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Introduction 

Les t ravaux de G. Wittig et P. Ra/fl ont permis s ces auteurs de 
proposer un dosage nouveau du potassium, bas6 sur la tr~s faible solubilit6 
dans l 'eau du tdtraph6nylborure K[(QHs)~B ]. Son produit de solubilitd 
est en effet de 3" 10 -s dans l 'eau ~ 20 ~ Le pr6cipit6 se forme si l 'on 
ajoute ~ la solution conCenant l 'ion K+ une quantit4 suffisante de t6tra- 
ph4nylborure de sodium, ce dernier 4rant au contraire tr~s soluble. La 
pr6cipitation est quanti tat ive et le pr4eipitd peut 6tre s6ch4 sans d@- 
composition. P. R a / / e t  W. Brotz 2 ont amdliord le mode opdratoire initial, 
le rendant  valable, en particulier, en prdsence d'ions alcalinoterreux. 
Enfin W. Ri~dor// et H. Zannier ~, puis H. Flaschka 4 continu~rent ~ prdciser 
les conditions optima de prdcipitation. 

Des recherches ont 6t4 effectu~es pour mettre  au point un dosage 
volumdtrique, en utilisant le fair que l'ion t@traph6nylbore donne un sel 
de potassium insoluble dans l 'eau mais soluble dans Fac6tone, et un sel 
d 'argent  insoluble dans ces deux milieux. On peut donc titrer l'exc~s 
d'ion tdtraphdnylbore restant  en solution apr~s pr6cipitation, ou encore 
doser la quantitd qui est li6e au potassium dans le prdcipit6. W. Ri~dor]/ 
et H. Zannier 5 dosent l'exc~s de prdcipitant par  la re@rhode de Volhard. 
Malheureusement, ce proc6dd, comme tous ceux qui s'adressent au filtrat, 
c'est-~t-dire s l'exc~s de t@traphdnylborure, exige que l'@chantillon soit 
exempt de tout  anion precipitant avec Ag +. Cette exigence, qui exclut 
no tamment  CI-, rdduit singuli~rement les possibilit@s d'application de 
la m6thode. Par  la suite, W. Ri~dor]] et H. Zannier s ont propos4 un mode 
opdratoire qui leur permet  de ti trer l 'ion tdtraphdnylbore du pr4cipit6. 
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Mais leur proc6d6, qui s'apparente s un Volhard, est d'application t.rgs 
d@licate (difficult@ d'observation du virage en milieu non aeide). H. Flasch- 
/ca et H. Abdine 7, eontinuant s ehereher un dosage volum6trique simple, 
proposent un dosage indirect de l'ion tdtraph4nylbore du pr@cipitd. 
R. Montequi s a amglior6 ce mode opdratoire. 

Rdsultats de nos observations 

1 ~ Opportunitd du dosage volumdtrique. De nombreux expdrimentateurs 
ont remarqu4 que le dosage gravimdtrique conduisait assez souvent 
des r@sultats aberrants, toujours par excbs. Nous n'avons pas, au eours 
de notre 6tude, obtenu de r@sultats franchement mauvais, mais trSs 
souvent la mdthode gravimdtrique donnait des valeurs excddentaires de 
1 ~ 2% . Nous pensons, avec K. Sporek et A . F .  Williams 9 que le prd- 
cipitd est alors souill@ de produits de ddcomposition du rdactif prdcipitant, 
lesquels sont partiellement insolubles. Ces auteurs proposent d'opdrer, 
pour dviter un tel ennui, ~ une tempdrature aussi voisine que possible 
de 0 ~ ce qui assure au r@actif le maximum de stabilitd. Toutefois, la 
prdcipitation ~ 70 ~ est ndcessaire pour que les ions alcalino-terreux ne 
causent aucune g6ne, si bien que le choix de 0 ~ oblige l 'analyste & les 
complexer, ce qui impose une sujdtion suppldmentaire. 

Au contraire du dosage gravim@trique, le dosage volumdtrique, tel 
que nous le prdconisons, est insensible aux coprdcipitations qui ont pu 
intervenir, les produits de ddcomposition du rdactif @rant retenus sur 
filtre quand nous redissolvons le t@traphdnylborure de potassium, on 
ne donnant pas de prdcipitd avec l'ion Ag + s'ils sont solubles dans l'ac@tone. 

