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I. AVANT-PROPOS 

Une grande partie des reactifs organiques cn analyse mindrale donnent lieu h 
la formation de complexes internes qui, grace h leur caractere de compos6s cova- 
lents, pr6sentent quelques proprietcs, tclles que la non-dissociation, I’insolubilit& 
dans l’eau et en general une intense coloration, qui sont particulierement utiles 
dans l’analyse notamment pour augmenter la sensibilitk des reactions. 

En ce qui concerne la specificit&, caractere egalement important des reactifs 
analytiques, bien qu’il soit possible de la reconnaitre aux groupements d&ermines 
existant dans la molkule, elk fait en &n&al defaut. Ceci depend du fait que les 
proprietes coordinatives (possibilite d’atteindre un arrangement electronique 
stable, en recevant un ou plusieurs couples d’electrons des atomes qui en dispo- 
sent) sont communes a un grand nombre de cations. Les complexes intemes, 
malgr6 leur grande sensibilite, ne presentent pas toujours une vraie et propre 
spkificite; il est done important de rechercher des reactifs capablcs de former 
des sels normaux de plus grande specificit& 

FEIGL en rgz8l a reconnu que la rhodanine: 

S-h-N-H 

prkparee quelques annees auparavant2 a partir du dithiocarbamate d’ammonium 
et du chloracetate de sodium, en solution alcoolique donne, avec les solutions 
faiblement nitriques d’argent et de mercure, des pr&zipitCs jaunes de sels nor- 
maux: l’hydrog&ne acide est celui de la fonction imide, puisqu’en condensant la 
rhodanine avec plusieurs aldbhydes, on obtient encore avec les sels d’argent et 
de mercure de nouveaux prkipitk, cette fois plus fortement colon% et moins 
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solubles, par exemple, couleur pourpre avec la p-dimCthylaminobenzylidene- 
rhodanine : 

M 0 

+C_CHC>pp 

C -S/ - - \&.I a 

i 

Selon FEIGL (kc.) la specificit disparait si on opere en milieu alcalin : il se forme 
des d&iv& tautomercs de structure rhodaninique qui reagissent avec presque tous 
les metaux lourds et par la suite donnent lieu a la formation de sulfures. En outre 
la rhodanine se condense avec la cyclohexanone, l’isatine, la quinazoline, sans 
changer sa reactivite a 1’6gard des composes d’argent et de mercure. Les composes 
de: cuivre monovalenta, or, palladium, platine et iridiuma, se comportent d’une 
facon identique ; quoiqu’il en soit il est toujours possible d’eviter les interferences 
au moyen de reactifs de masquage et d’en trouver des applications quantitatives 
colorim&riquesG~ O. 

11 est evident, que la rhodaninc ne limite pas son activit6 a un seul 6lement; 
c’est done un reactif selectif mais pas spkifique. Cependant, on peut limiter son 
activite au moyen d’arrangements convenables pour obtenir un reactif spkial. 

II. ANALOGIE DE COMPORTEMENT ENTRE LA RHODANINE ET LA THIOXAZINE 

Par condensation de la thiouree en solution dans l’alcool absolu avec l’ester 
cyanacbtique en pr6sence d’ethylate de sodium, il se produit d’abord l’acide 
iminothiobarbiturique7 et, apres saponification de ce dernier au moyen de l’acide 
sulfurique dilue, on parvient a l’acide thiobarbituriquea qui cristallise en aiguilles 
jaunbtres fondant ZI. 235” (avec decomposition). Comme on le voit, la formule 
de constitution de l’acide thiobarbiturique : 

0-c: k-0 
\/ 

CH, 

possede une notable analogie avec celle de la rhodanine: 

S-C-N-H 

I I 
S c-o 
\/ 

CH, 

Avec les solutions d’argent et de mercure, l’acide thiobarbiturique, de m&me 
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que la rhodanine donne des prkipit& jaunes insolubles dansl’acidenitriquedilu& 
En outre l’acide thiobarbiturique peut se condenser avec les aldbhyde# et donner 
des composk jaunes ou rouges, pratiquement insolubles dans l’eau, pouvant 
Cgalement prkipiter l’argent et le mercure. 

