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3~-0~y-Utio~hol~~nsaure-methylester (XI) a u s  (I). 
20 mg 3~-A~eto~y-utiocholansaure-rnethylester (XII) aus (VIII) wurden rnit 0,2 g 

KOH in 0,5 cm3 H,O und 3 cm3 Nethano12 Stdn. gekocht. Nach Zusatz von N’asser im 
Valcuum vom Methanol hefreit, mit HC1 angesauert und mit vie1 h h e r  ausgesnhiittelt. Roh- 
produkt (16 mg) gab mit Diazomethan 17 mg Methylester. Nach Sublimation im Hoch- 
vakuum aus Ather-Petrolather feine Xadeln, Smp. 1 3 6 1 3 7 0 .  Authentisches Vergleichs- 
material’) sowie die Mischprobe schmolzen ebenso. 1 mg Substenz in 1 Tropfen Methanol 
gelost gab mit 1 Tropfen warmer 8-proz. Digitoninlosung in 50-proz. Methanol sofort 
eine auch in der Hitee unlijsliche Fallung. Authentischer (XI) verhielt sich gleich. 3 a - 0 ~ ~ -  
iitiocholansaure-methylester2) gab keine FLllung. 

3 8 - B e n z o x y - u 1 i o c h o 1 a n  s a u r e - me t h y  le  s t e r a u  s (I). 
15 mg 3~-O~y-ii.ti0~holansaure-methylester (91) aus (I) vom Smp. 136-138’ in 

0,l c1n3 abs. Pyridin rnit 20 mg Benzoylchlorid 16 Stdn. bei ZOO stehen gelassen. Mit 
1 Tropfen Methanol versetzt und 2 Stdn. stehen gelassen. ubliche Aufarbeitung und 
chromatographische Reinigung des im Hochvakuum bei 60° getrockneten Rohproduktes gab 
nus Petrolather, dann aus Methanol 10 mg Prismen, Pmp. 158-160”. Authentisches Ver- 
glei~hmaterial~) sowie die Mischprobe schmolzen gleich. Der isomere 3a-Ester3) schmilzt 
hei 105-107°. 

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. Tcchn. 
Hochschule, Zurich (Leitung W .  dlanser) ausgefiihrt. 

Pharmazeutische Anstalt der Unive,rsitat Basel. 

19 1 .  Identification des cations de l’arsenie et de quelques 
BlBments voisins : Antimoine, Btain et cerium. 

(2e partie ”)) 
par P. Wenger. R. Duckert et J. Renard. 

(13 X 45) 

Etudes des ddrivks pheholiqzies. 
Les premieres remarques concernant les dkrivks phknoliques et  

leur action sur un systkme A s + ~ - A s + ~  avaient Btd faites sur le tri- 
h;ydroxy-l,3,4-benzBne, l’ccoxyhydroquinone )), en milieu fortement 
sulf urique. 

On avait constat&, en effet, que ce corps, toujours lkgerement 
bleut6, donnait des solutions aqueuses de faible coloration brunhtre 
ou m6me bleue si les impuretks &aient plus importantes. Avec les 
acides concentrks (CIH et S0,H.J cette coloration s’avivait, et meme 

l) T.  Reichstein, H .  G. Fuchs, Helv. 23, 658 (1940). 
2, J. Sawlewicz, T.  Reichstein, Helv. 20, 949 (1937). 
3, L. Ruzicka, PI. A. Plattner, G. BalEa, Helv. 25, 65 (1942). 
4, PremiGre partie, voir Helv. 28, 1309 (1945); pour tous les dbtails, se reporter b 1% 

these de J .  Renard, th&e No 1078, Genhe ,  1945. 
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dans le cas de l’acide sulfurique, elle pouvait prendre une intensit6 
telle que les solutions paraissaient noires. C’est sur ces solutions que 
fut remarque le comportement different de l’arsenic(II1) et (V), la 
coloration Bvoluant vers des teintes diffdrentes pour chacun des deux 
stades d’oxydation. 

A dBfaut d’autres donn6es pr6cises sur les r6actions de coloration 
de l’arsenic, celle-ci permettait une orientation premiere des recherches. 

Nous avons 6tudi6 une skrie organique aussi grande que possible 
et pris, @I, et lh, quelques termes de comparaison. La sBrie choisie a 
B t B  celle des polyph6nols et  acides polyphknols benzkniques. Les 
termes de comparaison ont 6t6 : monoph6nols, ph6nols-aldkhydes, 
acides benzkniques, quinone, naphtols. 

