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203. Nouvelle mbthode d‘analyse gbnbrale des cations, reposant sur 
l’emploi de l’dthylxanthogbnate de potassium 

(28me partie) 
par P. Wenger, R. Duekert et  E. Ankadji. 

(29. X. 45.) 

Dans un article prdcddent’) nous avons donnd le comportement 
gdn4ral de 1’6thylsanthate de potassium du point de vue analytique. 
Nous donnons dans le prdsent article la mkthocle d’analyse syst6- 
maticlue des cations. 

N i s e  en solzittoit dea substances d analyser. 
Une des principales difficult6s de I’analyse minerale reside dans la presence d’anions 

qui amhent  des perturbations au moment de la separation de l’ensemble des cations en 
groupes. I1 est donc indispensable de fixer d’une maniire stricte une mise en solution qui 
permette d‘6liminer toute une s6rie d’anions volatils ou d6composables (anions organiques 
en particulier). I1 va sans dire que certaines substances restent insolubles; elles sont donc 
B analyser a p r b  desagregation en suivant des methodes classiques. 

I1 est avantageus de se trouver en presence d’une solution chlorbydrique ou su1- 
furique dilu6e bien que l’acide nitrique ne prksente pas d’incondnient notable. Pour la 
mise en solution pratique, nous tiendrons compte des categories de substances suivantes: 

a )  1Viline‘raux. 
Les mineraux solubles pourront, dans la plupart des cas, &re attaques par I’acide 

chlorhydrique concentre. 
Les attaques B l’acide sulfurique, necessaires dam certains cas (monazite, apatite, etc.) 

ne sont pas B redouter; il sera indispensable, cependant, d’eliminer par evaporation 
au bain de sable, la quasi totalit6 de l’acide sulfurique libre. 

b )  Alliuges et compose‘s a caractire mdalltque. 
L’attaque de ces substances peut se faire dans la plupart des cas par un acide (chlor- 

hydrique, nitrique, perchlorique . . . ) ou par l‘eau regale. On peut avov recours a I’acide 
sulfurique. L’acide perchlorique, donnant des sels tris solubles ( B  l’exception de ceux des 
cations K., Rb. et Cs.) ne peut 6tre qu’avantageux. I1 n’est que peu oxydant en solution 
diluQ. 

e )  Sels d’anzoiis inorganzques. 
Les sels inorganiques representent le cas le plus delicat; en effet, ils peuvent contenir 

des anions perturbateurs, tel l’anion phosphorique. On a recours tout d’abord B une 
solubilisation dans l’eau pour n’utiliser les acides chlorhydrique, nitrique ou Bventuelle- 
ment l’eau regale que si cela est indispensable. Les anions silicique, tungstique, titanique, 
par esemple, sont gkneralement insolubilis6s. Nous indiquerons dans la m6thode g6n6rale 
d’analyse la technique utilisee en vue de 1’6limination de I’anion PO,”’. 

d )  Sels d’unions organiques. 
La mise en solution se fait comme pour les autres sels mais, dam beaucoup de cas, 

il est pr6fbrable de proceder B une mineralisation soit par un acide oxydant, soit par fusion 

l )  P. Wenger, Iz. Duekert et  E. Ankudj i ,  Helv. 28, 1316 (1945). 
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avec le peroxyde de sodium ou avec un melange de ce peroxyde avec le carbonate de 
sodium. 

e)  Complexes e t  composds organo-mdtalliques. 
11 est indispensable de proceder A la destruction de la matikre oganique contenue 

dans le complexe et de proceder a la fusion alcaline citbe plus haut. 

f )  Substances a disagrdger. 

Les mkthodes de d6sagrCgation sont extrdmement varikes, mais dans la plupart 
des cas, elles consistent en une fusion nlcaline (hydrosyde de sodium, peroxyde de sodium, 
carbonate de sodium) ou en une fusion avec un pyrosulfate; il est donc facile d’obtenir 
soit une solution aqueuse, soit une solution acide realisant les meilleures conditions 
indiqubes. 

Skparation en gronpes ct sous-groupes. 

Nous nous sommes arret6s a une m6thode o h  l’on pr6cipite’ en 
une fois, l’ensemble des cations qui donnent avec le xsnthate de 
potassium des composes non ioniques. En solution subsistent les 
xanthates h caractere salin typique et qui sont des 6lectrolytes 
(ssnthates des cations alcalino-terreux et alcelins et quelques 
mitres). 

D’une fagon g6n6rale, nous Bliminons l’anion xsnthique par 
transformation en anion sulfhydrique et cela aussi bien sup le pr6ci- 
pit6 que dans les solutions. 

Ier  groupe .  
Groupe de I’anion Cl’. 

CIAg, CI,Hg,, ClTl, CI,Pb. 

2e groupe. 

SO,Pb, SO,Ba, SO,Sr, S0,Ca. 

3e groupe. 

Groupe de l’nnion SO,”. 

Groupe de l’anion xanthique. 

I1 contient les santhates des 616ments: 
Hg+’, Cu+,, Bi+3, As+3, Asf5, Sb+3, Sb+6, Sn+,, Sn+4, Au+3, Rh+3, Pd+,, (Os+4), Pt+4, 

Se+4, Sefe, Te+*, Te+6, M O + ~ ,  Re+3, Re+’, CO+~, Nit2. 

Pour le s616nium et le tellure, il ne s’agit pas d’un pr6cipitk de 

Ce groupe tres important doit &re divisP: en 2 sous-groupes. 
Aprks traitement par un hydrosyde alcalin (5, chaud) on obtient: 

santhate, mais de 1’616ment r6duit. 

PrBcipitB: sulfures de Cu, Bi, Au, Rh, 
Pd, Os, Pt, Re, Co, Ni 

Solution: thiosels de Hg, As, Sb, Sn, Au, 
P t ,  Se, Te, Mo. 
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4e grozcpe. 

I1 contient les 616ments suivants: 
Grozcpe de l’anion h y d r o x y l e  OH’.  

Cd+z, Ge+’, Fe+2, Cr+3, O,U+*, Cef3, T. R.+3, Y+3, TF, Th+‘. T P ,  SC+~,  In+3, Mn+2, 
Mg+2. 

Les cations des ces 616ments ont 6t6 precipites sous forme de sulfures 
et d’hydroxydes par le fait de la d6composition de l’anion xanthique 
et de l’hydrolyse. 

