
hytlroxyles en ortho. 

I1 etait done intbressant de savoir si les reactions de l’ouyhydro- 
quinone, qui a aussi deux groupes hydroxgles en ortho, confirmeraient 
cette hypothese. 

:La phloroglucine, par contre, ne devait pas donner de derive! 
tl’antimon yle. 

:De plus, Feigl a propose le pyrogallol comme reactif specifique 
cles cations de l’antimoine. Or, les essais rapides que nous ilvions 
faits ne semblaient pas confirmer cette hypothkse. C’est pourquoi, 
avant de commencer 1’6tude meme de la fluorone, nous avons examink 
en detail les r&a,ctions des trois trihydroxybenzknes isomkres. 

Pour cela il a Pt6 ndcessaire de fiver les conditions d’etude avec 
pr6cision et de les maintenir identiques, pour chacun des rkactifs, 
pendant t,out le cours de nos recherches. 

Technique opiratoire. 
Les reactions se font en godet. Xous nous servons de plaques A godets en porcelaine 

blanche, destinees B l’aquarelle. 
Contenance des godets: 3 4  em3. 
Volume utilisable: 2 cm3. 
Nous mettons en premier lieu deux gouttes (soit de em3) de solution de l’ion 

5 examiner (voir les concentrations plus loin). Nons preparons le milieu acide, alcalin, etc., 
e t  enfin nous introduisons le reactif peu peu, jusqu’a fort exchs, en suivant la reaction. 
La quantite de cations ou d’anions rkagissant (pour les ions communs) est de 1 : 200 000 
ion-gr. 

Les acides, bases e t  tampons sont ajoutes goutte goutte a l’aide de pipettes, 
jusqu’i exchs considerable. 

En outre, nous avons souvent repet6 les operations, en changeant I’ordre des 
manipulations. X’ous estimons avoir pu faire, dc cette faTon, m e  etude approfondie des 
reactions envisagees. 

Solutiotis des cutioits. 

lo pour les cations ne donnant pas de prkcipite d’hydrol-se, nous avons employe 
des chlorures ou nitrates en solution aqueuse; 

2” pour les cations donnant un prkcipit6 d‘hydrolyse, nous avons employe des chlorures 
en solution chlorhydrique, a la concentration liniite d‘hydrolyse. 
Les ions Ag’, Hg;., Pb.. e t  TI- n’ont ete employes qu’en solution nitrique, les 

chlorures &ant insolubles. 
Solutions des anions. 

Coitcentiation des s o l ~ t i o n s  i o  t i i q t t  es. 

Xous avons employe des sels alcalins (sodium ou potassium) en solut,ion aqueuse. 

La concentration des solutions d’ions est de 0,l ion-gr. pour 100 ~ 1 1 1 ~ .  

Font exception les ions rares suivants, dont les concentrations sont variables c t  

Ck’..., Pb... -, V-, Fib*...*, Ta.””, NO““‘, 
beaucoup plus faibles. 
a) Cations : Au“’. Y.*, Terres rarcs, Hf*-.. 

b) Anions: GeO,”, SbO,’, Se”, Te”, BrO’, BrO,’, 10’, 103’, OsO,”. 

que par tres petites doses, ail moment de I’emploi: Mo”“’, R,u--”, Se”, Te“. 

Jlo ......, JV ......, u .... , Ru”“, Rh..., Pd**, Os...., Os::::, Pt“”. 

Renmrquer Etant donne la grande instabilite de certains ions, nous ne les preparons 



Groupes 
Ia 
I b  
I I a  
I I b  
I I I a  
I I I b  
IVa 
IVb 
Va 
Vb 
VIa 
VIIa 
VI I I  

(:roicps 
I I I a  
IVa 
IVb 
Va 
Vb 
VIa 
VIb 
VIIa 
VIIb 
VI I I  

Au point de vue analytique, nous considtrons conline inttressantcs les rc’actions 
qui donnent lieu ?i la, formation d‘un precipitc color6 (P). 

Des reactions de coloration, sans precipite, sont parfois d’un inter6t rtel, ?i condition 
qu’elles ne se produisent que pour un ou quelques eltnients facilement separables par une 
inethode chimique appropriee (C). 

I1 est evident que nous ne faisons que citer dans les tableaux sans y revenir dans 
nos conclusions, les precipitat,ions trop partielles ou les colorations peu nettes. 

Les ph4nomPnes d’adsorption sur des hydroxydcs ou des sels basiques, qui ne sont 
cl’dleurs pas specifiques, ne sont que trks rarement susceptibles d’utilisation cn analgse: 
nous les citerons cependant h titre documentaire (A).  

Xous ne considerons pas comme analytiques les reactions d’osydo-rtduction qui 
dependent de certaines valences privilegiees des ions et dc structures detcrminees des 
reactifs organiques. II est ici de toute importance de les indiquer, car elles peuvcnt aniener 
des perturbations au cours des operations analytiques (0 ou R ) .  

ilbricintiotrs eniployies daiis les tnblmrts. 
A 
C = Coloratioii de la solution, sans precipite. 
0 = Ozydation. 
P = Pricipite‘. 
R = Re‘dwtion. 
- = Un trait signifie reaction norniale du  cation 011 de (‘mion dans le milieu considGr6. 

ddsorp!io)i d u  reactif sur un hydroxgde insoluble 011 sur un prCcipit6 d’hgdrolgse. 

indPpendante dc la presence du reactif. 
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l?ZUDE QUALIT-ITIVE DES TROIS TRIHYDROSYBESZEXES. 
1. Pyroyallol. 

Shcbilitk: 

Produit: bisublime de 6 JIerck u. Point de fusion: 220°. 