2 o Principe du dosage volumdtrique. 57ous avons pu, apr~s dissolution 
du prdcipit@ (sur filtre) par l'acdtone, doser directement et sans pr@- 
cautions sp6ciales 1'ion tdtraph6nylbore selon la mdthode de Volhard. 

Pour cela, on prdcipite, dans le milieu acdtonique concentr6, l'ion 
tdtraph@nylbore par un exc~s de solution titr6e de nitrate d'argent. On 
dilue ensuite, ajoute la quantit4 suffisante d'acide nitrique et dose l'excbs 
d'argent de la fa~on la plus classique, avee une liqueur titr6e de thio- 
eyanate en prdsence d 'un peu d'alun ferrique. Le titrage dolt ~tre conduit 
rapidement. A eette seule condition, le virage est d'une nettetd parfaite 
et 20 mg de potassium sont dosds ~ • 0,5%. 

3 ~ Choix des conditions de prdcipitation - -  Ions g~nants. Nous avons 
utilis6 le mode op4ratoire tel qu'il ressort des travaux prdcddemment 
citgs et qui prdeonise: pg  5 s 6 - - t empdra tu re  de pr@eipitation: 70 ~ - -  
addition d'un peu de eh]orure d'aluminium - -  refroidissement spontan6. 

Nous avons vdrifid que dans ces conditions les ions suivants ne g~nent 
pas: n'importe quel anion, Na + ou Li + s n'importe quelle concentration, 
Al+++, Fe++, Fe+++, Co++, Ni++, Cu ++, Mn ++, Ca++, Mg++ aux concen- 
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trations moyennes. Par exemple, pour 20 g 30 mg de potassium, on peut 
toldrer sans crainte jusqu's 200 mg de calcium ou de magn6sium ou 

encore I00 mg de fer ou d'aluminium. 
Par contre, les ions suivants donnent aussi des pr6cipit6s: NI-Ia+, Ag +, 

pb++, Cs +, Rb +, Hg+, Tl+. Nous n'avons retenu que ]e cas de l~I-Ia+ , 
les autres 616ments 6rant, ou bien g6n6ralement absents, ou bien faciles 

6liminer. Nous avons v6rifi6 que l'addition de formalddhyde rendait 
possible le dosage ultdrieur du potassium seul, mais ~en tr~s gros exc~s de 

/ormaldghyde est indispensable. En cons6quence, des quantit~s quelconques 
d'ion ammonium ne peuvent ~tre accept6es dans l'6chantillon. 

Les r~sultats sont encore valables, ainsi que nous l 'avons contrSl~, 
avec 20 mg d'ions NHa +, s condition d 'ajouter ~ l'6chantillon 150 ml d'une 
solution de formaldehyde s 30%, puis de ramener le pH ~ 8, par addition 
de liqueur 0,1 M d 'hydroxyde de sodium (ne pas n6gliger de doser au 
pr~alable le potassium toujours pr6sent dans une solution d 'hydroxyde 
de sodium). 

Pour des teneurs sup6rieures en ions NI-I~+, il faudrait  mettre trop 
de formaldehyde et la pr6cipitation du t6traphSnylborure de potassium 
scrait frein~e. I1 est donc n~cessaire de chasser au pr6alable la ma]eure 
partie des ions ammonium, par simple 6bullition apr~s avoir 6ventuellement 
ajout5 une quantit6 suffisante d 'hydroxyde de sodium pour ~'endre le 
p~ alcalin. 

40 Apprdciation de la quantitd ndeessaire de rdacti/ prdcipitant. Tous 
les auteurs concluent qu'il faut utiliser une quantit~ de r6actif precipitant 
sup6rieure s celle qui serait stoechiomStriquement n6cessaire. Or, 
l 'appr6ciation visuelle directe est absolument impossible. 

