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Wenn es einmal gelingen wird, durch ein definiertes Enzym den 
Imidazolring des Histamins zu offnen, dann wird es sich um einen 
Vorgang handeln, der nichts mit DDR. zu tun haben wird. Die 
einzige bisher bekannte Sprengung eines Imidazolringes durch ein 
wohlcharakterisiertes Ferment bleibt somit immer noch die Histidase- 
reaktion von Edlbacherl). 

- 

8. Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. Als Produkte der DDR. treten wahrscheinlich Amino- 

aldehyde auf. 
2. I-Ephedrin wirkt auf die Diamin-oxydase als ,,competitive 

inhibitor“ ein. Diese Reaktion ist somit nicht spezifisch fiir  die 
Monoamin-oxydase. 

3 .  Curare beeinflusst erst in weit iiber den pharmakologisch 
wirksamen Mengen die Diamin-oxydase. 

4. Es wird neues Material beigebracht, um zu beweisen, dass 
die Cyanidhemmung der Diamin-oxydase verschieden von den bisher 
bekannten zwei Arten der Einwirkung von Cyaniden auf Enzyme sei. 

5. Die Diamin-oxydase wird in ein Apoferment und ein Cofer- 
ment zerlegt. Das letztere scheint eine Flavingruppe zu besitzen. 

6. Es wird die Frage der enzymatischen Oxydation der Pro- 
dukte der DDR. diskutiert. 

7 .  Rattenleber desaminiert oxydativ ,&&anin. 
Wir danken Brl. L. Huher fur wertvolle Hilfe bei der Durchfuhrung der Versuche. 

Aus dem physiologisch-chemischen Institut 
der Universitiit R asel. 

2. Sur l’utilisation de la limite de perceptibilite d’une reaction 
qualitative pour le dosage approximatif d’un element 

par G. Gutzeit. 
(13. XI. 39.) 

On sait que la limite de perceptibilite d’une reaction donnee 
n’est pas un chiffre absolu, mais que cette valeur est soumise a 
des variations relativement considkrables, d’une part suivant les 
conditions de l’exp6rience, et d’autre part selon l’observateur. Malgr4 
ce facteur d’incertitude, il est possible d’utiliser ce (( seuil )) dans 
certains cas particuliers, pour determiner la quantite approximative 
d’un element present dans un melange ou dans une combinaison. 
D’un autre c6t6, une technique similaire permet d’dtablir si tel con- 

1) 6. Edlbaeher und M .  Xeber, Z. physiol. ch. 224, 261 (1934). 
2 
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stituant, par exemple d’un alliage, dont un excbs aurait une influ- 
ence pernicieuse sur les propriBt6s de ce dernier, s’y trouve dans 
une proportion depassant les limites permises. 

I1 est evident que les reactions choisies doivent &re aussi speci- 
fiques que possible, et que leur sensibilitd devra &re adaptee au 
problkme a rBsoudre. Les reactions les plus favorables pour un tel 
objet sont celles dites (( B la touche +), gkneralement exBcut6es sur 
papier filtre ou sur papier gblatine, suivant qu’il s’agit de la tech- 
nique courante ou de la technique des empreintes. 

Les trois exemples suivants, qui ont trouve une application dans 
la pratique, permettront de saisir le principe de la mdthode. 

A. D8TERMINATION DE LA TENEUR-LIMITE EX SOUFRE DE BAGUETTES 
POUR LA SOUDURE 8LECTRIQUE. 

Nous avons examine un certain nombre de baguettes B souder 
qui nous avaient BtB confiBes par la #.A.  des Ateliers de Se‘cheron, 
B Genhe. Parmi ceux-ci, 3 Bchantillons avaient donne B l’usage de 
mauvais rksultats. Une analyse quantitative montrait que ces der- 
niers Btaient imputables 5t la teneur en soufre, qui d4passait dans les 
produits de qualit6 inferieure 0,08 yo. 

Nous donnons ci-dessous l’analyse de 4 de ces dlectrodes. 