H,O . . . . . . . . . . . . . . .  trhs soluble. incolore 

H,O + alcalis . . . . . . . . . . .  ,, .. coloration brune I noire 

Dissolvants organiques hydroxyles ou 

H,O + acides mineraux . . . . . .  ,, 

Solutions tamponnees . . . . . . .  ,, ., incolore 

ox ygenes . . . . . . . . . . .  ,, 
Remarpe; Le pyrogallol est trbs sensible aux osydants; dans ce cas les solutions 

deviennent noiritres. Ce phBnomBne se produit principalement en milieu alcalin par 
l'oxyghne de l'air. I1 est annihile par les hydrosulfites. 

Rkuctions du p yrogallol uvec les cntio,ns. 
RBectif: solution aqueuse de pyrogallol h env. 1%. 

Groupes 

I a  
I b  

I Ia  
I I b  

IIIa e 
IVa 

IVb 
Va 

Vb 

VIa 

VIla  
VIII  

Cations 

CU' . . . . . . . . . . . .  
Cu", Ag', Bu'.' . . . . . . .  

Zn", Cd.. . . . . . . . . .  

Terres rares . . . . . . . . .  
, Ce...., Hf .... Th .... Zr.... . . .  

Ti .... Ti .... 
Ce"' . . . . . . . . . . . .  

Hg,", Hg" . . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

V... excepte . . . . . . . .  
v.* . . . . . . . . . . . .  

Sb-- As ...) As .....) 
Sb-. . . . . . . . . . . . .  
Bi..* . . . . . . . . . . . .  
Cr.., Cr... . . . . . . . . . .  

. . . . .  

UO," . . . . . . . . . . .  

Fe", Fe... . . . . . . . . . .  
0s- . . . . . . . . . . . .  
0 s : : : :  . . . . . . . . . . . .  
Xi.., Co.., Ru"", Rh.-, Pd-, Ir"" 

pt .... . . . . . . . . . . .  

Sol. 
acide 
HC1 

Sol. Sol. 
alcaline 1 tampon 
NaOH CH,COONa ____ 

*) Une parenthese signifie une reaction trhs faible. 

Discussion des re'strltcits. 
Fe", Fe"' Lo fer bivalent e t  trivalent donne des colorations violettes. reaction des 

phenols, bien connue. 
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0s."- Le cation osmium tetravalent donne des colorations bleu-vert B violet, en 

passant du  milieu acide au milieu tamponne. 
0s:::: L'osmium octavalent donne des colorations analogues. 
v -  Le vanadium trivalent, en milieu tamponne, donne une solution bleu-noir 

tr&s intense. 
Sb- Xous relevons encore une fois la reaction interessante de l'antimoine trivalent 

etudiee par Causse et  Feagl. 
Enfin le bismuth trivalent donne, en milieu tamponne, un precipitk jaune Bi 
clair, soluble dans les acides mineraux et  l'acide acetique'). 

Ti..*, Ti".' Le titane tri- e t  tetravalent donne des precipites brun-rouge, en milieu alcalin. 
Le titane tetravalent doit reagir aprbs reduction en titane trivalent. 

Reductions: Les cations Cur, Cu.., Ag-, Au..., Hg;., Hg" sont reduits B l'etat metal- 

... 

lique, action bien connue du pyrogallol. 

Riuctions du p yyogallol uvec les unions. 
R6actif: solution aqueuse de pyrogallol a env. 1%. 

Groupes 

IIa  
IVa 

IVb 
Va 

I 

Vb 
VIa 

VIb 
VIIa 
VIIb 
VIII  

Anions 

CO,", SiO," . . . . .  
TiO," . . . . . . . .  

NbO,' . . . . . . . .  
VO,', VO,"' . . . . .  
*a60191,11m, . . . . . .  

CrO,". No@," . . . .  
WO,", UO," . . . . .  

Sol. Sol. 
alcaline tampon 
XaOH , CH,COONa 

I 
- 1 -  

C 

Disciissio.n des re's ii ltats. 
Les quelques reactions cities pour les anions n'offrrnt pas d'interCt notoire. 

Conclzcsion. 
Le pyrogollol ne donne de rbactions typiques que pour quelques 

6lbnients des groupes I V  et V, ainsi que pour le fer et pour l'osmium. 

2. Osyhydroquinone. 
Produrt: de synthtse prepare par R. Duckerf. Couleur gris clair. Le produit de la 

Point dc fusion: 134-135". 

l) F. Fpigl, Z. anal. Ch. 65, 448 (1924). 

maison (( Schuchardt )), bleu tr&s fonce, est impur et  probablement sulfonb. 
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Soluhilite'. 
H,O . . . . . . . . . . . .  trBs soluble coloration brunktre 
H,O facides mineraux . . . . .  .. incolore 
H,O + alcalis . . . . . . . . . . . .  
Solutions tamponnees . . . . . .  ,, rositre 
Dissolvants organiques hydro- 

colorration noire par osydation 

xyles ou oxygenes . . . . . .  
Rernarque: L'oxyhydroquinone est plus sensible a l'oxydation que le pyrogallol 

e t  donne les mbmes colorations. 

Re'actiom de l'oxyhydroquinone avec les cations. 

Rkaetif : Solution aqueuse d'oxyhydroquinone 8, env. 1 %. 

Groupes 

~~ 

Ia  
I b  

IIa 
I I b  

IIIa  e 
I I Ib  
IVa 

IVb 

Va 

Vb 
V k  
VIIa 
VIII  

-- 

! Sol. 
acide ! 

HCl 
Cations 

CU. . . . . . . . . . . . .  
CU" . . . . . . . . . . . .  
Ag', Au.". . . . . . . . . .  