Les cations 
Cd-, Ge-, Fe-, O,U**, TI-., In-.. et Mn- 

sont h 1’8tat de sulfures. 

de l’analyse g6n6rale. 

Cations non prekipitek. 

Ce groupe, assez Taste, est subdivis6 en sous-groupes dans le cas 

5e  groupe.  

I1 contient les ions des 616ments 
Ru, Os, Ir, V, Al, Be, (Ti), Ga, (In), Zn, (Ca) ainsi que les cations Li., Na., K., Rb., Cs. 

et NH-,. 
En r6alit6, il est inutile de chercher les cations alcalins aprhs les 
s6parations multiples de l’analyse syst6matique. 

6e grozcpe. 
Parmi les cations non prBcipit6s se trourent ceux des BlBments 

alcalins. Nous les avons s6par6s du 5e groupe, precddemment ddcrit, 
pour en faire un groupe totalement &par6 de l’analyse systkmatique. 

En effet, par dissolution dam l’eau, nous pouvons obtenir la 
totalit6 de cations alcalins. 

I1 faut fajre remarquer que les r6actifs, dont nous disposons, ne 
permettent pas une analyse aide et pr6cise de touus les cations alcalins 
simultadment . Le spectroscope rendra souvent un service trhs 
apprdciable. 

Description de la mhthode d’analyse aux xanthates I). 

Le point de depart est une solution squeuse de nitrates, de 
chlorures, de perchlorates (ou m h e  de sulfates dans certains cas). 

Le premier groupe est Bvidemment d6ja BliminB si l’on est en 
presence d’anions Cl’. 

Le prBcipit8 des chlorures PI est filtrd et lave h froid en vue de 
son analyse. Le plomb peut ne pas pr6cipiter complittement vu la 
solubilit6 d6jh importante de son chlorure. I1 est d’ailleurs de beau- 

l) D’une fapon gBnBrale, pour l’ex6cution des r6actions, consulter le 2e Rapport de 
la Commission Internationale des RBactions et RBactifs analytiques nouveaux, B. Wepf, 
BUe 1945, ou leTrait6 deChimie analytique qualitative minerale de P. Wenger et R. 
Duekert, Georg & Cie,  Genhve 1946 (sous presse). 
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coup pr6fdrable de ne le prdcipiter qu’au 2e groupe pour y &re 
recherchd; alors, il n’ambne pas de perturbation. A cet effet, il faut 
chauffer la solution avant filtrage. Si 1’011 doit faire la prdcipitation, 
on prend de l’acide chlorhydrique 2-3 N. Le ler  groupe prdcipite 
aisdment ; on chauffe avant de filtrer. 

l e r  groupe.  
Les 4 cations peuvent &re identifies sans sdparation parti- 

culi8re. 
1. Plomb(I1). 

I1 est preferable d‘eliminer le plomb pour faire la recherche des autres cations. On 
peut egalement dbceler cet Blbment dejje dans ce groupe. On traite le precipitb par de 
l’eau bouillante e t  l’on filtre Q chaud (Sll). On effectue la recherche du  cation Pb-. au 
moyen de la thiour6e. L’argent donne egalement des a i d e s  incolores; mais, alors que 
l’ammoniaque les transforme en une masse amorphe noire, les cristaux du chlorure de 
plomb ne reagissent pas; il peut se former un leger trouble d‘hydroxyde (OH),Pb. 
2. Argent(1). 

Dsns le cas oh l’on constate l’absence de mercure (ou si ce cation est en faible pro- 
portion) on peut Bviter de &parer l’argent (PI ). Dans les autres cas, il faut proceder B 

une dissolution dans l’ammoniaque dilu6e 2,5 N (S ) * on reprecipite le chlorure d‘argent 
par de l’acide nitrique dilue 2,5 N, on &pare par centrifugation et  on opkre en godet sup 
le precipite de chlorure d’argent. 
Deur  reactions : 

’ 

trisulfato&riate(IV) diammonique -t 
acide chlorhydrique, 
sulfate de mangankse(I1) + permanganate 
de potassium + acide chlorhydrique. 

Cette dernikrre est impossible en presence de thallium. 
3. Mercure(I). 

I1 n’est nullement necessaire de &parer ce cation des autres. On le recherche, sup 
papier filtre, par la reaction du  chlorure d’Btain(I1) + aniline, effectuee directement sur le 
chlorure de mercure(1) (Pll ou Plz). 
4. Thalliomm(1). 

Le mercure provoque la perturbation la plus importante. 
On peut utiliser comme reactif le tBtra-iodobismuthate de potassium en ajoutant 

une solution de thiosulfate de sodium. Le thallium precipite en rouge brun, le mercure 
donne aussi un precipite gris noir qui ne g6ne pas trop. Quant B l’argent e t  au plomb, 
leurs precipit6s (rouge brun) sont complktement solubles dam le thiosulfate alcalin. 

Pre’cipitation d u  2e groupe.  
A la solution filtrbe du le r  groupe (SJ, on ajoute de l’acide sul- 

furique 10  N (jusqu’h cessation de prbcipitation) et l’on fait bouillir. 
I1 est essentiel de prdcipiter le calcium pour pouvoir l’identifier. I1 
importe peu qu’il soit totalement prbcipitb, car il n’amhe pas de 
perturbation dans la suite de l’analyse. 
5. Calcium(II). 

Le premier cation Q rechercher est le calcium que Yon &pare en le faisant passer en 
solution dans l’eau chaude (S, ). Ilest identifie, au  microscope, comme sulfate. La cristal- 

I 
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lisation s’amorce par simple refroidissement ; elle est aussi provoquee par I’adjonction d’une 
goutte d’acide sulfurique 2 N. 
6 .  Plomb(II). 

Apres separation du calcium, le residu Pz est trait6 par une solution d’acetate de 
sodium (a 10%) pour dissoudre le sulfate de plomb (S, ). Le plomb est identlfi6 par la 
reaction de la thiouree ou plus simplement (mais avec une sensibifit6 moindre) par l’anion 
chromique. 
7. Strontium(I1). 

I1 faut s’efforcer d’hlirniner au moins la majeure partie du calcium (par l’eau chaude) 
ainsi que le plomb. 