~ 
~ ~~~~ 

~~ 

~~ ~ ~~ 

I 

Carbone . . . . . 0,12 
Silicium . . . . . 0,012 
Mangankse . . . . I 0,60 
Soufre . . . . . . 0,153 
Phosphore - - . I  

0,40 0,34 
0,02 0,02 
O,02 0,01 

I 

Les Bchantillons No. 21-22 Btaient inutilisables. 
I1 s’agissait de mettre au point une mBthode rapide permettant 

d’6carter les baguettes dont la teneur en soufre depassait 0,05 a 
0,07 %. 

AprAs une Btude du problbme, nous avons trouvB que le reactif 
le plus appropriB Btait une solution de chlorure antimonieux ( SbC13), 
dans l’acide ehlorhydrique concentrB, diluBe jusqu’8 debut d’hydro- 
lyse, puis de nouveau additionnee d’acide chlorhydrique jusqu’h 
disparition du trouble, et contenant, comme rBducteur, quelques ern3 
d’aldBhyde formique a 40 yo. 

I )  Voir notamrncnt les publications ghnhrales sur l’analyse A la touche, p. ex.: 
G‘. Gufzeit, Helv. I3,4 et 5 (1929); F. Feigl, Qualit. Analyse mit Hilfe von Tiipfelreaktionen, 
Leipzig 1930 et 1934; P. Wenger et G. Gutzeit, Manuel de Chimie analytique qualit. 
minkr., 4me partie, Genbve 1933; ainsi que les articles de la Revue ,,Mikrochemie“ 
(Vienne) . 
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La methode utilisee Btait celle des empreintesl). Un papier- 
g6latine (papier photographique, debarass6 des sels d‘argent) est 
plonge dans le reactif, puis essore entre deux feuilles de papier filtre. 
I1 est ensuite place sur une section grossibrement polie de la baguette 
a examiner. On couvre de papier-filtre, puis d’une feuille de caout- 
chouc, et l’on charge le tout d’un poids de 1 kg. I1 se protiuit une 
attaque du metal avec un d4gagement d’hydrogbne sulfur&. Ce d6- 
gagement est suffisant pour donner lieu B la formation de sulfure 
antimonieux orange, dans le cas ou la teneur en soufre de l’dchan- 
tillon dkpasse 0,05 %. De cette faqon, on se trouve en mesure d’ktablir 
rapidement si les baguettes B souder sont de mauvaise qualit6, par 
l’obtention d’une rkaction positive, c’est-&-dire d’une empreinte orange. 
Dans le cas contraire, on constatera seulement un faible jaunissement 
du papier. 

B. D@TERMINATION DE LA TENEUR En’ OR APPROXIMATIVE DES 
MINERAIS PAR LE PROCgDQ DE DILUTIOK. 

Lors de la prospection systkmatique d’un terrain, en vue dc localiser les dPpBts 
aurifAres, il peut 6tre intkressant de disposer d’une method? qui permette de donner des 
indications prkliminaires sur la teneur des Bchantillons, avant deffectuer l’analyse exacte 
de ceux-ci par l e  procede classique (coupellation). Une telle technique acquiert toute sa 
valeur surtout dans le cas oh la concentration m6canique (par lavage au pan ou m6me 
au sluice) est incapable de donner les renseignements demand&, soit que l e  metal prC- 
cieux se trouve L l’6tat combine, soit que sa dispersion est trop consid6rablc. 

Dans ce cas, au lieu de doser directement le metal prkcieux sur toutes les prises, 
travail long e t  cotiteux, il est agrkable de pouvoir se rendre compte approximativcment 
des teneurs, pour ecarter a priori les Bchantillons trop pauvres. 

Le principe de la methode est bas6 sur la dilution successive 
de la solution contenant l’ion or jusqu’au point oil un volume dCi- 
termin6 de celle-ci ne donne plus de &action. En d’autres termes, 
il s’agit d’atteindre et de depasser la (( limite de perceptibilit6 B d’une 
reaction determinbe, dans des conditions invariables. On sait d’ail- 
leurs2) qu’entre la limite de perceptibilite exprimbe en gamma et 
la limite de dilution, existe la relation suivante: 

Volume de liqueur (en 01133) - 1 O G  
Limite de perceptibilite (en y )  

