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235. Effets stbr6osClectifs dans les reactions des complexes mbtalliques I 
Sthr6os6lectivitb de la reaction de I’anion D-N-(hydroxy-2-Bthyl)- 

propylbnediaminetriac6tatoferrate(III) 
avec quelques dBrivCs d’acides amines 

par F. Humbel, D. Vonderschmitt et K. Bernauer 
Laboratoire de chimie inorganique et analytique, Universit6 de NeuchLtel 

En hommage au Professeur ChG. Boissonnas, B l’occasion de son 70e anniversaire 

(4 IX 70) 

Summary. A chromatographic method for studying small effects of ligand stereoselectivity in 
the formation of IabiIe metaI complexes has been developed. 

It is shown that unidentate ligands can react stereospecifically with labile optically active 
metal complexes. An anion-exchanger charged with an optically active form of Fe1I*-N-(2-hydro- 
xy-ethyl)-propylenediamine triacetate is used as a support in chromatography of N-acylated 
amino acids, and differences in retentions have been measured by elution and by frontal analysis. 

Dans les rkactions de ligands optiquement actifs avec des ions mktalliques, les 
formes diastCrCombres des produits obtenus peuvent apparaitre dans un rapport autre 
que statistique. Ce phCnom2ne, connu sous le nom de st6rrdosClectivitC des ligands, a 
fait l’objet d’Ctudes nombreuses, surtout ces derniers temps [l]. Cependant, la plupart 
des recherches accomplies concernent les complexes chClatCs inertes de CoIII, CrIII et 
PtIv. Les Ctudes sur des complexes labiles sont rares et manquent m&me complkte- 
ment, A notre connaissance, en ce qui concerne les ligands unidentCs. 

Le problkme que nous nous sommes posC prCsentait donc deux volets: 1. savoir si 
la formation de chClates est indispensable pour qu’apparaissent des effets stCrCo- 
sklectifs; 2. dkterminer s’il est possible d’Ctudier cette stCrCosClectivit6 des ligands 
dans des complexes labiles. 

Nous avons donc examink des Cquilibres d’Cchange de ligands du type: 

M A + L  ===? MAL (1) 
oh M est un cation mCtallique formant des complexes labiles, p. ex. Cu2+, Ni2+, Fe3+, 
Zn2+; Aest un ligand pluridentk; L, un ligand gCnCralement unident6, au plus bidentk. 
Pour que des effets stCr6osClectifs se manifestent dans des rCactions d’Cquilibre du 
type (l), le complexe MA et le ligand L doivent tous deux &tre dissymCtriques. Le 
complexe ternaire form6 apparait alors sous au moins quatre forrnes diffkrentes, en 
l‘occurrence les paires de diastCrComhes : 

D*D - D*L et L*D - L*L~)  . 
Les differences de stabilitd entre deux diast6rrdomkres ne pourront cependant &tre 

mesurCes que si une seule des deux paires est prCsente dans le systkme. Le complexe 
MA &ant un complexe labile, cette condition ne sera remplie que si le ligand A est lui- 

1) Les symboles L* et D* se rapportent 8. la configuration absolue du complexe MA et les symboles 
L et D B celle du ligand L. 
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meme optiquement actif et qu’il r6agisse avec l’ion m6tallique avec une grande st6rCo- 
sClectivitC. 

Cette dernigre a C t C  vCrifi6e par la caract6risation des complexes de cobalt (111) 
avec de nombreux ligands pluridentks dQivCs de l’6thylhnediamine. Ainsi, l‘acide D- 

propylknediaminet6traacCtique ne forme que L*-[CO~II(D-PDTA)]- [2] .  De mCme, 
l’acide Ldthylhnediaminedisuccinique ne forme qu’un isombre du complexe 
[COIII(L-EDDS)]- [3]. 

Dans le prCsent travail, nous sommes partis de l’id6e que des ligands de ce dernier 
type devaient aussi montrer une grande stCrCosClectivit6 dans la formation de com- 
plexes mCtalliques labiles en solution. De la sorte, la condition cit6e plus haut d6ter- 
minant une rCaction st6rCosClective du type (1) se trouverait remplie. 

On pouvait s’attendre A ne trouver qu’une st6rCos6lectivitC relativement faible des 
complexes mktalliques optiquement actifs A l’endroit de ligands dissym6triques uni- 
dent&. I1 importait donc de trouver une technique de travail qui permit encore de 
mesurer avec une prCcision suffisante de trbs petites diff6rences de stabilitk. 

