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~ La chimie analytique devrait 
m~me englober tout ee qui est 
mesures en chimie. ~ G. Urbain. 

Introductior~ ~ En 1940, F. Hecht et J. Dona~ ont publi~ chez Springer 
Vienne, un excellent trait6 intitul6 

~Anorganische Mikrogewicht sanalyse ~ 

dans lequel les auteurs, aprbs une partie g6n6rale tr~s bien [aite, rappor- 
tent  une eentaine de monographies relatives aux mierogravim6tries 
connues g l'6poque. Ce livre m ' a  rendu beaueoup de services et nul 
doute clue sans la guerre, fl eflt maintenant  d6pass6 le cap de sa quatri~me 
6dition. Je songe seulement ~ la deuxibme et je pense avoir apport6, 

ma fagon et de deux mani~res, une contribution ~ la microgravim6trie. 
L 'une regarde le pass6 et critique les m6thodes existantes. L 'autre  se 
tourne vers l 'avenir et pent sugg6rer aux futurs chercheurs des proe6d6s 
microgravim6triqnes nouveaux, choisis parmi les m6thodes macrogravi- 
m6triques qui ont 6t6 s61ectionn6es. 

Depuis plus de trois ans, en effet, avec qua~orze collaborateurs*, en 
ntilisant la thermobalance de Chevenard, j 'ai  trac6 ]a eourbe de gain ou 
de perte de poids de t ous l e s  pr6cipitgs (931 au 15 mai 1950), propos6s 
avec plus ou moins de sneers, pour effectuer la gravim6trie ou la micro- 
gravim6trie min6rale. Cette 6tude est en cours de publication dans 
Analytica Chimica Acta. 

* Jean Besson, Pierre Champ, Monique de Clercq, Thdr~se Dupuis, Ray- 
monde Duval, Pierre 2'auconnier, Yvette Matin,  dosette Morandat, Andrd 
Morette, Simonize Panchout, Simonne Peltier, Janine Stachtchenko, Suzanne 
Tribalat, Nguyen Dat Xuong. 
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Mode  opdratoire. - -  L'appareil  utilis6 est d~erit dans une publication 
r6cente de cette revue 1. Je  voudrais seulement pr6ciser ici, le mode op~- 
ratoire d6j~ donn6 ~. Les pr6cipit6s ont 6t6 pr@pargs en suivant rigoureuse- 
ment  les indications des auteurs qui les ont utilis6s. On les prend encore 
16g~rement eharg6s du dernier liquide de lavage (eau, alcool, ae6tone, 
ether, etc.) ou d 'une substance oecluse au tours de la pr6cipitation, substance 
qui dolt disparaltre pendant  la calcination. 

Bans chaque cas, j ' a i  fair des observations eompl6mentaires sur la fagon 
de pr6cipiter, d'adh6rer aux p~rois des vases, de filtrer plus ou moins bien 
et v6rifi6 la quanti tat ivi t6 de la pr6cipitation ~ l 'aide des r6aetifs s61ectionn6s 
dans les deuxi6me et quatri6me Rapports  de Is Commiss ion  des RdactiJs 
nouveaux  de l' Un ion  internat ionale de Chimie.  

Les pr6cipit~s, 16ggrement humides, sent d 'abord pes6s (pour contrSle) 
sur une balance au 1/10o rag, louis, dispos6s dans un crenset /~ fond plein (de 
porcelaine, de silice ou de platine, suivant les cas) et enfin chauffgs pro- 
gressivement de 20 & 1000 ° (~ moins qu'fls n 'explosent avant). Le mode 
d'6ehauffement dans le four glectrique, peut se faire suivant la l o i e t  suivant 
la vitesse d6sir6es. De plus, & tout  instant, il est possible de placer le four 
au r6gime de temp6rature constante (entre 1/10 et 1 ° pros). Pendant  ce 
chauffage, sur un cylindre tournant ,  la courbe de gain ou de perte de poids 
s'inscrit automatiquement ,  les temp6ratures ou les temps 4rant marqu6s 
directement par l 'appareil. Sur un papier de format 24 × 30 cm, on lit les 
variations de poids en ordonn4es, les tempgratures ou les temps en abscisses. 
En  m0yerme, une variat ion de 50 mg correspond ~ un d6placement vertical 
du spot de 25 ram. I1 est d'ailleurs faerie d 'augmenter  encore eette sensibilit6. 
I1 m 'a  ~t6 donn6 de r6aliser des traits d'gpaisseur 1/10 ram, ce qui correspond 
/~ 0,2 rag. Les pes6es initiales varient  de 0,1 g /~ 1 g, mais, se t iennent 
ordinairement vers 0,250 g. En  moyenne, l 'erreur de lecture ainsi faite 
est 0,2/250. 

Le r6sidu du chauffage est toujours pes4 pour contr61e sur la mgme bMance 
au 1/100 rag; il a fallu trgs souvent analyser quMitativement et quanti tat ive- 
ment  ce r6sidu, examiner la vitesse avec laquelle il reprend l 'eau, etc. 

Lorsqu'une eourbe possgde au moins un pMier horizontal, on peut 6tre 
assur6 que la substance pr6sente un poids constant entre des limites pr6eises 
de temp6rature. C'est 4videmment entre ces limites que l 'op6rateur doit 
travailler pour obtenir de bons r6sultats. Si la courbe va  sans cesses en 
d~croissant, il est bien 6vident qu'elle ne pent 6tre utilisable pour l 'analyse. 

L'erreur la plus fr6quente est de eroire qu'une substance est toujours 
n6cessairement s6che ~ 105 °. Certains auteurs semblent avoir edopt6 une 
tempdrature uniforme pour tous leurs dosages (Exemple: 132 ° pour Winlcler). 
Signalons une lois de plus un fait bien connu: les thermom6tres /~ mercure 
des ~tuves /~ gaz donnent des indications fausses au cours du temps, ce qui 
explique, en partie, les d6saecords avec les nombres que j 'a i  mesur6s ~ l 'aide 
du thermocouple. 

Chacun cormait les erreurs journaligres que l 'on fair en laissant refroidir 
une substance dans le dessicateur, la portant  sur le plateau de ]a balance, 
chauffant et pesant de nouveau jusqu'~ poids constant. Avec le technique 
que j 'a i  institu6e, ]a substance n 'est  pas sortie du four; k chaque instant, 
elle communique au paloier photographique son poids constant. J ' a i  tou- 
jours obtenu d'excel]ents r6sultats en faisant ult6rieurement le s6chage ou 
la calcination dans les limites de temp6rature donn4es sur ]es paliers de la 
courbe. D 'une manigre g~n6rale, les chimistes chauffent beaucoup trop hau t  
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et beaueoup trop longtemps les ereusets. En les abandonnant ainsi sans 
eontrgle dans la flamme du gaz, ils sont dans la mgme situation qu 'un aveugle 
sans ehien ou sans bg~ton. 

La eourbe grant traege, il peut 6~re donn6 d 'y  dgeeler des mgthodes de 
pesge plus sfires ou plus intgressantes que eelles fournies par l 'auteur du 
mgmoire. Nous ne pouvons que reeommander aux mieroehimistes qui dg- 
eouvrent une nouvelle rgaefion de tracer la eourbe de thermolyse; ils sauront 
immgdiatement si la mgthode est bonne et entre quelles tempgratures s'gtend 
le palier de poids constant. 

Considdrations gdngrales - -  J ' a i  done" relev6 les eourbes de thermolyse 
de tous les  prgeipitgs dont  Hecht et Donau ont reproduit  le mode opgratoire. 
Pour  ehaeune, j 'a i  eontr616 si les tempgratures  donnges par  les auteurs  
6taient eorreetes, sinon, je les ai eorrigges. En  outre, j 'a i  trig les bonnes 
et les mauvaises mgthodes. Pour  terrains ions; il s 'est t rouv6 qu'elles 
6taient routes, £ mon avis, ~ rejeter. I1 fallait done les remplaeer par  
d 'autres .  J 'M alors ehoisi parmi routes les mgthodes connues pour  eet 
ion eelles qui donnent  satisfaction et que les auteurs futurs  devront  
adapter  de prgf~renee pour  la mierogravimgtrie.  De plus, eertains ions 
ne eomportaient  aueune mierogravimgtrie;  j 'a i  indiqu6 dans quelle voie, 
il fallait se diriger pour  arriver, tou t  de suite, au bon rgsultat. 

Nos diffgrentes monographies seront faites sur le module de eelle de 
l 'argent,  ee qui gvitera beaueoup de redites. 

Argent 8. 

Hecht et Donau proposent  (page 146) les rgaetifs groupgs dans la pre- 
mi t re  colonne avec la rgfgrenee de l ' au teur  de la mdthode;  la deuxi~me 
eolorme contient la formule sons laquelle on obtient  le p%cipit4 apr~s 
sgchage ou calcination. La  troisigme colonne contient les limites de 
tempgrature  rgvglges sur nos eourbes tracges avec la thermobMance.  
L ' indicat ion de ces courbes est [ournie dans la colonne quatre. A la 
suite du nora de l'ion, nous disposons nne rgfgrence qui est celle de la 
publicat ion dans laquelle, nous avons 6tudi4 routes les mgthodes gravi- 
mdtriques relatives ~ cet ion en macro et microgravimgtrie.  

• 

Chlorure de sodium a . . . . . . . . . . . . . . .  CIAg 
Rhodanine 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I AgC3H~0NS2 
Sulfate de cuivre + Propylgne [ 

diamine 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  [ [AgI2]e[Cu pn2] 
Aeide sulfurique e~ 61eetrolyse 7 . . . . .  ] Ag 

70 /~ 600 ° Fig. 1 
60 £ 158 ° Fig. 2 

40 ~ 155 ° jFig. 3 
15 ~ 950 ° [ l~ig. 4 

Les tempgr~tures indiquges par  les auteurs sont correetes. Toutefois, 
dans le eas de la p%cipi tat ion avec le sulfate de euivre et ]a propylgne 
diamine, il est inutile de s 'astreindre au sgjour du produit :  ~ froid, dans 
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le dessicateur, op4ration dont la fin est toujours douteuse. Le complexe 
est, e n  effet, stable de 40 ~ 155 °. 
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Courbes de thermolyse des pr6ci!0it6s analytiques.  
Fig.  1. Chlorure &argent.  Fig. 2. Complexe d 'a rgent  et de rhodaulne. :Fig. 3. Argento-iodure de 
cupri-propyl~uediamine. :Fig. 4. Argent  d4!0os4 par  41ectrolyse. :Fig. 5. Sulfate de plomb. :Fig.-6. 
Picrolonate de 10lomb. ~ig. 7. Phosphate  de !olomb. :Fig. 8. Peroxyde d6pos~ par  41eetrolyse. Fig. 9. 
Oxinate de cadmitrm. Fig. 10. Cadmium d6pos4 pa r  61eetrolyse. :Fig. 11. Complexe de cuivre et  de 

benzo~'noxime. :Fig. 12. Dibromo-oxinate de cuivre. 
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I1 n ' y  a pas d ' inconvdnient  $ ehauffer sur une f lamme de gaz, la micro- 
cathode reconverte du d@6t  d 'argent ,  eontrairement ~ ee qui se passe 
avee le cnivre, le cobMt, le cadmium, le zinc, For, etc., mdtaux qui se 
combinent  ~ l 'oxyg~ne ou l 'absorbent .  Toutefois, eela n 'es t  vMable que 
pour  l 'a rgent  dlectrolytique ou celm qui provient  de la solution ammonia-  
eMe de chlorure euivreux. Darts le cas off le mdtal  est prdcipit6 par  la 
vi tamine C, le formald6hyde,  l 'hydroxylamine,  l 'aeide hypophosphoreux,  
le cadmium, l 'Muminium, ere, ]e poids d 'a rgent  ne reste pas constant .  
Dans  l 'exemple partienlier du  formalddhyde et de l 'ammoniaqne,  le 
ddp6~ dit (~argent rdduit~> est, formd, eomme nous l ' avons  montrd, par  
un produi t  de subst i tut ion de la d ihydroxymdthylamine  I - I O C H 2 ~ N A g ~  
CI-I2OH qui n 'es t  complgtement  dissoci6 qu'au-dessus de 500 °. 

I1 est certain que pour  doser l 'argent  en mieroanalyse, l ' iodure est 
prdfdrer au chlorure, puisque le coefficient analyt ique du mdtal  est 

plus faible. On doit alors sdeher entre 60 et 900 °. I1 est remarquable  
de constater  que des trois sels CIAg, BrAg, IAg, e'est le bromure qui se 
mont re  le plus stable. 

Nous laissons de c6td les proeddds ~ la thionalide, ~ l 'acide oxalique 
en ran t  que conduisant ~ ] 'argent  m~tallique, la precipitat ion par  l 'arsd- 
niate  de sodium seul et par  l 'aeide sdldnieux. Pa r  contre, nous pensons 
que ]es proc6dds snivants pourront  servir en mieroanalyse, en donnan t  
a prdf6rence au dernier ~ cause du faeteur a n a l y t i q n e  favorable pour  
'argent .  

l~6actff prdcipitant Forme de 10es6e Limites de terap6rature 

tIydroggne sulfur6 . . . . . . . .  
Thiosulfate do sodium . . . .  
Ac6tate de thallium ~- Arsg- 

niate do sodium . . . . . . . .  
Acide oxalique . . . . . . . . . . .  
Cyanure de potassium . . . .  
Thioeyanate de potassium. 
Chromate do potassium . . ,  
Thiocyano to de cobalti-thio- 

cyanatodidthyl~nediamine 

sag2 
SAgs 

AsOaT1Ag2 
C~O4Ag2 
CNAg 
SCNAg 
CrO4Ag2 

[ng(scNh][Co En~(S¢~)~] 

69--615 ° 
129--649 ° 

20--846 ° 
au-dessousdel01 ° 
au-dessousde 237 ° 
au-dessous de 224 ° 

92--812 ° 

au-dessous de 144 ° 

Plomb 8. 

