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175, Reeherches sur les réactifs organiques susceptibles d,appli-
sations à l'analyse minérale. La méthyl-9-trihydroxy-2,3,7-fluo-

rone-6, réactif spécifique des cations de l,antimoine
par P. Wenger, R. Duckert et Cl. p. Blanepain.

(14. X. 37.)

R. Duckertr) dans un précédent articre a annoncé de nouveaux
résultats expérimentaux âux lecteurs des rlelvetica chimica acta.

Nous résumons donc ici toute i'étude anaiytique cle la méthyl-
9-trihytlroxy-2,3,7-fluorone-6, en temps que réactif de |antimoine.

concernant l'antimoine, âucun des réactifs organiques connus
jusqu'à ce jour n'est complètement satisfaisant. -ceci- justifie un
travaii approfondi sur la recherche et |apprication à I'analyse de
Itantimoine, de nouveaux réactifs organiques.

En effet, notre étude bibliographique ne nous a pas révéré de
réactif spécifique de I'antimoine qui en permettrait le dosrg" quali-
tatif ou quantitatif. Néanmoins parmi tous los corps organiqùes cités,
nous avons retenu le plus spécifique d.e tous, le pyrogallol. De plus,
une hypothèse émise par Caussez), reprise par n:eigtsl, semblait
justifier nos propres essais préliminaircs Bur la série des côrps à laquelle
appartient la fluorone.

cette hypothèse, selon laquelle seuls des corps organiques possé-
dant deux hydroxyles en ortho réagiraient aveô les catiôns cl'anti-
moi19 trivalents pour donner des sels d,antimon;.le insolubles, nous
a déciclé à faire tout d.'abord une étude critique du pyrogallol et de
ses d.eux isomères, l,oxyhyclroquinone et la phloroglucine.

cette étude tlevait nous permettre de nous faire une opinion
sur l'hypothèse cruusse-rei,gl, puis d'appliquer nos déductions à ta
méthy1-9-trihydroxy-2,3,7-rbtorone-6, afin de voir si ce nouveau
réactif amènerait un progrès dans ra recherche d.es cations d,anti-
moine, au point d,e vue tle la spécificité.

L'étude rapide de ce nouveau réactif nous ayant donné de bons
résultats, un travail,plus étendu se justifiait. Nous ârvoîrs mis au point
un d.osage qualitatif par la méthode dite à la touche, tant en godet
que sur papier-filtre et gélaûinc. puis nous avons entrepris l'étude
cltun dosage-quantitatif. Pour terminer, nous avons incteué la voie
à suivre pour des recherches ultérieures sur la séparation eî le micro-
dosage de l'antimoine par la fluorone

I427

1) R. Ducltert, Helv. 20, 362 (1537).
2) H. Causse, C. r. l14, L072 (7852).
3) It. Iteigl, Z. anal. Ch. 64, 42 (lSZ4).
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Pour la bibliographie et d.'une façon générale pour les questions
d,e ctétail consulter Cl. P. Bl,ancpaint).

I. ETUDE ANALYTIQUE DES TR,OIS TRIHYDB,OXYBENZÈNES ISOMÈR,ES.

OH OI{ OH

H H
H

Pyrogallol Oxyhydroquinone Phloroglucine

trihydroxy-1,2,3 trihydroxy-1,2,4 trihydroxy-1,3,5

De l'étud.e bibiiographique que nous avons faite, d-eux réactifs
organiques proposés,poul le dosage de I'antimoine ressortent nette-
ment: l'antipyrine-iodure et le pyrogallol. L'étude d-u premier ayant
été parachevée par G. Gutsei,t et R. Wei'bel'z) 1l était superflu de la
reprenclre. Par contre celle d"1 pyrogallol, et plus encore celie de ses

d.eux isomères, se justifiait à nos yeuxr pour d.eux raisons qu'il nous
faut exposer ici.

Poursuivant des études sur les sels d"tantimonyle, H. Causse et'

C, Bagard,s) parvinrent à obtenir le pyrocatéchinate d'antimonyle,
corps insoluble dans lteau, mais décomposé par les acid.es minéraux.
Ils s'aperçurent bientôt que tous les ortho-phénols d-onnent des

dérivés antimonylés; en conséquence, le pyrogallol d-evait réagir
d'une façon analogue, ce qu'en effet ils purent constater.

L Eei,gl,a) a été le premier à reprend,re l'étude de ces corpst
clu point d.e vue analytique. Il est arrivé à admettre que la fixation
de ltantimoine est d.ue au caractère non saturé d-u groupement phényl
et il indique ie schéma suivant:

OH

Iai,gl, constate, comme Causse et Bagard', que ia présence rle rleux
groupes hydroxyles en ortho est ind,ispensable à la formation des

composés organo-antimonylés.
Ctest ce que nous appellerons dorénavant l'1<hgpothèse Causse-

lei,gl,t>.

Nous attirons I'attention sur I'article cle I7'. G- Christi'ansen,)
or\ cet auteur a étuctié les réactions des cations d.e l'antimoine avec

Cl. P. Blancpa'in, Thèse Genève (1937).

G. Gutzei,t et R. Weibel, C. r. Soc. phys. Genève 61, 33 (1934)

H. Causse el C. Bayard", C. r. ll5' 507 (1892)'
Ie. Fei,gl, Z. anal. Ch. 64' 42 (1524).

W. G. Chri,stiansen, Am. Soc. 48, 1365 (1926).

H

')
')
3)

n)

u)
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des phénols et d.es acides-phénols présentant également leurs groupes
hydroxyles en ortho.

II était donc intéressant de savoir si les réactions de l,oxyhydro-
quinone, qui a aussi deux groupes hydroxyles en ortho, confirmeraient
cette hypothèse.

La phloroglucine, par contre, ne devait pas d.onner cle clérivé
dtantimonyle.

De plus, leigl a proposé le pyrogailol comme réactif spécifique
d.es cations c1e ltantimoine. Or, les essais rapides que nous avions
faits ne semblaient pas confirmer cette hypothèse. C'est pourquoi,
avant d.e commencer ltétude même de la fluorone, nous âvons examiné
en clétail les réactions des trois trihydroxybenzènes isomères.

