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Les oxinates, compos&s organomCtalliques trhs peu solubles de la 8-hydroxy- 
quinoldine, ont fait l’objet de nombreux travaux de chimie analytique qui 
avaient essentiellement pour objet les conditions d’utilisation de ces compost% 
pour le dosage gravimbtrique, volumCtrique ou colorimCtrique des cations. Si, 
jusqu’a p&sent, les auteurs se sont surtout attach& B l’etude des modalitb 
de precipitation de ces sels, il n’existe pas encore beaucoup de donnCes sur leur 
composition et leur structure. R. BERGS qui, le premier en a don& une revue 
d’ensemble assez d&aillCe, a surtout Ctabli la composition de ces oxinates par 
les methodcs ordinaires d’analyse en dosant dans ces prCcipit& la partie organique 
et Ie cation. 

Dans le present mCmoire, nous nous proposons d’etudier plus sprkialement 
la stabilitd Q la chaleur de ces d&iv&. 11 est en effet important de pr&ciser, au 
point de vue de I’analyse gravimkique, la z6ne de tempkature dans laquelle 
on doit maintenir un prdcipite pour aboutir ZL une formule d&ermi&e. Jusqu’a 
present il n’a CtC public que quelques Ctudes trb fragmentaires sur leur stabilitC 
thermique ; en mCme temps que notre travail comblera cette lacune, il apportera 
dans plusieurs cas, des rectifications indispensables aux techniques de prkipi- 
tation, de sdchage de ces oxinates ainsi que des precisions sur les forrnules qu’il 
convient de leur attribuer. 

L’appareil utilisC pour toute cette etude a CtC la thermobalance CHEVENARD 
bien connue ; ses caractkistiques ont Ctt5 donnks en particulier par DUVAL~~ 
dam un prCcCdent article de cette Revue. 

PRkPARATION DES OXINATES 

Nous avons limit6 notre Ctude aux composes des mBtaux suivants: Mg, Cu, 
Zn, Cd, Mn, Ni, Co, Fe, Al, Tl, Ti, Zr, Th, V, MO. W. 

Nous n’avons pas Q revenir sur l’oxinate de calcium d&j& QtudiC par PELTIER 
ET DUVAL= ; par contre, en ce qui conceme les oxinates de magn&ium, de man- 
gan&se et d’aluminium, nos rtkultats sont plus ou moins diffkents de ceux public% 
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par DUVAL et ses collaborateurs. Nos solutions de depart Ctaient titrCes par les 
methodes volumCtriques ou gravinwkiques classiques; un deuxieme dosage 
&ait effect& ensuite par precipitation de I’oxinate au PH convenable, filtration 
sur creuset poreux Pyrex, red&solution clans HCI 3 N et dosage volumdtrique 
par bromatom&rier0*10 ; les rcsultats obtenus par ces deux techniques concor- 
daient toujours parfaitement. 

Pour l’analy8c thermogravim6triquc Its oxinates sont prepares de la mani6rc 
suivantc, sauf pour ceux de Zt et V dont nous indi 
d’obtention: On pr616ve une quantite de solution 

uerons plus loin le mode spkial 
RI 20 ou Mj30 corrcspondant G 

~4-2 g d’oxinate. On ajoutc l’oxinc cn solution o. I N clans HCl N/g de facon A avoh 
un exces d’oxine de IoO/?; on chauffc rl 70-80” saris qu’il sc forme de prbcipitc?. 
En neutralisant alors l’acrdite de la solution par de la soude N. lc pr6cigit6 app&raft 
et on tamponne A PH voisin dc 7 par de l’ac6tate d’ammomum h 15 /o. On pork 
B 1’6bullition 2 B 3 minutes ct malntient au barn clc vapeur G 80’ pendant une dcmi- 
heure. Dans ces conditions lc prkipith d&ante tres brcn et la filtration s111 crcuset 
Pyrex No 4 est ra 

P 
idc. L’oxinatc cst cnsuitc lav6 deux fois par clrkantation h l’cau 

chnude, puis sur e creuset pour entraIner completcment l’excbs d’oxine (fondant 
a 74?* - Le pr&iprM cst ensuite s&he sur le creuset filtrant par aspiration d’air 
A la temperature ordinaire pendant 24 h 48 hcures. Dans ces condrtions de clessication 
on pouvait cspker obtcnlr Its hydrates stables h la temperature ordinairc. 

ANALYSE THERMOGRAVIM$TRIQUE 

On p&se, dans le creuset en “aluminitc” de la thermobalance unc quantitd d’oxi- 
nate telle que sa d&composition totalc nous donne unc pertc de poids dc 360 h 380 mg 
au maximum, cc qui correspond A 180 mm environ de d&ration enregistrbe. Le 
rkgulateur du four cst a’ust6 de fncon h obtcnir unc montCe IinCaire de temp&ature 
de 3” par minute jusqu oi O, cctto tcmpkature &ant maintcnuc cnsuite constante 
pendant 2 h au minimum% cylindre, sur lcquel s’enrcgistre la courbe dc variation 
de poids, effectue un tour toutes lcs 3 hcures, mais les courbes rcproduites sur Ic 
m&moire correspondant g~ntkalement h deux tours du cylindre sont en r&alit6 
obtenues en ajoutant deux segments de courbe bout il bout. La variation dc poids 
cst BtalonnCe B chaque exp&ience sur Ic papier; 200 mg donnant un ddplaccment 
104.5 mm, on voit que I mm Bquivaut A 1.93 mg. En raison des deformations du 
papier au tours clu developpcment ct dc 1’6paisscur du trait, on ne pcut cs Crer 
une @&ion supkicure B 1 mg. 

8 
uant aux tcmpbratures caracteristiques 6va u&s IT 

par interpolation entrc les point*s, cllcs sont connucs h f o,O prcs environ 

I. Oxinate de mugn&siunr 

L’oxinate de magnbium qui prkipite en solution alcaline est un composd 
jaune ptie qui, d’apres BERGS serait le tetrahydrate M&C&NO),, 4HaO. Par 
sCchage a IO~~-IIO~ il se formerait le dihydrate Mg(C,&NO),, 2HsO et a 135-140~ 
le compose anhydre Mg(C,H,NO),. 