Zn", Cd** . . . . . . . . . .  
Hg;., Hg" . . . . . . . . .  
Terres rues  . . . . . . . . .  

Ce.'.' excepte . . . . . . . .  
Ce'." . . . . . . . . . . . .  
Pb**.* excepte . . . . . . . .  
Pb-- . . . . . . . . . . .  
V-', v.-- . . . . . . . . . .  
\+be.... Ta..... 
A ,  . . . . . . . .  

Fe", Fe"' . . . . . . . . . .  
0s"" . . . . . . . . . . . .  
0s: : : :  . . . . . . . . . . . .  
NP., Co.., Ru-'-', Rh-.., Pd- 

Ir*.**, Pt'"' . . . . . . . .  

Sol. 
alcaline 
%OH 

Discussim cles rksdtnts.  
I1 est remarquable de constater la similitude des reactions du pyrogallol et de 

Dans des conditions tr&s particulieres, certains elements du groupe Vb 
donnent des reactions interessantes, que nous ne pouvons relever ici, I'etude 
n'en etant pas encore terminee. 
Le fer bivalent donne une coloration vert-bleu en milieu tainponne, e t  le 
fer trivalent un precipite gris-bleu. 

l'oxyhydroquinone. 
Gr. Vb 

E'e.', Fe"' 
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Sb”‘, Bi... 

Ce““ 

Sous attirons I’attention sur le fait que pas plus l’antinioine trivalent que 
le bismuth trivalent ne donnent de reaction (difference avec le pyrogallol). 
Le cerium tetravalent donne, en milieu tamponne, une coloration rouge 
intense. tr6s f iigace. 

Reductions. Xous retrouvons les reductions B l’etat metallique des cations Cue. 
Cu”, Age, Au“‘, Hg;., Hg”. En outre, le cation Pb.... est reduit B l’etat bivalent. Les 
cations V‘.. e t  V*.. sont reduits B l’etat metallique. 

Be’actions de i?oxyhydroquinone avec tes a 7 1  ions. 
RBactif : Solution aqueuse d’oxyhydroquinone ii env. 1 %. 

I V b  
Va 

Vb 
VIa 
V I b  
VIIa 
VIIb 

VIII  

VO,‘, VO,“‘ . . . . .  
KbO,’, Ta,O,,”””” . .  

MnO,‘ . . . . . . . .  
10‘, 10,‘ exceptes . . .  
IO‘, 103’ . . . . . . .  
080,“ . . . . . . . .  

Discwsion des m%icltats. 
10’, 10,’ Sous  ne relPverons, pour les anions, que les colorations rouge carmin en 

milieu alcalin des anions hypoi’odeux et  iodique, colorations qui virent nu 
noir par neutralisation pour I’anion iodiqne seul. 

Condiisio n.. 
L’oxyhydroquinone ne donne de rPnctions typiqur~s clue pour 

le fer hi- et trivalent et pour l’osmiuni tbtra- et octsvslent. Les 
dl6ments des groupes I\- et V IN cionnent pas cie r(.a,ctmioiis sppr6- 
ciahles. 

3. l’hlorogluciiie. 
P r o d i d :  de synthPse exempt de diresorcine de Is niaison (( Knhlbnu t11 H. Peuillets 

Point de fusion: 21Y0. 
incolores. 

>solubilith: 
H,O . . . . . . . . . . . .  peu soluble, incolore 
H,O + acides niineraus . . .  soluble, incolore 
H,O +alcalis . . . . . . . .  soluble, lCg6rc coloration violette 

Solutions tamponnees . . . .  soluble, incolore 
Dissolvants orgsniques hydro- 

xyles ou oxygtnes . . . .  soluble, incolore 

se renforqant avec le temps (oxgdatiop) 

H e m a r p e :  La phloroglucinc est beaucoup nioins sensible L l‘osydiktion que scs 
cleux autres isoniPres. 
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Reactions cle la phloroglucine acec  les cutions. 
RBactif: Solution de phlorogliicine env. 1%. 

Groupes 

-__ -~ 

Ia 
Ib  
IIa 
I I b  Hp;. excepte . . . . . . . .  

Hgz" . . . . . . . . . . .  
I I Ia  et Terres rares . . . . . . . . .  
I I Ib  
IVa 

IVb 

Va 
Vb 

VIa 

VIIa 
VIJI 

Ce.... except6 . . . . . . . .  
Ce..., . . . . . . . . . . . .  
Sn.. excepte. . . . . . . . .  
Sn.. . . . . . . . . . . . .  

As-... . . . . . . . . . . .  
As..., 8b.q ., Sb ..... 
Bi... 

Cr.. excepte . . . . . . . .  
Cr.. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  

Fe. .. Co", Ni", Rh..., Os...'. Pt**" 
Pe"' . . . . . . . . . . . .  
Pd- . . . . . . . . . . . .  
0s:::: . . . . . . . . . . . .  

SOL i SOL 
acide alcaline 
HCI SaOH ______ -~ 

Discussion des re'sziltcits. 
Ce.... 

Sn.. 

As"' 

Sb..* 

Le cerium tetravalent donne un precipite brun, en milieu acide. 
E n  milieu alcalin, retain bivalent donne une coloration rose passant au jaune, 
e t  mkme un precipite, en solution plus concentree. 
En milieu alcalin, I'arsenic trivalent donne une coloration rouge fuchsine, ce qui 
le differencie nettenient de l'arsenic pentavalent, qui ne donne' aucune reaction. 
L'antimoine trivalent, en milieu alcalin, donne une coloration rouge sang diluee, 
qui s'affaiblit peu h peu; &Ate reaction est SL rapprocher de celle de l'arsenic tri- 
valent. 