Pour le strontium, on procede i une rapide dksagregation au carbonate de sodium, 
en solution dans l’eau (2-3 N) et  l’bbullition du residu P,, . Aprbs filtration, le residu 
de carbonate S, est trait6 par l’acide chlorhydrique N. Dans-la solution filtree ( S ,  ), on 
cherche le strontium au moyen durhodizonate de sodium. Le baryum (P, ) n’6tant 
pretiquement pas attaqu6 ne perturbe pas. Quant au  plomb, qui reagit de faqon ana- 
logue, il est Blirnine au prealable. 
8. Baryum(I I ) .  

Le residu inattaquk par la solution de carbonate alcalin P, , totalement debarass6 
du strontium, est fondu avec le m&me sel dens un petit creuset de platine ou de nickel. 
Le produit est repris par l’eau bouillante puis filtrb. On identifie le beryum sur le prbcipitb 
(Pz5) attaque par I’acide chlorhydrique dilu6 (2 N), par la reaction d’adsorption de I’anion 
permangnnique (en rose) sur le precipit6 de sulfate S0,Ba. 

Pre’cipitnl*ion d u  3e groupe. 
La solution filtrBe pour sdparer le 2e groupe ( S2), peut &re imm6- 

diatement traitke en vue de la prdcipitation des santhates insolubles 
en milieu acide. 

Les conditions optimum de prBcipitation sont un milieu acide 
2 a 3 N (acide chlorhydrique ou sulfurique). La prkcipitation se fait a 
chaud (douce Bbullition). On introduit le xanthate solide ou en 
solution aqueuse trhs concentrde. 

Le prdcipitd de santhates (P3) est filtrB a chaud, puis lavB a 
l’eau chaude acidifiBe par l’acide chlorhydrique (0,l N). 

1 

2 

4 

I 

Sdparation en deux sous-groupes. 
On opere de In faqon suivante: le pr6cipitB P, est introduit dans 

un bdcher avec 10 cm3 de solution d’hydroxyde de sodium 5 N ;  
on chauffe a legere Bbullition que l’on maintient durant un minimum 
de 15 minutes. Avant de filtrer, on dilue la solution avec un dgal 
volume d’eau distillde. Le prdcipitk est lave a l’eau chaude. 

Ce prdcipitd (P31) contient les sulfures des dldments Cu, Bi, Re, 
Go et Ni, ainsi que Au, Rh, Pd, 0 s  et  Pt h 1’Btat dl6mentaire, de 
m6me que Se et Te comme complexes kl6menta’ires. 

La solution (S31) renferme les thiosels des BlBments 
Hg, As, Sb, Sn. (Au), P t  e t  Rlo. 
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Analyse du sous-groupe 3a. 
Le pr6cipit6 de sulfures et de m6taus (P31) est trait6 par l’acide 

nitrique dilu6 (N), ce qui provoque le passage en solution ( Ss2) des ca- 
tions des 61Pments Cu et Bi, tandis que les sulfures de rhenium, 
de cobalt et de nickel, de meme que les m6taux pulvdrulents restent 
insolubles (P, ). On filtre. La solution (S, ) est esamin6e de la facon 
suivsnte : 
9. Cuivre(II). 

La recherche du cuivre est simple (S, ). On peut executer son identification sp6ci- 
fique avec l’acide rubeanique (tache vert f o n d  en milieu ammoniacal) ou avec le tetra- 
thiocyanatomercurate(I1) diammonique, en presence de cation Zn..; il n’y pas 1 craindre 
d-: perturbation. 
10. Bisniuth(Il1). 

La reaction de la thiourCe peut Ctre faite sans difficult&, le cuivre n’amenant pas de 
perturbation (S,?). 

L’analyse du precipite insoluble dans I’acide nitrique (P, ) est beaucoup plus delicate 
du fait de la presence de quatre Blernents du groupe du platine, tres proches les uns des 
autres au point de vue chimique. Par attaque 1 l’acide chlorhydrique concentre 10 N, on 
fait passer en solution (S, ) les cations qui se trouvent comme sulfures, soit Re,Co et  Ni, 
tandis que les elements rBduits resterit insolubles (Au, Rh, Pd, 0 s  e t  Pt) (P, ). 

2 2 

3 

7 

Ces metaux reduits (P, ) sont attaques avec quelques gouttes d’eau regale que I’on 
Bvapore doucement h sec pour Bviter la reduction des acidocomplexes; on redissout dans 
de l’acide chlorhydrique dilub (2  N) pour reprkcipiter I’osmium et  le platine comme 
clilorosmiate et chloroplatinate d’ammoniurn, par simple adjonction de chlorure d’am- 
monium (P, ). On s6pare par centrifugation. Dans la solution S, , on prochde i une re- 
duction 1 froid par le chlorhydrate ou le sulfate d’hydroxylamine. L’or prkipite seul 
(ne pas chauffer et ne pas attendre trop longtemps, max. 1 h.). 
11. O r ( I I l ) .  

La reaction du tCtram6thyldiamino-diph6nylm6thane est tout B fait satisfaisante; 
elle est effectuhe aprks remise en solution de l’or par l’eau regale. 

La solution filtree pour separer l’or est trait& par la dim6thylglyosirne (milieu 
chlorhydrique, leghrement acide). Le palladium donne un prCcipit6 trks net, jaune vif, 
que l’on filtre (P, ). 

12. Palladium(II). 
La recherche de ce cation est ais6e. Le precipite de la dim6thylglyoxime (en milieu 

chlorhydrique) est caracteristique. Le nickel ne donne aucune reaction en milieu acide. 
13. Rhodiurn(III). 

Le rhodium a m h e  le plus de difficult& du fait qu’on ne dispose pas de reaction ca- 
racteristique de ses ions. Il est indispensable de le &parer de la solution quand bien mdrne 
l’operation est longue. On reduit totalement par le zinc en milieu chlorhydrique (5  N 
environ); le cation Rh... donne le metal reduit qui est separe par filtration. On desagr6ge 
avec l’hydrog6nosulfate de potassium (dksagregation spbcifique) pour effectuer la reaction 
du chlorure d’Btain(I1). Cette desagregation se fait trks rapidement dans un microcreuset 
de porcelaine. Le produit est dissous dans I’eau chaude. 

de chlorosmiate et de chloroplatinate d’ammonium ne contient 
guere que ce dernier sel. 

3 

4 4 

6 

Le pr6cipit6 P, 
4 
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14. Osmium(IV) et  ( V I ) .  

