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Laboratoire d’analyse microchimique de I’Université de Genéve.

La méthyl-9-trihydroxy-2,3,7-fluorone-6, réactif
microqualitatif de ’antimoine.

Par
P. Wenger, R. Duckert et Cl. P. Blanepain.

(Eingegangen am 9. Oktober 1937.)

L’un de nous a mentionné et décrit dans les Helvetica Chimica Actal
la- méthyl-9-trihydroxy-2,3,7-fluorone-6 comme un réactif sélectif des
€léments du groupe de I’antimoine. Ce corps qui, dans certaines conditions
analytiques, peut devenir spécifique du cation Sb***, nous a paru suffi-
samment intéressant pour en faire 1’étude analytique compléte.” Celle-ci
sera résumée dans un article & paraitre au mois de décembre dans les
Helvetica Chimica Acta. Cependant nous tenons & donner ici les conditions
dans lesquelles la méthyl-9-trihydroxy-2,3,7-fluorone-6 peut servir de
réactif microanalytique qualitatif, soit pour déceler I'antimoine lorsqu'’il
est seul, soit pour lidentifier au milieu des éléments de son groupe.

Comme il a été rappelé dans Particle déji cité, c’est 1'étude de F.
Feigl? sur la pyrocatéchine et le pyrogallol qui nous a incité & poursuivre
nos recherches; en effet Mr. Feigl lui-méme nous a dit ne pas étre absolu-
ment satisfait du pyrogallol en temps que réactif quantitatif de anti-
moine; nous pensions donc qu'en appliquant son hypothése, qui s’est
révélée exacte, & une molécule plus grande, il serait possible de trouver
un réactif d'un emploi plus pratique.

Pour ce qui est du dosage quantitatif de Iantimoine, disons, tout
de suite, que nous n’avons pas réussi & mettre au point un réactif trés
commode, étant donné la trop petite différence de solubilité entre le
réactif et le complexe antimonié.

Par contre pour I'analyse qualitative, nous avons constaté que la
méthyl-9-trihydroxy-2,3,7-fluorone-6 peut rendre de grands services,
notamment dans les méthodes dites «& la touche».

b R. Duckert: Helv. chim. Acta 20, 362 (1937).

 F. Feigl: Ztschr. analyt. Chem. 64, 42 (1924) ; voir aussi H. Causse : Compt.
rend. Acad. Sciences 114, 1072 (1892), Ann. Chim. (7), 14, 526 (1898), et
H. Causse et C. Bayard: Compt. rend. Acad. Sciences 115, 507 (1892).
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Partie expérimentale.

Nous résumons en quelques paragraphes, celles de nos expériences
qui sont en rapport direct avec I'étude du nouveau réactif.

Préparation du réactif (méthyl-9-trihydroxy-2,3,7-fluorone-6).

Nous donnons briévement le mode de préparation de la fluorone,
qui ne se trouve pas dans le commerce. Pour plus de détails consulter
la note de R. Duckert! et larticle de C. Liebermann et S. Lindenbaum.?
Pour des raisons purement pratigques cerlains détails ont été un peu
modifiés.

Le produit de départ est le triacétyl-trihydroxy-1,2,4-benzéne, qui
tigure dans le catalogue de Merck, mais que nous avons préparé par la
méthode de Thiele.? ‘ ‘

On dissout, & température aussi basse que possible, 10 g. de triacétyl-
trihydroxy-benzéne, dans 100 c. c. d’wleool éthylique & 959, et dans
100 c. c. acide sulfurique & 15%,. Sitot que la dissolution est terminde,
on laisse refroidir, puis on ajoute 10 c.c. de paraldéhyde.

La solution, primitivement jaune verdiitre, devient rouge & reflets
or et présente une fluorescence verte. Aprés quelques jours, le sulfate
de la fluorone, rouge orangé cristallise.

La purification se fait par dissolution au réfrigérant & reflux, dans
Ialcool éthylique, additionné d’une & deux gouttes d’acide sulfurique
concentré, et par reprécipitation par I'eau chaude.

On obtient alors la fluorone libre.

Caractéristiques.

