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222. CoulomCtrie du dichromate 
par D. Monnier et P. Zwahlen. 

(13 IX 56)  

Introduction. 
Nous nous sommes propose d’etablir une m8thode coulomdtrique Q 

courant constant, permettant d’obtenir des solutions titrees de di- 
chromate par une simple mesure de temps. Nous inspirant des tra- 
vaux de P. f l .  Tutundjid), nous avons tout d’abord tent6 d’oxyder 
le Cr3+ en Cr6+ sur une anode de platine, en partant de solutions sul- 
furiques. Les reactions possibles sur cette Blectrode sont : 

2 H,O --f 0 , + 4  H++4 e 
2 Cr3+ + 7 H,O -+ Cr,O,-- + 14 H++ 6 e 
2 SO4-- -+ S,O,-- + 2 e 

On ne peut calculer le potentiel d’oxydo-reduction de ces r6ac- 
tions pour lesquelles 1’8quation de Nernst s’applique mal, c’est pour- 
quoi nous avons 6tabli les courbes de polarisation, d’abord du solvant 
seul (H,SO, B diverses concentrations), puis en presence de Cr3+ 0,l-m. 
On obtient un faisceau de courbes, toutes situ8es dans un m6me do- 
maine de potentiel compris entre + 1,75 et + 1,90 volt (par rapport a 
l’electrode normale d’hydrogkne = ENH). 

Ces valeurs sont trop proches les unes des autres pour qu’il soit 
possible d’oxyder le Cr3+ sans oxyder aussi le solvant. On observe en 
effet sur l’anode la formation de dichromate en mbme temps qu’un 
degagement gazeux. De plus, la coloration due au Cr3+ n’est pas favo- 
rable B l’emploi d’indicateur de fin de r6action. C’est pourquoi nous 
avons cherch6 a obtenir directement le dichromate a partir d’une 
anode de chrome mktallique. 

Appareillage - Notations. Nous avons utilisk, au eours de ce travail: 
Le coulomhtre nMetrohmA. G. Herisaun, type E 211, quifournit des courants constants 

de 0,03, 0,1,0,3,1, 3, 10 et 20 mA L lo/o,, prhs. 
Le potentiomktre Metrohm E 187. 
La cuve universelle de la m6me Maison, comme rkcipient d’klectrolyse (qui peut 

6tre remplac6 par un simple bbcher). 
L’klectrode de r6f6rence est 8. sulfate mercureux e t  sulfate de potassium sat., son 

potentiel est de + 0,64 volt (ENH). Nous l’avons prkfAr6s L celle de calomel satur6, car 
nous Avitons ainsi tout? oxydation a l’anode. Les potentiels sont toujours donnBs par 
rapport L 1’6lectrode normale d’hydrogkne (ENH). 

Deux dispositifs ont k t k  utilis6s: lo Celui d6crit par W .  D. Cooke & N .  H .  Furman,), 
au moyen duquel on fait le dosage coulorimCtrique du dichromate par le Fez+. 

l) Anal. chim. Acta 12, 382 (1955). 
2, Anal. Chemistry 22, 896 (1950). 
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20 Un dispositif que nous avons imaginb pour la prkparation coulom8trique du 

Pour plus de dktails an sujet de ce travail, corisulter la these do P. ZwahZen3). 
dichromate, dont la description se trouve A la page 1873. 

I. Oxydation anodique du chrome mdtallique en chrome hexavalent. 
1. Etude par les courbes de polarisation. L’dlectrolyse d’une solu- 

tion acide, neutre ou alcaline, au moyen d’une cathode de platine et 
d’une anode de vhrome mktallique donne naissance, sur cette dernidre, 
aux ions Cr,O,-- et CrO,--. On ne perpoit pas de d4gagement gazeux, 
ce qui permet de supposer qu’il n’y a pas oxydation apprdciable de 
l’eau . 

Les courbes de polarisation de l’dlectrode de chrome (fig. 1) sont 
parfaitement reproductibles et montrent que les potentiels d’oxyda- 
tion sont beaucoup moins eleves que ceux observes sup l’anode de 
platine, environ + 0,5 volt (ENH) en milieu alcalin, 1,16 V dans 
K2S04 5 % ,  1’19 IT dam HZSO, n. et 4 2 5  dans H,S04 4-n., alors que 
l’electrolyse dans H2S0, 3,6-n. sur l’anode de platine, ne se manifeste 
qu’a 1,85 V environ. Ceci explique l’absence de ddgagement gazeux 
sur l’anode de chrome. On voit aussi que le chrome(V1) s’obtient plus 
facilement en milieu alcalin et que la surtcnsion sur le chrome varie 
tr&s peu avec la densite de courant dans les solutions H,SO, n. B 4-n. 
ce qui laisse B penser que le rendement de courant est independant de 
celle-ei. 