Limite de dilution: 1 : 

l) 111. A‘iessner, Mikrochem. 8, 121 (1930); 8, 339 (1930); 12, 1 (1932); A. ( I ~ ~ ~ u v L G w ,  
C. R. des VIIIe, IXe ct  XIe Congrds de Ch. Ind. (1929); G. Gutzeit, iW. Gysiiz e t  R. Galoprn, 
Essais de determination chimique indirecte des minerais en surface polie par I’application 
de la methode & la touche, C. R. SOC. Phys. Hist. Xat. GenQve, 50, juillet 1933; G. Gutzezt 
e t  R. Galopen, Differenciation chimique par la methode & la  touche de quelques sulfosels 
voisins en surface polie, C. R. SOC. Phys. Hist. Nat. GenBvo, 51, (1934); K. Galopin, 
Differenciation chimique des mineraux metalliques par la methode des empreintes. 
Bull. suisse min. pbtr., 16 (1936); 2%. HtZler, Sur I’application de la methode des 
empreintes L l a  determination des minkraux opaques en section polie. Bull. suisse min. 
petr., 17 (1937). 

2, F. P e i y l ,  Mikrochemie I ,  4 (1923); Z .  Angew. Ch. 43, 550 (1930); Qual. Analyse 
mit Hilfc von Tupfelreaktionen, Leipzig 1930, p. 4, 5 et  6. 
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La difficult6 fondamentale du problbme envisag6 reside dans 

le fait que les r6actions classiques, qui pourraient permettre un 
dosage approximatif, sont insuffisamment sensibles, ce qui oblige 
l’analyste a partir tl’Bchantillons d’un poids consid6rable (500 gr. ou 
davantage) . 

Par contre, nous connaissons certains r6aetifs organiques, uti- 
lisps dans l‘analyse (( B la touche 1) qui permettent d’atteindre des sen- 
sibilit6s beaucoup plus grandes, et amplernent suffisantex pour le 
but propos6. Tel est le cas de la benzidine en solution acktique, dont 
la limite de perceptibilite et la spkcificite conviennent tout parti- 
culihrement ici. 

- 

Limite de perceptibilitk 
1 Reaction obtenue 
I I Limite de 

dilution 

La benzidine rdagit, outre avec les ions de l’or trivalent, seule- 
meiit avec les ions capables d’auto-oxydation, avec les peroxydes 
et les oxydants energiques. (Elle n’est done utilisable qu’en l’absence 
ou aprh  Blimination de ceux-ci). En outre, ce rdactif prksente un 
caractere colorimetrique. 

La benzidine 
H , K - ~ - - ( _ > - s H ~  

est transformee par de nombrcux oxydants, par les ions capables d’auto-oxydation, par 
certains cations au maximum e t  par les peroxydes, en un colorant meriquinofde, consti- 
tuant un compose d’addition entre une molCcule d‘amine e t  une molecule d’imine, avee 
2 Bquivalents acides, soit: 

Cette reaction est commune aux composes suivants : bioxyde de plomb, hydroxyde 
thallique, sels auriques, bioxyde de manganbse en voie de formation, h ydroxyde ckrique, 
chromates, haloghes libres, peracides, eau oxygenbe, etc. Toutefois, les cations pertur- 
bants ne donnent des reactions qu’aprbs precipitation de leur hydroxyde par un alcali, 
et souvent aprbs addition de reactifs oxydants. Heuls les peracides e t  les halogknes peuvent 
donc gbner la reaction de l’or. Celle-ci peut s’effectuer avantageusement sur papier filtre, 
selon le procbd6 (1 B la touche 11. Dans ce cas, la limite de perceptibilite est de 0,02 y Au ... 
(limite de dilution lj50.000). 

Ce reactif permet donc de deceler 0,000 000 02 gr. d’or dans 0,01 cm3 si la rCaction 
est pratiquee selon les indications de F. PeigP). 

Avant de passer B l’estimation proprement dite de la teneur, il 
faudra mettre en solution le mBtal pr6eieux. 

1) N .  A.  I’anmaeff et  I<. 4. Dolyotu, C. 1930, I. 2130. 
z ,  F. Fetgl, Qualit. Analyse m. Hilfe von Tiipfelreaktionen, Leipzig (1930). 
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L’attaque de minerai sera differente suivant l’dtat physique et 
chimique de l’or dans celui-ci. I1 faudra distinguer deux modes, 
suivant que le minerai contient l’or libre B 1’6tat d’extrhme division, 
ou lid B des sulfuresl). Dans tous les em,  1’6chantillon devra &re 
soumis, avant la dissolution, B un broyage aussi poussd que possible. 
a) Attaque d’un maneraa contenant de l’or dans des sulfures (sklkniures o u  tellurures). 