Sb.."' L'antimoine pentavalent donne en milieu alcalin, si le melange est fait dans l'ordre 
suivant: Cation + reactif + XaOH, une coloration jaone. Si, au contraire, le 
reactif est introduit dans le melange cation -+ XaOH. i l  ne se produit rien. (I1 
se peut que cela soit une reaction d'un complexe de I'antimoine avec l'acide chlor- 
hydrique.) 
Le chrome bivalent, en solution alcaline, donne une coloration rouge, que l'on 
ne retrouve pas chez le chrome trivalent. 
Le fer trivalent donne en solution acide une coloration bleu-violet. 
Le palladium bivalent donne, dans les trois milieux etudies, une coloration verddtrc. 
L'osmium octavalent donne line coloration violet-noir. en milieu alcalin. 

Reduction. Le niercure monovalent est reduit, en milieu acide et  tamponn8. II 

Cr.. 

Fe... 
Pd" 
0s::: 

se fait mkme encore, en milieu acide, un prPcipitP gris-verdhtre ma1 defini. 
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Rduct,io,ns d e  lu phlomglzccine uvec les ccnions. 
R6actif : Solution aqueuse de phloroglucine env. 1 %. 

Groupes 

IIIa  
IVa 
IVb 
Va 

Vb 

VIa 

VIb 
VIIa 

VIIh 

VIII  

Anions 

~ ~ ~ 3 ' , V ~ ~ ~ 9 ' " ' " ~ '  . . . . . .  
. . . . . . . . .  v ,  

NO;' except@. . . . . . . . .  
NO,' . . . . . . . . . . . .  
Crzd," except6 . . . . . . . .  
Cr,O," coloration en milieu acide 

MnO,' . . . . . . . . . . . .  
ReO,' . . . . . . . . . . . .  
BrO,' excepte . . . . . . . .  
BrO,' . . . . . . . . . . . .  
090,'' . . . . . . . . . . . .  

Discussion des rekultats. 
VO,', VO,"' Les deux anions du vanadium donnent une coloration jaune faible, en 

milieu alcalin, qui passe au jaune citron, en milieu acide, pour disparaitre 
peu B peu. 
L'anion nitreux donne une coloration jaune net, en milieu acide. 
L'anion bromique donne un pr6cipitt5 jaune bruntitre BSSCZ remarquable. 
en milieu acide. 
L'anion bichromiqiie donne une coloration noire, probahleoient due & une 
forte oxydation. 

RBductions. L'anion pernianganique est reduit. en milieu acide e t  alcalm, e t  l'anion 

SO,' 
BrO,' 

Cr,O," 

osm~quc, en milieu alralm. 

Conclusion. 
Le groupe de l'arsenic donne des colorations, en milieu alcalin 

w e e  la phloroglucine, mais pas de prkcipiths analogues h ceux dn 
pyrogallol. XOUS retrouvons les r6actions ciu fer triva1e;lt et cie 
l'osmium octavalent et, en plus, celle du palladium binlent.  

Les rPactions les plus speciales sont celles tlcs ions Ce. . . . ,  XO,' et 
RrO,'. 

DISCUSSIOS COMPARATIVE SUR LES TROIS TRIHYDROSY-BENZESICS 
ISOM~RES. 

Nons donnons ici un resum6 d'ensemhle des rPactions clex trois 
trihydrosy-benzBnes isombres : 

Cations. 
lo  Dana lc groupe VIII, les ions du fer et  clc l'osniium rkagisaent 

avec les trois !som&res, cependant la, phloroglucine ne r4azit 
qii';avec le fer trivalent et l'osmiuni octavalent. 
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3O Dam le groupe Vb, chaque isomkre semhle confiner ses rksctions 
itaiis un doniaine particulier : 
a) PyrogaWoZ: Sb-.., Bi.** (precipitks) ; 
b)  Oxyhydroguinone: rkactions tout a fait inattendues, en clehors 

c)  Phloroglucine: As..., Sb..., Sb*..- (colorations). 

isomkres : 
a j  Pyrognllol: Ce..., Ti..., Ti.... (prbcipitk) ; 
b) Oxyhydroqzcinone: pas de rPaction (Ce.... coloration fugitive) ; 
c j PhloTogltccine: Gee.** (pr8cipitB) . 

Anions. 

des conditions d’6tude ; 

3O Dans le groupe IV, aucune similitude entre les reactions des trois 

Nous ne relevons que quelques rkactions sans lien apparent: 
a )  Pyrogallol: TiO,’, SnO,”, Ts6019””””l S” ; 
h)  Oxyhydroquinone: I03‘; 
c )  PhZorogZucine: NO2’, BrO,’. 

Gas de l’antimoine. 
Le pyrogallol donne seul un prdcipitk, mais dans les m6mes 

conditions, les ions du bismuth rhgissent Bgalement. Les trois 
trihydroxy-benzbnes ne peuvent donc pas servir de (( rBactif sp8ci- 
fique 1) des ions de l’antimoine. 

Rkactions dignes d’intkr&t. 
lo PyropZZol: Ce-., Ti..., Ti-...; 
2 O  Oxyhydroquinone: 10,’ (le groupe Vb, dans drs  conditions trks 

3O Phlorogliccine: Ce-..’, BrO,‘. 
speciales non BtudiBes encore). 

Hypothbse Cazcsse-Peigl. 
Pour le pyrogallol, nous n’avons fait que 1-Prifier ce que nos 

prkdkcesseurs avaient d8ja trouve. La phloroglucine confirme l’hypo- 
thkse, en ce sens qu’elle ne donne pas de prkcipitk avec l’antimoine, 
mais seulement des colorations. 

