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Die Chloroformlosung wurde mit Natriumsulfat getrocknet, das Chloroform abdestilliert und 
der Riickstand an einer Fiillkorperkolonne rektifiziert. Bei 88'/16,5 Torr gingen 94 g (69%) 
1-Methylimidazol uher (ein betrachtlicher , in Wasser vollkommen loslicher Riickstand hlieb im 
Destillierkalhen zuriick); n 2 '  = 1,4971, Aqu.-Cew. gef. 84,O (ber. 82 , l ) .  

I-Meth.ylimiduzolpikval (aus Ather) : Smp.R) 155,5-156,5"; nach Umkristallisation aus Alko- 
hol-Wasser, Nadeln von Smp. 156,s-158" (Lit.a) 7 : 158-159°). 

C1,H90,N, (311,3) Ber. C 38,6 H 2.9 N 22.5% Gef. C 38,6 H 3,2 N 22,3% 

I-n-Butylimida~ol~): 136 g Imidazol wurden in 280 ml Methanol gelost und mit 260 ml 10-n. 
NaOH vcrsctzt. Diese Lijsung wurde auf 70-75' erhitzt und bei dieser Temperatur im Verlau 
von 3 Std. tropfenwcise mit 356 g (274 ml) n.-Butylbromid unter Ruhren versetzt. Die wie beim 
rrstcn Beispiel durchgefiihrte Aufarbeitung ergab 170 g (68,5%) 1-Butylimidazol vom Sdp. 
120-123°/18 Tom. n$ = 1,4804, :4qu.-Gew. gef. 124,3 (ber. 124.1). 

7-n- Rutylimiduzolpikrat (aus Ather) : Smp. 79-80,5" ; nach TJmkristaIlisation aus Alkohol- 
Xthcr, derbc Prismen vom Smp. 80-81,s" (Lit.5) : 79,5-81,5"). 

C,,H,,O,N, (353,3) Ber. C 4 4 2  H 4,3 N 19,80/, Gef. C 44,4 H 4.4 N 19,9u/, 
Die Mikroanalysen wurden in unserem Mikroanalytisch,m Laboratorium (Leitung Dr. E. 

HABERLI) ausgcfiihrt. 
Forschungsabteilung, 

SIEGFRIED AKTIENCESELLSCHAFT, Zofingen 
. ... _- 

8 )  LXe Snip. sirtd nicht korrigiert. 

201. Macro- et microdosage de traces de cobalt 
II1). SBparation de traces de cobalt par extraction 

au moyen de dithizone 
par D. Monnier, W. Haerdi, J. Vogel e t  P. E. Wenger 

(16 VII 59) 

Parmi les procCdCs de separation de traces de cobalt, la mCthode d'extraction est 
l'une des meillcurcs ct des plus rapidcs. La rtglc du coefficient de partage s'applique 
particulibremcnt bien aux tr&s petites quantitCs, mCme A celles de l'ordre du nano- 
gramme (lo-$ g). En multipliant le nombre d'opkrations, il est possible de rendre la 
separation aussi quantitative qu'il est nkcessaire. Conime toutes les mkthodes, celle 
d'extraction prescnte des inconvhients, par exemple celui de mettre en jeu des 
complexants organiques qu'il est souvent assez difficile d'Climiner avant le dosage 
propremcnt dit. D'autre part, solvant et complexant, si purs soient-ils, renferment 
parfois des impuretks gCnantes. Aprhs examen, nous avons choisi comme mklange 
extracteur une solution de dithizone dans I'bther. Un certain nombre d'ions mktalliques 
sont extraits avec le cobalt (Pb", Ni", Zn", Ag', Cu[', Bi"', In"', Sn", Cd", Fe'I, 
Tl') et peuvent gCner la dktermination. I1 est vrai qiie plusieurs d'entre eux (Zn", 
Cd", Pb", TI') peuvent Stre rkextraits de leur solution organique par HC1 0 , O l  ou 
0,l-m. Nous avons montrC que dans ces conditions le cobalt reste quantitativement 

1) I: I). MOUNIER,  J. VOGEL, W. HAERDI & P.-E. WENGIIR, Hclv. 42, 1072 (19.59). 
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dans la phase organique. De toute faCon, lorsque l’dchantillon renferme un trbs grand 
nombre d’ions, une double separation est ndcessaire. Pour le cobalt, nous propo- 
serons une separation sur Cchangeur d‘ions (que nous ddcrirons dans un prochain 
article) suivi d’une extraction qui fera l’objet de cet article. 