La méthyl-9-trihydroxy-2,3,7-fluorone-6 se présente sous Paspect
d'une poudre rouge foneé, & léger éclat métallique aprés dessication,
Elle n'a pas de point de fusion; elle charbonne A haute température,
mais & 3209, la décomposition n’est que partielle. Ce corps, contrairement
au pyrogallol et & Poxyhydroquinone, n’est pratiquement pas oxydable
par Poxygéne de l'air, en solution alcaline. :

Solubilité.

La fluorone, base libre, est & peine soluble dans I’eau en rouge-orangé
(inférieur & 1:10000): en présence d’acides (chlorhydrique, sulfurique,
phosphorique, et acétique), la solubilité augmente beaucoup et la colo-
ration tend vers le rouge sombre. Par dilution, toutes ces solutions
présentent une forte fluorescence verte.

1 R. Duckert: Helv. chim. Acta 20, 362 (1937).

2 0. Licbermann et S. Lindenbaum: Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 1177,
2731 (1904).

3 J. Thiele: Ber. Dtsch. chem. Ges. 81, 1247 (1898).
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En milieu alcalin, la fluorone donne un sel rouge fuchsine trés intense.

En présence de tampons, la base précipite presque totalement.

Tandisque les hydrocarbures et les halogénures acycliques ne dissolvent
pas la fluorone, les corps organiques & fonctions oxygénées (alcools,
cétones, éthers...) la solubilisent nettement. Les alcools méthylique
et éthylique, légérement acidulés par ’acide sulfurique, sont les meilleurs
dissolvants (0,4%,).

Le sulfate de la base, qui forme des aiguilles orange, est plus soluble
que la base elle-méme (0,6%,).

La fluorone comme réactif qualitatif de 'antimoine.l

Nos recherches sur les réactions de la fluorone ont porté sur 70 cations
et 45 anions, solubilisés dans des milieux de py variés.

Cette étude trés compléte nous a permis de trouver des réactions
positives avec certaing éléments qui diminuent, & premiére vue, la spéci-
ficité de la fluorone vis-a-vis de Pantimoine. Cependant quelques-uns
de ces ions sont extrémement rares et, de plus, leur existence est condi-
tionnée par des milieux trés particuliers, non compatibles avec les milieux
analytiques courants; ¢’est pourquoi ils ne présentent pas d’inconvénients
pour Pemploi du réactif.

De I'étude qui précede, on pourrait supposer que cette fluorone,
étant réactif général du groupe des sulfo-acides, ne convient pas & la
recherche de l'antimoine, en présence des éléments de ce groupe.

Or il résulte encore de nos expériences, que le pr de précipitation de
lantimoine est beaucoup inférieur & celui des autres sulfo-acides. 11
nous suffira ainsi de faire varier I'acidité du milieu, pour rendre «spéci-
fique» la réaction de la fluorone avec ’antimoine.

Recherche de 'antimoine seul.

Nous employons la fluorone en solution alcoolique & 0,4—0,59%,.
On peut augmenter sa solubilité jusqu’a 0,89, environ, en acidifiant
la solution par l’acide chlorhydrique ou sulfurique a 15%,.

Les anhydrides de 'antimoine sont dissous dans un mélange d’acide
chlorhydrique et tartrique; il est donc possible d’élever beaucoup le pu,
sans risquer d’hydrolyse.

La réaction doit se faire dans une solution de pg égale ou supérieure
a 4; il ne faut cependant pas dépasser le point de neutralité, parce que
le complexe est aussi bien soluble en milieu alcalin qu’en milieu fortement
acide. Il faudra lors de I’emploi du réactif fluorone, en solution acide,
tenir compte de la modification de pu occasionnée par la solution du
réactif lui-méme.

1 Pour I’étude détaillée des réactions de la fluorone, consulter ’article de
P. Wenger, R. Duckert et CL.-P. Blancpain: Helv. chim. Acta 20, 1427 (1937).
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Comme indicateur pratique, nous recommandons le méthyl-orange,
au pr correspondant 4 une coloration rouge-orangé (soit au pm 4) ou
identiquement le bleu de bromo-phénol, & la coloration violette de son virage.

