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1 , 7  -Naphthalindisulfochlorid.  
Dieses wurde auf die iibliche Weise hergestellt. Die Loslichkeit betragt in Benzol bei 

20° etwa 6%. Es ist aber auch in allen andern Losungsmitteln loslich. Auffallend ist die 
Einlagerung von Benzol, Toluol usw. in den Krystallbau. Die auskrystallisierten Prismen 
besitzen frisch abfiltriert einen bedeutend niedrigeren Schmelzpunkt als die im Vakuum 
getrockneten Krystalle. An der Luft verwittern sie rasch. Aus Eisessig konnte eine solche 
Einlagerung des Losungsmittels nicht beobachtet werden. Der Krystallhabitus ist von 
dem 1,3-Isomeren merklich verschieden, so dass die Verwechslungsgefahr gering ist. Das 
1,7-Sulfochlorid hystallisiert aus Eisessig in charakteristischen flachen Prismen, die im 
Gegensatz zum 1,3-Sulfochlorid an den Enden nicht abgekantet sind. 

Smp. 122,2-122,5O. 

1 ,7 -Naph tha l ind i su l f amid .  
Die Herstellung erfolgte wie beim 1,3-Isomeren. Die Reinigung geschah ebenfalls 

durch Umfallen aus verdiinnter Natronlauge, aus der es nach Zugabe yon Salzsaure in 
Nadeln ausfiel, die in Wasser, Alkohol, Ather und Toluol praktisch unloslich sind. 

Smp. 298--3OOO. 

1,7-Naphthalindisulfosaure Salze.  
Die Loslichkeit ist etwas geringer als diejenige der 1,3-Salze, aber immer noch 

grosser als die aller andern Sulfosauren. Das Natriumsalz wurde aus dem Sulfochlorid 
durch Verseifung mit Natronlauge rein erhalten. Es war vorerst griinlich gefarbt, konnte 
aber durch Waschen mit Methanol schneeweiss erhalten werden. Loslichkeit in Wasser 
bei 170.1 : 2,5, in Methanol: 1 : 25. Nicht aussalzbar aus 25-proz. Kochsalzlosung. 

Technisch-chemisches Laboratorium, 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

31. Etude critique des reactifs des cations. 
13. RBaetifs des cations des Blements des terres rares et de l’yttrium 

par P. Wenger et  R. Duekert. 
(Collaboratrice Mlle Y. Ruseoni) 

(17 I 45) 

Dans une etude prBcBdente, nous avons examine le cats du cBrium1) 
que nous ne reprendrons pas prdsentement. Mais il est necessaire que 
nous donnions le resultat de nos recherches sur l’ensemble des terres 
rares, continuant par 18 1’6tude gBnBrale que nous avons entreprise2). 

Notre point de depart est la liste des reactifs Btablie par la aCom- 
mission Internationale des Reactions et Rbactifs analytiques nou- 
veauxo (ler Rapport de la Commission), ainsi que les indications de la 
bibliographie a partir de l’annde 1937. 

Le problkme de la detection des terres rams est certainement le 
plus dblicat de l’analyse qualitative minBrale, si l’on a recours aux 
seules methodes chimiques. En effet, il n’existe pas de rdactif sp6ci- 
- 

1) Helv. 25, 1547 (1942); 26, 416 (1943). 
2) 12e Etude, Helv. 27, 1839 (1944). 
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fique (dans le groupe) pour chacun de ces BIBments, A trois exceptions 
prks: le lanthane, le cdrium e t  Z’europium. On peut mBme dire que 
pour beaucoup d’entre les terres rsrcs il n’existe pas du tout de 
rdactif chimique, les m6thodes de d6tection physico-chimiques 
(spectrographie en particulier) permettant une solution pratique et 
precise de ce problkme j les m6thodes chimiques g e n h l e s  sont avant 
tout des proc6dBs de sdparations de ces dlements en vue de Ieur ob- 
tention a 1’6tat pur (G. Urbuinl)). 

I1 est cependant trks utile de pouvoir d6tecter l’ensemble des 
terres Pares au cours de l’analyse qualitative g6nBrale et mhme de 
distinguer I’un de l’autre les deux sous-groupes classiques des terres 
yttriques et  des terres c6riques. C’est dans ce sens que nous avons 
orient6 notre etude critique. 

