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ABREWATIONS WïLTSEES CETTE

HÈ0. . . . . . . . (hexanéthylènetétramine)

Me.. .  . .  ( rnéthyfauine)

Di l îe. . . .  . .  (dinêthylanine)

T r i H e . . . . . .  . . . ( t r i n é t h y l a n i n e )

E . . . .  . . . . .  . . .  ( ê t h y l a m i n e )

D iE. .  .  (d ié thy lamine)

TriE. ( t r iéthyLanine)
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c.r  -  H r  s  T o R r  q u E

Ea 1859, BOUTLEROII (23) découvrit lthexauéthylèneanioe en faisant paseer des

vapeurs dtaruniac sur le polynère solide de lraldéhyde foruique qu'il appelle

" dioxyoéthylène ' c2E4O2

11 écrit ainsi la réaction 3

3CZE4OZ * 4 M3g G C6ETZNA + 6 tt2o

11 feut attendre dix ans pour que IIOFIiANN (6O) décrive cette nâæ réaction,

qutil effectue cetÈe fois en eolution aQueuee.

L'étude v6ritable de l'rction du Éthanal sur lramniac débute avec les

trayaux de DUDEN et SCHARF (36) ; puis de. nombreux suteurs epPorÈent leur

conÈr ibut ion à l r€ tude dumécanisnÊ (14r  24,  31,  42r  59,  l lo '  t3 l )  '

A lrheure actuelle, les diffêreDtea étapee de ce n€caniene ne sont Pas

conûue8 parfaiternent, dtauÈaût plue que dfautres réactions conpétitives sont

poeaiblee eo fonctioa du pB, de la te4érature eÈ de la concentration des réactifs.

Néænoing, il est probable quten uilieu alcalin, 1e nécanis-- euivant prédoniae

(36 ,  l 3 l )
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oo aurait ainsi des réactions successives ou jrnelles, rapides, avec

condeusat ion, 1réquaÈion f inale fV étaat i r ré 'rersible en ni l ieu alcal ia ( l3l) .  Le

c.ûrps ioterrnédiaire serait bien la cyclotriméthylènetriamine (36,131) et non La

trihydroxyuéthylanine N(CH20H)3 comne le pensait IIBNRY (59)

tes auteurs tirent leurs conclusions ie l t isole-*jent des proiluits

interddiaires, drauËres au eontraire euggèrent ce mécanisæ ap:rês une étude de

1a cinét ique de la réact iou.
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o .2 -  cTNET IQTE

DELEPINE (31) re ptenier, aborda lrétude dc la vitcsse de formarion de
1 I hexaué thy lène+"rine .

BAIIR et RItEtSGfI (14) pensent que la réaction egt du rroisiène ordre, la
qeassûr'ofioa initiale dtamniec et de fotæl étant dans le rapport stoechio-
né t r i quede là2 .

âu coarraire RICEIXf,ID et coll. (l3l) noteot que la formation de cyclotri_
néthylène3jirnirrg eet rapide, oaie elle eet suivie per une réaction beaucoup
plus leate, cmduigetrt à la foruatioa de Elo par lrinteruédiaire de
rrtrinétbylotrioétbylèaetriariûen ou nllf r rlftt-tribydro:ryuéÈhy1-herahydrotriazine-
1,3,5 qui réagit avec tlË, dans la phaae finale.

BoID et I{IN(LER (24) eo eoncluent que la réaction initialenent rapide esr
- une réaction corylexe qui otadæt pas df ordre : cette conclusioa se déduit des

rêactima indiquéee plue haut.

BOSE (21) coaclut que la réaction est du troieiène ordre coræ BAIIR et
RtEtrsCEI (t4) et que' D,ot'meotr uûe réactioa de coadensation type DIANNICH
foruerait le couplexe"Cnr-N-GÏr-lt-CBrtt qui se polyuÉriserait en Hl{I. Cepeodant,
OGÀTA et KAttASiAKI (ll0) affiræot qurà 2O.C et à pH conpris enÈre 6,3 er 11,9, la
réactiou cst du premier ordre pa.r r4pport à IfE3 et du deuxièæ ordre par rapport
au foml. La vitecoe passe par uû uaxiorn à pH 9 - lO .

ces réeultaÈs sereient expliqués par le nécanieæ suivaaÈ qui rernettrait
partielleæDt eo ceuae le eeiéna itdir;ué plus haut 3

ffi3 * @2o 'Hot2c'-ltH2

EOE2C-I[B2 + cl20 - t{E(GHrG), dihydroxyo€thylpnring

EOII2C-NHZ * M3 - llEr-CEr-Nf,, oÉthll.ènediemine



- 6 -

i",
fr+
ffie

f,@^c' l
rH
I

HffizC

=== oÂo + 2u.20
\ )

If
u

barrhydrotriazine- l r3 r5

+ 2E2O
Ttr*
UB+
Ic%m

EN NE

\ )
t{
E

E

11.
N

( \lv

+ flt
ÈT-Hbicrcto-fi,t, r.f rerra.zæt tt,j,T D,ouane

ffieo

* t2o

uul
hexaÉthyl ène té trrri ae

I1 egt difficile dtadættte lee concluaions de oGAtA (llo), un tel echéDe
corresP@dert certaineæut à rn dcaaisæ corylexe dans lequel 611 pourreit tout
au plne cElcul'er 1es ordree partiela dee réactione lee plus siqles. Ile plus,
les coryoeés interddieires ntont pas €tê ieolée. Quoi qutil eo soit, notre
eujet de recberche egt différeat : il correspood à ltétude de lraction de
(NE4)+ sbr cBro , donc à rne réactioo Itent bien lieu eu uilieu acide.



O.3 -  DOSAGE DE L ' ION (NHx)*  ,  "UIETHODE DB RONCHESET ou I i lORMOLTITRATION

PLôCHL  ( r z l 1 ,  € î  IBB7 ,  s i gna re  qu fun  mé lange  de  f o rmo l  e t  de  se l

d rammon ium dev ien t  ac ide .  Nous  rep rodu isons ,  à  ce  su je t ,  l es  te rmes

mêmes employés par  RONCHESE ( t lZ)  en I9OB :

t tM .  DELEPIT \E  ( l I )  a ,  I e  p remie r ,  s i gna lé  qu ten  comb inan t  s i x  mo-
f t l écu1es  d ta ldéhyde  fo rm ique  e t  qua t re  de  ch lo rhyd ra te  d tammon iaque ,
t t i f  y  ava i t  f o rma t ion  d thexa rné thy lène -amine  avec  m ise  en  l i be r té
f rd fac ide ,  ma is  dans  1es  cond i t i ons  de  l t expé r ience ,  1â  réac t i on  é ta i t
t t l i r n i t ée  pa r  I a  réac t i on  i nve rse .

' rP lus  ta rd ,  M I . { .  CA} " , IB IER e t  BROCHBT (27  b i s ) ,  opé ran t  en  p résence
r rd . tun  excès  de  fo rmo l ,  eons ta tènen t  qu r i l  y  ava i t  dans  ces  cond i t i ons
t tm i ses  en  l i be r t é  de  t ou t  l r ac i de  du  se l  ammon iaca f .T . . . . . .

f r . . . . .  VON HUGO SCHIFF  (T37 )  s toccupe  i nc i demmen t  de  1a  ques t i on
t f  e t  con f i rme  Ia  eons ta ta t i on  de  I { l i I .  CÂ i I {B IER e t  BROCHET (27  U is ) .

f r Ï l  éme t  I t op in ion  qu tune  te l l e  réac t i on  peu t  se rv i r  au  dosage
t tdes  se l s  ammon iacaux ,  ma is  i I  ne  cons idè re  que  l e  cas  d run  se l  neu t re

t t d i ssous  dans  l t eau  e t  n t i nd ique  aucune  t echn ique  géné ra Ie  ou  spéc ia l - e . . . 1 r

11 faut  donc at t r ibuer  à RONCHESE (T32)  ]e  mér i te  dravoi r  t rans-

fo rmé  ces  obse rva t i ons  qua l - i t a t i ves  en  un  dosage  des  se l s  d t .ammon ium

que nous appelons maintenant  t t l ,a  méthode de RqNCl lESEtf  .

Ce t te  mé thode  es t  pa r t i cu l - i è remen t  rap ide ,  e l l e  se  résume en  un

d.osage protométr ique correspondant  au schéma g lobaI  :

4 (NH4)+ + 6 cHro = (cH2)eN,*  + 6 t t ro  + 4 H+aq

HMT

A IO  cm3 d rune  so lu t i on  aqueuse  d r i on  ammon ium Or I  Mr  on  a jou te

20 cm3 de formol  30% di lué au I /2  -  neutre à ta  phénolphta lé ine -  i
ou neutra l isé par  de la  soud.e OrI  I t {  en présence du même ind icateur .

x  On  do i t  s i gna le r  que  pou r  ees  au teu rs ,  l t €xcès  de  fo rmo l  co r respond

à deux moles de méthanal  pour  une de ch lorure dtammonium et  que le

t i t r age  es t  e f fec tué  pa r  de  l a  soude  en  p résence  de  ph ta lé ine  e t

comnor te  une  e r reu r  pa r  excès .
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o.4 - ETITDE CRITTqITE DE CETTE t.tE?HoDE

Plus tard, des auteurs tels que soRENsElt (t5O), I|TALFATTI (91), GAILLoT (49),
DUSSoL (39), BITRKHÀRD|I (26), ARNoLD (6), KoLTEorr (74), SEAW (142),
S0RRENTINO (l5l),IIEl,lllLER (58) reprennenr le mde opêraroire de RG{CffiSE (132),
le vérifietrt et le comparent à dtautres méthodes de dosagee de lrazote plutôt
qurile ne chercheût à 1r"néliorer.

Finaleænt, troie couratts se dessinent parui les noôrernr chercheurs, peu
satisfaits de la correctioo de l/30èoe introduite par ROI{CEESE et de la
précision Gue du dosege :

- Les premiers eherchent à anÉliorer la qualité du doeage, soi.t ea
mdifiaot Lrindicateur coloré enployé par RO}{CIESE, la phénolphtaléiae, et
essayenÈ drauÈres indicateurs (acide rosolique, néthylorange, rouge de
phénol, rouge de Eéthyle, bleu de thyool), vN BEns (169), KoLTEoFtr (75),
uEURrcE (99)' BqIR'soL (22), BLocE (18)' scEcfficlol{A (143), eoit ea
effectuaat rm dosage potetrtionétrique GAL (4S bis).

- Dtautres adoptent unc néthode de titration par retour, VAlf BERS (169),
cRrsso.t (52), KoLTEoFF (75), SÎOCKDALE (t56).

- Enfin, un troisiène groupe suppose que le nécauieue de la réaction est
plus coqliqué que le laiese prévoir La réactio,n théorique de RONCEESE.

La question se pose alors de savoir s'il y a ou Eon fornation de Hllt dès
que lton mélange les réactifs ?

CAUBIER et BROGEBI (27 bis) pensent que " le produit final est de
lrherauéthylèneanine stable en nilieu alcalin, nais que transitoireænÈ, il ee
forme du chlorhydrate de trinéthylèuetriamine par polyuÉrisatioo de dthylène-
iuioe ". De dæ I{ERNER (lZ4) estine quten milieu acide i1 ne se foræ pas de
El' fr 'puisquri l  nrobtieot, par addit ion dtacide picrique, aucun précipitê de
picrate de HlfI, uais plutôt de la néthylèneiniae.
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lAIIl. ct IUEISGEI (14) €tudicatr cu solutioù Èeryoonécr la cinÉtique ile 1"æ

rÉactioa ilu for:leùl€hydc srr lc sulfetc drænirn et de La décoçositioo de

Efr : ilc doocût lcc valcurs celculécs pour te coostûrtc df fuuilibrc êt la

vitcssc dc rêaetim à différcntes tcqératurcs sur le brsc dc lréquetiou a

6cU2O*4 t r84*  =  (c r2 )6 , t4 * fu*  +6EZa

Pd.I8;I, IIIIKIAR èt NIC$OLLS (125) DrtrGDt que traction du fornaldftyde

srr lcs oolutime rclativcæot, eoûccntrêcs 2r5 et Or2 ll de scls {rcnqrmilq,

soit cû soluÈioo equêuacf aoit cn solution dus ltecidc ecétique glacial,

conduit toujorrrs à Le forretion drrn peu dc Ellf, coæ lrindique se précipi-

tatiol eous ltl.nflucncc du chlonrre ærcuriquc. Ëris que ccllc-ci nteet isolée

quetitstiæ-lt qutcu évrporant sous vidc Le solutioo elcaliaisée. La vitessa

dc la r€rctiæ ct lc rendeænt globel augæûtGût avec le ptr. Ils cn concluent,
quc lrageut r6ectlf cet lræoiae, les cffets du gE gur 1r réaction étent

crpliqu€a par t'équilibrc :

Ceci reviert à dire quc tE" condrrit bieo à 1a forretio'a dc Bllf , nie qu'en

rllieu acidc, lrion (trEô)+ rea[it diff6rencnt. cependæt, eD prÉecncc drrm

ctcèg dc foneldébydc; lce euteurs Dntreût le fotntioa dtun sous-produit
t DoB ideatifié t qui augnutc avec la teqrêreture nis doot Le forrtion est

ind€pcndentc du p!.

TltLItN ct JEâilTALÀI (166) détcrrincot prr polarogrephic la néthylèneicine

troritoircæût forÉc.

GE^o + {*t- 
cB2=f,E * 

"'lz toi-.+ffir=Nu + E2o +H*

'JAIOTLBY ct tULnfDfÀ (63) confitæot leure tEcY8ulE.

ffBxtAlttT ct GÀL (l?9) prÉeuppoccnt le fontipa dtidrerr iatcrddiairea

dc le fonetion dc f,llf.
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O.5 - RB,ÀCIIONS BSIBE LBS A}IINES BT IÆ UETEANAL

Certaine egteurs (125) ont €ois lthyppthèse de la foroation dtaoineg 8u cours

de la r€actim de BONCEESE (132) sana réussir ou saoa chercher à I'ee d€cclêr. Cela

peut en effet êÈre vraieeûlable puisqutil est coaÉu que par action de lruo'niaque

(83 blg, 12â) ou drrn sel dtmrornirn (73 bie) sur du forml, il y a foruation

dfanines : ea uilieu alcelin et dè3 22" c.

Le problèæ de la réectioa entre les anines et le dÈhanal eet diffêrent de

celui posé par lrétrde dc la réection de ROIICBESE dasre sa phase initiale. Si nous

ltévoquoae dès oaiatenaat, creot que préciréueat, il interfère avec la foræltitra-

tion dc ltion (mt*) ; et Eous verrona ultérieureopDt que la pr€sence dfoines est

évidente.

La n€thylation des aioes per le foruol Peut sreffectuer seton deur

rÉactions dif férenÈer.

- Prenièreænt dane k réactioa rle PLOGEL

part en un trouPe !Éthylc, drautre pert

nRrHE + 2 EGIO --] BRt-N-Cu3

- Deurièæmat gelon ls réaction drarninatioa

foræl, la r€action ect rapide en solution

gêoÉraleænt le aou de réaction de I{AIJÂCB

43) .

(124) : le forool cct réduit d'une

oxydé en acide foraique.

