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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). 



Les techniques modernesl) d6rivBes de la mBthode de Tschugaeff 
conduisent B des rksultats meilleurs et  satisfaisants. Nous mention- 
nons dam la partie expkrimentale qui suit ceux qui ont B t B  obserds 
par Mlle HohE, dans nos laboratoires, avec la technique de SoZtys. 

Schryver a entrepris, en 1899, d’6valuer les phenols en titrant 
l’ammoniac dBgagB au contact de l’amidure de sodium’). Les chi- 
mistes de BchirnmeZ & Cie3)  ont tent6 d’appliquer la m6me technique 
a l’analyse des alcools, en 1904 et, tout rkcemment, PaZfmy, Sabetay 
et Mlle Gamy4) ,  ont reinvent6 cette application. 

La technique de Schryver exige deux heures de soins attentifs, 
alors que 1’6valuation des alcools 8u moyen du rdactif magnBsien est 
accomplie en l’espace de trente minutes. Cependant, nous avons 
estim6 utile de multiplier les bases expBrimentales fixant la valeur 
intrinsbque de l’application de la technique de Schryver 3i l’analyse 
des mBlanges alcooliques. 

L’amidure de sodium commercial renferme, en outre, de diverses impuretes qui le 
colorent, du fer, parfois du sodium, de la soude, de l’hydrure de sodium. Lorsqu’il a Bt6 
oxyd6 au contact d’air, il contient du nitrite e t  de l’hyponitrite de sodium. L’analysc 
de ce reactif a 6t6 debattue par Giintz et  Beno.it6). Ces auteurs ont not6 que la proportion 
d’hydrure de sodium (qui est une impuret6 fort gsnante pour l’objet de notre Btude) est 
parfois Blevke, ils en ont rencontrb 1,s B 16,1x6). La presence d’hydrure peut expliquer 
le defaut dans le titrage d’alcools. Le produit que nous avons mis en oeuvre ne renferrnait 
que 0,12% d’hydrure de sodium et  0,20% de nitrite de sodium (technique de  GUT^ et  
Benoit). I1 etait exempt de sodium’). 

Nous avons fait reagir l’amidure de sodium et  les alcools au sein de benzkne bouil- 
Iant. Cet hydrocarbure n’est pas attaqu6 sensiblement et son remplacement par le cyc10- 
hexane ou par l’heptane ne prksente pas d’avantage. L’influence du verre des appareils 
est insensible, que nous ayons utilise le Pyrex, le Duran ou un verre de BohCmes). 

Par contre, nous avons exclu l’entrainement de l’ammoniac par un courant d’air 
utilis6 par Schrper. L’ebullition vive du benzkne, entretenue soigneusement durant toute 
Yoperation, est certes peu favorable B l’action de l’air sur l’amidure, il se produit cepen- 
dant une attaque du reactif projet6 sur les parois siiches du ballon B r6actions). I1 est bon 

l) Flaschentrager, Z. physiol. Ch. 146, 219 (1925); P. et  F.  Xarrian, Biochem. J. 24, 
746 (1930); Roth, Mikroch. I I ,  140 (1932); Yregl ,  Roth, Mikroanalyse, 192 (1935); Soltys, 
Mikroch. 20, 107 (1936). 

*) J. SOC. chem. Ind. 18, 533 (1899). 
3, B1. Schimmel, oct. 1904, 135; Voy. Gildemeister, Hofftnantl, Die atherischen ole, 

4, B1. [5]  10, 131 (1943). 
5, Ann. chim. [Q] 20,,25 (1923); B1. [4] 41, 434 (1927). 
6, Cfr. Dennis, Browne, Am. SOC. 26, 587 (1904). 
7, Nous n’avons pas obtenu mieus d’un amidure pr6par6 au laboratoire e t  broy6 

dans les conditions usuelles. Preparation : Guntz, BenoXt, loc. cit. ; Gilbert, Scott, Zimnerl i ,  
Hansley, Ind. Eng. Chem. 25, 740 (1933); Peterson, Bergstrona, Ind. Eng. Chem. Anal. 6, 
136 (1934); Bergstrom, Pernelius, The chemistry of the alkali amides, Chem. Reviews 
12, 52 (1933); 20, 416 (1937). 

3e Bd. t. I ,  731. 