I 
Acide sulfurique 9 . . .  ] SO4Fb 10 [ Acidepicrolonique i (C10HTOsN4)2Pb 1,5H20 
Phosphate diammo- 

nique 11 . . . . . .  • . . . .  [ PeO~Pb2 
Acide azotique et dlec- 

trolyse 12 . . . . . . . . . .  PbO~ 

L 
271 h 959 ° I Fig. 5 

58 ~ 112 ° Fig. 6 

au-dessous de 310 ° Fig. 7 

au-dessous de 340 ° Fig. 8 
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Pour le sulfate, la temp6rature de 600 ° est correcte, mais non exclusive. 
L'enregistrement (Fig. 5) montre une ligne droite horizontale de 271 ° 
959 ° ; il n 'y  a pus ~ eraindre la production de sulfate basique au-dessous. 

La m6thode au pierolonate est ~ reeommander ~ t ous l e s  points de 
rue  (bas facteur analytique, facile filtrabilit6, quantitativit6), reals, les 
tempdratures de 130--140 ° indiqudes pour le sdehage sont un peu trop 
hautes; on volt sur l 'enregistrement (Fig. 6) que le pierolonate de plomb 
n'est stable que jusqu'~ 112°; il est vrai que la perte de poids est peu 
sensible jusqu'~ 220 ° (explosion). 

Pour la prdcipitation en phosphate suivant Moser et Rei], je ne suis 
pus d'accord; avec ou sans acide sulfosalicylique, j 'obtiens la m6me 
composition PO4HPb, et, par suite, la m6me eourbe de pyrolyse (Fig. 7). 
A 150 °, et jusqu'~ 310 °, on obtient bien un poids constant, mais, il s'agit 
bien du phosphate PO4HPb qui perd rdguli6rement de l'eau, de 310 ° 
355 °, en fournissant ]e pyrophosphate PeOvPb ~. J 'dmets done des doutes 
sur la mdthode de Moser et Rei]. 

L'dlectrolyse en creuset-anode ~ fourni un peroxyde pour lequel on 
bien Pb/PbO~-~ 0,8627, r6sultat habituel. 'Au-dessus de 340 °, on 

observe une perte d'oxyg~ne et le passage en oxyde PbO. 
La pes6e sous forme de dibromo-oxinate (CgH~BreO~q)2Pb serait 

int6ressante en raison du faeteur analytique 0,2554 le plus f~ible connu 
pour le plomb, reals, il faut s6cher, ~ froid, duns le dessicateur. Des 
diverses m6thodes signal6es ci-dessous qui conduisent ~ des courbes 
avee puller, la plus reeommandable est la pes6c sous forme de eomplexe 
interne avee la thionalide qui constitue avec le sulfure, le d6riv6 du plomb 
le plus insoluble qui soit utilis6 en gravim6trie. 

Remarquons que le peroxyde obtenu avec l 'eau oxyg6n6e poss~de 
bien la formule PbO~ (ancien Pb50~" 3tI~O); il diff~re de l 'oxyde puce 
et des autres peroxydes. La pesde en iodate serait int6ressante (faeteur 
0,3153) mais non eeUe en periodate qui ne pr~sente pus de courbe avec 
palier. Le dosage en sulfure, en raison de l'insolubilit6 de ce sel, s'impose, 
mais, le r6glage de l 'dtuve devra se faire avee soin en raison de l'6troitesse 
du puller. 

Je mets sur un pied d'~galit6 les mdthodes au phtalate, au gallate 
et ~ l 'anthranilate. S i l ' on  chauffe le eomplexe avee la salieylaldoxime, 
il faut avoir soin de ne pas d6passer 180 °, sinon, il se d6gage un produit 
6minemment toxique ainsi qu'une odeur tenaee et ddsagrdable. 

Les mdthodes au mercaptobenzothiaiole et au mercaptobenzimida- 
zole s'dquivalent, reals, le premier rdaetif est plus accessible. 

En rdsum6, les m6thodes citdes par Hecht et Donau sont eonvenables 
saul les retouches ~ faire aa phosphate. De plus, en c e  qui concerne la 
d4pense, l'emploi de la thionalide doit l 'emporter sur eelui de l'aeide 
pierolonique. 
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l~6actif "prdcipitant Forme de pes6e Limites de ~emp6rature 

E a u  oxyg6n6e . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A m m o n i a q u e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I oda t e  de po tass ium . . . . . . . . . . . . . .  
I tydroggne  sulfur6 . . . . .  . . . . . . . . . . .  
Carbonate  de sodium . . . . . . . . . . . . .  
Acide oxal ique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ph ta l a t e  de sodium . . . . . . . . . . . . . . .  
Aeide  gal l ique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
An th ran i l a t e  de sodium . . . . . . . . . . .  
Sal icyla ldoxime . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Mercap~obenzimidazole . . . . . . . . . . . .  
Thional ide  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Mercaptobenzoth iazole  . . . . . . . . . . . . .  

PbO 2 100--120 ° 
Pb(Ott)2 155--410 ° 
(IO3)2Pb au-dessous de 400 ° 
SPb 97°5--107°2 
CO 3Pb au-dessous de 142 o 
C~04Pb 50- -300  ° 
C6Ha(COe)2Pb 288--320  ° 
C~I{2OaCO2Pb ~ au-dessous de 152 ° 
CTI{~02N)~Pb au-dessous de 198 ° 
CTItaO2NPb 45- -180  ° 
C6H~N2CS)PbOIt 97--172 ° 
C12ItloCNS)2Pb 71--134 ° 
(CTH4NS2)~ Pb  i au-dessous de 120 ° 

C a d m i u m  1~. 

H y d r o x y - 8  quinol6ine 1~ . . . .  [ (CgH~ON)2Cd [ 280--384 ° Fig.  9 
E l e e t r o l y s e ~ 5 . . .  . . . . . . . . . . .  : : [  Cd i 20° I Fig.  i0  

L ' o x i n a t e  de  c a d m i u m  est  F u n  des  p lus  s tab les  qu i  so ien t  connus .  

On  obse rve  ~ 130 °, u n  c h a n g e m e n t  b r u s q u e  de  p e r t e  de  po ids  qu i  p o u r r a i t  

Ia i re  croire  ~ la  ddshydn~ ta t ion  t o t M e ;  il  n ' e n  es t  pas  r i g o u r e u s e m e n t  a ins i  

e t  de  130 £ 280 °, on  obse rve  encore  une  m i n i m e  p e r t e  d ' e au .  P o u r  o b t e n i r  

des  h o m b r e s  t o u t  ~ f~it  r i gou reux ,  i l  f au t  m a i n t e n i r  le m i c r o c r e u s e t  ou 

le beche r - f i l t r e  e n t r e  280 ° e t  384 °, dans  le b loc  ou le fou r  61ectrique. 

Le  c a d m i u m  61ect ro ly t ique  gagne  de l ' o x y g ~ n e  d~s la  t e m p g r a t u r e  

o rd ina i re .  Ddj£  £ 60 °, le g a i n  es t  1/100; une  p a t t i e  de  l ' o x y g g n e  res te  

combin6e  apr~s r e f ro id i s semen t .  

Limites de 
l~6actif pr6cipitan$ Forme de pesge temp6rature 

Potasse  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acide sulfur ique . . . . . . . . . . .  
Iodure  de po tass ium ~- 

q- hydraz ine  . . . . . . . . . . . . .  
Phospha te  d ' a m m o n i u m  . . . .  
Molybda te  d ' a m m o n i u m  . . . .  
Chlorure d ' a m m o n i u m  + 

-~ pyr id ine  . . . . . . . . . . . . . .  
Th iocyana te  q- Pyr id ine  . . . . .  
B romure  de po tass ium -~ 

~- brucine  . . . . . . . . . . . . . . .  
Sel de l~eineeke @ Thiour6e . 

Acide quinol6ine-earbo- 
xy l ique  - 8 . . . . . . . . . . . . . . . .  

Aeide quina ld in ique  . . . . . . . .  

Cd(OH)~ 
S04Cd • H20 

i2[Cd(N2H4),] 
PO4CdNt t  4 • tI~O 
MoO4Cd 

C12[Cd(CsItsN)2] 
(SCN)2 • Cd(CsHsN) 

[CdBr4] [(CI-I~O)2C~IH~IO2N2]~ 

89--170 ° 
68--120 ° 

70--166 ° 
90--122 ° 
82--250 ° 

au-dessous 
de 70 ° 
77--101 ° 

120~250  o 
[Cr(CNS)4(NH3)2] [Cd(C SN2I-I4)~] I au-dessous 

[ de 167 ° 

CloII602N)~C d i 89---263 ° 
(C10HsNO)eCd i 66---197° 
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Parmi  les nombreuse autres m4thodes pouvant  servir ~ doser correete- 
ment  le cadmium, nous ne citerons que les suivantes en donnant la 1or~- 
f6renee aux 1orocddds ~ la brucine, k l 'aeide quinol4ine-carboxylique-8, 

l 'aeide quinaldinique et ~ l 'iodure de 1ootassium-hydrazine. 

Cuivre ~. 

Benzoinoxime ~ . . . . . . . .  
Dibromo-5,7 oxine xs . . . .  
Salieylaldoxime ~9 . . . . . . .  
Aside quinaldinique~°.. 

id . . . .  
Electrolyse ~t . . . . . . . . . . .  

Cu(C14HuO2N) 
Cu(CgH4Br2OI~)~ 
Cu(C7H602N)2 
Cu(C10H602N)z • H~O 
Cu(C10H~O2N)2 
Cu 

60--143 ° 
170--200 ° 
50--150 ° 
50--105 ° 

130--273 ° 
au-dessousde 67 ° 

fig. 11 
fig. 12 
fig. 13 
fig. 14 

id. 
fig. 15 

Nous sommes &accord avec les auteurs divers qui ont utilis6 ces 
1or6eipit6s, reals, il nous semble utile de 1or6ciser un point de Is  1oyrolyse 
du quinaldinate. A]ors que Rdy et Boss indiquent de le s4cher ~ 125 °, 
la courbe de la figure 14 montre un 1oalier horizontal jusqu'~ 125 °, s'accor- 
dant  ayes ]a formule du monohydrate  Cu(CIoH602N)2 • H~0, louis, de 
105 ° £ 130 °, on observe la 1oerte de la molecule d 'eau;  alors, de 130 ° ~ 273 °, 
s '4tend le palier 6galement bien horizontal, relatif ~u sel anhydre. Le 
r6sidu k 800 ° 10oss~de la formule C0aCu. Cu0, comme le mindral aloloeld 
mysorine. 

La facile oxydation du cuivre 61ectrolytique montre que la cathode 
ne dolt jam~is 6tre flambde, mais, disloosde dans l"6tuve au-dessous de 
67 °, alor~s ringage avec l'alcool. Le gain d'oxygbne observ6 ~ 235 ° est 
20,0 mg pour 100,5 mg de cuivre d4pos6. 

La figure 11 montre un fait curieux apr~s la destruction de ls  mati~re 
organique; ~ 308 °, 1oendant un temps tr~s court, il ne reste dans le creuset, 
au contact de l 'atmosph~re rdductrice du four, que du cuivre m6tallique. 
Bien entendu, ee cuivre s 'oxyde aussitbt, et ~ 959 ° on arrive ~ l 'oxyde 
cuivrique Cu0. 

Signa]ons maintenant  que les complexes avec le cupferron et le ndo- 
culoferron sont stables pour le cuivre (et le fer) jusqu'au voisinage de 
100 °. Les pr4cipitds ayes  l 'oxine, le sulfate de biguanide, la thionalide, 
Faeide quinoldine-earboxylique-8, le merealotobenzothiazole et surtout 
l'isoquinoldine nous ont donnd d'excellents rdsultats. 

5Ious rejetons, 1oar contre, d 'une fa9on absolue, pour le cuivre, l'emloloi 
de l 'hydrogbne sulfur6, du dithiocarbonate, de l 'acide amino-3 naphtoique, 
de l '~-nitroso /~-naphtylamine, de la fl-nitroso c¢-nalohtylamine, de la 
pip4ronaloxime, du benzotriazole, du nitrobenzimid~zole, de ]a dicyan- 
diamidine, de la dimine, du thiocyanate ayes les bases comme la benzidine, 
l'o-tolidine, l 'o-dianisidine et l'c~-nalohtylamine, enfin, de la sulfo-5 oxine. 
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Courbes de thermolyse des pr~cipit~s analytiques. 

Fig.13. Complexe de cuivre avec la salieylaldoxime. Fig. 14. Quinaldinate de cuivre. Fig. 15. Cuivre 
ddpos6 par ~lectrolyse. Fig. 16. Oxinate de bismuth. Fig. 17, 1°yrogallate de bismuth. Fig. 18. Meceure 
d~pos~ sur une cathode d'or. Fig. 19. Sulfurs de mercure. Fig. 20. Iodure mercurique. Fig. 21. 

l~ercuriiodure de cupridi~thyl~nediamine. Fig. 22. l~errh~nate de nitron. 