Les deux constantes acide/base de la dithizone et la constante de stabilitC des 
complexes que la dithizone forme avec les mCtaux sont telles qu’en jouant sur le pH, 
on parvient A &parer le cobalt d’un grand nombre d’C1Cments. Le tampon citrique 
de pH compris entre 8 et 9 convient bien B l’extraction de traces de cobalt et pre- 
vient la precipitation des ions dtrangers. Le but de ce travail est d’dtudier le com- 
portement du coefficient de partage du cobalt pour des quantitds comprises entre le 
microgramme g). Nos recherches ont CtC facilitkes 
par l’emploi du cobalt 60, grlce auquel il est facile de determiner la concentration 
du cobalt dans les diverses phases et de ddceler les pertes de ce mCtal au cours des 
diverses operations. 

L’activit6 a 6t6 mcsur6e sur les solutions au moyen d‘un compteur B scintillation Tracerlab 
P-20 R muni d’un cristal creux, SPG-3. Chaque valeur est donn6e en cpm et reprbsente une 
moyenne de 5 comptages, bruit de fond d6duit. Chaque determination a 6th faite sur toute la 
solution aqueuse (2 ml) d’une part et sur toute la solution organique (2 ml) d’autre part. 

Afin de fixer une fois pour toutes les microcuries correspondants aux nombres de cpm indi- 
qu6s dans les tableaux qui vont suivre, nous donnons ci-dessous un tableau comparatif donne 
par notre compteur A scintillation. 

Les dtalons utilis6s nous ont 6t6 fournis par 1’Isotope Division, Atomic Energy Research 
Establishment de Harwell, Grande-Bretagne. 

g) et le nanogramme 

Etalons et cpm correspondants 

pclg Etalons*) Poids Activit6 CPrn 
de la source (9) de I’dtalon (p) enregistrBs**) 

A 
B 
C 

*) Etalons reGus dans des ampoules scell6es de m6mes dimensions que les Bprouvettes 
utilisdes par nous pour le comptage des solutions. 

**) Moyenne de 10 mesures successives, compte tenu du bruit de fond. 

0,00949, 0,9942 1 0,00943, 1 8894 
0,000950, 1,0152 0,000964, 913 
0.000091 8, 1,0086 0,000092s, 88 

La source de vadiocobalt utilis6e pour nos mesures nous a 6t6 fournie par le m&me Btablissement 
et avait les caracteristiques suivantes: poids de la solution: 0.611,g; activitd: 1 mc (& 3%); 
pH: 2; conc. totale en Co: 227 pg/g de solution, solution que nous avons portbe B 1 litre. 

Cobalt 59 utilis6 dans ce travail: CoCI, + 6H,O MERCK, pro anal. Solvants organiques: MERCK, 
#YO anal. Dithizone: produit MERCK. pro anal. 

Ditetermination de la puvetd des vdactifs. - La teneur en cobalt des r6actifs utilids dans ce tra- 
vail a 6t6 6valu6e par les m6thodes donn6es dans cet article ou qui seront d6crites dans des ar- 
ticles B paraitre. 10 ml d’une solution de citrate de sodium A 25%,  porthe au pH 8 par addition 
de NaOH n., ont Bt6 trait& par deux fois au moyen d’une solution de dithizone B O,OSyo dans 
1’6ther. Le cobalt a Bt6 dose dans les solutions organiques, aprhs destruction de la dithizone. par 
spectrophotom6trie B l’aide du nitroso-sel R comme rkactif. Les quantit6s trouv6es sont dans les 
limites de sensibilit6 de la mbthode. On peut affirmer que 10 ml de citrate B 10% renferment moins 
de 0,004 pg de cobalt. Une d6termination identique effectu6e sur la dithizone montre que 10 ml 
d’une solution i O.OSo/, dans 1’6ther renferment moins de 0,001 pg de cobalt. 
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1 .  Extraction du cobalt de ses solutions aqueuses par la dithizone en solu- 
tion dans le tktrachlorure de carbone et d’autree solvants. - Nous sommes 
partis des Conditions donnCes dans la littCrature2) (solution de dithizone dans le 
tdtrachlorure de carbone), que nous avons modifiCes aEin de les adapter aux dosages 
de traccs de cobalt. 