L’ensemble des r6sultats ne prdsente pas un intBr6t analytique. 
Un grand nombre d’indications ne sont que des documents chimiques 
gknBraux . 

RBactifs : La plupart des r6actifs utilis6s proviennent des maisons 
Siegfried, Kahlbaum, Merck, Schuchardt, Priinkel et Landau. Nons 
avons dti, cependant, prdparer quelques rdactifs au Iaboratoire. 

lies essais ont BtB  faits sur les solutions suivantes: 

Sn+2 

Cef3 
Ce+4 

Anhydride arshieux en solution d’hydroxyde de sodium PI’, neutraliade ensuite. 
-4nhydride arshique en solution chlorhydrique N, neutralie6e ensuite. 
Anhydride antimonieux en solution chlorhydrique N B 10% d’acide tartrique. 
Pyroantimoniate de potassium en solution chlorhydrique K i 10% d’acide tar- 
trique. 
Chlorure d‘btain(I1) en solution chlorhydrique N. 
Chlorure d’Btain(1V) en solution chlorhydrique K. 
Nitrate de cbrium(II1) en solution aqueuse. 
Sulfate de cQrium(1V) en solution sulfurique N. 

Nous avons effectu6 toutes les rBactions en macro-kprouvettes, 
chaque fois que la quantit6 d’acide sulfurique qui devait &re intro- 
duite ddpassait 1 em3. Pour des volumes infbrieurs ii 1 em3, nous avons 
utilise des micro-Bprouvettes. 

Mentionnons aussi que les essais en vue d’obtenir une diffdrence 
de coloration caract6ristique fluent tous effectues deux par deux, 
afin de rester dans des conditions strictement semblables pour chaque 
stade d’oxydation. 

I1 est intkressant de hisser se produire l’kchsuffement, ou, dans 
certains cas, de 1’6viter et de travailler 

Les essais en godets ant kt6 conduits de fason analogue, toujours 
parallblement pour les deux stades d’oxydation. 

Dans un certain nombre de cas, nous avons fait des touches sur 
papier filtre. Bref, nous nous sommes efforcks de mettre en evidence 
toute rdaction de coloration qui aurait pu pr6senter un inter& ana- 
ly tique. 

temp6rsture constante. 
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Tableau ricapitulatif. 
Absence de signe = absence de reaction 
+ = RBaction typique 
( + ) = Reaction sans intBr6t analytique 
[( + )I = Reaction faible, fugace 

~ ~ 

Dihydroxy-1,2 benzene (pyrocat6chol) . . . . . . .  

DimBthoxy-1,2 benzene (veratrol) . . . . . . . . .  
Dihydroxy-1,3 benzene (r6sorcinol) . . . . . . . .  

Dinitro-2,4 dihydroxy-1,3 benzbne . . . . . . . .  

MBthoxy-1 hydroxy-2 benzene (gaiacol) . . . . . .  

Dinitroso-2,4 dihydroxy-1,3 benzhe . . . . . . .  

Dihydroxy-1,4 benzene (hydroquinone) . . . . . .  
Mbthoxy-1 hydroxy-4 benzene . . . . . . . . . .  
NBthyl-5 dihydroxy-1,3 benzi.ne (orcinol) . . . . .  
propyl-4 dihydroxy-l,2 benzene (propyl-4 pyrocatk- 

chol). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
w-ChloracCtyl-4 dihydroxy-l,2 benzkne (w-chloracBty1- 

1 4 pyrocat6chol) . . . . .  . . . . . . . .  
__  

Trihydroxy-l,2,3 benzBne (pyrogallol) . . . . . . .  
Tribromo-4,5,6 trihydroxy-1 ,2,3 benzene (tribromo- 

Trihydroxy-l,2,4 benzene (oxyhydroquinone) et acetyl 
derive . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

!L'ri$ydroxy-1,3,5 benzene (phloroglucinol) . . . . .  

pyrogallol) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Phenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nitro-2 phenol . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nitro-3 phenol . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nitro-4 phenol . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dinitro-2,4 phenol . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dinitro-2,5 phenol . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dinitro-2,6 phenol . . . . . . . . . . . . . . . .  