I. R6actils cJEn6raux des cations des terres rares. 
Nous avons retenu comme reactif gBn6ral celui qui depuis 

longtemps a 6th  utilis6 avec de trks bons r6sultats: l’acide oxalique. 
Ce rbactif, aprbs blimination des cations qui prbcipitent par l’acide sulfhydrique en 

milieu acide, permet de &parer les terres rares des Bl6ments du groupe du sulfure d’am- 
monium. On peut op6rer de la faqon suivante: le pr6cipit6 de sulfures e t  d’hydroxydes, 
obtenu en milieu ammoniacal par l’action du sulfure d‘ammonium, est filtr6 pour dliminer 
les Blbments dcalino-terreux qui se trouvent en solution. Le pr6cipit6 redissous dans un 
acide est trait6 par l’hydroxyde et  le peroxyde de sodium. Les ions des 616ments V, Al, 
Cr, U, Be, I n  et  Zn passent en solution, tandis que ceux des BlBments Fe, terres rares, 
Y, Ti, Zr, Th, Sc, Mn, Co, Ni et m&me In partiellement, prbcipitent sous la forme d’hydro- 
xydes ou d’hydrates d’oxydes. Ce dernier prbcipitb est trait6 par l’acide chlorhydrique 
qui fait passer en solution les ions des 616ments Fe, Ti, Zr, In, Mn, Co et  Ni, tandis que 
le r6sidu contient les ions des tenes rares e t  ceux du cbrium, du thorium et  du scandium. I1 
pourrs done dtre examine de plus pr&s en vue de la ddtection des Bl6ments des terres rares, 
par l’emploi de l’acide oxalique, une fois les derniers 6lBments cites repris en solution2-4). 

Voici les caractdristiques du rdactif: 

Rduetif: Solution satur6e d’acide oxalique dans l’eau. 
Technique: En macro-6prouvette, 
Caraete‘ristzque: Pr6cipit6 cristallin blanc. 
Limite de pereeptibilitd: 50 [DI5. - Limite de dzlution. 
Spdcifieitd: Prbcipitent Bgalement: Y, Th, Ba, Sr, Ca. Ne pr6cipitent pas: Kb, Ta, Al, Fe, 

Bibliographae: 5-8). 

Acide osalique, HOOC-COOH. 

chaud, en milieu 16ghrement acide (CIH). 

U, Ti, Zr, Hf, Sc. 

I )  G. Urbuin, Chem. Reviews I, 143 (1925). 
2) A. A. Noyes e t  W. C .  Bray, Chem. Reviews I, 277 (1925). 
3) F. P. Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 19e Bd., F. Deutieke, 

4) P. Wenger et  G. Gutzeit, Manuel de Chimie analytique qualitative minkrale, 

5 )  F.  P ,  Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 19e bd., P. Deutieke, 

7) Behrens-Kley, Mikrochemische Analyse, 2e Bd., L. Voss ,  Leipzig 1921, p. 122 8133. 
8 )  P. Wenger et  G. Gulzeit, Manuel de Chimie analytique qualitative minbrale, 

Vienne 1943, p. 504. 

Georg, Genhve 1933, p. 142. 

Vienne 1943, p. 504. 6 )  H.  Behrens, 2. anal. Ch. 30, 144 (1891). 

Georg, Genhe  1933, p. 142 8 150. 
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Nous avons Bliminb quelques rbactifs gbnbraux qui presentaient un intkrct beaucoup 
moindre que l’acide oxalique. Ce sont : 

Acide gallique (8‘. 111. S e m i a k i n ) .  
Chlorhydrate de morphine (F.  M. S e m i a k i n ) .  
Teinture de cochenille (G. Beck ) .  

11. EIEments du sous-groupe e6rique. 
Lanthane, eErium, nhodyme, prasbodymc, samarium. 

Nous avons BliminB: 
TBtrahydroxy-1,2,5,8-anthraquinone (quinalizarine) (-4. S. Iiatwaroiuski et  I .  ill. K o r e n m a n )  

pour ne garder que l’acide succinique qui permet une identification 
sure des PlBments cBriques par une recherche au microscope. Les 
succinates des Blements cBriques se prBsentent sous la forme de buis- 
sons d’aiguilles fines et incolores, alors que les BlBments yttriques 
cristallisent trks differemment et n’amknent pas de perturbation. 
Acide succ in ique ,  HOOC-CH,-CH,-COOH. 
Riaet i f :  Succinate dammonium solide. 
Technique: Sous le microscope, en milieu neutre avec un excts de r6actif. 
Caractlristiqtie : Buissons d‘aiguilles fines incolores. 
LirrLite de pereeptibiliti: 30 [M]O,O1. - Liniite de dilutioii:  
Spicificiti: Xe rbagit pas: Ta. PrbcipitB amorphe: Zr. Prkcipitk brun: Fe(II1). 

