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G. Gutzeit, R. Weibel et R- Duckert. — Sur une nouvelle

reaction specifique des cations de Vantimoine (Note preliminaire).

Au cours d'un travail ayant pour but la recherche de reactifs
specifiques de 1'antimoine, nous avons prepare des derives

hydroxyles du benzene, parmi lesquels le 1, 2, 4, trioxybenzene
(oxyhydroquinone), dont l'un des produits de condensation-

oxydation s'est revele un reactif colore remarquablement specifique

des ions de 1'antimoine. La constitution exacte du nouveau
derive n'est pas encore etablie, ni celle du compose forme.

Toutefois, il nous parait interessant de signaler des ä present
les premiers resultats obtenus.

Le produit est une poudre brun-rouge donnant une solution

aqueuse brunätre, rose par transparence, avec fluorescence

verte lorsque la dilution est süffisante. Cette solution est peu
sensible ä 1'Oxydation par l'air, mais passe au violet par l'effet
des oxydants plus energiques. En solution dans la soude

caustique, on obtient une liqueur rouge framboise, stable ä

Fair. En milieu acide dilue, la coloration est jaune-brunätre.

Preparation du reactif. — Durant la preparation de 1'oxy-

hydroquinone x, on doit obtenir le derive triacetyle du
trioxybenzene 1, 2, 4. Au cours de la saponification de ce produit,
l'alcool methylique servant de dissolvant se colore en rouge
sombre. Nous supposons que ce colorant donne, par condensation

et par oxydation, le reactif caracteristique de 1'antimoine.
Pour preparer celui-ci, on saponifie le triacetyltrioxybenzene 1,

2, 4 en solution dans l'alcool methylique par l'acide sulfurique,
et ä l'ebullition. Apres refroidissement, on neutralise l'acide

sulfurique par le carbonate de sodium, la solution devant
toutefois rester acide (acide acetique du ä la saponification). On

precipite les sels inorganiques et une partie du trioxybenzene

par l'ether diethylique, et on filtre. La liqueur est distillee a

fond au bain-marie. Le residu sirupeux, rouge sombre, est repris

1 J. Böeseken et Brackmann, Ree. Trav. Chim. Pays-Bas, 34,
p. 277 (1915); J. Thiele, Ber, 31, 1247 (1898).
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par l'eau. On filtre les produits bruns insolubles. La liqueur
rougeätre est traitee par un exces de chlorure de sodium, ee qui
elimine la plus grande partie des impuretes (salage). On
concentre les solutions au bain-marie, et on filtre le depot, qui
constitue le reactif (d'ailleurs impur).

Nous avons examine les reactions du produit de condensation
avec les ions Sb---, Sb As-", As Sn--, Sn--", Mo

Bi-, Pb", Cu", Hg", Pd", Rh"", Ru"", Ir Pt Se",
Te-, W V-, Ni", Co", Mn", Cr-", Cr Fe", Fe---, U02",
Ti", Zr---, Ce---, AI---, Mg", Be". Parmi ceux-ci, le reactif
donne, avec l'antimoine trivalent, une coloration et un preci-
pite rouge, qui se forme apres un instant. L'etain provoque
une coloration brune, le bismuth, le titane et le molybdene
des precipites brun-rouge. Toutefois, si l'on travaille en milieu
suffisamment acide, les ions de 1'etain et du bismuth ne genent
plus. En outre, il est facile de masquer les reactions du titane et
du molybdene, respectivement au moyen d'acide phosphorique
et d'un oxalate alcalin.

La reaction peut se faire ä la touche, en godet ou sur papier-
filtre. Dans ce dernier cas, il convient d'etre en l'absence de

substances oxydantes ou de reduire celles-ci au prealable.
Le cation antimonique (Sb donne, sur papier-filtre, une

tache brun violace. En reduisant prealablement avec du
formol on obtient la reaction rouge caracteristique de l'ion
Sb---. En godet, on observe d'abord une coloration brun
violace, qui disparalt peu ä peu. La presence d'un precipite
(brun-rouge) est caracteristique de l'ion antimonique dans

ce cas.

Technique. — La solution doit etre en milieu chlorhydrique
(1: 3 vol., soit environ 11% HCl). Dans ce but, il est bon

d'evaporer ä sec, et de reprendre par un tel acide. Mettre une

goutte de la liqueur ä examiner dans un godet, puis aj outer
quelques gouttes du reactif en solution aqueuse ä 1%. Un

precipite rouge et une coloration rose vif de la liqueur indiquent
la presence de l'antimoine (Sb---). Si la solution contient des

oxydants, on obtient d'abord une coloration violette, qui
disparait peu ä peu, et qui, par suite, ne gene pas.

G. R. Soc. Phys. Geneve. Vol. 51. 1934. 5
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Limite de perceptibilite: 6,3 y Sb*" (dans 0,05 ccm),
Limite de dilution: 1/8000,

en presence de plus de 200 parties d'etain et d'arsenic.
Sur papier-filtre, la reaction se fait dans le meme ordre. La

sensibilite est plus grande. Toutefois, la specificite diminue, si

l'on se trouve en presence d'oxydants.
Limite de perceptibilite: 4 y Sb (dans 0,05 ccm),
Limite de dilution: 1/12000,

en presence de plus de 200 parties d'etain et d'arsenic.
Le titane donnant un preeipite brun, il faut, s'il y a lieu,

masquer ce ion par addition dans la liqueur d'une goutte
d'acide phosphorique sirupeux. II en est de meme du molybdene,

qu'il convient de transformer en un complexe stable par quelques

gouttes d'une solution ä 10% d'oxalate d'ammonium.
Nous avons effectue une serie d'analyses de controle, en

presence des ions des groupes 1, 2, 3, dans lesquelles nous avons

pu deceler sans erreur la presence ou 1'absence d'antimoine
au moyen du reactif indique.

La presente etude a ete faite dans le Laboratoire de Recherches
de M. le professeur P. Wenger, et appartient a une suite de travaux
sur les reactifs specifiques des ions et les complexes internes, eßectues
sous la direction de MM. Wenger et Gutzeit.

(Geneve, Laboratoire de Chimie analytique
de 1'Universite.)

P. Wenger, G. Gutzeit et Th. Hiller. — Sur un procede

d'attaque electrolytique des mineraux opaques, et sur son application

ä la technique des « empreintes » de surfaces polies.

Au cours de precedents travaux, l'un de nous a applique la

technique metallographique des empreintes aux mineraux en

surface polie L Toutefois, dans des cas assez nombreux, l'attaque
purement chimique est insuffisante ou n'a pas lieu. Aussi avons-

1 G. Gutzeit, M. Gysin et R. Galopin, C. R. Soc. Phys. et Hist,
natur. Geneve, vol. L, n° 2 (1933), p. 192.

G. Gutzeit et R. Galopin, C. R. Soc. Phys. Hist, natur. Genöve,
1933, seance du 3 mai.


	Sur une nouvelle réaction spécifique des cation de l'antimoine (note préliminaire)

