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con lc l ‘ l ~ ions .  
Dans les conditions oil nous avons travaillb: 
1. Les ions complexes parfaits Fe11(CN),-4 et Ft.11r(CN),-3, ne 

donnent pas lieu a une dissociation qui permette un dchange obser- 
vable entre les ions fer centraux et les ions ferriques simples. Les 
m&mes ions fer restent toujours complexes ou simples. Ce rPsultat 
est valable pour les ions en solution tout aussi bien qur pour le bleu 
de Prusse precipite. 

2. Des ions complexes moins parfaits que les preiceidents, tels que 
ceux de l’oxalate ferrique donnent lieu a une dissociation dont le 
degrei et la vitesse correspondent a un bchange total rapide avec les 
ions ferriques simples. Dans ce cas et l’oppos6 de ce qui se passe 
dans le pr&c&dent, les m6mes ions fer ne restent pas constamment a 
1’6tat d’ion simple ou d’ion complexe, mais sont tantbt dans l’un 
tantBt dans l’autre de ces deux etats. 

3. Si l’on met en presence dans la m6me solution ties ions com- 
plexes parfaits, Fe (CN)6-3 et Fe (CN)6-4, il est assez Bvident qn’il ne 
pourra p avoir &change d’ions fer entre eux. Par contre, les deux ions 
complexes ayant la m6me composition et ne differant que par 1’6tat 
de valence, la formation de radioferricyanure par simple contact entre 
radioferrocyanure et ferricyanure inactif correspond au transfert ra- 
pide d’un Blectron d’un ion complexe l’autre. Ce rbsnltat s’accorde 
avec ce que l’on sait des proprietBs electrochimiques des solutions de 
ferro- et ferricyanures. 
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La purification du radiofer 69 utilisit (peiriode 44 jours) ainsi que 
la plupart des mesures de radioactivitf? ont Btb, effectu4es suivant les 
mbthodes deija indiqu6es2). Si la massc d’hydroxyde ferrique est faible 
la calcination entraine des erreurs de mesure particuli&rement 4levPes ; 
l’absorption de la radiation est trBs variable d’une expdrience a l’autre. 
Dans ce cas, il y a int&r&t h se servir d’un filtre du type Gooch G 4  de 

l) l e  comm., C h .  Haenny e t  c f .  Rochat, Helv. 32, 2441 (1949). 
2, CIL. Haenny, A.  Jnccottet et R. Mayer,  Helv. 32, 1406 (1949). 
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forme adaptde. Le prdcipite filtrB sur Gooch est sdchd & l’dtuve de 
manibre toujours identique. Des masses de Fe(OH), de quelques milli- 
grammes permettent ainsi des mesures reproductibles & 1 yo prks. La 
pdriode de ce radiofer qui resulte de mesures faites pendant 8 mois est 
de 44’4 jours, valeur qui s’accorde avec celle trouv8e prBcBdemmentl). 

1. Echange entre les Cons Fe+, et le fer de  la mdthebaoglobine. 
La ferrihkmoglobine ou mkthkmoglobine a Bt6 prkparke Q partir de sang humain 

centrifuge apres addition de citrate de sodium, afin d’empikher la coagulation. Les glo- 
bules rouges &parks du liquide surnageant sont traitks par I’eau distillee e t  une nouvelle 
centrifugation permet d’kliminer les membranes des globules rouges tandis qu’il reste la 
solution rouge d’oxyhkmoglobine. Par auto-oxpdation Q un pH compris entre 4,8 e t  5,3 
on obtient la mkth8moglobine. La solution a 8 tk  amenke au PH de 4,9 Q l’aide d’acide 
lactique 6-n.; l’auto-oxydation est complete au bout de 48 heures. Le p~ est alors &lev6 
Q 7 par adjonction de KOH n. et la solution est Q nouveau centrifugee afin d’eliminer un 
ldger prkcipitk form6 lors de I’acidification. 