4 

J 

I 

Fig. 1. 
Courbes de polarisation (oxydation anodique du Cr). 

2 .  Dosage d u  chrome hexavalent. L’efficacitd d’un processus Blectro- 
lytique s’cxprime en rendement de courant. Dans notre cas cette va- 
leur s’obtient par 1’8tablissement du rapport du Cr6+ obtenu, au Cr6+ 
thborique (Paraday). I1 faut done doser le chrome hexavalent. Le 
choix d’une methode dPpend de la prPcision exigee et des quantitds 

3, Thhe no 1261, juillet 1956, Genbve. 
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a doser. II s’agit pour nous de doser quelques milligrammes avcc 
une prkcision de 0,S%. Tine Blectrolyse de 36 cb (30’ 2i 20 mA) met 
en solution environ 3,2 mg de chrome hexavalent, qu’il faut pouvoir 
doser B + 16 y pr8s. Le volume de la solution est dans ces conditions, 
lavage compris, de 60 em3, ce qui donne des concentrations en chro- 
mate de 1’3- 10-3-m. environ. Les mBthodes volumhtriques ne sont pas 
utilisables et la polarographie n’est pas suffisamment prBcise pour un 
tel dosage. Le prockdh de Cooke & Purman2) qui consiste a doser le 
dichromate par le Fe2+ obtenu coulom6triquement sur une cathode 
de platine est le mieux appropri8 et donne des rBsultats satisfaisants, 
si on a soin d’bliminer les impureths gbnantes, par oxydation prBalable 
au moyen d’un peu de dichromate (L.  1 M e i t e s 4 ) )  dont l’exces est rhduit 
coulom8triquement par Fez+. 
Prtparation d u  chrome hexavalent nu moyen d’une anode de chrome de provenance diverse. 
Appareillage (v. p. 1873). 

Anodes: chrome fondu pur. Provenance: Usine genevoise de ddgrossissage d’or et 
Maison Merck; surface approximative 3 a 6 om2. 

FPuille de platine chromke par Blectrolyse d‘une solution de CrO,, 250 g/l e t  H,SO, 
2,5 g/l (surface 10 cmz). Densitk de courant 0,27 A/cm2. 

Fil de platine, chromk dam les m6mes conditions. 
Chrome tlectrolytique 99,994-8% (Maison Torre). 
Les essais ont Btk effectuks dans divers milieux (v. tableau I) 

Tableau I. 

Anolyte 

H,SO, 4-n. 
H,SO, n. 
H,SO, n./i00 
K,SO, 5% 
K,SO, 5% 

K,SO, 50& 

K,SO, 5”/, 

K,SO, 5% 

K,SO, !i0h 

K,SO, 5% 

Anode 

Cr Us. ddgr. 
Cr Us. de‘gr. 
Cr Merck 
Cr Merck 
Feuille Pt-Cr 
(CrO, Merck pro anal.) 
Feuille Pt-Cr 
(Cr0,Merck pro anal.) 
Feuille Pt-Cr 
(CrO, Merck puriss.) 
Feuille Pt-Cr 
(CrO, Merck puriss.) 
FilPt-Cr 
(CrO, Merck pro anal.) 
Cr Torre (klectr.) 

Cb 
mis en jeu 

18 
18 
18 
18 
18 

36 

18 

36 

18 

24 

- 
mA 

20 
20 
20 
20 
20 

20 

20 

20 

20 

It endement 
de courant 

en Cr6+ en ”/o 

95,O 94,6 
95,O 95,O 
97,O 95,9 
97,4 - 
87,2 86,l 

86,6 

87,8 

87,5 

86,l 

96,7 

Quelle que soit la nature du chrome, le rendement de courant en Cr6+ n’atteint pas 
lO0yo, car, outre les iinpuretks oxydables que peut renfermer la solution, une partie du 
chrome est dissous sous forme de Cr2+ ou de Cr”. Le rendement est plus &lev& en milieu 
neutre qu’en milieu acidc. 

Dans le ens du platine chromk, il faut admattre qu’outre les rBactions indiquhes, il 
17 a oxydation en proton de l’hydroghe dissous dans le mBtal. 