a) Rendeinent de l’extraction (solvant: CCZ,) e n  fonction de la concentration e n  dithi- 
zone. Les rCactifs Ctant toujours portcurs d’impurctb, nous avons cherchC i en rC- 
duire lcs quantitCs prCconisCes. 

Les rxtractions ont  B t B  effcctuees dans les conditions suivantes: solution aqueuse: 2 ml ren- 
ferniant 0,S pp dc cohalt (mBlange de Cn inactif e t  B°Co), 3.50:6 de citrate de Sa,  p H  8. Solution 
organiquc : pour chaque extraction 2 nil de CCl,, concentra1:inn variable de dithizone. Temps 
rl’agitation : 1 miniite. Laisser reposrr les deux phases pendant 2 minutes avant de les skparer. 

Ta tha i l  I .  Ewtvaction d u  cohalt e n  fonctiotr dc l a  concentratio,w de la  dithizone d a m  lc tktrach,lorura 
de cavhone 

27357 
45 762 
51 334 
56 129 

cpm 
initiaux 

phase aq.  

Conc. 
ditliizone 

1781G 
5910 
4029 

772 

I 
U, (N  
0.1” 
0.004 
o,ooi 

58 500 
55088 
57 598 
58653 

Aprbs 1rc  extraction 1 ..\prbs 2 e  extraction 

phase CCl, 
cpm 

26752 
5710 
3 561 

8x1  

~- 

phase aq.  
cpm 

9675 
40 600 
46 050 
53657 

Aprks 
4~~ extract. 
phase aq.  

cprn 

1803 
28 782 
37 998 
50338 

I1 n’a pas 6th pris de prCcautions spCcialcs pour Bvitcr Ics pcrtcs. Lcs anomalies qu’on observe 
proviennent du fait que la solution aqueusc n’a pas B t C  IavCe avec du solvant pur aprks chaque 
extraction. 

Comrn: on le voit, l’extraction d: 0,5 ,ug d: cobalt n’est satisfaisante quc 
lorsqu: In concentration de la dithizone cst dgale OLI supkrieure 2 0,04%. 

11) Rendenzent de l’extraction (solvant: CCI,) e n  fonction de la  concentration du cobalt. 
Lcs conditions sont identiques aux prCcCdentes sauf en ce qui concernc le cobalt, dont 
la Concentration cst variable alors que celle de la dithizone dans CC1, est constante ct 
&ale g 0,04O/,. 

Tableau 11. E.vlruclion dc q u n l i t i s  vaviablcs dc cobalt aLt mo:+cn de dithizone en solution d a n s  le  
tdtradilorztre de carbone 

~o B extr.  cpm 
initiaux 

rug phase aq.  

iiprks I r e  extraction .Apr&s 2e  extraction Aprks 
4c extract. 

26 752 
2 478 

239 

27357 17816 
2615 ~ 1 G79 

23G 1213 

9675 
870 

86 

1803 
149 I 
11 

3) E. 13. S.~NDKLL & H. \,V. PERI.ICH, Tnd. Eng. Chemistry, Anal. Ed .  11, 305 (1939); E. H. 
ICILIS & J .  1;. THOMSON. ih id .  17, 274 (1945); G. CHARLOT 8: D. HEZIER, Analyse quantitative 
niintirale, p. 405 (1055) ; G. MORRISON C H. FREISER, Solvent Extraction in Anal. Chemistry, 
p. 202 (1057); J .  H. Yon C H. J .  KOCH, Trace Analysis, p. G:83 (1957). 
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Les % extraits a p r h  4 extractions sont respectivement de 91,0yo (Co 0,s pg). 89% (Co 
0,05 pg) e t  82.5% (Co 0.005 pg). On ohtient ces valeurs cn faisant le rapport de la somme des cpm 
de toutes les solutions CCI, aux cpm de la solution aqueusc initiale. 