A cette solution on en a ajoute une autre, Bqui-molkculaire en chlorure radio-ferrique. 
Le melange 6tait 0,00075 m. en FeCl, radioactif e t  0,00063 m. en m&th&moglobine, son 
pH de 3,6. I1 a 6th laisse pendant 48 heures Q la temperature ambiante (21,0”&1,5). La 
m6thkmoglobine a 6tk ensuite precipitke par acidification lente jusqu’au point iso6lec- 
trique. Le dkp6t calcine repris par HCI et  precipitk par NH,OH ne prksente aucune 
radioactivith, tandis que l’on a retrouvit la totalitk de celle-ci dans l’hydrate ferrique 
form6 Q partir de la solution surnageante. 

On peut done conclure B l’absence d’dchange comme cela a d8jB 
4tB le cas dans les recherches de Ruben et collaborateurs2). 

2. Echange entre Fe+, et [Ferrr ( CN)6]-3 .  
Nous avons eherch8 & favoriser 1’8change du fer entre ces deux 

espkces d’ions, qui ne se produit pas normalement3), par l’action 
lo de la lumikre, 2O d’un catalyseur: l’iode. 

Nous nous sommes placds, par ailleurs, dans des conditions aussi 
favorables que possible & une dissociation des ions complexes, c’est- 
&-dire en travaillant avec des solutions tr&s diluBes (0,00015-m. en 
ferricyanure e t  0,00015-m. en FeC1,) et en milieu trks fortement acide. 

‘I’rois solutions d’hchange de 250 0111, ont 6th preparkes avec HC18-n. L’une d’elles, 
A, a &ti. exposee Q la lumibre directe du soleil de juin. Une seconde, B, conservke Q l’obs- 
curit6, a servi de tkmoin. La troisieme, C ,  kgalement placee Q I’obscurit6, contenait quel- 
ques cristaux d’iode. Toutes sont rest6es Q la temperature ambiante, sans presenter aucun 
trouble. Les ions de fer simples ont 6 tk  prkcipitits suivant la methode habituelle par 
NH,OH. Les ions complexes ont 6t6 detruits par H2S0, conc. Les masses de Fe(OH), 
finalement obtenues dans les creusets de Gooch ont servi 8. la mesure de la radioactivith. 

Nous avons observe un faeteur d’6change de l’ordre de 3 yo aprks 
plusieurs jours de contact entre ions simples et ions complexes ferri- 
cyanure dans les deux solutions A et C tandis que dans la solution 
temoin nous n’avons observe aucun Bchange. D’autres expkriences 
sont prevues a ce sujet. 

1) CrHaenny ,  A. Jaccotet et  R. Mayer, Helv 32, 1406 (1949). 
2) S. Ruben, M .  D. Kamm,  M .  B. Allen e t  P. Nahinsky, Am. Soc. 64, 2297 (1942). 
3, l e  comm., Ch. Haenny e t  G. Rochat, Helv. 32, 2441 (1949). 
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3 .  Echange e’lectrorzique entre [Pel1 (CN),]-4 et [PerIr  ( Chq6]-3. 
Kous avons poursuivi l’btude de cet 6change en amkliorant 011 en modifiant les 

mkthodes de skparation. Nous avons prkparb le ferrocyanure & partir de chlorure dc 
radiofer de la maniBre indiqube dans le m6moire pr6c6dentl). Le radio-ferrocyanure dc 
potassium de la solution ainsi obtenue a Qtb pr6cipit6 par l’alcool ce qui nous a permis 
de prkparer une solution ne contenant plus d’autres sels que le ferrocyanure radioactif 
dont la normalit6 de 0,0052-m. a 6tb dbterminke par l’analyse gravimktrique. Son pH a 
k t6  amenk 7 .  Une autre solution 6quimolBculairc de ferricyanure de potassium a 6t6 
prbparke & l’aide de produits du commerce de puret6 contr616e. Le mklange de deux 
mames volumes de chaque solution a donnk, A 25”, un potentiel d’oxydo-rkduction de 
0,434 volts, en accord avec la valeur de 0,430 volts trouv6e par L). Hhier2) pour line 
solution de molarit6 totale de 

Cette solution d’bchange tout & fait limpide d8s qu’elle est prkparhe, donne naissance 
en quelques semaines, & l’obscuritb e t  B la temperature ambiante, d’une part & un trBs 
lkger dbp8t blanc qui a tendance & bleuir, et d’autre part A quelques flocons dc couleur 
rouille. Les solutions d’bchange ont toujours 6th prkpar6es en double exemplaire e t  deux 
s6paratioris effectu6es parall8lement. 