Pour cela il a été nécessaire cle fixer les conditions d.'étude avec
précision et cle les maintenir identiques, pour chacun des réactifs,
pendant tout le cours de nos recherches.

Teehnique opératoire.
Les réactions se fonû en godet. Nous nous servons de plaques à godets en porcelaine

blanche, destinées à l'aquarelle.
Contenance des godets: 3-4 cm3.
Volume utilisable: 2 cm3.
Nous mettons en premier lieu deux gouttes (soit 1/ro de cm3) de solution de I'ion

à examinor (voir lcs conccntrrtions plus loin), Nous préparons Ie ndlieu acide, aft:alil, el,c.,
et enfin nous introcluisons le réactif peu à peu, jusqu'à fort excès, en suivant la réaction.
La quanLiûé tle cations ou d'anions réagissant (pour les ions communs) est de 1 : 200 000
ion-gr.

Les acides, bases et tampons sont ajoutés goutte à goutte à I'aide de pipettes,
jusqu'à excès considérable.

En outre, nous avons souvent répété les opérations, en changeant l,ordre des
manipulations, Nous estimons avoir pu faire, de cette façon, une étude approlondie des
réactions envisagées.

SoLul,ions des culions.
10 pour Ies cations ne donnant pas de précipité d'hydrotyse, nous avons employé

des chlorures ou nitrates en solution aqueuse;
20 pour les cations donnant un précipité d'hydrolyse, nous âvons employé des chlorures

en solution ohlorhydriquc, ô la conccntration limite d'hydrolyse.

, Les ions Ag', Hgr", Pb" et TI' n'ont été employés qu,en solution nitrique, les
chlorures étant insolubles.

Solutions des an'ions.
Nous avons employé des sels aloalins (sodium ou potassirrm) en solrrtion a,quenÊe^

Concentration d,es solutions ioniques.
La, concentration cles solutions d'ions est de 0,1 ion-gr. pour 100 cm3.
n'ont exception les ions rares suivants, dont les concentrations sont variables et

beaucoup plus faibles.
a) Cations: Au'.', Y"', Terres rares, Hf.'.', Ge...., pb..,., V..., Nb....', Ta."'., Mo.'...,

Mo""", W""", U"", Ru'..., Il,h.", Pd.', Os.'.', 69::::, pt.....
b) Anions: GeOr", NbOr', Se", Te", BrO', BrOr,, IO,,IOs,, OsOo,,.

Remarqu,e: Etant donné la grande instabilité de certains ions, nous ne les préparons
que par très petites doses, au moment de I'emploi: Mo.....,8,u".., Se,,, Te,,.
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Ions étutliés.
Groupes Cations

Ia H', Li', Na', K', B,b', Cs', NHo'
Ib Cu', Cu", Ag', Au"'
IIa Be", Mg", Ca", Sr", Ba"
IIb Zn", Cd", Hgr", Hg"
IIIa Al"', Y"', La"', Nd"', Er"', Yb"'
IIIb Ga"', T1', Ti"'
IVa Ti"', Ti"", 2r"", Ce"', Ce"", Hf"", Th""
IVb Ge"", Sn", Sn"", Pb", Pb""
Va V"', V"", Nb""', Ia""'
Vb As"'. As""'. Sb"', Sb""', Bi"'
VIa Cr", Cr"', Mo""', Mo""", W""", U"", UOr"
VIIa Mn"
VIII tr'e", tr'e"', Co", Co"', Ni", 8,u"", Rh"'' Pd"' Os"", Os::::, Ir"", Pt""

Groupes Anions
IIIa BO""'
IVa CO3", SiOB", TiOs"
IVb GeOu", SnOr", SnOr"
Va VOs', VO4"', NbO.', Tauorn""""
vb No2" No3" PozIIz" Po'Ir"' POn"" AsOo"" SbOâ"
VIa CrOu", CtrO.,", MoOn", WO4", UO4"
VIb S", SOa", SO4", SzOr", Se", SeOr", SeOn", Te", TeO"", TeOo"
VIIa ll,eoo'
VIIb T', Cl', CIO', ClOs', CIO*', Br', BrO', BrOr', I', IO" IOa'
VIII OsOn"

Appréeiation dcs r6actions.
Au point de vue analytique, nous considérons comme intéressantes les réactions

qui donnent lieu à la forma,tion d'un précipité coloré (P).

Des réactions de coloration, sans précipité, sont parfois d'un intérêt réel, à condition
qu'elles ne se procluisent que pour un ou quelques éléments facilement sépa,rables par une
méthode chimique appropriée (C).

Il est évident que nous ne faisons que citer dans les tableaux sans y revenir dans
nos conclusions, les précipitations trop partielles ou les colorations peu nettes.

Les phénomènes d'adsorption sur des hydroxycles ou cles sels basiques, qui ne sont
d'ailleurs pas spécifiques, ne sont que très raremeni susceptibles d'utilisation en analyse;
nous les citerons cependant à titre documentaire (A).

Nous ne considérons pas comme analytiques les réactions d'ox5'ds-164o"tion qui
dépendent de certaines valences privilégiées des ions et de structures déterminées des

réactifs orga,niques, Il est ici de toute importance de les indiquer, ca,r elles peuvent amener
des perturbations au cours des opérations analytiques (O ou R,).

Abréuiations employées dans les tqbleau'*.

A: Ad"sorptiorz du réactif sur un hydroxyde insoluble ou sur un précipité d'hydrolyse.
C : Col,oration de la solution, sans précipité.
O Onydation.
P : Préci,pi,té.
R: Réd,tr,ctiort'.

- - Un trait signifie réaction normale du cation ou de l'a,nion dans Ie milieu considéré,

indépendante de la, présence du réactif'
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Éruon eualrrATrvn DES TRors rRrHyDR oxyrnrvzÈNns.
1. Pyrogallol.