8) Cfr. Bergstrom, J’ernelius, Chem. Reviews. 12, 79 (1933). 
9 )  Cette oxydation est active dks la temperature ordinaire: Winter, Am. Sqc. 26, 

484 (1904); Schrlider, Z. anorg. Ch. 108, 44 (1919); Hoifmann, B. 60, 1200 (1927). Elle 
engendre de la soude, du  nitrite e t  du nitrate de sodium et lib& de l’ammoniac. L’ouygBne 
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de remplacer l’air par de l’azote. Les essais temoins montrent qu’i des degagements 
d’ammoniac faibles et irreguliers on substitue ainsi des degagements plus faibles e t  cons- 
tants, qui demeurent diis a des causes autres que I’oxydation. Dans le cas o i ~  l’on accepte 
l’erreur variable liee 8. l’oxydation, il est possible de r6duire son importance en utilisant 
une fiole B reaction profonde et  en faisant arriver l’air un peu au dessous du front de 
condensation des vapeurs de benzene Bmises rbguliirement. 

Afin de reduire l’importance des erreurs Mes au titrage de l’arnmoniaque, nous 
avons absorb6 l’alcali dans une solution d‘acide borique B 4%, suivant le procede do 
Winklerl) .  Le titrage a Bt6 effectue en l’absence d’acide carbonique, le vert de bromo- 
cresol servant d’indicateur. La solution d’acide sulfurique 0,l n a Bte 6talonnk en l’ab- 
sence d‘acide borique, au vert de bromocr6so1, au moyen de carbonate de sodium, l’an- 
hydride carbonique &ant expulse par ebullition dks avant le virage dbfinitif. Au cours 
du titrage d’ammoniaque, nous avons Blimine l’effet d’acide borique et  l’effet d’indica- 
teur par l’edcution d’un essai temoin,’ B dilution bgale. L’effet des sels d’ammonium est 
negligeable 2). 

Dans ces conditions, l’6cart entre deux titrages est de 0,l em3 au maximum, et 
pour une quantite d’ammoniaque correspondant B 43 cm3 de solution dbcinormale l’in- 
determination serait de ce fait moindre que 0,2% sur le titre d u n  alcool de poids mole- 
culaire = 150. 

Nous avons BprouvB les conditions techniques en dvaluant l’ean 
du chlorure de baryum cristallis6. Nous avons ensuite BtudiB des 
alcools et de8 phenols Bprouves par la technique de Xoltys et dont la 
siccite il Bt6 verifide par des mesures de constante didle~trique~). 
Dans les conditions sommairement decrites par Schryser et pr6cisBes 
ici, nous n’avons pu retrouver les resultats mentionnds par nos pr8- 
dtkesseurs. Les valeurs observdes sont toujours supchieures aux 
valeurs theoriques et  le depassement est fonction du temps con- 
sacre h la reaction. L’amidure de sodium ne r6agit done pas seulement 
sur I’hydroxyle alcoolique ou phdnolique. I1 trouve d’autres points 
d’attaque des molBcules. Ces rdactions accessoires sont aggravees lors- 
qu’on substitue le toluene au benzene, elles clemeurent notables si 
l’on emploie le pentane. 

L’extension de la technique de Schryver h I’dvaluation des alcools 
ne prdsente done qu’un int6ret restreint. Par rapport a la technique de 
l’schugaeff-Zerewitinow, on peut noter qu’elle substitue a un reactif d6- 
licat un reactif assez peu agreable et  parfois dangereux h manier, quoi- 
qu’on puisse le conserver sous du benzene et le prdlever la cuiller. 
Dans 1’6tude des melanges complexes tels que les huiles essentielles, 
elle prdsente un ddsavantage tres Bvident: la variBt6 des substances 

humide donne le peroxyde NaNH,, 0, d’ou se forme le nitrite de sodium. Rengade (Ann. 
chim. [8] I I ,  348 (1907)) a constat6 la reaction presque quantitative 2 CsNH,+ 3 0 = 
CsOH+ NO,+NH,. Schrader, pulverisant A l’air un Bchantillon d’amidure de sodium 
commercial, a trouve qu’il se sereit fait, en 2 B 3 minutes, 0,58 mol. de peroxyde et  9,9 mol. 
de nitrite pour 100 mol. d‘amidure. 

I) Meeker, Wagner, Ind. Eng. Chem. Anal. 5, 396 (1933); Wagner, ibid. 12, 771 
( 1940). 

2, Thornson, Analyst, 53, 315 (1928). 
3) Technique de resonance selon Naves, Bachnzann, Helv. 27, 648 (1944). 
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dent la prBsence fausse l’haluation des alcools par l’amidurel) est tr&s 
considdrable, par rapport h celle des produits qui dkgagent l’hydro- 
carbure correspondant au reactif de Grignard. 

I1 est vain de pr6tendre Bvaluer sklectivement les alcools pri- 
maires, secondaires et tertiaires coexistant dans une huile essentielle 
par la sodation2) (alcools totaux), l’acktylafion pyridinke (alcools pri- 
maires et  secondaires), la tritylation (alcools primaires) ainsi qu’on 
l’a pr0pos6~). L’erreur d’une telle o p h t i o n  eu 6gard aux modes 
opkratoires connus est t6moignde par les publications r6f6rencPes4). 