Nous avons utilis6 l'insolubilit~ du t6traphSnylborure d 'ammonium 
pour appr5cier de fagon indirecte l 'addition suffisante de r6actif. Celui-ci 
est vers~ par fractions. Apr~s chaque addition, on agite, pr61~ve une 
gouttc de solution au bout d'un agitateur en verre et la porte au contact 
d'une goutte de solution de chlorure d'ammonium pr~alablement d6pos6e 
sur une plaque ~ touches noire. On cesse d'ajouter du r6actif lorsqu'on 
volt apparaitre, au contact des deux gouttcs, une tache blanche. Cette 
tache est due ~ la pr6cipitation de NI-14[(C6Hs)~B], qui ne devient possible 
que lorsqu'il y a des ions t6traph6nylbore en execs. 

5 ~ Rdcupdration du rdacti/. Le produit est cofiteux et sa r6cup~ration 
m6riterait d 'etre envisag6e. Nous proposons un proc~d6 simple qui dolt 
permettre une r~cup6ration facile dans chaque laboratoire. Le principe 
e n e s t  le suivant: 
- -  dans les solutions r6siduaires, le t6traph6nylborure soluble est pr6cipit6 

sous forme de sel d 'ammonium.  
- -  le t6traph6nylborure d 'argent  est transform~ ell sel d 'ammonium par 

t rai tement  avec ammoniaque et chlorure d 'ammonium. 

16" 
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le t6traph4nylborure d 'ammonium (forme finale unique apr~s r6- 
eupgration) est transformd en sel de Na par t rai tement ~ l 'hydroxyde 
de sodium. I1 est rgutilisable immgdiatement pour de nouvelles 
prdcipitations. 

Description de la mdthode proposde 

Pri~cipe. A la solution ~ analyser, neutre ou ~ peine acide, e~ amen~e 
la temp4rature de 70 ~ aj6uter une quantit~ suffisante de solution de 

t6traphdnylborure de sodium. Aprgs filtration, dissoudre sur filtre le 
pr~cipit4 de t6traphdnylborure de potassium par de l'ac6tone. Ajouter 
un excgs de solution titrde de nitrate d'argent,  puis de l 'eau et de l 'acide 
nitrique jusqu'k Iranche acidit~ ainsi que de l 'alun ferrique (indicateur) 
et t i trer au thiocyanate selon la mgthode classique de Volhard. 

Rdacti/s: 

i o Solution AIC13 0,1 M. 
20 Solution Na[(C6Hs)aBJ ~ 3% environ dans l 'eau distillge, additionnge 

de 4 gouttes de la solution 1 de A1C13 pour 100 m l e t  filtrde. 
3 o Solution N a 0 I t  0,1 M. On aura eu soin de ddterminer la teneur 

en potassium de cette liqueur sodique. Cette teneur n 'est  jamais nulle 
et il pent ~tre indispensable d 'en tenir compte si des quantit6s importantes 
doivent ~tre utilis~es. 

4 o Solution de CH3COOH ~ 5~/o. 
50 Solution N ~ C 1  ~ 10% . 
6 o Solution AgNO a 0,1 N ou 0,05 N. 
7 o Solution NH4SCN 0,1 N ou 0,05 N. 
80 Ac4tone (qualit6 ordinaire). 
9 o Solution de HNOa d = 1,38, dilude d 'un dgal volume d'eau. 

10 ~ Solution d 'alun de fer et d 'ammonium, ~ 10~o. 
l l  ~ Papier indieateur de pH. 
Enfin, e~ eas de prgsence de sels ammoniacaux ou d'ammoniaque, 
120 Solution de formaldehyde s 30~o. 

Appareillage. Verrerie normale de laboratoire, plus une plaque 
touches noire. On pourra simplement peindre avec une peinture noire 
mate  une plaque ~ touches en porcelaine. 

Mode opdratoire. L'6chantillon, d 'un volume de 50/~ 150 ml, contenant 
au moins 1 mg et au plus 50 mg de potassium, est ameng au pH 5 ~ 6 
par addition de solution sodique 3 ou ac~tique 4. I1 suffit d'effectuer le 
contrSle final au papier indicateur. Par  chauffage, on amine  l'6chantillon 
ueutralis6 ~ la tempgrature de 70 ~ environ. Apr~s addition de 3 gouttes 
de la solution de chlorure d 'aluminium 1, on y ajoute une quantit~ suffisante 
de solution pr6cipitante 2. Cette quantitd suffisante s'appr6cie ainsi: 



1958/2] Dosage volum6trique du potassium 245 

Le r6aetif pr6eipitant est vers6 par  fractions de 10 nal. Aprgs ehaque 
addition, on agite, pr61gve une goutte de solution au bout d 'un agitateur 
en verre et la porte au contact d 'une goutte de solution de ehlorure 
d'anamonium 5 pr6alablenaent d6pos6e dans une alv6ole de la plaque 

touches noire. On eonsid6rera que l 'on a vers6 suffisanament de 
pr6eipitant quand on observera, au contact des deux gouttes, la 
formation d 'un nuage blanc de NH4[(C6Hs)aB]. 