*) Anal. Chemistry 24, 1057 (1952). 
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3. Bilan d’e’lectrolyse du chrome me’tallique. L’analyse qualitative 
r6vBle la presence de Cr3+ a p r h  Z’Blectrolyse, ce qui n’implique pas 
que cet ion se forme directement sur l’anode. Neanmoins, si l’on admet 
que l’air et l’oxyghne dissous n’interviennent pas, la formation d’un 
ion Cr3+ exige trois 6lectrons quel que soit le mecanisme de l’oxyda- 
tion. On peut donc exprimer le bilan de cette 6lectrolyse en Cr6+ et en 
Cr3+ sans s’occuper du mbcanisme des reactions. 

I1 est difficile de doser le Cr3+ en faible concentration surtout en 
presence de Cr6+, c’est la raison pour lztquelle nous avons mis au point 
une microm6thode dont le mode operatoire est donne dans un travail 
p r6c6dent 5). 

Pour 6tablir le bilan du rendement de courant, nous avons effec- 
tu6 une serie d’dlectrolyses en milieu H,SO, 11. avec une anode de 
chrome fondu Merck. 

a) Rendement e n  Cr6+. 
Tableau 11. 

Electrolyse du Cr ((Merckn dans H,SO, n. et dosage du chrome hexavalent. 

Temps 

sec 

450 
450 
450 
900 
900 
900 
900 
900 
900 

1800 
1800 
1800 

I Electrolyse 1 Dosar 

i 

mA 

10 
10 
20 
10 
10 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

Temps 
thbor. 
sec 

225 
225 
450 
450 
450 
450 
450 
450 
900 
900 
900 
900 

-- I- 
Temps au 
pt. final 

sec 

215 
214,5 
430 
430 
430 
430 
429 
431 
859 
860 
860 
859 

Q = it  i 

Cb 

495 
4 3  
9 
9 
9 

18 
18 
18 
18 
36 
36 
36 

10 
10 
10 
10 
10 
20 
20 
20 
10 
20 
20 
20 

Ti  en Cr6+ 

Yo 

95,55 1 
95,33 j 

95,55 

95,55 
95,55 95’55 1 
95,33 1 
95377 95,44 I 
95355 95,55 I 
95,44 I 

moyenni 

01 /o 

95,44 

95,55 

95,52 

95,51 

95,50 
- 

Le rendement do courant est de 95,5% (erreur & 0’5). I1 est in- 
dependant du nombre de coulombs mis en jeu et de la densite de 
courant. 

b)  Rendement e n  Cr3+. Malgr6 les irrdgularit6s dues aux erreurs de 
dosage, on voit clairement que le Cr3i- est toujours form6 avec un ren- 
dement de courant de 4,5% environ (tableau 111). I1 ne dkpend donc 
pas du nombre de coulombs mis en ceuvre. 

5,  Helv. 39, 1859 (1956). 
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Tableau 111. 
Electrolyse du chrome ((Mercka dans H,SO, n. et dosage du chrome trivalent. 

1869 

Electrolyse 
-__ 
Temps 

sec 

450 
450 
450 
900 
900 
900 
900 
900 
900 

1800 
900 

1800 
1800 

i 
mA 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
20 
20 
20 
10 
20 
20 
20 

Q1 = it 
Cb 

495 
435 
435 
9 
9 
9 

18 
18 
18 
18 
18 
36 
36 

Cr3+ 
dos6 
(A) 

Y 
41 
35 
36 
71 
73 
71,5 

158 
137 
144 
154 
141 
307 
286 

Coulombs consommbs 
par le Cr3+ form6 

Qz = A.10-6 3F/PACr 

0,228 
0,195 
0,202 
0,395 
0,407 

0,88 
0,765 
0,80 
0,86 
0,785 
1,71 
1,59 

0,398 

qi en Cr3+ 
(qi = 

% 
5,05 
4,33 
4,45 
4,40 
4,52 
4,42 
499 
4,24 
4,45 
4,75 
4,35 
4,75 
4,42 

- 

loo/ Q,I 1 

% 

4 8  

moyenne 

4,45 

4,54 

4,58 

4 3 4  

La somme des rendements de courant dans la formation du Cr3f 
(4,5%) et du Cr6+ (95,5yo) est de lOOyo. Si nous admettons qu’il se 
forme d’abord du Cr2+, ensuite le Cr6+, les 97,75% du courant sont 
alors consommds par la formation du Cr6+ et les 2,25Y0 par celle du 
Cr2+. 