p-Aminophbnol . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N-MonomBthylarninophBnol sulfate (m6tol) . . . . .  
MBthyl-3 hydroxybenzhe (m-cr6sol) . . . . . . . .  
Methyl-4 hydroxybenzhe (p-cr6sol) . . . . . . . .  
MBthyl-5 isopropyl-2 phenol (thymol) . . . . . . .  
Thiophenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Trinitro-2,4,6 phenol (ac. picrique) . . . . . . . .  
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I- 
Aldehyde hydroxy-2 benzoique (aldehyde salicylique) 
Aldehyde hydroxy-3 benzoique . . . . . . . . . .  
Aldehyde hydroxy-4 benzoique . . . . . . . . . .  
-4ldehyde dihydroxy-2,4 benzoique (aldehyde resorcy- 

lique) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aldehyde dihydroxy-3,4 benzoique (aldehyde protoca- 

t6chique) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aldehyde m6thoxy-3 hydroxy-4 benzoique (vanillme) 

p-quinone . . . . . . . . . . . . . . .  

Acide benzoique . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acide phtalique . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Acide hydroxy-2 benzoique (salicylique) . . . . . .  
Acide acetoxy-2 benzo'ique (aspirine) . . . . . . .  
Salicylate de phenyle (salol) . . . . . . . . . . .  
Acide sulfo-5 salicylique . . . . . . . . . . . . .  
Acide hydroxy-3 benzoique . . . . . . . . . . . .  
Acide hydroxy-4 benzo'ique . . . . . . . . . . . .  
Acide dihydroxy-2,3 benzoique (pyrocatechol-o-car- 

boxylique) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acide dihydroxy-3,4 benzoique (protocatechique) . . 
Acide trihydroxy-2,3,4 benzoique (pyrogallol-o-car- 

boxylique) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acide trihydroxy-3,4,5 benzo'ique (gallique) . . . .  
Acide dibromogallique . . . . . . . . . . . . .  
Acide dihydroxy-2,5 dicarboxy-l,4' benzkne (dihy- 

droxy-2,5 t6r6phtalique) . . . . . . . . . . . .  
Tannin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Hydroxy-l naphtalhe (a-naphtol) . . . . . . . . .  
Hydroxy-2 naphtalbne (p-naphtol) . . . . . . . .  
Dihydroxy-l,5 naphtalhe . . . . . . . . . . . .  
Dihydroxy-2,6 naphtalhe . . . . . . . . . . . .  
Dihydroxy-2,7 naphtalhne . . . . . . . . . . . .  

i + )  

- 
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Remarqzces gdndrales. 
I .  Arsenic. 

Les phenols, aldehydes, quinones et acides que nous avons Btudids 
donnent frkquemment des colorations avec l’acide sulfurique con- 
centre seul; ce fait n’est d’ailleurs pas nouveau. 

L’arsenic trivalent ne donne que les colorations de l’acide sul- 
furique; il ne reagit donc pas, et cela d’une fagon tout B fait g6n6rale. 

L’arsenic pentavalent presente un comportement trks diffkrent 
dens un grand nombre de cas: il rkagit d’une faqon visible en provo- 
quant des colorations genkralement stables a froid, et plus ou moins 
fugaces si on laisse s’kchauffer la solution d’essai (sous l’action de 
I’acide sulfurique concentr6) et si l’on chauffe piirement et simplement. 

On est donc autoris4 h, attribuer ces reactions de coloration a 
un phdnomkne redox, I’arsenic( V)  &ant l’osydant. Ces phhombnes 
se produisent essentiellement en milieu sulfurique de forte concen- 
tration. I1 n’y a pas simple condensation de molBcules organiques 
par ddshydratatation, I’acide sulfurique concentre seul reagissant de 
tout autre manibre generalement (exception faite pour les aldehydes 
ou la reaction de l’acide sulfurique prevaut sur toutes les sutres). 

I1 faut encore faire remarquer que le couple As+~-SO,H, n’est 
cependant pas trbs actif ou mieux inoperant dans certains cas. I1 
faut adjoindre de I’acide chlorhydrique, ou tout au moins des anions 
chlorhydriques (CINa) fournissant l’aciiie au contact des rPactifs 

En  poussant 1’6tude du point de m e  organique, on fait la cons- 
(SO&). 

tstation suivante: 
A. iVonopht!nols. Les monophenols ne reagissent pas, e t  ceci de fapon g6n6rale. Des 

substituants dans les molecules (groupe alcoyl ou nitro. . . ) ne nsensibilisentr pas ces corps. 
Thaaphknols. Le thiophenol est tout aussi indifferent que le phenol. 
B. Diphknols. Le comportement des diphenols est tout autre. L’arsenic trivalent 

est sans action, mais l’arsenic pentavalent donne des colorations souvent t r k  marquees. 
Dans le cas du resorcinol pourtant, la presence de groupes nitroso ou nitro supprime 
toute rbaction. Pour l’hydroquinone, 1’6thbrification d’un hydroxyle supprime la rbaction 
caracteristique. La presence d’hydroxyles libres serait la condition de la reaction avec 
l’arsenic(V). 