Comme on le voit, les conditions d’extraction ne sont pas favorables, car il faut 
au moins 4 extractions pour avoir, selon la quantitC de cobalt mise en jeu, un rende- 
ment de 80 A 90%. En multipliant les extractions, on augmente les pertes et les con- 
taminations et on met en jeu des quantitCs relativement tr&s grandes de dithizone. 
Pour le dosage de traces, on devra donc rechercher des conditions meilleures. 

c) Redement de l’extraction (solvant: CCZ,) en fonction du temps d’agitation. Le 
coefficient de partage correspondant a l’bquilibre (1) est de K = 4,6 - lo-, 3, (citrate 

2 H21)zorg Co(HDz), + 2 HB0 

(H,Dz = dithizone) 

de Na 0,2-m.). On devrait donc extraire, en une seule operation, la quasi totalit6 du 
cobalt. Or les rCsultats du tableau I1 montrent qu’apr&s 4 opCrations il reste encore 
d’importantes quantitCs de cobalt dans la phase .aqueuse. Bien que la 1ittCrature re- 
commande une agitation Cnergique de 30 sec., nous avons supposC qu’aprhs ce temps, 
1’6quilibre Ctait encore fort loin d’etre atteint. C’est ce que montre le tableau 111, 
1” partie. Les essais ont btC faits sur 2,5 pg de cobalt, le temps de sCparation des 
phases est de 2 minutes, pour le reste conditions identiques A celles donnCes sous a). 

Tableau 111. Extraction du cobalt par la dithizone en solution dans l’dther 011 1e titrachlorure de 
carbone, en fonction du tem$s d‘agitation 

Solvants [ Temps d’agitation, min. I I 1/2 I 1 I 2 
I I I I I 

8217 
6855 

83 

Comme on le voit, pour le CC1,l’Cquilibre entre les phases n’est pas encore atteint 
apr&s 30 minutes d’agitation car apr& ce temps, bien que l’extraction soit presque 
quantitative, le coefficient de partage calculC ne correspond pas encore A celui donnC 
dans la littCrature. PlacC devant ce dilemme: prolonger le temps d’agitation A 30’ 
ou effectuer au moins quatre extractions successives, il nous a semblC prCfCrable de 
rechercher un autre solvant pour lequel 1’Cquilibre s’dtablirait plus rapidement. 

d) Etude de l’extraction par divers solvants, conditions identiques aux prkcbdentes. 
Cobalt total 8. extraire 0.5 pg dam un volume de 2 ml. Temps d’agitation 2’. I1 n’a pas C t C  

procede 8. un lavage entre les extractions. 

. La nature du solvant joue un r61e dans la vitesse avec laquelle s’dtablit l’Cqui- 
libre entre les deux phases. Bien que 1’Cther prCsente peut-&tre certains petits incon- 
vknients, il est curieux que son emploi ne soit pas prCconisC puisqu‘il permet des 
extractions beaucoup plus rapides. 

G. IWANTSCHEFF. Das Dithizon und seine Anwendung, p. 39, Verlag Chemie G.m.b.H., 
Weinheim/Bergstr., 1958. 
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e )  R61e de la solution de base s w  la vitesse d’extraction (solvants: &her et CCI,). Nous 
avons effectuC l’extraction en prCsence de citrate de sodium d‘une part et de NaCl 
d’autre part. 
Tableau IV. Extraction du cobalt au moyen de dithizone solubilikde dans divers solvants organiques 

CPm 

phase aq. 
Solvant initiaux 

Aprk  Ire extraction AprBs 3 extraction *Prbs 
4e extract. 