Produit: bisublimé de << Ilerck >. Point de fusion: 2200,

Solubilité:
HrO très soluble. incolore
HrO * a,cides minéraux
HrO * alcalis coloration brune à noire
Solutions tamponnées incolore
Dissolvants organiques hydroxylés ou

oxygénés ,, ,,

- Remarque.' Le pyrogallol est très sensible aux oxydants; dans ce cas les solutions
deviennent noirâtres. Ce phénomène se produit principalement en milieu alcalin par
I'oxygène de I'air. Tl est annihilé par les hydrosulfites-.

Rëacti,ons d,u pyrogallol, auec les cat,ions.
Réactif : solution aqueuse de pyrogallol à env. 1o/o

Groupes Cations
Sol.

acide
HCl

Sol.
alcaline
NaOH

Sol.
tampon

CHTCOONa

Ia,
Ib

IIa
IIh

Cu'
Cu", Ag', Au'

Zrt', Cd"
Hgr", Hg"

IIIa et Terres rares
IVa 2r"", Ce"", Hf"", Th""

Ti".' Ti...
Ce"'

IVb
Va, v"'

v"'
As"'
sb"'

excepté

, As""', Sb""Vb
P

8i...
Cr", Cr"'VIa
Uor"

VIIa
VIII

C

C

A
R,

A

R,

R,

R,

P
,î)

;
A
C

o

P
,î)

C

I,

C

C

n

+) Une parenthèse signifie une réaction très faible.

D,iscuss'ion d,es résul,tats.
Fe", Fe"' Le fer bivalent et trivalent donue des colorations violettes, réaction cles

phénols, bien connue.
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Os...' Le cation osmium tétravalent donne des colorations bleu-vert à violet, en

passant du milieu acide au milieu tamponné.

f)g:::! L'osmium octava,lent donne des coloretions ânâ,logues.

v... Le vanadium trivalent, en milieu tamponné, donne une solution bleu-noir
très irrtense.

Sb'.. Nous relevons enco e une fois la réaction intéressante de l'antimoine trivalent
étudiée par Cawsse et Feigl.

8i... Enfin le bismuth trivalent donre, en milieu tamponné, un précipité jaune

cla,ir, soluble dans les a,cides minéraux et l'acide acétiquel)'

Ti..., Tl.'. Le titane tri- et tétravalent donne des précipités brun-rouge, en milieu a,lcalin.

Le titane tétravalent doit réagir après réduction eq titane trivalent.

Réductions: Les cations Cu', Cu", Àg', Au"', Hgr", Hg" sont réduits à I'état métal-

liquo, aotion bien oonnuo du pyrogallol.

Réacti,ons d,u pgrogal'l,ol' auec I'es an'ions.

Réactif : solution a,queuse de pyrogallol à env. 1o/o.

Groupes Anions
Sol.

alcaline
NaOH

SoI'
tampon

CHTCOONa

IIa
IVa

IVb
Va

vb
VIa

VIb
VIIa
VIIb
VIII

co3", sio3"
Tio3"

Nbos'
YOs" YOa"',
TauOrn""""

CrOn", MoOa"
wo|", vo4"

c

B,

c

;
c

o

Discuss'ion des resul'tats,

Les quelques réa,ctions citées pour les anions n'offrent pas d'intérêt notoire.

Conclus'ion.

I-.le pyrogallol ne donne de réactions typiques que pour quelques

éléments d.es groupes IV et Y, ainsi que pour le fer et pour' l)osmium.

2. Oxyhydroquinone.
Produit: de synthèse préparé pat E. Duckerl. couleur gris clair. Le produit de la

maison < Schuchard't rr, bleu très foncé, est impur et probablement sulfoné'

Point de fusion: 134-1350.

1) It. Iei,gl, Z. anal. Ch. 65, 448 (1524)
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Solubi'Ii'té.

HrO très soluble coloration brunâtre
HrO f acides minéraux incolore
HrO + alcalis colorration noire par oxydation
Solutions tamponnées ,' ,, ,, rosâtre
Dissolvants organiques hYdro-

xylés ou oxygénés

Remarque: L'oxyhydroquinone est, plus sensible à I'oxydat'ion que le pyrogallol
et donne les mêmes colorations.

Réact'ions d,e l"ouyhgd'roqu'i,none a,e)ec I'es ca'tions.

Réactif : Solution âqueuse d'oxyhydroquinone à env. 1o/o

Groupes Cations
Sol.

acide
HCI

Sol.
alcaline
NaOH

Sol.
tampon

CHTCOONa

Ia
Ib

IIa,
IIb

Cu'
Cu"
Ag', Au"

Zn", Cd" .

Hgr"' Hg"
IIIa et Terres rares
IIIb
IVa

IVb

Va,

Vb

Ce"" excepté
Ce""
Pb"" excepté
Pb""
v"., v"" .

Nb""', Ta""'

VIa
VIIa
vIIr

R,

R

;
R,

;

R

R,

R R,

R,

c

R,

R,

c
Po

c

D'iscuss'ion d,es résultats,
I1 est remarquable de constater la, similitude des réactions du pyrogallol et de

l'oxyhydroquinone.

Gr. Vb Dans des conditions très particulières, certains éléments du groupe Vb
donnent des réactions intéressantes, que nous nP pouvons relever ici, l'ét'ude
n'en étant p€ùs encore terminée.

Fe", Te"' Le fer bivalent donne une coloration vert-bleu en milieu tamponné, et le
fer triva,lent un précipité gris-bleu.
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sb"., Bi"' Nous atûirols I'attcntion sur le fait que pas plus I'antimoine trivalent que
le bismuth trivalent ne donnent de réaction (différence avec le pyrogaltôl).

ce"" Le céri'm tétravalent donne, en milieu tamponné, une coloration rouge
intense, très fugace.

Réductions. Nous retrouvons les réductions à l'état métallique des cations cu.,
Cu", Ag', Àu"', Hgr", Hg", nn outre, le cation Pb'... est réduit, à l'état bivalent,. Les
cations V"" et V"' sont, réduits à l'état métallique.

Réacli,otr,s d,e 1,, onghyd,r"oqu,inone auec les Muiotùs.
Réactif : Solution aqueuse d,'oxyhydroquinone à env. 1o/o.