+ nCO2E

de LBUCKABT (86). Avec le

aqueuse à ehaud : on lui donne

ou de CIÂRKE-BSCEfBIIJJR (29'

nI'NE + ECBO + ECOzH -> RRf -N-cE3 + co, + Br0

llair ti !a rêpafatiqr droines oêttrylées a êté réatisée par lfune ou lrautre

de ces oétbodes, lrétude pt€ciae du mécanieoe de ces réactioos ntg paa étê

enÈreprise rnr le coçlexité, la rapidité et la réversibilité deg réacÈiooe'

LggT (87' 88) 6trdie lee

Itactioa du forul sur dcr relg

courbee obtenues en dosant lracidité libérée par

dtæines :
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*-*r* + HcEo = RttH-cB2oH + H+aq

*-*3* + 2EcHo = RN-(6T26H)2 + E+aq

11 conclst à la foruation de dérivês hydroryraÉthylaninéa et à Ia libération
drrn proton.

Drautres auteurs, DIBII{G (41), FRKGU (47) eÈr plus réceænt, SAIDEL
(134), NALLEN (70) et LE EENAFF (85) peneeût que lcs produite sueceptiblee de

se foruer eoat trèg eoqlcres : à côté de dêrivéc hydroryuÉthylarninÉs
peuvent ac Èrouvcr dee strructures hétêrocycliqrrce eome 1cs trinèrcs de
néthylèneoine subatituée. La structure de ces produitc ct le rnécenieæ de la

néthylatioo dépeodeat de la nature de lt"s'ine primsire ou secoudaire, ainsi
que du pE du uilieu.

- Pour des nélmgcs auiues prinaires forrclr en uilieu acide, oo a Pu
ættre en évidcnce : RNHr+-ffi2ffi et probableænt KE+(GH2æ)2 ; ea uilieu

neutre ou peu acide (RN - cII2)3Ê+ , en nilieu pluc alcalin (Rtt - ffi2)3 .

Des [écaûisueg de r€arrangenent intrmol€culaire df ions monocarbæirns

corylexes règleraient lcur nécaoieoe dc fo'nation.

- Pour des D€lægcs eoinee secondaires-fotælt

n rU+-Cn æ et, eo uilieu alcalin, R,N-Cg2m
eu nilicu ecide, on aurait

et R2ll-cB2-lf\ . ces

coryoeés se foræraicot par des nécanieæe binoléculairce æÈtæt en jeu

des cations a@aocarbonirns et des anions dérivêe du foruol ou de ltacide

formique.

En conclueion, il eet permis de penser que le o6canisne de la réaction

utilisée par RONGEESE (t32) pour d.oser rapideneotr pt alcalirnétrie, f ion llHO

est très coqllexe.

De nombrerm produi.ta soût susceptibles de ae fotuer, mais aucutt nra été

isolé avec certitude : crest draiLleurs le cag pour El{f qui a été la première

base organique signalée dans la réaction, et que BIOCH et GASOHARD (18) nront

pu rêussir à précipiter dans le nilieu réactioanel par les divere rêactifs de

ce coryosé.
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llotre but eat dæc, â la fois i

- Ilc Ëenter draoéli.orer cette oêthode de dosage, et pour cela,

- Dtéudier en ééteil le nÉeaoisæ d€ la r€action. t{ous partons

Pout ce faire de lrlon NIO+ et oon pas de NEr, doot lractiou sur le formoL
est bieÊ c@nue eÉ qul arintemient dan$ ce dosege dce eels dramonium que
lorsquton stapproche de la aeutralité.
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I . I  -  I  N  T  R  O  D  U  C  1  I  O  N

Lorequton fait agir du foruol Bur uoe eolution dtamniac,
il eet possible dtisoler, à partlr du dlange, de l.r Eltr dont cresÈ
dtailleura rrtre pr€paratioo. au coûtraire, ei lton opère eo uilieu acide,
donc avec lrion *O* , leg résultats varient beaucoup suivant les auteurs.

DEI.BPME (32) parvienr à ineolubiliser Et0 à partir de
golutions 4 !t de ltE*cl traitéeg par le fornol, en les additionnant de
chlorure oercurique ou drune solution aqueuBe driode ; la réactiou est
leute et linitée. P0LLEY et coll. (125) obtiennent ua résuLtat analogue
avec des eolutime 2 à 5 ll de eele dramoniro.

BLOG:H et GASCEAXD (18)' opêrant anec des solutions 4 à 40
fois plrrs diluées que cellee de DEI.EpItlE (32) creet-à-dire avec dee
solutions qui sont couraænt doséee, coûatateot que de noûreur réactifs
décrite come prêcipitant ulnr fouraiseeut dee résultats mauvais ou auls :
ltiode, 1e chlorure ærcurique, le ærcuritetraiodate de pota3sirg, lrecide
picrique (174), le Èanin, les acides si l ico-12 tungstique et si l ico-l2
nolybdique, te sel de REINECKE, le réactif eulfo-uranique de FoIfCRy (45),
e t c . . . .  .  .

-..2 . BUPLOI DU STLICO-!2 ÎT'NGSTATE CO}O,IB REASIIT PSECIPITANT HI1T

BIOCE et GÀSCIARD (tg) réuseiseent cependant à ieoler Ettf
en ajoutantt eu nélange *U* - foræl, uo deg plus nauvais golvaûts de cette
baee, 1réther sulfurique (en préeence dréthaool pour bmogéoéiaer le dlange).
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Dans ces condit ions, rm précipi té se forme au bout de lz
cungstique eÈ en deux heures evec le chlorure mereurique

E. er M. IUIIANE (69),
et si l icotrrngstates, uotent q
correspond à la formrle :

h .

s i

a v e c  1 ' a c i d e  s i l i c o - 1 2

le  mélange es t  à  pH 5r5 .

sur les phospho-

bases azotées

Nous avons réussi à précipi ter,  mêne en I 'absence dtéther,  une quant i té i r

Portante de HMf' en augnentaot le titre en uéthanal dans te nélange et en euployant
éga leæot  l rac ide  s i l i co -  1  2  tungs t ique.

G.BERTRÂIID (17) indique le premier,  en 1899, la couposit ion de si l ico-|2
tungstates de bases organiques, soi t  2

t i0r, 12 t{O3, 2 HzO, 4 Alcoidesr n l lro

qui ont fait de nombreuees recherches

ue le précipi té i le si l icotrmgsrates de

l- ./* Isio4' 
l-(ï, I
L 

'*rttj 4

t2  wo3,

JEAI'I (67), dane son étude sur les hétêropolyacides tungsËiques et rnolybdiques,
noÈe que les uolécules contenant plusieurs aÈomes drazote basiques donnent des sels
souvent rnal  déf inis,  dont ta coqosit ion dépend des condit ions opératoires.

Celle-ci, ainsi que lrobserve SOUCHAY (147) au royen de æsures conductimé-
tr iques, correspond assez généralernent à des si l icotrmgstates à 2 ou 3 ooles de
bases aninées de nrasgs molaire relat ivenent peu élevée. Ces si l icotunggtaÈes sont
parfaitement définis et sont obtenus anhydres (ou eeuleænt faiblement hydraÈés),
après dessiccat ion à lOOo C. ;  iLs ne cont iennent pas dreau dthydratat ion (69).

Par analogie, nentionnons les Èravaux de DWAL (4O) eur le siliconolybdate
de HlfI de formule :

SiO2, 12 l, lo03, 4 C6HtrNO, 4 ttrO Èl - 242O
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OGAI{A ( l I | ,  I tZ),  par Ëitraaiqa enpêrométr ique et pol .aro-
graphique' mutre lrexietence de coo.iplexes insoLubles obtenus par action
de ltacide eilico-|2 tungstique sur pl.usieure alcal.oides ; le rapport
base-acide dane cee co,ql.exes varie suivaut la base organique de 2 à 4 .

BOBTELSKT et coll. (201, grâce à des dosages oicrohétéro-
dtriqueer apportent de noôreur éclaircissemeots eu conporteænt de
plueieurs cooposéa azotés vis-à-vis des h6téropolyacides. Les auteurs
peneeût que ElfT, en solutioa OrO2 ll, prêcipiterait peu ou pas sous
1t inf luence de cee réact i fe.

La question se pose ainsi de déterminer si effectiveroent un

hétéropolyacide peut précipiter Hlff, et daas lraffirmative, quelle est la

solubilité du corylere éventuellenent obtenu, et quelle eet sa formrle.

I.3 - ETI'DE DU SILICO-Iz TT'NGSIATE DB HIE

I.3I - PRECIPIÎATION DE E}tÎ EN SOLTTTION PTIRE BT DE TIÎRE COTNÛ

Dans nog premiers eseais, nous adoettons que le silico-I2

tungstate de El{I e pour foroule :

sio2, t2$03' 4 (c6Ht2l{O) ' 4nro

par aoalogie avec la formrle du siliconolybdate iodiquée ci-dessus.

Nous additionnons rme masse connue de El{T pure eE solution,

drun excès de réactif et étudioae la précipitatiou en fonction du pE
(Figwe 7). On.voit que le rendement varie ôe 94 à 88 Z entre pE I et

pE 5 . A pH éupérieur, La précipitation esË beaucoup plus faible : ceci
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Peut provenir dc la nodification de lrionisation de HlfT en milieu peu
acide et de la transforuation à part ir de pE 4r5 de lracide si l ico-l?
tungstique el gi l ico-l l  turgsrique (t48). Par ai l leurs, lreqloi de
uiliers plus ecides (pE < l) eo vue dranéliorer le rendement risquerait
de ceuser la décoryoeitioo de HHT.

Ces preuierg egsais Dous encouragent donc à utiliser lfacid*
silico-|2 tugstique co@e réactif précipitant ultt entre pE I et 4,5,
naie ile Dotrent que la rêaction de précipitatioa ntest pas totale.

I.32 - ATALISE DI' PRECIPIE OBTENU

r.32I - DEIEIuII|ATIOI DE LrAzûfE, DU ronnl. EÎ DU CARBo{E

Après d€coqosition du précipitér rous y evons dosê ltazore,
le fornol et le carbooe (Yoir ei-qtèe, pæugqhe I.5 ,r r.pS
TECmIQITES InILTSBBS'.r.

Iæ dosage de lrazote est relativemut siqle, celui du
carbone eet lmg et minutieux nais les résultats sout reproduc-

tiblee dans lee deu:r cas. Le doeage du fomol est long et peu
prêeis et requiert une assez graade quentit€ de produit,

enviroo I g .

Lee réaultats obtenus sonr résuÉs dans te tableat f .

Les doeages Dontrent bien, ayec rme pr6cision ooyeûne de 3 Z

eaviroo, que le précipité coatient 4 rnoles de Hlff par anion

ei l icotrmgst ique, soi t  615 Z drazote, ot  224 g pr uole de

siticotungstate de ElfT i 8r5 [ de carbone, ou 296 g par mole de

silicotuùgstate de HDîI ; t 156 I drhydrogèae, ou 5414 g per rnole ,Jqr

silicotrmgstate de Elff .
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T-.322 - DEIER.}iI}ATTON DE LÂ CO${POSITTON DU SILICO-I2 TI'NGSTATE
DE ËI{T TE!4ÛXF Â}TÂLYSE ELEMENTAIRE

Pour eorroborer nos résultats drrmalyse du eilico-12

tuogstate de Hlff , nous lravons fait analyaer concurreæot par

le Laboracoire Central de Microanalyse du C.ll.R.S. (fableau f'

Deurième série dtessais) .

La coacordaoce est bonner coqtte tenu des difficultés

présentées par ces dosages dans lesquels le résidu nioêral

représente en rEoyetrne 90 Z du poids total du produit (14 |Dasse

uolaire de lracide siLico-tutgstique anhydre eet égale à

2843, la fraction orgauique est faible eû coqaraieon, 56O S)

11 aurait étê iatéressant de doeer égaleænt ltorygëne'

nalheureuseûeût ceta nta pas été possible dane rm tel produit,

en prêsence de silice et de tungstène.

r.323 AIIALYSE POI^AROGnAPETQIIB

Nous précipitoas des quantitég coonues de EIC par de l'acide

silico-t2 trrogstique daoe ta zooe de pE optiuet déterninée

prêcêdeme.nt et dosor1s lrexcès dtacide silico-!2 tungetique dane

rme partie aliquote des eaur uèree aprÈe êlioiuatioo du précipité'

Le dosage polarographique de lracide silico-!2 trmgetique esc

effectué suivant la technique de SOUCÏAI (148' 149) : celui-ci a

nootré que la hauteur du prenier palier de réduction €tait

proportionnelle à la conceûtratioo de lfacide. Dans nog

conditions opératoires, !e poteotiel correspoodæt à la première

réduction a êtê dêterniné sur deg eolutioos étalons dracide

si l ico- l2 trmgst ique ;  i l  est de -  O'336 volt .



Le tablçn;t -f-i i.dsc....',: i.: 't -ia**7.;^a1... ,.:l ' i, LË stétersûn*tion <1*

formule du si l icc- i2 tu.al ; i , "c ir  de Hl ' ; i i  p; :r  eetËe uréthode- Nous

voyons quravec des soluticir;s 0rl et t,tZ 14 de lllff , le rapporf

acide-base est bien égal â 5, iJ6t l l r?I+ = 4,Û8 = 4 .

r.324 - AIIALYSE AIfPEROUETRTQI,E

Nous venons drêtudier par polarographie Ia fornatiou du

silico-|2 trmgstate de HlfI en milieu très acide et en préseûce

drrm gros excès de réact i f  précipi tant.  11 nous a seùlê

iatéressanÈ drétudier cette formatioa lorsque nous ajoutons des

dosee croiosatrtes de Ithétéropolyanion, dout noue suivoûs

irmédiatenenÈ la coûinaison à EMI pc anpérométrie.

Nous traçons la courbe de ltioteusité en fonction de la

quaot i té dracide ajouté Pour tm Potent iel  f ixé à -  0 '336 vol l '

À ce potent iel  HMf et l racide si l ico-I2 Èungst ique sont réduc-

tibles tous deux : nous obteoons une courbe en V @igune 2) ou

plrrs exactement une courbe eo U par suite de la sotubilitê aon

nêgligeable du prêcipité forrné. Le naxiurn observé à gauche du

diagrame indique gue Le réactif ntest Pas utilis$ irr"6aiatement

la conbinaison ne se foræ qutâ parÈir dtrm-e certaine concentra-

t,ion en rêactif.

La détermination du point drÉquivalence nous pernet de

défirrir la formule du si|icoÈuûgst,ate de Hl{t. Nous voyoûs dans 1e

tableau III que pour les nêres concentrations en HlfI que ci-

dessus, le rapport acide-base de ll4 est toujours conservé.
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TABLEAU TTl

DEÎERMINATION DE I"A, FORMTN,E DU SILICOTT]NGSTATE DE H}fT PÀR. AI.{PERO}IETRTE

Pr iee  d tessa i
de

I I M T

Quantité dracide ajoutée
eu

point dréquivalence

Rapport base /  acir ie
au

poine dréquivalence

en
ems

en
ng

gtl

moLe
ef,
cnf

en
ng

en
noLe

4 ,237

3 ,906

3 ,8O2
3 ,959

I

I

I

I

7
7
7
7

- q
5. t0  -

5 . lo  "
-q.

5 . l o  -

5 . l o  -

o,595
o,640
0,655
o ,66

3 3 r g

3 6  1 4

3 7  1 2

36,62

_ q
t , 1 8  l o  -

- \
1 ,28  t o  -

| , 315  l o  ' ,
- q

I , 288  lO  -
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T.125 ANALYSE fi tERMISUE : COMPORIEI{ENT PAR CHAUFFAGE A Lf AIR

Le si l icotungstate de Hl, îT Iégèrement hygroscopique à
température ambiante,  est  stable jusqutà f ]Oo C environ
(Figure 1 A) :  la perte de poids repérée par pesée discont i -
nue es t  in fé r ieure  à  I0 [  à  IOOo C.