D’autres essais faits dans divers milieux avec diverses dlectrodes 
dc chrome montrent qu’on n’obtient pas toujours un rendement de 
courant (Cr6+ + Cr3+) de 100 yo. Par contre les Blectrodcs de chrome 
fondu donnent des rksultats trbs reproductibles en Cr6+, alors qu’on 
observe des variations de rendemrnt avec le chrome Blcctrolytique. 
On peut penser que dans ce cas il y a Mgbre attaque du chrome par 
l’acide sulfurique. 

4. Mkcanisme de Poxydation. - Discussion de la thkorie de Grube. 
La littdrature compte peu de publications conccrnant l’klectrolyse 
anodique du chrome. L’ktude la mieux documentde B kt6 pr6sent6e en 
1926 par G. Gruhe, €2. Heidinger & L. 8chlecht6). Ces auteurs arrivent 
a la conclusion que le chrome actif entre en solution k la valence deux, 
le chrome passif la valence six, et que l’une et l’autre forme est pro- 
duite seule et quantitativement, contrairement B, ce que pcnse a. Kuess- 
ner’). Ce dernier admet que l’anode de Cr prend un potentiel d’kqui- 
libre avec les ions Cr2+, Cr3+ et Cr6+ qu’elle met simultanement en 
solution par Blectrolyse. Cet Bquilibre de dissolution peut &re in- 
fluenck en faveur de l’un des ions par une variation de pH. 

6 ,  Z. El. Chem. 32,70 (1926). 
Z. El. Chem. 16, 767 (1910). 
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En confrontant les observations de Grzcbe avec nos esphriences, 
nous sommes aussi en tiesaccord avec lui sur de nombrcux points. Au 
cows d’une Blectrolyse avec anode de chrome, nous n’avons jamais 
observe de coloration bleue puis verte prhcBdant la coloration jaune 
du dichromate. Cette clernikre apparait imm6diatement. Du reste le 
potentiel de l’anode n’est jamais ndgatif (ELrIcr3+ = - 0,s volt). Les 
mesures de celui de l ’anod~ par un dispositif a potentiel contr616, 
avant, pendant ct apr8s 1’4lectrolyse donnent les valeurs suivantes : 
Une Blcctrode de chrome Merck, resthe a l’air, fixe son potentiel A 
+ 0,45 V dans H,SO,n.; d&s qu’on la met soils tension aiiodique 
(densit6 de courant - 10 mA/cm3), son potentiel saute en une frac- 
tion de seconde a + 1,28 V, potentiel de formation du Cr6+. Imm4- 
diatement aprBs l’arrbt du courant, le potcntitl tombe a + 1,05 V, 
puis descend lentement + 0,25 V. Notons que le m6me chrome, 
apr8s avoir 6t6 tremp6 dans HNO,, se passive a tel point qu’il prend 
dans H,SO,n., avant d’8tre soumis A une tension anodique, le poten- 
tie1 de + 0,75 V. 

Done, la couleur prise par la solution d8s le dBbut de 1’Blectrolyse 
et le saut de potentiel de l’anode (a + 1,28 V) nous font admettre que 
le Cr6+ se forme immbdiatement, en mbme temps que le Cr2+ ou 
Cr3+. En effet, si la formation du Cr2+ intervenait au dBbut pour cesser 
par la suite, le rendement de courant cn Cr6+ devrait s’am6liorer avec 
le temps d’6lectrolyse pour tendre vers 109 yo ; or, nous avons montrk 
que, dans l’acide sulfurique n., comme dans K2S0, 5%,  ees deux ions 
entrent daiis la solution toujours en meme proportion, quel que soit 
le nombre de coulombs mis en jeu. 

Dans H,SO, n. nous avons vu qu’unc Blectrolyse donne un ren- 
dement moyen de 95,5% en Cr61- et 4,576 en Cr3+. Le rapport des 
concentrations vaut done, tout au long de cette Blectrolyse : 5,305. 
En introduisant cette valeur dans 1’6quation de Nernst et en tenant 
compte de la surtension, nous constatons que le potentiel d’oxydation 
du Cr3+ en Cr6+ est toujours supkrieur 2~ + 1,33 V, dans les conditions 
de notre Blectrolyse (cone. du Cr3+ inf4rieure ?i 1 m). Ajoiitons encore 
que H,SO, n. s’oxyde sur une anode de platine avant le Cr3+ 0,l-m. 
Done l’oxydation du CrZ+ form6 au dkbut de 1’8lectrolyse cri Cr3+, 
puis en Cr6+, comme le suppose Grube, nous parait impossible. 