D’autre part, MILLER ET MCLENNANI~ qui ont CtudiC la dkhydratation du 
dihydrate & 160°, trouvent qu’au tours de cctte dbhydratation il se produit 
une dkomposition traduite par une perte de poids progressive du composC. 
L’oxinate s&htS est faiblement hygroscopique; en le traitant par l’alcool on peut 
extraire une substance jaune qui serait l’dther 8-8’ de diquinolyl et selon ces 
auteurs la d&composition s’krirait : 

WGPtW%, 2%0 -+ W&J-WO),~ %O + I-&O. 
puis Mg(C,%NO)s, IGO -+ MgO + (C,H,N),O + HsO. 
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Notre analyse thermogravimCtrique (courbe No. I; Tableau I) nous a con- 
duits aux conclusions suivan tes : 

I. - Le composC stable jusqu’& 122~ correspond au dihydrate. Nous n’avons 
pas constat l’exis- 
tence d’un tCtrahy- 
drate bien que l’oxi- 
nate de depart ait &C, 
apr&s sa prdparation, 
sCchC a la tempkature 
ordinaire par aspira- 
tion g la trompe, sur 
creuset filtrant. 

2. - A partir de 
122” une dkhydrata- 
tion se produit con- 
duisan t , aux environs 
de 2oo”, a un produit 
anhydre. Mais cecom- 
posC peu stable se 
ddcompose lentcmen t 
jusque vers 375”. -A 
tempbraturc plus Cle- 
vCe la decomposition 
est rapide et aboutit 
finalemcnt a MgO. 
La perte de poids 
assez lente que subit 
le composC anhydre 
lorsqu’on le chauffe 
lentement jusqu’ a 

330”s est nettement 
mise en Cvidence sur 
la courbe ra. Le di- 
hydratestable jusqu’h 

Courbcs de pyrolyse des oxinates des rndtaux bivalents: 
I et ra. Oxinate de Mg; 2. Oxinatc dc Cu; 3. Oxinate de 

122~ perd son eau 

Zn; 4. Oxinatc de Cd; 5. Oxinate de Mn; 6. Oxinate de jusque vers 21oO; en 
Ni; 7. Oxinate de Co. ce point le rapport 

Mg/C,H,,NO est sen- 
siblement Cgal & *; ensuite le palier inclint? jusqu’8 330~ traduit indubita- 
blement le d&but d’une decomposition. Si on maintient pendant 2 heures cettc 
tempdrature de 330~ la teneur en Mg de l’oxinate atteint 8.46 %. 

11 n’est pas absolument certain que le schCma de dkomposition du dihydrate 
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indiquC par MILLER ET MCLENNAN soit exact puisque le passage par le stade 
monohydrate qu’ils admettent n’est pas d&elk sur nos courbes. 11 nous para& 
plus vraisemblable de supposer que le dihydrate perd d’abord scs dewc mol& 
cules d’eau et que le se1 anhydre peu stable commence presque aussit8t & se 
dkomposer suivan t : 

W&&NO), * ME@ + WWW. 

TABLEAU I' 

M6(G,H,NO),, 2H,O 6.97 7.04 122 
7.01 122 

MR(COH,NO), 7.73 7.92 201 

7-95 210 
8.10 375 

+ Dans Its tableaux 1 h XIII, nous avons souvent fait figurer les differents 
rdsultats se rapportant h plusieurs courbes de pyrolysc mais nous n’en avons g6n6- 
ralemcnt rcproduit qu’une scule B titre d’exemple sur les figures. 

++ Dans ce tableau et Its suivants, le 
A celui clue I’on calculo d’apres les or B 

ourcentagc de m&al “trouv&’ correspond 
onn6es des points de la courbe. 

De toutes facons nous pouvons conclure qu’il ne faut pas essayer d’obtenir 
nn oxinate anhydre dans le dosage gravimetrique du magnt%ium: il importe 
de peser l’oxinate dihydrate s&he Q une temperature infckieure B 122~. 

Remarquons que nos conclusions concordent assez bien avec celles de TH. 
ET CL. DUVAL~~ sauf en ce qui conceme les tempkatures caractkistiques. 

II. Oxinate de ctriwe 

Pr6pard suivant la mdthode d&rite plus haut, l’oxinate de cuivre se prkente 
Cgalement commc un dihydrate Cu(C,H,NO),, 2s0, ce qui n’avait pas CtB 
*encore signal@. - 11 rt%ulte de nos essais (courbe No 2; Tableau II) que 

TABLEAU II 

Compos& Cu o/o thhoriquc Cu o/o trouv6 Temperature “C 

Cu(C,H,NO),, 2&O X6.39 

WG,H,NO)~ 18.07 

x6.26 0 

16.30 E0 

r7.9r 3o3O 
r7.93 3o4O 
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ce dihydrate perd rapidement, Q partir de 6o”, son eau d’hydratation, conduisant 
au se1 anhydre Cu(C,~NO), stable jusque vers 300~. - A temperature plus 
&levee une decomposition d’abord trek rapide se manifeste jusque vers 425”, 
puis la perte de poids devient moins rapide sans que l’inflexion observCe sur la 
courbe ne soit vkitablement un palier correspondant & un compose stable. A 
cette temperature le rapport Cu/Oxine est sensiblement Cgal B I et la perte de 
poids correspond alors au compose CuO, Cu(C&l’,,NO),. A partir de 480~ la dC- 
composition s’acc&re B nouveau et l’on aboutit finalement h l’oxyde CuO (sans 
qu’il soit ndcessaire de chauffer jusqu’a 700~ C si on maintient le produit suffi- 
samment longtemps B 5oo”). 

11 est. par consequent, recommandable de peser l’oxinate anhydre s&he cntre 
Too et 3oo”. 

D’aprk BERGS, 
est le dihydrate 
Zn (C&,NO),, I .s 
le se1 anhydre. 

III. Oxinatcs de zinc, cadmium et mangant?se 

l’oxinate de zinc qui prkipite en solution ICgerement acide, 
Zn(C,&NO)s, 2I-&O; sCch6 B IOOO il conduirait d’abord a 
II20 et ce n’est qu’& partir de 12o-130~ que l’on obtiendrait 

L’analyse thcnno@avim&rique (courbe No 3 ; Tableau III) du prCcipit6 
s&he B la tempdrature ambiante nous montre bien qu’il correspond au dihydrate. 

TABLEAU III 

Compos6s o/o m&al 
thhoriquc O/” m&al trouvb Tcmpbrature “C 

Cd(CJi,NO),, zHzO 
Cd(CoHaNO), 

Mn(CoH,NO),. 2H,O 
Mn(C&,NO), 

1 x4.48 

I 

X4-57 ‘I=7 

I 
16.01 16.12 32” 

I I -- 

Celui-ci n’est stable que jusque verS 72O, il se d&hydrate ensuite lentement 
et r&@.i&rement jusqu’a l’oxinate anhydre obtenu B 170~. Cette dkhydratation 
complMe peut d’ailleurs Ctre r6alisCe par un chauffage suffisamment prolong6 
& 130°-140°. 