Groupes Anions
Sol.

alcaline
NaOH

SoL
tampon

CHuCOONa

IIIa
IVa
IVI.,
Va Yos', YoE"'

NbOr', TauOrn""""
Vb
VIa
VIb
VIIa
VIIb

MnOu
ro" fo3
ro" ro3

exceptés

vrII OsOo"

c

R,

C

R,

;

R,

C

R

Discuss,ion d,es résul,tats.
IO', IOs' Nous ne relèverons, pour les anions, que les colorations rouge ca,rmin en

milieu alcalin des anions hypoïodeux et iodique, colorations qui virent a,u
noir par neutralisation pour l'anion iodique seul.

Concl,us'ion.
L'oxyhydroquinone ne d,onne de réactions typiques que pour

le fer bi- et trivalent et pour l'osmium t'ét'ra- et octavalent. rres
éléments des groupes IV et V ne clonnent pas de réactions âppré-
ciables.

3. Phloroglueine.
Prod'u"it: de synthèse exempt de dirésorcine de la maison << I(altlbazr,mt>, Feuillets

incolores.
Point de fusion: 2180.

Solubili,té:
HrO peu soluble, incolore
HrO f acides minéraux soluble, incolore
HrO f alcalis soluble, légère coloration violette

se renforça,nt avec le temps (oxydation)
Solutions tamponnées soluble, incolore
Dissôlvants organiques hydro-

xylés ou oxygénés soluble, incolore
Remarque: La phloroglucine est beaucoup moins sensible à l,oxyda,tion que ses

deux autres isomères,
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.Réact'ions d,e I,a phl,orogl'uci'ne auec l,es ccr,t'ion's.

Réactif : Solution de phioroglucine à env. Io/o

Groupes Cations
SoI.

acide
HCI

Sol.
alcaline
NaOH

SoL
tampon

=gjq99l1

R,

c

Ia
Ib
IIa
IIb Hgr" excepté

Hgr" PR,

IIIa et Terres rares
IIIb
IVa Ce"" excepté

PCe"'
IVb Sn" excepté

Sn'
Va
Vb As""'

As"', Sb"', Sb""'
Bi"'
Cr" excepté
Cr"

YIa

VIIa
VIII

c
c

CP

C

(A)

C

;
c

D'iscrr,ss'ion d,es résul,tats.
Ce"" Le cérium tétravalent donne un précipité brun, en milieu acide.
Sn" En milieu alcalin, l'étain bivalent, clonne une coloration rose passant au jaune,

et même un précipité, en solution plus concentrée.

As"' En milieu alcalin, I'arsenic trivalent donne une coloration rouge fuchsine, ce qui
le différencie nettement de l'arsenic pentavalent, qui ne donne aucune réaction.

Sb"' L'antimoine trivalent, en milieu alcalin, donne une coloration rouge sang diluée,
qui s'affaiblit peu à peu; cette réaction est à rapprocher de celle de l'arsenic tri-
valent.

Sb""' L'antimoine pentavalent donne en milieu alcalin, si le méIange est fait dans l'ordre
suivant: Cation * réactif f NaOH, une coloration jaune. Si, au contraire, le
réactif est introduit dans le mélange cation -f NaOH, il ne se produit rien. (Il
se peut que cela soit une réaction d'un complexe de l'antimoine avec l'acide chlor-
hydrique.)

Cr" Le chrome bivalent, en solution alcaline, donne une coloration rouge, que l'on
ne retrouve pas chez le chrome trivalent.

Fe"' Le fer trivalent donne en solution acide une coloration bleu-violet.
Pd" Le palladium bivalent donne, da,ns les trois milieux étudiés, une coloration verdâtre.
Os:::: L'osmium octavalent donne une coloration violet-noir, en milieu a,lcalin.

Réduction. Le mercure monova,lent est réduit, en milieu acide et tamponné. Il
se fait même encore! en milieu acide, un précipité gris-verdâtre mal défini.
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Rëact,ions d,e La phlorogl,uc'ine aaec Les an,ions.

Réactif : Solution aqueuse cle phloroglucine Èt env. Lo/o

Groupes Alions
Sol.

alcaline
NaOH

Sol.
tampon

CHTCOONa

IIIa
IVa
IVb
Va

Vb

VIa

VIb
VIIa

VIIb

VIII

NbOu',TauOrn""""...
Yo"']'v[oe';': . . . . : : : :
NOr' excepté
NO,'
CrrOr" excepté .

CrrOr" coloration en milieu acide

MnOu' .

ReOn'
BrOr' excepté
BrOr'
OsOn" .

C

R

R,

C

C

R

t
D,iscuss,ion d,es résultats.

VOB',YO4"'Les deux anions du vanadium donnent une coloration jaune faible, en
milieu alcalin, qui passe au jaune citron, en milieu acide, pour disparaître
peu à peu.

NOr' L'anion nitreux donne une coloration jaune net, en milieu acide.
BrOr' L'anion bromique donne un précipité jaune brunâtre âÊsez remarquable,

en milieu acide.
CrrOr" L'anion bichromique donne une coloration noire, probablement due à une

forte oxydation.
Réductions. L'anion permanganique est réduit, en milieu acide et, alca,lin, et l,a,nion

osmique, en milieu alcalin.

Conclus'ion.

I-.le groupe de ltarsenic d.onne d.es colorations, en milieu aicalin
aveo la phlorogiucine, mais pas d,e précipités analogues à ceux du
pyrogallol. Nous retrouvons les réactions d.u fer trivalent et de
I'osmium octavalent et, en plus, celle du palladium bivalent.

Les réactions les plus spéciales sont celles dos ions Oe...., NOr'et
BrOr'.

DISCUSSION COMPAR,ATIVE SUR, LES TR,OIS TR,IHYDR,OXY-BENZÈNDS
ISOMÈIdES.

Nous donnons ici un résumé d,tensemble des réactions des trois
trihyclroxy-benzènes isomères :

Oat'ions.

