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W

NaNOgz caleulé NaNOz trouveé 00 du chiffre théorique
0.4526 0.4521 99,89 °f
0,4375 0.4372 99,93 o
0.1230 0,1229 99,94 °f,
0.0246 0.02458 99.9 0/0

( Travail du laboratoire de chimie analytique de U Université de
Genéve. )

P. WENGER et H. SteHLl. — Sur une nouvelle méthode de
dosage du mercure @ U'état de calomel.

Lorsqu’on se trouve en présence d’une solution contenant
le mercure a I’état de ion mercurique, on utilise généralement
Pacide phosphoreux pour précipiter le mercure a I'état de
chlorure mercureux (calomel) pour le doser ensuite comme tel.
Or suivant les conditions dans lesquelles on se trouve, la réduc-
tion va plus loin et I'on obtient finalement un mélange de
calomel et de mercure métallique, ce qui a pour effet de fausser
les résultats de 'analyse.

Les réactions d’induction, étudiées dans les phénomeénes
d’oxydation, de réduction, de précipitation, etc., nous ont
donné l'idée d’employer comme réducteur I’acide oxalique en
présence d’un inducteur, qui, dans le cas particulier est le per-
manganate de potassium.

Ces réactions d’induction, appelées par OstwaLp « gekoppelte
Vorgiinge » et déja étudiées par un certain nombre d’auteurs,
parmi lesquels nous pouvons citer KEsSSLER et CHILOFF se
caractérisent par les indices suivants:

Deux réactions prenant part au méme phénoméne, dont I’'une
se fait avec une vitesse trés faible et I'autre avec une vitesse
trés grande lorsqu’elles sont prises séparément, se font en-
semble trés rapidement.

Les constituants de la réaction rapide agissent donc comme
accélérateurs vis-a-vis des constituants de la réaction lente.

Exemple: en solution diluée, 'acide tartrique semble ne pas
étre oxydé par I'acide chromique; par contre 'anhydride arsé-
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nieux, dans les mémes conditions est immédiatement oxydé
par cet acide chromique. Or si 'on ajoute a la solution d’acide
tartrique de I'acide arsénieux, 'oxydation du premier devient
aussi rapide que celle du second.

Dans ce processus, I'acide arsénieux porte le nom d’inducteur
dans I'exemple que nous avons choisi, 'acide chromique le
nom d’actor et I'acide tartrique celui ¢’acceptor. Le rapport sui-
vant lequel I'actor partage son action entre I'inducteur et

Iacceptor porte le nom de facteur d’induction et peut étre
exprimé comme suit:

quantilté d'acceptor transformé

" quantité d’inducteur transformé

Ces réactions d’induction différent des réactions catalytiques
par le fait que la concentration de chaque corps réagissant varie
au cours du processus.

Sans entrer dans I’étude critique de ces réactions nous avons
appliqué ces données a notre probléme de la facon suivante:

I’acide oxalique ne réduit pas pratiquement le chlorure
mercurique, par contre il réagit instantanément avec le per-
manganate de potassium, donc ce dernier corps doit pouvoir
agir comme inducteur tandis que le chlorure mercurique sera
Pacceptor et pour que ce dernier soit complétement transformeé,
il faudra un facteur d’induction trés grand, donc introduire
une quantité trés faible de permanganate de potassium, pour
que toute I'action de I’acide oxalique se porte sur le chlorure
mercurique.

D’autre part, lors de la réduction du chlorure mercurique
par I'acide oxalique, il y a mise en liberté d’acide chlorhydrique
et les ions H de cet acide, peuvent par une réaction secondaire
entraver cette réduction.

2HgCl, + C,0,H, 7=* Hg,Cl, 4 2C0, + 2HCI .

Nous avons di tenir compte de ce fait dans I'établissement
de notre méthode. Aprés de nombreux essais, voicl quel est
le procédé que nous proposons:

A 10 em?® d’une solution normale, acide, de bichlorure de mer-
cure, on ajoute un excés d’acétate d’ammonium (2 gr env.)
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puis 0,4-0,5 d’oxalate d’ammonium. Le volume étant de 100 cm®
environ, on chauffe cette liqueur a 70-80°. On ajoute alors,
goutte a goutte, en remuant,1 cm® d’une solution de permanga-
nate 1 /10 normale. Le chlorure mercureux précipite alors sous
forme floconneuse en méme temps qu’il se produit un dégage-
ment de CO,. On laisse refroidir, le précipité se dépose; on
filtre par décantation et lave & I’eau chaude, le précipité est
transporté sur un creuset de Gooch taré, on lave encore a I'eau
froide, on séche a 100° et I'on pése a poids constant.

Hgz2Cla caleulé Hg2Clz trouvé 9/ du chiflre théorique
0sr,2361 0xr. 2357 99.83 9/,
0 ,2361 0 ,2362 100,0% °/,
0 2361 0 2366 100.21 9/,
0 2361 0 23603 99.97 9/,
0 ,2311 0 ,23595 99.93 0/0

Ces réactions d’induction nous semblent intéressantes dans
le domaine de I’analyse et nous avons I'intention de les appli-
quer pour I'établissement d’un certain nombre de dosages
nouveaux.

(Travail du laboratoire de chimie analytique de U Université
de Genéve.)

R. Cuopar et E. RouGe. — Sur un type d’oxygénase répandu
dans le réegne végétal.

Il semble que l'on soit actuellement assez généralement
d’accord pour considérer les laccases comme constituées par
des systémes peroxydase-peroxyde selon la théorie de CHopar
et BacH. Ces derniers ont donné le nom d’oxygénase aux per-
oxydes de nature inconnue dont plusieurs présentent le caractére
ferment c’est-a-dire d’étre thermolabile. Chodat et Bach étu-
diant P'action de la catalase sur le peroxyde d’hydrogéne ont
reconnu que ce ferment ne décompose pas I'éthylhydroper-
oxyde. On en a conclu, peut-étre avec trop de hate que la
catalase serait sans action sur les peroxvdes organiques et en
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