L’existence de l’hydrate intermCdiaire signaIC par BERG n’est pas confirmde 
par nos courbes qui ne manifestent aucune anomalie Q IOOO correspondant Q 
cet hydrate defini. 
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A partir dc 305’ I’oxinatc de zinc anhydre commence & se ddcomposer, lente- 
ment jusque vers 3go” puis plus rapidement. 11 faut cependant maintenir plusieurs 
heures la tempdrature a 700~ pour aboutir & I’oxyde ZnO. 

Les rt%ultats obtenus avec l’oxinate de cadmium (courbe N” 4; Tableau 
III) sont tr&s semblables a ceux du se1 de zinc ZL quelques diff&ences prGs concer- 
nant les domaines de stabilitd. Le compose obtenu par sCchage B l’air est encore , 
un dihydrate Cd(C,H,,NO),, 2sO stable jusquc vers 1x6~. Dans nos conditions 
de montde de tempdrature le produit anhydre est caract&isC par un palier 
s’btendant de 195” & 34~~. Puis unc d&omposition nettement plus lente que 
celle do l’oxinate de zinc conduit & l’oxyde Cd0 qui n’est obtenu que pour unc 
tempCrature de goo”. 

Pour cet o&ate, nous n’avons pas non plus pu ddceler sur nos courbes d’ano- 
malie correspondan t a l’hydratc mtermCdiaire Cd(CJ-I,,NO),. I .5l&O signale par 
BERG’. 

L’oxinate de manganhse sCchC a l’air (courbe No 5 ; Tableau III) est encore 
un dihydrate Mn (C,H,,NO),, 2qO. C’est un compose bien cristallise, jaunt 
oran&, qui ne noircit pas du tout a l’air lors de sa prCparation comme le signalait 
BERG”. Ce dihydrate est stable jusquc vers 117O, il conduit ensuite au se1 anhydre 
caractdrisd par son palier de stabilitC entre 188 et 320~. Le chauffage ulterieur 
conduit & l’oxyde Mn,O, dont le palier apparaPt & partir de 700~. La vitesse de 
d&composition de cet oxinate est tr&s sensiblement la mCme que celle de l’oxinatc 
de zinc. Ces rCsultats ne sont pas en parfait accord avec ceux qui ont CtC publids 
rCcemmen t I4 ; nous pensons que les auteurs n’ont pas s&ho suffisammcnt 
leur oxinate avant de le porter h la thermobalance et que d’autre part, leur 
montCe de tempdrature est trop rapide. 

Ces rCsultats prCcisent suffisamment les conditions de sCchage dans lesquelles 
il faudra se placer pour obtenir de facon certanre Its oxinates dihydratds ou 
anhydres. 

IV. OxinaLcs de nickel et dc cobalt 

Contrairement aux indications de la litterature I71 10, les oxinates de nickel 
et de cobalt sCchCs a I’air apr&s pnfcipitation sent dcs comljos@s dihydratds 
bien d&finis : Nl(C,H,,NO),, 2H,O et Co(C,H,NO),, 2FI,O. L’oxinate de nickel 
dihydrate (courbc N” G ; Tableau IV) commence h se dbhydrater aux environs 
de 123~ en donnant le se1 anhydre dont le palier de stabilitC s’Ctend de 2x9 B 
340’. puis une dCcomposition relativement rapide conduit vers 700~ au m&al 
qui se rc’oxyde rapidement en NiO lorsque toute trace de matihe organique 
a disparu. Cette reoxydation est clairement indiquCe par la reprise de poids 
pr&Cdent le palier fmal sur nos courbes d’analyse thermogravimCtrique. 

L’oxinate de cobalt se conduit de meme (courbe No 7 ; Tableau IV). Le 
dihydrate est stable jusque vers II~O, le palier de stabilitC du se1 anhydre s’etend 
de 206 a 306~ puis une dCcomposition qui va en s’acc&%ant conduit au m&al 
se rdoxydant ensuite en COO. 
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TABLEAU 1V 

CoInposCs 

zli,O 

o/0 m&al 
t hdoriq ue 

15.8~ 
16.92 

% m&al trouvC: Temperature “C 

Co(C,H,NO),, aH,O 
Co(C,H,NO), 

15.38 15.20 1x5 
16.97 rG.80 306 

V. Oxinales 
A: fcr et d’aluminiunt 

L’oxinate de fer, 
con trairemen t aux pr@- 
&dents, ne donne 
aucun hydrate (courbe 
No 8; Tableau V). 
D&s&he incompl&e- 
ment ZL la temperature 
ordinaire il commence 
sous l’effet du chauf- 
fage a perdre rapide- 
ment son humidite et 
le palier qui appardt B 
partir de 93” corres- 
pond au compose an- 
hydre Fe (C,H,,NO) a 
stable jusque vers 335’. 
11 se produit ensuite 
une d&composition con- 
duisant B un oxyde 
infkieur du fer (vrai- 
semblablemen t un me- 
lange de Fe et FeO) 
et la reoxydation de 
ce demier pen-net 
d’aboutir Q un palier 
correspondant B FesO, 
a 7oo”. 

L’oxinate d’alumi- 
Courbes de pyrolyse des oxinates de Fe, Al, Tl, Ti: 
8. Oxinrrtc de Fe; g. Oxinate d’Al; IO et xoa. Oxinrrte de 

nium obtenu suivant le 

TI; XX, xxa et x~b. Oxinate de Ti. mode opkatoire classi - 
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que est, comme le prCcCdent, un se1 anhydre AI(C,H,NO), mais qui retient toujours 
de l’humiditd m&me aprbs un sCchage prolong6 sous courant d’air & la temp&ature 
ordinaire. L’analyse thcrmogravimdtrique de ce pr&ipitC effect&e avec une 
vitesse de chauffage de 3O par minute (courbe No g; Tableau V) ne fait apparaftre le 
palier du se1 anhydre qu’au dcl& de 135" cc qui montre dCjh que la tempdrature 
de IIOO indiquk gCnQaIement pour la dcssication, est un peu faible pour atteindre 
suffisamment vite la composition ddfinie du se1 anhydre. 