57 406 
58 599 

55938 

32349 1 2 2 ~ ~ ~  1 12::;; 1 9:Wi I 222’2; 
56620 
4676 49572 7650 40802 24255 

18721 37025 13741 19719 5 647 

Yans le lercas la solution aqueuse (2 ml) renferme 0,5 pg de cobalt total, c t  1 yg dans le se- 

Pour le CCl,, 1’Cquilibre entre les deux phases s’etablit beaucoup plus vite en 
prCsence de NaCl 1-m. qu’en presence de citrate de Na 0,15-m. Pour 1’Cther il n’y a 
pas de diffCrence apprCciable entre l’effet des deux solutions de base. Ce solvant 
n’ayant pas encore CtC systCmatiquement CtudiC, nous avons dCterminC les condi- 
tions les meilleures pour l’extraction du cobalt i son aide. 

cond. L‘bther e t  le CC1, contiennent 0.05% de dithizone. 

Tableau V. Extraction du cobalt par la dithizone solubilisde resp. dans l’dthev et le tdtrachlovure de 
carbone, en fonction du temps d‘agitation et de Ja solution de base 

Temps d’agitation 
Non extr. 

Solvant en phase 
Solution 
de base 

6thcr 23843 2,7 I CCl, I 23728 1 1;:; I 7,4 
, NaC’l 

Temps d’agitation 
120‘ 

solution aqueuse 

cpm 

11919 308 
11903 383 

Non extr. 
(restant 
en phase 
aqueuse) 

01 10 

2. Etude de I’extraction du cobalt au moyen de solutions de dithizone 
dans l’bther. - a) Rendement de l’extraction en fonction de la concentration de cobalt. 

Conditions: solution aqucusc 2 ml citrate i 3,5%,, pH 8, quantitk de cobalt total variable. 
Solution organique 2 ml tf’bther renfermant 0,05% dithizone. Temps d’agitation 1‘. Temps de 
dbcantation 2’. Lavage au moyen de 2 ml d’6ther pur. 

On peut donc, en une seule extraction et un lavage ii l’Cther, &parer quantitative- 
ment des quantitds de cobalt comprises entre 3,25 et 0,0002 pg dissoutes dans 2 ml 
d’eau, plus le Co provenant des rCactifs et solvants et qui est infkrieur A 0,0005 pg. 
L’opCration est terminCe en quelques minutes. Notons que, selon les essais, nous 
avons ajoutC des quantitCs variables de 6OCo afin de nous trouver dans les meilleures 
conditions pour l’analyse radiochimique. Aucune prCcaution n’a BtC prise concernant 
l’adsorption sur les parois de l’ampoule A sCparation ; l’expCrience montre que dans 
nos conditions de travail, ce phCnom6ne n’est pas tr&s marquC. 
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La derni6re colonne indique le pourcentage extrait, calculd d’aprks le rapport 
entre la somme des cpm des solutions organiques et les cpm de la phase aqueuse 
initiale. On peut estimer les erreurs A 8% env. 

b) Influence du p H  sur l’extraction. 

1re extraction Avant 
a l r e  extr. 

Tableau VI. Extraction d 

l r e  lavage 
C O  5 

179 
3 432 

16354 
21 660 
53 506 
52 576 
53467 
51 800 
37484 

0,005 

0,0002 
0,00005 

0.0923 
0,1240 
0,1150 

4,1 
3,3 
1.7 

53470 293 
48475 1301 
35 556 6013 
32 508 5 308 
1186 1470 

576 1431 
712 1468 

2 488 1493 
12914 6 199 

uantitks variables de cobalt au moyeiz de dithizone en solution dans l’kther 

solution 

28253 26979 133 422 
58430 I 34::; 1 56; I 967 

537 31 

phase aq. 
cpm 

116 
3 84 

2 

28 
18 
17 

% 
extrait 

96 
96 
96 

97 
99 
- 

Conditions des essais: solution aq. : 2 ml, soit 1 ml d’une solution de cobalt renfermant 0.5 p g  
d’un melange de cobalt inactif e t  de cobalt 60 (activitt5 6,l  - 10-ap~) et 1 ml d’une solution d’acidc 
citrique 7% prhalablement portee au pH voulu par addition de NaOH 2-n. Solution org. : Bther 
renfermant 0,05% de dithizone. Extraction et lavage, voir sous a). 