Des explications plus complktes de ce ph6nomkne seraient peut- 
&re a rechercher dam les vitesses d’oxydation anodiquc. 

11. Electrolyse anodiquc d u  chrome metalliyue applique’e h la coulome’trie 
du dichromate (coulowzetrie b courant constant). 

Conditions d’adaptatiom. Pour l’application d’une reaction Blectro- 
lytiquc a la coulom4trie de deuxi&me ordre, le rendement de courant 
dans la formation de l’ion consid4rP doit r4pondre aux exigences mi- 
vantes : 
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lo Rester constant quel que soit le nombre de coulombs mis en jeu. 
2O Ne pas dependre dans une trop large mesure des variations de 

3O Rester constant dans une zone assez large de densit8 de courant. 
I1 n’est pas necessaire, comme on le croit souvent, que le rende- 

ment de courant! soit de 100 yo. I1 suffit qu’il soit constant et repro- 
due tible. 

Examinons dans quelle mesure, 1’8lectrolyse du chrome mPtal- 
lique repond a ces conditions. La premibre est remplie ainsi que le 
montrent lea tableaux I et 11. La seconde l’est aussi; en effet les rk- 
sultats de 1’8lectrolyse de diff8rentes solutions, avec une anode de 
chrome fondu Merck, et avec une mise en jcu de 36 cb, donnes dans 
le tableau IV, le prouvent abondamment. 

Tableau IV. 
Rendement de courant du chrome hexavalent dans diffbrents milieux. 

Electrode de Cr fondu Merck (36 cb). 

concentration et de pH. 

qi en 94,95 95,l 95,2 96,5 96,9 
Cr6+ 94,85 94,9 9 5 3  96,5 96,9 

moy. yo 94,9 95,O 95,35 96,5 96,9 

98,2 98,35 98,25 98,6 
98,3 98,55 98,3 98,4 

98,25 98,45 98,38 98,5 
98,6 

Y-?Z. 4-n.  

Fig. 2. 
Rendement de courant en Cr6+ dans diffhrents milieux. 
Zones hachurbes: favorables B la coulomktrie du Cr6+. 

Remarquons quo les valeurs du rendement de courant en Cr6+ 
sont entachkes de l’erreur inherente au dosage de cet ion (erreur max. 
4 0,3%), ce qui fait que la reproductibilitB des rendements est meil- 
leure que ne l’indiquent les valeurs du tableau IV et le graphique de 
la fig. 2. Comme le montre cette figure, le rendement de courant depend 
de la composition de la solution. On observe deux paliers separds par 
un saut. La pente en milieu alcalin est nulle, de NaOH nj2 a NaOH 
4-n., et le long du palier acide, le rendement de courant varie trBs peu 
de H,SO, 11. k 4-n. 
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Le rendement le plus constant s’obtient done en milieu alcalin, 
toutefois ce dernier ne convient pas au dosage coulom6trique en raison 
du faible pouvoir oxydant du CrO,--. 

La coulom6trie en milieu acide n. a 4-n. est r6alisable, l’erreur 
qui r6sulte des variations de pH est trds faible. I1 est possible de 1’61i- 
miner en Btalonnant 1’6lectrode de chrome en solution sulfurique de 
concentration a peu prks identique celle employee pour le dosage. 

craindre 
car, d’une part les solutions acides normales et plus concentr6es pos- 
sddent un effet tampon marqu6, d’autre part le Cr,O,-- d6gage autant 
d’ions H+ lors de sa formation (1) qu’il en consomme en oxydant le 
r6ducteur a titrer (2). 

2 Cr6++ 7 H,O + Cr,O,--+ 14 H+ (1) 
Cr,O;-+ 14 H++ 6 e -+ 2 Cr3++ 7 H,O (2) 

Notons qu’au cours de 1’6talonnage, seule la premidre reaction 
entre en ligne de compte. Pourtant l’augmentation d’acidit6 qu’elle 
provoque ne modifie pas sensiblement le rendement en Cr6+. 

La troisikme condition est aussi r6alisee; il est possible de passer 
de 1 a 500 mA/cm2 sans entrainer dc variations de rendement. 