TABLEAU V 

Cornpods I 70 m&al 
thdoriquc I 

o/o m&al trouvb 
I 

Tempdrrrture “C 

i i 
I 
I 

Fc(C,II,NO), II.44 x1.44 100-336 
1 I.39 =oo-335 

AWJ-bNO), 5.93 5.82 375 
5.93 5.88 372 

11 n’y a d’ailleurs aucun risque & se placer au moins & qo+oo" pour rdaliser 
le sCchage 8 poids constant puisque cet oxinate, comme celui de magn&ium, 
demeure stable jusqu’h 375O. Au-del& il subit une dkomposition, avec une lCg&re 
anomalie, non expliqu&e. vers 520", pour aboutir B 700~ & I’alumine A&O,. Cette 
tempkature n’a nullement besoin d’Ctre ClevCe B 1000~ comme le signalent 
DUPUIS ET DUVAL~~ pour obtenir la destruction totale de la matike organique; 
il est vraisemblable que la montCe de tempdrature qu’avaient choisie ces auteurs 
pour leur analyse thermogravimetrique Ctait trop rapide pour obtenir & 700~ 
la pyroghation cornpEte des goudrons rbsultant de la destruction de l’oxine. 

VI. Oxinate de lhatlium 

Le mode de prdparation et la formule de ce composC ont Ct6 indiquCs, pour 
la premike fois, par FEIGL ET BAUMFELD~S. -Nousl'avons prCpar&nous-m&nes 
suivant leur mode opkatoire et nous avons obtenu un composC jaune p&le, 
t&s facile Q s&her par un courant d’air B la tempkature ordinaire. L’analyse 
thermogravim&ique (courbe No IO ; Tableau VI) ne nous a pas perrnis de 
retrouver le trihydrate ma.is elle met par contre, en Bvidence un monohydrate 

TABLEAU VI 

Compose y0 Tl thboriquc 
I 

o/o Tl trouv6 Tempbraturc OC 

Tl CoH,NO),, 
Tl CIH,NO), l 

H,O 3x.22 31.18 
32.10 32.18 1504?i65 
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-WY-UWs~ GP q ui se d&hydrate trGs lentement & partir de 4“. Quelle que 
soit la lenteur de la montCe de tempkature adopt&e, il faut atteindre 1.50~ pour 
obtenir l’oxinate anhydre. De plus ce demier poss&de un domaine de stabilitd 
extr&nement restreint puisque d&s 165” il commence & se dkomposer rapidement. 
Si la temptkature continue B s’elever r&uliQement on constate que vex-s 3oo” 
la vitesse de decomposition se ralentit considCrablement et il apparaPt un palier 
inclinC correspondant sensiblement au rapport Tl/partie organique = 3/5. Pour 
essayer de prkiser l’existence de cc compose intermkliaire dans la dkomposition 
de cet oxinate, nous avons, daus une deuxieme analyse thermogravimCtrique, 
maintenu la tempkature h 300~ pendant 2 heures. La courbe obtenue (No. Ioa) 
accuse cctte fois un palier t&s nettement horizontal a cette tempdrature, mais 
nos essais de dosage de la partie organique dans le rCsidu ont CchouC. En effet, 
la dissolution de ce rCsidu dans l’acide HCl 3N donne une solution noire, riche 
en goudron provenant du craquage de la mokule d’oxine et ce n’est qu’aux 
temperatures supCrieures (370-380”) que l’on peut Climiner ccs goudrons par 
pyrogenation. 

Enfin, aux tempkatures supkieures S 380” la dkomposition (courbe No. IO) 
devient rapide et conduit 
feste ddj& de facon trbs 
oxinates que nous avons 
r&oxyde par calcination . 

au m&al Tl t&s divisd dont la volatilisation se mani- 
apprtkiable B 700~. Remarquons que parmi tous les 
Ctudi&, seul, celui de thallium conduit au m&al non 

VII. Oxinate de Mane 

L’oxinate de titane p&ipitC en solution tamponnCe (acide acCtique-a&ate) 
en pr&ence d’ions tartriques aurait, d’apr&s BERG ET TEITELBAUM~ la formule 
TiO(C,H,,NO)a, 2-O. Dcshydrate par chauffage h 1x0~ il conduirait au se1 anhydre 
TiO(C,H,,NO), contenant r3.6o y0 de titane. 

Le compos& que nous avons soumis h l’analysc thermogravim&rique a 6tt5 obtcnu 
de la facon suivante: Par oxydation mtriquc d’une solution de TiCI, R.P. on fait 
passer le titanc A la valence 4; on chasse HNO, par H,SO, et la solution sulfurique 
cst complex&c par addition d’un exces d’acidc tartrique; A cette solution on ajoutc 
I’oxinc 0,4 l en solution acktique, neutralise par la soude ct tamponne par unc 
quantit6 suffisante d’ac6tate d’ammonium A 15%. 

L’oxinate prkipitc alors et on lc rasscmblc par une Bbullition d’un quart d’heure. 
Apr& 3 heures de repos il. 70-80” le prkipit6 est filtrd sur creuset poreux Pyrex No 4, 
law5 par dkantation B l’aide d’une solution chaude d’ac&ate d’ammonium Q I”[~ 
puis A l’cau froide et on le s&he par aspiration A la trompe jusqu’8 cc qu’il sort 
devenu une poudre facile B kraser sous la spatulc; ce temps de s6chage peut varier 
dc 24 h 48 heures. Le composB est ensuite analys6 comme pour les autrcs oxinates. 

Les courbes d’analyse thermogravimdtrique que nous avons obtenues ne 
confirment pas les r&ultats des auteurs prCcit&‘. On peut en effet, sur les courbes 
Ix et Ixa - (correspondant respectivement aux essak I et 3) - faire les rernar- 
ques suivan tes : 

I. A partir d’une tempkature 8 peine supkieure a la tempkature ordinaire 
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(40-50~) 11 y a d&j& une perte d’eau mais celle-ci est, suivant les cas, supkieure 
ou inferieure a deux molecules. 11 est vraisemblable que maI@ les prkautions 
prises, le se1 n’avait pas Bth parfaitcment s&he et ne correspondait pas & un 
hydrate defini. 

2. Aux environs de xoo” il n’apparait pas de palier correspondant a un com- 
pos& defini. C’cst & partir de 140-150~ que l’on observe une portion presque 
horizontale de la courbe qui ferait penser a un tel compose mais de toute Cvi- 
dence, celui-ci n’est pas stable puisqu’il perd lentement mais rCguli&rement du 
poids jusque vers 330”. 

3. Au deli de 330” la d&composition s’accelere et on aboutit finalement Q 
l’oxydc TiO,. Dans le Tableau VII nous avons rassemblC les rCsultats obtenus 
sur quelques oxinates de titane prepares dans des conditions identiques et exa- 
mines ensuite B la thermobalance (nous nc rcproduisons sur la figure que 3 
courbes). 