Les valeurs sont Cvidemment entachCes des erreurs inhCrentes A la mCthode de 
comptage. On observe que l’extraction est pratiquement quantitative entre les pH 
7 et 10. I1 est nkcessaire pour parfaire la sdparation, d’effectuer un lavage 1’Cther ce 
qui a pour effet, entre autres, de permettre la rCcupCration de la plus grande partie 
du complexe adhCrant aux parois de l’ampoule de separation. Ce phCnom6ne est plus 
marquC qu’avec le CCl,, Ctant donnC la volatilitk de 1’Cther. 
Tableau VII. Rendement de C’extraction du cobalt au moycn de dithizone soCubiCisCe dans C’kther. 

en fonction du p H  - 
PH 

- 
2 
4 
6 
6 5  
7 
8 

10 
12 
14 - 

CPm 
initiaux 

solution aq. 

55 136 
54 164 
54 350 
54150 
56 491 
53 332 
54 183 
56229 
56 427 

XDrks Ire extraction I l c r  lavaee u 

phase aq. 
CPm 

53 167 
46518 
30572 
23 456 

659 
457 
506 

1604 
6052 

% 
extrait 

CPm 

0,s 
8,7 
23 
50 
97 

102 
101 
95 
77 

3. Comparaison entre l’extraction B 1’6ther et l’extraction au tbtrachlo- 
rure de carbone. - a) Extractions successives. 

Solution aqueuse: 2 ml renfermant 2 mpg de cobalt total (inactif + cobalt 60). milieu ci- 
trique 3,5%, pH 8. Solution organique: 2 ml d’une solution de dithizone 5 0.05% resp. dans 
I’tither e t  le CCl,. Temps d’agitation: 1 min. Temps de decantation: 2 min. Voir graphique. 
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(.Cl, 

Des essais identiques ont C t C  faits sur une quantit6 totale de cobalt dc 2,5 p g ;  les courbes 
obtenues sont trks sernblables i celles du graphique. 

b) R61e du temps d'agitntion s i . ~  1e rendewtent de  l'extraction. Les rksultats sont 
donnks clans le tableau 111; ils correspondent 5, l'extriiction de 2,5 pg de cobalt par 
uue solution CC.l,-clithizone et par une solution kther-tlithizone. 

cpm solut. aq. initiale . . . S375 8289 8374 8027 
cpni snlut. org. apr& lre es t r .  1 S;: ~ 31:; ~ 40:: 1 4213 
7: cxtrait . . . . . . . . . 57 

c )  Relation entre 1 l'extmctiorz. Pour 
arriver a mettre en jeu aussi peu de dithizone quc possible tout en obtenant une es- 
tractiou pratiquement quantitative en line opkration, nous avons effect& une skrie 
de d6terminations avcc une concentration variable cle dithizone (v. tabl. VIII) .  

Lcs conditions cl'rxtractions sont les 1ni.1ncs q u v  cellcs ni~:i-~tinnndes sous a). Concentration d u  
cobalt total, 2,s , I ~ J  temp. 25". 

Tablcan Y I I I .  l C " ~ 1 7 d c 1 1 i ~ ~ i ~ f  dr l 'cxtvaction d i i  cobaZt P I I  ju,rcfioi, i i c  la  coiiccritvution de la  dithizovie 
( laus Z'dthev e f  le CC1, 

I 
8343 

I1 faut au moins 0,04 2 0,05 yo de dithizone clans les conditions oii nous travail- 

d) Extractioiis successives, par l'btther t:t le CCL,, de  t r k  petites quant i tb  de cobalt, 

Phase aqueuse: 0,002 p g  11c cobalt clans 2 ml, citrate 3,5$,0,  pH 8. Phase organiquc: 2 i n 1  
&her ou CCI, A 0,0.5:o cle dithizone. (Cobalt provenant dcs rCactifs e t  solvants, inferieur i 

lons pour que l'estraction soit quantitative avec line seule extraction. 

e'tudie'es e n  foizction d i i  tcr?rfis d'agitation. 