Biblioqrapliie: I). 

Cristallisation diffkrente: Nb, U, Eu, Be, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, Th, Sc, Ca. 

111. ElEments du sous-groupe yttrique. 
Europium, gadolinium, terbium, dysprosiurn, holmium, erbium, thulium, 

ytterbium, lutkcium (eassiop6iuui), ainsi que I’yttrium. 

Aprh avoir BliminB 2 rBactifs: 
Acide glycolique ( Behrens - I i l ey ) ,  
Acide hydroxy-2-butyrique ou acide hydroxy-2-isobutyrique ( Behrens-Kley) ,  

nous retenons, comme rbactif de ce sous-groupe, l’acide lactique qui 
permet une recherche sous le microscope; les Bldments yttriques 
donnent des prismes incolores caractkristiques. Les autres ions des 
BlBments des terres rares ne rdagissent pas. 
Acide lactique, CH,-CHOH-COOH. 
Rinetif: Acide lactique pur. 
Technique: Sous le niicroscope, en milieu neutre. 
Caractirist ipie: Prismes incolores. 
Limi t e  de perceptibilitk: 10 [iM]%o1. - L i m i t e  de dilutioit:  
Spkcificitl: Ye rkagissent pas (en proportion 100 : 1): Xb, Ta, Fe, U, Ce, La, Nd, Zr, Th, Ca. 

Bibliographie: 2). 

RBagit de la m6me fagon: Sc. 

1) Behrens-Kley,  Mikrochemische Analyse, 2e Bd., L. Voss ,  Leipzig 1921, p. 125 B 132. 
2) Behrens-Kley, Mikrochemische Analyse, 2e Bd., L. Voss,  Leipzig 1921, p. 123. 
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IV. Lanthane. 
Xous avons pour cet BlBment un rBaetif spBcifique : l’iode ; c’est 

la raison pour laquelle nous avons BliminB tous les autres dont voici 
1s liste: 

La... 1’) Sulfate disodique (sulfate dithallique) (Behrens - I i l ey ) .  
La... 3 Succinate d‘ammonium ( Behrens-Kley). 
La... 9 Jaune d’aniline S (1. X .  li‘oltlioff). 
La..- 10 Tdtrahydroxy-1 ,Z, 5,S-anthraquinone (quinalizarine) ( 7. JI. I io l tho f f ) .  
La-. 11 Hydroxy-S-quinolBine (oxine) ( Th. I .  I’irteu). 

Iode ,  I,. 
Riuctif: Acetate de sodium 6, 1% d a m  l’eau. Iode 0,OZ S. Ammoniaque N. 
Technique: En macro-dprouvette, en presence d’ac6tate alcalin, en milieu 16gi.rement 

Curactiristipie: Prdcipitd floconneux bleu. 
Limite de perceptibil i t i:  3000 [D]j. - Limite de  dilutiori: 10-3.18. 
Spici / ic i t i :  Spkcifique dans le groupe des terres rares et  des 6lBmrnts voisins. 

alcalin (ammoniaque) (chauffer Bventuellement). 

GBnent : leu cations fortement colorbs. 
MBme reaction: amidon. 

Bibliographic: .’). 
V. Ci.riuni. 

Nous avons dBjh BtudiB cet BlBment pour lui-m&me et  publib le 
rksultat de nos recherches dans ce p6riodique3). 

VI. Eiiropiuni. 
G .  Beck, dans ses Btudes sur les terres rares, cz dkcouvert un 

rdactif spdcifique de l’europium (dans le groupe de ces PlPments) ; 
cette specificit6 provient du potentiel rkducteur exceptionnellement 
BlevB du cation Eu**.  
Zinc + cacothdine. Zn + C21H21(OH)2 . (NO), . N,O, . LY03H. 
Riuctif: Acide chlorhydrique 5 N, zinc m&tallique, solution de cacothdline B 0,25 Y L  

Technique: E n  micro-dprouvette, en milieu acide (CIH) et r6ducteur (Zn). 
Caractiristique: Coloration violette. 
Limife de  perceptibilitd: 3 [Cll. - Limite de dilution: 
SpicificilS: La rdaction est spdcifique dam le groupe des terres rares. 