10 Dans le groupe VIIf, les ions du fer et de I'osmium réagissent
av€c les trois isomères, cependant la phloroglucine ne réagit
qutavec le fer trivalent et ltosmium octa\ralent.
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20 Da,ns le groupe Vb, chaque isomère semble confiner ses réactions
dans un domaine particulier
a) Pyrogal,lol; Sb"', Bi"' (précipités);
b) Onyhyd,roqw,inoma: réactions tout à fait inattendues, en dehors

des conditions d.'étude I

c) Phlorogl,uc,ine: As"', Sb"', Sb""' (colorations).
30 Dans le groupe IV, aucune similitucle entre les réactions des trois

isomères:
a) Pyrogal,lol,: Ce"', Ti"', Ti"" (précipité);
b) Onghgd,roqu'inone: pas d.e réaction (Ce"" coloration fugitive);
c) Phlorogl,uc'ine: Ce"" (précipité).

An'ions.
Nous ne relevons que quelques réactions sans lien apparent:

a) Pyrogal,l,ol,: TiOr', SnOr", Ta6O1s"""", S";
b) O nyhyd,roquinon e : I() r' 1

c) Phl,orogl,ucine: NOr', BrOu'.
Cas d,e l,)ant'imo'ine.

I-re pyrogaliol d.onne seul un précipité, mais dans les mêmes
conditions, les ions du bismuth réagissent également. Les trois
l,rihydroxy-benzènes ne peuvent tlonc pas servir d,e <r réactif spéci-
fique > des ions d.e l'antimoine.

Réacti,ons d,'ignes d,' i,ntérêt.

Io Pgrogal,l,ol,: Ce"', Ti"', Ti"";
20 Oryhyd,roqw,inone: IOr' (le groupe Vb, dans d.es conditions très

spéciales non étud.iées encore).
30 Phl,orogl,t,tcine: Ce"", BrOu'.

H g p otlt ès e C aus s e-n ei,gl.

Pour le pyrogallol, nous n'avons fait que vérifier ce que nos
prédécesseurs avaient déjà trouvé. La phloroglucine confirme I'hypo-
thèse, en ce sens qu'elle ne donne pas de précipité avec l'antimoine,
mais seulement d.es colorations.

L:'oxyhyd.roquinone, par contre, bien que possédant ses deux
groupes hyclroxyles en ortho, ne nons a pas d.onné cle précipité avec
l'antimoine, ce qui ne cad.re pas avec I'hypothèse Causse-Iei,gl.
Cepend,an.t il faut faire remarquer que ce phénol se prête très mal à
l'étude d"e ses réactions, à cause de sa grand.e oxydabilité. Ses solutions
sont tonjours colorées et il est très clifficile d.e r.oir un précipité blanc,
surtout s'il est très fin et peu abondant, ce qui pourrait être le cas.

II. ETUDE DES RÉACTIONS DE LA T'LUOR,ONE.

Ho
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Nous ne revienclrons pas ici sur la synthèse de ce nouveau
réactif. En effet, les détails ont été d.onnés par -R. Duckert dans les
Ilelvetica chimica actaL); nous ne ferons quten rajouter un qui a
son importance dans la préparation de la fluorone: il est préférable
d.'effectuer la réaction entre le triacétyle-trihydroxy- I, 2, 4-benzène et
le paralcléhyde, au bain-marie, à aussi trasse température que possible
(30-400), et d.e laisser cristalliser le sulfate d.e la fluorone. Dans ces
conditions on obtient un corps dtune assez grand,e pureté et exempt
de produits résineux.

Rë,acti,ons d,e Ia meth,gl,-9-tri,hgd,rony-2,3,7-fl,uorone-6 aaec l,es cations.
R,éactif : solution âlcool éthylique à env. 0,5oÂ.

Groupes Ca,tions
Sol.

acide
H0l

Sol.
alcaline
NaOH

Sol.
tampon

CHTCOONa

Ia
Ib

IIa
IIb

Cu', Cu"
Ag', Au.''

Zn", Cd"

(")
P
P
(P)

(c)

I
P

t
P

Hgr'
Hg"

IIIa
IIIb

IVa

IVb

Va

Vb

Sn"
Sn"" .

Pb..
Pb."'
V"' excepté
Y..
AS
As""'
Sb"', Sb""', Bi"' (Bi"', milieu

presque neutre)
Cr"', 1\[o""'
Uor"
Cr"
Mo""", W""", U""

VIa

VIIa,
VIII

')

A

t
A
A

;
P

P

A
A
A

P
P

A

Â

1

A

A
A
A
A

A?
(A)
P
P
P
P
A
A
A
A
P
P
(P)

I
P
(P)
A
P

P?

r) E. Duckert, Helv. 20, 362 (1937).
2) Nous ne pouyons donner d'indication sur le cobalt trivalent, car le complexe

dans lequel se trouve ce cation est décomposé en cours de réaction.
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D,iscuss,ion d,es résultats.
Les adsorptions indiquées dans. tous les groupes, à r'exception des cations Hgr.. etHg", sont d'un rouge carminé, le plus *oorr"it tôs vif.Hg Dans le cas du rnercure, _res précipités d'adsorption sont violets ou saumonpour I'ion bivalent, en mirieu. tamfonné. Au point de vue 

""uiytiq"", aucunede ces adsorptions n'offre d,intériêt particuli'er. -'- --"-r
Gr' rIIa, Nous ne faisôns,que signarer-prus spàcialement celres du groupe ltta et, desterres rares, qui vraisembrablemenl sont des raques (cJmpi";;l;*;J:Tl"' Le précipité d,adsorprion signalé pour le thaltium û.i;1";;-;; milieu tam_ponné, n'est peut-être que du réâctif insolubilisé au "o".r à" la, réaction.Ti"' Le titane trivalent donne un précipité, xouge carminé, en milieu acide, prenantune nuance brique, en présence âe tampon.
ce"", ce"' Le cérium tétravalent 

"à 
diutitrgo",par,son_précipité brun carminé, qui n,est

'loluble qu'en milieu nettement àcidô. I.e céiiumiri""l""i àà""e un frécipitéde même nature, mais en solution très faiblemen; ;;;.i;.-*-Ge"" Le germanium tétravalent est remarquable. par son précipité rouge brun clairen milieu acide. Cette réaction offrô un ;rite.Ct uri"fyiiq"". 
"

S: Les précipités des cations de l'étain sont trop peu nlts pour être retenus.v"' Le vanadium triv.alent.donne un précipité rôugË càrminé, 
"rr'-iii"o tampo*é.As {,es précipités d'arsenic,.oog" lrif ou^orangé-obtenus dans les diverÉes con_' ditions citées cla,ns le tableau sont très intérËssant".-ifu ."îi.r"fvent dans desacides plus dilués que ne le font les précipités a,aniimoine."^sb Les cations de,l'antimoine donnent des preôip;los rouge orangé vif très nets,

*^'*:::-*..:-19 intérêr aratytigle, ]ls *oit,oilini". àrfi. r;."iâ?lnorriya.iquJ
oe concentratron supérieure àL 1"0%.