C. Triphknols. L’accumulation des hydroxyles est un facteur favorable. L’arsenic( V) 
provoque des colorations vives alors que toujours l’arsenic(II1) reste sans effet. I1 est 
de fait que les triphenols sont aisement oxydables, B l’exception du phloroglucinol qui, 
d‘ailleurs, donne une reaction moins nette avec i’arsenic. La proximite des hydroxyles 
serait un facteur important, mais non essentiel ou general: en effet dans la serie des 
diphenols, le resorcinol (ou dihydroxy-l,3 benzhne) ne rbagit que faiblement, alors que 
i’hydroquinone (dihydroxy-1,4 benzkne) donne des colorations nettes m&me foncees. 

L’acide chlorhydrique ou l’anion chlorhydrique joue le m6me rale indispensable 
que precedemment. 

D. H ydroxyald6hydes. Ces corps reagissent d6jB facilement avec l’acide sulfurique 
concentre (les monohydroxy en particulier) ; dans la plupart des cas toute reaction devient 
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illusoire. Mais lorsque l’acide sulfurique ne donne que de faibles colorations, le comporte- 
ment oppos6 des deux stades d‘oxydation de l’arsenic est encore verifie. L’acide chlor- 
hydrique intervient Bgalement. 

E. Quinone. Ce terme de comparaison ne donne pas grande indication. Sa couleur 
propre est d6jA un inconvenient, accentuk par l’acide sulfurique. 

II. Antimoine. 
I1 y a un parallklisme trks net entre les rCactions de l’arsenic et  

celles de l’antimoine. Tout d’abord le cation Sb--- ne donne pas de 
coloration, tout comme l’arsenic(III), et cela d’une fagon tout fait 
gbnbrale. 

Les rkactions de l’antimoine(V) sont trks semblables, quant aux 
colorations et aux conditions d’exkcution, B celle de l’arsenic(V). I1 
faut cependant remarquer que dam beaucoup de cas, alors que l’ar- 
senic(V) ne rbagit pas, on obtient de 1Cgbres colorations avec l’anti- 
moine( V). 

Le fait que l’antimoine(II1) ne rBagit pas permet de conclure, 
comme dans le cas de l’arsenic, B des rbactions d’oxydation, ce qui 
se confirme dans le cas de l’hydroquinone transformbe en quinhydrone. 

Les possibilit6s r6aetionnelles plus &endues de l’antimoine(V) 
indiquent un potentiel oxydant plus &lev4 pour l’antimoine que pour 
l’arsenic. 

Dans les essais que nous avons faits, nous avons cherchk a nous 
rendre compte de l’action de l’acide chlorhydrique. Les &actions 
ont Btb faites sur des solutions de pyroantimoniate de potassium 
( Sb20,H,K,) ou de pentachlorure d’antimoine fortement chlorhydrique 
afin d’kviter l’hydrolyse. Les solutions ont une teinte jaune d’or clair 
par le fait de la prksence d’anions [SbCl,]‘. C’est peut-&re B eet anion 
complexe qu’il faut attribuer un pouvoir oxydant particulier. En  
tout cas, la formation de quinhydrone est libe B la prbsence d’acide 
chlorhydrique, donc d’anions [SbCl,]’. 

Ce sont toujours les polyphbnols et leurs derives carboxylks qui 
donnent les colorations les plus nettes, et qui peuvent prbsenter un 
intkrkt anslytique; les sensibilitbs ne sont jamais trks gralldes. 

A. Monophdnols. Les quelques colorations obtenues avec des homologues ou avec 

Le comportement du  thiophknol est curieux, sans 6tre trAs typique. 
B. Diphinols. I1 y a, trhs genkralement reaction de coloration nette sanf dans le 

cas des dinitroso- e t  dinitro-&orcinols (analogie avec l’arsenic). 
Le cas de l‘hydroquinone, cite plus haut, est tout A fait interessant. La formation 

de quinhydrone n’est pas une rkaction sensible, alors que la coloration brunitre obtenue 
en milieu sulfurique uniquement l’est beaucoup plus. 