0,0005 pg) .  

E n  une seule extraction d'une minute et un lavage, il cst possible d'extraire 
quantitativement quelques nanogrammes de cobalt avcc l'kther alors qu'il faut 30' 
pour obtenir le m6me rksultat avec CC1,. 

4. Rkcupkration du cobalt en vue de son dosage. - a) Riextraction. Selon 
la littCraturc*), il est possible dc fairc rcpasser le cobalt rapidement en solution 
aqueuse par agitation de la solution organique avec uiic solution HC1 6-m. ou m6ma 
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On amkliore un peu le rendement en utilisant l’acide nitrique B la place de HCl, 
sans rendre la rkcupkration quantitative. Dans notre cas, il est donc prkferable d’ef- 
fectuer une destruction du rkactif. 

b) Miniralisation de la ditlaizo9ze. Pour le dosage spectrophotomktrique le rCsidu 
de la minkralisation ne doit prksenter ni coloration, ni trouble. Pour le dosage polaro- 
graphique il faut que la matihre organique soit enti&rement dktruite, sinon les restes 
organiques sont susceptibles de donner des sauts dans le voisinage de celui du cobalt. 
En outre, les acides doivent Stre trks pnrs et utilisks en aussi petites quantitks quc 
possible. Nous avons en effet constatk que l’acide nitrique et  l’acide perchlorique 
MERCK fir0 anal. renfermaient des quantitks de zinc de l’ordre de 0,2 pg/mll), SLIS- 

ceptibles de g h e r  Ic dosage polarographique de traces de cobalt. De plus, lorsque 
les quantitks en espkrience sont de l’orclre du microgrammc ou infkrieures, des prk- 
cautions doivent ?tre prises pour kviter les phknomhes d’adsorption sur les parois 
de la capsule, qui se manifestent lors de 1’Pvaporatioh 2 siccitk. Une skrie cl’espk- 
riences effectukes avec le cobalt marquk nous a permis d’ktablir les conditions per- 
mettant d’Pviter toute perte de ce genre. En ajoutant des quantitks suffisantes 
d’klectrolyte indiffkrent tel que NaC1, les ions qui en rksultent saturent les parois 
du rkcipient, et enip&chent l’adh6rence de l’ion cobalt sur elles. - Pour la destruction 
totale de la dithizone, on procPde comme suit. 

Dans une capsulc de  verre de 3 cm de diamctre et  de 1,5 cm de hautcur, on  introduit la 
phase organique (ether-dithizonate dc cobalt, ether ayant scrvi au lavage), on y ajoute 1 ml 
d’une solution d c  NaClo11 de I<CI 0 , l  & 1-m., d o n  la quantit t  dc cobalt. Ce sel sc.t-vira ultCrienrc- 
ment comme klectrolyte indifferent pour la polarographic. Pour la mineralisation, on ajoiite suc- 
cessivement les melanges suivants: 1 in1 cle NO,H conc. + 1 ml de  HClO, conc., puis 1 in1 de HC1 
conc. e t  enfin de  I’eau ( 2  ml) .  Entre chaquc addition, on Cvapore i sec. Afin d’Cvitcr les projec- 
tions et  des pertcs par entrainement, pour augmenter aussi le temps dc contact entre Ics acides 
et  la dithizonc, e t  enfin pour emp6cher la migration du cobalt sur les parties sup6rieures de la 
paroi de la capsule, on recoiivre celle-ci pendant toutes I r s  operations, tl’un verre de niontrc. Le 
rCsidu ainsi obtenu est parfaitement incolorc; il est des lors possible d’y doser le cobalt soit par 
polarographie’) soit par colorimetrie. 