50 gr. au plus du minerai sont grilles. Vers la f i n  de Yoperation, la temperature est 
portBe au rouge sombre pour decomposer le sulfate defer qui passerait en solution. D’autre 
part, si le minerai est trks riche en carbonate de calcium, il est 6galement bon de le cal- 
ciner faiblement, aprks le grillage, avec un peu de carbonate d’ammonium pour Bviter 
une trop forte dissolution de la chauxz). 

Le minerai sera ensuite trait6 par l’eau de brome ou la teinture d’iode, comme 
indiquB ci-dessous. 

- 

b) Bttaque d ’ u n  mrnerai non-sulfnrk eontenant de l’or trBs dzvisk. 
50 gr. au plus du minerai sont places dans un flacon en verre brun B large col, avec 

un volume d’eau de brome ou de teinture d’iode (7-10%) suffisant pour former une pulpe 
fluide. On agite dc temps en temps. On laisse reposer une nuit dans l’obscurite. Le 
liquide est ensuite filtr6, le rBsidu lavB avec une solution diluke de l’halogkne utilisB, puis 
avec le dissolvant (eau ou alcool). Le filtrat est port6 B 1’6bullition pour chasser tout 
l’halogkne volatil, et BvaporB A see au bain-marie. Le residu est Bventuellement trait6 
par quelques gouttes d’acide sulfurique, jusqu’aux fumBes blanches, puis lave quantita- 
tivement avec de l’eau bouillante dam un petit ballon jaug6 de 10 ou 20 cm3 

Cette mdthode d’attaque par les halogenes libres est quantita- 
tive*). I1 se forme, avec l’or, des acides complexes de formule 
gdndrale H[AuX,] oil X reprdsente un halogene, et dans lesquels l’or 
est au maximum d’oxydation. En outre, on dissout dc cette faqon 
une trks faible quantitk d’6ldments &rangers. Quant a l’argent, il 
est directement Glinrint! comme bromure ou iodure. 

La mPthode proprement dite pour l’estimation dc la teneur en 
or est bade sur la limite de perceptibilitd de la rdaction B la benzi- 
dine. Cette limite n’est pas absolue; aussi, le dosage ne peut-il 6tre 
qu’approximatif. Tontefois, en observant strictement le mode d’op4rer 
ddcrit, il est possible de parvenir B une prdcision suffisante. 

c )  iidtthodc d‘estimation de la teneur e n  or p a r  dilzition. 
La liqueur obtenue par l’une ou l’autre des attsques dkcrites 

est versde dans une microburette. On effectur tout tl’abord un exa- 
men qualitatif prdliminaire. 

Dans ce but, on laisse Btaler sur un papier filtre place sur une plaque de porcelaine 
blanche une goutte de solution achtique de benzidine5). 

1) On a rarement l’occasion d’effectuer l’attaque d’kchantillons prksentant de ]’or 
visible, car dans ce cas, la concentration au pan rlonnera des indications suffisantes sur 
la teneur. 

2 ,  Skey, Chem. News, 22, 245 (1870). 
3, S h y ,  Chem. Rews, 22, 245 (1870). 
4, cf. A. Classen, Angew. Meth. der analyt. Chem., Bd. I. Braunschweig 1901, p. 242. 
5 ,  0,5 gr. de benzidine sont traites par 1 em3 d‘acide ac6tique glacial. On ajoute 

alors 14 cm3 d’acide ac6tique Z 15% e t  l’on dissout A chaud. 
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Avant quc la tbche ainsi obtenue ne soit complbtement skche, on y laisse tomber 

une microgoutte (0,02 ems) de la solution L examiner. Une tache bleue dkcble la presence 
de l’or. 