6galement Cquimolbculaire ponr les deux sels. 

Se‘paration par la mhthode au plomb. 
Si l’on traite la solution qui contient les deux cyanurcs complexes par l’achtate de 

plomb en milieu faiblement acide on peut prbcipiter la totalit6 des ions ferrocyanures 
comme Pb2[Fe(CN),1. Ce produit skpar6 de la solution par filtration est dissous par HNO, 
1:2 .  Le plomb est prkcipit6 par H,S04 1:1 en exc8s. Les ions complexes de la solution 
filtr6e sont dbtruits gr&e & 1’excBs de H,S04, par concentration au bain-marie e t  chauffage 
en bain de sable. Le r6sidu repris par HCl cone. et eau chaude donne unc solution dans 
laquelle il est, facile de prkeipiter le fer par NH,OH pour le calciner e t  en mesurer la radio- 
activit6. Le PbSO, restant ne pr6sente pas d’activitb. La solution du ferricyanure est & 
son tour uoncent&e, traithe par H,SO, pour prhcipiter PbSO,. AprBs filtration, la solu- 
tion clairc est traitke comme la portion qui contenait le ferrocyanure pour d6truire les 
ions complexes. Les masses de Fe,O, obtenues correspondaient aux quantitCs initiales 
des deux complexes utilisbs. 

Les facteurs d’kchange ddfinis pair H u i ~ i n s k y  et B. Pi~llmu.nrz~), 
exprirnBs en yo, obt’enus pour quatre expdriences sont les suivarits: 

101,6y0 $- 6; 100,9yo i 6;  101,9:/, & 2 ;  101,6;: & 2 .  

Dans les deux premieres expdriences, les complexes sont restds 
en contact pendant 81 jours l’obscurit6 et a la t’empBrature ambiante 
tandis que dans les deux dernieres, la skparation a Btk effectube dix 
minutes aprBs la prBparation du m6lnnge. On peut done conclure B 
un Bchange total trds rapide. 

Sdparation par la prkcipitation d u  bleu de Prusse. 
Ainsi que Thompson4) et Lewis6), nous avons remarqu6 que la prkcipitation du 

bleu de Prime ne permet pas une bonne shparation des deux complexcs ferro- et ferri- 
cyanure. Le r6sultat n’est guBre amhlior6 si l’on prend soin d’opbrer en solution de bas 
pH (1,5) et  & l’obscurit6. La rnasse dc bleu de Prusse grandit lorsque le prBcipit6 est main- 

l) Ce volume, p. 2441. 
2 ,  D. Bkzier, Etude 6lectrochimique de l’ion ferrique.. . , These, Paris 1945. 
3, M .  Haissinsky et  B. Pullwmnn, J. Phys. et  Itad. 8, 33 (1947). 
4, R. C. Thompson, Am. SOC. 70,1045 (1948). 
5 ,  Office of Naval Research, Technical Rrport KO. 19, janvier 1949. W .  Burton 

Lcwis, Latoratory for nuclear Science and Engineering, Cambridge-~~assachusscts, p. 7 .  
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tenu longucment en contact avec la solution qui lui a donne naissance, cc qui est in6vi- 
tablcment lc cas lors de lents 6coulements au travcrs du filtre. La separation par ccntri- 
fugation cst ccllc qu’il convicnt d’utiliser dc pr6f6rence pour gagncr du temps ct  am&- 
liorcr la sbparation, sans toutefois la rendrc quantitative. 

Afin de nous rcndrc compte dc la nature du precipit6 nous avons proc6d.6 de la 
manidre suivantc : trois solutions ont 6th pri.parbcs, toutes trois 6quimol6culaircs en fcrro- 
et ferricyanure (pour chaquc scl 0,0052 m). Dcux d’entrc elles ont 6th soumiscs aux ope- 
rations de shparation par pr6cipitation du bleu de Prussc tandis quc dans la troisikme 
solution t6moin la totalit6 du fer a 6th transformee en Fe,O, dont on a mesure la radio- 
activit6. Pour chaque s6paration on a do&: lo) dans lc blcu de Prussc le fcr extericur 
au complexe ct lc fcr complex&; 2O) dans la solution, lcs ions fer simples e t  lc fer com- 
plcxi?. On a mesure la masse et la radioactivith du Fe,O, corrcspondant aux quatre frac- 
tions ainsi s6parkcs. Lc tableau suivant donne A titrc d’cxemple lcs r6sultats obtenus pour 
l’unc dcs cxp6ricnces. 