L’oxyhydroquinone, par contre, bien que posskdant ses deux 
proupes hydroxyles en ortho, ne nous a pas donne de prkcipitk avec 
l’antimoine, ce qui ne cadre pss aLvec l‘hypothkse Causse-Peigl. 
Cependant il faut faire remarquer que ce phdnol se prBte trks ma1 B 
1’8tude de ses rkactions, a cause de sa grsncle ouydabilitP. Ses solutions 
sont toujours colorees et il est trks diffieile ite voir un prPcipitB blanc, 
surtout s’il est trks fin et peu abondsnt, ce qui pourrait @tre le cas. 

11. ETUDE DES RI?ACTIONS DE LA FLUORONE. 
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Xous ne reviendrons pas ici sur la synthese de ce nouveau 
reactif. En effet, les dBtails ont BtB donn4s par R. Dzickert dans les 
Helvetics chimica actal); nous ne ferons qu'en rajouter nn qui a, 
son importance dans la preparation de la fluorone: il est prBfBrable 
d'effectner la rPaction entre le triachtyle-trihydrouy- l72,4-benz8ne et  
le paraldbhyde, au  bain-marie, B aussi basse tempbrature que possible 
(30-400), et  de hisser cristalliser le sulfate de la fluorone. Dans ces 
conditions on obtient un corps d'une assez grande pureti. et exempt 
cte produits rksineux. 

Rdaactions de la m ~ ~ h y l - 9 - t r i h y ( l r o x ~ - ~ ,  3,7-fluorone-6 ( w e e  les  cations. 
RPactif : solution alcool Pthylique tL eni-. 0 , j  7;. 

Groupes 1 Cations 

~ CU', CU" . . . . . . . . .  
IIa 
I I b  

Ag', Au'-* . . . . . . . . .  
Zn", Cd.. . . . . . . . . . .  
Hg;. . . . . . . . . . . . .  
HE" . . . . . . . . . . . .  

IIIa et T&res rares . . . . . . . . .  
I I I h  

IVa 

I V h  

Va 

Vb 

VIa 

V I I a  
V I I I  

Ga- . . . . . . . . . . .  
T1' . . . . . . . . . . . .  
TI"' . . . . . . . . . . . .  

Ce"" . . . . . . . . . . . .  
Ti"', Ct:... . . . . . . . . .  
&-.- . . . . . . . . . . .  
Sn" . . . . . . . . . . . .  
Sn"" . . . . . . . . . . . .  

Co"", Ti..., Ce... esceptds . .  

Pb" . . . . . . . . . . . .  
Pb-.. . . . . . . . . . . .  
V"' except6 . . . . . . . . .  
V-- . . . . . . . . . . . .  
AS"' . . . . . . . . . . . .  
AS""' . . . . . . . . . . .  .... ...... .... S h  S b  Bi... (Ri milieu 

presque neutre) . . . . .  
Cr-, 3Io--. . . . . . . . .  
UO," . . . . . . . . . . .  
Cr.. . . . . . . . . . . . .  Jlo ....... \y ....... u . . . . . . . . . .  

Sol. Sol. 
alcaline , tampon 
SaOH C'H,COOSa 

l) fi. Ilrickert, Hclv. 20, 362 (1937). 
2 )  Sous  ne pouvons donner cl'indication sur I c  cobalt trivalriit. car le coinplt~st~ 

tlans Jequel se trouve ce cation est d6composd cn coiirs tle reaction. 
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Discassion des ,resultats. 
Les adsorptions indiquees dans tous les groupes, l'exception des cations Hg;. e t  

Dans le cas du mercure, les precipites d'adsorption sont violets ou saumon 
pour l'ion bivalent, en milieu tamponne. Au point de vue analytique, aucune 
de ces adsorptions n'offre d'interbt particulier. 

Gr. I I Ia  Nous ne faisons que signaler plus specialement celles du groupe IIIa et des 
terres rares, qui vraisemblablement sont des laques (complexes internes). 

TI- Le precipite d'adsorption signalc pour le thallium trivalent, en milieu tam- 
ponne, n'est peut-btre que du reactif insolubilise au cows de la reaction. 

Ti"' Le titane trivalent donne un precipite rouge carminC, en milieu acide, prenant 
une nuance brique, en presence de tampon. 

Ce-, Ce... Le c6riarn tetravalent se distingue par son precipite brun carmine, qui n'est 
soluble qu'en milieu nettement acide. Le cerium trivalent donne un precipite 
de meme nature, mais en solution trCs faiblement acide. 

Hg". sont d'un rouge carmine, le plus souvent tr6s vif. 
Hg 

Ge"" 

Sn v... 
-1 S 

Sh 

Bi ... 

Cr" 

%lo.. .... 
iv ..... . 
U-- 

Le germanium tktravalent est remarquable par son precipite rouge brun clair 
en milieu acide. Cette reaction offre un intbrbt analytique. 
Les precipites des cations de l'etain sont trop peu nets pour &re retenus. 
Le vanadium trivalent donne un precipite rouge carmine, en milieu tamponne. 
Les precipites d'arsenic rouge vif ou orange obtenus dans les diverses con- 
ditions citees dans le tableau sont tr6s interessants. 11s se dissolvent dans des 
acides plus dilues que ne le font les precipites d'antimoine. 
Les cations de l'antimoine donnent des precipites rouge orange vif trks nets, 
d'un tr&s grand inter& analytique. 11s sont solubles dans l'acide chlorhydrique 
de concentration sup6rieure & 10%. 
Les cations du  bismuth donnent un precipite rouge brun, en milieu neutre. 
Sans grande importance, parce que peu sensible. 
Le precipit6 violet obtenu avec le cation chrome bivalent, en solution tam- 
ponnk, n'est probablement que du  colorant insolubilise. 
Le molybdiine hexavalent, le tungsthe hexavalent, et l'uranium tetravalent 
donnent, en milieu acide ou tamponne, des precipites tr6s nets, brun rouge 
pour le premier de ces cations, e t  rouge orange pour les deux autres. 