Par acidulation d‘une portion du precipite P, par l’acide chlorhydrique, on obtient 
une attaque suffisante pour permettre la reaction de l’osmium avec le chlorhydrate de 
B-naphtylamine. 
15. Platine(I V )  . 

est mis en suspension dans l’eau. On ajoute quelques cristaux d‘iodure de sodium; il se 
forme l’iodoplatinate d’ammonium rouge brique que Yon reconnait facilement (directe- 
ment, l’ceil). 

La solution chlorhydrique (10 N), S, , contenant les ions des elements Re, Co e t  
Ni, p u t  btre analysee sans separation prkalable. 

16. Rhknium(III) .  

tellurique TeO,”. Le rhenium donne un precipit6 noir de trllure 616mentaire. 
17. Cobalt(II). 

On utilise la solution S, . La reaction du cyanate de potassium est valable dam beau- 
coup de cas. On peut foire une recherche precise sous le microscope, avec le tbtrathio- 
cyanatomercurate(I1) diammonique + cation Zn-, cette identification restant, en toutes 
circonstances, la meilleure. 
18. Niekel(II). 

L’identification du nickel se fait sur  la solution S, . Toutes les reactions desdioximes 
peuvent btre utilisees. La cyclohesanedione-diosime donne la meilleure sensibilite ainsi 
qu’une specificit6 totale. La dimCthylglyoxime est dgalement utilisable. 

4 

S’il y a peu d’osmium, la recherche du platine est directe. Un peu de precipite P, 
4 

3 

On fait sup la solution S, la reaction catalytique du chlorure d‘Btain(I1) et de l’anion 
3 

3 

3 

Analyse du sous-goupe 3b. 
L’identification sare des ions de ce groupe ne peut Btre faite sans 

sdparations prdalables, ex6cut6es sur la solution SS1. On reprkcipite 
tout d’abord les sulfures par acidification (ClH) nette de la solution. 
Le prkcipit4 filtr4 (P3,) contient aussi des BMments: un peu d’or, le 
s6lBnium et le tellure. 

Aprbs filtration pour &miner la solution (S3,) contenant des sels 
ammoniacaux et du soufre colloidal, on procede a une attaque par  
l’acide chlorhydrique concentre (10 N). Les sulfures d’antimoine et 
d’dtain sont transform& en chlorures. Aprh  chauffage leger pour 
Bliminer l’hydrogkne sulfur4 et dilution avec un Bgal volume d’eau, 
on filtre. La solution SS8 est examinde directement. 
19. Antimoine ( I  I I ) .  

La methyl-9 trihydroxy-2,3,7 fluorone-6 &ant un reactif specifique de l’antimoine, 
il n’y a pas de difficult6 a rechercher les ions de cet Blement. L’identification se fait B u n  
pH voisin de 3 B partir de la solution S, dont il faut Bvidemment reduire notablement 
l’acidite (OHNa) . 
20. Etain(II)  ou ( I V ) .  

La caracterisation de l’6tain est aisee, si l’antimoine est le seul element accom- 
psgnant. On peut examiner la reaction de fluorescence ou detecter 1’6tain par la caco- 
theline; dans les deux cas, la solution S, donne directement le milieu voulu. 

8 

8 



- 1599 - 
Le r6sidu P, , insoluble dans l’acide chlorhydrique concentre, contient les sulfures 

des 616ments Hg, As, Pt e t  Mo ainsi que de l’or Blbmentaire, le e616nium et le tellure, plus 
ou moine B l’6tat de complexes. 

Avec l’ammoniaque concentr6e (7,5 N), on met en sohtion I‘arsenic, le platine e t  le 
molybdhe (S, ). Ces trois 616ments sont recherchbs sans s6paration. 

21. Arsenic(III) et (V) .  
Sur une portion de la solution S, , on d6truit le thiosel par le peroxyde d’hydrogbe 

sans excds. La recherche de l’araenic se fait ensuite par r6duction en hydroghe arseni6 
e t  identification de ce gaz au moyen du cation Hg.. . 
22. Pla t ine(I7) .  

Dans la plupart des cas, le platine est identifie dans le sous-groupe 3a; il peut 
Atre intbressant, cependant, de le detecter Bgalement dans le sous-groupe 3b. La reaction 
de l’acide rubbanique (en milieu acide) convient trks bien B cette recherche. 
23. Mol ybde’ne( V I ) .  

La reaction du xanthate, trhs sensible, se fait en milieu chlorhydrique. 
Le pr6cipit6 P, contient le sulfure de mercure(II), de l‘or, le s6leniurn et  le tellure, 

les trois i l’6tat 616mentaire. 
On peut &parer l’or (redissolution de Xg, Se et Te dans un sulfure alcalin), mais ce 

n’est pas indispensable, s’il n’y en a pas de grandes quantit6s. 
Le precipite est ensuite trait6 par le brome dans une solution d’hydroxyde de SO- 

dium (5 N). On chauffe jusqu’i ebullition ce qui provoque un prBcipit6 rouge de sel6nium 
et  d‘oxyde de mercure (P3 ). Le precipit6 est &pare par centrifugation, puis remis en 
solution, par attaque B I’acide nitrique dilu6 (N) 
24. Se‘ldnium. 

La solution nitrique contenant mercure et  sel6nium est r6duite par le chlorure 
d’Btain(II), le milieu &ant acide. I1 apparait un pr6cipit6 rouge de s616nium 616mentaire. 
25. Mercure(II) . 

S’il n’y a pas de s616nium, la solution reduite par 1’6tain(II) est alcalinis6e par 
l’hydroxyde de sodium (N). Le mercure precipite alors en noir. 

Si l’on a t row6 le s616nium, il faut rechercher le mercure par la catalyse d‘oxydation 
de la lame d’aluminium. 
26. I’ellure. 

8 

9 

9 

9 

1 0  
chaud. 

La solution S, ne contient que le tellure e t  un peu de mercure. Elle est acidulee 
par l’acide chlorhydrique (3 N); on ajoute quelques cristaux d‘hypophosphite de sodium. 
Le tellure se remarque par un pr6cipit6 noir de 1’616ment. 

Precipitation du 4e groupe. 
La solution sBparBe du prBcipitB de xanthate (S,) contient un 

certain nombre d’ions et un exces de rkactif. Elle est acide (ClH). Par 
traitement B, l’hydroxyde de potassium (milieu nettement alcalin), 
le xanthate se transforme en sulfure qui rBagit a son tour avec les 
cations de la solution. L’opdration se fait par chauffage a la plaque 
chauffante, a legere Bbullition, durant 15 minutes au minimum. On 
obtient ainsi un prBcipitB de sulfure et d’hydroxydes P, sBpar6 par 
filtration. 