Par chauffage en atmosphère normale, le thermograrlrne
enreg is t ré  mont re  auss i  Ia  s tab i l i té  jusqurà  2OOo e t  la  décom-
posi t ion cornplète à part i r  de 600o avec un résidu minéraI
éga l  à  8O,B % au po ids  in i t ia l  ( f igure  5  b is  A)

On obt ient  un résul tat  analogue, draprès Cl .  DUVAL
(18)  avec  le  s i l i eo -mo lybda te  de  HMT s tab le  jusqu tà  f5oo  C.

T.3 '  CONCLUSIONS

Nous pensons que Ie complexe insoluble obtenu en
précipi tant  l fhexaméthylènetétramine pure en solut ion aqueuse
par  l rac ide  s i l i co - I2  tungs t ique à  pH conpr is  en t re  I  e t  5 ,
cont ient  b ien quatre moles de Ia base organique pour I  dracide.
Le préeipi té possède une stabi l i té suf f isante à température
infér ieure à IOOo C pour permettre son analyse.

T.4 PRBCIPTTATION A PARTIR DES MELANGES (SEIS DIAMMONIUM-METHANAt)  EN
MILIEU ACIDE

I.4T - ETUDE DU RENDEI\{ENT DE LA PRECIPITATION - TNTERPRETATION DES RESULTATS

Nous avons  vu  préeédemment  que l rae ide  s i l i co - f2  tungs t i -
que permet  d rob ten i r  dans  cer ta ines  conc i i t ionsr  u t  p rée ip i té  à  par t i r  des
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oélanges uéthaual - *O* en phase âqueuse.

Nous déterninons La masse du précipité et la oaÈure du
produit obtenu dans différents essais, en fonction de leur titre en
néthanal (?ableat rv). Lee précipités sont eéparés après 12 heures de
repos et La figure 4 mnEre gutavec un titre fiaal égal à o,o5 Dl en
t{EO+ dans les nélanges :

- Le rendeuent est maximal dans les essais l, Z eÈ 3 nais
il ne correspond qutà 6O Z de la théorie (si le résultat
est expriné eu silico-tungstare de E!tT).

- Dans ltessai Do 4, le rendement atteiot encore 50 U. 11
est beaucoup plus faible dans lee eesais 5 à 8. Le
préeipité ntapparaît df ailleurs pas imédiatenent mais
parfoie au bout de 3O uiautes.

- Cornrte ltacide silico-12 tungstique précipite environ
9O Z de Hlil â partir des solutiooe étaloos de cette base,
entre pE I et 4r5 (wir plus hautl, ceci ûous suggère que
les rendements obtenue ici provienneût drun défaut de
formation de Elll et non pas druoe muvaise précipitation
par le si l icotnngstate.

11 est probable quten mir ieu acide et en rrabsence drun
réactif prêcipitaut, le rendeænt en HlfT selon La technique habituelle
de Ro{CEESE (132) est plus faibLe encore, aucun déplacemenÈ dréquilibre
ne pouvant favorieer la forrnation de El{I.

Hous voyons donc imédiatenent 3

- Que 1o réaction décrite par ROùICEESE urest j.*is toraie,
Els ee fornant difficilement dans les conditions erylo5rées
par cet auteur (Bssais n" 4 ou 5).

- Que le taux de base précipitable est direcÈenent influenca
par le titre en mêthanal du nélange.
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?ABLEAA IV

PREPARITION DES UEI.AI{GES REACÎIû{NELS TTPES

Numéros des Essais t 2 3 4 5 6 7 I

1
c m -  d e  N t r , C l  M  . . . . . o . .t+ 2 2 2 2 2 2 2 2.

" r3  
d "  f o rno l  30  z  . . . . . . 40 35 30 20 lo 5 3 I

0 5 t0 20 30 35 37 39

"r3 
d" eolution à

50 g/1 dtacide
sil ico-12 tuagstique dane

t5
tous-Ies essais
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I-.42 - AtfalysB DES pRECrprTBS OBTENUS A pASfrR DES UELÆ{GES CE2O * M4

T.421 - RESI'}æNS LBS ETPOfIESES QUI NOUS ONT GUIDE POT'R
LIINÂLTSB I}E CES PRECIPIÎES

l. Nous supposone que lee silicotungstates qui précipiteut daoe
les uélanges de eels dramonirm et de quantitée croissantes
de rnéthanal contiennent effectivement Hlf[.

2- llous supposons quril se foree également des auineg relative-
uent siql.ee, peut-être des alkylamines en C, ou C, . Nous
peneoDe que les trois DéthylaûiDes et les trois éthyl.aoinee
peuvent apparaître car elles se for'*raient dans les mélanges
a"-oniac-uéthanal (124, 73 bis, 83 bis)

Des essaie préliainaires nous ont coofiroé ce
qufaononçait JEAI{ (67) à propos de la précipitatioa des aninee
par les hétéropolyacides silico et phoepho-t2 Ënngstlque 3 eette
précipitatioa a lieu et elle srapplique à la diagnose nicro-
chimique des-ani'ûes siuplee. coæ pour r.es bases aaotêes, elle
est reremeot coqlète par suite de la réversibilité de la
coûinaison envisagée. cette précipitation est Eaximale en milieu
trèe acide (pH l  à 2).

La solubilité de ces eiLicotugstates dfalkyr.anine varie
dane lrordre lte > E > Dilie > DiE > Trilde àTriE . Des deul
isooères Dilie eÈ B, la Dilde eet la æins eoluble.

Afiu dravoir des produits de référeuce, ûoug ayions aaalysé
les silicotungstates de ceg efx aminee @ableau fl .
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T.422 - LIANALYSE DES SILICCIN'NCSTATtsS OB1ENUS A
PARTTR DES UEl,AlfGtsS CE2O * ffi4*

Cette analyse est donnêe dans Le tablæt't IV '

l{otoas que ltacide silico-|2 tungstique est réputé ne

pas préeipiter certains produits azotés cotrre la tbéthylèneimineo'

coosidérée coruu gn interoédiaire possible dans le processus de

fornation de ElfI (oqïr intrcihrctionJ .

Les rêeultats de lranalyse des siticoÈungstates des

eseais I à 4 da tabT.eat flt indiqueot qutaucuo de ces préeipités ne

correspond à un des sepÈ térnoias : silicotungstates de ElfI" Her

Ditde, frille, E, DiE et lriE (Tablean I et D .

Les rêsultats fouruis par le service de microanalyse

coffespoadent à des tars de carbone et dtoxygèue supérieurs à

cenr de Èous les Èéroins, les taux drhydrogèoe drazote se

rapprochaot des valeurs fouroies par ElfT '

Ltétude du rapport carbone-ezote dans lee précipités

des eesais I à 4 par coryaraison aux précipités té@ins Eontre

qutil e6Ë toujours supérieur et le réeidu minêral toujours plus

faible que ceux du témin lll 'ff (tableau VII) . Cela mntre évidern-

ment que les précipitês ne contiennent pas lllft Pure ' ni exclusive*

rnent des alkylarnines légères. Nous suPPosons y trouver rrr uélange

Hl,ff et drautres bases azotêes : la valeur moyenne du rapport C/N

d o i t d é p a s s e r I , S o ; r r n n é l a r r g e d e s a m i n e s c i t é e s p e u t y p a r v e n i r .
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TABLEAU VTT

RAPPORT CARBONE AZOTE ET RESTDU MINERAL

DANS LES STLICOTUNGSTATES DE BASES TEMOINS

ET DES BSSAIS I  A 4

Bases C/N (en  nombre  d ta tomes)  nés idu  Minéra l

Trouvé Calculé Trouvé CaIcuLé

H14T. . . . . . . . . . .  .  I r42  I r5
Méthy lamine . .  . .  f ro5  I
Diméthy lamine .  1196 2
Tr imét ry lamine.  2 ,90  1
Bthy lamine . .  . .  .  I ,BO 2
Dié thy lamine . . .  , r95  4
Tr ié thy lamine . .  5 r72  6

82,42 Br rSO
95,2r  93 r55
g3 J4 gr ,  85
BB,68 90,zr
92,72 9r ,85
BBr6o 88,62
86,59 85,66

Essa i s  no  I . .  I r 89
2. .  r r78
5. .  r r8o
4. .  r r7g

7g,tr
79r99
78 '5I
80,  12
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La teneur  en  oxygène, (ob tenue par  d i f fé rence i l  es t  v ra i )
a t te in t  des  va leurs  doub les  de  ce l les  a t tendues dans  la  fo rmule
S io2 ,  T2  Wo, ,  4  Base ,  4  H2o

Faut- i I  suspecter une hydratat ion supplémentaire,  ou une
f ixat ion concurrente dfeau et  de formol ? La première hypothèse
ntes t  pas  eonf i rmée par  les  ana lyses  des  s i l i co tungs ta tes  de
bases  connues préc ip i tées  en  so lu t ion  aqueuse.

0n pourrai t  imaginer la f ixat ion dtun excès de formol
sur  les  p réc ip i tés ,

11  es t  donc  d i f f i c i le  de  t i re r  une conc lus ion  de  ces
résu l ta ts ,  s i  ce  n tes t  que  le  s i l i co - I2  tungs ta te  p réc ip i te
probab lement  un  méIange de  bases  azotées .

T.421 - ANALYSE THBRIiITSUE

La perte de poids,  êtr  fonct ion de la ternpérature,  est
ind iquée sur  les  courbesB ( f igures  3  e t  ]  b is ,  pages  28  e t
28  Ois ) .  E I le  d i f fé re  1égèrement  des  courbes  A,  ma is  Ie  p rodu i t
para Î t  s tab le  jusqutà  IO0o C.  Dtau t re  par t ,  nous  avons  soumis
tous  nos  préc ip i tés  à  l tana lyse  thermique d i f fé ren t ie l le .  Les
d iagrammes obtenus  sont  t rès  complexes  :  i l  semble  que le  s i l i co -
12 tungstate de HMT étalon apparaisse dans tous les diagranrnes
(erochets  exo thermiques  à  2OOo C,  endothermiques  à  IOO,  24O,
JOO"  C) .  Les  s i l i co - I2  tungs ta tes  d tamines  témo ins  ne  se  re t rou-
vent  pas  dans  les  essa is .  De tou te  façon,  ces  d iagrammes sont
d i f f i c i les  à  in te rpré ter  e t  peu s ign i f i ca t i f s .

I  "424 SPECTRES DE RAYONS X DES PRBCIPTTES

Nous avons f inalement ef fectué des radiogranmes de tous
nos précipi tés à I ra ide de l -a caméra GUINIBR-NONIUS dans un bon
v ide  d .e  IO-2  Tor r .  Les  speet res  ob tenus  présenten t  de  t rès  nom-

bre .uses  ra ies .  I l s  permet ten t  de  carac tér iser  Ie  s i l i co -12  tungs ta te
1 1 r l l l 4 T  "
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l r la is  1es  ra ies  supp lémenta i res  sont  d i f f i c i les

a t t r ibuer  de  façon cer ta ine  à  d tau t res  corps  te ls  que les

s i l i co tungs ta tes  dr  amines  grasses  é tud iés  précédemment  .

T .425  -  SPECTRBS I .R .  DES PRECIP ITES

Lté tude  Ces  spec t res  I .R .  des  p réc ip i tés  de  s i l i co -

tungs ta tes  ob tenus  dans  les  essa is  I  à  4  (vo i r  page lO)  es t

fa i te  par  compara ison avec  Jes  s i l i co tungs ta tes  témoins  de  HMT

et  des  s ix  amines  dont  nous  supposons l fex is tence grâce au  Spec-

t rographe PERKING-ELMER IR 457,  sur  des  pas t i l l es  de  KBr .  La

présence de  HPIT dans  les  essa is  I  à  4  es t  fac i lement  mise  en

év idence (bandes à  ]1065,  17 :25 ,  ï ï5O,  1460 +  5  cm 
-  I ) :  f igure

4  b is .
La bande à T245 cm

spec t res ,  semb le  aPPar ten i r  à

a lo rs  que  1es  bandes  à  I I 90  e t

aux  é thy lam ines .
Par  cont re ,  1a  bande à  I4B0 1  5  cm

-r ,  p résente  dans

1es  essa is  I  à  4  i nd ique  b ien  en  se  ré fé ran t  aux  s i l i eo tungs ta -

t es  d ram ines  pu res  l a  p résence  d té thy l  e t  de  t r imé thy lam ine .

L ta t t r i bu t i on  de  cc . t t e  bande  à  une  l i a i son  es t  d i f f i c i l e  ca r

on  n toub l i e  pas  qu t i l  s t ag i t  d t am ines  comb inées  à  I t ae ide  s i l i co -

12  tungs t i que ,  ce  qu i  peu t  ex t ra ine r  un  dép lacemen t  des  bandes

c l r abso rp t i on  (Vo i r  t ab leau  V I I  b i s  :  HMT e t  s i l i co tungs ta te  d rHMT) .

Tableau VI I  b is  SPBCTRES INFRAROUGES -r
BANDES ffis ENTRE r ooo et r 5oo cm

(a )  Va leu rs  t rouvées  pa r  J .SALA-PALA e t  J .E .  GUERCHAIS 'BrLL .Soc .ChLm.
r97 I ,  2 ,  3 I78 .

- ' ,  qu i  appara i t  dans  tous  les
1a fo is  à  HMT e t  aux  méthYlamines ,

- T
I32O em-' appartiennent à HMT et

L C L
' l a

L A

( b )
/ n \

DiE,  Tr iE  :  mêmes sPect res  sauf
Dit{e :  même spectre sauf

bande 148o
bande 14BO

ab sente .
absen te .

Ac ide
S i l i co tungs t ro20

HMT r048
ro50

1233
r2  40

1372 r42B-55 (a)
r tT2 1440-60

' o

d
; + t
! c l

è0
H' 1

l + r
i o
i a
i . 4
t F l

HYIT 1065 1125 rr5o rrso T2t15 rtzo r460

R  ( b ) rr 90 T320 r480

t r iMe  (  c j 1245 I4BO

Essa is
no  I -4 1065 Tr25 r r5o r rgo ]245 r32o 1460 1480
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r.43 - CONCLUSTONS

En conclusion, nous avons montrê que l taction de la solution

aqueuse de foruol eur lrion a-tttonitrm en solution aqueuse, danrs les conditions

décrites par lee auteure, conduiÈ à une formation drHMf netteuent inférieure

à La théorie.

IL se forrue drautres bases azotées, précipitant come Elff ,

sous l t inf luence de lracide si l ico-12 tuagst ique. Notre hypothèse de la

préeence dralkylamines lêgères, plausible draprès les réeultats de l ranalyse

chimique, se confirne grâce à lrêtude par spectrographie I.R. en ce qui

concerne E et Trilie.

I.5 . I{ODES OPERAÎOIRES EMPLOYES DA}IS LE CUAPITRB I

I.5I - PRBPANAÎION DU SILTCO-I2 TI'NGSTATE DE U}N

I.5II  -  REÀCTIFS UÎILISES

Lracide si l ico-12 tungst ique ut i l ieé est le produit

Prolabo RP. , produit cristallisé coutenaot draprès ea fiche

technique eD moyenne l6t7 7 dreau, soit environ 24 molécules.