TAI3LEAU VI 1 

1 3 6 
Essni No. courbc 2 courbe 4 !i courbc 

II JICL IIb 

yO Ti initial IS.17 12.G6 15.76 14.60 IS.31 ‘2.54 

o/O Ti entrc roe-120’ I&.)() 13.70 16.93 15.70 16.GS 

o/0 Tl vcrs 330” 16.78 14.08 17.46 16.73 13.58 
0/O Ti vers 420° 19.81 20.65 IO*30 

L 
1656 

Les oxinates obtenus n’ont done pas initialement tous la mCme teneur en 
titane. Sauf pour lc compose de l’essai No. 2 qui, port& un peu en dessous de 
IOOO, possGdc B peu pres le titre en titane correspondant h la formule Ti(C,I-I,,NO)s, 
les autrcs ont gdn&alement une teneur supkieure. 

La prtkipitation de l’oxinate de titane ne s’effectue done pas de faGon rCgulihre; 
il n’est pas intcrdit de penser que suivant les conditions locales de phi et de tem- 
perature il se prccipite, a c8te de TiO(C,H,,NO), des composes s’dchelonnant 
entre Ti(OH),(C,HeNO), et TiO(OH), en passant par TiO(OH)(CQHeNO). 

Le palier inclinC observe sur les courbes entrc IOO et 300~ pourrait alors corres- 
pondre ZL la fin du dCpart d’eau perdue par les differents composb existant dans 
le melange initial suivant les rdactions: 

Ti(OH)&&%NO)e -+ Ha0 + TiO(C,H,,NO), 

2 TiO(OH) (C&&NO) + I-&O + Ti,O,(C,H,,NO),. 

Mais ce ne sont la que des schemas hypothetiques qu’il est difficile de verifier 
&ant donn6 la complexite de la nature des ions que peut former le titane tetra- 
valent dans la solution soumise B la precipitation. 

Dans l’essai No. 6, on a soumis B l’analyse thermogravimCtrique un oxinate 
de titane resultant de l’extraction au chloroforme dans un Soxhlet de l’oxinate 
pr4pard comme precbdemment. L’extraction est loin d’Gtre cornpEte et laisse 
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un produit jaune pAle abondant; la solution chloroformique jaune donne par 
Cvaporation un rbidu dont la teneur en titane est 12.54 %, infkieure par con- 
sCquent Q celle de TiO(C,H,NO), (x3.60 %). Comme le montre la courbe (N 
xrb) ce produit se decompose lentement entre 50” et 350” et son titre en titane 
vers 350~ est &al B 13.58% correspondant B TiO(C&,NO),. On peut done sup- 
poser que l’on a extrait, par le chloroforme, un produit contenant principalement 
le composd Ti(OH),(C,H,,NO), (titrant rz.go o/0 Ti) qui a perdu, entre 50 et 
330” une mokule d’eau suivant la reaction &rite plus haut. 

En conclusion, nous sommes en droit de formuler les plus expresses reserves 
sur l’exactitude d’un dosage gravimdtrique ou volum6trique (par bromatomdtrie) 
du titane sous forme d’oxinate. Tout au plus cet oxinate pourra servir, comme 
le se1 de cupferron, B separer le titane de sa solution qu’on pourra ensuite doser 
par pesCe de TiO, rCsultant d’une calcination A une tempkature de l’ordre de 600~. 

VIII. Ox&ale de zirconium 

D’apr&s BALANESCU~ le nitrate de zirconium (et non le sulfate ou le chlorure) 
rCagit avec l’oxine en solution tampon&e acCtique-ac&ate en formant un com- 
posC dont la formule serait Zr(C,qNO), apres sdchage B 130~. Cet auteur indique 
que la composition du prCcipitC peut varier de 2 ZrO,, 3C,H,,NOH B Zr(C&&,NO), 
“suivant le de& de dispersion de I’agrCgat plut& que pour des raisons chimi- 
ques”. 

a. Oxinale obtmrc h $artir du nitrate de zirconium 

Nous avons d’abord p&par& l’oxmatc de zirconium sulvant la mbthodc recom- 
mandee par BALANESCU. La solution de nitrate cst amcntk h quelques ml par 
concentration au bain de vapeur, ndditionxk d’acide nitriquc (d - 1.2) puis 
concentr6e B nouveau sans allcr jusqu’h dessication complBtc. L’opCration est 

&Se deux h trois fois. Apres dilution, la solution est trait&e par l’oxine en solution 
ue ajoutee en cxces (10%). On neutralise exactcment par la soude en 
a fin de la neutralisation un precipit6 jaune vcrdztrc appardt et, pour 

tcnir une prkipitation totale, on ajoutc unc solution d’acetate d’ammonium 
B x50(0. Apr& une Cbullition d’une heure le precipit6 a conscrv6 sa couleur jaune 
vcrdatre initiale. On laisse decanter dcux heures B 70-80” et filtre sur creuset Pyrex 
No 4, lave par dkantation avec une solution d’ac&ate d’ammonium B x0/ ct finale- 
ment B l’eau froide. Puis on s&he par aspiration. Ces operations de f&ration et 
lavage sont delicates; Ic precipite est en effet tres fm et t&s leger_, il d&ante mal. 
Si le lavage est trop prolong& on observe un filtrat troubl6 par de la zlrcone provenant 
vraisemblablement d’une hydrolyse du prCcipit6. 

L’analyse therxnogravimCtrique du prCcipitC sCchC Q l’air nous a conduits 
aux rtksultats suivants: (courbe No 12; Tableau VIII). 

Entre 25 et 6o” on observe un premier palier t&s court ne correspondant 
B aucun hydrate ddfini, suivi d’une perte dc poids d’abord tr&s nette entre 60 
et 125~ et beaucoup plus lente ensuite entre 125 et 320~. Enfin, au dela de 430’ 
la dkomposition s’accblere et aboutit ZL l’oxyde ZrOs. Nous retrouvons ici des 
ph&nom&nes sensiblement analogues a ceux observds dans le cas de l’oxinate 
de titane. 
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Les r&ultats obtenus sur deux oxinates prCparb dans les mCmes conditions 
sont indiqu& dans le tableau VIII (essais No. I et No. 2). 

Si nous considkrons que la teneur en. Zr dans le compose Zr(C,HY,,NO), est 
thdoriquement 13.66%, qu’elle est de 23.07 y0 dans le composd ZrO(Csl&NO),, 
on peut supposer que l’oxinate ohtenu serait plutbt un se1 de zirconyle qu’un 
se1 de zirconium; plus vraisemblablement encore un melange de composition 
variable et peu stable. 

b. Oxinates obtenus d fiartir des sulfate et chlorure de zirconium 

Nous avons ensuite pr&ipitC, toujours de la meme maniQe, l’oxinate A partir, 
cette fois, d’une solu- 
tion de sulfate de zir- 
conium: dans un pre- 
mier cas (essai No. 3) 
ce sulfate provenait de 
la solution de nitrate 
CvaporCe plusieurs fois 
en prCsence d’acide sul- 
furique; dans un autre 
cas (essai No. 4) on 
partait de sulfate an- 
hydre Zr(SO,),. 