Temps .‘ctivite Ire extraction 2e extraction 3e extraction Total 

minutes 
d’agitation, aq. solution org. solution org. solution nrg. extrait 

CPm cpin cpm % initialc 
CPm 

4, G. I W A N T S C H E F F 3 ) ,  p. 168. 
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R C W R Y ~ W S .  L’cau est plus soluble dans 1’Cther que clans le CHCI, et le CCl,, (9 ml/l pour 
I’dther, 4,s ml/l pour le CHC1, e t  0.62 ml/l pour le CCI,), mais ce fait n’entraine pas d’inconvC- 
nients pour 1’Cther en cc q u i  concerne l’cstraction clu cobalt. Des essais effectuCs sur le Fe”1 e t  
le Ka+ niontrent qii’i l  passe autant dc crs ions tlans la phnsc ‘7rganique au cours dc I’estraction 
avec le CC1, qu’avec l’6ther. 

Dam un prochain article nous donnerons la mkthode de dosage spectrophoto- 
mdtrique du cobalt, en particulier pour des quantitk:, infkrieures au pg, et le pro- 
ckd6 d’extraction par kchangeurs d’ions. Puis nous appliquerons ces diverses tech- 
niques au dosage du cobalt dam les acicrs, dans le zirconium et dans le sang. 

Nous rcmrrcions le Fonds  Na t iona l  S‘zfissc de  la Rechevckt , Coiimissiow pour Zn Science .4to- 
w i p e ,  gr%ce auqucl nous avons pn cffcctuer ce travail. 

RESUME 

L’estraction du cobalt avec l’dther ou le CC1, en pnisence de dithizone est possible 
jusqu’au nanogramme. En prksence de tampon citrique, l’kquilibre entre les phases 
est beaucoup plus lent & s‘ktablir avec le tktrachlorure de carbone qu’avec 1’Cther; 
c’est pourquoi, nous prkconisons l’emploi de ce dernier qui prCsente beaucoup d’avan- 
tages. 

I1 est difficile de rkextraire le cobalt de ses solutions organiques, surtout lorsqu’ 
elles relifermelit moins de 1 ,ug de ce metal. NOLIS proposons donc une minkralisation 
de la dithizonc apr& kvaporation du solvant, mkthode qui kvite toute perte en cobalt. 

Laboratoire de Chimie Midrale, de Chimie Analytique 
et  cle Microchimie de 1’IJniversitk de Genhve 

202. uber Pteridincheinie 
2. Mitteilung’) 

Ruckoxydation des 2-Amino-6-hydroxy-7,8,9,1O-tetrahydro-pteridins 
an der Luft 

von M. Viscontini untl H.  R .  Weilenmann 
(22.  VII .  5‘)) 

In einer friiheren Arbcit z, zeigten wir, wie man das 2-Amin0-6-hydroxy-7,8,9,10- 
tetrahydro-pteridin (I) als Sulfitsalz erhalten kann. Gleichzeitig teilten wir mit, dass 
das freie Tetrahydroderivat unbestandig ist und an der Luft rasch osydiert wird. 
Dahei entsteht hauptsiichlich das 2-Amino-6-hydroxy-pteridin (V), unter inter- 
mcdiiirer Bildung von Zwischenproduktcn, die wir clamals nicht charakterisierten. 
Gleiche Beobachtungen machte BLAKLEY 3) ,  der die Produkte der Ruckoxydation 
dcr Tetrahydrofolsiiure untersuchte ; anscheinend kclnnte er aus der entstandenen 
Mischung neben Folsaure selbst 2-Amino-6-hydroxy-8-niethyl-pteridin sowie Xan- 
thopterin isolieren. 

~~ 

l) 1. Mittr*ilung: BI. VLSCONTINI ,  Helv. 40, 5SO (1957). 

3, R. I-. BLACICLEY, Biocliem. J .  65, 331 (10.57). 
’) hf. V I S C O N T I N I  & H. R. \ v E I L E N M A N X ,  Helv. 41, 2170 (10 jS) .  