Dane lee lots récents dracide, la teneur Eoyenne en eeu

nrest plue exprinée. Par suite de ea Èeoeur aaaez veriable en eau

de cr isÈal l isat ioû, i l  faut vér i f ier le t i t re dee eolut ions

eryloyées.



r * € r

Les doeages voluDétriques directs ou
(act ion de la 6oude à chaud sur l racidei)  ( l l7),
donné de r€eultats intére86antB 3 le virage est
et di f f ic i le à apprécier.

PAr retour
ne aous out pas
trop progressif

PASCAL (lt7) '  DWAL (38), HEST et AIIDRTETH (t75) ont
uoatré que le résidu sec drune solution dracide, port€ à 4oo -
42ooc, est coûotitué par l.tacide silico-|2 tungstique anhydre.

Notre technique congiste done à évaporer à l0ooc une
partie aliquote de la eolution, puis à porter le résidu à 4oo -
42OaC durant 3 heureg.

La eoLution mère dracide eet obtenue par pes6e
drenviroa 65 g dracide pour uû l i t re dreau. Gette solut ion de pII
voisin de lr l  est amenée â pH lr85 par addit ion drar, 'oniac en
eolution equeuse concentrée.

Nos régultate, consignés dans le tobleat VIII, uoûtrent
que lracide enployé cristalliae avec environ 24 uoléculee dfeau ou
tout au noiue contient la quantiÈé dreau correspondrnte.

La solution mère de H}îf eet obtenue par pesée de l4O g

de Hl lT base cr iatal l isée pour un Li tre dteau (Hlm, Prolabo RP.,

levêe plusieure foie à lréther afiu drentraîoer les €ventuels
produits de dégradation) .

Le titre drune telle eolution est déterniné, après

ninéral ieat ion drune pr iee dreseai al iquote par E'SOO , eo dosant

lrazote par la uéthode de PARNAS et IIAGNER.

Cette solution nère de Elff sert à faire exÈeuPoranément

toutes les aolutioos de chlorhydrete de E!ff, par neutralieation

lente jusqurà pE convenable, drune prise dteesai connue de Hlff'
rnrintenue dans un bain de glace, grâce à une solution dracide

chlorhydrique.
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I.5I2 - SILICO..I2 TT]NGSTAIE DE II}fT

Nous traitons diverses fractions d rune solution de HlfI

base à 13,86 g/1, æenées à di f férents pl l  selon la technique

décr i te  c i -dessus ,  par  un  excès  de  so lu t ion  drac ide  s i l i co -

tungst ique à 50 glL. Le vol tme total  de chague mélange est toujours

le mêne. Le précipi té qui se dépose e une couleur jaune pâIe; les

eaux mères sont très légèreûent rosées (couleur de Ia solut ion

dracide si l icotungst ique).  Après un repos de 24 heures, les

préeipi tés obtenus sonE recuei l l is sur creuset de verre fr i t té G4'

séchés sous vide jusqu'à poids constaut en présence de P4O1O . Les

produits,  blanc jaunâtre, sont conservés sous vide à L'abr i  de 1a

l-r^mière.

r.52 - AI{ÀLYSES CrrrMrQlrES DU SrLrC0-12 TIINGSTATE DE HMT

I .52I -  DOSAGE DE LIAZOTE

Un poids déterniné de produit  sec'  environ I  g '  esÈ

ninéral isê par la nêthode de KJELDÆIL. Après f i l t rat ion, l - tazote

est dosé par la technique de PARMS et I{AGMR.

T.522 - DOSAGE DU FORI{OL

Nous avons Pour cela suivi la néthode de PAIrI"AIS (123)

décri te par FouILLouzE (46).  0,50 g à I  g de précipi té sec est

trai té par l racide tartr igue et le foruol l ibéré esg entraîné par

la vapeur dreau.

Cette rnêthode est très longue, techniqueEent délicate'

la f in du doeage inprécise.
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T.523 - DOSAGE DU CARBONE

Les méthodes sulfo et phospho-ehromique de CORDEBARD (3O)

appl iquées à ces précipi tés ne nous ont pes donné de bons résultats;

mais la méthode ni tro-chromique stest révélée exeel lente si  1 'on

suit  t rès précisênent le mode opératoire que nous avons mis au point:

après  pesée rap ide  d 'env i ron  l7O ng de  préc ip i tê  sec ,  l r in t rodu i re ,

dans un pet i t  bal lon à col  rodé stadaptanË à un réfr igêrant à ref l rrx,

verser lentement l0 cn3 exact.ernent d'une solution niErochromique

normale (solut ion norrnnle de K2Cr2O, dans l facide ni tr ique pur).

Faire boui l l i r  une heure à très pet i t  feu le mélange avec trois
pe t i tes  b i l les  de  ver re .  Le  préc ip i té  se  d issout  par fa i tement  dès

7O"C. Refroidir ,  puis transvaser le mélange dans une f iole jaugêe de

lO0 cn3. Cornpléter à IOO crn3 par addit ions successives d'eau en

agitant et  en refroidissanÈ ehaque fois.  Teruiner par un dosage

iodonétr ique sur une parÈie al iquote de cette solut ion :  par

exemple à 5 cm3 de solut ion mis dans un er len à col  rodé, ajouter

lO cn3 d 'eau,  20  cn3 drune so lu t ion  d f iodure  de  po tass iun  â  30  g lL"

Boucher  l re r len ,  ag i te r ,  la isser  reposer  5  minu tes  à  l robscur i té  ;

doser par une solut ion décinormale de thiosulfaÈe de sodium en

présence drempois dramidon ajouLê à la f in du dosage seulement"

r.53 - AIIALTSES PEYSICO-CHIUIQUES
RAPPORT ACIDE/BASE DAITS LE

UÎILISEES POUR LÀ DETERMINATTON DU
SILICO.Iz TI'NGSIAIE DE IT}!T

r.53t - METUODE POLAROGRAPUTQITE DE DOSAGE DE L'ACTDE
SILICO.12 TTTNGSTIQTIE LIBRE

r .53 t .  t  - PRSCIPITATION DU
soLUTroN Ëlff o,I

SILICO-TI'NGSTATE HI,IT .
u

Dans un tube à centr i fuger '  on verse 5 sn3 drune solut ion

de HMT base t i t rant 14,17 gl l  ;  Or75 crn3 dracide chl 'orhydrique

!{ (quantité nécessaire pour foruer extexûporanêrnent une solution

de chlorhydrate de EHT de pt l  1,87) ;  25 cn3 (soi t  un excès)
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drune so l r r t ion  d 'ac ide  s i l i co -12  tungs t ique t i t ran t  56 ,46  g l I ,
anenée à pH lr75 .  Le précip' i té se forme imédiacemenr-.  On
laisse en repos 30 ninutes, mais en agitant Èoutes les dix
minutes. On centrifuge à 5 OOO t/mr durant lO minutes, on

décante le l iquide surnageant dans lequel on dose 1'excès

drac ide  s i l i co -12  tungs t ique,  non combiné ,  sur  une par t ie

al iquote par déco4osit ion thermique et pesée, eË par

polarographie.
- Solut.ion HMT OrO2 M = même processus avec :

.  2O cm3 d'une solut ion de Hlf t  à 2,835 gl1-

.  O'83 cn3 de HCl I ' {

.  l0  cm3 drac ide  s i l i co - I2  tungs t ique à  56 ,46  g /1 .

r.531.2 - DOSAGE POLAROGRAPHIQTTE DE
LIBRE À1IEC I'NE ELECTRODE

L TACIDE SILICO-TIJNGSTrQUE
A GOIITTE DE MERCT'RE

Le polarographe ut i l isé est du type Radionerer PO4 :

Electrode de mesure à gcuÈte de mercure (une goutte toutes

les trois secondes) .  Eleetrode de référence au calomel satgré.

Electrolyte suPport :  solut ion KCI 3 M. Solut ion tsmpon :

acide monochloracét ique et monochloracétate de potassium : à

p l l  I  ,85 .

La eel lule du polarographe est un tube cyl indr ique en

verre de 25 nnn de diamètre sur 40 m de hauteur ; nous y

vergoûs deu:r volumes de solut ion tsmPonr un volume dtélectro-

l y t e ,  p u i s  l a  p r i s e  d ' e s s a i .

L e s  p r i s e s  d ' e s s a i  ( 0 , 1 4  à  O 1 6 2  c r n 3 )  d e  s o l u t i o n  d ' a c i d e

si l icotongst ique à analyser sonÈ introduites dans la cel lule

grâce à une microburette autcmatique Metrohm E 298 dont

1récoulement est l inêaire en fonct ion du temps. Le oélange

est pr ivé de 1'orygène dissous par barbottage dtazote R

duranÈ l5 ninutes : nous avons pu alors vérifier expérimen-

Èalement que la vague due à lroxygène devenait négligeab1e.

Le déroulement du papier enregistreur est rég1é Pour que

5 cm sur l raxe deS x correSpondent à Orl  volE. Nous mesurons

la hauteur du preuier palier de la courbe pol'arographique



l _ _

- 44 -

pour x égal-  à -Or336 volt ,  valeur moyenne du preuier pal ier
de réduct ion, donnée par les courbes polarographiques

dér ivées .  Conna issant  la  sens ib i l i té  de  L 'appare i l  lo rs  de
chaque expérience, un calcul simple donne la hauteur

e:cprinée en yA.

EæqreLe - Sensibi l i té 7 -  t taureur 6l  /  rcO - Inrensitê

calculêe par cetÈe expérience :  7 x 61 = uA-lfo-

Un exemple des courbes polarographiques et de 1a courbe

dérivêe esÈ donné sur la fi4ure 5. Les résultats pour les

soluÈione d'acide si l icotungst ique pur sont consignês dans

Ie tableau IX et sur la figwe 6.

r . 53 t .3  -  DOSAGE
LIBRE

POrÂRoGRAPHTQTTB DE L TACTDE STLTCO-TI]NGSTrQI}E
AVEC T]NE ELECTRODE DE PLATINE TOI'RNAI'ITE

Nous ut iLisons une électrode de plat ine de notre

fabricat ion. CetÈe électrode tournante est entraînée â

6OO t/mr.

Descr ip t ion  de  1 tê lec t rode :  e l le  es t  cons t i tuée d 'un

f i l  de plat ine cyl indr ique de 5/ lOe de diauêtre et de 6 tm

de long.

En u t i l i san t  les  mêmes so lu t ions  drac ide  s i l i co -12

Eungst, ique que précédement '  nous obtenons les résultaÈs

groupés dans le tahLeau X et sur la courbe no 3 c de la

firyre 6.
Les réeultaÈs sont excel lents et reproduct ibles si  I 'on

prend soin de regénérer 1rélectrode de plat ine après chaque

essai en la tr€mpant quelques minutes dans IINO3 dilué au demi

e t  Por té  à  8OoC.

I.53I.4 - SILICOTT'NCSTATE TI}IT

Nous avons donné dans le tabLeau II, page24, les

résultats des dosages polarographiques appl iqués à la déter-

minat ion de la formule du si l ico-|2 tungstate de Hlf I '  et  par

comparaison les résultats des dosagee dtacide par la méthode

du résidu sec à 4OOoC. Nous voyons leur excel"lente correspon-

dance.
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TABLEAA TX

DOSAGES POI-A,ROGRAPUrqUrS(") DE L'ACTDE STLTCO-t 2 Tr'}rcSTrQtrE

P r i s e  d f e s g a i
drac ide  s i l i co -12  tungs t ique

(m3) 
| f ,r,l
I

Ilauteur du
premier palier

(mitês arbit?aires)

Sens ib i l i té  de
I tenregistrenent

o,20

0 , r8

o , l 7
o , l 5
0 ,  l 4
o162

o ,60

o r55
or50
o ,48

12,29

lo r t 6

9 ,03
8 ,47

7 ,90
35 rOO

33 ,87

3 l  , 05
28,23
27 , lO

60 ,g
6r
54 ,5
54 ,7
5216

44,5
42  15
68
65  ,5
66
59 ,5
54,7
5217

-)

)
)
)
)
)
)
)

J
-)

)
'l

i  r t
)
)
)

J

(*)- gt""trode à goutÈe de rrercure.
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TABLEAU X

DOSAGE POLAROGMPnTQITE DE LTACTDE SILTCO-12 TUNGSTIQUE

(El ectrode de platine tournante)

P r i s e  d t e s s a i
d f  ac ide  s i l i co -12  tungs t ique

llauteur du ler palier
(unités arbi traires)

Sens ib i l i té
de

l t enregistrement
cm3 Eg

o, lo

o , l 7

o r20

or25

o ,30

5 r 5

9 r O

l  l , 3

1 4 , I

1 6 , 9

l 9

{ti:i
{ ; ; ,

46rz
55

50



I.532 - METITODE AHpEË.ûr.fii"fi1rQtrË

Nous avons montrâ pr6cédement qurà -01336 volÈ 1a

hauteur du premier pal ier de réduct ion cle l racide si l ico-12

tungst ique étai t  proport ionnel le à sa coneentrat ion. Le dosage

ampérométr ique dêcoule donc directement de La polarographie. Nous

mettôns, dans La cel lule du polarographe :  I  cn3 de soLut ion de l IMf

b a s e  O , O 5  M ;  0 , 1 0 5  c m 3  d r a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  0 , t 0 2  M ; 2 r 9  e m 3

du mélange tampon-électrolyte décri t  précédemrent.  On pr ive cette

so lu t ion  de  I toxygène d issous  par  barbo t tage drazoÈe R,  l5  minu tes .

0 ,05  cm3 d tac ide  s i l i co -12  tungs t ique à  56 '80  g /1  sont  versés ,

chaque minute gràce à la micro-burette automatigue MeErohn E 298.

Un micro-agitateur de verre faci l i te La précipi tat ion. Le polaro-

graphe enregistreur à électrode de uercure ou él .ecÈrode de plat ine

tournante trace à tout moment la courbe de lr intensi té en fonct ion

du temps, donc de 1a concent,rat ion en acide ajouté grâce à }a micro-

bureÈte autornat ique.

Une courbe expérimentale est montrée sur La figute 2 '

page 25. Le tabLeau III, page 26, rapporte les conditions de déter-

mination de la formule du silicotungstate HlfT fornê.

I.54 - PRECIPITATION DES I'IELÀNGES SELS D'AHMONIID{ - METHANAL
PAR LIACIDE SITICO-I2 TIJNGSTIQUE

I.54I -  REACTIFS UTILISES

Nous u t i l i sons  ic i  une so luE ion  drac ide  s i l i co -12

tungstique à 65 g/l amenée à pH 4 par addition de soude. Nous

préparons une solut ion mère M de NIl4Cl cr istal l isé Prolabo RP., puis

par  d i lu t ion ,  des  so lu t ions  O,  I  e t  0 '2  ! l :
' le t i t re de ces solut ions est exactenent connu après

minéra l i sa t ion  d tune pr ise  d tessa i  a l iquo te ,  pu is  dosage de  l razo te

par la méthode de PARNAS et WAGIIER.

Nous employ4ns enfin le méËhanal RP. Contenant environ

3Oo g /1  d ra ldéhyde fo rmique.
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I.542 - COMPOSITION ET PREPARATION DES DIFFERENTS ESSAIS

Nous préparons les mêlanges réacÈionnels types représentés
dans Le tabLea,t fl/, page 30.

Les précipi tés obÈenus après mélange des réact i fs,  puis

agitat ion de 3O minutes et repos de 24 heures, ont une couleur ivoire:

les  eaux  dres  sont  rose  pâ le .  Les  préc ip i tés  sont  recue i l l i s  sur
f i l t re en verre fr i t té G4. La première sêr ie est ensuite séchée sous

v ide  à  f ro id  en  présence de  P4O'O ,  la  seconde à  1ré tuve  à  5OoC.  Une

troisiène série est lavée quatre fois avec 2 cn3 dteau avant d'être

séchée sous vide â froid sur P4O1g

La quatr ième série est lavée par 1'éther sul fur ique, puis

séchée sous  v ide .