Dans ces conditions 
lcs rCsultats obtenus 
(courbe No. 12a ; 
Tableau VIII) ne sont 
pas compatibles avec 
l’existence d’un oxi- 
nate bien dCfini. II en 
est de m&me avcc 
l’oxinate prkipitf5 a 
partir du chlorure de 
zirconyle ZrOCl,, SI&O 
(courbe r2b ; essai 
No. 5 ; Tableau VIII). 

I1 ressort de l’inter- 
pretation de ces diff& 
rents ~es’sais que l’oxi- 
nate de zirconium pr& 
cipitC suivant la mC- 
thode habituelle n’est 
pas un composC dCfini 

Courbes de 
12, x2aet12 g 

yrolyse des oxmates de Zr, V. MO, W. Th: 
. Oxmate de Zr; 13. Oxinate de V; 14. Oxinate 

de MO; 15. Oxinate de W; 16. Oxinate de Th. 
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se pretant g la 
I’on se contente 
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d&termination gravimdtrique du zirconium, ZL mains que 
de peser I’oxyde 21-0, obtcnu aprSs calcination. 

TABLEAU VlII 
-__- 

Essoi No. 

jjb;g5 ~co;;;~ g;$s -;;q 

Comme dans le cas du titane, il est vraisemblable que le prdcipite contiennc, 
en proportion variable, ZrO(C,H,,NO),, ~r(OH)2(C$-&NO)2~ ZWOH)(C,H$JO), 
ZrO(OH),. Quant au se1 Zr(C,&NO), indiquC par BALANESCU, il ne se forme 
probablement pas pour les raisons suivantes: On ne connaft avec certitude que 
Zr(SO,), B 1’Ctat anhydre; en solution, les ions Zri4 ne peuvent exister qu’en 
milieu tr&s acide et se transformcnt en ions zirconyles ZrO-t2 par hydrolysc 
lorsque le pH augmente. Or, dans les conditions de prkipitation des oxinates 

(PH = 3) ces ions zirconyles predominent certainement et les oxinates de zir- 
conyle ont plus de chance de prkipiter que l’oxinate de zirconium. D’autrc 
part, parmi tous les oxinates que nous avons dtudi&, seul celui de thorium com- 
porte 4 rcstes d’oxine fixes sur l’atome de m&al, tous les autres oxinates n’cn 
pr&entent que 2 ou 3 au maximum. Nous aurons l’occasion de revenir sur cc point. 

IX. Oxinate de vmradiunt 

L’oxine r&git A froid sur les solutions vanadiques en donnant un prkipitb 
jaune qui vire rapidemenf au noir. D’apr&s les auteurs”l qui ont CtudiC cet 
oxinate, le compose noir serait l’anhydride de l’acide VO(OH)(C,H,NO), et il 
correspond B la formule (C,H,,NO), =VO-O-V0 = (C,FIcNO),, c’est-&dire 

V,%W%NO),. 

Nous avons @par& l’osinatc dc vanadium clc la Zac;on huivantc: unc solution 
de vanadate d’ammonium (M 50 

I 
cn V) est additionnk dc la quantite convenable 

d’oxine (avec un exc&s de 10% 0.x M dans IiCl N/5. Dans ces conchtions lc 
commence d&j& ?I se former; on ncutralise lentcment, en agitant, avec Na CY 

rkipit6 
H N/IO 

de mani&e B amcner le PH au voisinage de 4.0-4.5 cn presence de rouge dc methylo 
et on tam 
A PH 4.5. l.! 

onnc avec le melange acidc acetique-acetate d’ammonium exactcmcnt 
a solution est port& B 80430~ pendant I h; on laisse refroidn-, filtre SW 

creuset Pyrex No 4 ct s&he par aspiration h la trompc. 

L’analyse thermogravimt!trique de cet oxinate nous a conduits aux con- 
clusions suivantes (courbe No. 13; Tableau IX). Le compose, sCchC suffisam- 

ment longtemps par aspiration B la trompe, ne contient plus d’humidite ni d’eau 
d’hydratation. 11 est stable jusque vex-s 23&24o”, temperature B laquelle il subit 
une lCg&re perte de poids pour donner un nouveau compose jusque vex-s 260-270’. 
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A partir de 270~ une dkomposition d’abord lente mais qui s’accCl&re ap& 370” 
conduit finalement & l’anhydride V20,. Le calcul des pertes de poids nous indique 
que lc composC stable jusqu’8 240~ posscSde une teneur en vanadium comprise 
entre x3.65 ct 13.7oO/~ V et que c’est seulement h partir de 250” que l’on obtient 
le composd titrant 14.04 oh de V, correspondant & V,O,(C&,NO),. La perte 
de poids entre 240 et 250~ Cquivalan t au dCpart d’une mokule d’eau pour 2 

mokulcs d’oxinate, nous pouvons admettre que le wmpos& initial a la formule 
VOOH(C,H,NO),. 

Lc tableau IX rassemble les rdsultats de nos calculs d’aprb 3 courbes d’allure 
identique ct dont fait pax-tie la courbe No. 13. 

TABLEAU IX 

ComposBs “/o V thCoriquc 

-- 

oJJo v lzrouv6 Tempdrature ‘C 

VO(OH)(C,H,NO), X3.66 13.67 238 
,I ,, 13.60 240 
,I ,I X3.72 240 

“zO,(C,I%NO), 14.04 X3.93 238-268 
I, ,, X4.05 240-270 
,L ., 14.08 240-272 

pu’ou: avons v6rifiG la composition clcs dcux scls de dcux manikcs diffkentcs: 
x0) en pesant aprc?s maintlcn B r 20~. 

connuc de vanadium; 
l’oxinatc prdparB B partir d’une quantitG 

2”) en closant Ic vanadium clans l’oxinatc port& h 120~ et dans I’oxinate port& 
a 270~. 

Pour ces dosagcg;, I’oxinatc 6tait ddtruit par HCl et HNO,, puis pru un traitemcnt 
final 3 HClO,. Les Ions vanadiqucs cn solution Btaient alors rhduits en ions vanadylcs 
par un CX&Y de se1 ferreux dont l’excc% dtait tit& en r&our par K,Cr,O, N/IO cn 
pfCscnce dc I&PO, et de diphdnylsulfonate de baryum comme indicatcur. 