Nous avons pen& alors, comme l’ont fait ANDREASCH ET ZIPSER (kc.) pour la 
rhodanine de condenser dans l’acide acetique bouilhmt des quantitbs 6quimoW 
culaires d’acide thiobarbiturique et de p-dimCthylaminobenzaldChyde. Nous avons 
ainsi obtenu une substance microcristalline, d’unc couleur pourpre, l’acide p-dime- 
thylaminobenzylid&iethiobarbiturique : 

H 

S-C 
( 

4+q---NP. 
N- C/ ZZ- 

H 6 

'CH, 
(1) 

qui fond h 229226O. Si nous appelons l’acide thiobarbiturique “thioxazine”, le 
compos4 obtenu sera la p-dim6thylaminobenzylidBnethioxazine. En solution dans 
l’ac&one elle constitue un reactif sensible pour dkelcr, non seulement l’argent 
ct le mercure, mais encore Cu, Pd, Pt, Ir, Au, formant tous des pr&cipitCs rouge 
violack Cependant, on pouvait supposer que le compose (I) r6agirait avec l’argent 
au moyen des deux groupes “imido” et qu’en consequence on observerait un abais- 
sement de la sensibilite par rapport au d&iv& rhodaninique. Par conskquent nous 
avons prhpar& les acides allylthio- et ph6nylthiobarbiturique: 

S 
,I 
e 

I-I&--N-41 

I I 
o-c c-o 

III.PRI?PARATION DES ACIDES ALLYLTHIO- ET PHkNYLTHIO-BARBITURIQUB 

Nous appellerons ces composk, jusqu’ici inconnus, aUyZthioxazine et $hinyl- 
thioxazine. On a suivi le pro&de que TRAUBE (kc.) et CONRAD (kc.) ont employ& 
pour l’acide thiobarbiturique, en remplacant la thiouree avec l’allyl- et respective- 
ment la phbnyl-thiourbe. Lox-s de la formation des acides iminoallylthiobarbi- 
turiquelo (P.F. 219-221") et iminophenylthiobarbiturique (P.F. 218-219”) et dc 
la saponification au moyen de H,S04 h 5 y0 bouillant, nous avons obtenu les acides 
allylthiobarbiturique (allylthioxazine) qui fond B 106-108~ et ph&ylthiobarbi- 

turique (ph&nylthioxazine) cristallis6 avec 2H,O, fondant entre 115~ et 185". 

Allyl- et phenylthioxazine donnent en pr6sence des solutions d'argentctde 
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mercure des composes jaunes insolubles; en outre, aprcs 
p-dimkhylaminobenzaldehyde : 

Les composk obtenus donnent des composes d’argent et de mercure rouge 

VOL. 3 (1949) 

condensation avec la 

cGI-1G 

(III) 

violac6. Led&iv6 allylique fond a ~15-216~ et le d&iv6 phenylique fond a 224-22!j”. 

Ces composds ne renferment qu’un seul atome d’hydrogene imidique disponible, 
comme pour le d&-iv6 rhodaninique, mais le dcgre de sensibilite est toujours de 
l’ordre de celui que presente le d&-iv6 diimidique. L’analyse gravimetrique du 
compos6 argcntique (Ag = 28.2 O/i) nous prouve que ce derive se comporte avec 
l’argent commc un acide monobasique. 

IV. UTILISATION DES PRODUITS DE CONDENSATION 

DE LA THIOXAZINE ET DES DERIVES DE LA p-DIM$THYLAMINOBENZALD~HYDE, 

COMME RBACTIFS 

Pour simplifier nous appellerons les trois composes (I, II, III) par les abreviations 
TP, AP, FP. 11s s’emploient en solution B 0.03% dans l’acCtone, ou au besoin, 
dans l’alcool ou dans l’acide acetique: ces solutions sont color&es en orange et 
deviennent rouges apres quelques jours seulement, puis rouge violace, et enfin 
violettes, de sorte que les prccipites des m&aux nobles ont une jolie couleur de 
bluet, tandis que la sensibilit6 ne varie pas. 11 s’agit peut-&re de formes tauto- 
meres qui seront BtudiCes prochainement. 