Mikrochemie, Bd. XXXVI  u. XXXVIL  28 
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R~actif precipitant Forme de pes~e 

Acide sulfur ique . . . . . . . . . . .  SOtCu 
id . . . . . . . . . . . .  CuO 

Hexam6thy l~ne  t g t r a m i n e . . .  
t I yd raz ine  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
H y d r o x y l a m i n e  . . . . . . . . . . . .  
Aeide iodique . . . . . . . . . . . . . .  
Aeide an thranf l ique  . . . . . . . .  
Acide b romo-5  an th ran i l ique  
Cupferron . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ngoeupfer ron  . .  : . . . . . . .  . . . .  
~-Nitroso f l-naphtol  . . . . . . . .  
Oxine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Diehloro-5,7 oxine . . . . . . . . . .  
Aeide  quinol6ine-earboxy-  

l ique-8 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Sul fa te  de b iguanide  . . . . . . .  
Thional ide  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CuO • 2 H20  
Cu 
Cu~O 
(IO~)~Cu 
(NH~--C6H~--CO~)2Cu 
(NH~--C6H~Br--CO~)2Cu 
Cu(C~H~O~N~)~ 
Cu(C~0HTO~N~)~ 
Cu(C~0H~O NO)~ 
Cu(CoH6ON)~ 
Cu(CoI-I~CI~ON)~ 

Cu(C~oH~O~N)~ 
SO~Cu(C~H ~N ~)~ 
Cu(C~H~0ONS)~ • H . O  

id . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Cu(C12H10ONS)2 
Mercaptobenzoth iazole  . . . . . .  Cu(CTH4NS2)~ 
B ieh roma te  -~ Pyr id ine  . . . . .  CuCr2OT(CsHsN)a 
Th iocyana t e  -~ Pyr id ine  . . . . .  Cu(SCN)2(CsH~N)~ 
Mereur i iodure  -t- E n  . . . . . . . .  [CuEn2][HgI~] 
Mercur i iodure  ~- P n  . . . . . . . .  [CuPn2][I-IgIa] 
Th iocyana te  -~ Isoquinol~ine (SCN)~[Cu(CoI-ITN) ~] 

Limites de t~mp6rature 

183--560 ° 
vers 950 ° 

au-dessous de 90 ° 
50- -97  ° 

au -dessousde  145 ° 
210--352 ° 

90- -225  ° 
90- -204  ° 

au-dessous de 107 ~ 
a u - d e s s o u s d e 8 9  ° 

62--172 ° 
66--269 ° 
63--177 ° 

110-=-221 ° 
94- -146  ° 
81--121 ° 

148--167 ° 
au-dessous de 145 ° 
au-dessous de 64 ° 
au-dessous de 46 o 

voir  fig. 21 
au-dessous de 157 ° 

50- -80  ° 

B i s m u t h  e2. 

Oxine 28 Bi(C~H6ON)3 • H20  
Pyrogal lo!  ~' . . . . . . . . . . .  i Bi(C6I-IaO3) 

aueune 

auoune 

fig. 16 
fig. 17 

Hecht et  Reissner 2a on t  p roposd  la  pes~e de  l ' o x i n a t e ,  apr~s s5chage  

140°;  on  r e m a r q u e  q u ' ~  ce t t e  t e m p d r a t u r e ,  la  courbe  16 est  r a p i d e m e n t  

ddcro issan te .  

De  m6me ,  la  courbe  (Fig.  17) r e l a t i v e  au  p y r o g a l l a t e  j~une  C6Ha0aBi  

es t  d d c r o i s s a n t e  j u s q u ' ~  140 ° oh se p r o d u i t  u n e  b r u s q u e  d d e o m p o s i t i o n  

a v e c  ] ib6ra t ion  d ' o x y d e  de  c~rbone.  I1 f a u t  donc  sdcher  ~ 20 °, p a r  un  

c o u r a n t  d ' a i r  e o m m e  F o n t  i nd iqu~  Strebinger et  Flaschner ~. ' 

P a r m i  les 36 m 6 t h o d e s  a c t u e l l e m e n t  eonnues  p o u r  doser  pond6rMe-  

m e n t  le b i s m u t h ,  nous  s61ect ionnons les su ivan tes ,  e t  p a r m i  elles, nous  

acco rdons  la  prdf6rence  ~ ce]le de Majumdar  a v e c  le  p h ~ n y l d i t h i o b i a z o -  

lone  th io l .  
N o u s  d l iminons  d 'o f f i ee  les prdcipi t&nts  s u i v ~ n t s :  glucose,  ac ide  h y p o -  

p h o s p h o r e u x ,  h y d r o g ~ n e  sulfurd,  t h i o s u l f a t e  de  sod ium,  b i c h r o m a t e  
de  p o t a s s i u m ,  m o l y b d a t e  d ' a m m o n i u m ,  c h r o m i t h i o e y a n a t e  de  p o t a s s i u m ,  
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h e x a m 6 t h y ! g n e  t 6 t r a m i n e ,  ae ide  gMlique,  a n t i p y r i n e - m d t h y l 6 n e  a m i n e  

qui  c o n d u i s e n t  £ des  p r6c ip i t6s  d o n t  les c o u r b e s  de  c h a u f f a g e  n ' o n t  p a s  

de  pa l i e r  s u s c e p t i b l e  d ' g t r e  util is6. 

l~6actif pr6cipitan~ Forme de pes4e Limites de temp6rature 

Formald6hyde ............... 

Carbonate d'ammonium ...... 

Formiate d'ammonium ....... 

Chlorure d'ammonium ....... 

id . . . . . . . .  

Iodure de potassium ........ 

Sulfite de sodium ........... 

Aeide sulfurique ............. 

Bi 
CO3(BiO)~ 
COa(BiO)~ 
C1Bi(O11)2 
C1BiO 
IBiO 
SOdBiO)2 
(SO4)aBi2 

id. 
P h o s p h a t e  d i a m m o n i q u e  . . . . .  
Acide ars6nique . . . . . . . . . . . . .  
Chlorure de eobal t i t r i6 thyl6ne-  

d iamine  + I K  . . . . . . . . . . . . .  
Thional ide  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aeide ph6nyla rs in ique  . . . . . . . .  
Phdnyldi th iobi~  zolone t h i o l . . .  

. . . . . . . . . . . . .  SO~(BiO)2 
P O t B i  
AsOtBi  

(Bila)~[CoEn2]I 
Bi(C12H10ONS)a 
C6I{6AsO4Bi 
(CsHsN2Sa)3Bi" i/2 II20 i 

! 

43--150 ° 
68- -308 ° 
45- -155 ° 

au-dessous  de 258 ° 
328--805 ° 

au-dessous de 231 ° 
475--946 ° 
236--405 ° 
810--975 ° 
379--950 ° 

47- -400 ° 

au-dessous  de 188 ° 
45- -134  ° 
60- -300 ° 
40- -150 ° 

~¢Iercure ~. 

Elec t ro lyse  sur c a thode  
d,or26 ' . . . . . . . . . . . . . . . .  

Sulfure d ' a m m o n i u m  27 . . .  
Iodure  de po ta s s ium n9 . . . .  
N i t r a t e  de cupri-  

d i6 thyl6nediamine  la° . . . .  

Hg  
SHg 
I2Hg 

[11gI~ ] [CuEn~ ] 

au-dessous de 71 ° 
au-dessous de 109 ° 
45- -88  ° 

A 20 ° 

fig. 18 
fig. 19 
fig. 20 

fig. 21 

Les  va l eu r s  t r o u v d e s  s o n t  en  a c c o r d  avec  celles des  a u t e u r s  an t6 r i eu r s .  

P o u r  les a u t r e s  cou rbes  r e l a t i ve s  au  m e r c u r e ,  n o u s  p o u v o n s  a c c o r d e r  

con f i ance  a u x  pr6c ip i t6s  s u i v a n t s  qu i  d o n n e n t  n a i s s a n c e  £ des  p a l l e t s  

h o r i z o n t a u x .  N o u s  r e c o m m a n d o n s  s u r t o u t  l ' e m p l o i  du  sel de  Reinecke 
e t  de  la  t h i o n a l i d e .  

:Limites de 
R6actif pr6cipitai~t :Forme de i0esde telnlo4ratur e 

Chlorure de cobal t  + T h i o e y a n a t e .  
Chromate  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Iodure  + Chlorure de cu iv re -Pn  . . .  
I oda t e  de po ta s s ium . . . . . . . . . . . . .  
Thional ide  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Re inecka te  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

[FIg(SCN)4]Co 
CrO4Hg2 
[t-IgI,] [CuPn 2 ] 
(IOa)2Hg2 
(CI~H10ONS)~Hg 
[Cr(CNS)4(NH3)~]2Hg 

50--200 ° 
52- -256 ° 
50--157 ° 
50--175 ° 
90- -169 ° 
77--158 ° 

28* 
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I~hdnium us. 

La  seule mdthode mierogravim6trique proposde est la format ion de 
perrhdnate de ni t ron eg. 

C20H16N4 l Nitron 29 . . . . . . . . . . . . .  l~eO4H, au-dessous de 250 ° I fig. 22 

La courbe est d'ailleurs tou t  £ fair analogue ~ celle du perchlorate 
ou du ni trate de nitron. Elle monte  insensiblement jusqu '£  250 ° avant  
la destruct ion du sel complexe. Ceci n 'es t  pas trbs grave car, ainsi que 
nous avons pu l 'enregistrer dans des cas analogues, la quanti td d 'oxyg~ne 
dvacude au refroidissement est r igoureusement  dgale/~ celle qui est captde 
par  ehauffage. 

La  prdcipitat ion du rhgnium avec le chlorure de t6 t raph6nylarsonium 
s 'avgre bien supdrieure £ la m6thode au ni t ron qui n 'es t  pas quanti tat ive.  

Arsenic 30. 

I 
Mixture magn6sienne al, 32 . . . .  I AsO4MgNtt4 " 6H20 

id . . . . . . . . .  [ As~O :Mg 2 
Hydrogbne sulfur6 aa . . . . . . . .  As 2S 3 

froid 
677--885 ° 
200--265 ° 

fig. 23 
id. 
fig. 24 

Je  consid~re la pesge de l ' hexahydra te  comme difficile £ 6x6cuter 
car la figure 23 ne prdsente pas de palier net pour  cet hydrate .  Nous  
sommes d 'accord  cependant  avec Hecht et yon Mack ~1 pour  les tempdra-  
tures  de calcination du pyroarsdniate ;  ces auteurs  avaient  donnd 
800--900° ;  toutefois, il ne faut  pas d@asser  885°; ~ 900 °, on observe 
ddj~ une tr~s ldg~re perte  d'arsenic.  

E n  ce qui eoncerne la pesde du trisulfure pr@ipit~ par  l 'hydrog~ne 
sulfur6 ou par  le xanthog6natc ,  il faut  remarquer  que je n 'a i  jamais pu 
obtenir  le poids constant  pour  As2S a au-dessous de 200 °. Schwarz-Berg- 
kamp] indique t l 0  °, temp6rature  situde, comme on le volt,  en pleine 
descente sur la courbe de la figure 24. 

De notre  6 rude  critique, nous ne conservons d'ailleurs que deux  pro- 
cddds pour  le dosag6 ponddral  de l 'arsenic, avec deux formes possibles 
de pesde pour  la mgthode au  plomb. Dans  le cas de l 'ars6niate argento- 
thallique, Spacu et Dima sugggraient le s6chage ~ 20 °, mais, nous avons 
enregistr6 une droite r igoureusement horizontale entre 20 ° et 846 °. 

R6actif pr4cipitan~ ~orme de pes6e Limiges de temp4rature 

Nitrates d 'argent et de thallium . . . .  
Nitrate de pIomb . . . . . . . . .  : . . . . . .  

id . . . . . . . . . . . . . . . . .  

AsO4T1Ag2 
AsO4HPb 
As2OTPb2 

20--846 ° 
81--269 ° 

320--1000 ° 



Sur les courbes de thermolyse des pr6eipit6s. 

Antimoine at. 

437 

Hydrog6ne sulfur6~l . .. 
Chlorure de ehromi- 

6thyl6ne diamine 85 . . 

SaSb2 

[SbS4][CrEn3]. 2 t t20 

176 ~ 275 ° 

au-dessous 
de 165 ° 

fig. 25 

fig. 26 

Au lieu d 'opdrer dans nn eourant d 'hydrog6ne sulfur6, puis, de gaz 
earbonique, dans l '6tuve bien eonnue de TreadweU ou le bloc d 'a luminium 
de Hecht, la eourbe de thermolyse (Fig. 25) a r6v616 un fait intdressant 
que nous croyons observer pour la premi6re lois; entre 176 ° et 275 °, elle 
pr6sente un palier r igoureusement horizontal  apr6s perte d 'eau et de 
soufre, palier qui s 'aeeorde bien avee la teneur  S3Sbs eontr61de par  ana- 
lyse; le produit  obtenu est noir et parfai tement  homog6ne;  il est route- 
lois plus eommode de fMre la prdeipi ta t ion/ t  l 'aide du th ioeyanate  d 'am- 
monium, suivant Rdy; le produit  obtenn se montre  plus pu t  e t l e  palier 
relatif au sulfure s 'dtend de 170 ° £ 292 °. Bien entendu le th ioeyanate  
prdsente un avantage  de manipulat ion marqu6 sur l 'hydrogbne sulfur6. 

Le ehlorure de ehromi-dthylbne diamine perd du poids d6s la temp6- 
rature ordinaire. I1 faudrai t  logiquement le s6eher apr6s sdjour au dessi- 
cateur,  ~ 20°; mais, sans grande erreur, on peut  s6eher au-dessous de 
165°; £ eette derni6re tempdrature,  la perte de poids n 'est  que 1/300. 

Nous indiquerons eneore 2 m6thodes pour  le dosage de l 'ant imoine:  

Pyrogallol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acide galtique .............. 

C6HaOa(SbOH ) 74--140 ° 
[CsH2(OH)aCO2](SbOH ) 114--163 ° 

Par  eontre, la pr6eipitation sous forme d 'oxinate  ne vaut  rien. 

Eta in  36. 

Ammoniaque 3~ . . . . . . . . . . .  
Cupferron 81 . . . . . . . . . . . . .  

SnO 2 
SnO 2 

au-dessus de 834 ° 
au-dessus de 747 ° 

fig. 27 
fig. 28 

Les tempdratures  indiqudes par  Hecht et v. Mack sont correctes. Nous 
n 'avons  pas d ' au t re  mdthode satisfaisante ~ ajouter. 