10 

Le groupe 4 contient les BlBments 
Cd, Ge, Fe, Cr, U, Terres rares, Ce, Y, Ti, Th, T P ,  Sc ,  In, Mn et  Mg. 
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On redissout le prBcipit6 dans l’acide chlorhydrique ( 5  N )  et l’on 
chasse l’hydrogbne sulfur6 par chauffage mod&& 

On prhcipite ensuite le sous-groupe de l’ammoniaque par ce 
reactif (3  -4 N), en pr6sence de chlorure d’ammonium, pour Bviter de 
prbcipiter certains hydroxydes (Cd, Mn, Mg). 

On filtre les hydroxydes et hydrates d’osydes ( P4& soit les 616- 
ments 

Ge, Fe, Cr, U, Terres rares, Ce, Y, Ti, Th, Sc et  In. 
27. Uranium( V I ) .  

L’uranium est immediatement &pare, car nous ne possedons pas de rdactif de ce 
cation qui permette de le distinguer du fer. Les sels d’uranyle ainsi que l’hydroxyde se 
dissolvent immediatement dans le carbonate d’ammonium, en formant un cornplexe 
soluble. 

On obtient donc une solution S, dans laquelle il est facile de ddceler l’uranium par 
un reactif quelconque, l’hexacynnoferrate tktrapotassique par exemple. 

Les hydroxydes e t  hydrates d’oxydes residueis, P, ,, sont attaquds par l’acide fluor- 
hydrique. Tandis que les ions des elements Ge, Fe, Cr, Ti et In  passent en solution (S, ), 

les hydrates d’oxydes des terres rares, de l’yttrium, du thorium et du scandium ne sont 
pas attaques (P, ). 

Ce residu insoluble est dissous dnns l’acide chlorhydrique (3 X). Une prdcipitation 
B l‘acide oxalique sdpare les terres rares, l’yttrium et  le thorium(P, ), tandis que le scan- 
dium passe comme oxalatocomplexe soluble (S, ). 

28. Seandium(I I I ) .  

3 

.I 

I 

Dans la solution S, , on peut identifier le scandium par la solution de cochenille. 
Les oxnlates insolubles P, sont decomposes par Iegkre calcination. Le residu d’oxydes 

C’est dans cette solution que I’on peut identifier quelques groupes d’ions et  quelques 

4 

4 

est remis en solution par l’acide chlorhydrique. 

cations dont on poss&de un reactif spbcifique. 

29. Terres ciriques. 

fique dans les conditions de ce sous-groupe. 

30. Terres yttriques. 

rares. 

31. Lanthane(III). 

d’un sel basique de lanthnne (CH,CO,’) svec adsorption en bleu d’iode Bldmentaire. 

32. Cirium(III). 
Le caractkre particulier de cet element rend possible une recherche sensible e t  par- 

faitement spdcifique. Aprbs oxydation au dioxyde de plomb, le cBrium(1V) se reconnait 
Q la reaction de la p-phknbtidine. 

33. Europium( I I I ) .  

de la cacotheline (zinc comme reducteur). 

Une identification sous le microscope avec l’acide succinique est tout B fait speci- 

De meme, l’acide lactique permet de reconnaitre sans dquivoque ces quelques terres 

Une reaction specifique, mais peu sensible, est B notre disposition: precipitation 

C’est une valence infdrieure (Eu..), au contraire, que I’on doit la reaction specifique 
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34. Thorium(IV) . 

specifique. 
Toujours sur la mAme solution, l’iodate de potassium fonctionne comme un reactif 

La solution fluorhydrique, S, , contenant Ge, Fe, Cr, Ti et In est traitee par 
l’hydroxyde de sodium pour obtenir un milieu nettement alcalin; on oxyde alors, i chaud, 
par le bioxyde de sodium solide. I1 precipite les hydroxydes des elements Fe et  In 
(P4 ) que l’on &pare des sels solubles des anions GeO,”, Crop”, TiO,” (S, ) ; l’indium passe 
un peu en solution Bgalement, mais il ne sera recherche que sur le precipite P, . 

3 

I 5 

5 
La solution S, est examinee en m e  de l’identification des 3 Btements suivants: 

35. GermaniumtIV). 
Deux reactions peuvent 6tre faites avec succks: la reaction du mannitol e t  de la 

ph6nolphtal6ine, la reaction de la quinalizarine (t6trahydroxp-lf2, 5 , s  anthraquinone). 

36. Chrome(VI). 

ference a celle du peroxyde d’hydrogkne formant l’anion perchromique bleu. 

37. Tztane(IV). 
Etant donne la presence du chrome, deux reactifs sont exlus parmi les plus int6res- 

ssnts: l’acide chromotropique et le peroxyde dhydrogkne, les perturbations &ant trop 
importantes. 

I1 est plus simple de &parer le titsne par precipitation induite avec l’arseniate 
de zirconium, precipitation tout B fait selective (Zr et Ti); a p r h  centrifugation et  fil- 
tration, on effectue une recherche au moyen du peroxyde d’hydrogkne, avec une excellentc 
sensibilite. 

Le precipite P, est dissous dans de l’acide chlorhydrique dilue (3  S) ,  puisexamine 
sans separation prealable. 

35. F e r ( I I I )  . 
Lee reactifs pour le fer ne manquent pas e t  sont parfaiternent specifiques dam le 

cas de l’analyse. Nous recommandons : acide sulfo-6 salicylique (Fe...), a, a’-bipyridyle 
(Fe..), apres reduction a l’hydroxylamine ou encore: o-phhnanthroline (Fe..), aprks re- 
duction 6galement. 

39. Indtum(III) 

de masquer le fer(II1) par l’anion fluorhydrique. 

5 

Entre plusieurs reactions specifiques de l’anion chromique, nous donnons la pr6- 

6 

L’indium est recherche par sa reaction avec l’alizarine, en prenant soin, Bvidemment, 

La solution ammoniacale, resultant de la premikre subdivision (S, ) contient les 
I 

ammines solubles e t  les cations non prkcipites. 

40. Cadmium(II). 

par l’acide acetique. 