Masses de 
Fc,O, ob- 

Lcnucs en mg 

I Solution C 

Activit6 
chocs/min. 

Masses dc 
Fe,O, ob- 

tenues en mi 

Fe,O, cxter. Ferro ./ 277,3 

Fe,O, cxter. Ferri . 
Fe,O, ferricyanure . 
Sommc . . . . . . 
Total . . . . . . . 
-7 

. .  

Fe,O, fcrrocyanure .I 266,O 
543,3 Sommc. . . . . .I 
323,3 
129,8 
453,l 
996,4 

Activit6 
chocs/mi n . 

0 
845 10 

0 
405 5 5 

1250 i 15 

Solution D 

275,5 i 
536,3 1 837 + I 0  
321,O 0 
130,7 412 5 
451.7 I 
988,O 1 1249 & 15 

Masses 
calcul6es 
en mg 

266,l 
199,6 
465,7 
333,9 
199,6 
533,5 
999,2 

Radioactivit6 du Fe,O, extrait de la solution t6moin: 1204 12. 

On peut conclure de ce tableau de chiffres: 
1. Le fer exterieur aux complexes n’est en aucun cas radioactif, 

done qu’il n’y a pas d’6change entre les ions simples et ions fer com- 
plexes dans les ferro- et ferricyanure, ce qui est conforme aux rBsul- 
tats obtenus par d’autres exp6riences. 

2. La masse de Fe203 obtenue h partir du complexe ferrocyanure 
est de 30 h 33% trop Blevde, tandis que la masse de Fe20, tir6e du 
complexe ferricyanure est d’environ 30 yo trop faible. La precipitation 
du bleu de Prusse entraine une part notable des ions ferricyanure. 

Sur la base de ces mesures, on peut corriger les radioactivitks 
mesur6es en tenant compte des masses de Fe203. Prenons comme 
exemple la solution C. L’activitB spdcifique de l’oxyde ferrique obtenue 
a partir du complexe ferricyanure est 

_ _ _ _ _ ~  405 * 5- = 3,12 5 0,04. 
129,8 

Le d6faut de masse de ce produit qui est de 199,6-129,8 = 

69,8 mg, correspond B une activitB de 69,8 x (3,12 & 0,04) = 217,s 5 
2 4  chocs/minute. 
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Cette activitB doit &re ajoutee B celle mesurbe pour cet oxyde 
(405 & 5 )  + (217’8 5 2’8) = 623 & 8, et retranchke de la radioacti- 
vitB mesuree pour le complexe ferrocyanure (845 & 10) - (217’8 & 
2,s) = 627 f 13. 

Le facteur d’6change E est alors de: 

Le mBme calcul effectue pour la solution D conduit a un facteur 
d’dchange E = 101,4y0 f 3’4. 

D’autres experiences realisdes avec des masses diffhrentes ont 
donne des facteurs d’echange de 102 et 104 yo. Ces ritsultats s’accordent 
avec ceux obtenus par la &paration faite a l’aide d’un sel do plomb. 
La mesure simultade des masses et des radioactivi t6s permet de pr& 
ciser que la prkipitation du bleu de Prusse se produit avec un entraine- 
ment important de ferricyanure, si celui-ci est present dans la solution. 

La vitesse de 1’6change est done beaucoup plus grande qu’il 
n’6tait apparu dam les premieres expdriences’). L’hchange est rapide- 
ment total quel que soit le mode de separation par prbcipitation, par 
le plomb ou par les ions ferriques. 

4. Echange entre Pe+3 et [Perrr ( C204)3]-3. 
Cette 6tude it At6 r6alisee dans des conditions diffhrentes de celle dkcrite dans le 

memoire prkckdent. Des cristaux de ferrioxalate dp sodium ont 6th pr6pari.s.- 1 volume 
de FeCI, 0,l-m. a 6tk ajout6 L 3 volumes d’oxalate de sodium 0,l-m. On prhcipite le ferri- 
oxalate de sodium dans le m6lange fortement concentr6, par addition d’alcoo12). L’analyse 
des cristaux ainsi obtenus correspond, L la precision habituelie prPs, A la composition 
donnee par la formule Na,[Fe(C,O,),], H,O. Cette prbparation a 6t6 effectuee L l’obscurit6 
afin d’kviter la formation d’autres produits. 