- 

Au cas d’un resultat positif, on pr6lhe 1 em3 de la solution 
examin6e, en laissant couler cette quantite (de la microburette) dans 
un vase de 100 em3 de contenance. Suivant l’intensit6 de la reaction 
qualitative, on dilue cette solution plus OLI moins fortement avec 
de l’eau distillee contenue dans une burette ordinaire, et on repkte 
l’essai sur papier-filtre imbibe de benzidine. On continue ainsi jus- 
qu’Q ce que la reaction cesse entikrement d’8tre visible. On note 
alors la dilution avant-dernikre, ayant encore donne une colora- 
tion. Cet essai preliminaire sert d’orientation. Pour l’examen d6fi- 
nitif, on procedera comme suit: Une feuille de papier-filtre (8chZeicher- 
#chiiZZ No. 601) est imbibee de solution acetique de benzidine, et 
placBe humide sur une plaque de porcelaine blanche (glacke). On 
fera l’cssai en laissant tomber une goutte calibrhe de la solution 
(0,05 ern3) sur le papier, au moyen d’une pipette graduke. 

On prelkve un volume determink ( 5  ou 1 0  em3) de la solution, 
et on dilue avec de l’eau selon les indications de l’essai d’orientation, 
de fagon a se trouver dans la region de la perceptibilite limite. On 
effectue alors une premikre r6aetion B la touche,. On ajoute 0,5 ou 
1 , O  em3 d’eau, et on repkte l’essai. On cont,inue ainsi jusqu’Q ce que 
la coloration blene cesse d’6tre visible. En operant exactement sui- 
vant cette technique, la limite de dilution se trouve Q 1/250.0001), 
c’est-&-dire que la reaction cesse d’8tre visible si 1 em3 d’une solu- 
tion B 0,1 o/o d’or sous forme d’acide chloroaurique, bromoaurique ou 
iodoaurique est diluee 8: 250 em3. Dans ces conditions, il est facile 
de calculer la teneur en or de la liqueur primitive, connaissant la 
dilution Q laquello la rkaction a cesse d’8tre perceptible. 

A titre d’exemple, admcttons que nous ayons attaque 50 gr. de minerai, et que IC 
volume total de la liqueur initiale ait kt8 de 10 cm3. Supposons qu’il nous a fallu ajoutcr 
33 om3 d’eau distillee aux 5 01113 prelevks de la solution primitive, pour atteindre la limite 
de visibilitk de la reaction. Nous avons donc un volume total de 38 om3. 

La limite de perceptibilite est atteinte pour une dilution do 1/250 000. Dans nos 
38 cm3. il v a donc 

I1 y avait par consequent dans notre liqueur primitive (10 m3) le double de cette 
quantitk, soit 0,00304 gr. (correspondant L la teneur des 50 gr. de minerai, ce qui re- 
prksente 6,08 g. L la tonne). 

On voit que cette m6thode permet de se rendre compte approxi- 
mativement des teneurs en mktal precieux d’un minerai inconnu, 
tout en utilisant, des Bchantillons relativement petits. 

I1 est possible de rhsoudre, d’une manikre similaire, un grand 
nombre de problkmes pratiques. 

l) Cette limite de dilution correspond L une limite de perceptibilite de 0,2 y dans 
0,05 om3 de solution. 
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~~ 

0,003 
0,0012 
0,000 12 

0,000 09 
0,000 09 
0,000 06 

0,000 03 

0,000 000 1 
0,000 000 02 

C. DaTERMINATION DE L’ORDRE DE GRANDEUR DES TENEURS DANS LES 
MINERAIS D’OR, PAR UTILISATION D’UNE SGRIE DE RfiACTIFS. 

Lorsqu’on dispose d’un certain nombre de rkactifs B limites de 
perceptibilite croissantes, on peut Bgalement faire une estimation 
grossihre des teneurs en effectuant ces diverses reactions sur un 
volume connu de la solution, obtenue a partir d’un poids determine 
de la substance primitive. A titre d’exemple d’une telle technique, 
et pour bviter d’exposer une nouvelle mBthode d’attaque, restons-en 
au problhme de l’or dans les minerais. 

A c6tB des rdducteurs quantitatifs tels que l’acide oxalique, 
l’acide citrique, le chlorhydrate d’hydroxylamine en milieu alcalin, 
le nitrite de potassium, etc., on peut Btablir une liste de rkactifs 
de ce cation en fonction de leur limite de perceptibilitk. 