I& rkultats de ces essais, rassembl& dans les tableaux X et XI sont en bon 
accord avcc 1’hypothPse que nous avons Cmise. 

TABLEAU X 

Essai Volume V engag g Poids oxinatc 
obtenu 6 ojo v trouvd 

I 3oo o-3534 2.56G 13.77 

s 
3oo o-3537 2.5495 13.87 
3oo o-3537 2.545 13.95 

.g 
3oo 0.3099 
600 0.6198 

2.233 x3.88 

6 600 0.6198 
4.487 13.81 
4.478 13.84 

En consGquence nous voyons que les indications de la littkature en ce qui 
concerne le dosage du vanadium sous forme d’oxinate sont en partie inexactes. 
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Dans les conditions habituelles de sbchage du pr&ipitC (x400), on obtient VO(OH)- 
(C&&NO), et non pas V,O,(C,H,NO), qui existe seulemcnt entre 291-270~ et 
qui se forme a partir de 240~ environ suivant la rdaction: 

/W-WO) (C9%W\ /wtlw 

2 o=v * Hp + V - o-v 

dH\ (C,H,NO) (C&&NO)/ ii 6.1 (C&&NO) 

Nous crayons done qu’il est plus incliqub, dans le cas des dosages gravimd- 
triques de vanadium sous cette forme, de peser le prkipitb apr&s chauffagc 
a poids constant vers 200~. d’effectuer les calculs en se basant sur la teneur 
en V de 13.66 o/o correspondant Q VO(OH)(C,~NO),, plut& quc de s’cfforcer 
d’obtenir V,O,(C,F&,NO), dont le domaine de stabilitc’: (29-&o”) est vraiment 
trop restrein t. 

TABLEAU ?cI 

Essn1 
Tcmp6raturc : I zo°C TempCrature: 27o’C - 

Oxyclo- Thermogravi- Thcrmogrnvl- 
r6d uction I m&Tie 

Osydo- 
rfkluction I m6trw 

I 13.64 13.80 I 

f =3*53 13.70 13 70 14.00 14.05 r4.11 

54 13.72 13.55 14 00 14.11 13.97 

X. Oxa’nuks de molybddnc et de tungst2ne 

D’aprGs la littbrature2, I’oxinate de molybd&ne, prkipitd B partir d&e 
solution de molybdate d’ammonium en presence d’acetate, aurait une compo- 
sition correspondant a MoO,(C,H,NO), apr& s&z&age a 130-140~. 

Si nous examinons nos r&ultats d’analyse thermogravimdtrique (courbe No. 
14; Tableau XII) sur un tel prCcipitC, nous observons d’abord un pal& qui 
correspond SL l’hydrate MOO&J-&NO),, 0.5 KO non encore signaM et dent le 
domaine de stabilitd s’Ctend de la tempk-ature ordinaire jusqu’8 138~ environ. 
Puis au de& cet hydrate perd son eau et donne I’oxinate anhydre connu MOO,- 
(C&&NO), qui demeure stable vers 326” puis subit une dkomposition allant 
en s’accC1Crant et aboutissant A l’oxyde MOO, ddja lCg&rcment volatil A 700~. 

Par contre l’oxinate de tungstene, comme HALBERSTADT~* l’a deja si@x&, 
ne donne aucun hydrate. Le precipitd obtenu a partir d’une solution de tungstate 
de sodium en milieu acetique-acetate possbde une fox-mule analogue A celle du 
se1 de molybdene, WO,(C,H,NO),; il demcure stable jusque vers 280°, se d& 
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compost ensuite lentement puis de plus en plus vite conduisant finalement & 
l’oxyde WO, (courbe No. 15 ; Tableau XII). 

Le dosage de ces mdtaux sous forme d’oxinates est done t&s possible & con- 
dition de s&her le se1 de molybd&ne entre 140 ct 300~ et celui de tungstene en 
dessous dc 280~ ; d’aillcurs cc dernier est trc\s facile & s&her h la tempdrature 
ordinaire par aspiration sur crcuset filtrant. 

TABLEAU XII 

ComposBY ‘i’crnpbrature 
j Jizq-Yr::zl OC 

.T-I,0 22.56 22.13 I37 
23.07 22.6 326 

,* 23.07 22.6 330 
. . 23.07 22.75 328 

WO,(C&,H,,NO), 35.83 282 
., 35.7 285 
.e 37.8 280 

XI. Oxinnlc de Ilrorirm 

Selon 13@~c” les sels de thorium sont prtkipitk par l’oxine en solution tam- 
ponnde acetique-ac6tatc en donnant un composG jaune citron contenant h la 
fois de l’eau et de l’oxine de cristallisation: Th(C,H,NO),,(C,~NOH),~O. 

Aux environs de 80+o”, ce composC perdrait ses molkules d’eau, sa couleur 
virant du jaune au rouge orangb. Le produit serait alors bien cristallisC mais 
on ne pourrait obtenir la Constance de poids par skhage 3 1o5-1xo~; il faudrait 
une montCe uniforme de tempkature jusqu’b x50-160~ pour que l’on obtint de 
faGon prCcise I’oxinate normal : Th(C,H,,NO),. Nos propres rCsultats d’analyse 
thermogravimdtrique (courbe No. 16 ; Tableau XIII) effectuCe sur l’oxinate 
prepare suivant la technique de BERG nous obligent & apporter quelques correc- 
tions aux conclusions de cet auteur. 

Depuis la tempkature ordinaire jusqu’h 130~ le poids se maintient pratique- 

TABLEAU XIII 

Comp0sd.i ) of0 Th trouvC / Tcmp$~aturc 

24-34 2.1.4 130 
w& 24.86 26.62 245 J4’ 

28.7 I 28.82 345 
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ment constant, pour dCcro!tre ensuite de fason irrCguIiQe jusqu’a 275”. Un 
ralentissement t&s net est observt! entre 142 et 175” et un palier assez court 
entre 232 et 245”. Le palier qui s’amorce A 275” se maintient jusqu’a 345” environ 
et au dela se produit la dkomposition de l’oxinate qui conduit B l’oxyde ThOs 
(obtcnu bicn avant 700~)~ 

D’apres les calculs de perte de poids correspondant aux diffkentes &apes 
de cette analyse thermogravimetrique, on peut admettre : 

que le compose s&he B la tempkature ordinaire &pond sensiblement 
a fi formule Th(C&I,NO),. (GHeNOH) , sans eau de cristallisation. 11 demeure 
trbs stable jusque vcrs 80” mais c’est surtout apres 136” qu’il perdrait probable- 
ment unc mokule d’eau pour deux mohfcules d’oxinate suivant l’dquation : 

2 CTh(C&WO),, (GH,,NOWI* %O + 2 Th(W-G,NO), (V&,N),O, 

ce demier composC correspondant au palier inclinC 142-175” et qui, perdant 
encore une molCcu.le d’ether de dioxyquinolyl, donnerait le compose 4 Th(C&I,NO), 
(C,HeN),O d&e16 par Ie palicr ~~32-245~. 