41. Thalkum(III). 
Les different8 traitements operes sur les solutions contenant le thallium(II1) ne 

l’ont pas reduit. On acidifie la solution pour la reduire par l’anion 1’, ce qui provoque 
en mbme temps la formation d’iodure, IT1, jaune, facilement perceptible. On peut encore 
&parer le precipite par centrifugation et detecter le thallium par la reaction de l’acide 
phosphomolybdique et  l’acide bromhydrique. L’iodure de thallium(I), malgre sa faible 
solubilitk, reagit, cependant beaucoup plus lentement ; la reaction n’en est pas moms 
probante. 

La reaction specifique du cadion peut 6tre faite directement sur la solution acidulee 

101 
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42. Mangani.se( I I ) .  
La recherche de cet element peut se faire de plusieurs manikres, sans difficulte. 

La plus simple est d‘oxyder le cation Mn- en anion &O,’ par le peroxydisulfate de potas- 
sium en presence de cation Ag.. La solution de l’analyse est acidifiee par l‘acide sulfurique 

43. Magnksium(l1). 

nitrobenzenazo-resorcinol (magnbson). 

(5 N). 

Les reactifs d’adsorption sont specialement recommandes, en particulier, le p -  

Analyse du 5e groupe .  
Ce groupe (S,) est form6 des ions non pr8cipit8s par les rkactifs 

g8n6raux CIH, SO,H,, xanthate de potassium, hydroxyde de po- 
tassium. 

I1 contient aussi le cation Ca” et les cations alcalins. Le calcium n’est 
pas recherche A cet endroit, ne se trouvant qu’en faible quantit8. 
Les BlQments alctLlins forment un groupe particulier, le groupe 6. 

Le 5e groupe contient encore des anions d’8lPments amphoteres 
qui sont d6cel6s, a l’exception de l’indium qui se trouve a l’8tat de 
traces : 

Ru, 09, Ir, V, 81, Be, Ga et  Zn. 
Iia solution S ,  est acidul6e par l’acide chlorhydrique ( 3  N). Puis 

on prkcipite par I’hydrouyde d’ammonium ( 3  N )  quelques hydroxydes 
que l’on filtre. 

Le pr6cipit6 contient (OH),Al, (OH),Be, (OH),Ga et (OH),In, 
en trks petite quantite. 

11 n’est pas possible, a l’heure actuelle, de d6eeler l’aluminium 
en pr8sence de gallium et r6ciproquement. Ce cas particulier sortant 
du cadre de nos recherches, nous nous sommes content& d’indiquer 
un reactif sklectif des deux cations Al... et Ga... . 
44. el 45. Alumvnium(III)  el Gallium(1II). 

Deux reactions se valent : la formation d’un alun de cesium avec le chlorure de 
cesium et l’hydrogenosulfate de potassium; la forme des cristaux (cubiques) permet une 
determination s h e  ; la reaction de l’alizarine-sulfonate-3 de sodium. 
46. Bkryllzum(II). 

L’acetylacetone 6tant un reactif specifique (au microscope, car c’est la forme 
cristalline qui permet une identification specifique), il n’est pas necessaire de &parer le 
b6ryllium. 
47. Indium(1lI). 

On ne recherchera vraisemblablement pas l’indium A cette place, mais auparavant, 
dam le groupe 4. On peut, cependant, le deceler par la reaction avec l’hexamethylkne- 
tetramine et le thiocyanate de potassium. 

La solution ammoniacalc S, contient un certain nombre d’el6ments qu’il est difficile 
de skparer en sous-groupes. Etant donne les possibilites qu’offrent certains reactifs, on 
peut effectuer une recherche precise et rapide de chacun d’eux en presence de tous les 
autres. 

1 
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45. Rulhinium. 

de notre mbthode d‘analyse. 
49. Osmium(1V). 

aucune. 

L’acide rubbanique se trouve dtre un reactif sphcifique du ruthenium dam le cas 

La rhaction trhs typique de la thiourhe p u t  6tre faite sur la solution, sans separation 

50. Iridiunz(lV). 
I1 n’est pas nCcessaire, non plus, de &parer l‘iridium pour effectuer sa recherche. 

Les cations du rndrne sous-groupe ne perturbent pas l’rssai Q l’acide sulfurique + acide 
nitrique, donnant une coloration bleue. 
51. Vnnadiuna(IV). 

La prbcipitation par le xanthate de potassium rbduit immediatement le vanadium 
B 1’Btat t&t.ravalent, semble-t-il. Les operations effectubes, dans la suite, ne le rkoxydent 
pas. I1 est donc possible de faire directement, sur la solution, la recherche du  vanadium 
par le chlorurc de fer(II1 et  la dimCthylglyoxime. 
52. %inc(IL). 

On dbchle enfin ce cation au moyen d’une rbaction spbcifique avec l’anion tBtra- 
thiocyanatomercurique(II), soit en prBsence de cation Go.. (pr6cipit6 bleu), soit en pr6- 
sence de cation Cu.- (prkcipitb violet). 

Arzalyse du groupe 6.  
Ce groupe contient tous les ions des 4lBments alcalins. 11 est de 

beaucoup prkfkrable d’en faire la recherche inde’pendamment de l’etude 
s ystkmatique dcs autres cations. 

Le spectroscope rend, ghP.ralement, le meilleur service. 
Dsns le cas d’une anslyse cliimique o h  t,ous les 4lBments sont en 

pr6sence simultzde, il faut procBder h des recherches trbs dBlicates 
et longues, voire m&me impossibles lorsque les ions sont en pro- 
portions trop diffBrentes les unes des autres: 

ane prBcipitat,ion g&nBraie, a psrtir 
cl’une solution chlorhydrique, nitrique, sulfuri’que ou perchlorique, 
d’un grand nombre de cations, en faisant agir l’hydroxyde d’ammo- 
nium et le carbonate d’ammonium. On filtre. 

Les cations alcalins sont en solution, avec un certain nombre 
d’smmines 

et de complexes solubles (0,U”).  
Pour Bliminer ces derniers ions, le plus simple est de terminer 

par une prkcipitation au sulfure d’smmonium, suivie d’une filtration. 
I1 faut encore Bliminer le cation NH; par Bvaporation de la 

solution acide (CIH) et calcination modBr4e a 400--500°. Le rdsidu 
sec est dissous dans l’eau, filtr6. La solution aqueuse est acidulBe par 
I’acide chlorhydrique puis Bvaporde a sec pour avoir les chlorures 
alcalins anhydres. 

On procede tout d’abord 

[Cu(NH,),]”, [Co(NH,),]”’, [Ki(NH3)4].. 