Les deux meilleures facons de proceder sont: 
a) 2~ la touche sur papier filtre (No. 589) imbibe d’une solution de reactif dans 

l’acetone et parfaitement sec. On fait tomber une goutte de la solution B analyser 
legerement acide sur le papier et suivant la concentration du cation (argent, 
mercure (I) et (II), cuivrc (I), or, platine, palladium, iridium), on observe la 
formation d’une tache de diffbrente intensite; 

b) dans une macro-6prouvette. La solution h analyser, acide ou neutre, addi- 
tionnee de 0.5 ml de solution acetonique de rcactif, est agitee, puis on ajoute 
quelques ml d’ether Mhylique; la couche ether&e se colore en jaune et B la surface 
de separation avec la couche aqueuse on peut observer une pellicule pourpre du 
compos6 m&allique, plus ou moins apparente selon la concentration du m&al 
noble. Non seulement 1’6ther Bthylique extrait de la solution aqueuse l’exces du 
rbactif colorant, en le concentrant dans un petit volume, mais encore il modifie 
la tension superficielle du liquide aqueux, par consequent, il provoque plus 
rapidement la floculation du collo’ide disperse. 
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V. D&TECTION DE L’ARGENT 

La solution & analyser doit Ctre faiblement nitrique (p. ex. 0.2 N). On effectue 
la r&action sur papier filtre imbibe dune solution de TP (ou bien AP ou FP) 
dans l’acetone; on observe en prksence d’argent une tache viola&e. La sensibilite 
dans ce cas est d’environ 0.02 y de Ag; la limite de dilution I : ~OOOOOO. Dans 
une microeprouvette il se forme une pellicule viola&e au-dessous de la couche 
&her&e (sensibilite 0.2 y de Ag). Le plomb interfere seulement s’il se trouve en 
quantitk notable, (Pb : Ag = 250000 : I), de mdme que pour le rkactif de FEIGL 

(Is.). En presence de Hg on peut proceder soit ?L l’addition de KCN (5 %), puis de 
HNO, dil., ainsi le mercure est masque & l’etat de Hg(CN), non-dissocib, et le 
compose rouge d’argent se forme ; soit B l’addition de HCl dilue (ou NH&l): le 
mercure passe Z.r 1’6tat de HgCI, non-dissocie et ne reagit pas. Avec le premier 
procCd6 la reaction de l’argent est possible m&me_ en prCsence de Au, Pd, et Pt, 
mais la sensibilitb est diminuee. 

Pour le dosage colorimetrique de l’argent on peut se baser sur les modes opera- 
toires don&s pour la p-dimethylaminobenzylidSmerhodaninell~ 12. 

VI. DtiTECTION DU MERCURE 

On utilise les m$mes procedes que pour l’argent soit a la touche, soit en 6prou- 
vette. La limite de dilution pour le mercure atteint I : ~OOOOOO (Hc~*+~) et 
I : zoooooo (Hg+2). 

En prCsence de chlorures et d’acides libres, il faut ajouter (apres le reactif) 
quelques gouttes d’une solution saturee d’acbtate de sodium: on peut encore 
dCceler 0.33 y de Hg (I : 150 000). 

En presence de cuivre on peut ajouter un exc&s de phosphate de sodium a IO%, 
co qui donne lieu & la formation de phosphate de cuivre vert insoluble et incapable 
de reagir : on peut encore dtkeler I y de Hg (I : 50 ooo) en presence d’une quantite 
450 fois plus grande de Cu. 