Fe", Fe"' Les precipitPs blea-violet des cations du  fer, -en-milieu tamponne, attirent 
notre attention sur deux points: 
lo nous avons B faire vraisemblablement & des laques, e t  
2 O  ces reactions font ressortir le catactbe phenolique des groupes OH de la 
fluorone. 
Les ions du nickel, du cobalt, dc l'osmium e t  du platine donnent des pre- 
cipites qui ne sont peut-btre que du colorant insolubilise ilu cows de la reaction. 

Xi** Co" 
0s 

Rductions de lu methyl-9-trihydrox~~-2,3, ?-fliiorone-6 acec les unions. 
Rkactif : Solution slcool 6thylique B env. 0,3'yo. 

Groupes 

IIIa  
IVa 
IVb 
Va 
Vb I l -  - 

VIa 

VIb 
VIIa 
VIIb 

UO," excepte . . . . . 
UO," . . . . . . . . 

- 

P 
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Discussion des rPsziltats. 
Nous n’avons a signaler que le precipitk carmin violace des uranates et les 
reductions des osmiates en osmium metallique. 

GO,” 

Conclusion. 
De nouveau, comme pour les trois trihydroxybenzknes, les ions 

du fer  et de l’osmium donnent des reactions colordes avec la fluorone. 

Sb..., Sb-*-, Bi..., BIo ......, We..*- . ,  IT.... donnent des prkcipitks nets 
et bien caractdrisds. La couleur de tous ces prdcipitbs est limitbe 
entre le rouge orang6 et le rouge brun. 

Nous regrettons de ne pouvoir examiner certains ions qui per- 
mettraient de preciser nos conclusions; en effet nous avons dG renon- 
cer a htndier, h cause de leur insolubiliti., les elements Nb”’, TaIII, 
XOIII. 

De meme, 1’8tude de Nb-.... et Ta””‘ est rendue trks delicate 
par la trhs faible sohibilitc! de ces ions, qui ne donnent que des reac- 
tions imprecises. 

Nous estimons qu’il est intdressant de dormer ici la partie du 
tableau de Hendeleieff contenant les dldments qui rdagissent avec 
la fluorone. 

Les cations suivants : Ti-.., Ce...., Ge.... ,  v .... As ...) As .....) 

Tableau partiel de NendeZeieff. 

Sh I Te 
,,7 b... S b  ..... 

.. ~ .- 

I [- .... z‘...... ? 
t- i pa I j 

I 
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1) Les symboles en gras representent les elements qui reagissent avec la fluorone. 
2) Les cations e n  ,faZzpe donnent Ie prkcipitk rouge caractrristiquc. 
3) Les cations sziwas d‘un ? sont ceux qiii presenteraient un grand intCr&t, mais qui 

4) Les cations entre parenthkse ne reagissent pas avec la fluorone. 
5 )  Les cations suivis d‘une * donnent une reaction trPs douteuse. 

n’ont pi] &tre etudiks pour des raisons donnees plus haut. 

L’dtude de ce tableau nous suggkre les remarques suivantes: 
lo Les ions tetravalents tlu groupe IVb rPagissent nettement. 
3 O  Les ions tri- et pentavaknts du groupe Vb rPagissent trks 

nettement . 
3 O  Le titane trivalent analogue du vanadium trivalent, rPagit 

comme ce dernier. Par contre le titane tPtravalent, se rappro- 
chant beaucoup du silicium, ne donne rien. 

4 O  Le cerium trivalent, qui a tous les caractt5res des terres rares, 
donne des adsorptions caractPristiques de ces derniers ions. 
Mais le cdrium tbtravalent se comporte comme hi. 

S o  Nous n’avons pas assez de points de comparaison dans Ies ions 
du groupe VIa pour Bmettre un jugement bien fond& 

Nous aurons I’occasion de montrer au chapitre suivant de 
quelle fapon on peut rendre la rdaction de la fluorone spdcifique de 
l’antimoine. 

Dosage qualitatif. 
Nous faisons remarquer que notre recherche sur les rdactions 

de la fluorone ayant Btd faites d’une fagon aussi complkte que possible, 
nous avons trouvB Cles rCactions positives avec certains ions qui 
diminuent, h premiere vue, la spPcificitP de la fluorone vis-a-vis des 
ions de l’antimoine. 

Cependant, quelques-uns de ces ions sont estdmement rares et, 
de plus, leur existence est conditionnPe par des milieux tr6s parti- 
culiers non compatibles avec les milieux analytiqnes courants, c’est 
pourquoi ils ne prdsentent pas d’inconvPnient pour l’emploi du 
r P ac ti€. 

I1 rdsulte encore de nos expCriences que le pR de’ prCcipitation 
tle l’antimoine est beaucoup inf6rieur B, celui des autres sulfo-acides. 
I1 nous suffira ajnsi de faire varier I’aciditP du milieu pour rendre spP- 
cifique la rdaction de la fluorone avec I’nntimoine. 

111. PTUDE DE LA RgACTION DES IONS DE L’AS’TIXOINE -4VEC LA 
FLUORONE. 

Les i ons  de Z’nntirnoiTw seztls. 
Nous prkcisons ici les indications donnCes ;tu chapitre prdcP- 

dent. 
Nous employons la fluorone en solution alcoolique h 0,4-0,5 %. 

On peut augmenter sa solubilitk jusqu’h 0,s % environ, en acidifiant 
la solution par I’acide chlorhydrique ou sulfurique 15%. 