On laisse alors refroidir spontangment l'ensenable. Ce refroidissenaent 
dans l'atnaosphgre du laboratoire depuis 70 ~ jusqu'/~ l 'ambiante,  peut  
gtre aee616r6, vers la fin, sous un eourant d'eau. On filtre sur ereuset de 
verre ~ plaque filtrante en verre fritt6 (porosit6 n o 4) ~ l 'aide d'une t rompe 

vide, puis lave ~ l 'eau froide. I1 suffit de proc6der/~ 3 lavages rapides, 
sur le filtre, avee 20 nal ehaque fois et en utilisant la d6pression de la 
trompe. I l  est inutile de laver, eonanae il est parfois reeonanaand6, avec 
une solution satur6e de t6traph6nylborure de potassium. 

Le pr6cipit6 essor6 est ensuite dissous par  30 ml d'ac6tone s dans le 
ereuset filtrant lui-nagnae. La solution ae6tonique est reeueillie dans une 
nouvelle fiole ~ vide ainsi que les 15 k 20 ml d'ac6tone n6eessaires pour 
le lavage. C'est dans cette fiole ~ vide que l 'on effectue le titrage. 

On y verse 20 nal de solution AgNO 3 0,1 N 6. Aprgs agitation, on 
6tend ~ 100 nal environ avec de l 'eau distill6e. On ajoute alors de l 'acide 
nitrique 9 goutte ~ goutte jusqu'~ franehe acidit6 (pI~ 1 au papier indica- 
teur) et quelques gouttes de solution d 'alun ferrique 1~ On titre l'exegs 
de nitrate d 'argent  par NH4SCN 0,1 N 7 jusqu'~ apparition de la coloration 
rouge du thiocyanate ferrique. 

II est indispensable de titter assez rapidement. A eette condition, 
le virage est extr8menaent net et se termine k une goutte prgs. 

Expression des rgsultats: Soit n nal de NH4SCN 0,1 AT utilis6s. 
(20 - -  n) 3,91 = n o m b r e  de nag de potassium darts l'6chantillon. 

Prdcision: • 0,5%. 

Cas ou l'dchantillon contient des ions NH~ +. On peut adnaettre un 
maximum de 20 nag de NH4 +. On ajoutera /~ l'6chantillon autant  de 
fois 7,5 ml de solution de formald6hyde 12 qu'il y a de nag de NH4+ (avee 
un maximum de 150 nal) puis on neutralisera l'aeidit6 libre forna6e par  
addition d'une quantit6 suffisante de liqueur sodique ~ en pr6sence de 
bleu de bronaothymol jusqu'au pH 8. Puis on continuera selon le mode 
op6ratoire indiqu6. 

Le fair d 'avoir  une liqueur de d6part au PH 8 au lieu du lOi~ 5 ou 6 
entralne simplement la formation d 'un pr6cipit6 un peu naoins facile 

filtrer. Cependant, il est indispensable, aprgs addition de formald6hyde, 
d'effectuer la pr6cipitation en milieu 16ggrement alealin. C'est ee qu 'avai t  
d6j~ constat6 H. W. Berkhout ~~ 
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Dans le eas off se trouvent prdsents s [a fois des ions ammonium et 
alealino-terreux, il est prdfdrable, compte tenu de eette obligation de 
respecter un p~I alcalin, d 'ajouter s l'dchantillon, avant  le formald6hyde, 
une quantitd suffisante d'acide dthylgne-diamine-tdtraacdtique. 