A cet effet, un proddk chromatographique nous est apparu comme le plus indiqu6. 
Le complexe MA, fix6 dans un Cchangeur d‘ions, constitue la phase stationnaire, le 
ligand L se distribuant entre la phase mobile et la phase stationnaire en accord avec 
YCquilibre (1). Le complexe MA, que nous appellerons complexe de support, peut Ctre 
soit cationique, soit anionique. Ce proc6dC s’apparente A la chromatographie tradi- 
tionnelle par Cchange de ligand. En effet, les coordinences libres de l’ion mCtallique 
interviennent dans la r6tention. Le procCdC en diffkre cependant par le fait que l‘ion 
mdtallique n’est pas fix6 en tant que tel sur 1’Cchangeur d’ions, mais sous forme de 
complexe stable [4]. 

A notre connaissance, ce genre de chromatographie par Cchange de ligands n’avait 
pas encore CtC examin6 de faCon approfondie, aussi allons-nous en illustrer l’efficacitk 
par deux exemples. 

La figure 1 montre la separation de trois bases pyridiniques sur un Cchangeur 
d’anions char& en [Ni(EDTA)I2-. L‘eau est le seul Cluant utilisC. 

Le second exemple (fig. 2) montre le diagramme d’Clution de l’acide benzoique et 
de quelques acides apparent&, avec de l’acide acCtique O , ~ M  dans 1’Cthanol. 

a 

L I .  

molt /I 

0,16 

OJ2 

0,os 

0,04 

100 200 300 rnl 

Fig.1. Siparation d’un mhlange d’a-picoline (a), pyridine (b) et  y-picoline (c) suv Dowex I -X2,  
50-700 mesh, chargb en [Ni(EDTA)I2- 

Colonne de 44 cm; 100 ml de r6sine; Blution B l’eau 
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Dans ce cas, la phase stationnaire Ctait constitu6e par le chClate du fer (111) avec 
l'anion N-(hydroxy-2-Cthyl)-CthylbnediaminetriacCtate z, fix6 dans un Cchangeur 
d'anions. 

Fig. 2. Elution des acides resp. p-anisique (1 mg) (a), benzoique (2 mg) (b), p-chZorobenzoique (2 mg) (c) 
SUY Dowex I-X2,200400 mesh, char& en [FeIII(OETA)]- 

Colonne de 20 cm; 10 ml de rCsine; Blution avec CH,COOH 0,5 M dans 1'6thanol; C = concentration 
des acides, en unites arbitraires 

0 2 4 6 Oquivbase 
Fig. 3. Titrage de l'acide N-(hydroxy-Z-dthyl)-e'thylBnedianzine-triacdtique en prdsence de quantitds 

dquivalentes de diffdrents ions me'talliques 
H,HETA ; Fe2+; ___.___ AP+; ----- Zn%; ------..--- Cu%; ---Ni2+; _.,-_,___ Fe8+ 

2) Dans ce qui suit, nous dksignons par [FeIII(HETA)] la forme neutre du complexe, par 
[FeIII(OETA)] la forme d6protonCe. Cette dernikre dCsignation sera utilisie independamment 
de 1'6quilibre de dim6risation constat6 en solution aqueuse [5]. 

125 
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On remarque dans la figure 2 que le complexe [FeIII(OETA)]- satisfait en tant que 
complexe de support & la condition importante selon laquelle aucun changement de 
charge ne doit apparaitre lors de la formation du complexe mixte. Cette condition est 
Cgalement remplie avec des acides carboxyliques comme ligands d'Cchange. 

Les courbes de titrage de l'acide N-(hydroxy-2-Cthyl)-CthylitnediaminetriacCtique 
en prCsence de diffCrents ions mktalliques (fig. 3)  montrent que le complexe du fer (111) 
consomme un quatriitme Cquivalent de NaOH entre pH 3 et pH 4 environ. Le groupe 
coordonnC correspondant doit donc &re capable de capter le proton libCrC lors de la 
rCaction du complexe avec un acide carboxylique (2). I1 s'est n6anmoins rCvC1C que le 
complexe, fix4 dans un Cchangeur d'ions, quittait lentement la rCsine au passage des 
solutions aqueuses d'acides faibles. Cette observation admet deux explications. 