Bi"' Les cations du bismuth donne't un précipité rouge brun, en milieu neutre.
^ Sans grande importance, parce que ieu sensible,Cr" Lc precipité violet obtcuu-a,vec lË caÛion chrome bivalent, en solution tam-ponnée, n'est probablement que du colorant, insolubilisl.'
S:"' ' Le molybdène hexavalent, le tungstène hexavalent, et I'uranium tétrava,lenty"" ' donnent, en milieu acide ou tamponné, des précipitos tra* ,r"l*, brun rouge
Y', _ pour le premier de ces cations, "i ,oog" orangé pour les deux autres.
Fe", Fe"' Les précipités bleu-violet des cations àu fer, in'milieu ta11pà.,rro, attirentnotre attention sur deux points:

10 nous avons à faire vrailsemblablement à des laques, et
20 ces réactions font ressortir re caractère phénohffi-ie.- g.oop", oH de lafluorone.

Ni" co" Les ions du nicker, du cobalt, de l'osmi'm et du platine clonaent des pré_Os Pt"" cipités qui ne sonù peut-être que du colorant insolubilisé au cours de la réaction.
Réacti'ons d,e la m,éthgl,-g-tr'itt gd,ro,nv-z? s, 7 -fr,uorone-6 a,aec res an,ions.

Réactif : Solution alcool éthylique à, env. 0 ,5oÂ.

Groupes Anions
Sol.

alcaline
NaOH

Sol.
tampon

CH,COONa

IIIa
IVa
IVb
Ya
Vb
VIa

VIb
VIIa
VIIb
VIII

Uon
Uoo

excepté

R,

P

R,
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D'i,scuss'ion d'es r ésul'tats,

tOn" Nous n'a,vons à signaler que le précipit'é carmin violacé des uranates et les

réductions des osmiates en osmium mét'allique'

Conclus'ion.

De nouveau, comme pour les trois trihydroxybenzèn-es' les ions

du fer et de l,osmium d.onient des réactions cololé€s avec la' fluorone'

Les cations suivants: Ti"', Ce"", Ge"", Y"', As."r As""''
Sb"..' Sb'..'., 8i..., Mo.....', W....1.,'U'... clonnent .les précipités nets

"t fiu' caractérisés. I-ra couleur de tous ces précipités est limitée

entre le ïouge orangé et le rouge. brun'
Nous re!'rettons d-c no pouvoir examiner cel"tâ'ins ions qui per-

mettraient dà préciser nos cùclusions I en effet nous avons d.û renon-

ceï à étudier, à câuse de leur insolubilité, les éléments NbIII, TaIII,

MoïrI."- 
De même, l'étud.e cte Nb""' et Ta""' est Iend.ue très délicate

par la très faiÉle sohlbilité cle ces ions, qui ne d'onnent que des réac-

tions imprécises.
Nousestimonsqu'ilestintéressantdedonnericilapartiedu

tatrleau d,e Mend,etei,iff contenant les éléments qui réagissent avec

la fluorone' 
Tabreau partiel de Mend,el,ei,eff.

Groupe IV Groupe V Groupe VI

& b a, b a. b

C

Si

N
?

v
v"'(v"") v""'

As
,rts"'-4s""

Nb
Nb.''? Nb""'*

sb
sb... sb""

Ta
ila,"'? Ta""'*

o
S

Or

Se

Mo
"? Mo""? (Mo""') Mo'

Te

Ti
?t" (Ti"")

Ge
Ge" ? Ge"'

Zr
(2t"")

(sn)
Sn" Sn""

Ce

(Ce"') Cc"'

IIf
Hf""*

w
w"'? w"" ? w""'t w"""

Po

U
u"" u""" ?

Pb
(Pb")(Pb"")

Bi
Bi"' Bi""'?

Pa
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1) Les symboles en gras représentent les éléments qui réagissent avec la fluorone.
2) Les cations en 'italiqu'e donnent le précipité rouge ca,ractéristique.
3) Lescatious su'itti's d,'un ? sont ceux qui présenteraient un grand intérêt,maisqui

n'ont pu être étudiés pour des raisons données plus haut.
4) Les cations entre parenthèse ne réagissent pes avec Ia fluorone'
5) Les cations suivis d'une * donnent, une réaction très douteuse.

L'étude de ce tableâu nous suggère les remarques suivântes:
10 L.,es ions tétravalents du groupe IYb réagissent nettement.
20 Les ions tri- et pentavalonts du groupe Ytr réagissent très

nettement.
30 I-,e titane trivaient analogue du vanad.ium trivalent, réagit

comme ce d,ernier. Par contre le titane tétravalent, se rappro-
chant beaucoup d"u silicium, ne clonne rien.

40 Le cérium trivalent, qui a tous les caractères des terres rârest
d.onne des adsorptions caractéristiques de ces derniers ions.
Mais le cérium tétravalent se comporte comme lui.

50 Nous ntavons pâs assez de points de comparaison dans les ions
d"u groupe YIa pour émettre un jugement bien fonclé.

Nous aurons l'occasion d.e montrer au chapitre suivant d.e

quelle façon on peut rendre la réaction d.e la fluorone spécifique d.e

1'antimoine.

Ilosage qualitattf.