Molybd6ne3L 

Nous t rouvons  une seule m6th0de propos6e par  Niederl et SilberO s 
relative ~ la pesde de l ' anhydr ide  MOO3; ees derniers reeommandent  de 
ne pas ddpasser 450 ° sous peine de perdre de l ' anhydr ide  par  volatili- 
sation. Ces eraintes ne sont pas justifi6es depuis l 'ex6eution d ' un  travail  
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Courbes de thermolyse des pr~cipit6s analytiques. 
Fig. 23. Arsgniate ammoniaco-magn~siem Fig. 24. Trisulfure d'arsenic. Fig. 25. Trisulfure d 'antimoine,  
Fig. 26. Stibiosulfure de chromi-tri~thyl~nediaminc. Fig. 27. ~ydroxyde  d'~tain. Fig. 28. Cupferronate 

d'~tain. Fig. 29. Anhydride molybdique provenant  du molybdate  d 'ammonium.  

critique d'ensemble par T. Dupuis 89 qui a montr6 que l 'anhydride molyb- 
dique, lorsqu'il est seul, n'est pas volatfl au-dessous de 782 °. 

Maintenu pendant 3 heures ~ 700 °, il ne change pas de poids ou change 
de moins de 1/30 o. 
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Nous proposons seulement le procddd ~ l'oxine, avec maintien entre 
40 ° et 270 °, du composd MoO2(CgHsON)2, conformdment aux domldes 
de Balanescu. 

S61dnium% 

Le sdldnium prdcipitd par lo gaz sulfureux garde un poids constant 
jusqu'~ 272°; il se sublime brusquement dSs 237 ° (Fig. 30), Drew et 
Porter ~1 avaient proposd lo sdchago ~ 110 °, ee qui est correct. 

Tellure 4~. 

La courbe de la figure 31 est relative ~ du tellure prdcipitd d 'un tel- 
lurite par le chlorhydrate d'hydrazine. Drew et Porte# 1 avaient indiqud 
aussi 110 ° pour temp6rature de sdchage; on volt qu'il ne faut pas ddpasser 
40 °. Par  refroidissement, le tellure divisg garde l'oxyg~ne qu'il a fix6 
par  dchauffement. 

Or 43 . 

Nous avons 6tudi6 34 prdcipitants de l 'or et, parmi eux, un seul donne 
naissance ~ un composd ddfini, c'est le thiophdnol qui fournit le composd 
de formule CsHs-SAu/~ sdcher entre 20 et 157 ~ et $ utiliser avec le facteur 
analytique F =Au/CaHs-SAu = 0,6436. La plupart  des autres prd- 
cipitants donnont de l 'or divis6 qui a l a  propridt6 de fixer l 'oxygbne par  
chauffage dans l'Mr, environ 1/188 en poids. Fort  heureusoment, oct 
oxyg~ne est abandonn6 intdgralement au refroidissement. C'est pout 
8tro la raison pour laquel]e Meyer et Hoehne ~ proposont d'effeetuer une 
rdduetion dans l'hydrog~ne. Remarquons toutefois que si l 'on se sert 
comme prdcipitant de la citarine, de l 'hydroquinone, du rdsorcinol, du 
mercaptobenzothiazole, de la dimdthylglyoxime, du sulfure d 'ammo- 
nium, on enregistre rigourousement une droite, l 'or libdrd ne captant  pas 
d'oxygbne. 

Le sulfure d 'or  et le complexe interne avec le mercaptobenzothiazole 
ne sont ni stables ni ddfinis. 

Palladium 45. 

Dim6thylglyoxime 46 . . . . . . . . . . . .  
Mdfhylbenzoylglyoxime 4~ . . . . . . .  
Salieylaldoxime 46 . . . . . . . . . . . . . .  

Pd(CaHvO2N2)  2 [ 45 ~ 171 .o 
Pd(C10H9OaN~) ~ • 52 ~ 177 ° 
Pd(CTH602N)~ 93 ~ 197 ° 

fig. 33 
fig. 34 
fig. 35 

La tempdrature de 110 ° indiqude par Holzer est correcte. 

Mdtaux du Platiue. 

La thermobalance permet tant  d'effectuer les chauffages darts l 'hydro- 
gbne est d'installation rdeente; les expdriences se poursuivent. 
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Fer  47. 

Oxine 9 . . . . . . . . . . . . . . .  Fe(CgH6ON)a au-dessous de 284 ° I fig. 36 
Amm°niaque9 . . . . . . . .  F%03 I au-dessus de 470 ° I fig. 37 

Les tempdratures  indiqudes par  Hecht ~et Donau sont correctes. 
On pourrait ,  duns le premier cas, remplacer l 'oxine par  la dibromo- 

oxine, reals, le volume de r6actif ~ employer est incompatible  a v e c l a  
technique microehimique. Le prdcipit@ de formule Fe(C9!taBr2ON)aFe 
donne un palier horizontal  de 72 k 95 °. 

Duns le deuxibme cas, au lieu d 'ammoniaque ,  il est bien prdfdr~ble 
d'uti l iser le mdlange ammoniaque  + hydraz ine ;  le prdcipit6 obtenu 
filtre immddia tement  et se t rouve convert i  en oxyde l~e20 a dbs 346 °. 
Voici les autres m@thodes que nous pr@conisons pour  le dosage du fer. 

Formiate d 'ammonium 
Ac6tate d 'ammonium 
Cupferron . . . . . . . . . .  
l~6ocupferron . . . . . . . .  
Dimine . . . . . . . . . . . . .  

~Fe203 
Fe20 a 
[C~Hs(~O)~]aFe 
[C10HT(NO)~]aFe 
facteur empirique 0,039 

au-dessus de 296 ° 
au-dessus de 242 ° 
au-dessous de 98 ° 
au-dessous de 101 ° 
au-dessous de 95 ° 

II  est remarquable  que personne n 'a i t  remarqu6 la stabilit6 relative 
du eupferronate et du ndocupferronate de fer (et de cuivre). ~ o n  seule- 
m e n t  ces deux corps pe rmet ten t  de faire un dosage microchimique du 
ferl mais encore d 'effeetuer une facile sdparation avee d 'au t res  mdtaux 

cupferronate  instable. Tout  £ fair digne de remarque 6galement est 
! 'emploi de ]a dimine qui se t rouve main tenan t  duns le commerce. Duns 
ees trois eas, i~ est inutiie de d&ruire par  la chaleur les complexes form@s 
de fagon ~ peser l ' oxyde  F%03. 

1NTicke149. 

Dim&hylglyoxime 3a . . .  
Electrolyse 5° . . . . . . . . . .  

Ni(C4HTO2N2)2 
Ni 

79 ~ 172--180 ° 
au-dessous de 93 ° 

fig. 38 
fig. 39 

l~ous sommes d 'accord  avec Hecht et Donau. 
On recommande  h~bituellement de sdcher le complexe rouge donn@ 

avec la dim6thylglyoxime entre 110 ° et 120 °. La  courbe de la figure 38 
montre  que le pr6eipit6 est stable de 79 ° ~ 172 ° et m~me 180 ° sur certMns 
enregistrements.  Cette derni~re temp6rature  diminue si le chauffage 
est plus rapide. 

De routes  les autres oximes 6tudides, l ' avantage  reorient sans conteste 
la cyclohexanedione dioxime (nioxime), r@actif bien plus sensible, plus 

soluble que la dimdthylglyoxime et pe rme t t an t  de tru,zailler ~ PH plus bus. 
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Courbes de thermolyse des pr~cipit~s analytiques. 

Fig. 30. S~l~nium pr~cipit~. Fig. 31. Tellure pr~cipit~. Fig. 32. Thioph~nolate aureux, Fig. 33. 
Complexe de palladium avec ]a dim~thylglyoxime. :Fig. 34. Complexe de palladium avec la ra4thyl- 
benzoylglyoxime. :Fig. 35. Complexe de palladium avec la salicyla]doxime. ~ig. 36. Oxinate de fer. 

:Fig, 37. ~tydroxyde de fer par  ] 'ammoniaque.  

Dans le cas de l'oxine, ]e pr~cipit~ form~ en tampon ~cide ac~tique- 
ac6tate poss~de ]a formule (CgH60N)2Ni. 2Ho~0, mais, en ra,ison de 
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l ' incer t i tude  sur le so~,t de ce pr6cipit6 au cours du  chauffage, on a eu 
sur tout  recours £ la volum6trie.  E n  rdalitd, l ' hydra te  de l 'ox ina te  se 
conserve ju squ ' a  64 ° en gagnan t  trbs ldg~rement du poids (1 mg sur 
200 mg). De 100 a 232 °, s 'observe u n  palier  r igoureusement  horizontal ,  
correspondant  £ l 'ox ina te  anhydre  avec le facteur  ana ly t ique  0,I691 
pour  le nickel. 

Si la  fi-nitroso ~ -naph ty l amine  donne de bons rdsultats,  son isombre, 
l'c~-nitroso f i -naphtylamine  ne convient  pas du tout .  La n i t roamino .  
guanid ine  donne  u n  d6riv6 v io lemment  explosif au-dessus de 120 °. 

La dicarbamidoglyoxime,  l '~-furi ledioxime r6putdes classiques don- 
n e n t  des courbes sans palier, et, par  suite, inuti l isables.  

Ceci dit, voici les mdthodes que nous  avons s61ectionn6es: 

M61ange iodure-iodate . . . .  
Carbonate de sodium . . . .  
Thioeyanate + Pyridine .. 

id. ... 
Aeide anthranil ique . . . . . .  
Acide bromo-5 anthranfli- 

que .................. 

Aeide amino-3 naphtoique 
Oxine . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

id . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
fl-lgitroso ~-naphtylamine. 
Dicyanodiamidine ....... 
Nitroaminoguanidine ..... 
Dialninoglyoxime . . . . . . . .  
Cyclohexanedione dioxime 

(HO)2Ni 
CO4Ni2 
( SCN)2NiPy~" 
(SCN)2NiPY3 
(NH2--C6H,--CO2)2Ni 

(NH2--C6HaBr--CO2) 2 
Ni 

(NH2--Clo H 6 -CO3)2Ni 
(CgH6ON)2Ni • 2H~O 
(CgH~ON)2Ni - anhydre 
(CloH7ON2)2Ni 
(C~HsN40)2Ni 
(CH50~N ~)2NiO 
(C2H50~I~4)~Ni • 2H20 
(C6HgO2N2)~Ni 

CobMt 51. 

90--200 ° 
101--207 ° 

au-dessous de 63 ° 
110--130 ° 
50--307 ° 

6 0 - 2 1 8  ° 

50--154 ° 
au-dessous de 64 ° 

100~-232 o 
80--220 ° 

123--240 ° 
57--118 ° 
58--78 ° 
60--85 ° 

Phosphate 
diammonique 52 .. 

id. 
Acide anthraniti- " " 

que 53 . . . . . . . . . .  
a-Nitroso fl-naphtol 
Electrolyse 5° . . . . .  

PO,NH4Co" IH20 ! au-dessous de 98 ° 
P~O~Co~ au-dessus de 580 ° 

(NH~--C6H~--CO2)~CO ! 108- -290  ° 
[C10H60(NO)3Co • 2H20 81--140 ° 
Co au-dessous de 190 ° 

fig. 40 
fig. 40 

fig. 4t 
fig. 42 
fig. 43 

Dans le cas du  phosphate  ammoniaco-cobMteux,  il faut  observer 
que la courbe (Fig. 40) ne pr6sente pas de palier entre 100 et 105 °, mais, 
une  mont6e lente jusqu '~  98 ° (gain: 4 mg sur 139 rag), puis, la d6eompo- 
sit ion brusque  et profonde se manifeste  £ cette temp6rature .  On ne passe 
par  l ' in term6diai re  du  sel anhych'e; il y a s imul tan6ment  d6part  d ' eau  et 
d ' ammoniac .  Le pyrophosphate  P20 7C% appara i t  d~s 580 ° ~ l '6 ta t  de puret6. 
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Fig. 38. C~mplexe de nickel a v e c l a  dimdthylglyoxlmc. ]Fig, 39. ~TickeI ddpos~ pa~" ~]ectl'olyse. 
]~ig. 40. Phosphate  de cobalt  ammoniacal.  ]~'ig, 41. Anthrani late  de cobalt. I~ig. 42, ~-l~itroso 
fl-naphtolatc de cobalt  trivalcn~, l~ig. 43. Cobalt d6pos~ par  ~lcctrolyse, ]~"ig. 44. Oxinate de zinc. 
lmig. 45. An~hranila~e de zinc. ~ig, 46, Quinaldinate de zinc. Imig. 47. 1)yrophosphatc de zinc. Fig. 48. 

t 'hosphatc  de zinc $mmoniacal. ~ig. 49. Zinc d~!oos~ pa r  61ectrolyse. 
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L a  m~thode  ~ l ' a n t h r a n i l a t e  est l ' une  des meil leures,  sinon la  meil-  
leure,  pour  doser le coba l t  (Dans le cas de la  f igure 41, on n 'obse rve  m~me 
pas  une pe r t e  de ~/lo de m g l e  long du  pal ier ,  r e l a t i vemen t  £ un  po ids  
d ' a n t h r a n i ] a t e  de 201,5 rag. Les proc~dgs au  bromo-5 an th ran i l a t e  et  

l ' amino-3  n a p h t o a t e  ne le c~dent en r ien pour  la  precis ion;  elles son t  
4v idemment  pr6f4rables en mic roana lyse  puisque le poids mol6culaire  
a augment4.  