Chaque essai de la cinquiène série est lavé par I{Cl de

mêne pH que celui de ses eaux mères.

Notons qutun précipi té ma1 lavé, puis séché, présente une

forte odeur de formol,  i l  devienÈ à la longue bleuté.

Tous  ces  préc ip i tés  sont  conservés  à  l rabr i  de  l ra i r  e t

de la lunière.

I.55 - PRECIPITATION DES SILICO-I2 TI.]NGSTATES DIAMINES TEMOINS

REACÎIFS UTILISES

Nous préparons, par pesée, des chlorhydrates cr istal l isés

de Me , Dilde , Trit{e , E , DiE , TriE (Fluka) six solutions environ

uolaire. Toutes ces solut ions sont amenées à pII  t ,5 Par addit ion de

HCl .  Nous u t i l i sons  une so lu t ion  d fac ide  s i l i co -12  tungs t ique à  50  g /1

amenée à pII  l r5 par de la soude.

Aux six solut ions de chlorhydrates d' ' - ines à PH l '5 '

nous ajoutons un excès d'acide si l ico-|2 tungst ique à PH |  '5.  Àprès

agitat ion et repos de 24 heures, les précipi tés sont f i l t rés sur verre

fr i t té G4, lavés avec une solut ion de t ICl à pl l  1,5 et séchés sous

v ide  à  f ro id  sur  P4O1gr  pu is  conservés  à  l rabr i  de  l ra i r  e t  de  la

lumière. Les si l ico-I2 tungstates de l ie ,  Di l .de ,  Tr iMe et E

. cr istal l isent en belLes pLaquettes blanche6 ;  ceux de DiE et l r iE, en

poudre amorphe .
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CHAPITRE II

DOSÀCBS POTENTIoMETRIQUES DAT\IS DEs uELANGES CONTENANT DE

FORTES PROPORÎIONS DE METEANAL

APPLTGATToN au DoSAGT PRoToUETRTQuE DES roNs (Ntt4)
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CHAPITRE TI

2" -  Dosages porent iornétr iques dans des mélanges conÈenant

de fortes proport ions de méthanal '
. - ' -

Àppl icat ion au dosage protométr ique des ions arnmonium '

2 .T  -

2 "2  -

4 a -

I n t r o d u c t i o n .

App' l icai ions analYt iques

2 . 4  -  M o d e s  o P é r a t o i r e s

2 .4 I  -  E tude des  propr ié tés  ac ' ido-bas iques  du

méthanal considéré cor'rre solvanE

? .4 ] - . 1  -  éva lua t i on  des  s ' ' t bs tances

2 .4 ] : 2  -  éva lua t i sn  d r : s  subs tances

2 . 4 ] r 3  -  s o l v a n t  n e u t r a l i s é  "

lSges

c t

53

53
Comporternent de HMT dans le méchanal 3O 7' " "

T i t r :ages  po ten t iomét r iques  d ' ions  amnnn ium par

dans des méIanges méthanal-eau de cornposir ion

2.4 ] t4  -  s tab i l i té  du  so lvant  " fo rmcr l

2 .4T5 -  p ropr iê tés  ac i ' t lo -bas iques  du

1a  soude

va r i ée 5 6

6 l

6 ]

6 7

a c i d e s  . " " " 6 8

bas iques  "  "  69

à3Az"

so l van t

69

73

. l q

2 . 4 2  *  R é a c t i f s

2 .43  -  ConPos i t ion  des  essa ' i s I â 8 : s e l d r a n r n o n i u m '

néthanal ' eâu

2 .44

2 .45

-  Techniques

85

85

-  Ca lcu ls
B5
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2 . T - - I N T R O D U C T I O N

Nous venons de montrer que Ia formation de HMT, au cours
de l 'act ion du néthanal sur les ions l . I l I4*,  est sous la dépendance du
t i t re de cet aldéhyde dans le nélange. Nous al lons maintenant éËudier
les  dosages de  1 'ac id iÈé l ibérée  dans  ce t te  même réac t ion .

Nous considêrons la solut ion de dthanal courre un uÉ1ange
eau-so lvant  non agueux,  ses  carac tér is t iques  sonÈ déterminés  pâr  a i l leurs
(voir  page ) :  la force des acides minéraux ou organiques carboxyl iques
es t  Peu nod i f iée .par  cont re  1es  amines  pr ima i res  dev iennent  des  bases  Erès
f a i b l e s .

2.2 - COMPORTE}IENT DE HMT DANS LE UETHANAL 30 Z

I l  fau t  é tud ie r  f  in f luence du  rné thana l  sur  les  bases  qu i
peuvent se former au cours de la réact ion de "formolt i t rat ion" des ions

+
NH, , en premier lieu H!fT.4 '
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La solvolyse de HMT correspond à l r inverse de la réact ion
stoechiouétr ique décri te par RONCHESE (132),  page 7 .  En prenanr l 'écr i -
ture classique de cette réaction on obtient la formation drion arr'nonium et
alcal inisat ion, s i  le nélange ini t ia l  est neuËre.

(CH2) 
6N4 * lO HZo = 4 NH4* + 6 HCUO + 4 On

Des sotutions de lll,fT 3r5 lO-2 Dl dans le aléthanal 3OZ sont
laissées en repos de I  à 24 heuree, puis dosées par HCloo, or5 l {  dans le
même solvant. La-quantité de base dosée ne varie pas en fonction du temps de
repos ini t ia l  ;  seul le pE iui t ia l  des solut ions dininue légèrement de 7, 15
â 6 ,95 .  ce t te  var ia t ion ,  opposée â  ce l le  çu i  ê ta i t  p rév is ib le ,  n re6 t  due
qurà l fautoacidi f icat ion du eolvant.  La solvolyse de HMT paraît  donc négl i -
geable sous lr inf luence du solvant méthanal à 302 dans lreau.

TADA (16o) a érudié lrhydrolyse de Ht{r ea oilieu acide, en
phase aqueuse. Nous avons voulu étudier ce phéaouèae dans le néthanal à 3oZ.
Les résultats sout rapportês dans le tableau XI.

Dans la solution chlorhydrique de HMT dans le néthanal, lfacide
for t  l i b re  es t  d rabord  neut ra l i sé  (Ac id i té  no  l ) ,  pu is  l tac ide  " fo rmique"
(Àcidi té no 2)- creet la prêsence de H+ l ibre qui provoque la sorvoryse
acide.

(cu2) 6N4 * 6Hr0 + 4E+F==| (cu2) 6N4 H* r- + *4* * 6 ucuo

Les mélangee HllT - acide
une certaine solvolyse : noua lravions
polarographiquea .

Le pEg iuitial tend vers
effectivement lracidité forte diminue :
par HlfT.

chlorhydrique nontrent manifes tement
déjà détectée dans nos essais

dee valeurs moins acides, et

elle est done probablemeat, consornn'ée

rl faut pe'ser égalenent que le phénooène se conplique par
suite dee oodificatioas intervenant dans lee nÉlanges entre le réthanal et
ees polyuèree. Cette nodification egt suffisailûent notable en 24 heureg (l7Z)

.Pour qurelle entraîne un changement de propriétés acido-baeiques du solvanr.
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TABLEAU ]TT

SOLVOLYSE ACIDE DE HMT DANS LE METIIANAL A 30 Z

x- Neutral isat ion par Na0t l  0,2 M dans néthanal 3OZ.

d

4J

û
Ê.Ë
o

Q

Sol,ut ions de t tCl O,2 14
dans le néthanal 3O Z 2O cn3 20 2A 20 2t

Solut ion de HltT O, I  M
dans le Éthanal 3O Z 20 20 20 2A

Méthanal 3O Z 2O cn3

Iemps de contact en heures o I 2 24

pHg in i t ia l or82 l r l l ' 3 l ' 5 t  n 6

A,cidi té n" I  
f ,

I 0 ,595 o,64 o ,665 0 " 6 8

{c id i té  to ra le I , 0 8 5 I , 095 l  ro85 I  ,085 I  , 0 8 5

rHg deni-neutral  isat ion

1  , 4 5 2 ,O5 2 r35 2 ,55

2 3 ,80 6,4o 6 ,45 6 , 4 O 6 ,45
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En nég l igeânt  ce t te  cause d ter reur ,  la  so lvo lyse  ac ide  de  H l , f I

dans 1e méthanal à I5Z apparaît donc manifeste i dès mélange de HlfI avec

I 'acide chlorhydrique dans Ie méthanal,  la conscrnmâÈion de protons atteint

2O Z de la quant i té stoechiométr ique- correspondant à une hydrolyse totale.

L 'évo lu t ion ,  en  fonc t ion  du  teqs ,  semblera i t  mont re r  que cec te  so lvo lyse

régresse !  cette conclusion éÈonnante dêcoule de la quant i té dtacide n" I

dosée, {ui  passe par un minimum, puis augnente légèrement mais en réal i tê

cette dernière n'est qutapparement une acidi tê forte puisque le pl l ,  de deni

neutral isat ion srécarte notablement de la valeur attendue pour le cas de

lracide chlorhydrique pur,  eÈ gue ce pH, tend vers des valeurs de moins en

moins acides. 11 pourrai t  donc y avoir  formation dtun corps acide dont le

t i t rage se onfond avec celui  de HCl.  Les résulÈats ne seraient ainsi  pas

inconpat ibles, avec une solvolyse de Hlf f  progressant dans le tenps.

Lt ident i f icat ion de cet internédiaire hypothét ique ne paraît  pas possible

par potent iornétr ie.

2.3 -  TITRAGES

DANS DES

POTENTToUETRTQUES DI IONS

MELANGES UEIHANAL-EAU DE

AT'IMONITI{ PAR LÀ SOUDE

CCMPOSITION VARIEE

Nous reprenons les mélanges no I  à 8 de nos essais précêdemrent

pub l iés  ( I I ) .  Nous  av ions  a lo rs  u t i l i sé ,  conrnre  réac t i f  a1ca l in ,  une so lu t ion

aqueuse dont le t i t re écait  tel  que 1'on versait  euviron I /2Oe du voluæ

fotal  pour obÈenir 1a neutral isat ion. CeIa entrainait  une variat ion de la

coqosit ion du mélange méthanal-eau en cours de t i t rage.

Avec une solution drhydroxyde de sodiun dans le nÊme solvant

que celui  qui  doi t  agir  sur l t ion atr- ,onium, la composit ion du uÉlange res:e

f i xe .

La f igure 7 montre les courbes obtenues, le tablearr XII  donne

La coryosit ion des essais et le tableau XII I  les valerrrs lues sur les

courbes avec des nÉtanges OrO5 H en ions n"O* Avec des nêlanges les plus

r iches en rnéthanal,  nous voyons deux inf lexions et la dérivée du potent iel

n r e n  m o n t r e  p a s  d t a u t r e s .
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TABLEAU Xfi -

col'lposrrroN DBs ESSATS NHo* , HcEo

AVANT LET]R ÎITRATION

N" des  essa is I 2 3 4 5 6 7 I

cu3 de NH4CI I'{ 9 1 5 9 '5 9 ' 5 9 1 5 9 '5 9 ' 5 9 ' 5 9 '5

cn3 de solut ion
de forrnol à 3OZ 20a 1 7 5 r50 loo 50 25 r5 5

cm3 d teau 0 25 50 loo t 5 0 t 75 r85 r95

pH du mélange
avant t i t rat ion I  , 30 I  , 35 I  , 40 I  , 5 C 1 1 7 5 2 ,25 2 ,55 3 ,35
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TABLEAU ]QIT

VARIAÎION DU pH AU CO{IRS DE IÂ NEUTRAIISATION DE SoLn'IoNS DITÛNS
(NH4)* DE TrrRE rNrrrAL o,o5 t{ EN pREsENcE DE DrvERs MELANGES

I{ETHANAI,-EAU

- Réactif ÈitranÈ : NaOH I M dans Le mêne solvant gue celui qui
doit agir sur ltion ar@oniuu.

$o  des  essa is 2 3 4 5 6 7 I

f ,  gn Vglrrme
solut ion de
néthanal 3O

de

z
9 5 , 6 83  ' 5 7 l 1 6 4 7 , 8 23,9 ' 95 7  , 1 6 2 ,39

pH départ 1 ,62 l  r T O I , 8 O t
L 2 1 3 2 1 6 3 r 0 4  raz

l
.if

4 I o" ,r, t, 2 , 9 i 2 ,92 2 ,97 3 ,40

q r  l p H N r
. d  

r -  
' 5 ,2 t 5 ,25 5 ,24 5 ,25 3 ,95 4 , 7 O 5  ,30 6 ' 6

$ lPH l12Nz 6 ,22 6 ,25 6 r l 8 6 , l 8
O la  l p H N 2

t -
7  , 59 7  , 65 7  , 6 9 7  r 7 5 I , O O 8 ,30 8 , 5 7 9 , 5 5

trv.'luz o, g3c o ,83O o,925 o,8o5 ? 2 ? ?

I de NHO+ trouvé l ooro loo,o l oo , I l ooro 98 ,o lo t , 5 l oo ,6 l o l , 5
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A moins  de  l4 r3  Z  en  po ids  de  méthana l ,  la  p rern iè re  n res t  p lus

cl ist inguêe avec sûreté et le pH de neutral isaÈion f inale est neÈÈement

a lca l in  :  ce  sont  les  cond i t ions  de  La  méthode de .RONCHESE (132)  c lass ique,

Lrac id i té  in i t ia le  es t  due à  une cer ta ine  quant i té  de  pro tons  l ibérés

suivant 1rêquat ion de RONCEESE. Les valeurs indiquées pour les pH ini t iaux

sont touEes plus éLevées que cel les des essais antér ieurement publ iés :

I ' inf luence du temps de contact est prépondérante corrTme l tavait  montré

l . ré t ,ude des  dosages s imi la i res  en  présence d tac ide  s i l i co -12  tungs t ique
(10) :  l -es pl l  diminug}t  avec le tenps de contact.

Les protons formés par act ion des ions NH4+ sur le méthanal

sont en part ie consomês par les substances basiques du mélange :  formiaÈe

ini t ia leuent introduiÈ avec le solvant neutral isé, HMI formée dans la

réac t ion  e t  au t res  subs tances  bas iques .

Si 1a réact ion de formolt i t rat ion sui t  1 'équat ion de RONCHESE,

la formation de HDIT doit  augmenter lorsque la concentrat ion en méthanaL

eroi t  ;  ce fai t ,  eonjugué avec la présence des formiates, devrai t  entraîner

l taugmenta t ion  de  l récar t  en t re  1es  deux  ac id i tés  mesurées  lo rsque le  t i t re

en néthanal augmente :  les essais I  â 4 ne conf irnûeut pas cetÈe hypothèse'

1e quaErième essai - et 1e cinquiène vraisemblablement -, montrent nême une

cendance contraire (quton ne peut malheureusement pas conf irrner à di lur ion

Ce méthanal plus grande puisque f  inf lexion disparai t)  en se rapprochant de

la valeur VI. IVZ = Or75 attendue pour La réact ion :

4 *O* + 6 ltctlo = (CH2)5 N*H+ + 6H2O + 3H+

(En englobaat sous l-a forme H* ,  à la fois les protons l ibres et ceux

combinés au formiate),  VI/V2 étant le rapport  des volumes de bases

nécessaires pour obtenir  respecËivement les inf lexions I  et  2.