Nous faisons remarquer que notre recherche sur lcs rdactions
d.e la fluorone ayant été faites d,'une façon aussi complète que possible'
nous avons trouvé d.es réactions positiYes avec certains ions qui
d,iminuent, à première vue, la spécificité de ia fluorone vis-à-vis des
ions de ltantimoine.

Cepend.ant, quelques-uns d.e ces ions sont extrêmement rares et,
d"e plus, leur existence est cond.itionnée par des milieux très parti-
culiers non compatitrles ar'ec les milieux analytiques courantsr ctest
pourquoi ils ne présentent pas d"'inconvénient pour I'emploi du
xéactifl.

Il résulte encore de nos expériences clue le Pu d-e précipitation
de I'antimoine est beaucoup inférieur à celui des autres suifo-acides.
Il nous suffira ainsi d.e faire varier I'acid.ité d.u milieu pour rend.re spé-
cifique Ia réaction d.e la fluorone avec l'antimoine.

III. ÉTUDE DE LA RÉACTION DES IONS DD L'ANTIMOINE AVEC LA
X'LUOR,ONE.

Les ,ions d,e l,'ant'imo'ine seuls.

Nous précisons ici les indications d.onnées au chapitre précé-
d.ent.

Nous employons la fluorone en solution alcoolique à," 0,4-0$o/o.
On peut augmenter sa solubilité jusqu'à 0,8o/o environ, en acid.ifiant
la solution par I'acid.e chlorhydrique ou sulfurique à' 75%'

91
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Les anhydrides de I'antimoine sont d.issous d.ans un mélange
d'acide chlorhyclrique et tartrique; iI est donc possible d.'élever
beaucoup le pu, sans provoquer d'hydrolyse.

I-,a réaction doit se faire dans une solution d,e ptr égal ou supé-
rieur à 4; ii ne faut cependant pas d.épasser le point de neutralité,
parce que le complexe est aussi bien solutrle en milieu alcalin quten
milieu fortement acid.e. Il faudra, lors d.e I'emploi d.u réactif fluorone
en solution acide, tenir compte de la modification de ps occasionnée
par ia solution d.u réactif lui-même.

Comme ind.icateur pratigue, nous recommandons le méthyl-
orange au pn correspondant à une coloration rouge orangé (soit
au pu 4) ou identiquement le bleu de trromo-phénol, à la coloration
violette d.e son virage.

Ilentarque: Nous avons surtout travaillé sur l'antimoine trivalent, à cause de sa
plus grande solubilité et de I'augmentation de la spécificité de la réaction fluorone- anti-
moine.

Recherche en éprouuatte.

Le réactif est employé en solution saturée d.ans l'alcool éthylique.
L,'antimoine, cle préférence trivalent, est en solution chlor-

hydrique et tartrique; on I'amène au ps favorable, soit au ps 4,

llar l.'ammoniaque, la soud.e caustique, ou éventuellement par
dilution, en employant comme ind.icateur le méthyl-orange ou le
bleu de bromo-phénol.

On introd.uit 2 à 3 gouttes d.e réactif dans 5 cm3 de Ia soiution
dtantimoine à analyser. On observe, après quelques secondes, en.

remuant avec une baguette, Ia formation brusque dtun abond.ant
précipité rouge. La chaleur active la réaction

Recherche en god,et.

I-.ia technique est la même qu)en éprouvette, les quantités seules
variant.

En godet, on observe les mêmes phénomènes que ceux cités
précédemment.

Sensihilité: 0,2 7 Sb"'.
Dilution limite: 1 : 10 000 000.

Recherche sur papi,er-fi,l,tre.

On dépose sur url papier-filtre ord.inaire une goutte t1e la solution
à analyser; on ajoute ensuite une goutte d.e la solution alcoolique
du réactif.

Au cas or\ le ptr serait inférieur à 4, il serait nécessaire de diluer
avec une à plusieurs gouttes d.'eau distillée, jusqu'à apparition
de la coloration rose. Une tache rose à rouge vif, indique les ions de
l'antimoine. Un excès de réactif forme une auréole jaune verd.âtre
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autour de la tache. Cet excès peut être éliminé par une solution
d'acide phosphorique à 70o/o.

Sensibilité: 0,8 y Sb"'.
Dilution limite: 1:1000 000.

Recherche sur pap'ier-gétati,ne (méthocte par empreinte).
I-ra façon de procéder est exactement la même que sur papier-

filtre (voir thèse cle Th. Hi,ller)r).
Sensibilité: 0,5 y Sb"'.
Dilution limite: 1 : 100 000.

Remargue.

R. Ducltert nous a indiqué qu'ii était possible de préparer le
réactif directement dans la solution d'antimoine de la façon suivante:

On saponifie d.'atrord, dans un trecher du triacétyl-trihydroxy-
\,2,A-benzène par I'acid.e chlorhydrique ou sulfurique à, 75%. On
dépose une goutte sur un papier-filtre, pàt exemple. On y ajoute
une goutte d.e solution d'antimoine et on dilue, après quelques
minutes, avec quelques gouttes d-'eau clistillée.

Il apparaît alors Ia tache rouge caractéristique du complexe
fluorone-antimoine.

Cette méthotle est réalisable en god,et, mais avec plus de difficuité.
Les ions d,e l'ant'imoine en prdsence d,'autres ,ions.

Les différentes manières de trouver I'antimoine par les méthodes
décrites plus haut (godet, papiers, . . .) en présence même des ions
qui réagissent, ont été données en détail dans un article d.es Mikro-
chimica Acta2) auquel nous renvoyons le lecteur.

Nous ntindiquons ici que la marche à suivre en présence d.es
ions d.u fer, qui apportent le plus de perturbations au dosage courant
tle l)antimoine. Il est facile de masquer ceb élément par I'acid.e phos-
phorique ou par le fluorure de sod,ium.

Concl,tr,s,iott.

En suivant striotomont la tcchniquo prdconisée, I'antimoine
trivalent réagit seul.