C. Triphdnols. Le parallelisme avec l’arsenic(V) est total. Les polyphthols reasissent 
nettement e t  donnent les essais de l’antimoine les plus interessants. 

D. Hydroxyuldihydes. Dans ce cas les reactions sont moins bvidentes; l’acide sul- 
furique provoque d6jA des condensations e t  des teintes marquees qui g6nent beaucoup. 

E. Quinone. I1 n’y a pas de teinhes nettes. 

le p-aminoph6nol ne presentent pas d’importance analytique ; les teintes sont piles. 
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F. Acides.  11s ne sont nuUement atteints par l’antimoine(V). 
G. Acides-phinols .  Bien que dej& moins actifs que les phenols, ils donnent assez 

generalement des colorations; cependant il y a aussi moins de nettete que dens le cas 
de l‘arsenic(V). Deux Centre eux sont indifferents. 

H. Naphtols. Les reactions sont assez marquees, mais pas typiques. L’acide sulfu- 
rique seul joue d6jh un r81e trop important. I1 n’y a pas de possibilit6 analytique. 

I II. Etain. 
Les reactions de 1’6tain sont beaucoup moins nombreuses que 

celles de l’arsenic ou de l’antimoine. 
Tout d’abord, le cation bivalent ne rPagit jamais (nous laissons 

de c6tB les reactions de l’ion Sn.. avec les nitrophenols qui ne se pro- 
duisent qu’en milieu alcalin). En cela, l’Btain(I1) se comporte Cornme 
l’arsenic(II1) et l’antimoine(III), et l’on peut en conclure, comme 
auparavant, que les reactions de coloration de l’dtain(1V) sont essen- 
tiellement dues h des phenornlmes d’oxydo-rdduction. 

Le r61e joue par l’acide chlorhydrique ne peut guhe &re ddcou- 
vert, les solutions d’ktain ne pouvant gubre n’ittre que chlorhydriques. 

-4. Jlonophinols .  Aucune reaction (sad en milieu alcalin). 
B. Diphinols. Les reactions sont plus nombreuses, certaines tr&s nettes. I1 y a 

analogie avec l’arsenic(V) et  l’antimoine(V) pour les phenols simples. En general, ces 
reactions sont peu marquees, A l’exception de celles du gaiacol e t  du resorcinol. Les possi- 
bilites analytiques sont faibles. 

C. Triphbols. L’analogie avec I’arsenic et I’antimoine se manifeste encore; les colo- 
rations sont cependant moins marquees. L’hydroxyhydroquinone peut presenter un cer- 
tain interst. 

D. Quinone.  Aucune reaction. 
E. Acides.  Aucune reaction. 
F. Aczdes-phinols .  Aucune rkaction. L’Btain diffkre totalement des deux autres 

elements 6tudiBs. Le pouvoir oxydant est moins eleve; les phknols sont de j i  moins atteints 
e t  les acides-phenols ne le sont pas. I1 faut noter que d6jh l’arsenic e t  l’antimoine n’ame- 
naient que des reactions moins marquees avec les acides-phenols qu’avec les phenols 
correspondants. 

G. iiaphtols. Aucune reaction. 

I V .  Ce’ririzcm. 
La difference entre les deux cations du chiurn est trbs grande. 

Le cation Ce... ne reagit qu’exceptionnellement : cas du dinitro-2’5 
phdnol o i ~  le cBrium(1V) ne reagit d’ailleurs pas. 

Quant au cation Ce*.**, il provoque de nombreuses colorations. 
Son comportement le rapproche beaucoup de l’arsenic et encore plus 
de l’antimoine, prdsentant un pouvoir oxydant supdneur encore h, 
celui de ce dernier element. L’analogie de reaction est frappante, le 
cas de l’hydroquinone est typique, on obtient la quinhydrone; mais 
la presence d’acide chlorhydrique est defavorable. C’est donc le cation 
Ce. . . .  ou tout au plus un acidocomplexe avec l’acide sulfurique 
[Ce( SO,),]” qui posshde le plus grand pouvoir oxydant. 
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L’6tude du cBrium vient confirmer que les r6actions sont dues 
B l’oxydation. 

Le r6le de l’acide chlorhydrique est ais6 h, d6finir: cet acide ne 
modifie g6n6ralement pas la reaction; dans certains cas, il diminue 
la sensibilit6 ou la netteth. I1 n’y a en effet pas de forme complexe 
typique comme dans le cas de l’arsenic ou de l’antimoine. 