Avec  l ' a -n i t r o so  f l -naphtol ,  i l  fau t  b ien  avoi r  soin de p rendrc  ]e coba l t  
t r iva len t .  E n  effet, le d4riv6 [C10Ha0(N0)2]Co donne  une courbe avee  
pa l ie r  obl ique ent re  147 ° et  254 °, t and i s  que dans  la  mgthode  de Mayr 
et Feigl, le pal ier  re la t i f  au  compos~ [C10H60(NO)]aCo pr~sente un  pa l ie r  
hor izon ta l  de 81 a i40  °, avec explosion a 270% 

Dans  le cas du  cobal t ,  et,  con t r a i r emen t  au  nickel,  l ' ~ -n i t ro so  
f l - naph ty l amine  aussi  b ien  que la  f l-ni troso a - n a p h t y l a m i n e  p e u v e n t  
convenir .  

Do iven t  gtre exclus les proc6d5s ~ l ' a - n i t r o  f l -naphtol ,  a u  dini t roso-  
r~sorcinol, au  dini t roso-orcinol ,  a l ' ae ide  ph~ny l th iohydan to ique ,  a l a  
d i p h g n y l t h i o h y d a n t o i n e  et  a l ' i son i t roso th iocamphre .  No t r e  choix 
p e r m e t  de conserver  les m6thodes  su ivantes  pour  les usages fu tu r s :  

Ni t r i te  de potassium . . . . .  
Cyanure de potassium . . .  
Thiocyanate  -~ I-Iydrazine 
Thioeyanate  -~ Chlorure 

mereurique . . . . . . . . . . .  
Aeide bromo-5 anthranil i-  

que . . . . . .  : . . . . . . . . . . .  

Acide amino-3 naphtoique 
a-Nitroso fi-naphtylamine.  
fi-Nitroso c~-naphtylamine 
Hydroxy-8  quinol6ine . . . . .  

[Co(NO~)~]Ka 
[Co(CN)~]Aga 
Co(SCN)~(N2Ha)2 

[Hg(SCN)4]Co 

(NH~--C6H3Br--C02)~ 
Co 

(NH~---Ct0H~--CO 5) 2 C0 
(CloH~ON~)3Co 

id. 
(CgH6ON)~Co 

Zinc% 

43--160 ° 
98--252 ° 

att-dessous de 79 ° 

50--200 ° 

au-dessous de 194 ° 

au-dessous de 176 ° 
80--179 ° 
72--218 ° 

115--295 ° 

Hydroxy-8  quino- 
16ine 5~ . . . . . . . . . . .  

Aeide anthrani l ique 57 

Acide quin Mdinique 5s 
Phosphate  diammoni-  

que 52 . . . . . . . . . . .  
id.59 

Acide sulfurique et  
61ectrolyse 6° . . . . . .  

(CgH~ON)2Zn 

Zn 
(CloH602N)~Zn " H20 

P~OTZn~ 
PO4NHaZn 

Zn 

120--260 ° 
a U C U ~ @  

a~-dessous de 126 ° 

au-dessus de 610 ° 
50--167 ° 

g 20 ° 

fig. 44 
fig. 45 

fig. 46 

fig. 47 
fig. 48 

fig. 49 



Sur les courbes de thermolyse des prdeipitds. 445 

Nous sommes d 'aeeord avec ]es auteurs,  saul  pour  ce qui touche 
l ' an th ran i l a t e  de zinc den t  la eourbe de thermolyse est sans cesse d6- 

eroissante jusqu '£  525 °. D ' au t r e  part ,  il n 'es t  pas recommend6 de I lambcr  
la cathode sur laquelle se t rouve le d6p6t de zinc; en effet, la courbe de 
]a figure 49 indique  un  gain d 'oxyggne de 3 mg (sur 117,9 nag de zinc) 
& la temp6ra ture  de 160 °. 

Comme autres m6thodes convenables,  nous e v e n s  choisi: 

~Iydroxy-8 quinMdine . 
Mercurithioeyanate de 

potassium . . . . . . . . . .  
Aeide bromo-5 

anthranilique . . . . . . .  
Dithizone . . . . . . . . . . . .  

(C~oHsNO)2Zn 

[Hg(SCN)4]Zn 

(NH2--C6HaBr--C0.~)eZn 
(CI3HnSNt)2Zn 

120--215 ° 

au-dessous d e 2 7 0  ° 

44--406 ° 
au-dessous de 68 ° 

Les m6thodes avec le diaminofluorgne e~ a~rec 10 cyanamide  sont  
~, rejeter. Le premier de ces corps fourni t  bien une courbe avec palier 
horizontal, reals, la composition r6stfltante n'est pas eelle qui est annone6e. 

MangangseS~. 

Phosphate diammoni- 
que 51 . . . . . . . . . . . . . .  

id.SS . . . . . . . .  
Eau  de brome et 

ammoniaque 9 . . . . . . .  

P0~MnNH 4, l i t20  au-dessous de 120 ° fig. 50 
P20:Mn2 au-dessus de 608 ° fig. 50 

Mna04 au-dessus de 538 ° fig. 51 

Nous sommes d 'accord avec les auteurs,  mais, la courbe de la figure 50 
prdcise le domaine d 'existence dn phosphate ammoniaco-manganeux,  
zone qui avMt 6chapp6 ~ l ' a t t en t ion  de Strebinger et Pollak 52. 

Voici les autres m6thodes que nous pr6eonisons, mais, nous ne les 
t rouvons  pas supdrieures ~ celles qui ont  6t6 retenue~ par  Hecht et  Donau. 

Aeide sulfurique . . . . . . . . . . .  
Carbonates divers . . . . . . . . . .  
Oxalate de potassium . . . . . .  
Anthranilate  de sodimn . . . . .  
Oxine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Thiocyanate + Pyridine . . . . .  

id . . . . . .  

S04Mn 
MnaO, 
C2OaMn 
(CTHeO2N)2Mn 
(CoH60N)~Mn 
(SCN)~Mn(QHsN)4 
(SCN)2Mn(CsH~N)2 

Vanad ium 6~. 

200--1011 ° 
au-dessus de 580 ° 
100--214 ° 
70--200 ° 
117--250 ° 
au-dessous de 40 ° 
84--92 ° 
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Nous proposons aussi de garder les m6thodes suivantes  choisies eomme 
6tant  ]es moins mauvaises.  Du point  de r u e  de la pr6cision, e 'est encore 
la precipi ta t ion en vanada t e  mercureux qui  l 'emporte .  

Chlorure de baryum (milieu acide) . . . . .  
AzotaSe d'argen~ (milieu acide) . . . . . . .  
Azotate d 'uranium-VI . . . . . . . . . . . . . . .  
Chlorure lutgoeobaltique (milieu neutre) 
Cupferron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
S~rychnine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

(VOa)~Ba 
VOaAg 
V~OT(UO2)2 
(VOa)a[Co(NHa)6] 
V~0~ 
V~O~ 

371--950 o 
60---500 ° 

560--960 ° 
58--143 ° 

581--946 ° 
390--950 ° 

U r a n i u m  ~ 21. 

0xine 63 ......... UO~(CgH6ON) e • C~HTON 
id .......... UO2(Cgt-I6ON)2 

Arnmonique 64 . . . UaO8 

au-dessous de 157 ° 
252 ~ 346 ° 
745 ~ 9~6 ° 

fig. 53 
id. 
fig. 54 

Hecht et Reich-Rohrwig 6~ donnen t  135--140 ° pour le premier  cas 
tandis  que E. Kroupa et F. Hecht donnen t  950 ° pour le second. Nous 
avons trouv4, ~ la suite du  t rava i l  de Hecht et Reich-Rohrwig u n  fair 
int~ressant.  Le point  de d @ a r t  a b ien  la formule annonc6e, mais, le 
corps d@os6, chauff6 au-dessus de 157 ° perd, jusqu '~  252 °, la  mol$cule 
suppl~mentaire  d 'oxine  et de 252 ~ 346 ° s 'g tend le palier hor izontal  cor- 

respondant  r igoureusement  ~ l 'oxinate .  
Nous a,zons dgterming snr de nombreux  exemples que la t emp6ra ture  

de 946 ° est celle qu ' i l  convient  de ne pas d@asser pour  obtenir  u n  poids 
correct en oxyde U30 s. Au-dessus, commence la dissociation qui  donne 
naissance ~ l 'oxyde  U0~. Nous ne proposons pus d ' au t re  m4thode pour  
ce qui  concerne l ' u r a n i u m  hexavalent ,  par  eontre, pour  doser l ' u r a n i u m  
t6t ravalent ,  nous met tons  sur le m~me plan  trois m6thodes pra t iques :  

l 'oxyfluorure,  au cupferron et ~ l 'oxa la te :  

Acide fluorhydrique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acide oxMique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cupferron . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

id . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

T~O 8 
(C20~hU 
UO, 
U30s 

812--945 ° 
126--188 ° 
609--744 ° 
800--946 ° 

B~ryllium65, ~6 

I 
I fig. 55 Aeide sulfurique a7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  SO4Be 1544---670 ° 

E n  r6alit~, eette forme de dosage dE b~ryl l ium nous para~t la plus 
mauvaise.  Si l ' on  chauffe du  sulfate eristallis~ SO,Be. • 4 t i20,  on obt ient  
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Fig. 50. Phosphate  ammoniaco-manganeux.  :Fig. 51. Oxyde salin par  l 'eau de brome ef l 'ammoniaque.  
:Fig. 52. Vanadate  mercureux. Fig. 53. Oxinate d 'uranium. Fig. 54. l~yrottranate d 'ammonium. 
Fig, 55. Sulfate de b~ryllium. Fig. 56. Oxinate d 'a lu~i~ium. Fig. 57. ]~ydroxyde de chrome par  

l 'ammoniaque.  Fig. 58. Chromate de thall ium. 

346--679 ° pour le dom~ine du produit a,nhydre, m~is, ]e p~lier rel~tif 
cc corps unhydre n'est j a,muis rigoureusemen~ horizontal; si muinten~nt, 

on ch~uffe le produit gommeux qui provient de l 'attaque d'un sel de 



448 C. Duval : 

b6ryllium par l 'acide sulfurique, le palier est encore moins bien marqu6 
(Fig. 55). Nos meilleures courbes indiquent  que le poids th6orique pour  
le sulfate anhydre  est a t te int  quelque par t  entre 544 ° et 670 °. On ne 
peut  done pas donner  comme sf re  cette m6thode gravim6tr ique;  de plus 
la pes6e de l ' oxyde  BeO issu du sulfate ne nous parai t  pas, non plus, 
recommandable .  

Voici les autres proc6d6s que nous avons s61ectionn6s% 

I 
Phosphate disodique -t- ammoniaque .. I P20~B% 
Ammoniaque g ehaud . . . . . . . . . . . . . . .  I BeO 
Ammoniac gaz g 15 ° . . . . . . . . . . . . . . .  I BeO 
Tannin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I BeO 
Soude . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  BeO 

Atuminium 6s. 

au-dessus de 640 ° 

au-dessus de 595 ° 

au-dessus de 418 ° 

au-dessus de 571 ° 

au-dessus de 576 ° 

Oxine 9, 67 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ] AI(CeI-I6ON)3 
t 

102 g 220 ° I fig. 56 

Le proc6d6 est correct. Benedetti-Pichler indique 140 °. 
V6ici, d ' au t re  part ,  les meflleures m6thodes compl6mentaires que 

nous pr6conisons (extrait  de notre 6tude critique des 24 pr6cipitanf~ 
de l 'Mumine). Notre  pr6f6renee v a g  la m6thode au cyanate  par  
Ripan.  

Ammoniac 

Brome ......................... 

I-lydrog6nosulfite de sodium ..... 

Nitrite d'ammonium ............ 

Cyanate de potassium .......... 

Carbonate d'hydrazinium ......... 

Bicarbonate d'ammonium ....... 

Carbonate d'ammonium ......... 

Sulfure d'ammonium ....... . .... 

Suecinate d'ammonium ......... 

Formiate d'ammonium .......... 

Ac6tate d'ammonium . . ........ 

Pyridine ....................... 

I-Iexam6thyl6ne t6tramine .. ..... 

l)ibrom0-5,7 oxine .............. 

Cupferron ..................... 

I Al=Oa 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
(CgHsBrON)aA1 
A120 a 

Chrome 7°. 

au-dessus de 672 ° 
au-dessus de 280 ° 
au-dessus de 412 ° 
au-dessus de 480 ° 
au-dessus de 510 ° 
au-dessus de 524 ° 
au-dessus de 514 ° 
au-dessus de 409? 
au-dessus de 414 ° 
au-dessus de 509 ° 
au-dessus de 539 ° 
au-dessus de 475 ° 
au-dessus de 475 ° 
au-dessus de 478 ° 
110--156 ° 
au-dessus de 740 ° 

I L 
Chauffage de compos6s divers ~4 . .  C r 2 0  3 I au-dessus de 609 ° ] fig. 57 
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N o u s  r e c o m m a n d o n s  s u r t o u t  les proc6d6s s u i v a n t s :  

449 

I 
t - Iydroxyiamine . . . . . . . . . . . . . . . . . .  [ Cr20 a au-dessus de 850 ° 
Cyana te  d~ potassi t tm . . . . . . . . . . . .  ] Cr20 a • H~O 320--370 ° 
Ni t r a t e  d ' a rgen t  . . . . . . . . . . . . . . . . .  CrO4Ag 2 92--812 ° 
N i t r a t e  merc  ~reux . . . . . . . . . . . . . . .  CrO4Hg~ 52--256 ° 
H y d r o x y - 8  qtdnoldino . . . . . . . . . . . .  (CgtteON)aCr 70 156 ° 

L~ pesSe du  c h r o m a t e  m e r c u r e u x  esg in tS res san te  pu i sque  le poids  

du  pr6c ip i t5  v a u t  10 fois ~eltfi du  chrome.  E l l e  es t  m a l h e u r e u s e m e n t  

r e s t r e i n t e  a u x  l i queur s  ne  c o n t e n a n g  q u e  des  c h r o m a t e s  eg des  n i t r a t e s .  