On a dbtermin6 1’Bchange cinq minutes apr& avoir effect& Ie m6lange L la temp&- 
rature ambiante 8. l’aide d’une solution 0,005-m. en ferrioxalate et une solution 0,005-m. 
en FeCI, radioactif, le tout ayant un volume total de 100 cm3. Le pH du milieu r6alis6 
6tait de 1,5. Les ions ferriques simples ont 6th prbcipitks par le tampon urotropine-HC1 
de pH 5,151. Dans ce pr6cipit6, comme d’autre part dans la solution filtree, les sels ammo- 
niacaux, I’urotropine et  les ions oxalates ont 6tk dktruits par l’eau regale e t  le fer a ktk  
prkcipit6 par KH,OH. Les masses d’oxyde fcrrique obtenues par calcination correspon- 
dent L celles calcul6es A partir des quantitks initiales utilis6es. Dans line premiere expk- 
rience, le facteur d’6change E == 99,1% & 6, et dans une seconde E -= 98,2% 2: 6. 

Bien que travaillant dans d’autres conditions et avec des mP- 
thodes ameliorees par rapport a celles mises en ceuvre pr6c&demment, 
on retrouve dans ce cas un Bchange complet rapide. 

5. Echange entre [Pe”’ (C,04),]-3 et [Pelr’ (CA’),]-3. 
A la tempbrature ambiante, 50 em3 de la solution de radioferrioxalate sont ajout6s 

au mkme volume d’une solution 6qui-molkculaire de ferricyanure de potassium. Dix 
minutes apres avoir 6th form&, le mklange de pH 1,2 est trait6 par NH,OH qui prkcipite 
le fer du ferrioxalate comme Fe(OH),. Ce pr6cipiti: contient tout le radiofer. 

On peut done en conclure l’absence d’dchange rapide. 
C. D. Coryedl, J. Chim. phys. 45, 145 (1948); Ch. Haenny, ibid., p. 230. 

z, F.A.Long, Am. SOC. 63, 1353 (1941). 
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6. Rchange entre B’e t 3  et Pe ( CAT#),. 
Un trks grand nombre de travaux ont BtB eonsacrks a 1’Ptude du 

sulfocyanure (ou thiocyanate) ferrique. 11 rBsulte des plus rPcents1) 
que divers ions complexes se forment contenant plus ou moins de 
groupements CNS-. I1 semble qu’en prPsence d’un exces de CNS, on 
puisse souvent admettre l’existence de l’ion complexe [Fe( CNS),J-3. 

Ls fcrrisulfocyanure d’ammonium a 6th prepare en broyant des cristaux de Fez( SO,), 
avec des cristaux de NH,CNS. Le niirlange qui devient rapidement rouge f o n d  est trait6 
par l’alcool absolu pour en extraire uu produit qui cristallise en cristaux rouge foncir 
& reflets verdbtres. Leur analyse donne pour le rapport Fe/CNS la valeur 1/6,13 et  1/6,3. 
Ce produit se dissout dans l’eau, dans l’alcool 011 dans 1’8ther en formant une solution 
dont l’intensitb de la coloration rouge varie suivant le solvant. 

Les ions ferriques simples ne pouvant 6tre sdpards comme dans 
les (tchanges pr(tc4dents par voie chimique, des ions complexes ferri- 
sulfocyanure, une autre mkthode a dii Btre Btablie. Le sulfocyanure 
ferrique &ant soluble dans l’kther, nous nous sommes proposBs de 
l’extraire par ce solvant dans des conditions oil les ions ferriques 
simples ne sont pas extraits. I1 est nPcessaire de connaitre le coefficient 
de partage du sulfocyanure ferrique entre la couche (tthbr6e et, la 
couclie aqueuse. 

Ce coefficient est fonction d’un grand nombre de facteurs : des 
concentrations en ions ferriques et en ions CNS- dans la phase aqueuse, 
du pH de celle-ci, de la dilution, de la presence d’ions Btrangers et 
naturellement de la tempkrature. 