~~ 
~~ ~~ ~ 

3000 
1200 
120 

90 
90 
60 

30 

O J  
0,02 

I 

Reactifsl) 
~ ~~~ ~~ ~-~ 

Sulfure d’ammoniurn. . . 
Acide hypophosphoreux . 
Hydroghe sulfur6 . . . . 
Aldehyde formique et 

potasse caust. . . . . . 
Nitrate niercureux . . . . 
Sulfate ferreux . . . . . 
Eau oxygenee et  potasse 

caust. . . . . . . . . 
p-Dim6thyl-amino- benzyli- 

dike-rhodaninez) . . . 
Acetate de benzidine3) . . 

Reactions obtenues it la 
limite de perceptibilite 

~ ~ ~~ . ~ -~~~ ~ 

coloration jaune fonc6e 
faible coloration bleuLtre 
coloration jaunktre 

faible coloration oiolette 
coloration grishtre 
faible coloration bleuLtre 
coloration rougektre avec 

reflets bleus 

coloration oiolette faible 
coloration bleue 

Pour effectuer l’estimation du minerai, on attaquera 50gr. de 
celui-ci selon les indications de la p. 21, a )  ou b ) .  La liqueur obtenue 
sera BvaporBe jusqu’d un volume infkrieur a 10 em3, puis diluBe 
exactement 10 em3. On utilisera chaque fois exactement 1 em3, 
prBlev6 B la pipette, pour effectuer chacune des reactions dans un 
godet de porcelaine. 

E n  admettant des teneurs variant de 150 gr./t jusqu B 20 gr./t, on fera les observa- 
tions consign6es dans le tableau ci-dessous, qui permettront d’estimer grossierement la 
richesse du minerai. 

l) cf. A. Classen, loc. cit. 
2, H .  Holzer, Mikrochemie 8, 275 (1930). 
3, N .  A.  Taiaanaeff e t  I<. A. Dolgow, luc. cit. 



Teneur 
du minerai 

~ 
~~~ 

150 gr./t 

100 gr./t 

90 gr./t 

80 gr./t 

70 gr./t 

60 gr.,’t 

50 gr./t 

40 gr./t 
30 gr./t 
20 gr./t 

:r. Au... dans 
10 em3 

0,0015 

0,001 

0,0009 

0,0008 

0,0007 

0,0006 

0,0005 

0,0004 
0,0003 
0,0002 

r. Au... dans 
1 em3 

~~~ 

~~~ 

0,000 15 

0,000 1 

0,000 09 

0,000 08 

0,000 07 

0,000 06 

0,000 05 

0,000 04 
0,000 03 
0,000 02 

Reactions observees 
~ ~ 
~~~ ~ -~~ ~ ~~~ 

Reaction positive avec hydrogbne sul- 
furB, reaction negative avec acide hy- 
pophosphoreux. 

Reaction positive avec aldehyde formique 
alcaline, reaction negative avec hydro- 
gbne sulfur&. 

Reaction positive avec sulfate ferreux. 
Rdaction tr&s faible avec aldehyde for- 
mique alcaliie. RBaction negative avec 
hydrogbne sulfur& 

Reaction positive avec sulfate ferreux; 
reaction negative avec aldehyde for- 
mique. 

Reaction faiblement positive avec sulfate 
ferreux. 

RBaction positive avec l’eau oxygenee 
alcaline ; rbction tr&s faible avec sul- 
fate ferreux. 

RBaction positive avee l’eau oxygBn6e al- 
caline; reaction negative avec sulfate 
f erreux . 

Reaction faible aver l’eau oxygenee. 
Reaction tr&s faible avec I’eau oxygenee. 
Reaction positive avec les reactifs or- 

ganiques; pas do reaction avec l’eau 

En faisant varier le poids de la prise, ainsi que le volume final 
de ‘la solution examinke, on pourra Btendre cette Bchelle. 

Nombreux sont les ions pour lesquels nous possBdons une sBrie 
de reactifs Q limites de perceptibilite diffbrentes, et qui permettroiit 
tl’appliquer une inPthode sirnilaire. 

On voit done qu’il est possible d’utiliser le seuil de sensibilite 
des rBactifs pour obtenir une premibre apprkciation grossibre, mais 
trbs rapide, de la teneur d’un khantillon en un ion d6termin6. 

Laboratoire de lVIin4rstlogie de l’UniversitB, et 
Laboratoire d’Etudes minkrales (privk), Genbve. 