A. iMonoph6nols. Les reactions ne sont pas tres marquees, sauf pour le phenol e t  

B. Diphinols. Comme dans le cas des trois autres 6lBments Btudiks, c’est avec les 

Nous avons d6j i  releve le cas interessant de l’hydroquinone. C’est le pyrocatechol 

C. Triphinols. Les reactions sont encore marquees, mais moins importantes que 

D. H ydroxyaldihydes. Les colorations ne sont pas tres Bvidentes, comnie cela s’est 

E. Quinone. Faible r6action. 
F. Aezdes. Aucune reaction. 
G. Acides-philzols. Comme ce fut d6jB le cas, les colorations sont moins nettes 

H. Naphtols. Reactions sans importance. 

le thiophenol, qui donnent des colorations nettes. 

corps de ce groupe que l’on voit les reactions les plus typiques et les plus sensibles. 

et son ether methylique qui presentent les meilleures possibilites. 

pour les diphBnols. 

dBj& produit pour l’arsenic, l’antimoine et 1’6tain. 

qu’avec les phenols correspondants, sans Btre pour cela sans inter&. 

Etude  de quelques rkactiom intkressantes. 
Nous avons repris 1’8tude des quelyues reactions les plus intP- 

ressantes pour en determiner la sensibilit6 et la, sp6cjficit6 dans le 
groupe analytique du cation envisage. 

Rkactifs  de l’arsenic. 
P!yroentichol. (Solution & 2% dans l’eau.) 

Coloration brun trhs f o n d  pour l’arsenic(V). Quasi inrolore pour l’arsenic(II1). 
Ce rBactif n’est pas tr&s sensible (25 y).  La spBcificit6 n’est pas du tout interessante 

non plus, car on obtient avec les elements du groupe des colorations tres marquBes, gBn6- 
ralement avec des prBcipit6s. 

Sb+5 vert fonc6; Auf3 violet noir; Se noir verdbtre; M O T s  bleu fonc6; Sn+4 vert 
fonc6; Ptf4 bleu vert fonc6; Te noir; V+5 vert fonc6. 

Ce reactif ne peut donc pas Btre utilise pour la recherche du cation Btudie; par contre, il 
peut permettre de distinguer les valences superieures des Bl6ments As, Sb, Sn et  Ce des 
valences infBrieures, e t  cela avec beaucoup de precision, les cations inferieurs ne donnant 
aucune reaction. 

Ga’iacol. (Solution B 5% dam l’alcool Bthylique.) 
Coloration verte avec l’arsenic(V), passant au brun. Pas de reaction avec l’arsenic(II1). 
La reaction de l’arsenic(V) n’est pas sensible (350 y dans 1 cm3). La specificit6 est 

la m6me que dans le cas du pyrocat6chol. 

Hydropinone. (Solution A 10% dans l’eau.) 
Coloration brun rouge avec l’arsenic(V). Leghe teinte jaune avec l’nrsenic(II1). 
La reaction reste toujours peu sensible pour l’arsenic (200 y dans 1 cm3); le reactif 

est trbs peu specifique. 
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Sb+5 noir bronze; Au+3 violet; Se rouge; Mo+6 coloratim verte; Sn+3 pas de reac- 
tion; Pt+4 brun; Te noir; V+5 verdltre; Ce+4 noir bronze. 
11 n’est pas possible de proposer ce phenol comme reactif de l’arsenic. 

- 

Pyrogallol. (Solution B l:!, dans l’eau.) 
PrBcipit.4 noir dans une solution jaune d’or avec l’arsenic(V). Legere teinte violette 

avec l’arsenic(II1). 
La sensibilite de 10 y par cm3 ne peut pas dtre depasske. La specificit6 n’est pas 

Btendue ; les 61Bments du  m&me groupe reagissent aisement e t  donnent des colorations 
ou presque toujours des precipites fortement color& La presence d’acide chlorhydrique 
est indispensable. 

Sb+5 violet; A u + ~  violet; Se brun rouge; M O + ~  brun noir; Sn+‘ gris brun; Pt+4 brun 
violet; Te noir; V+5 brun noir; Ce+4 rouge. 
Ce reactif ne permet que la distinction entre les deux cations de l’arsenic, et nvec 

une sensibilite assez grande (10 y par cm3). Pour atteindre cette limite, il faut travailler 
en godet. 