Dans les essais I  à 4 où la deuxièue inf lexion esE bien nette '

le pH de deni neutral isat ion gui,  lu i  correspond à une valeur voisine de 6,2

e€t cornpatible avec cetui de HMT : HlfT pourrait donc être la subsÈance la

rnoins agide de ces mélanges.
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La première inf lexion (pH de demi neurral isar ion voisin de 3)
devrai t  pas coûprendre 1a neuÈral isat ion de lracide formique, dont le
apparaÎt  nettemenÈ plus basique pour ces concentrat ions en néthanal.

Ma lheureusement '  s t i r  y  a  p lus ieurs  ac ides ,  leurs  pK sont
trop proches pour que leur rÉlange soit  résolu par potent ionétr ie.

E n  p a s s a n t  d e  l ' e s s a i  4  à  I ' e s s a i  g ,  l a  p a r t i e  i n i t i a l e  d e s
courbes fai t  apparaÎtre de plus en plus nettement une acici i té décroissant:
quand la teneur en néthanal dirninue : on peuÈ remarquer que dans le dernier:
essai '  contenant cependant Plus de dix fois la quant i té stoechiodtr ique de
néthana l  e t  pour  Leque l  1 têche l le  d tac id i té  es t  t rès  p roche de  ce l le  de
1'eau, aucune acidi té forte ne se manifeste. Dans cet essai le pH de demi
neutral isat ion dépasse nêne la valeur du pK de Hl. f I .

CONCLUSIONS

Qual i tat ivenent ces t i rages potent iouÉtr iques laissent présuner
une formation Par.tieLle <ie Hl'ft en présence de concentrations élevées de
méthana l .  Cependant ,  i l  esÈ d i f f i c i le  de  d is r inguer  les  p rodu i rs  qu i  sonr
suscept ibles de l taccompagner. On peut simpleuent dire que tous sont plus
acides que HlfI.

Quant i ta t i veuent  nous  re t rouvons  les  résu l ta ts  dé jà  pub l iés  (11)
à savoir  qr.

dt t t t - " , r t  dat t "  1"  do""g"  dt , r t t "  Ér"  q, r "ot i té  dta*r i t r_mr par  contre en solut . ion
di luée nous obtenons cette fois une légère erreur par excès.

APPLICATIONS ANALYTIQUES

ne

pK

ayant lieu au

d I  ut i l iser r . rn

minaires nous
précision sur

La neuÈral isat ion couplète

voisinage de pII  7,5 i l  est
indicateur coloré te1_ que

ont Eontré en outre qutun

un dosage d i rec t .

du nélange uéthanal,  sel  dtarmonium
donc possible en analyse volumétr ique

le  rouge de  phéno l .  Des  essa is  p ré l i -

dosage par  reÈour  l renpor ta i t  en
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- En présence dtun gros excès de fonnol pur ndtre technique peræt

le dosage de solutions ll, l4lLO, l4l20, U/5O, lf/l00 de chlorure, dracétate, de

sulfate et de ni traÈe dfarrnonium : par exeryle 2 
"r3 

de eel draæniun H/10

et 40 
"r3 

d" forml 30 U, L"r.ur et lrauÈre neutralieé prÉalablenent en présence

de rouge de phénol sont additionnée de 5 cn3 de Na0ll Or2l,l, puis titrés par

H2S04 Or2!l en préeence du Gne indicateur.

- L'étude ctacistique éléoentaire (voir eonexe tableau Xgv) sur

les dosagee coqaréc de chlorure, dtacétate ct de culfate drareniuo H/lo et

l4l2}, effectuêe suivant la néthode classiqrre de RONOTESE et notre technique

donneat lee êcarts en pourcentage per rapport à ls dthode de PAXI{AS-I{AGNER

choisie en r6férence.

Noua avone esÈiné lee myeqnes, varianees et €carts-type et tracé

les trietogra"",ee 3 lt eide drtn ealculateur tIlAtlG 72Or' (tebleau XX[$).

Nous repréeeotonr ensuite eur la figure 7 bis le noùre de résulta

expriuÉ eû pourceûtage, supérieurs ou inférieura au zêto de la dthode de

ré férence PAruAS-I{AGNER.

Alors que la nétho<le de RONGEESE donne des résultats par défaut, la notre

donne des rÉgultats per excès dininnant eo noùre pour dee doeagee en solution

plus diluées en ion amnitn.

La coqaraison des diverses variences per la Éthode du quotient

déternine les précieions reletivee deg deux néthodes (leg distributions des

échantillong étant coneidérées co@e noieioes de la dietribution sortale).

Noue noug some6 fixé arbitraireæat rne linite de significaÈion de

1 Z pour anêl iorer la val idi té du test ( tableau I I I I  bis).

Les conclusions de lrétude statietique gont a5ls'rnÉes sur la

figure 7 tex qui représente la répartition, par rapPort au zéro de référence

PARNAS-I.IAGNER, des myennes dee dosages trouvée pour cheque dthoder pour

chaque sel à deux concentrations différentes. Lee myennes sont représentées

avec teur barre drerreur fixée à + 2 écarts-type (confiance 95 Z) '

Noue décelons en faveur de notre technique tne précieion satis-

faisanÇe, supérieure à celle de RONCIIESE en particulier dana le caa des

chlorures et dee sulfates.
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- Notre néthode restée au Laboratoitre, i  i
- Mêthode de réf6rence (PAI.NÀS et I'IAGI{ER)
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(Dans le cas des acétates les résultats de notre néthode pâchent par excès
et la uéthode normale donne un résultat  juste :  renârquons alors que l tanion acé-
tate base faible se combine avec les proÈons Libérés dans la réact ion de fornolt i -
t ret ion et v ient int ,erférer dans la f in du dosage acidinétr ique).
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2.4 MODES OPERATOIRES

2.4 I  -  EÈude des  propr ié tés  ac ido-bas iques  du  né thana l  cons idéré

courIte solvanÈ.

Au préalablen i1 nous a paru indispensable drétudier les
propriétés physico-chiniques des solueions aqueuses conmerciales de méthanal,
leur stabi l i té en ui l ieu acide ou alcal in,  le conportement des électrodes
euployées en potent iométr ie à leur coûtact ( t21. Ltétnde dfun solvant aussi
couplexe gue le formol en solutioû aqueuse a fait lrobjet de nombreux travaux
cités dans lrouvrage de J.F. I {ATKER : " formaldétryde" ( l7z);  on peur y
l i re que le néthanal se trouve, en diverses proport ions, sous plusieurs
formes.

Le formol mononère est presque exclusiveneut. sous sa forne hydratée
ou néthylèneglycol CE2(OH)2 .  A forte concentrat ion, celui-c i  se transforme
en toute une série drol igomères hydratés EO(CltZO)nH selon des équi l ibres qui
s1établ issent avec uue vi tesse dépendant du pt l ,  faible en miLieu neutre,
forÊement aceélérée par les ions oH- . 11 y aurait l/lo OOOe de néthanal
proprement dit, par rapport au néthylèneglycol.

Les solutions comnerciales de fornol sont définies par leur pour-
centage en poids de méthanal cH2o . Nous utiLisons La solution à 3o z
provenant des usines LAI{BIOTTE (79) : à côté de 1 faldéhyde se trouvenr de
lfeau et du néthanoL (uoins de I E) qui diminuent la viÈesse de polynérisa-
t ion. La eolut ion est acide et I tacidi t6 stévalue en acide foruique selon les
norIIEs AFNOR (2). Certains Lots de solvant présentent à la réception uu dépôt
blanc pâteux. Ce sont des polyoxynéthylènes ({II20)r, solvatés par lreau ou le
méthanoln appelés courarurent polyoxyrnéthylènes-glycols et éthers dinéthy-
l iques de polyox5méthylène. Après f i l t rat ion sur coton, les solut ious
resteut homogènes si  Lron évi te l tacÈion de lrair  et  uae baisse de
ËeEpérature.
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Nous considérerons la solut ion aqueuse de nêthanal à 30 z
comp un mé1ange eau-solvant non aqueux. Nous al lons d'abord êvaluer
les teneurs des inrpuretês. Les i rrpuretés acides seront groupées sous le
terrp "g=i9g.for l r igr." ,  cel les à caracÈère basique sous le termÊ
t t f  o r m i a E e  t t  .

2-r+II - EVALUÀTION DES SUBSTANCES ACIDES

I IADANO (168)  a  é rud ié  cer re  ac id i ré  qu ' i l  râppor re  à  l rac ide
formiquen résultanÈ vraiseublablernenE de l toxydat ion du méthanal.  11 opère
par  neuÈra l i sa t ion  avec  une so lu t ion  aqueuse d thydro : ryde de  sod ium:  1 'ex-
irapolat ion à part i r  des courbes de I{ADÀNO (168) indique un pH ce demi-
neut ra l i sa t ion  de  3 ,7  en  enp loyânt  l ré lec t rode à  hydrogène e t  1 ré lec t rode
au ca lone l  ;  Ie  pH de neut ra l i sa t ion  es t  de  6 ,4 .  Cet te  ac id i tê  se  man i fesÈe
mêne lorsquton prépare exteryorenémenË 1a solut ion de méthanal en dissolvant
dans Ireau du paraforrnaldéhyde puri f ié par subl imation.

Nous déceru inons  éga lement  l rac id i té  to ta le  de  nos  so luË ions
formol,  Pâr neutral isat ion avec NaOH, base forte même en ni l ieu r iche
néthana l  cornre  nous  le  mont re rons  p lus  to in  (2 .4 I5 ) .

Nous opérons pour cela par potent ionétr ie en enregisÈranE la
va leur  apparente  nH"  du  pH dans  le  n i l ieu  dosê (vo i r  2 .4 I5 ) .

Dans nos  essa is ,  Ia  base es t  d issoute  dans  la  so lu r ion  de  fo rno l
et non dans lreau pour ne Fas rnodif ier Ia conposit ion du nélange à doser au
fur  e t  à  r 'psure  de  La  neut ra l i sa t ion .

Nous observons une seule inf lexion :  Ie pH, de deni-neutral i -
sa t ion  es t  de  4125,  ce lu i  de  neut ra l i sa t ion  de  6 ,40 .  L rac id i té  var ie  d 'un
1ot  de  so lvant  à  l rauÈre ,  enÈre  2 . IO-2  e t  2 . fO-3  U.  Les  lo ts  les  p lus

acides cont iennenÈ les quant i tés les plus grandes de polynères précipi tés :

on  les  u t i l i se  après  décanteÈ ion  e t  f i l t ra t ion .

de

en
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2.412- EVATUAIION DES SUBSIAIICES BASIQI'ES

La préseuce dracide formique urexclut pas cel l -e de foruiates tel
que le formiate de néthyle dû à lraction de lracide fornique sur Le
méthanol. La solution de néthanal contiendrait alors un sysËème tanpon
acide formique-foruiate qui niest paa inconpatible avec son acidité
in i t ia le .

Lfacide perchlorique, mis en sor.ution à lo z en voLume dana ra
solution de forool' permet de doser les forniates, ainsi que le prouvent
des essais menés avec du foruiate de sodiurn pur.

Le dosage dtun lot de solvant donne un titre en formiate de
l , 2 . l O - 3  M ,  a l o r s  q u e  l r a e i d i t é  d u  n ê n e  l o t  e s È  4 . l O - 3  H .

2.4T3- SOLVANT NEUTRATISE

Nécessaire pour certaias eseais, Le solvant neutratisé est obtenu
une soluËion concentrée de soude dans la solution deen lui ajoutant

foruol jusqurà pEg =  614

Nous avons tracé les courbes de neutralisation dans des solutioos
de forool, des deux indiceteurs utilisés pour suivre la neutralisatioo
de nos soluËions de néthanal : le bLeu de bronothynol eryloyê dans les
norttres AFNOR (2) est neutralieé à pgg = 5r9 et la oeutralisation est
dépassée de lo E à pHg - 614 . Le rouge de phénol .,. gu€ nous avons
ut i l isé dans nos essais antér ieurs (ro),  eot neutral isé à pH, = 6r15
et à lO Z au-delà à pES = 617 .

Ces deur indicateurs soat très satisfaisants.

2.4T4 - STABILITE DU SOTVN{T : rrFormol à 3OZ,'.

Les équil ibres entre
insolubles d 'une par t ,  e t  le
sont nodif iés par différents

le uréËhanal et ses polyuères solubles ou
néthanol et lracide fornique dtauËte part
facteurs.
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Nous relatons ic i  l ract ion dtacide ou de base sur les solut ions
aqueuses de rnéthanal.

-  Les mélanges acidi f iés par Ltacide chlorhydrique ou l tacide
perchlorique se conservent quelques jours : la forne de leur
cor:rbe de neutral isat ion nrest pas nodif iée.

- Les solut.ions de bases fortes dans le fornol par contre
s raltèrent. Nous préparons des solutions d rhydroxyde de sodium à
2,41  8  e t  20  g /1  dans  la  so lu t ion  connerc ia le  à  30  Z  de  méthana l :
nous leslséparone en plusieurs port ions de 50 cn3; les solut ions
deviennent opalescentes, le trouble augmente sans cesse, après
24 heures les mélanges présenteot deux phases, un précipi té blanc
bri lLant très adhêrent au récipient et  une soluËion l impide. Après
centr i fugat ion, nous t i t rons une part ie al iquote des l iquides
décantés par t tC1O4 (solut ion dissoute dans la solut ion fraîche de
nêthanal) .  La courbe de neutral isat ion présente deux inf lexions,
l rune pour une base forte et l rautre pour une base faible

vraisenblablement le forniaÈe. Par ai l leurs la part ie sol- ide
séparée par centr i fugat ion est séchée sur p40to puis pesêe.

Le tableau XlVdonne les résulÈats obtenus.

La basici té totale reste constante. La basici té forte diminue avec
le temps : la réaction de CA}INIZZARO , en effet, fournit par disuutation
du méthanol et  de l facide formique que vient neutral iser l thydroxyde de
sodium, ce qui expl ique la légère augmentat ion de la base faibre.
RappeLons les conclusions des études classiques sur la réaction de
CAIINIZZARO Dontrant peu de différeoce dfaction entre les bases fortes :
cela laisÊe peu d'espoir  de dininuer cette dégradat ion en rerylaçant
NaOH par une sutre base.

La quantité de précipité augmente avec la concentraÈiou en base.
Nous recomençons Lrexpérience avec des solutions dthydroxryde de sodium
à I g/r dans la soLution de formol diluée au deni, contenant l5z de
rnéthanal. Nous nrobservons aucun trouble ou précipité dans cette solution
qui reste parfai tenent l inpide, cependanË 1a quant i té relat ive de base
forte y diminue encore plus que dane la solution de rnéthanal- à 3OZ : la
force de la base est plus grande dans le mirieu le plue riche en eau
( v o i r  S  2 . 4 1 5 ) .
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Globalement,  la dégradat ion de Èe1les soluÈions alcal ines

correspond à une consormation de 1'aldéhyde monomère. Le nilieu évolue

donc vers une diminution de la concentration eo méthanal, une formation

de néthanol,  de formiate, de polp.ères solubles ou non et de leurs

esters méthyl iques.

Les phénornènes de condensaÈion et d rassociation sont le fait du

néthanal (172) - ' is aussi ,  lorsque'sa coacentrat ion devient suff isante,

celui  de l racide formique (54).  Les caractér ist iques du solvant sont

ainsi  t rès modif iées :  la dininut ion du poids du précipi té recuei l l i  au

bout de 48 heuresr pâr rapport  à celui  obteou après 24 heures, en rend

compte puisqutalors les polyuères soat en présence drun l iquide qui

srenrichit constarînent en eau eÈ en méthanol aux dépens du néthanal, et

ainsi  peuvent se dissoudre.