Remarque: Nous avons surtout travaillé sur I'antimoine trivalent,
4 cause de sa plus grande solubilité et de I’augmentation de la spéeificité
de la réaction fluorone-antimoine.

Recherche en éprouvette.

Le réactif est employé en solution saturée dans l’alcool éthylique.

L’antimoine, de préférence trivalent, est en solution chlorhydrique
et tartrique; on l'améne au pm favorable, soit pm 4 par 'ammoniaque,
la soude caustique ou éventuellement par dilution, en employant comme
indicateur le méthyl-orange, & son virage orangé, ou le bleu bromo-phénol,
a son virage violet.

On introduit 2 & 3 gouttes de réactif dans 5 c. ¢. de la solution d’anti-
moine & analyser. On observe, aprés quelques secondes, en remuant
avec une baguette, la formation brusque d’un abondant précipité rouge.
La chaleur active la réaction.

Nous signalons que la solution peut &tre ramenée au pm favorable
(pe 4) par un alcali ou par dilution, apreés adjonction de réactif & la
solution d’antimoine, sans pour cela nuire & la formation du précipité.
(Ne. pas procéder par dilution lorsque les quantités d’antimoine sont
faibles ou que la concentration en acide est trop forte.) De plus, la .pré-
sence d’antimoine est toujours indiquée par un changement de coloration,
méme dans le cas ol la quantité de ce corps est trés faible: les solutions
de px inférieur & 4 sont jaune-vert et passent au jaune rosé par dilution
ou par neutralisation, en présence du réactif et de I'antimoine, bien
entendu. Si les quantités d’antimoine sont trés faibles, la formation
du précipité est trés lente, mais on observe toujours la variation de
coloration. Il est cependant nécessaire de conserver un pu légérement
acide, car les solutions trés diluées de fluorone & un px voisin de 7 ont
normalement une coloration légérement rose.

Recherche en godet.

La technique est la méme qu’en éprouvette, les quantités seules variant.

En godets, on observe les mémes phénomenes que ceux cités précé-
demment.

Sensibilité: 0,2y Sb.

Dilution-limite: 1:10000000.

Recherche sur papier-filtre.

On dépose sur un papier-filtre ordinaire une goutte de la solution a
analyser; on ajoute ensuite une goutte de la solution alcoolique du réactif.
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Au cas out le pg serait inférieur & 4, il est nécessaire de diluer avec
une ou plusieurs gouttes d’eau distillée, jusqu’s apparition de la colora-
tion rose.

Une tache rose & rouge vif indique 'antimoine. Un excés de réactif
forme une auréole jaune verddtre autour de la tache. Cet excés peut
étre éliminé par une solution d’acide phosphorique & 109%,.

Sensibilité: 0,8y Sb---.

Dilution-limite: 1:100000.

Recherche sur papier gélatine (méthode par empreintes).

La fagon de procéder est exactement la méme qu’avec la recherche
sur papier-filtre (voir la thése de 7'h. Hillerl).

Sensibilité: 0,5y Sb.

Dilution-limite: 1:100000.

Remarque: R. Duckert nous a indiqué qu’il était possible de préparer
le réactif directement dans la solution d’antimoine de la fagon suivante:

On saponifie d’abord dans un becher du triacétyltrihydroxy-1,2,4-
benzéne par I'acide chlorhydrique ou sulfurique & 15%,. On dépose une
goutte sur papier-filtre, par exemple; on y ajoute une goutte de solution
d’antimoine et dilue, aprés quelques minutes, avec quelques gouttes
d’ean distillée.

Il apparait alors la tache rouge caractéristique du complexe fluorone-
antimoine,

Cette méthode est réalisable en godet, mais avec plus de difficulté.

Recherche de I'antimoine en présence d’autres éléments.

Sous ce titre nous indiquons les différentes manitres de trouver
Pantimoine par les méthodes décrites plus haut (godet, papier . . .) méme
en présence des ions qui réagissent.