Etalonnage  de l’anode de chrome. I1 faut connaitre le rendement 
de courant d’une anode dBtermin6e dans un milieu d6termine; pour 
ce faire on 1’6talonne, une fois pour toutes, avant le premier dosage. 
Une anode de Cr fondu, de la grosseur d’un crayon, dont on plonge 
0,5 cm dans 1’6lectrolyte, peut servir a des centaines d’analyses. Le 
Cr pur fondu Nerck convient parfaitement. 

Pr inc ipe .  On Blectrolyse, avec une anode de chrome, une solution 
de H,SO, ayant sensiblement la m6me concentration que l’6lectrolyte 
utilis6 pour les dosages a effectuer. Le courant est maintenu constant. 

Une variation de l’acidit6 au cours du dosage n’est pas 

RPaction de formation de dichromate : 
2 Cr -+ 2 Crs++ 12 e puis 2 Cr6++ 7 H,O -+ Cr,O,--+ 14 H+ 

La quantitk thBorique de Cr,O,-- form6 est donnee par la formule 
Mth = poids thkorique de Cr,O,-- form6 (g) 
Qr = nombre de coulombs Bcou1S.s (eb) 
PM == poids d’un ion-gramme de Cr,O,-- (g) 
F 

QI.PM 
12 F Mtr, = ~ 

= 96500 cb (= 1 faraday) 

Puis on dose le dichromate reellement form6 au cows de 1’6lectro- 
lyse, par du Fez+ produit coulomktriquement (selon la methode de 
Cooke & Furman) qui rBduit le CiG+ en Cr3+ avec nne consommation 
d’6lectrons Bgale a la moiti6 du nombre d’electrons mis th6oriquement 
en jeu pour la formation de CrG+ a partir de Cr. 

On calcule le rendement de courant en CrGr, en 6tablissant le rap- 
port du poids de CrzO,- - rkellement obtenu au poids theoriquement 
produit par l’Blectrolyse : 

Mrdcl.lOO 2 &,.100 
7 p C ‘ r B +  = - - - (en “4). 

Mth Q1 
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A intensit6s de courant constantes et kgales, au cours de 1’6ta- 
lonnage et du dosage, le rendement de courant s’obtient en doublant 
le temps de dosage t, et en divisant par le temps d’ktalonnage t,: 

Lors d’un dosage par le dichromete prBpar6 coulomktriquement, on 
multiplict ce rendement de courant par le nombre de coulombs kcoul6s. 
Ce produit donne la quantit6 d’Blectricit6 ayant effectivement parti- 
cip6 B la formation du dichromate, d’oh la quantitB de substance dosBe. 

Mode opdratoire. 
A. Electrolyse du Cr. Appareillage: Un bkcher de 50 em3 pour recevoir l’anolyte. Un 

tube de verre, fermk 8. sa base par un verre fritttt no 4, plonge dans l’anolyte. I1 contient 
le catholyte. Une anode de Cr mktallique. Une cathode de Y t  (1 em2 env.). Un agitateur 
magn6tique. 

Solutions: Anolyte: H,SO, n. Catholyte: H,SO, n. 
On pourra mettre en jeu Q1 coulombs, par exemple 18 (15 min ?i 20 mA). 
B. Dosage du  Cre+ ( d o n  la mkthode de Cooke & Furmnn).  Appareillage : Un rkcipient 

de 100 em3 contient le catholyte. Le tube de verre frittk renferme l’anolyte. La cathode est 
de platine (10 em2), l’anode est de platine (1 cm,). Dans le catholyte plongent une klec- 
trode de platine et  une klectrode de tungstbne, reliees 3~ un potentiombtre pour indiquer 
le point final. Un agitateur magnktique assure l’homogknkitk de la solution et un courant 
d’azote (une bulle par sec) chasse l’oxygbne dissous. 

Solutions: Catholyte; 15 em3 sol. O,6-n. Fe,(SO,),(PU’H,),+ 24 H,O dans H,SO, 4-n. 
+ l  01313 H,SO, (d = 1,84)+1 cm3 H,PO, (d = 1,70). Anolyte: K,SO, 5%. 

Electrolyse : Verser quelques gouttes d’une solution B 0,Ol yo de K,Cr,O,, pour 
oxyder les rbducteurs contenus dans le catholyte. Rkduire l’excbs de cet oxydant par le 
Fez+ obtenu coulomktriquement. Arr6ter l’klectrolyse juste au saut de potentiel marquant 
le point final. Ajouter au catholyts la solution de dichromate A doser. Titrer coulom6- 
triquement, jusqu’au point final. On obtient Qz = it,. Les valeurs de Q1 et  Qz, ou de t, 
e t  t, si le courant est le mkme pour les deux opkrations, portkes dans l’kquation ci-dessus, 
donnent le rendement de courant. 