[FeIII (0ETA)I-+ RCOOH S [FeIII (HETA) (RCOO)]- (2) 

D'une part, le complexe peut capter le proton de l'acide sans pour autant fixer l'ion 
carboxylate, selon (3). D'autre part, les ions carboxylate pr6sents dans le systbme peu- 
vent dkplacer le complexe de fer par Cchange d'ions dans la rCsine, selon (4). 

[FeIII(OETA)]-+ RCOOH S [FeIII(HETA)] + RCOO- 3, ( 3 )  

[FeIII(OETA)]-+ RCOO- S [FeI"(OETA)]-+ RCOO- (4) 

I1 devait &re possible d'6viter ces deux rCactions secondaires indksirables, par 
l'emploi de solvants de polarit6 plus faible. Nous avons constatC, en effet, que dans 
l'Cthano1, m6me avec d'assez fortes concentrations ( -1~)  en acide acCtique dans 
l'Cluant, seules des traces de [FeIII(HETA) (CH,COO)]- apparaissent. 

Ce syst6me a C t C  alors utiIisC pour Ctudier les effets st6rCosClectifs dans la formation 
de complexes avec diffCrents acides aminCs N-acCtylCs. Dans ce but, nous nous som- 
mes servis d'une colonne prCparCe de la manibre dCcrite, mais chargCe cette fois-ci avec 

C 

3bO ' 400 500 mi 6iO I/ ' 

Fig.4. Elut ion de 5 m g  de D-(-)-  et de L-(+)-benzoylalanine sur Dowex I -X2,  200-400 mesh, 
charge' en L*-[F~II I (D-OPTA)]  l) 

Colonne de 14 cm; 25 ml de rBsine; 25" 0,2"; Blution avec CH,COOH 0 , 5 ~  (a) et CH,COOH 
0 , 3 3 ~  (b) dans 1'6thanol; C = concentration de la benzoylalanine, en unit& arbitraires 

,) Les formules soulignBes dBsignent les particules fixBes dans la resine Bchangeuse d'ions. 
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le complexe du fer (111) et de l’anion ~-N-(hydroxy-2-Cthyl)-propylhnediaminetriacC- 
tate optiquement actif, [F~III(D-OPTA)J-. 

La stCrCosClectivitk de la &action de [F~III(D-OPTA)]- avec un dkrivd d’acide 
amin6 peut Ctre mesurCe de deux manihres. Les deux antipodes optiques de la substance 
Ctudike peuvent faire l’objet de chromatographies sCparCes A l’aide d’un Chant appro- 
priC, la diffkrence des volumes de rCtention &ant ainsi accessible. La fig. 4 montre les 
courbes d‘Clution de D- et de L-N-benzoylalanine ”). 

Ce procCd6 exige cependant qu’on puisse obtenir les deux formes a l‘Ctat pur. 
L’autre mCthode, l’analyse frontale, prbente alors deux avantages considkrables : 
d’une part, elle permet de partir du mClange racCmique; d’autre part, les rCsultats 
obtenus sont beaucoup plus prCcis. Pour accomplir une telle analyse, on introduit dans 
la colonne une solution de substance racemique et on mesure 1’activitC optique de 
YCluat en fonction du volume CluC. On poursuit le passage de la solution racdmique 
jusqu’8 ce que 1’6luat n’accuse plus de pouvoir rotatoire, c’est-&-dire, jusqu’au moment 
oh la colonne enti8re se trouve en 6quilibre avec la solution racdmique. La position de 
cet Cquilibre peut Ctre aisCment dCduite de l’enrichissement optique total dans 1’Cluat. 
La fig. 5 donne un exemple d’une telle analyse frontale, accomplie avec la N-benzoyl- 
DL- alanine . 

0,06 

a,oz 

Fig. 5.  Analyse frontale d‘une solution 0,l M de N-benzoyl-DL-alanine 
M6me colonne que dans la fig.4; surface hachurke: enrichissement de la forme L- (+)  

Dans quelques cas, nous avons contra16 nos rCsultats au moyen d’une analyse 
frontale inverse. Apres YCtablissement de l’bquilibre, nous avons lavC la colonne avec 
de l’acide acCtique en solution alcoolique. L’antipode optique qui se trouve en exds  
dans la colonne s’enrichit ainsi dans le front qui sCpare l’acide acCtique de la solution 
rackmique. Dans les limites de l’erreur exPCrimentale, les rksultats des deux mesures 
se sont rCvCMs concordants, ce qui prouve par ailleurs que l’activitC optique de 1’Cluat 
est due uniquement au ligand d‘Cchange. 