Rdeupdration du rdaetif 

Aprgs un dosage, nous le trouvons sous deux formes: 

1 ~ daus le/iltrat, sous forme de sel de sodium en excbs. Nous y ajoutons 
un execs de chlorure d 'ammonium en solution, pour prdcipiter le tdtra- 
phdnylborure d 'ammonium que nous sdparons par filtration; 

2 0 dans la liqueur acdtonique, off nous avons effectual le titrage, sous 
forme de tdtraphdnylborure d 'argent  insoluble. Ce prdcipitd, souill6 de 
thiocyanate d'argent,  est ~iltrd, puis traitd par un mdlange de chlorure 
d 'ammonium et d 'ammoniaque qui le transforme en tdtraph6nylborure 
d 'ammonium ddbarrass6 du thiocyanate. La rdaction est plus rapide h 
chaud, d'ofi l'intdr6t, pour ne pas perdre tout l 'ammoniac, d'utiliser une 
petite bombe, en acier inoxydable par exemple, qui permet le travail  
la lois ~ chaud et sous pression. 

La transformation en t6traphdnylborure d 'ammonium atteint difficile- 
ulent le coeur des grains, ce qui n 'a  finalement aucune rdpercussion sur 
le rendement global de rdcupdration. 

Le traitement /inal du tdtraphdnylborure d'ammonium, forme unique 
b~ laquelle nous aboutissons, consiste en une raise en suspension dans 
]'eau suivie d 'une addition de la quantitd calculde d 'hydroxyde de sodium 
(plus un ldger exc~s). Par  chauffage ~ dbullition, en agitant, on chasse 
totalement l 'ammoniac. 

La solution claire, neutralisde par l'acide acdtique (s p~ 6) est pr6te 
pour l 'emploi eomme nouveau rdactif prdeipitant, apr~s titrage et dilution 
convenable. 

Le rdsidu est recycld, e'est-s ajout6 ~ un nouveau prdcipitd de 
sels d 'argent  et traitd par l 'ammoniaque et le chlorure d 'ammonium, sous 
pression. 

Rdsumd 

Le dosage gravimdtrique du potassium b~ l '6tat de tdtraph6nylborure 
est souvent entach6 d'erreurs par exc~s dues b~ la prdsence de produits 
de ddcomposition du rdactif, d'ofi l'intdr6t d 'un dosage volumdtrique 
dans le processus duquel ces produits n ' interviennent pas. 

Les auteurs prdcipitent le potassium s l 'dtat  de tdtraphdnylborure 
selon les mdthodes classiques. Ils indiquent un moyen pratique de 
ddterminer la quantit6 n6cessaire de rdaetif. 
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Apr6s dissolut ion du  pr6eipit6 dans  l 'ac6tone,  ils t i t r e n t  d i r ee tement  
l ' ion  t6 t r aph6ny lbore  qu ' i l  contenai t ,  en mil ieu ni t r ique,  selon la  m6thode  
de Volhard.  

I ls  ind iquen t  enfin une m6thode  de r6cup6rat ion du r6actif .  

Zusammenfassung 
Die gravimetrische Bestimmung des Ka]iums als Tetraphenylborat  ist 

h~iufig dureh Fehler beeintr/ichtigt,  die yon Zersetzungsprodukten des 
l%eagens herriihren, woraus sich das Interesse an einer volumetrischen Methode 
ergab, bei der diese Produkte  nicht st6ren. 

Das Kal ium wird als Tetraphenylborat  in 6blicher V~%ise gefgllt und die 
hierfiir n6tige Menge Reagens best immt.  Nach Aufl6sung des Niederschlages 
in Aceten wird die darin enthaltene Menge Tetraphenylborat ion in salpeter- 
saurem Milieu nach Volhard t i t r iert .  

Ehl  Verfahren zur Riickgewinnung des Reagens wird angegeben. 

Summary 
The gravimetric determination of potassium with tetraphenyl boron 

often gives high results due to the presence of decomposition products of 
the reagent. Therefore there is interest in a volumetric method in which 
these products do not participate. The authors precipitate the potassium 
by means of tetraphenyl boron according to the classic procedures. They 
give a practical method for determining the required amount of reagent. 

The precipitate is dissolved in acetone and the tetraphenyl boron ion 
in the solution is titrated directly, in the presence of nitric acid, by the Volhard 
method. A method of recovering the reagent is included. 
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