Notons enfin que les solutions de méchanal neutraliséee stauto-

acidifient par conservation : deux échantillons A et B d rune solution à

PHS = 7 sont conservés plusieurs jours. Le pHg est mesuré' raoené à 7

pour A à chaque Eesure, i l  est la issé à sa valeur pour B. Les résultats

sont les suivants 3

Jours o I 3 5 6 7 24

p[t, de A 7 7 7 6 1 9 6 165 6 ,95 6 1 6

IH, de B 7 7 6 r g 6 '8 6r7 6r7 6 '3
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2Ar5 * PRoPRIETES ACTDOBASIQUBS DU SoLVANT

Les mesures potent iométr iques effectuées dans les nélanges
contenant du néthanal vont être influencées par de noubreux facteurs.

La composition de la sol.ution equeuse de rnéthanal influence le
fouct ionnement des électrodes :  réponse de 1télectrode de verre,

Poten t ie ls  de  joncÈion . . .  E l le  dé termiue auss i  1 téche l le  d tac id i tê  e t
les forces des couples acides-bases.

La courparaison du conportement dtun

d i f fé ren ts  es t  donc  d i f f i c i le .

coupLe dans des néLanges

I l  est nécessaire de connaître la vi tesse et la reproduct ibi l i tê

des réponses de 1rélectrode de verre, leurs signi f icat ions sur toute
1rétendue de 1réchel le de mesure, la tension de di f fusioa entre la
solut ioo étudiée et la solut ion saturée de KCl en jonct ion avec
1ré lec t rode de  ré fé reoce Ag/AgCl  ,  e r  les  l in i tes  de  1 téche l le  d 'ac id i té
du solvant. Nous discuterons en détail les réeultaÈs gue ûous avons pu

obten i r .

l .  Ce l lu le  de  mesure

Nous enployons une électrode conbinée Metrohm contenaût la pile :

AgrAgcr :i:'i,:T"t ll """" ll ""tT""" ll"ïfJ,r 
Agcl;Ag

l l  l l  meaurer l ldans l?eau

La solubi l i té de KCI reste suff isante dans les mélanges néthanal-
eau pour assurer la jonct ion ionique.

Lrélectrode de verre innergée dans le eolvant donne rapideuent

une réponse stable. Nous vérifions sa rêversibilité par rapport aux ions

H+ avec des di lut ions dracide perchl.or ique drune part ,  dthydroxyde de
sodiuo drautre part, en sol.ution daos le néthanal 3O Z.

Les courbes de la figure 8 uontrent que du côté acide la réponee
est l inêaire avec une peate de or97 unité pHg par di lut ion de I  à lo .

uetlte
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Du côté basique, la réponse dépasse la valeur théorique avec une pente de
l r15  un i té  pHg dans  le  dona ine  des  concent ra t ions  5  lo -2  ,  5  lo - !  l t  ç t ig . r re  C) "
Nous verrons plus loin que les valeurs pHS de solut ions d rhydroxyde de sodiun
doivent tenir  compÈe du rôle solvant du néthanal qui  l in i te 1'échel le
d fac id i té .  Ma is  la  pente  observée de  l ,15  s 'exp l ique peut  ê t re  par  la  dégra-
dat ion du méthanal (172) entraînant une dirninut ion de sa Èeneur au prof iÈ des
pol1'nères, donc une nodif icat ion des caractères du solvant.

Lfétalonnage du ptt  nètre, ef fectué ini t ia leuent avec I thydrogénophtalace
de poÈassium en soluËion aqueuse OrO5 U, est conservé pour les dosages en
ni l ieu méthanal.

Nous ntavons trouvé aucune donnée bibl iographique sur des systèmes
Ëampons dans les mélanges méthanal-eau. Dtai l leurs nous verrons (tableau )$)
que les deux pK de I 'acide phtal ique sont peu changés lorsque l lon travai l le

dans des mi l ieux r iches en méthanal.  Nous admettons donc que 1 rétalonnage du
pH mètre en phase aqueuse reste valable dans les mêlanges méthanal-eau.

Les valeurs apparentes pIIg du pH dans Le mil ieu étudié sont des valeurs
p$$ selon la noÈation de PARIAUD ( l14) eÈ de ses col laborateurs.

2. Comportenent de queLques acides en ni l ieu r iche en méthanal.

Nous avons étudié la neutral isat ion par l rhydroryde de sodiurn de quelques

acides, af in de vér i f ier nos condit ions expérimental .es.

Les acides perchlor ique, chlorhydrique, ni t r ique, sul fur ique dont on ne

peut di f férencier les deux acidi tés daas ces condit ions, et  sul farnique
paraissent forts dans le néthanal 3O Z et les di lut ions agueuses essayées.

Pour guelques acides faibles, le tableau J(V donne les pKr ( l13) calculés

en supposant les sels totalement dissociés.
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3. Couportement de quelques bases en ni l ieu r iche en néthanal

E1 les  sont  neut ra l i sées  par  1a  so lu t ion  d tac ide  perch lo r ique

dans le  so lvant  méthana l .  La  soude,  la  poEasser  l rhydroxyde de  te t ra -n-

buÈylanrmonium et celui  de Èri-n-bucylnéthylamoniun sont des bases fortes

dans le méthanal à 30 Z pur ou di lué.

Nous nous sonnes ensuite int .éressés aux dosages des alkylamines

qu i  pour ra ien t  se  fo rmer  au  cours  de  l tac t ion  du  méthana l  sur  (NH4)+.

Nous avons rassemblé dans le

avec la Éthylanine dans divers nélanges

coneernant les six prerniers ternles de la

méthanal à 30 Z.

tableau X\I I ,  les résultats obtenus

et dans le tableau XVII  ceux

série des alkylamines dans 1e

Le formiate de sodium dans le néthanal 3OZ donne un PH, de demi*

neut ra l i sa t i 'on  de  3r70 .  Par  a i l leurs ,  l thexamethy lènete t ramine,  t i t rée  par

1'acide perchlor igue dans le méthanaL 3OZ montre un pl l ,  de demi-neutral i -

s a t i o n  d e  6 , 0 .

En conclusion, nous voyons que les solut ions agueuses de

néthanal à 302, au mins, uodif ient peu les forces des acides minéraux,

de diacides dicarboryl iques cotrnre l racide phtal ique. Par contre l racidi té

du glycocol le esE très augmentée lorsque la proporÈion de oéthanal croi t  ;

c 'es t  l re f fe t  recherché dans  la  ué thode de  dosage des  ac ides  an inés  se lon

SORENSEN. Les amines pr iroaires deviennent des bases très faibles dans le
méthanal 3O7".

4 .  Eche l le  de  pH,

En adnettanÈ que I 'acide perchlor ique et l fhydroxyde de sodium

so ien t  to ta leuænt  d issoc iés  dans  le  so lvant ,  le  pn .  (n i :  no la r i té )  de  leur

so luE ion  peut  se  ca lcu le r .  En  conséquence les  l in i tes  ac ides  e t  bas iques  en

valeurs de pH opérat ionnel lH, sont calculées à pni = O dans le tableau

no xvrrr.
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TABLEAU ITVT

pHS DEMI-NEUTRALISATION DE LA METIffi,AIIINE DANS DES I4ELANGES
METHANAI,-ËAU

COMPOSITION DU SOLVANT

Z en volume
3léthane!__æE

eau
too 95 ,6 83 '5 7 l  r 5 47  ,8 2 3  1 9 i l , 9 5 7  , 1 6 2 ,39 o

Z en poids
de uéthanal 30 28,7 25 21 ,5 14 ,3 7  , 45 3 1 6 2 , l 5 O r72 U

I'léthylamine
pH" demi-
nei l t ral isat ion

4 ,80 5 '3 5 ,35 5 ,45 5 , 6 5 5 , 9 0 6 ,  05 6 ,  t 4 6 ' 8 I  O , 6
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TABLEAU WIT

pHs DEMI NEInRAT,ISATION D 'ALKYLAUINES nANS

LE HETITANAL A 30 U

pI{, deni-neutreLisat ion

Méthylamine

4 , 8 0

Dinéthylanine

7 , 7 5

Trinéthylamine

8 ' 8 5

HMT

6

l I I ,  derni-neutral isat ion

Ethylamine

5 , l o

Diéthylamine

I , l 0

Tr iéthyLarnine

g r 4 5
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Du eôtê acide, le coupôrtement senrble inposé par les propri6tés
de lreau :  crest le côté r iche en eau dtun mélange avec un solvanÈ
moins basique qu'el le (2s).  Le pK du uéthenal (base H2s+lHS) esÊ en
effet de -517 dtaprès WADAI|O (t6g) er la fracr ion molaire de mérhanat ne
dépasse pas O, t8 dans les mélanges les plus r iches.

Lrécart  ô (9134) entre le pHg et pH réel semble présenter un
maximum pour l5z de néÈhanal.  Bien qu'une incert i tude de o,o5 unité de
pll soit adnissible en étalonnent La cellule de mesure en milieu aqueux
(129),  les écarts dépassent eette tolérance pour les mêlanges aux
teneurs Eoyennes et sont analogues à ceux observés pour eertains solvants
hydroa lcooL iques  (34) .

Remarquons quraux perturbat ions habituel les tel  que Ie viei l l is-
senent  de  1rê lec t rode de  ver re  (35)  s fa jou te  i c i  la  var ia t ion  de  1a
composit ion de nos solvants suivant leur t i t re en mêthanal et  les
réact ions de polynêrisat ion (172) .

Du côté basique, ra l imitar ion est t rès dépendante de la
conpositioo du nélange. Le néthanal agit co'rme un acide plus fort que
I'eau ; à 23oc I{ADANO (t6B) donne corne valeur pour La première
cons tan te  de  d issoc ia t ion  K1 -  l162  lO-13 .

une solution dfhydroxryde de sodiuu dans les mélanges eau-
néthanal conÈient donc I 'acide faible HS représentant le solvant
néthanal,  l fanion s-,  et  1 'anion hydroxyde ( l facide formique est totale-
ment neutral isé en formiate).

Nous faisons le calcul du pE dans un tel systèrne en donnant à
lreau seule le rôle de solvant,  avec les concentrat ions en NaOE relevées
dans une série d'essais.  Le tableau XIX montre les valeurs calcuLées,
couparées arxpltg expériuenÈaux. Nous y joignons trois valeurs tirées des
résu l ta ts  de  WADÆ|O ( t68) .

Nous constatons un êcart Doyen tr entre les valeurs calculées et
observées :  cela doit  provenir  pr incipalenent de ce que nous négl igeons
lf inf luence du néthanal en tant que solvant.
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COUPARAISON DES PE APPARENTS ET DES PH CALCIITES DE SOLUTIONS
DE SOTIDE DÆÙS DES MEI.AI{GES T'TEIIIANAL - EAU

Méchanal
7" I rnoLe

poids | /rg
nOU- x tO-2 pH calcuLé pEs 6-pEg-pll calculé Â

30 9 , l 6

l r37
l ' 38
2r32
3 ,31
3 .57

9,96
9 ,96

lo ,20
1o ,34
to ,38

9 r50
9 ,45
9 165
I r7O
9 .70

-o,46
-o ,51
-or55
-o ,64
-o ,68 -o,50

3 '35
4 ' l
5 ,  l 6
5 ,45
6 , l 6
5 ,  t 4

to .o

to ,35
to ,44
lo r54
1o ,56
lo ,6 l
1o ,54
1o .83

9 ,82
9 1 9

l o ,0
lo , l0
lo ,20
to r25
1o.40

-o,53
-o,54
-or54
-o.-46
-o ,41
-Or29
- 0 . 4 3

28,7 8 ,80
|  , 36
2 '57
2 .60

9,98
lo ,25
1o .26

9 1 3
9 r 7
9 . 7

-0 ,68
-o r55
-o.56

*o,60

7 ,7? , 0 , l 6 9 , l  l 8 ,7  | -o,40 -o .40

25 7 ,75

o,445
0 ,56
I , 0 5
2 . 9 2

9 ,55
9 ,65
9 ,92

1o ,36

9 ,05
9 ,  l 5
9 ,4o
9 ,80

-Or40
-o,50
4 ,52
-o,56

-o,50

2 l  1 5 6 ,74 o r9
I , l 8

9 ,91
ro.o3

9 '51
9 .67

-or40
-o.36

-o ,40

l 4  r 3 4 ,56
O '  51
0 ,59
l . l 8

9 ,83
9 ,9O

10 .20

9 ,50
9 r60
9 .95

-o' 33
-o'30
-o.25

-o,30

2 .g5  r 0 ,5  | lo.04 to , l6 +o . l2 +o .  l 2

7 ,45 2 ,43 o,55
l  .35

l o , l 3
1o ,52

to
lo ,50

-o , l3
-o.02 -o , lo

3 r 6 I , l 9 O r 7 7
1 , 2 3

1o,58
1o .78

l o ,65
1o ,90

+oro7
+o , l 2

+o, lo

o,gg6F o.65 1o ,63 lo,72 +0.o9 +O,O9

2 ,15 o ,7 l Or47
| , 3 7

1o,58
I  l .o4

lo ,80
1  1 ,25

+or22
+o,21

+o r20

!  o,zz Or24 o,72
1 ,34

l  t , 19
1 t , 45

l  l , 3o
I  I  ,65

+ o r l l
+or20

+o , l 5

r - Valeurs calculêes d'après les courbec Publiées Per ttÆnNO (168)'
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Le Éne calcul pour qoE- ' r coryte tenu de E donne lée valeurg

liûites pBg baeiques iadiquées dans le tabLeeu a"xvulÆes r6eultate

correspmdeûÈ à rm nÉleoge dfeau et drrm solvant plus acide qurelle (28)

dans la zooe riche eo ea!, en supposanÈ gue Ie solvsnt oÉthanal ne goit

pae nodifié par la préreoce druae baae iorte de eonceotratioo rnolaire

(voir. |  2.4T4.

La figure 9 scbéDatiae cette échelle dracidité en fouction de

la cdryosition en uéthanal dane le Élange. Cette échelte ert Uelituel-

leneut donnée par repport À ltinverse de la coostentè diélectrique.

Dans notre casr leg seulea valeura que nous fournit la bibliographie à

ce sujet, soût celles Deeurées pâr OEUl,lE (lO9) pour des conceDtrstione

de !{) e 4OZ en nétbaaal pour lesquellee la congt:rote diélectrique varie

linéaireoent avec le titre en uÉthalal i elles 8otrt extrspol.éee eneuiÈe

juequrà rm titre théorique de l0O Z et en deçà juaqurà lteau Pure.
llalbeureuserent aucune conaidération théorique oe justifie ce raieonne-

Eent. lfoue evons effeetué quelques nesures avec un dipoluètre (lfltf lYpe

DIIII) équipé dfuoe cellule de meeure ilFL 3/S qui.liuite le cha4 drin-

vestigation aux aolutione conÈeûæt uoina de lt2 ? de u€thenel.

74 r75

Cee valeurs ne confirueut Pee
par OEE}IE (lO9) à partir de la valeur

uéthanel. Nous ooug abgtenons doac de

en fonction de e .

la variation linéeire trornrée

e r 64 dans la aolution à 3OZ de

définir lespopriétés du solvant
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?.42 - RnAcrrrs

Ce sont les mêueg que cerrx urilisés précédement (voir $ l) .