T h a l l i u m  n. 

Chromate  de po tass ium n . . . . . . . . . . . .  ] CrO,TI~ 
[ I 
] 97 - -745  ° [ fig. 58 

Moser et  Rei/indiquent 120°;  la  f igure  57 mongre  c e p e n d a n t  q u e  la  

zone  & e x i s t e n c e  du  c h r o m a t e  est  tr~s vas te .  I1 f a u t  r e m a r q u e r  t ou te fo i s  

clue les g r a v i m ~ t r i e s  ef fec tu6es  a v e c  le t h iona l i de  e t  le mereapgobenzo -  

t h i a z o l e  song encore  p lus  in t6ressan tes .  Les  mei l l eures  m 4 t h o d e s  connues  

p o u r  doser  le t h a l l i u m  nous  appara i sseng  c o m m e  6tang:  

Iodu re  de po tass ium . . . . . . . . . .  
Chlorure lu t6ocobal t ique . . . . . . .  
Acide plagichlorhydrique . . . . . . .  
Thional ide  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~¢Iercaptobenzothiazole . . . . . . . . .  

IT1 
[T1C16][Co(NH3)e] 
[PbC1H]T1, 
C ~ 0 H T - - N H - - C O - - C H  2 -  

- S T 1  
CTHaNS~T1 

70--473 ° 
50--210 ° 
65---155 ° 
69--156 ° 

52--217 ° 

P a r  cen t re ,  i l  c o n v i e n t  de  laisser  dans  l ' o m b r e  les m6ghodes  ~ l ' ox ine ,  

la  d i b r o m o - o x i n e  e t  au  c l i lorure  de  t S t r a p h S n y l a r s o n i u m .  

T h o r i u m  v~. 

A m m o n i a q u e  TM . . . . . . . .  Th(Ott)4 
id . . . . . . . . .  T h e 2  

Acide oxal ique 9 . . . . . . .  Th02  
E a u  oxyg6n6e . . . . . . . .  Th(Ott)a  

id . . . . . . . . .  T h e 2  
H y d r o x y - 8  quinol6ine 74 T h e  2 
Acide picrolonique TM . . . (C10ttFN4Os)4Th 
Acicle benzSne sulf inique (C6I-Is--SO~)~Th 

id. T h e  2 

Mikrochemie, l id .  X X X V I  u. X X X V I I .  

260 & 380 ° 
au-dessus de 747 ° 
au-dessus de 610 ° 
296 ~ 450 ° 
au-dessus de 650 ° 
au-dessus de 950 ° 
60 ~ 200 ° 
8bUCllne 

au-dessus do 541 ° 

fig. 59 
fig. 59 
fig. 6O 
fig. 61 
fig. 61 
fig. 62 
fig. 63 

f i g .  64 
fig. 64 
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I)ans le proc6d6 d6crit par  E. Kroupa et F. Hecht, fl vaut  mieux 
peser l 'hydroxyde que l 'oxyde puisqu'il est isolable (et non hygroscopique) 
entre 260 et 380°; toutefois, nous pr6f6rons la pr6cipitation par le gaz 
ammoniac ou par  l 'eau oxyg6n6e, cur le d6pSt est bien plus facile £ filtrer. 

On ne peut observer, ct par suite isoler, l 'oxalate anhydre. 
Dans le cas de l 'eau oxyg6n6e ~ 2,5%, ]a courbe pr6sente vers 100 °, 

un changement brusque de direction avcc amorce de palier sensiblement 
horizontal, pendant  une vingtaine de degr6s. Le corps r6su]tant suivant 
ce palier poss6de un poids mol6culaire de 419 120 qui s'accorde avec 
la formule ThO 2 • 3IK202; 3H20. On ne peut observer aucun indice de 
l 'existence de corps comme Th(O2H)4 , Th(O2H)2(OH)~, Th(O2H ) (OH)3 , 
ant6rieurement signal6s. La  d6shydratation plus profonde du corps 
peroxyd6 annonc6, conduit entre 296 et 450 ° ~ l 'hydroxyde Th(OH)4. 

En ce qui concerne l 'oxinate, nous ne sommes pus d'accord avec 
Hecht et Ehrmann qui pr6tendent obtenir un poids constant entre 150 
et 160 °. l~os courbes (Voir figure 62) sont toujours d6croissantes entre 
20 et 945 ° (diff6rence entre l 'uranium et le thorium). I1 fait donc accepter 
cctte m6thode de dosage avec r6serve. 

Duns lc cas du picrolonate, Hecht et Ehrmann font le s6chage ~ froid 
par  un courant d'air. Cette crainte de d6truire le sel, valable duns le cas 
du calcium, nc l 'cst pas ici, car ce picrolonatc donne un palier bien hori- 
zontal entre 60 e t  200°; l 'explosion se produit ~ 268 ° en chauffage lent 
(200 ° en une heure). C'est un excellent proc6d6 de dosage, mais nous 
lui pr6f6rons celui ~ l 'acide s6bacique qui cofite moins cher. 

De l 'acide benz6nesulfinique et de ses d6riv6s nous dirons peu de 
chose et nous avons compl6t6 l'exp6rience avec l 'acide p-chlorobenz6ne 
sulfinique qui est un r6actif t rop h'agile. Ces courbes ne pr6scntent pus 
de palier pas plus d'ailleurs que duns le cas du fer. I1 faudrait, £ la rigueur, 
peser apr6s s6chage ~ ffoid, mais nous avons maintenant  d'excellents 
r6actifs du thorium, ~ savoir: 

l 
Acide s6bacique . . . . . . . . . . . . . . . .  ] [CO~--(CI-I2)s--CO2]Th 70--125 ° 
Acide m-nitrobenzoique . . . . . . . .  [ (IqO2--CeI-Ia--CO~)4Th 70--153 ° 
Ferron ou lor6tine . . . . . . . . . . . .  (C9H4OSO3IqI)~Th 110--216 ° 

Toutefois, la technique de Ryan, Donnell et Beamish nous a sembl4 
bien d61icate, l~ous donnons la pr6f6rence ~ la m6thode au s6bacate qui 
filtre tr~s r i te  et donne un facteur analytique de 0,3670 pour le thorium. 

Terres rares. 

Nous n'avons ~tudi~ clue le lanthane 7e, le c~rium vT, le n~odyme ~s, le 
pras~odyme v9, ]e samarium s°, le gadolinium sl, l'europium 8~, apr~s con- 
trSle spectrographique des substances de d~part, puis, nous avons corn- 
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pl6t6 ce t r ava i l  pa r  l~ pyro lyse  de quelques d6riv6s du scandium sa. Nous 
fournirons les r6sul ta ts  dans  un t ab l eau  et  nous ne donnerons  que les 
courbes re la t ives  au  l an thane .  

La [ Ammoniaque . . . . . . .  
i Aeide oxalique . . . . .  

Ammoniaque + Eau  
Ce oxyg6n~e . . . . . . . . .  

Acide oxMique . . . . .  

Nd ~ Ammoniaque . . . . . . .  
[ Acide oxalique . . . . .  

Pr  ~ Ammoniaque . . . . . . .  
/ Aclde oxalique . . . . . .  

S ( Ammoniaque . . . . . . .  
m . • t A c M e  oxahque . . . . .  

Gd { Ammoniaque . . . . . . .  
Acide oxalique . . . . .  

Ammoniaque . . . . . . .  
Eu  Aeide oxalique . . . . .  

id . . . . . .  

Ammoniaque . . . . . . .  
Se Aeide oxalique . . . . .  

id . . . . . .  

i 
l 

La~Oa i au-dessus de 944 ° 
La~Oa I au-dessus de 876 ° 

Ce02 I 450 k 814 ° 
CeO2 450 ~ 881 ° 

Nd203 ~ au-dessus de 608 ° 
Nd203 i au-dessus de 813 ° 

l~r6On au-dessus de 676 ° 
PriOri au-dessus de 746 ° 

I au-dessus de 813 ° 
Sm203 i: au-dessus de 800 ° Sm~O~ 

Gd203 i au-dessus de 650 ° 
Gd203 au-dessus de 813 ° 

Eu203 au-dessus de 650 ° 
(C204)3Eu2 ] 280 ~ 315 ° 
Eu203 i au-dessus de 695 ° 

S%O3 au-dessus de 542 ° 
(CeO4)aS%. , 67 & 89 ° 

• 1 0  H ~ O  i 
Sc2Oa ] au-dessus de 608 ° 

l 

Zirconium% 

fig. 65 
fig. 66 

I 
Arnmoni~que s5 . . . . . . . . . .  [ ZrO 2 au-dessus de 400 ° fig. 67 

Lorsqu 'on  pr6cipi te  la zircone p~r l ' ammoniaque  on pa r  l ' a lnmoniae ,  
le poids  cons tan t  en oxyde  Zr02 s ' ob t i en t  d~s 400°; on r emarque  sur  la 
courbe (Fig. 66) un ehangement  brusque  de di rect ion ~ 110 °, e x a c t e m e n t  
pour  la composi t ion  Zr(OH)4. 

Les ~utres  pr6eipi t~nts  (aniline, xyl idine ,  py l id ine ,  ph6nylhydraz ine ,  
pip6r~zine, quinol6ine, etc.) ne nous ont  pas  mont r6  d ' a v a n t a g e s  marqu i s .  
L 'ox ine ,  le cupferron et t o u s l e s  d6riv6s arsenicaux (atoxy],  ar rh6nal ,  
acide propylars in ique ,  acide ph6nylars inique,  ac ide  h y d r o x y p h 6 n y l -  
arsinique,  etc.) donnen t  des conrbes sans pal ier  et  conduisent  ~ l~ zircone 
au-dessus de 800 °. Ces m6thodes  sont  int6ressantes  seulement  pour  les 
s@~r~tions.  

Le r6~ctif moderne  de choix pour  le z i rconium est l ' ac ide  mand61ique; 
la courbe aff6rente donne un pal ier  b ien hor izon ta l  al l~nt  de 50 £ 188 ° 

29* 
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et s'accordant avec la composition pr~vue (C6Hs-CHOH-CO2)¢Zr ~ moins 
de 1/30o. 

• ~ 

S~O 747 ~s i i i .  . 

151 65O 950 

12S 4'o0 ' 
962 

' 972 

~obo 

Courbes de thermolyse des 1)r~cipit~s analytiques. 
Fig.f59. Hydroxyde de thorium par l'ammoniaque. Fig. 60. Oxalate de thorium. Fig. 61. Hydroxyde 
de thorium 1)at l'eau oxygdn~e. Fig. 62. Oxinate de thorium. Fig. 63. Picrolonate de thorium. 
Fig. 64. Benz6ne sulfinate de thorium. :Fig. 65. ttydroxyde de lanthane. Fig. 66. Oxalate de lanthane. 
Fig. 67. Hydroxyde de zirconium par l'ammoniaque. Fig. 68. Dibromo-5,7-oxinate de titane. 

~ig. 69. Oxinate de titane. Fig. 70. Cupferronate de titane. 
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Titane s6. 
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I)ibromo-5, 7 oxine s7 ..  (C~I-IaBr~ON)~TiO 7 0  ~ 160 ° fig. 68 
Oxine ss . . . . . . . . . . . . . .  (C,I-I~ON)~TiO aucune fig. 69 
Cupferron s" . . . . . . . . . .  TiO~ au-dessus de 643 ° fig. 70 

La courbe de la figure 68 accuse, par  le calcul, la formule complexe 
ci-dessus ~ 115 °, reals, il n ' y  a loas de palier en cet endroit,  de sorte clue 
le dosage pond6ral  ne peut  6tre qu 'approximat i f .  

A notre avis, la pr6cipitation avec le cupferron res te  la plus int6- 
ressante. Comme autres r6actifs passables, nous avons retenu les deux 
suivants :  

I 
Iodate de potassium . . . . . . . . . . . . . . . .  [ (IOa)aTi-3 IOaK 
Dichloro-5, 7 oxine . . . . . . . . . . . . . . . . .  [ (C,H4CI~ON)~. TiO 

Magn6sium 9°. 

138--295 ~ 
105--195 ° 

I 
I tydroxy-8 quinoldine 91 [ auctme 
Phosphate de sodium °z . [ POaMglgH 4 • 

id. . .  [ PIOTMg ~ 

I 
J 

i aucune 

6H~O au-dessous de 40 ° 
au-dessus de 477 ° 

fig. 71 
fig. 72 
id. 

Le dosage pond6ral du magn6sium avec l 'hydroxy-8  quinol6ine ne 
vau t  absolument  rien. Le pr6cipit6 form6 ne possbde jamais la formule 
dire classique (CaHsON)2Mg. 4H20. Ent re  100 et 105 °, il n ' a  pa s l a  
consti tut ion annonc6e (CgH6ON)~Mg. 2H20. Le corps anhydre  s 'obt ient  
entre 155 ° et 160 °, reals, il se d6compose aussitSt. Si 1'on maintient,  en 
thermosta t ,  le pr6cipit6 £ 105 °, pendant  plusieurs heures, il n 'acquier t  
pas la formule d 'un  dihydrate  9~. 

I1 nous est arriv6 d'enregistrer la courbe de pr6cipit6s contenant  
moins de 2 mol6cules d 'oxine pour un a tome de magn6sium. 

Des 3 dosages similaires sous forme de phosphate  ammoniaco-magn6- 
sien, ars6niate ammoniaco-magn6sien, Carbonate ammoniaco-magn6sien,  
nous accordons la pr6f6rence au premier. 

Signalons encore que les m6thodes ~ l 'hydroxy-8  quinaldine et ~ la 
trop6oline 00 sont  excellentes quoique peu utilis6es. 