Le tableau 1 rassemble les rbultats d‘analyses frontales sur quelques dCrivCs 
d‘acides aminks. On voit que les diffkrences de stabilitd des complexes diastCrdom6res 
sont assez faibles - ce ?L quoi l’on pouvait s’attendre - et se situent peu p r b  entre 0,02 

4) Les deux substances ont 6tB pdparkes & partir d’un produit raccmique, d’aprks Fischer [6]. 
Les pouvoirs rotatoires spkcifiques (mesurks dans KOH) valent pour N-benzoyl-D-alanine : 
[u$ = - 34,4” (Litt. [6] : - 37,3”), N-benzoyl-L-alanine: [ u ] z  = + 33,8” (Litt. [6] : + 37,l’). 
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et 0,l kcal/mole. I1 est inthressant de noter aussi que, dans tous les cas CtudiCs, les 
complexes diastCrCombres les plus stables sont form& par des ligands d‘Cchange ayant 
la m&me configuration absolue. 

Tableau 1. Activation optique de dkrive’s d’aczdcs aminks par analyse jrontale 

Substance forme D 
Quotient- Substance Enrichisse- Forme Activation 

fixBe a p r h  ment total enrichie optique de forme L 

saturation (mmole) dans la fraction dans la resine 
delacolonne l’dluat elude B B 1’8quilibre 
par une rotation 
sol. 0,l M 
(mmole) 

max. (en yo) 

N-benzoyl-DL-alanine a) 

N-benzoyI-DL-phCnylalanine b, 
N-benzoyl-DL-leucine b, 
N-benzoyl-DL-m6thionine b, 

N-acdtyl-DL-alanine b, 
N-acdt yl-DL-phdnylalanine b, 
N-acCtyl-DL-leucine 8 )  

N-acCtyl-DL-rn6thionine ”) 

16,4 
18,4 
14,3 
18,9 
16,5 
16,O 
12,6 
17,2 

0,495 
0,26 
0,284 
0,273 
0,345 
0,336 
0,48 
0,44 

14,9 
6 3  

14,4 
4,76 

14,7 
11,3 
25,8 
15,7 

1,063 
1,025 
1,04 
1,03 
1,043 
1,043 
1,08 
1,052 

”) Produit Fluka puriss. 
b, Produit prepare selon les indications de la litt6rature. 

On peut se demander si les diffkrences de stabilitC entre ces diastCr6ombres sont 
dues B des forces de nature intramolCculaire ou au contraire B des interactions inter- 
molCculaires. A ce sujet, nous avons regroup4 dans le tableau 2 quelques rCsultats de 

Tableau 2. Activation optique de N-benzoyl-nL-alanine dans diffLkrents solvants 
sur Dowex 1LX2, 200-400 mesh, chargd en L*-[FeIII(~-OPTA)] 

Solvant Substance retenue Activation maximum Hauteur de la Forme D 

en mmole % colonne Forme L 
cm 

CH,OH 13,O 
C,H,OH 16,4 
(CH,),CHOH 11,5 

28 
14,7 
0 3  

15,5 1,050 
14,O 1,063 
10,o 1,001 

mesures dans des solvants diffCrents. Le choix des solvants possibles est Cvidemment 
6troitement limit6 par le systkme. NCanmoins, les valeurs obtenues trahissent une in- 
fluence trks sensible du solvant. 