C’est finalement B partir de 275” seulement et jusqu’a 345” que nous obtenons 
le palier de stabilitd de l’oxinate normal Th&H,NO),, done B une tempdrature 
nettement supdrieure B celle indiquee par BERG. 

11 faut remarquer toutefois qu’etant don&e l’inclinaison des paliers observds 
au dessus de 140~ les composes intermkliaires que nous indiquons n’ont qu’une 
faible stabilitd et un chauffage prolong5 en-dessous de 275” permet trGs cer- 
tainement d’obtenir l’oxinate normal. NCanmoins nous prtkonisons pour I’obtenir 
Q coup stir et de faGon rapidc, le chauffage B 300’. 

CONCLUSIONS 

I1 est bien Evident que les r6ultats que nous venons d’exposer prdsentent 
d’abord un int&Ct en chimie analytique puisqu’ils montrent que tous les oxinates 
que nous avons CtudiCs, Q l’cxception de ceux de titane et de zirconium, se 
prdsentent sous forme de composCs definis tr& peu solubles et pouvant par 
consCquent servir au dosage des cations. D’autre part, l’analyse thermogravi- 
metrique nous a perrnis de prkiser les conditions de tempdrature exactes pour 
le sekhage ou la d&hydration de ces prCcipit&, c’est-a-dire pour rCaliser des 
operations gravimCtriques sties. 

D’autres remarques se ddgagent encore de cette etude. Tous les oxinates des 
cations bivalents examines cristallisent avec deux molecules d’eau, qui s’&liminent 
simultanCment sous l’action de la chaleur; tous les autres hydrates signal& 
par la littkature nous paraissent plus que douteux. Parmi les trois cations triva- 
lents btudies, seul le thallium conduit B un oxinate hydrate, mais ce monohy- 
drate est peu stable. Ceux de fer et d’aluminium precipitent B Y&at anhyclre 
mais ne peuvent Qtre s&h& h temperature ordinaire contrairement aux autres 
oxinates hydrates ou anhydres; l’eau ,,d’humidit&’ est done tout de mCme Me 
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avec une certaine solidit& sur ces deux composk. Enfin nous n’avons observe 
que dans le cas du thorium, la possibilitd de fixation de 4 restes d’oxine sur le 
m&al; cet oxinate &ant Cgalement le seul B comporter de l’oxine de cristallisa- 
tion comme ceci avait deja Cte signalC. 

11 nous semble inGressant de mentionner d&s & prCsent que l’on peut inter- 
preter, dans une certaine mesure, les remarques que nous venons de faire en 

comparant les rayons ioniques des cations Ctudi& mais nous nous rkservons de 
revenir sur ce point de fagon plus prCcise lorsque des essais, encore en cows, 
seront termirk. 

Enfin, tous les oxinates definis que nous avons Btudi& commencent A se 
dkomposer a des temperatures comprises entrc 300 et 375O. Celui de thallium 
fait exception avec une tempkature de d&composition beaucoup plus basse 
(165"), il est peut Ctre possible que la solidit de l’edifice mokulaire soit com- 
promise par une rCduction de Tl+a en Tl+ ou m&me en m&al puisque c’est 
finalement sous cette forme que se pr&entc le rCsidu de la pyrolyse. Dans tous 
les autres cas le r&idu final de calcination de l’oxinate est toujours l’oxyde 
du m&al m&me si B un moment donnC (Ni, Co, Fe) il s’est form&, dans le milieu 
rdducteur que constituent les produits de dkomposition de I’oxine, du m&al. 
Ce dernier tr&s divisC se rCoxyde rapidement ensuite. La pyrolyse cornpEte de 
l’oxinate et l’obtention finale de l’oxyde est en g&&al suffisamment rapide Q 
700~ sauf dans le cas de l’oxinate de cadmium pour lequel nous avons dQ chauffer 
un peu plus fort pour atteindre le poids constant au bout d’un temps raisonnable. 

RBSUME 

Les autcurs ont utilis6 I’analyse thermogravim6trique pour fixer les composition\ 
dcs rbcipitks d’oxinates de Mg. Cu, Zn, Cd, Mn, Ni, Co, Fe, Al, Tl, Ti, Zr, V, MO, 
W, r;. h, ainsi clue les domaincs de stabilitd des hydrates et dcs composes anhydres. 
11s ont montrk que tous peuvent dtre utilises dans I’analyse gravimetrique sauf 
ceux de Ti et Zr qui se presentent sous forme de melanges dc composition variable. 
De nombreuses correctrons ont Bte apportks aux donnees anterieures en ce ui 
concerne l’existence des hydrates ct les domaines de stabilit6 des differentes corn %* I- 
naisons. 

SUMMARY 

By thermogravimetric analysis, the authors have ascertained the composition 
of oxinate precipitates; the compounds examined were these of: Mg, Cu. Zn, Cd, 
Mn, Ni, Co, Fe, Al, Tl, Ti, Zr, V, MO, W, Th. Regions of stability for hydrates and 
anhydrous compounds were also established. It was proved that all of these oxinates 
could be used rn gravimetric analysis except those of Ti and Zr which appeared 
to be mixtures of variable composition. The previous information about hydrates 
and stability of different compounds have thus received a certain number of modifi- 
cations. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse habcn die Verfasser die Zusammen- 
setzung einer Reihe von Oxinatcn (Mg, Cu, Zn, Cd, Mn, Ni, Co, Fe, Al, Tl, Ti. Zr, 
V, MO, W. Th) sowie die Tempcraturgrenzen, inncrhalb dercr die Hydrate und 
die wasserfreien Verbindungen bestkdig sind, festgestellt. Es wurde gczeigt, 

Bibliogva$daie p. a85. 
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dass alle untersuchten Oxinate in der thermogravimctrischen Analyst verwendct 
werden k6nnen, mit Ausnahme der Oxinate von Ti und Zr, wclche Gemische von 
wechselnder Zusammensetzung darstellen. Frdhcrc Angaben ilber die Existenz 
der Hydrate und die Bestindigkeit der verschiedencn Vcrbindungcn wurdcn vcr- 
vollstPndigt oder richtiggestcllt. 
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