91 
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Leu anhydrides tle l’antimoine sont dissous clans un mblange 
d’acide chlorhydrique et tartrique ; il est donc possible d’elever 
heancoup le pH, sans promquer d’hydrolyse. 

La r6action doit se faire clans une solution de pH &gal ou sup& 
rieur h 4; il ne faut cependant pas dbpasser le point de neutralitb, 
parce que le complexe est aussi bien soluble en milieu alcalin qu’en 
milieu fortement ocidc. I1 fauclra, lors de l’emploi tlu reactif fluorone 
en solution acide, tenir compte de  Is modification cle pH occasionnk 
par la solution du rhet i f  lui-meme. 

(‘omme indicateur pratiqiie, nous recommandons le m4thyl- 
orange au pH correspontlant B une coloration rouge orang6 (soit 
au pH 4) ou identiquement le hleii de bromo-ph6nol. h I:% coloration 
violette de son virage. 

R e m r g u e :  Nous avons surtout travail18 sur l’antimoine trivalent, B cause de sa 
plus grande solubilite e t  de l’augmentation de la specificit8 de la reaction fluorone- anti- 
moine. 

Recherche en kprouoette. 
Le rBactif est employe en solution satur6e dans l’alcool Bthylique. 
L’antimoine, de prBf6rence trivalent, est en solution chlor- 

hydrique et  tartrique; on l’amkne au pH favorable, soif au pH 4, 
par 1 ’ammoniaque, la soude caustique, ou Bventuellement par 
dilution, en employant eomme indicateur le methyl-orange ou Ic 
bleu de bromo-phhol. 

On introduit 2 B 3 gouttes de rbactif dans 3 em3 de Is solution 
t1’:mtimoine B analyser. On observe, aprPs quelques secondes, en 
remuant avec une baguette, la formation brusque tl‘un ahondmt 
prC.cipit6 rouge. I,a chaleur active la rkaction. 

Recherche e n  godet. 
La technique est la m@me qu’en bprouTTette, les qnantitbs seules 

En godet, on observe les m6mes phbnomtnes que &us (.it& 

Sensibilitd: 0,2 y Sb*** . 
Dilution limite: 1 : 10  000 000. 

Rechewhe sicr pupier- j i l tw .  

mriant. 

pr6cBdemment. 

On tl6pose sur un papier-filtre ordinairc Line poutte tie la, solutioii 
A analyser; on ajoute ensuite une goutte tic I n  solntion alcoolique 
tln rbactif. 

,?Lu cas oil le pH serait inf6rieur Q 4: il serait nbcessaire de tliluer 
avec line B plusieurs gouttes d’ean distill&, jusqu’8 tippnritiori 
tie la coloration rose. CTne tnche ruse B rouce vif, iridique les ions tie 
1’ontimoine. Un excks de rdsctif forme line xurdole jaune vertlzitre 
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autour de la taehe. Cet euc&s peut W e  GliminG par une solution 
d’acide phosphorique a 10 

Sensibilit6: 0’8 y Sb... . 
Dilution limite : 1 : 1 000 000. 

La fayon de proceder est exactement la mPme que siir papier- 

Sensibilite: 07t5 y Sh... . 
Dilution limite: 1 : 100 000. 

RPmcrs.que. 
3. Dztckert nons a inclique qu’il etait possible cle pr4parer le 

rPactif directement dans la solution d’antimoine de la f q o n  suivante : 
On saponifie rl’abord dans un becher du triacktyl-trihydroxy- 

1,2,4-benz&ne par I’acide chlorhydrique ou sulfnrique a I d  %. On 
depose une goutte sur un papier-filtre, par esemple. On y ajoute 
une goutte de solution d’antimoine et on dilue, aprbs quelques 
minutes, avec quelques gouttes d’eau distillee. 

I1 apparait alors la tache rouge caractkristique du complexe 
fluorone-antimoine. 

Cette mdthode est realisable en godet, mais avec plus de difiicultd. 

Les diff6rentes manikres de trouver l’antimoine par les mkthodes 
ctecrites plus haut (godet, papiers, . . .) en prPsence meme cles ions 
qui rdagissent, ont dt6 donn6es en ddtail dans un article des Mikro- 
chimica Acta2) auquel nous renvoyons le lecteur. 

Nous n’indiquons ici que la niarche k suii-re en prGsence des 
ions du fer, qui apportent le plus de perturbations au dosage courant 
tle l’antimoine. 11 est facile de mnsquer eet GlGment par I’scitle phos- 
phorique ou par le fluorure de sodium. 

Conchs ion. 

Recherche sur papier-ge‘lutine (methode par empreinte). 

filtre (voir these de TI. HiZZer)I). 

Les ions de Z’antimoine en  pre‘sence d‘azitres ions. 

En suivant strictement, IiI technique prGconisee, l’antimoine 

Nous constatons ainsi que la m4thyl-9-trihydrosy-5,3,7-fInorone-6 
trivalent rdagit seul. 

est done bian un (( rdactif spdcifique D de l’antimoine. 
IV. EMPLOI DE LA FLUOROXE DANS LES MGTHODES G E X I ~ L I L E S  

-\. Reehrrrhc des ions de l’ontimoine en e s s ~ i  pr8liniinairc. 
Cas des sels. 

On dissout 1s substance h analyser dans l‘ncitle clilorhytlrique 
concentre, en pr6sence d’acide tnrtrique. ee qui pernict de cliluer 
pour filtrer. 

D’SXALYSE. 

l) Th. Hiller,  Bull. suisse minkral. 17, 88 (1937). 
2) P. TVengu, El. Dzcckert et Cl. P. Blmcpain, Mikrochimica Acta I (1937). 
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Un certain nonihre tle cations (Hgz“, Ph.., A g . ,  ctc.), sont 
dliminPs. Puis on reduit, par le mtignesium, l’antimoine qui se 
trouve clans la solution principalement l’btat de trichlorure. On 
filtre, s’il est n4cessaire. L’antimoine est totalement a I’btat trivalent. 