Le systbme se comporte de maniitre semblable dans l’dthanol et dans le mCthanol, 
alors que dans l’isopropanol, la stCrCosClectivit6 disparalt presque totalement. Pour 
une quantitC donnCe de rCsine, le volume occup6 dans ce solvant est d’environ 1/3 plus 
faible, bien qu’une quantitC encore trks apprbciable de ligand d’4change soit fixCe. La 
contraction de la rCsine contrariera sans aucun doute fortement la formation d’une 
couche de solvatation normale autour du chClate ferrique. La disparition de la stCr6o- 
sClectivitC dans l’isopropanol pourrait ainsi s’expliquer dans l’optique d’une hypo- 
thkse selon laquelle cette stCrCosClectivit6 serait un effet des diffCrences de solvatation 
des complexes diastCrCombres. 
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Partie expbrimentale. - 1 .  Produits. - 1.1. n-N-(hydroxy-2-dthyl)-firopyl2nediamine. Dans 
une solution de 21,8 g (0,295 mole) de D-propyknediamine dans environ 300 ml d‘eau et refroidie 
B 4-6”, on injecta sous forte agitation 4,8 g (0,109 mole) d’oxyde d’ethylkne en l’espace d’environ 
15 min en maintenant la temperature au-dessous de 6”. Apres 15 niin d’agitation supplementaire, 
le melange fut distill6 sous 12 Torr dans un bain amen6 progressivement & 125”. Le distillat con- 
tenant 0,188 mole de D-propylhediamine en excb  f u t  concentre et trait6 de m6me par 3.4 g 
(0,077 mole) d’oxyde d’ithylene. Aprbs une nouvelle distillation sous les m6mes conditions, on 
r6pBta l’opdration entiere encore deux fois, en utilisant 2,l g (0,048 mole) puis 1,9 g (0,043 mole) 
d’oxyde d’dthylene. A la dernikre distillation, on recupera encore 0,051 mole de D-propylknedia- 
mine. Les rksidus reunis des quatre distillations furent fractionnes par distillation sous vide. Les 
premieres fractions contenaient encore un peu de propylhnediamine, alors que la fraction princi- 
pale Btait constituee d’une substance homogene h la chromatographie en phase gazeuse6). On 
obtint ainsi 17,4 g (50% de la theorie) d’un liquide incolore, tr6s visqueux, Eb. 133-134”/12 Torr, 
a,, = - 32,8” (1 = 1). PM. (par titrage potentiomdtrique avec HCl) 118*1. Le rksidu, contenant 
probablement des produits di- et plurisubstituks, ne fut pas examine. 

1.2. Acide D-N-(hydroxy-2-e‘thyl)-profiyl~nediaminetr~ace‘tzque, D-H~HPTA.  Dans une solution 
de 21,3 g (0,18 mole) de D-N-(hydroxy-2-6thyl)-propylknediamine dans 40 ml d’eau, additionnee de 
51 g (0,54 mole) de chloroacktate de sodium en solution aqueuse quasi saturee puis portee & 80-go”, 
on introduisit 23 g (0,575 mole) d’hydroxyde de sodium en solution concentree goutte & goutte, de 
manikre & maintenir un pH de 10-11 pendant la reaction. Le melange fut ensuite agite pendant une 
heure encore B 70-75”. N’ayant pu obtenir l’acide libre sous forme cristalline, nous avons Climin6 
le chlorure de sodium form6 dans la reaction en passant la solution, amenee h pH 7 avec de 
l’acide chlorhydrique, dans une colonne d’6changeur de cations (Dowex 50 W-X8, forme H+) 
retenant l’acide D-H~HPTA comme cation. Aprks lavage de la colonne & l’eau jusqu’B Blimination 
du chlorure, l’acide fut Blue comme sel d’ammonium par l’ammoniaque 2 ~ .  L‘excBs d’ammoniaque 
f u t  61iminB de 1’8luat par evaporation et le sel d’ammonium fut converti en sel disodique par pas- 
sage sur un Bchangeur de cations charge en Na+. La solution du sel disodique fut purifiie au char- 
bon actif et Bvaporee & sec. 

Le sel, obtenu sous la forme d’une masse incolore e t  vitreuse, incristallisable, fut redissous dans 
l’eau pour les essais. La concentration de cette solution fut determinee par titrage complexo- 
metrique avec Nia+ et par titration acidimetrique; [a]g = - 19,9” (c = 0,21 M). 

1.3. Acide DL-N-(hydroxy-Z-e’thyl)-propyl8nediaminetriac~t~q~e, DL-H~HPTA.  Preparation 
analogue & celle du produit optiquement actif (voir 1.2) mais h partir de DL-N-(hydroxy-Z-bthyl)- 
propylhnediamine. 