Hydroxyh2ldrorlziinone. (Solution ii 1 “G dans l’alcool Bthplique.) 
Bien que les reactions de ce phenol soient typlques, nous ne pouvons pas le proposer 

parce que les produits commerciaux ou de synthhse sont rarement purs et les impuretes 
diminuent Bnormement ses possibilites d’utilisation. 

Coloration rouge avec l’arsenic(V). En Bpronvette, anneau vert fonce (60 y )  ; 
l’arsenic(II1) donne une teinte brun rouge. 

Le derive triacetyk donne la mdme reaction. 

h i d e  pyrogallol o-carboxyl ipe.  (Solution ti lo(, dans I’eau) 
Coloration rouge avec l’arsenic(V) ; pas de coloration avec l’arsenic(II1). 
E n  milieu chlorhydrique et  sulfurique simultan6ment, la reaction n’est gnhre sen- 

sible (500 y )  et peu specifique, puisque des colorations peu diff6rentes sont obtenues avec 
les elements voisins. 

Sb+5 coloration violet brun; Au+3 coloration jaune brun; Se rouge; M o + ~  coloration 
rouge brun; Snf4 aucune reaction; Pt+4 pas de reaction; Te aucune rCaction; 
V+5 coloration brune. 
Nous ne pouvons pas recommander ce reactif pour l’arsenic. 

Act& gallique. (Solution B 1 yo dans l’eau) 
Coloration brun rougehtre (the) avec l’arsenic(V); pas de coloration avecl’arsenic(II1). 
La reaction n’est que peu sensible: 90 y .  
La specificit6 est peu Btendue: I’antimoine reagit de mkme fapon. Voici les colo- 

Sb+5 coloration brun vert; Au aucune reaction en milieu chlorhydrique; avec acide 
sulfurique: violet; Se precipite rouge; Mot6 prkcipite brun noir; Sn+* aucune reac- 
tion; Pt+P aucune reaction; Te aucune rkaction; Vf5 vert brunltre. 
Ce reactif n’est guhe  utilisable dans l’analyse. 

rations remarquees : 

Re’nctifs de l’nntinzoine. 
A propos de l’arsenic nous avons d6jh vu le pyrocat6cho1, le 

gaiacol, l’hydroquinone, le pyrogallol, I’hydroxyhydroquinone, I’acide 
pyrogallol o-carboxylique et l’acide gallique. I1 y a peu de diffkrence 
entre l’anthnoine et I’arsenic, et peu de diffBrence Bgalement 8vec 
les autres QlBments du groupe. Cependant, il faut noter trois cas int6- 
ressants et utiles. 
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P yrocatdchol 
Ce reactif permet une distinction entre les cations Sb... e t  Sb..... . L’antimoine(V) 

donne une coloration vert fonc6 avec une sensibilit6 de 60 y dans 5 cm3 (sans acide chlor- 
hydrique). La specificit6 n’est Bvidemment pas Btendue (voir arsenic). 

H ydroquinone 
La formation de quinhydrone est une reaction trits Blbgante e t  assez specifique dans 

le  groupe analytique. Malheureusement, les autres Blements donnent des colorations 
intenses et la sensibilite n’est que trBs faible (2000 y) .  

Acide pyrogallol o-carboxylaque 
E n  presence d’acides chlorhydrique et  sulfurique simultanement la reaction n’est 

pas du tout specifique (voir arsenic) e t  sansintBr8t. Mais en l’absence d’acide sulfurique, 
en milieu chlorhydrique concentr6, l’antimoine(V) seul reagit (coloration jaune brun), 
l’arsenic(V), l’Btain(IV), le platine(IV), le s616nium, le tellure e t  le cBrium(1V) ne r6a- 
gissent pas. Le molybdBne(V1) et  le vanadium(V) g h e n t  en donnant des colorations 
rouge et  brun jaune. L’or(II1) donne une coloration et un precipit6 jaune brun. La sensi- 
bilit6 est de 60 y dans 1 em3, 8. chaud. 

Re’actifs de l’e’taiia. 
Nous ne pouvons pas retenir de reaction: en effet, le ga’iacol et 

l’hydroxyhydroquinone (300 y dans 2 cm3) ne sont pas du tout speci- 
fiques. Quant h la, reaction du resorcinol, elle n’est pas sensible. On 
peut evidemment distinguer les deux cations de I’etain, Sn-. et Sn...., 
au moyen du pyrocatechol, reagissant avec le cation tdtravalent 
seulement . 