On procede alors B sa recherche par un des moyens indiquds 
plus haut, en ayant soin de masquer les ions du fer, si leur prbsence 
es t genante. 

Cas d’alliugps me‘tallipcs oic cle minerais dif ficilement ccttnqimbles p a r  
l’ncide chlorhydyique. 

sec, 
au bain-marie, et on reprend par de l’acide chlorhydrique B l o % ,  en 
presence d’acide tartrique; on filtre. L’argent, le plomb. l’ktain et le 
germanium sont 4limin6s. 

On recherche alors les ions de l‘antimoine sur la liqueur. comme 
plus haut, en masquant les ions du fer eventuellement. 

B. Recherche des ions de l’antimoine par la methode macro-analgtique quali- 
tative. 

Pour le detail et la suite des operations de la mdthode, nous 
renvoyons au G Manuel de chimie analytique qualitative minerale )) 
de P. Wenger et G .  Gutxeit, p. 315l). 

Nous ne pouvons donner ici que le principe gdndral: on prdcipite, 
en solution chlorhydrique, les cations du groupe de l’hydrogbne 
sulfur4 par ce rdactif. On traite le prdcipitd par les polysnlfures d’am- 
monium, puis on reprdcipite les sulfo-acides solublcs conime sulfures. 
On dissout les sulfures d’antimoine et d’etain dans l’acide chlor- 
hydrique concentrd, on rdduit par le mapnbsium et on identifie les 
ions cle l’antimoine comme nous l’avons indique plus haut. 

C. Recherche des ions dc l’antinioine par la InPthotle niirro-analytique qrioli- 

Pour le dbtail et  la technique spPciale b employer dans la 
methode d’analyse B la touche, nous renvoyons b G. Gut-eit2). 

On prendra en considPration les solutions appelGes A et C, dans 
l’article de cet auteur, et on fers la recherche de l’nntimoine conime 
dans la recherche prdliminairc, en masqunnt les ions dn fer. 
Solution A. La substance est traitkc par l’eau rbg;de, bvnpor4e B sec, 

reprise par de l’acide chlorhydrique 3 X. On filtre r t  on recherche 
les ions de l’antimoine dans la liqueur. 

Solution B. Le rksidn de A est  dksa,pri.gC. par du cnrbonate de 
sodium et du bioxyde de sodiuni, dam la, proportion de 3 a 1; 
on reprend par l’eau, acidule par l’acide chlorhydrique, filtrt. 
et utilise la solution pour l’analyse. 

On traite par l’acide nitrique ou l’eau rbgale. On bnpore 

tative. 

l) 1’. Wenger et G. Gutzeit, Manuel de Chimie analptique. G e o r g  & Cie., Uenevc 
(1933). 2, G. Qutzeit, Helv. 12, 713 (1929). 
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P. QUELQUES REMARQUES SUR LE DOSAGE QUASTITATIF DE L’ASTI- 
MOIXE PAR LA FLUOROSE. 

Apres avoir termin6 notre dtude analytique qualitative ck la 
fluorone, il etait naturel, au vu des rdsultats obtenus, d’envisager un 
dosage quantitatif de l’antimoine par ce reactif. En  effet, la grmde 
sensibilit6 de la rdaction fluorone-antimoine pouvait faire pr6wir 
un dosage prPeis. 

De plus, on pouvait attribuer au conipleue form&, qui confirme 
l’hypothkse (( Cuusse-Peiyl D, la formule que ces auteurs ont donnke 
pour le pyrocatdchinate r t  le pyrogallolate d’antimonyle et dcrire : 

CH, 

sans pouvoir toutefois Bmettre encore d’opinion d6finitii-e sup l’empla- 
cement de la coordinance dans le systkme. Ainsi une mol6cule de 
fluorone reagirait avec un atome d’antimoine. Comme la proportion 
d’antimoine dans le complexe est de 30,8% (poids molbculaire du 
complexe 394,83 au poids atomique de l’antimoine 121,76, soit 
30,84%), la precision du dosage gravimetrique ne pouvait &re que 
satisfaisante. 

Nalheureusement nous avons constat6, des nos premiers essais 
quantitatifs, des difficult6s que nous avous cherche h &liminer, sans 
toutefois y parvenir entihement. 

Ainsi la filtration du complexe fluorone-antimoine dtait longue. 
Xous sommes parvenus Q amBliorer les conditions de ce factzur dans 
I’ordre de 10  Q 1 ; cependant cela ne nom par& pas suffisant encore. 

D’autre part, 1’6cart de solubilit6 entra le rbactif lui-m&me 
et le compleue, est suffisamment grand (0’8 B 0,008 gr.), cependant 
la valeur absolue de la solubilit6 clu rdactii est trop petite your 
permettre 1’6limination complete tle la fluorone par un lavage 
rapide; ceci nous empeehe cl’envisager un dosage direct et nous 
oblige 8 ilktruire le complexe pour closer l’antimoine par une m4thode 
elassiqne. 

I1 serait done int6ressant d’augmenter la solubilit4 de cette 
fluorone par de judicieuses substitutions dans I n  molGcule, sans 
tou tefois modifier le produit cle solubilit6 du coniplexe antimonie, 
cjui par sa fttible valeur, donne un int6ret tout special h ce rkactif. 

C’est dans cette direction que nous poursuivons nos recherches. 

GenBve, Laboratoires de Chimie analytique tit tle Xcrochimie 
tle I’Cniversjti.. 