1.4. Fe1I’(D-oPTA)- et FeIII(DL-oPTA)-. Dans une colonne de 30 ml d’kchangeur de cations 
(Dowex 50) chargee en H+, on introduisit 0,021 mole de chlorure ferrique en solution aqueuse. 
Aprh lavage de la colonne B l’eau jusqu’i elimination du chlorure, l’ensemble de l’echangeur, 
charge & moitie environ en Fe3+ et en H+ pour le reste, f u t  suspendu dans une solution de 0,021 
mole du sel disodique de H3HPTA dans 400 ml d’eau (pH = 7). La suspension fut amenee i 
40-50”, et agitee pendant 1 h environ, le pH de la solution s’abaissant jusque vers 3 et  sa couleur 
virant progressivement au jaune-brun. On introduisit alors NaOH 2~ jusqu’i ce que le pH rest& 
constant pendant au moins 1 h. Le pH final Btait de 8 env., la solution restant Egerement trouble 
et accusant une teinte rouge vineuse prononcke. 

L‘hydroxyde de fer colloi‘dal fut Blimine par dialyse et la solution Claire et tres &endue fut in- 
troduite dansune colonne d’kchangeur d’anions (Dowex 1) chargee en C1-. Au pied de la colonne, une 
couche d’echangeur charge en C1- fut maintenue pour prevenir l’expulsion du complexe anionique 
lors des essais. 

2. Mesures. Les mesures spectrophotomdtriques furent effectuees avec un spectrophotombtre 
Unicam SP 800, les mesures de pouvoir rotatoire avec un polarimhtre Perkin-Elmer 141. 

Nous adressons nos vifs remerciements B M.’C.-A . Bernhard pour l’aide qu’il nous a apportee 
dans la preparation du manuscrit. 

5) Le spectre de masse atteste cependant la presence des deux isomkres hydroxy-6-methyl-3- et 
hydroxy-6-m6thyl-2-diaza-l,4-hexane, resp. H,NCH,CH(CH,)NHCH,CH,OH et  
H,NCH (CH,)CH,NHCH,CH,OH. 
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236. Determination du plomb dans l’urine par 
d’absorption atomique 

spectrophotometrie 

par Denis F. Lorimier et Jose G. Fernandez-Garcia 
Institut de chimie et Laboratoire d’hygikne industrielle, Universitk de Neuchitel 

En hommage au professeur Ch.G. Boissonnus 5 l’occasion de son 70me anniversaire 

(14 X 70) 

Summary. Lead is assayed in urine by atomic absorption spectrophotometry after separation 
by coprecipitation with a CaCO,, HCI, (NH,),HPO, solution at pH 9. Concentration of lead and 
removal of interfering substances are achieved simultaneously. Fresh or old urine samples acidified 
with HNO, and thymol can be used. Precipitation is quantitative. The precision of the method is 
& 0,004 ppm of lead. 

Depuis plusieurs annCes, de nombreux travaux ont C t C  effectuCs afin de trouver 
une mCthode rapide et prCcise pour la dbtermination du plomb urinaire, et cela en 
rapport avec le contrble mddical du personnel expos6 au saturnisme. Les mCthodes 
colorimCtriques [l], bien que de prCcision satisfaisante, ont le dbavantage d’etre trks 
longues et surtout difficiles A appliquer dans la pratique. Depuis les travaux de 
Walsh [Z ] ,  l’analyse de traces de mCtaux par absorption atomique a sans cesse trouvC 
de nombreuses applications, mais ce n’est qu’en 1961 qu’Allan [3] utilisa ce moyen 
pour doser le plomb dans un liquide biologique. On a dCcrit depuis diffCrentes m6thodes 
de dosage du plomb par absorption atomique, aprhs extraction par un solvant 
organique du mCtal complex6 avec le pyrrolidinedithiocarbamate d’ammonium 
(PDCA) , mais la prCparation des Cchantillons est assez compliqu6e. L’Cvaporation 
prkalable A sec de 1’6chantillon a CtC notamment recommandbe, le traitement direct 
de l’urine ne donnant pas de bons rCsultats pour de faibles concentrations. 

Le prCsent travail dCcrit une mdthode simple et sbre, permettant de doser le 
plomb urinaire par absorption atomique aux teneurs normales aussi bien que toxi- 
cologiques. Le procCdC est bas6 sur la chClation, par le PDCA, du plomb sCparC 
d’abord par prCcipitation, sans Cvaporation A sec. Les unnes acidifiCes A l’acide 
nitrique et contenant quelques gouttes de solution alcoolique de thymol, sont ex- 
traites avec du n-butanol; ensuite, on prdcipite le plomb & l’aide d’une solution de 