Dans 1’6tat actuel de nos connaissances, on peut determiner les 
ttlcools totaux par formylstion selon Be’hhaZ-Glichitch ou par l’action 
du r6actif de Grignurd (selon SoZtys par ex.), la somme des alcools 
primaires et secondaires par ae6tylnt,ion pyridin6e selon l’une des 
variantes modernes de la m6thode VerZey-BoZsing, el; en l’absence 
d’dcools secondaires, les alcools primaires par phtalisation pyridide 
selon Radcbiffe et Ghaddevton j), en l’absence de substances non alcooli- 
ques interf6rentes. 

P a r t i e  e x p b r i m e n t a l e .  
Les dBterminations selon Soltys ont Bt6 effectukes par Xlle D. Hohl ;  PI. Rey)no,d 

m’a assist6 dans l’btude de la m6thode de Schryver. 
‘Dispositif ezpe‘rintental. I1 comprend: 

- un ballon de 200 cm3 portant un tube d‘amenke de gaz, un rBfrig6rant B reflux et 

- un rkcipient absorbeur devant renfermer la solution d’acide borique ; 
- un circuit d’alimentation en air ou en azote dBcarbonatB et dessBch6 par passage dans 

line tour B chaux sodbe, deux laveurs B acide sulfurique, un tube Q anhydride phospho- 
rique; 

un dispositif Q robinet pour l’introduction du produit B Bprouver; 

- un aspirateur (trompe). 
Les joints sont assures par rodages sur tout le trajet d’ammoniac. 
Technique. On place dans le ballon environ 1 g. d‘aniidure de sodium finement 

pnlverish et  30 cm3 de dissolvant aprbs avoir dessBch6 l’appareil e t  l’avoir Bventuellement 
balayB B l’azote. On porte le dissolvant B 1’8bullition sous reflux rBgulier e t  fait passer 
le gaz durant une demi-heure (contr8le au compte-bulles). 

Au terme, on met 50 cm3 de solution d‘acide borique dam le rbcepteur, on introduit 
Bventuellement la prise d’bpreuve dilube dans 5 cm3 de dissolvant, le dispositif d‘intro- 
duction &ant rinc8 avec 15 om3 et  Yon poursuit le reflux et le balayage durant une heure 
et  demie. L’ammoniaque est titree par l’acide sulfurique d6ci-normal en presence de vert 
de bromocresol. 

~ 

l) Voy. Huller, Bauer, Ann. chim. [8] 28, 378 (1913); Bergstrom, Pernelius, The 
chemistry of the alkali amides, Chem. Reviews 12, 83-166 (1933); 20, 428-473 (1937). 

*) Le terme de asodations nous parait plus correct que celni d’aamidurationi) utilis6 
par Paljray et coll. 

3, B1. [5] 10, 131 (1943). 
4, Ac6tylation pyridinbe: Delaby, Sabetay, B1. 151 2, 1716 (1935); tritylation: 

Sabetay, C. r. 203, 1104 (1936). 
5, Bibl. voy. Helv. 25,1508, notes 1 e t  2 (1942). Des deux techniques de phtalisation 

pyridinQ (l’une B froid, l’autre B chaud) de Radcliffe e t  Chadderton que j’ai 6tudi6es, l’une 
avec Glichitch, l’autre avec Sabetay, celle e B  froidn est la plus prbcise, la plus exacte, la 
plus fidele ainsi que I’a confirm6 une longue pratique. 
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Essais tkmoins. 
I , 

Valeurs 
trouvkes - _ _ _ ~ _ _ _ _  

108,O-105,7 
113,9-109,s 
115,6-116,9 

-117,7 
115,6-119,2 
115,s--116,l 
113,l--113,s 

om3 H,SO, aprbs . . 

avec air et benzene . . . .  
avec air e t  cyclohexane . . 
avec azote e t  benzene . . .  
avec azote e t  cyclohexane . 

avec azote e t  pentane . . .  

_____ 

avec azote e t  heptane . . .  

Littbra- 
ture 

125,07 

165,96 

. 1 1 h.30 

l,oo : I 2,35 

~ - 

Alcool benzylique . . .  100,7-99,3 
Alcool ph6nylBthylique . 100,8 
Alcool phenylpropylique 99,6 

Alcool cuminique . . .  101,3 
Alcool cinnamique . . .  99,l-101,3 
Alcool anisique . . . .  101,o 

3 h. suppl. 

Benzene 
- 
- 

- 
- 
- 

1,55 
1,55 
1,05 
0,95 
1,oo 

1 2 3 0  

Alcool laurique . . . .  
Alcool cbtylique . . . .  