Oxalate d 'ammonium . . . . . . . . . .  C~O4Mg • 2I-I~O 
id . . . . . . . . . . .  C2OaMg 

Hydroxy-8 quinaldine . . . . . . . . .  (C10HsNO)~Mg 
Tropdoline 00 . . . . . . . . . . . . . . . . .  (ClsHl~NaO3S)zMg 

jusqu'~ 176 ° 
233 ~ 397 ° 

88 ~ 300 ° 
66 ~ 103 ° 

La  dernibre m6thode sur tout  est int6ressante par  le facteur ana ly t ique  
0,0335 relatif au magn6sium. 
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Lg diff6rence est tr~s grande entre l'oxine et son homologue; outre 
que celui-ci est plus s61ectif, il donne une eourbe avec un palier reproduc- 
tible et un facteur d'analyse 0,07139 pour le magn6sium. 

® 
97~,o5 

3'0~,~ 9~0 

e, e , ,  

1 \ "°" 8, .  
90 878 

Courbes de thermolyse des pr~cipitds analytiques. 
Fig. 71. Oxinate de magnesium. Fig. 72. Phosphate  ammoulaco-magnSsien. Fig. 73. Picrolonate 
de calcium. Fig. 74. Oxalate de calcium. Fig. 75. Sulfate de strontium. Fig. 76. Sulfate de baryum.  
Fig. 77. ~Iagn4sium-uranylac6tate de sodium (proc6d~ Kaha~e). Fig. 78. Chlorure de sodium. 

Fig. 79. Sulfate de sodium. 



Sur les eourbes de thermolyse des prdeipit6s. 
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Aeide pierolonique 95 . 
Oxalate d 'ammon- 

ium 96 . . . . . . . . . . .  
id. .. 
id. . .  
id. . .  

(CIoI-I705N~)2 • 7H20 

C~04Ca-lI-I20 
C~04Ca 
CO3Ca 
CaO 

[ au-dessous de 30 ° 

au-dessous de lO0 ° 
226--398 ° 
420--660 ° 
au-dessus de 840 ° 

fig. 73 

fig. 74 
id. 
id. 
id. 

Comme nous l ' avons  v6rifi6, le pr6cipit6 de picrolonate cont ient  sept 
et non pas hu i t  mol6cules d ' e au .  

L 'oxala te  monohydra t6  n 'es t  stable que jusqu '£  100°; ~ 105--110 °, 
la dissociation est faible, mais net te .  

Nous proposons aussi ]e dosage avec ]a lor6tine ou iodo-7 sulfo-5 oxine. 

Le pr6cipit6 [C9HaNI(0H)S03]2 Ca.  ]0/3 I-I20 dolt 5tre s6eh6 au-dessous 
de 66°. . Le r6sidu de sa d6composition apr~s 673 ° est form6 de sulfate 
de calcium. 

S t ron t ium 97. 

Aeide sulfurique 9s . . . . . . . . . . . . . . . . . .  SOaSr i 100--300° fig. 75 

Nous proposons seulement  la m6thode suivante,  ~ la suite de notre  
6rude crit ique (erreur relative 1/256): 

Aeide iodique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
id . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ba ryum 99. 

(I03)~Sr 
(I06)2Sr5 

157--600 ° 
748--950 ° 

Acide sulfurique .3 . . . . . . . . . . . . . . . .  [ SO4Ba 1 950--1100 ° fig. 76 

Nous avons 6tudi6 aussi les m6thodes suivantes  qui ne pr6sentent  
d 'a i l leurs  pas d ' avan tage  m a r q u 6  sur ]e sulfate. Le chromate,  en tous 
cas, pr6sente une courbe t rop capricieuse pour devoir gtre prise en con- 
sid6ration et il ne conserve, par  ai]leurs, la formule CrOaBa que ]usqu '£  60 °. 
Le carbonate  de b a r y u m  perd insensiblement  de l 'eau de 400 ° ~ 600 °, ce 
qui pourrai t  faire croire ~ l ' ob ten t ion  d ' u n  poids constant .  

Acide iodique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Carbonate d 'ammonium . . . . . . . . . .  
Oxalate d ' ammonium. .  . . . . . . . . . . .  

" id . . . . . . . . . . . . . .  

(IO3)~Ba 
CO3Ba 
C20413a • 1 IrI~O 
C204Ba 

320 ~ 476 ° 
600 ~ 1000 ° 
jusqu'~ 76 ° 
110--346 ° 
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Sodium loo. 

~¢Iagn6sium- 
uranylac6tate  . . . .  Mg(UO~)3(C~HaO~) 9 • au-dessous de 93 ° fig. 77 

8H~O 
Acide chlorhydrique C1Na 407--878 ° fig. 78 
Acide su!furique . . .  SO4Na 2 90--878 ° fig. 79 

A 110 °, on observe d~j~ une per te  de poids  sur le pap ie r  pho tog raph ique  
que l ' on  se serve du  pr6cipi t6 fa i t  pa r  la  m~thode  de Blancheti~re ou pa r  
la  m6thode  de Kahane. Les pr~eipit6s que nous avons  eus en ma in  ren- 
fe rmaien t  en t re  6,5 et  9 molecules d 'eau .  I1 est  beaucoup  plus stir, mais ,  
le fae teur  ana ly t i que  est  moins  favorable ,  de peser  sons la  forme du  r~sidu 
a p p a r u  t~ 305 ° su ivan t  le pal ier  hor izon ta l  e t  qui  a r igourensement  la  
formule  1/2 U207Na2.  U207Mg, indiqu6e p a r  Kahane. 

Dans  le cas du  r6act i f  au  zinc et  avec le pr6cipit6 de  formule  Zn(U02) ~ 
(CHa-C02) 9 Na,  n i l 2 0  , on peu t  compte r  sur  nn  poids  cons tan t  j u squ '~  
75 °, avee  n va r i an t  d ' une  exp6rience ~ l ' a u t r e  de 6,5 ~ 8. Le domaine  
du  sel a n h y d r e  se manifes te  de 118 t~ 125 °, su ivan t  un  pal ier  b ien  hori-  
zontal ,  mais,  for t  exigu. Le pa l le t  du  m61ange des py ro -u rana t e s  1/2 
U20~Na 2. U207Zn s '~ tend d e  360 ° ~ 674 °. 

Le  pr6cipi t6 ob tenu  avec le r6act i f  de Ball ou b i smu thon i t r i t e  de 
c6s ium-sodium [Bi(N02)6]5/qa6Cs9 se mon t r e  s table  de 160 ° t~ 670 °. Ce 
complexe  renferme in i t i a l ement  3 ou 4 molecules d 'eau .  ]~n ra ison de 
son poids  mol6culaire  61ev6, soit  3759, il  est  impossible  de pr~ciser davan-  
rage, ce qui  se mont re ,  d 'a i l leurs ,  inut i le  pour  le dosage. 

Po ta s s ium ~02. 

Acide plat ichlorhydrique l°a . . . . . . . .  
Acide perchlorique loa . . . . . . . . . . . . .  
Dipicrylamine 1°4 . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aeide ehlorhydrique . . . . . . . . . . . . . .  
Aeide sulfurique . . . . . . . . . . . . . . . . .  

PtClsKu 100--270 ° 
C104K 73--653 ° 
CI~HaOi~N:K 100--220 ° 
C1K 219--813 ° 
SO4K 2 408--880 ° 

fig. so  
fig. 81 
fig. s2 
fig. 83 
fig. 84 

Nous  sommes donc d ' a cco rd  avec les auteurs .  I1 convient  aussi  
d ' a j o u t e r  ~ ces m6thodes ,  le pr6cipit6 donn6 pa r  l ' ac ide  chloro-6 ni t ro-5  
tolubne m-sulfonique,  que l ' on  pout  s6cher jusqu't~ 278 ° (on propose  
hab i tue l l emen t  120 °) sans cra in te  de d6composi t ion.  

L i t h ium 105. 

Acide chlorhydrique T M  . . . . . . . . . . . .  C1Li 
Acide sulfurique TM . . . . . . . . . . . . . . .  SO4Li ~ 

175 ~ 606 ° fig. 85 
160£877 ° * fig. 86 
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En  l 'absence de sodium, i l  est tout  indiqu6 de pr~cipiter le l i th ium en 
zinc-uranylae6tate Zn(U02) 3 (CI-I3.C02) 9 L i .  8 ]:I20. Pour  ]e sel anhydre  
dont  le palier s '6tend de 125 ~ 162 ° et se montre  parfai tement  horizontal,  
on obtient  le facteur analyt ique 1~--~ 0,00456 pour le lithium, qui est 
sans doute le plus faible propos6 en gravim6trie. 

Rubid ium 1°7. 

Acide sulfurique 1°~ . . . . . . . . . . . . . . .  

r 

SO4Rb~ 76~ 877 ° ~ fig. 87 

La  temp6rature n 'est  pus pr6cisee par Roth. La courbe de la fig. 86 
est relative £ du sulfate de rubidium neutre. Duns ]e cas d 'un  m61ange 
avec l 'acide sulfurique,: la zone d'existence du pyrosulfate S207Rb ~ semble 
se manifester ~ partir  de 344 °, apr~s d6part  d 'une  mol6cule d ' eau  entre 
2 mol6cules d 'hydrog6nosulfate.  L '6vacuat ion  de l ' anhydr ide  sulfurique 
est alors tr~s lente et ne s'ach~ve clue vers 880 °, temp6rature au-dessus 
de laquelle apparai t  le sulfate neutre. 

Le cobaltinitrite de rubidium-sodium, comme celui de potassium- 
sodium, est inutilisable en gravim6trie, l~ous proposons les m6thodes 
suivantes : 

I 
Acide perchlorique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  [ 
Acide platichlorhydrique . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

C6sium 10s. 

C104Rb 
[PtC16 ]Rb2 

95--343 ° 
40--674 ° 

Acide sulfurique 1°6 . . . . . . . . . . . . . . .  ] SO4Cs 2 105 ~ 876 ° fig. 88 

Comme m6thode nouvelle, apr~s avoir remarque que le cobaltinitrite 
de c6sium ne contient pus de sodium (diff6rence avec le potassium, le 
rubidium et le thallium) et que son 6tat  d 'hydra ta t ion  est bien d6fini, 
nous avons 6t6 conduits ~ examiner ]a courbe de thermolyse qui pr6sente, 
entre 219 et 494 °, un palier r igoureusement horizontal  s 'accordant  bien 
a v e c l a  formule CoO-~  3 l~OaCs , contenant  60,44~o de c6sium, m6tal  
qui est ais6ment r6cup6rable par simple lavage ~ l'eau de son nitrate 
associ6 £ l'oxyde de cobalt insoluble., 

Acide perchlorique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C104Cs 
Chlorure stannique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  [SnC16]Cs 2 
Acide platichlorhydrique . . . . . . . . . . . . . . . . . .  [PtCls]Cs ~ 

40--611 ° 
130--344 ° 
200--409 ° 
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L e  s t a n n i e h l o r u r e  de  c 6 s i u m  n o u s  p a r a l t  p lu s  r e e o m m a n d a b l e  q u e  

ce lu i  de  r u b i d i u m .  

Les  t r o i s  p e r e h l o r a t e s  d e  p o t a s s i u m ,  r u b i d i u m ,  c 6 s i u m  se d 6 c o m p o s e n t  

a u x  t e m p 6 r a t u r e s  r e s p e e t i v e s  653 °, 343 ° e t  6 1 1 ° ;  i l  y a 1~ u n  m o y e n  de  

s e p a r e r  les  t r o i s  m 6 t a u x  e t  de  les  doser .  

H a l o g 6 n e s  1°9. 

N i t r a t e  d ' a r g e n t  3a . . . . . . . . . . . . . . . .  
id . 1 1 o  . . . . . . . . . . . . . . . .  
id.  n l  . . . . . . . . . . . . . . . .  

C1Ag 
B r A g  

. I A g  

7 0 - - 6 0 0  ° 
7 0 - - 9 4 6  ° 
6 0 - - 9 0 0  ° 

fig. 1 

N o u s  a v o n s  s61ec t ionn6 a u s s i  les  a u t r e s  m 6 t h o d e s  s u i v a n t e s :  

A z o t a t e  de  b i s m u t h  . . . . . .  
Ch lo ru re  de  p l o m b  . . . . . . .  
Ch lo ru re  de  t r i p h 6 n y l 6 t a i n  
N i t r o n  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ch lo ru re  de  p a l l a d i u m  . . .  
N i t r a t e  d ' a r g e n t  . . . . . . . . .  

F3Bi  
FCIPb 

(C~Hs)aSnF 

ClOtH" CeoHleNt 
I~Pd  
10aAg 

au-dessous  de  93 ° 
6 6 - - 5 3 8  ° 
6 0 - - 1 5 8  ° 
4t)---232 ° 
8 4 - - 3 6 5  ° 
8 0 - - 4 1 0  ° 

L e  d o s a g e  d u  f l u o r  p a r  le c h l o r u r e  d e  t r i p h 6 n y l 6 t a i n  e s t  e x c e l l e n t .  

Sflice 112. 

Molybdate [ 
d ' a m m o n i u m  + ]  
p y r a m i d o n  . . . .  ] SiO~" 12MOO3" 3C13I-I17N30 • 4H~O 80---100 ° f ig .  89 

C e t t e  m 6 t h o d e  n e  v a u t  a b s o l u m e n t  r i en ,  p r 6 e i s 6 m e n t ,  ~ cause  d u  

p o u v o i r  r 6 d u c t e u r  d u  p y r a m i d o n ,  ce q u i  e m p ~ c h e  de  c o n s e r v e r  le m o l y b -  

d 6 n e  sous  l a  v a l e n c e  s ix .  E l l e  a 6 t6  c r i t i q u 6 e  r 6 c e m m e n t  par T. Dupuis n3. 
L a  m 6 t h o d e  u t i l i s a n t  l ' a n t i p y r i n e  n ' e s t  p a s  m e i l l e u r e .  N o u s  a v o n s  a lo r s  

s61ec t ionn6  les  t r o i s  m 6 t h o d e s  S u i v a n t e s :  

Oxine ........ 

id ...... . . . 