111. Application de la coulombrie dichronaatorne’tripue au  dosage du  fer. 
Principe. Le Fe2+ est oxyde par le dichromate obtenu coulomk- 

triquement. Le pouvoir oxydant de ce reactif n’est suffisant qu’en 
milieu acide (em. 1 volt au pH 0). DBs que le pH depasse 2 ,  la rkac- 
tion est trop lente. 

I1 n’y a pas de variation de pH au eours du dosage (voir p. 1872). 
Un indicateur redox signale la fin du dosage. On peut aussi dBtecter 
le point final en mesurant le saut de potentiel d’un couple Pt-W ou 
d’une Blectrode de Pt par rapport 1’6lectrode de r6fBrence Hg/ 
Hg2S0,/K2 SO&. 

Ditection du  point final. L’acide diphbnylamine-p-sulfonique (Evir = 0,84 volt B 
pH 0) est l’indicateur convenant le mieux Q ce dosage. L’apparition, en solution dichro- 
mique, d’une teinte sensible, grise, avant le point final, facilite l’observation du virage. 
Incolore au cours du dosage, cet indicateur passe, au point final, par le gris au violet. 

La fig. 3 a  montre le saut potentiomktrique obtenu avec les 6lectrodes Pt-W. La 
solution contient de l’acide phosphorique pour complexer le Fe3+. La flbche indique le 
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Prise de 

env. 10 mg 
env. 6 nig 
env. 1 mg 
env. 1 nig 
env. 0,l mg 
env. 0,l mg 

point de virage de l'indicateur (passage du gris a11 violet). La fig. 3 b reprbsente la mame 
expbriencc mais sans acide phosphorique. 

D i d e  approximative du dosage Tntensitb 
du courant 

pour un rendement I de courant de 95% 

20 mA env. 30min 
20 mA env. 16 min 
10 mA env. 6 min 
3 mA env. 20 min env, 
1 m d  env. 6 min 
0,3 mA env. 20 min I 

Fig. 3. 
En prbsence d'acide phosphorique, lc point d'inflexion du saut potentiomhtrique et 

le virage de l'indicateur se confondent. Pans H,PO,, le virage colorimhtrique a lieu quel- 
ques secondes (3 & 6) avant le point final. 

AppnreiZZage. Un coulom&tre ii &fetrohm )) fournit lcs courants constants. Comme 
rkciuicnt, nous avons utilisb la cuve universelle icMetrolimn qui peut &re remplacke par 
un siniple bBcher muni d'un bouchon (fig. 4). 

- hnce crorod/e 

Anode de 
- cr 

H,s4sFe 2+ 
+h PO, + M c .  redox 

Fig. 4. 
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Calculs. Le poids du fer dose M est donne par l’expression : 
t/i.Q.PA Fe 

100.2 * F- M =  

Ti est le rendement de courant en Cr6+ (voir p. 1872) 
Rdsultats expirimentaux. 

A. Dosage d’environ 10 mg de fer (tableau V). Nous prenons A chaque essai, 25 cm3 
d’une solution renfermant 2,9212 g/l de Fe(S04),(NH4),+6 H,O (Merck pro anal.) dans 
H,S04 n. et nous ajoutons 0,5 cm3 H3P0, conc. i (constant) = 20 mA. qi de l’anode = 

95%. Cette solution n’6tant pas stable, nous en verifions le titre par un dosage volu- 
mktrique. 

Dc 

Dosage coulomBtrique 

10,19 mg 
10,14 mg 
10,16 mg 
10,Ol mg 
10,OO mg 
10,64 mg 
10,12 mg 
IOJ2 mg 
10,06 mg 
10,04 mg 
10,03 mg 

__ 

Tableau V. 
#ge d‘env. 10 mg de fei 

Dosage volumetrique 

10,15 mg 
10,15 mg 
10,15 mg 
10,05 mg 
10,05 mg 
10,61 mg 
10J5 mg 
10,15 mg 
10,05 mg 
10,04 mg 
10,04 mg 

Tableau VI. 