1604 - - 

Par traitement B l’alcool Bthylique absolu, on skpare, en solution, 
les chlorures de lithium et de cBsium (S, ) alors que Ie r6sidu (P,.) 
insoluble, contient les chlorures de sodium !de potassium et de rubidium. 

Le rthidu P, est mis en solution dans un peu tl’eau pour prockder 
a la recherche des trois cations sans &paration prPalable, pour autant 
que l’on soit devant un mBlange en proportions assez &gales. 
53. Sodium( I ) .  

de zinc. Le cation potassium, seul, reduit la sensibilite d’une fapon apprCciable. 
54. Polassiuin ( I ) .  

bonne sensibilite. 
55. Eubidium(I). 

les cations Na. et I<. ne la diniinuent que peu. 

et de cesium dam’ l’cau pour ies identifier, l’un en prCsence de I’autre. 
5fi. Lithium( I ) .  

L’identificat,iori au moyen de l’anion PO,”’ est satisfaisante. 
57.  Cisiurn( I).’ 

dr  plomb, assez sensible, les cations alcalins ne perturbant pas. 

monium que l’on effectue sur la solution primitive, uniquement. 
5s. dmmo)iium : 

Beaucoup de reactifs sont utilisables avec Yecurit&. Le plus simple est de d6placer 
le cation NH; par une base forte (OHR ou OHNa) et  d’identifier le gaz ammoniac par 
un papier indicateur ou par la reaction catalytique du sulfate de mangankse(I1) + nitrate 
d‘argent + benzidine. 

2 

3 

Le seul reactif specifiquement bon, dans ce sous-groupe, est l’acetate d’uranyle et 

La reaction de l’hexanitritocobaltate(I1) de plomb et de sodium est spkcifique et de 

Le bromure d’iwgent e t  13 bromure d’or(II1) permcttent une recherche assez sensible; 

La solution alcoolique, S, , eut BvaporCe k sec; puis on dissout les chlorures de lithium 

Nous proposons la reaction de l’hexacyanoferrate(I1) tetrapotassique + acetate 

I1 faut indiquer ici l’essai preliminnire i executer pour la recherche du cation a m -  

I1 est Cvident que les amines volatiles donnent la m i h e  reactiorl. 

Les anions perturbateurs. 
Nous avons fait quelques essais d’orientation qui nous ont 

permis d’entrevoir une solution a ide  de ce probkme en ny-ant recours, 
tout particulierement, a la separation de l’anion phosphorique par 
les cations Zr-.. ou Pb--;  on peut m&me supprimer cette dimination. 

L’Blimination de l’anion phosphorique peut se faire aprks le 
3‘ groupe, mais elle se complique du  fait de la precipitation d’autres 
anions (As04”’, MOO,” en particulier). 

Ce procBdB n’est pas B rejeter; mais il nkessite nne ktude parti- 
culiere de l’analyse de quelques ions. 

On peut encore 6liminer I’anion phosphorique apres le 3e groupe. 
Apres filtration des xanthates on procede la prkcipitation par le 
cation Pb** en milieu de pH voisin de 4. I1 faut un esces de cation 
plomb pour prPcipiter l’anion PO,”’ aussi bien que l’excks d’anion 
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xanthique. Aprks filtration, le plomb en excks est prBeipit4 par 
l’acide sulfurique dilu6. Puis, on introduit le xanthate de potassium, 
on fait bouillir et on alcalinise nettement par l’hydroxyde de po- 
tassium en m e  de transformer les santhates en sulfures, pour pro- 
ceder B la precipitation du groupe 4. 

Ce procBd6 nBcessite encore une mise au point de fason B, le rendre 
siir’ pratique et rapide. 

L’anion oxalique peut toujours Btre BliminB par calcination. 

Sipwution des groupes. 
Solution & analyser 

+ C1H 

I I 

Groupe 1 + SO,H, 
1’1 Sl 

Bgf’, Hgfl, Tlfl, (Pb+,) 

I 
y2 

Groupe 2 
Pb, Ba, Sr, Ca 

S2 
+ Santhate de potassium 

I 
I 

I I 
p3 s3 

Groupe 3 

(Os), P t ,  Se, Te, No, Re, Co, Ni 

+ Hydroxyde de potassium 
Cu, Bi, As, Sb, Sn, Au, Rh, PcI, 

I I 

Groupe 4 Groupe 5 
p 4  s 4  

Cd, Ge, Fe, Cr, U,Terres rapes, Ce, Y, 
Th, Ti, Tlf3, In, Sc, Mn, Mg 

Ru, Os, Ir, V, Al, Be, (In), Ga, 
Zn, (Ca), (Li, Na,K, Rb, CS) 

Passent en dbsagrkgation: W-, Nb, Ta, Zr, Hf 
Essai preliminaire: NH;, PO;” 
Solution spbciale: Groupe 6:  Li, Na, I<, Rb, Cs 

Groupe 1. 
Pi : ClSg, CIZHg,, ClTA (CIxPb) 

+OH, 
1 

I I 
S11 
P b  

PI1 
+ O H  NH, 

I (Thiourbe) 
I 1 

I Ag 
P12 S’Z 

I I (Trisulfatoceriate 
Hg T1 (IV) diammonique) 

(CI,Sn+ C,H,NH,) ([Bi14]’+ S,O,”) 
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Groupe 2. 
P p :  SO,Pb, SO,Ba, SO&, S0,Ca 

+ OH, 

(C1,Sn + TeO,”) ([Hg(NCS),]”+ Zn..) (o-cyclohexanedi- 

I 
I 1 

p22 

I 
+ OH, + COJin, 

s 2 2  

Ph 
(ThiourBc) 

I 

+ CiH 
1D?3 

I 

I 
Se3 

so, I‘ 

I 
I I 

+ CO,Na,-fusion 
OH, 

I 

S, 
Sr 

(Rliodizonate de sodium) 

-.I 

Ba. 
(MnO,’+ SO,”+ SO,) 

Groripe 3. 
1’3: Xmthatcs de HgL2, Cu, Ri, As, Sb, Sn, Au, Rh, Pd, 

(OY), Pt, Se, Te, hIo, Re, Co, Ni 
+ OHIC 

I 
I I 

p31 s 3 1  

Cu, Bi, Au, Rh, Pd, 
(Os), Pt, Re, Co, Xi 

+ NO,H 

Hg, As, Sb, Sn, (Au), Pt, Se,Te, Mo 
(Voir schema snivnnt) 