VII. D$TECTION DU CUIVRE 

Tandis que le cuivre (II) en solution neutre, donne avec le reactif une faible 
coloration rouge qui disparait en milieu acide, le cuivre (I) se comporte d’une 
manibre analogue B Ag et donne une r&action positive jusqu’h I : 3000000. La 
rt5duction du cuivre (II) en cuivre (I) est effectuee h l’aide d’une solution saturce 
de sulfite de sodium. On voit ainsi combien les ions cuivre (I) peuvent gCner la 
recherche de l’argent puisqu’ils donnent la m&me coloration. Pour que l’essai 
reste valable en prkence du cuivre, il suffit d’operer dans une solution oxydante, 
puisque le cuivre ne donne pas de coloration quand il est & I’Btat bivalent, en 
solution acide. 

Bibliographic p. 33. 



32 T. PAVOLJNI, F. GAMBARIN voL* 3 (r949) 

VIII. DI?TGCTION DE L’OR 

Les scls d’or en solution neutre ou faiblement acide donnent une r&action 
positive jusqu’h I : ~OOOOOO (0.01 y de Au). Ag, Hg, Pd doivent Btre absents. 

IX. DeTECTION DU PALLADIUM 

On obtient encore une reaction positive jusqu’& la notable dilutionde I : 20000000 
en solution neutre (0.00225 y): comme pour le rhactif de FEIGL il semble Ctre 
question d’un produit d’addition d’un se1 palladeux. En solution acide la sensibilitb 
est d’environ 0.0033 y. Les sels de Ru et OS gCnent par leur coloration, cependant 
il est possible de dkeler 0.025 y de Pd (I : 2 oooooo) h c8t6 de 400 fois plus de OS 
et 200 fois plus de Ru. Le rhodium interfbre assez peu: en pr6sence de 2000 parts 
de Rh pour I part de Pd on d6ccSle 0.012 y de Pd (I : 4 oooooo). En prkence de 
xooo parts de Pt pour I part de Pd et de 200 parts de Ir pour I part de Pd, on 
d6c&le respectivement 0.025 y de Pd (I :2oooooo). Pour dkeler Pd a c&6. de Ag, 
on traite la tache violaci?e obtenue sur papier filtre par une solution satur6e de 
KBr. Dans ce cas la partie centrale de la tache persiste. Ainsi, en pr6sence de 
IOOO fois plus de Ag, on peut dkeler 0.05 y de Pd (I : I oooooo). 

Pour dkeler Pd en pr6sence de Au, on ajoute une goutte de solution acide 
avec un petit exces de C&O3 prbcipit6, suivis d’une goutte de solution de KNO,,, 
on chauffe et on centrifuge. Une goutte sur papier r6actif donne en presence de 
Pd une coloration viola&e. Pour 5000 parts de Au et I part de Pd on trouve 
0.1 y de Pd. (1:5000000). 

Lcs autcurs proposcnt commc reactifs scnsiblcs dcs mBtirux nobles l’acide p-dimethyl- 
aminobcnzylid&ncthiobarbituriquc ct quclqucs d6rivQ. 11s indiqucnt Its scnsibilitb obtcnucs 
ct lcs moycns d’6vitcr Its perturbations. Lcs r6rrctifs proposb scrvcnt plus particulihrcment a 
li1. d6tcction dc l’argcnt ct du palladium. 

SUMMARY 

p-Dimcthylnminobcnzylidcnth~obarbituric acid and some derivatives arc proposed as 
sensitive rcngcnts for the noble mctnls. The sensitivities and the mciLns for avoiding inter- 
fcrcnccs arc dctnilcd. The proposed rcngcnts arc more particularly of value for the dctcction 
of silver and palladium. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Vcrfasscr schlagcn als cmpfindlichc Rcagcntia auf Edclmctallc die p-Dimcthylamino- 
bcnzylidcnthiobnrbiturs%urc und cinigc Dcrivatc davon vor. Sic bcschreiben die errcichtc 
Empfindlichkcit und (lie Mittcl, urn Stijrungcn zu vcrmciden. Die vorgcschlagcncn Rcagentia 
dicncn in bcsonclcrcm Mnssc zum Nachwcis von Silbcr und Pnllnchum. 
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