I1 faut done determiner le coefficient de partage pour les condi- 
tions m6mes oh  l’on veut mesurer le facteur d’bchange. 

Nous avons procBdB de la maniere suivante: Dans une premiere 
experience on ajoute un volume d’une solution BthPrBe de sulfocya- 
nure ferrique de concentration molPculaire A B un m6me volume d’une 
solution aqueuse de chlorure ferrique radioactif de concentration mo- 
lkculaire B. Aprks une agitation de quelques minutes, l’kquilibre est 
atteint; on &pare les deux couches, aqueuse et 6thBr6e; on mesure 
la radioactivitb du Fe,03 provenant de la couche (ttht5rt5e et celle a1 
du Fe,O, provenant de la couche aqueuse. 

Le rapport des deux activites est Bgal au rapport des nombres 
d’ions de radiofer dans chaque couche. Dans ces conditions, le chlo- 
rure ferrique &ant insoluble dans l’ether, la radioactivitt5 de la couche 
i.th&r(te rPsulte d’un dchange possible d’une part, et de la rbpartition 
du sulfocyanure ferrique entre les deux couches d’autre part. Les deux 
couches &ant de mBme volume, on peut Bcrire: 

E e;(,,s) + Fez (el) % =  - ~~ ~- ~- 

€1 Fez (CN S) 

Moller, Studies on aqueous solutions of the iron thiocyanate, Thitse, Copenhague 
1937; Uri,  SOC. 1947,336; H. E .  Bent et  C. L. French, Am. Soc. 63,568 (1941); R. K. Gould 
et  W .  C. Vosburgh, Am. Soc. 64, 1630 (1942); D. Rtzier, loc. cit. 
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Fez(cxs) = Xombre d’ions ferriques radioactifs sous forme de sulfocyanure dans la couche 

FeE(cl) = Nombre d’ions ferriques radioactifs proveilant du chlonire dans la couche 

FeE(c;is) = Nombre d‘ions ferriques radioactifs sous forme de sulfocyanure dans la couchc 

I ~ e s  deux phases ayant le m4me volume, le coefficient de partage 

aqueuse. I1 est nu1 s’il n’y a pas d’bchange. 

aqueuse. 

6thBrBe. I1 est Bgalement nu1 s’il n’y a pas dkhange. 

P du sulfocyanure peut &re exprim6 par: 
P =  Fe;(cNs) 

Fe:(cKvs) 

si l’khange est total ou s’il est trks lent par rapport B l’btablissernent 
de 1’6quilibre h6t6rogkne. 

On peut remplacer Fe&,,) par Fe&s)/l?, dans la premikre bqua- 
tion qui devient : 

lie facteur d’dchange E est dgal au rapport des activit6s molkcu- 
laires des produits qui Bchangent. Dam la couche aqueuse, la concen- 
tration des ions ferriques provenant du chlorure est rest6e dgale a B. 
Celle correspondant la dissolution du sulfocyanure dans cette couchcl 
est definie par le coefficient de partage. Si A, est cette concentration 
ct A, celle du sulfocyanure restant dans l’bther : 

~ = P, et  Aa+A, : A Aa 

A, 
Lc facteur d’6change en phase aquenss homogene e h t :  

OIL peut tirer de I: 

Cette expression peut 

Pest-a-dire yue le facteur 

&re introduite dans la relation I T :  

El 

d’kchange en phase homogPrie sera connu 
si, en plus des concentrations initiales, on sait quelle est la valeur du 
coefficient de partage P. 

On peut trouver la valeur de ce coefficient P en rkalisant u ~ i e  
seconde expkrience du mBme genre que la prdckdente, qui n’en diffhe 
que par le fait que le sulfocyanure a 6galement Bt6 prPpark avec du 
radiofer, comme le chlorure de radiofer. Les deux composbs sont ca- 
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ractkris6s par les m6mes radioactiviths mol6culaires initiales. L’Bqui- 
libre entre les deux couches &ant atteint par agitation, il est facile 
de mesurer Ies activitks et ccZ des oxydes ferriques provenant des 
deux couches, dthdrde et aqueuse. Les concentrations initiales son t 
A tt B, comme dans la premiere exp4rience. 