1. Cas de Uanttmotne avec les éléments réagissant en miliew acide.

Ti--- Le titane est oxydé trés facilement (par H,0, par exemple)
et comme sa valence supérieure ne réagit pas, il est ainsi éliminé.
Dans ce cas ’antimoine n’est pas oxydé (ce qui d’ailleurs n’aurait
pas un gros inconvénient, car I’antimoine pentavalent réagit
également),

Ce'***  Ayant préparé une solution d’antimoine trivalent, le cérium
ne peut se trouver que sous forme de cérium trivalent.

Sn** (*) L’étain bivalent ne géne pas, car son pm de précipitation est
beaucoup plus élevé, ce qui élimine sans autre cette réaction.

Pb-- La coloration signalée pour le plomb bivalent ne se produit
pas au pu considéré pour l’analyse.

1 T'h. Hiller: Thése Genéve (1937); Bull. suisse minéral. XVII, 88 (1937).
Mikrochimica Acta ITI/1. 2
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As L’arsenic trivalent, qui donne un précipité presque semblable
3 celui de I’antimoine, est éliminé aussi par le pa de cette réac-
tion, qui se trouve étre de 6 environ.

Bi'- Le bismuth, comme I’arsenic, précipite au px 6, ce qui 1’élimine
également.

Ge'** (*) Le germanium tétravalent ne peut pas exister en présence
de Sb'-; il doit se trouver sous forme de germanium bivalent,
qui précipite et que l'on filtre.

Mo****  Le molybdéne et le tungsténe hexavalents donnent, en milieu

W chlorhydrique Mo,0; et W,0; insolubles, ou par hydrolyse,
les anhydrides molybdique MoO; et tungstique WO, insolubles
également. On les élimine donc par filtration.

Cr- Le chrome bivalent n’est pas & considérer en milieu chlor-
hydrique. En effet, il est facile de 'oxydcr cn chrome trivalent,
qui ne réagit pas avec la fluorone, sans que, pour cela, la valence
de l'antimoine soit augmentée.

(*) Remarque ! Dans le cas, pratiquement rare, oil la présence de ger-
manium serait & envisager, nous conseillerions de faire un traitement
3 Pacide nitrique et tartrique; ceci aménerait la formation de bioxyde
de germanium, corps insoluble que l'on filtre. Dans ces conditions,
d’autres ions, P’étain par exemple, subiraient le méme sort et seraient
donc éliminés. Il ne faudra pas négliger de réduire l'antimoine & sa
valence inférieure, aprés cette opération.

2. Cas de Dantimoine avec les éléments réagissant en miliew famponné.

Fe-- De tous les ions qui donnent des réactions quelconques dans

Fe:-- ce milieu, il faut citer le fer, élément trés courant, qui peut
se trouver en assez grandes quantités pour amener une colo-
ration diminuant la précision de la réaction. Il est facile de
masquer cet élément par I'acide phosphorique ou par le fluorure
de sodium. Les autres éléments qui réagissent dans les mémes
conditions n’aménent aucune perturbation.

3. Cas de Pantimoine avec les éléments réagissant en miliew alcalin.

Les réactions qui se produisent dans ce milieu ne sont pas a prendre
en considération, car il est évident que le pm de précipitation est de
beaucoup supérieur & la valeur que nous indiquons pour I’analyse.

4. Cas de Vantimoine avec les anions.
Aucun anion n’est & signaler comme pouvant géner la réaction.

Conclusion.

Par la technique préconisée et strictement appliquée, ’antimoine
trivalent réagit seul.
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Nous constatons ainsi que la méthyl-9-trihydroxy-2,3,7-fluorone-6
est donc bien un «réactif spécifique» de Pantimoine.

Emploi de la fluorone dans les méthodes générales d’analyse.

Comme conclusion de notre article nous donnons les conditions
d’identification dans les méthodes macro et microanalytiques courantes.

I. Recherche de Panfimoine en essai préliminaire.

1. Cas des sels.

On dissout la substance & analyser dans l'acide chlorhydrique con-
centré, en présence d’acide tartrique, ce qui permet de diluer pour filtrer.
Un certain nombre d’éléments (Hg, Pb, Ag) sont éliminés. Puis on
réduit, par le magnésium, 'antimoine qui se trouve dans la solution,
principalement & I’état de trichlorure. On filtre, 8’il est nécessaire, et
Ion a dans la solution tout I'antimoine & 1’état trivalent. On procéde
alors & sa recherche par un des moyens indiqués plus haut, en ayant
soin de masquer le fer, sie sa présence est génante.