Nous constatons ainsi que Ia méthyl-9-trihydroxy-2,3, 7-fluorone-6
est donc bien un < réactif spécifique r d"e l'antimoine;

rv. EMPr,or DE LA 
"""o*oJ|T*IlHf,ES 

MÉTHODES GÉNI'RALES

A. Rceherche des ions tle I'antimoino en essai préliminaire.
Cas cles sel,s.

On dissout la substance à analyser dans I'acide chlorhydrique
concentré, en présence d'acid.e tartrique, ce qui permet de diluer
pour filtrer.

t) Th. Hdller, Bull. suisse minéral. 17, 88 (1937).
2) P. Wenger, R. Duclært et, Cl. P. Blancpain, Mikrochimica Acta I (1937).
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Un cerl,ain nombre d.e cations (IIgr", Pb", Ag', etc.), sont
éliminés. Puis on récluit, par le magnésium, l'antimoine qui se

trou\.e dans la solution principaiement à l'état de trichlorure. On
filtre, s'il est nécessaire. I-,'antimoine est totalement à l'état trivalent.

On procècle alors à sa recherche par un des moyens indiqués
plus haut, en ayant soin de masquer les ions d.u fer, si leur présence
est gênante.

Cas d,'1alli,uges métal,li,r1ues ou d,e minera'is d,i,tfi,ci,l,ement attaqu,ables pa,r
l,) ac,id,e chlorh g d,ri,qtr,e.

On traite par I'acid,e nitrique ou I'eau régale. On évapore à sec,

au bain-marie, et on reprend. par d.e l'acid.e chlorhydrique à 10 oÂ, en
présence d'acid.e tartrique; on filtre. L'argent, le plomb, l'étain et le
germanium sont éliminés.

On recherche alors les ions de l'antimoine sur Ia liqueur, comme
plus haut, en Tnâsquânt les ions clu -ter éventuerllement.

B. Rceherehe des ions de l'antimoinc;lT;tu méthodo maero-analytiquc quali'

Pour le détail et la suite d.es opérations d.e la méthode, nous
renvoyons au <r Manuel de chimie analytique qualitative minérale I
cle P. Wenger et G. Gutzeir, p. 3151).

Nous ne pouvons donner ici que Ie principe général: on précipite,
en solution chlorhydrique, les cations du groupe de I'hydrogène
sulfuré par ce réactif. On traite le précipité par les polysulfures d.'am-
monium, puis on reprécipite les sulfo-acides solutrles comme sulfures.
On dissout les sulfures d'antimoine et d-'étain'r dans I'acid.e chlor-
hydriq-ue concentré, on réduit par le magnésium et on identifie les
ions de ltantimoine comme nous ltavons indiclué plus haut.

C. Rcchcrehc des ions de l'antimoine#;J^ tu m6thode micro-analytique quali-

Pour le détail et la technique spéciale à employer dans la
méthod.e dtanalyse à Ia touche, nous renvoyons à G. Gu,tzei,tz).

On prend.ra en consid.ération les solutions appelées A et C, dans
Itarticle de cet auteur, et on fera la recherche de I'antimoine comme
dans la recherche préliminaire, en masquant les ions d.u fer.
Bol,uti,on A. I-,a substance est traitée par I'eau régale, évaporée à sec,

reprise par de I'acid.e chlorhydrique 3 N. On filtre et on rocherche
les ions de I'antimoine d.ans la liqueur.

Bol,uti,on B. I-,e résidu cle A est d.ésagrégé par du carbonate de
sod.ium et du trioxyde d.e sod"ium, dans Ia prôportion de 3 à 1;
on reprend. par I'eau, aciclule par I'acide chlorhydrique, filtre
et utilise la solution pour l'analyse.
t) P. Wenger et G. Gutzei,t, Ma,nuel cle Chimie analytique. Georg &, Cie., Genève

(1933). ?) G. Gutzei,t, Helv. 12, 713 (1929).
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\2. QUELQUES REMAR,QUES 
$T* l^r 3fJâfrS"gy 

NrrrArrn DE L,ANrr_

Après avoir terminé notre étude analytique qualitative de la
fluorone, il était naturel, au vu des résultats otrtenus, dtenvisager un
d.osage quantitatif de I'antimoine par ce réactif. Dn effet, la grande
sensibilité de Ia réaction fluorone-antimoine pouvait faire prévoir
un d.osage précis.

De plus, on pouvait attribuer au complexe formé, qui confirme
l'hypothèse << Cau,sse-Fei,gl>, la formule que ces auteurs ont d.onnée
pour le pyrocatéchinate et le pyrogallolate d'antimonyle et écrire:

CHt

o: H

sans pouvoir toutefois émettre encore d'opinion tléfinitive sur I'empla-
cement de la coordinance clans le système. Ainsi une molécule de
fluorone réagirait avec un atome d'antimoine. Comme la proportion
d'antimoine dans le complexe est de 30,8o/o (poitts moléculaire clu
complexe 394,83 au poids atomique de I'antimoine 1*21^,76, soit
30,84o,L), la précision du dosage gravimétrique ne pouvait être quc
satisfaisante.

Malheureusement nous a,vons constaté, dès nos premiers essais
quantitatifs, cles difficultés que nous avous cherché ir, élirniner,, sans
toutefois y parvenir entièrement.

Ainsi la filtration d.u complexe fluorone-antimoine était longue.
Nons sommes parvenus à améliorer les conditions de ce factaur dans
I'ordre de 10 à 1 1 cependant cela ne nous paraît pas suffisant encore.

D'autre part, l'écart de solubilité entre le réactif lui-même
et le complexe, est suffisamment grand (0,8 à 0,008 gr.), cependant
la valeur absolue de la soluhilité du réactif est trop petite pour
permettre l'élimination complète de la fluorone par un lavage
rapide I ceci nous empêche dtenvisager un dosage direct et nous
obiige à clétruire le complexe pour rloser l,antimoine par une méthode
classique.

Il serait donc intéressant d'augmenter la solubilité de cette
fluorone par de judicieuses substitutions dans la moLécule, sans
toutefois modifier ie procluit cle solubilité du courplexe anlinronié,
qui par sa faible valeur, d.onne un intérêt tout spécial à ce réacLif.

Ctest d.ans cette direction que nous poursuivons nos recherches.

Genève, Laboratoires de Chimie analytique et de l\ficrochimie
de l'Université.