( c2 + a,) est proportionnelle i (A + B) 
A 

P+ 1 
E~ est proportionnelle i ~ ~~ (qui correspond i la fraction A,) 

-~ ~ 

P+ 1 

On peut remplacer P par cette expression dans l’hquation 111: 

Si les solutions initiales dam l’eau et dans 1’6ther sont dquimol6- 
culaires, A = B, la relation ci-dessus se simplifie: 

Si 1’6change est total, E = 1: 
Xl - GI. 

61 6 2  

Les activitks M ~ ,  tcZ, c ~ ,  E ~ ,  sont celles corrig6es ou rendues inddpen- 
tlantes de l’absorption de la radiation b&a dans la masse de Fe,O,. 

(’ette m6thode est applicable dans tous les cas oh  l’un des corps 
qui participe & l’dchange est seul soluble dam un solvant non miscible 
h la solution oh a lieu l’hchange, si celui-ci est total ou si la vitesse de 
l’bchange est petite compar6e B la vitesse de diffusion du corps rdparti 
entre les deux couches. 

Deux experiences semblables B celles d6crites ci-dcssus ont dtd 
faites avec le chlorure ferrique et le ferrisulfocyanure. La premikre l’a 
btP avec 20 em3 de chlorure ferriqiie radioactif 0,0007<5-ni. (pH - 2 , 2 )  
et 20 ems de ferrisulfocyanure inactif 0,00075-m, & la tempdrature 
ambiante (22O). 

A 1’4quilibre entre les deux phases liquides on a trouvd : 

La deuxikme exp6rience a (it6 effectuke en utilisant 2 solutions 
de meme concentration, aux m&mes conditions que la premikre, mais 
avec des composks ferriques prdsentant la mBme radioactivitd mold- 
culaire. Le rapport des activit6s & l’hquilibre a dt6 tle: 

Ces deux rapports btant hgaux, on peut en conclure que l’dchwnge 
es t tot a1 ~ 
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Conclzhsions. 
Dans les conditions de nos recherches: 
1. Le fer de la mkthdmoglobine ne s’4changc pas m e c  les ion\ 

ferriques simples. 
2. L’dchango du fer tntre les ions ferricyanures et les ions ferrique\ 

parait Btre favoris6 par l’action de la lumihe ou cellc tle l’iode. 
3 .  L’dchange klectronique entre ferro- et ferricyanure est complet 

en moins de 10 minutes. La sdparation tlu ferro- et ftrricyanure a 4ti. 
rdalisde soit par la pr4cipitation du bleu c k  Prusse, soit par cellt t i i t  
ferrocyanure de Ph. 

4 .  Les atomes tle fer de l’oxalate ferrique comnie ceux du sulfo- 
cyanure ferrique s’kchangent trhs rapidement (en moins cle 10 minutes) 
avec les ions ferriques simples. Dans ce dernier cas, l a  sbparation chi- 
mique &ant impraticable, l’dchange a 6ti. dPcel4 par la mesure cle la 
r4partition du radiofer dans un systkme hC.tkrog&ne constitu6 par uiie 
phase aqueuse et une phase 6thdri.e qui contient une partie du ferri- 
sulf ocyanure. 

Laboratoires de Chimie Physique, d’Electrochiniit~ 
et de Recherche8 NuclPaircs, 

Ecole Polytechnique tle l’universitb, Lausanne. 

319. Zur Kenntnis der Sesquiterpene und Azuiene. 

Synthese des Guaj -azulens I1 
von P1. A. Plattner, A. Fiirst und L. Marti. 

(20. x. 49.) 

88. Mitteilungl). 

In der vorhergehenden Mitteilung 2, dieser Reihe haben wir nber 
einen Versuch zur Synthese des Guaj-azulens (11) aus 1,4-Dimethyl- 
6-isopropyl-indan (I) nach der Diazo-essigester-Methode berichtet 
und erwahnt, dass aus diesen Umsetzungen ein Azulen- Gerniscli 

l) 87. Mitt. IIelv. 32, 2137 (1949). 
2, PI. A.  Plattner, A.  Furst, L. Marti und H .  Xchmitl, Helv. 32, 2137 (1949). 