- __ __ 

Dosage d’envi 

Dosage coulom6trique 

S6rie I 

116 
118 
110 
116 
110 
116 
121 
116 
116 
116 
116 __ ~~~ 

moy. 115,5 

____ 
SBrie I1 

110 
116 
118 
113 
116 
110 
116 
113 
110 
113 
113 
130 
110 
113 
121 
110 
118 

~~~~~ 

moy. 114,7 

Diffhence en yo 
_____ 

+ 0,4 
- 0,l 
+ 0,1 
- 0,4 
- 0,5 
+ 0,3 
- 0,3 
- 0,3 
+ 0,1 

030 
- 0,l 

In 100 y de fer. 
Ecarts en yo par rapport 

a la moyenne 
Serie I I Serie 11 

-- 

+ 0,4 
+ 2,2 
- 4,8 
+ 0,4 
- 4,8 

+ 4,8 
+ 0,4 
+ 0,4 
+ 0,4 

+ 0,4 

+ 0,4 

I 

- 4,1 
+ 1,l 
+ 2,9 
- 1,5 
+ 1,l 
- 4,1 
+ 1, l  
- 1,5 
- 4,l 
- 1,5 
- 1,5 
+ 13,3 
- 4,l 
- 1,5 
+ 5,5 
- 4,l 

I + 2’9 
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B. Dosage d’environ 100 y de fer (tableau VI). Pour ne pas trop diluer, nous avons 
utilisk la micro-cuve ((Metrohms qui permet d‘klectrolyser 10 ems d’anolyte. Prise: 10 cm3 
d‘une solution de sel de Mohr (0,7303 g/l) dans H,SO, n. + 0,05 cm3 de H,PO,. Le dosage 
volumktrique de si petites quantitt5s de fer ne pouvant servir de r&ft5rence, nous nous 
sommes contentks de determiner la reproductibilitt5 de la mt5thode. 

Dan8 le cas du dosage de 10 mg de fer, le calcul statistique indique une dEt5rence 
max. de & 0,64% (intervalle fiduciaire). Seuil de skcurite 95%. Dans les dosages de 
100 y de fer, l’intervalle fiduciaire vaut f 6% pour la skrie I et  & 9,574 pour la st5rie I1 
(seuil de skcuritk 95%). 

Ces dosages ont ktt5 effectuks sans precautions spkciales, comme on le fait pour des 
analyses courantes. On peut amkliorer les rksultats en travaillant avec plus de minutie 
(en kvitant l’oxydation a l’air du Fe (11) et l’apport de poussiilres). 

R I~SUMI~ .  

I1 est propose une methode coulometrique a courant constant 
qui permet de preparer des solutions titrees de dichromate par une 
simple mesure de temps. Le procede consiste a effectuer 1’6lectrolyse 
d’une solution d’acide sulfurique en utilisant une anode de chrome et 
une cathode de platine. Une etude approfondie a montrk que, si le 
rendement de courant n’est pas de 100%, il est independant de la 
densite de courant et ne varie que faiblement avec le pH. Le m6ca- 
nisme de l’oxydation est examine. Ces diverses recherches permettent 
de conclure que la dichromatometrie coulomktrique est possible; une 
application en est donnee sous forme d’un procede de dosage rapide 
du fer, n’exigeant pas de solution titree pour des quantites de ce metal 
comprises entre 100 y et 10 mg. La precision de la methode est Btudide. 

Laboratoires de chimie minerale, de chimie analytique 
et de microchimie, Universite de GenBve. 

223. Die Reduktion des Isodigitoxigenins nach Wolff-Kishner. 
Glykoside und Aglykone, 163. Mitteilungl) 

von 0. Schindler und T. Reichstein. 
(14. IX. 56.) 

Einer der wichtigsten Schritte beim Konstitutionsbeweis des 
Aldosterons z ,  bestand in der Reduktion der potentiellen Rldehyd- 
gruppe im Lacton Nr. 880 (11) mit Hydrazin und NaOC,H, nach 
Wolff-Kishner. - Diese Reaktion lieferte ein Gemisch. Nach Methy- 
lierung und Acetylierung der Reaktionsprodukte konnte der fur die 
Konstitutionsbestimmung massgebende Ester Nr. 883 (I) zwar in rei- 
ner Form erhalten werden, die Ausbeute war aber gering. In  grosserer 

l) 162. Mitteilung: A. Katz, Experientia 12, 285 (1956). 
,) S. A. Simpson, J .F.  I’ait, A. Wettstein, R. Neher, J .  v. Euw, 0. Schindler & T.  

Reichstein, Helv. 37, 1200 (1954). 