I 

Au, Rh, Pd, (Os), 
Pt, Re, Co, Ni 

p 3 2  

+CIH 10N 
I 

I 

Cu, Bi 
’32 * 

C U  Bi 
I 1 (Ac. rubbanique) (ThiourCe ou 

cinchonine + 1’) 
s33 

Re, Co, Ni 
p33 

Au, Rh, Pd, (Os), Pt 
+ eau regale, &vaporer iL sec I 

I I 
I Re co Ni + CIH + CLTH, 

s34 
Au, Rh, Pd 

+ NH20H.CIH 
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Groupe 3 (suite). 
P 3 :  Santhates de Hg+2, Cu, Bi, As, Sb, Sn, Au, Rh, Pd, 

(Os), Pt, Se, Te, Mo, Re, Co, Si 
+ OHK 

p31 
Cu, Bi, Au, Rh, Pd, (Os), Pt ,  

Re, Go, Ni 
(Voir schema pr6cBdent) 

I 

s31 
Hg, As, Sb, Sn. (Au). 

Pt, Se, Te, $10 
+CIH dilue 

I 

I 
I I ( 0 3 )  P t  

1'35 SS5 (b-naphtylamine) (INa) 

X U  Rh, Pd 
+ cau rBgale, Bvaporer i sec 

(TBtramCthyldiamino- 
+ dini6thylglyoxime 

diphknyl-rn6thaiie) 1 
I I 

Pd R h  
1D36 s 3 6  

+ Zn 
fusion avec S0,HSa 

'D37 s37 + CIH conrentre 
I 

I I 
p38 s 3 *  

Hg. As, (Au), Pt. 
Se, Te, &lo 
+ OHNH, 

I 

(Hg), Sb, Sn 

+--7 
Sb Sn 

r (Fluorone) (Fluorescence ou I 
caco thBline) 

p3!3 s39 
Hg,(Au),Se,Te As, Pt ,  Mo 

+ OHNa + Br, 
l 

( + SXa2 pour &parer Au) I 
I I I 

P t  Mo As 
I (Zn+ CIH+Hg..) (Xc. ruhbanique) (Santhate de po- I 

tassium) 
p319  S3lO 

(hypo.- 
Hg, Se, (Au) Te 

phosphite 
de sodium) 

I I 
Hg Se 

(C1,Sn ou AI) (C1,Sn) 
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(Cadion ou (IK) (S,O,”+ Ag’) (Cadion ou 
C,O,Na,) ([p(mo,),lH, MagnBson) 

P J 3  
Terres rares, Ce, Y, Th, Sc 

+ CIH 
-+ C20,H, 

I 

s43 
Ge, Fe, Cr, Ti, In 
+ OHNa + O,Ka, 

I 
I I 

I 

I I y45 s45 
p44 s*4 Fe, In Ge, Cr, Ti, (In) 

Terres rares, Sc I 
Ce, Y, Th (Cochenille) I I 

F e  I n  I 
I (cc,a’-bipyridyle) (dlizarine + F’) I 
I I I I 

I 

Ge Cr Ti 
(Mannitol+phBnolphtalCine (O,H,) (AsO,”’+ Zr.... + O,H,) 

ou quinalizarine) 
I 

1 I I I I I 
Terres ceriques Terres yttriques La Ce E u  Th 
(Ac. succinique) (Ac. lactique) (CH,CO; + 12) (1.’-phbnetidine) (Zn + caco- (IO:]’) 

thkline) 

Groupe 5. 
S4 : Ru, Os, Ir, V, Al, Be, (In),  Ga, Zn, (Ca), (alcalins) 

+ CIH 
+ OHNH, 

*5l 
(Al, Be, Ga, (In) (Ru, 0 9 ,  Ir,V, Zn, Ca, (alcalins) 

I 
I I I 

(Alizarinesulfonate de ( AcBtylacCtone) (Urotropi,ne+NCSK) 
sodium ou SO,”+ Cs.) 

Al+ Ga Be I n  
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Groupe G (suite). 

I I I I I 
Ru 0 s  Ir V Zn 

(Ac. rubhanique) (ThiourBe ou (SO,H, + NOSH) (C1,Fe + dimkthyl- ([Hg(NCS),]” 

I 

B-napht ylamine) glyoxime) + cu-) 

Li, Na, K, Rb, Cs 
(Cu, U, Co, Xi, Mg, . . . . . . . . ) + S(NH,),+ OHNH, 

I 
I 

Li, Na, K, Rb, Cs 
+ CIH, Bvaporer et calciner 

% pel 

+ C,H,OH 
I 

I 

Na, K, Rb 
P62 

I 

Li, Cs 
’62 

I I 
I I I I 1 

Na K Rb Li cs 
(AcBtates O,U* ([CO(NO,)~]P~N~,) (BrAg + Br,Au) (PO,”’) ([Fe(NC),IK, 

+ Zn..) + (CH,CO,),Pb) 

Genbve, Laboratoire de Chinlie analytique et de Microchimie. 

204. Steroide und Sexualhormone. 

Androstan-triol-(3p, 16a, 17a) 
von L. Xuzicka, V. Prelog und P. Wieland. 

(30. 5. 45.) 

(119. Mitteilung). 

H .  Hirschmannl) hat aus dem Harn eines Knaben mit Neben- 
nieren-Krebs grossere Mengen eines il 5-Androsten-triols-(38,16,1’7) 
isoliert. G . P .  Narrian. und G. C. BzitZer2) konnten dann zeigen, dass 
dieselbe Verbindung auch im Harn gesunder MBnner und Frauen vor- 
kommt, dass es sich also um ein normales Stoffwechselprodukt han- 
delt. Schon H ~ r ~ c h m a n ~  hat die Moglichkeit diskutiert, dass das ds- 
Ancirosten-triol-(3,9,16,17) auf einem ahnlichen Wege aus d5-An- 
drosten-ol-(3,9)-on-(17) (Trans-dehydro-androsteron) entsteht, auf dem 
in vivo aus dem Oestron das Oestriol ( 41,3,5-Oestratrien-triol-(3, 16,17)) 
gebildet wird3). In diesem Falle konnte man erwarten, dass das 

l) J. Biol. Chem. 150, 363 (1943). 
,) Nature 154, 19 (1944); Biochem. J. 38, 322 (1944). 
9 W .  H.  Pcarlman und G. Pincws, J. Biol. Chem. 147, 379 (1943). 