Re’actifs dzc ce’rium. 
Le cbrium rbagit trBs aisement et en particulier avec tous les 

reactifs dbjh citBs pour l’arsenic, l’antimoine et 1’6tain. 
Plusieurs de ces reactions permettent de distinguer le cerium(1V) 

du cBrium(II1). 
Nous relevons le cas du gaiacol, coloration rouge, qui donne une sensibilite de 30 y 

dsns 5 an3, en milieu peu sulfurique. 
Comme l’antimoine( V), le cBrium(1V) oxyde l’hydroquinone en quinhydrone, avec 

une meilleure sensibilit6, 30 y dans 0,03 cm3. 
Les r6actifs suivants sont moins sensibles e t  sans inter&: pyrocat6cho1, veratrol 

(50 y dans 5 cm3), resorcinol (300 y dam 2 cm3), pyrogallol (500 y dans 2 cm3), hydro- 
xyhydroquinone, acide salicylique, de m8me que phenol (100 y dans 5 cm3) et  thiophhol 
(200 y dans 1 cm3) qui ne reagissent pas avec l’arsenic(V), l’antimoine(V) et  l’Btain(1V). 

CONCLUSIONS. 

Les cations a la valence maximum uniquement (As-..., Sb-..., 
Sn.... , Ce....) rkagissent, tandis qu’aux valences infbrieures il n’y a 
aucune reaction. 

I1 s’agit de reactions d’oxydo-reduction ne presentant pas un 
caractere spbcifique. En effet, ces reactions sont assez gbnerales dans 
le sous-groupe de l’arsenic (thiosels : As, Sb, Sn, Au, Pt, Se, Te, Mo, V). 
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Par  contre, elles sont sPlectives des cations au maximum d’oxydation 
et peuvent, en cela, servir h distinguer ces ions de leurs inferieurs. 

Le pyrocatechol est un reactif de l’arsenic(V) permettant une 
identification stire en presence d’arsenic(II1) (sensibifit6 25 y d a m  
3 cm3). 

L’acide pyrogallol o-carboxylique, en milieu chlorhydrique con- 
centre (sans acide sulfurique) et a chaud, est un reactif de l’antimoine 
(V) ; l’antimoine(III), I’arsenic, l’etain, le platine, le selenium, le 
tellure et le cerium ne rkagissent pas. 

L’hydroquinone est oxydee par l’antimoine(V) et le cerium( IV) 
en quinhydrone qui cristallise trhs rapidement. 

Dans de nombreux cas, nous avons not6 une action particulihre 
de l’acide chlorhydrique, lorsqu’il est en forte proportion. Cela pro- 
vient des acidocomplexes qui se forment, surtout d m s  le cas de 
l’antimoine oh l’on obtient facilement l’acide [SbCI JH de couleur 
jaune d’or. 

Genbve, Laboratoire de Chimie analytique 
et de Microchimie de l’Universit6. 

192. Die Bildung von Furan-2,5-diearbonsaure aus d-Glueuron und 
d-Galakturonsaure beim Mensehen. 

Ein neuer Abbauweg fur Kohlenhydrate 
von B. Flaschentrager, B. Cagianut und F. Meier. 

(13. X. 45.) 

Unsere Kenntnisse auf dem Gebiete des oxydativen Kohlen- 
hydrstabbaues sind auch heute noch sehr luckenhaft. Das mag wohl 
zum Teil seinen Grund darin haben, dass zunachst die Erforschung des 
anaeroben Zuckerabbaues in den Arbeiten von Neuberg, Meyerhof, 
Embden und Lohmarzn im Vordergrund des Interesses stand. Aber 
der Organismus kann sicherlich fur den Umsatz der Kohlenhydrate 
noch andere Abbauwege einschlagen, fur welche Phosphorylierungs- 
prozesse und Zerfall der Zuckermolekel in Dreierbruchstiicke nicht 
benotigt werden. Es sei in diesem Zusammenhang nur an den Zucker- 
stoffwechsel der Schimmelpilze und der Essigsaure-Bakterien er- 
innert, durch den in der Hauptsache Oxydationsprodukte mit 
C-Sechserkette gebildet werden wie Gluconsaure, 5- oder 2-Keto- 
gluconsaure, Kojisaure, 5-Oxymethyl-brenzschleimsaure u. a. I) Bei 

l) Bernhauer, K., Ergebn. Enzymf. 7, 246 (1938). 
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