2. Cas d’alliages métalliques ou de minerais difficilement atiaquables par
Pacide chlorhydrigue.

On traite par l'acide nitrique ou l'eau régale. On évapore 3 sec, au
bain-marie, et reprend par de l’acide chlorhydrique & 109, en présence
d’acide tartrique; on filtre. L’argent, le plomb, I'étain, le germanium
sont éliminés.

On recherche alors 'antimoine sur la liqueur, comme plus haut, en
masquant le fer éventuellement.

I1. Recherche de ’antimoine par la méthode macro-analytique qualitative.

Pour le détail et la suite des opérations de la méthode, nous renvoyons
au manuel de chimie analytique qualitative minérale de P. Wenger et
G. Quizeit, p. 3151

Nous ne pouvons donner ici que le principe général: on précipite,
en solution chlorhydrique, les éléments du groupe de I'hydrogéne sulfuré
par ce réactif. On traite le précipité par les polysulfures d’ammonium,
puis on reprécipite les sulfo-acides solubles comme sulfures. On dissout
Pantimoine et 1’étain dans 1’acide chlorhydrique concentré, on réduit par le
magnésium et identifie I’antimoine comme nous P'avons indiqué plus haut.

III. Recherche de 'antimoine par la méthode miero-analytique qualitative.

Pour le détail et la technique spéciale & employer dans la méthode
d’analyse & la touche, nous renvoyons & @. Guizeit.

1 P. Wenger et G.Guizeit: Manuel de Chimie analytique qualitative
minérale. Genéve 1933.
2 G. Quitzeit: Helv. chim. Acta 12, 713 (1929).

2‘



20 Wenger, Duckert et Blancpain: Réactif microqualitatif de 1'antimoine.

On prendra en considération les solutions appelées A et C, dans
Particle de cet auteur, et on fera la recherche de I’antimoine comme dans
la 'recherche préliminaire, en masquant le fer.

Solution A. La substance est traitée par ’eau régale, évaporée 3 sec,
et reprise par de 1’acide chlorhydrique 3 ¥ on filtre et on recherche 1’an-
timoine dans la liqueur.

Solution C. Le résidu de A est désagrégé par du carbonate de soude
et du bioxyde de soude, dans la proportion de 3 & 1; on reprend par
leau, acidule par ’acide chlorhydrique, filtre et utilise la solution pour
Panalyse.

Résumaé.

La méthyl-9-tribydroxy-2,3,7-fluorone-6 permet de déceler les ions
de I’antimoine, en présence de tous autres cations et anions. Les conditions
de pr (pr= 4) sont & observer rigoureusement.

CUe¢ nouveau réactif est avantageusement utilisé dans la méthode
d’analyse & la touche ou par empreinte.

Les limites de sensibilité sont: en godet 0,2 y;

sur papier gélatine 0,5y;
sur papier filtre 0,8 y.

Zusammenfassung.

Das Methyl-9-trioxy-2,3,7-fluoron-6 gestattet den Nachweis des Antimon-
ions in Gegenwart aller anderen Kationen und Anionen. Die pr-Bedingungen
(pr = 4) sind streng einzuhalten.

Dieses neue Reagens laBt sich mit Vorteil zur Tiipfel- oder Abdruckanalyse
verwenden.

Erfassungsgrenzen: auf der Tiipfelplatte 0,2 y;

auf Gelatinepapier 0,5 y;
auf Filtrierpapier 0,8 y.

Summary.

Methyl-9-trihydroxy-2,3,7-fluorone-6 is a reagent which allows to detect
antimony ion in the presence of all the other cations and anions. A py value
of 4 must be strictly maintained.

This new reagent can be advantageously applied for spot test and offprint
analysis.

Limits of identification: On the spot test plate 0,2 y;

On gelatine paper 0,5 y;
On filter paper 0,8 y.