Bibliographic: 4). 

dans I’eau. 

M&me rdaction: Sn.., Mo..., W..., V..., Nb..., U..., Ti..., Re... . 

VII. Eliments Pr, Nd, Srn, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu. 
On ne connaft pas de r6actifs spkcifiques de ces blBments, mais 

quelques r6actifs g6nBraux qui ne presentent pas d’int6ri.t ; c’est pour- 
quoi nous les avons Blimin6s. 

En  voici la Iiste: 
Pr.- 4, Nd.. 4 e t  Sm... 4, Succinate d’ammonium (Behens-Kley). 
Pr- 7 et  Nd-. 7 T6trahydroxy-1,2,5,8-anthraquinone (quinalizarine) 

l) Ces numdros ont 6t6 adoptds d a m  le l e r  Rapport de la eCommission des Rdactions 

2, D. Kriiger et  E. Tschirsch, B. 62,  2776 (1929). 
3, Helv. 25, 1547 (1942) et 26, 416 (1943). 
*) G. Beck, Mikroch. Acta 3, 141 (1938); C. 1939, 11, 2626; Abstr. 1938, 53333. 

( A .  S. Iiomarowski et I. X. Korenman). 

e t  Rdactifs analytiques nouveaux )I. 
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VIII. Yttrium. 

I1 est normal de traiter ici le cas de l’yttrium qui, bien que 
n’Btant pas un BlBment des terres rares, se trouve toujours dans ce 
groupe par le fait de ses propriBtBs chimiques. 

I1 nous est impossible de recommander aucun des rdactifs qui 
ont BtB proposBs pour sa recherche, qui sont des rBactifs g6nBraux du 
sous-groupe yttrique. En consdquence, nous avons BliminB : 

Y... 3 Acide oxalique (Behrens-Hey). 
Y... 4 Acide lactique (Behrens-Kley) .  
Y-. 5 Acide glycolique (Behrens-Rley). 
Y-. 6 Acide hydroxy-2-butyrique ou hydroxy-2-isobutyrique (Behrem-Kley).  
Ye.. 7 Acide formique (Behrens-Xley). 
L’yttrium, comrne beaucoup de ses congbnkres, ne peut pas &re 

identifie d’une manikre simple et il faut avoir recours, pour sa recherche 
dans les terres rares et  les minerais de ces Bldments, a une mdthode 
de skparation quantitative par cristallisation fractionnde, par exemple, 
fort longue et fort dklicate. 

I1 reste ainsi un champ d’investigation intdressant pour les 
chimistes malystes. 

Genbve, Lsboratoire de Chimie Analytique 
et  de Microchimie de I’UniversitB. 

32. Etudes SUP les matieres vegetales volatiles XXXIII I). 
SUP I’kvaluation des aleools tertiaires dam les huiles essentielles 

par Y. R. Naves. 
(17 1 4 5 )  

On attache un trbs grand intBr6t a l’dvaluation des alcools pri- 
mnircs, secondaires e t  tertisires dam leurs mdlanges, no tamment dans 
l’analyse des huiles essentielles. Cet intkr4t implique l’examen attentif 
de toute mBthode proposBe en vue de remddier a I’absence d’une 
mdthode pratiquement satisfaisante. 

La nikthode de Tschugaeff-Zerewitinozo a donne de mauvais 
rdsultats dans l’analyse des huiles essentielles ; la concordance annon- 
cBe2) entre les valeurs ddterminkes par l’emploi de cette mBthode et  
celles mesurdes avec la technique d’acdtylation classique Btait li4e a 
une erreur syst6matique3). Zerewitinow, Bprouvant les alcools consti- 
tuants d’huiles essentielles, a trouvB des vsleurs comprises entre 93 
et 108 yo. 

1) XXXIIe communication: Helv. 27, 1626 (194-4). 
2, Z. anal. Ch. 50, 680 (1911); 68, 321 (1926). 
3, Pad. France, 10, 247 (1932). 