GBraniol . . . . . . .  

3 h. suppl. 

1,50 
1,05 
0,45 
0,45 
0,50 
2,75 

100,s - 
100,l 

98,8-100,8 

- 

- 

Le pentane Btait BvaporB apres 30 minutes. 1 cm3 a Btb deduit des titrages effec- 
tubs sous courant d'azote en benzene ou en cyclohexane, 2,30 cm3 de ceux executes avec 
le pentane. 

Essais d'e'preuve. Dans la cinquieme colonne figurent les valeurs trouv6es par les 
chimistes de Schimmel & Cie., celles indiqukes par Paljray, Sabetay et  Mlle Carry leur 
sont adjointes entre parenthkses. 

Produits Titre selon Dissolvant 
SoEtys 

Para-crbol - 
Thymol 
IsoeugBnol . . . . . .  

. . . . . .  
- . . . . . . . .  
- 

Linalol, Bch. 1 . . . . .  
Linalol, 6ch. 2 . . . . .  

Citronellol . . . . . . .  

Menthol . . . . . . .  
Terpinbol . . . . . . .  

BornBol . . . . . . . .  
CBdrol . . . . . . . .  

101,o 
99,6 

99,l 

110,7 
100.9 

99,6 
99,7 

Chlorure de baryum, 
hydrate 2H,O . . . .  

- 
cyclohexane 

pentane 
benzbne 

cyclo hexant 
benzkne 

cycloherane 
benzbne 

- 

benzene 

99,s--102,7 

99,1-103,4 
104,3-109,s 

105,s 
104,s-1073 

I 116,1-114,5 
113,l 

105,4 
105,4 

104,9-109,3 
110,o 
115,3 

110,O--115,2 
108,4 1 

113,O-108,5 

195,03- 
147,53- 

173,35 

163,07 
(92 d 108 

157,05- 

163,60 
196,36 
183,45 
162,76 

I 
99,2-101,5 
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Essuis de  prolongation. La solution absorbante est renouvel6e deux fois. 

Tit r a g e s 
compl6men taires 

1 h.30 1 1 h.30 

1 Titrage 
Produit normal ’[ j (1 105,7 h. 30) r= 

_______. 

4,75 4,75 
Alcool benzylique . . . 
Alcool c6tylique . . . . 104,8 
Linalol, Bch. 1 . . . . 116,l 5,lO 4,90 
Linalol, 6ch. 2 . . . . 113,l 4,76 5,13 

I 

R I ~ S U M I ~ .  

La mBthode imaginite par SchryQer en vue du titrage des phitnols, 
fondite sur le ditgagement d’ammoniac au contact de l’amidure de 
sodium n’est pas applicable h 1’6vzLluation des alcools. En  dehors de 
l’hydrosyle, d’autres Blitments de la molitcule ritagissent et les valeurs 
obtenues sont, de ce fait, excessives. Par contre, la m6thode de Tschu- 
gneff-Zerewitinow, selon Is technique de SoZtys, permet le titrage 
satisfaisant des a1coo1s, dnns l’espace de trente minutes. 

Lsboratoires Scientifiques de L. Giuntrdan & Cie. S.A., 
Vernier- Genk-e. 

33. Beitrage zur Kenntnis von Oxy- und Hydrocellulose (I). 
Nachweis von Carboxyl- und Carbonylgruppen in Oxycellulose und 

von Carbonylgruppen in Hydrocellulosel) 
von Ernst Geiger. 

(27. XII. 44). 

Wird Cellulose durch SBuren zu Hydrocellulose oder mit Oxy- 
dationsmitteln zu Oxycellulose abgebaut, so werden im ersten Falk 
Carbonylgruppen, im zweiten Falle Carbongl- und Carboxylgruppen 
gebildet. Durch den Nachweis dieser Gruppen lassen sich Hydro- uncl 
Oxycellulose charakterisieren. 

R e a k t i o n e n  d e r  C a r b o x y l g r u p p e  : Die Carboxylgruppe 
wurde schon friih durch ihre stark gefarbten Salze mit basischen 
Farbstoffen nachgewiesen. G. Witz2) bediente sich des Methylenblau fiir 
qualitative, G. Lunge und J .  Be‘bie3) fur quantitative Bestimmungen. 
21. Rebek4) verwandte Krystallviolett. Die vorliegende Untersuchung 

l) Diese Arbeit wurde teilweise an der Sitzung der Sektion Schweiz des Intern. 

2, Bulletin Rouen 1882, 448; 1883, 169. 
3, Z. angew. Ch. 14, 510 (1901). 

Vereins der Chemiker-Koloristen am 13. Februar 1944 in Luzern vorgetragen. 

4 ,  Koll. Z. 92, 217 (1940) 