I-Iexam6thyl6ne 

t 6 t r a m i n e  . . .  
id.tS . . .  

P y r i d i n e  . . . . . .  
id  . . . . . . .  

SiO~" 12MOO 3 • (CgH6ON)4 • 2I-I20 
SiO~" 12MoOa 

SiO 2 • 12MOO 3 • (CeI-II~Nt) t • 4H20  
SiO 2 • 12MOO 3 
SiO 2 • 121VIoO a • (CsHsN) t  • 6H~O 
SiO 2 • 12MOO 3 

160---200 ° 
5 ~ 3 _ s ~ 3  o 

8 0 - - 1 5 0  ° 
4 7 3 - - 8 4 0  ° 

au -dessous  de  100 ° 
3 7 0 - - 8 2 5  ° 
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Phosphore  1~3. 

459 

3/Iixture 
PO,MgNHt-  6H20 ~ froid fig: 72 

magn6siennen4 " '"  P205" 24MoO~ 
id .  . . .  P2OTMg~ au-dessus de 477 ° id. 

t~6actif rnolybdique 115 PO4(MoO~)l~(NH4)3 180--410 ° fig. 90 
id. 11e 812--850 ° id. 

Oxine 117 . . . . . . . . . . .  P205 • 24MOO 3 • J 
• (CgHvON)6. l lH20  ! 176--225 ° fig. 91 

id . . . . . . . . . . . .  P~Os" 24MEO3 ] 800--852 ° id. 

On se repor tera  au chapitre  Magndsium et ~ ]a figure 72. 
La  eourbe de la figure 90 est relat ive ~ un pr6cipit6 humide  de phospho- 

mo lybda t e  d ' a m m o n i u m  auquel  on donne habi tue l lement  la formule 
P04  (Mo03)12 (NH4)3" 2NO3H" H20  et qui perd  de l 'acide azot ique et  
de l 'eau jusqu'£ 180 °. Si ] 'on recommence  l ' inscription de la mgme 
courbe, mais, sur un pr6cipit~ d6j~ s~ch6 ~ Fair libre, la per te  de poids 
jusqu '£  180 ° correspond ~ 2N08I-I et non ~ 2 N O 3 H - ] - H 2 0 .  Le palier 
r igoureusement  horizontal  s '6 tendant  de 180 ° ~ 410 ° correspond bien 
/~ la formute PO 4 (Mo03)1~ (NHa).~. 

A par t i r  de 410 °, entre  2 mol6cules de ce corps s '6chappent  6 N H  a 
et  3H20 jusqu 'h  540°; il est visible sur tous nos enregis t rements  que la 
destruct ion est encore plus profonde car les courbes pr6sentent  un crochet  
tr~s net, puis r emon ten t ;  il fau t  alors a d m e t t r e  une rgduction passaggre 
du molybdbne,  puis une r6oxydat ion ~ ] 'air  pour  donner  l 'ensemble  
P20~" 24Mo03. La  remont~e de cette courbe est tr~s lente. Th6orique- 
m e n t  le palier  horizontal  n ' es t  a t te in t  qu 'en t re  812 ° et 850 °, reals, sans 
grande erreur sur le phosphore,  on peu t  adme t t r e  le domaine de calci- 
nat ion 6 0 0 ~ 8 5 0 ° ;  aprgs qu0i, l ' anhydr ide  molyhdique  se sublime rapide- 
ment .  

En  ce qui concerne le phosphomolybda te  d 'oxine 

3(CgI-ITON)H7 P(M%07) 6 • 2tteO ou encore 

P205 .24MoOa • 6(CgH~ON) • 7H20 ~ 4H20,  

le palier de poids constant  n ' es t  a t te in t  qu 'en t re  176 ° et 225". La  temp6- 
ra ture  (empirique) de 105 ° est bien t rop  basse. 

Comme exeellente m6thode microch imique ,  il faut  signaler aussi la 
pes6e du phosphate  d 'a rgent - tha l l ium PO~T1Ag2, corps qui est instantan6-  
men t  sec et que l 'on peut  peser apr~s l 'avoir  port6 ~ route t empera tu re  
comprise entre 20 et 720 °. 

Soufre ~s. 

Chlorure de baryum m . . . . . . . . . . . .  I SO4Ba 950 1100 ° fig. 76 
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Courbes de pyrolyse des pr~cipit~s analytiques.  

Fig. 80. Platiehlorure de potassium. Fig. 81. Perehlorate de potassium. Fig. 82. Dipicrylaminate 
de potassium. Fig. 83. Chlorure de potassium. Fig. 84. Sulfate de potassium. Fig. 85. Chlorure de 
li thium. Fig. 86. Sulfate de li thium. Fig.  87. Sulfate de rubidium. Fig. 88. Sulfate de c6sium. 
Fig. 89. Silicomolybdate de pyramidon.  Fig. 90. Phosphomolybdate d 'ammonium.  Fig. 91. Phospho- 

molybdate  d 'oxinium. 

Les courbes obtenues, en chauffant du sulfate de b~ryum qui provient 
du dosage du soufre ou qui provient du dosage du baryum ne sont pas 
rigoureusement les m~mes et cela se con~oit bien puisque les ph~nom~nes 
d'adsorption sont diff~rents dans les deux operations. 
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A c e  proc6d6 classique, fl faut ajouter les m6thodes suivantes pour 
l'ion SOa-- :  

Bromure lut6ocobaltique . . . .  BrSOa[Co(NHa)6] au-dessous de 56 ° 
Benzidine . . . . . . . . . . . . . . . . .  SOAR S • CI~I-II~N ~ 72--130 ° 

Nous avons examin6 aussi au cours de cette 6tude de 3 ann6es, des 
r6actifs divers pour des ions ne figurant pas dans le Hvre de Hecht et 
Donau et notamment:  

Germanium Cyanure Sulfite 
Niobium Thiocyanate Persulfate 
Tantale Cyanate Fluorure 
Tungst6ne Ferrocyanure Chlorite 
Gallium Ferricyanure Iodate 
Indium :Nitrite Periodate 
Yttrium Nitrate etc. 

Les rSsultats sont ou seront publiSs £ leur ordre dans Analytica Chi. 
mica Acta, 6tude prolong4e par un gompldment relatif ~ 100 pr6eipit6s 
parus dans ]~ litt6rature depuis le commencement de ce travail. 

RSsumd. 

Cette revue d'ensemble de tous les procSd6s servant ~ effectuer ta 
microgravim4trie min6ra]e nous permet de tirer les enseignements sui- 
rants  : 

1 ° La pr6cision des mesures ne peut qu'augmenter si le s6chage des 
pr6eipit4s s'effeetue dans ]es limites de temp4rature indiqu6es sur les 
paliers horizontaux. 

2 ° La plupart des mSthodes indiqu4es dans le Trait5 magistral de 
Hecht et Donau sont satisfaisantes. Quelques temp4ratures sont erronSes; 
d'autres sont trop restrictives. 

3 ° Lorsqu'une m6thode ne s'av6re pas satisfaisante, j 'en propose 
une ou plusieurs autres qui, en r6gle g4n6rale, n 'ont  pas 4t5 expSriment6es 
en mierogravim4trie. La s41ection faite et les hombres fournis pourront 
alors guider le chereheur dans l 'avcnir et lui faire gagner beaucoup de 
temps dans l'41aboration d'une m6thode. 

4 ° Lorsqu'un microchimiste croira d6eouvrir un nouveau proc4d6, 
il devra aussitSt construire la courbe .de thermolyse du pr6cipit4, apr6s 
avoir v6rifi6, cela va de sol, son insolubilit5 et son comportement vis-a-vis 
des parois du vase. En eonstruisant cette courbe (2 ~ 3 h), non seulement, 
il observers le ou les paliers 5ventuels, mais encore, il fera sans un geste 
de plus, l'analyse du prSeipit6. 

5 ° Si l 'on ajoute que la construction de toutes ces courbes nous a 
permis, non seulement de prSciser les temp4ratures Hmites des paliers 
(ce qui a produit beaucoup de surprises), de d6eouvrir de nouvelles m6tho- 
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des, d ' en  condamner  d 'aut res ,  au t r emen t  dit, de met t re  de l 'ordre dans  
la gravim~trie,  mais uussi, d 'effeetuer des dosages automat iques ,  patrols 
en 12 minutes  et de doser 2 ou 3 corps melang@s sans avoir besoin de les 
s@parer, il me sera sans doute permis d'associer aussi  quatorze colla- 
bor~teurs enthousiastes  au labeur  d ' u n  modeste ar t i san qui, selon l 'ex- 
pression du  Doyen  P . E .  Wenger cont r ibuen t  ~ chasser l ' empir isme 

de la ehimie anuly t ique  afin de l'@lever au  rang de science rat ionnelle .  

Zusammenlassung. 
Die hier gebotene fibersichtliche Zusammenstellung yon Verfahren der 

anorganischen Mikrogewichtsanalyse ermSglicht folgende •utzanwendungen:  
1. Die Genauigkeit der Bestimmungen karm nur gesteigert werden, wenn 

die Tr0cknung der Niederschl~ge innerhalb jener Temperaturgrenzen erfolgt, 
die einen horizontalen Abschnitt  der Thermolysekurven einschliel3en. 

2. Die meisten der in dem Buch yon Hecht und Donau angegebenen Ver- 
fahren sind einwandfrei. Manche Temperaturangaben sind unrichtig; andere 
wieder sind zu eng begrenzt. 

3. Sofern sich eine Methode nicht bew~hrt hat, werden eine oder mehrere 
andere vorgeschlagen, die bisher i~m allgemeinen f~r mikrogravimetrische 
Zwecke noch nicht  experimentell erprobt wurden. Deren Auswahl und  die 
mitgeteilten z i f fernm~igen Angaben kbnnten in Hinkunf t  dem Analytiker 
bei der Ausarbeitung neuer Methoden Zeit und  Miihe ersparen. 

4. Bei Ausarbeitung neuer Verfahren sollte nach Feststellung der Un- 
15slichkeit des Niederschlages und  nach der Priifung yon dessen Verha]ten 
gegeniiber dem Material der anzuwend~nden G e f ~ e  stets auch dessen Ther- 
molysekurve aufgenommen werden. Bei der Ermit t lung dieser Kurve wird 
irmerhalb von zwei bis drei Stunden nicht m~r dos eventuelle Auftreten einer 
oder mehrerer Stufen festzustellen sein, sondern man erh~lt gleichzeitig 
ohne einen weiteren Handgriff eine Analyse des Niederschlages. 

5. Die Aufnahme all dieser Kurven hat  uns nicht nur  die MSglichkeit 
gegeben, die Tempereturgrenzen der einzelnen Stufen genau festzulegen 
(womit allein sehon erhebliche Vorteile gewonnen sind), neue Methoden 
anzugeben, andere abzulehnen - -  mit  anderen Worten Ordnung in die Mikro- 
gewichtsanalyse zu bringen - -  sondern dariiber hinaus uns in die Late  ver- 
setzt, automatische Bestimmungen mitunter  innerhalb yon zwSlf Minuten 
und in Gemischen yon zwei oder drei Subsbanzen ohne vorgehende Trennung 
durchzufiihren. 

Es sei an dieser Stelle gestattet, unserer vierzehn unermfidlichen Mit- 
8rbeiter dankbar  Erw~hnung zu tun,  die sich - -  nach einem Ausspruch von 
P. E. Wenger - -  an der Mfihe beteiligt haben, den Empirismus der analyti-  
sehen Chemie zu einer rationalen Wissen~haf t  zu erheben. 

Summary. 
This collective review of all the procedures used for inorganic mierogravi- 

merry leads to the following general facts: 
1. The precision of the measurements can only be increased if the drying 

of precipitates is carried out within the temperature limits shown on the 
horizontal levels. 

2. Most of the methods indicated in the excellent volume by  Hecht and Donau 
are satisfactory. Some temperatures are not  correct; others are too restrictive. 
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3. When a method does not prove to be satisfactory, I suggest in its place 
one or several others, which,, as a general rule, have not  been tired out in 
microgravimetry. The bhoice of the method and the resulting data may 
serve as a future guide to the investigator a.nd save him much time in the 
elaboration of a method. 

4. When a microchemist believes that  he has discovered a new procedure, 
he immediatly should construct the curve of the thermolysis of the precipitate, 
after having verified, as a matter  of course, its insolubility and its behavior 
toward the walls of vessel. In  constructing this curve (2 to 3 hours), he 
will not only observe it or the eventual levels, but  also he will have carried 
out the analysis of the precipitate without any additional effort. 

5. Furthermore, the construction of all these curves has permitted us not  
only to fix precisely the temperature limits of the levels (which brought many 
surprises), to discover new methods, to condemn others (in other words to 
bring order into gravimetry) but  also to accomplish some automatic deter- 
minatiolxs, sometimes in 12 minutes, and to determine 2 or 3 materials without 
the necessity of separating them. 

The author has had the enthusiastic collaboration of 14 associates who, 
to quote the words of Dean P .  E .  Wenger, have contributed to banish empiri- 
cism from analytical chemistry in order to raise it to the rank of a rational 
science. 

])iskussion. 
I~I. Prof. R.  Dworzak  (I~arlsruhe, Deutschland) : Die yon Kollegen Duval  

ausgearbeitete neue Methode ist yon besonderer Bedeutung ftir die Unter-  
suchung jeder neu einzufiihrenden W/igungsform, speziell bei Anwendung 
organiscber F/~llungsreagenzien. 
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