2.43 - collPi0SIlIoN DES BSSAIS I A I

Sel dranrnroniurn, uéthaoal, eau (voir tableau XtI ).

Nous remarquoas gue les rapporte des réactife NEO Cl, CE'O'

ErO daus ceg eseais sont les ûnes que dans les essais | à I de

précipitation du tableau IV, chapitre l.

Les voluoeg diffèreût pour uoe siuple comodité drappareillage

en cours de titration. Haie les dosages soût faits êvidemat eo lrabsence

de réactif précipitant Hl{Î (acide eilico-12 g"ngstique).

Cette sérié dreseais eet Èitrée par une eoluÈion dthydro:ryde

de eodiun H, dana la mêne solution de fornol que celle de chaque egsei.

2:t+4 - IECHNIQIIE

Toutee nos erpérieaces sont faites à la tenpérature de 2OoC

Lee neutralisatioos sont effectuées avec un potentionètre-enregietreur

ldetroh E 336. Le pE est qeauré avec une électrode codioée ltetrohn EA l2O

IIX cooeervée, entré les ûesures, dana la eolution de KCI gaturée dana

l reau.

2,.tr1 - CALCULS

Les pKr eoot calcul{r à partir des pËg de deni neutralieatioa

corr igéa du coeff ic ieot dract iv i té des ions (7).  Les pKt de l racide

phtalique sont calculée par la uéthode de SPEAXIIA}f (t52). Ce coefficient
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esr calculé grâce à la 1oi l i rni te de DEBYE-HUCKEI en supposant gue e var ie

l inéairement en fonct ion de la concentrat ion en méthanal,  entre les

valeurs de s dans lreau et dans le mélange à 3OZ de méfhanal.  Lterreur

introduite par cette hypothèse est sans inf luence sur la prêcision du

calcul  :  par exernple, la valeur absolue du coeff ic ient Eoyen dtact iv i té

passe de  O,O4 à  0106 pour  une fo rce  ion ique de  O,0 l  lo rsque 1e  so lvant

est respecÈivement l reau et le rnéthanal 3OZ.

La valeur des constantes de dissociat ion gK rapportées à un

éta t  de  ré fé rence dans  le  so lvant  es t  re l iée  à  ce l le  des  consEantes  Kr

(étar de réf6rence :  hydrogénophtalate en solut ion aqueuse) :  du moins

la  re la t ion  pgK =  pK '  -  6  a - t -e l le  é té  vér i f iée  à  pos tér io r i .  dans  les

mêlanges eau-méthano l  ( l l3 ) .  I l  nous  senb le  t rès  incerËa in  d 'app l iquer

à pr ior i  ce calcul  aux solut ions aqueuses de nêthenal avanË d'avoir  la

conna issance d té ta ts  de  ré fé rence ind iscu tab les  dans  ces  so lvants .
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CHAPITRE III

ESSAIS DE CANÂCTERISATION DES PRODUITS DE LA

REACTION ENTNE CE^O E NH,+ PAR CTTROUAÎOGRÂPTIIE
z 4

SUR COUCHE UINCE
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3 . I -  I N T R O D U C T l O N

Nos concl.usions précédentes monÈrent que lron peut soupçonner,

dans la réaction de RONCITBSE (132), la formation de composés autre3que

H}fT.

LtempLoi du si l ico-12 tungstate ûous a peruis de moatrer
qureffect iveuent la formation de Hlf I  a l ieu, nais qurel le nrest ui  totale
ni  exclusive, les précipi tée obtenus nrayant pas une composit ion caracté-

r ist ique. Lf interprétat ion des t i t rages potent ionétr iques des mélanges

*4* - CH'O confirme ce point de vue, nais ne nous apporte pae plue dté-

clairc iseenent si  ce nrest que le dosage protonétr ique de I t ion NH4+ peut

être rendu quanÈitaÈif .

Parmi les produits formés peuvent se trouver des alkylauines
légères, aussi avons-nous poursuivi noÈre étude en employant une uéthode
de chromatographie directe sur couche mince .

Les équilibres entre tous les composés préeents dans le oélange
dépendent notamneut de lracidité ; nous avons voulu identifier ces
produits en apportant ie moins de perturbation possibLe au méLange, ce qull

nous force à exclure toute extract ion, précipi tat ion ou la préparat ion
préalable de dérivés faci les à chromatographier.

I l  nous a fal lu '  ea premier l ieu, oetÈre au point la eéparat ion
chromatographique d run mélange téDoin dtalkylamines légères.

Notre hypothèse de travail nous a fair Liuiter la composition drr

ce mélange aux trois néthylanines et aux trois êthylamines.
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3.2 - IDENTIFT.CATION PAR CHRO}'IATOGRAPHIE

DES CITLORTIY-DRATES DES HETTffIÂI.iINES

SUR COUCHE I,IINCE

ET DES ETTTYTAMINES

3.2I - GENERALIÎES

La chromatographie des alkylamines stopère classiquenenÈ

en phase l iquide sur gel de si l ice ta4onné ou non' ou sur cel lulose'

-pap ie r  ou  poudre  de  ce l lu lose- '  (16 ,  I9 ,  25 ,  33 ,  5 I ,  72 ,  84 ,  95 ,  97 ,

IOO,  I28 ,  I4O,  I53 ,  I55 ,  16 I ) .  Le  ge l  de  s i l i ce  es t  le  p lus  f réqueur

nent  e t rp loyé  ( I9 ,  5 I ,  72 ,  I28 '  I53) .

Trois types de solvants sont ut i l isês comle phase mbi le :

les solvancs acides, l -es solvants alcal ins et les solvants t tneutres".

.  En ni l ieu acide, ce8 nél-anges sonË du type alcool/ecide

organique faible/eau : par exeqle le solvant de PARTRIDGE (116), n-bu-

tano l /ac ide  acé t ique/eau 4 : I :5  (16 '  Ï :g ,  25 '  72 ,  84 '  IOO,  T28,  I -4O,  I53 '

16 I ) ,  a lcoo l  auy l ique/ac ide  acé t ique (72 ,  I28 ,  I53 ,  16 I ) ,  ou  phênot /eau

( r9 ,  25 ,  72 ,  84 ,  r28 ,  r53 ,  16r ) .

. La phase mobile

eau ( I9 , .  72 ,  T28,  I53 ,  16 I )  :

s ignalent qurel le ne convient

raÈure ordinaire (!b ; DiMe ;

alcal ine est le mélange éthanol lawniac/

les auÈeurs dêjà ci t tês (72, I28'  I53)

pas pour les amines gazeuses à la tempé-

Tr i lG ;  E) .

.  En ni l ieu neuËre, on e4rloie les nêlanges uéthanol ou

éthanol/chloroforne (I I ) ,  n-ProPanol/ehloroforæ/eau (51) '  éthauol à

7OZ sur support  taqonné (I9,  72, I28, I53'  16I) '

La chromatographie directe des alkyl.amines sur papier ou sur

couche mince rencontre de nombreuses difficultés dues en partie à la

foree adsorption du groupel1ent aniné aur certains siÈes privilégiés des

supports.

Lorsquton révèle les chrornatograûmes, les taches apparaissent

accoqagnêes de traînées plus ou mins i4ortantes. De nonibreux auteurs

préfèrent -  avec succès - chromatographier soi t  Les dérivés



-  { j i l  -

acy16s des alkylamines p: imaires et sèeondaires conue les dini t ro-

3r5  benzan ides  (72 ,  I I8 ,  I28 '  I53) ,  les  n i t ro -4 '  azobe.nzène carbo-

xanides-4 ( IO7, I53) l -es dinêthylanino-I  sul farnoyl-S naphtalène

( I4 I ,  I53) ,  les  d in i t ro -3r6  ph ta l im ides  ( I03 ,  I I8 ) ,  les  su l famy l -4

azobenzène (66),  soi t  les dérivês obtenus par act ion de dérivés ni trés

d t t r r  ha logénobenzène (9O,  I I5 ,  I I8 ,  I7O) .

Pour notre part, nous cherchons ure néthode de séparation

directe dee. mêthyl- et éthylaroines eû solution aqueuse : nous opérons

donc eu phase l iquide, sans passer par leurs dérivés. Leg réact i fs

utilisés pour révéler les chromatogreæs sont enployés en pulvérisation

ou en bain. Ce sont des indicateurs de pH (16, 84, I4O) ou des réact i fs

généraux des substances azotées (84) come f  iode (83) '  ou des réact i fs

spécifiques des amino:acides et des auines comrc la nintrydrine, le

naphtoquinone-Ir2 sul-fonate de eodirm (Références : voir tableau XX).

11 y a encore bien dfauÈrec réaet i fs des anines mais nous ne

connaissons gue deux études coryaratives de ces révélateurs des amine.s

alip\atiques, et no.tarçrpnt des anines en C, et C^ qui nous intérèssenÈ.

La prenièrercolor inétr ique et chrornatographique' a été fai te

par BERTETTI (16),  el le intéresse noùre de nos produits.  La seconde,

seulerænÈ colorirnétrique , (7), ne concerne que la DiE parni les 28

co4losés étudiés par les auteura. Noue pensons que la technique qu' i ls

e4loient est eritiquable : les amines têmoins en quantité connue sonÈ

dépoeées sur un supporÈ et directement révêlées sans qut i l  y ai t  eu

aucrm processus de migrat ion, ce qui est regrettable, car ta couleur de

la tache révél-êe ,  sa surface, son intensité,  l texieÈence de traînées,

etc . . .  dépendent en grande part ie de l 'é lut ion par la phase nobi le.

Nous avons pensé utile de résuær et de classer dans le

tableau XX les pr incipales indicat ions bibl iographiques relat ives aux

rêact i fs des al ,kylamines. Nous ne les avons pas tous testés, car Èrès

vi te,  nous avons noÈé la sensibi l i ré extrêne de la ninhydrine. Avec

Les quatre amines prirnaires et secondaires, ce réactif donne une

coloration bleue plus ou noins intense sauf avec Ia diéthylamine où

el le est gr ise. Eo fai t ,  ces colorat ions ne sont pac imuables cotr [E

nous Ie verrons.
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TABT.EAA XX

PRIHCIPAIIX BBACf,IFS I}ES ALKTLIU{IilBS

REACTIFS
Æ,KILAI,TIilBS

Seusibilitê lype dranine
et coloration
correspondaote

Référeocee
Bibliographiques

i
i Âcide citrique ou
i anhydride cis
r aconitique (eu nilieu
; acétique)
t
t

3 (amooiuo

3c 
quaterûaire)

3c oon spéeifique

3c r ràb

7
68'. 94

82
122

Âcide nitrique
Acide sulf,urique

+

+

noa epécifique t22
98

Aldéhyde ealicylique +

+c
I (n i 2n i3 )

l12

7 ,  93
l r 9

furhydride cinna-ique Ie t2c 6 l

Bleu de bromphéuol + I , 2eÈ3 j 16 ,  l 40

tl i loranile + 3c
Ir, 2v, 3e

68, 94
lz t ,  145

çtinéthyl oiaobeu-
zaldéhyde

+ I très sensible
avec quelquea
auiuee seuleueuÈ

7 ,  44 ,  I  19

. . .1. . .
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TABLEAa ]ff (euite)

REACTIFS

AI.KTT,AUINBS

Seoeibi l i té Type d t an"ine
et colorat ioû
correspondante

I

Référence" I
Bibliographiques i

D ichloroacétaldébyde,
chloral -
dichloroacêtald€byde

+ par e:eople : I
DiErIriE'TrihrtYl I

!

126 I
I

Réact i f  de
Draggendorf

+ 3  r r v lo0,  lo4,  153

Furfural
çC

+

I e t 2

7
93
44

rode 

{:

Vapeurs

Dans golvaot
organique I r 2 1 3

33,  97,  98,  155

98, t22, 128

Niotrydrine

+
+

+

Tr2

ft,r.r. p i E
I

l3,oin" n
I  e t  2 r  r . v .

I r 2v r3?

33, 97, 155

95

r53
7,  19 ,  72 ,  78 ,  98 '
foo, l20, 128

l6

. . . t . . .
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YABT,EAU XX (fin)

RBACtrIFS

AI,ICN.A}IINES

Sensibilité Type dtaoine
et coloratioa
correspondante

Référeucee
Bibliograpbiques

Nitroprussiate de
sodiu[

+
+

+

2
2c

Ir r 2vÈ,3vt

7 ,
93
r6

98, loo,  l2 l ,  153

o-tolidioe 7

Dichloro-Zr6 [inino-
(N chloro)t -4
benzoquinone- | ,4

Naphtoquiaæe
(Réactife de Folio..)

Benzoquiuoae

+

+
+
++

+c

+c

I et 2 (non
spécifique)

non spêcifique
rose orrnge
Te t2

f Me, Dilre
lEn ,D iB
[  3  v t .

v ,
P

t 33 ,  t 7 l

97 ,  l 7 l
r53
7

I

l 6

Ab_réviatione :

Irzrt - eniaes prineiree, eecondaires, tertieiree

S - eqloyé en spectrophotodtrie

- rouge r ; b bleu ; j jaune ; v violet ; e €æraude ;

P PourPre; !û Darron ; vt vert.
- pas de coloration

+ - réactioo positive.
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3.22 - RESTTLTATS ET DISCUSSION

7.221 - EFFICACITE DE
PROBLEI'G POSE

IÂ REVTIÂTION
PAR LES AUINES TERTIAIRES

Nous avons choiei guetre réactifs : un à ltiode R4 )
deux à la ninhydrlne R, et R, , le dernier au B naphtoquinone
euLfate de sodiuu R3 .

Le problène le plus déli€ t esr la révélation senaible
et spécifique des aminee tertiaires. Beaucoup de réactifs
décri ts pour ces dernières donnent de mauvais résultate.

Lracide ci t r ique ou l fanhydride cis-aconit ique (7, 6g,
82, 94, 122) donnent des taches diffusee, pourpre violacê
sur fond très coloré, non spécifiques dans nos conditione
opératoires.

Le chlorani le dans 1fépichl .orhydrine (68, l } l ,  145) se
cooporte de même.

Le réactif de DRA@ENDORF (lOO, 153) forme des taches
avec nombre de substancee azotées, iL est peu sensible avec 1es
amines légères.

La naphtoquinone (l7l) seneible mais non spécifique donne
des Ëaches rose orangé. avec les âmines primaires et secon-
dairee ;  avec les tert ia ires des taches plus ou moins roses,
vieibles en lunière de [{OOD.

La vapeur dr iode (97, 98) colore très faiblement toutes
les a[ines ; dissous daos un solvant organigue, ltéther de
pétrole mieux gue lralcool et  Le chloroforne (98) pe'  réact i f  perner

après i*tersion de révéler les six amines uâis Les taches sont

de couleur très voisine et ne permetteût pas de différencier les
aoinee tert ia ires des autres.
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Par analogie, nous avons essayé le brome (84) dissous dang

l"féther de pétrole, eu bain ou en pulvêr isat ion, les [aches des

six amiues sont jaune pâle sur food plus clair : après évaporation

de. lrexcès de rêact i f ,  la pulvér isat ion d'une solut ion alcool ique

de fluorescêine donne dee tachee roae fugace sur fond rose : le

brome fixé par les æinee eeoble stéliminer avec le brme en

excès .
a

Nous avoas utilieé lraction du chlore gazeux suivie de

pulvér ieat ion dtune solut ion acét i{ue dro-toluidine ou dtune

solution aqueuse de KI puis de lavagee à lracide acétique à I Z et

à lteau : 6ur papier lfiratuan no l' lee æines donnent des taches

bleuee mais, sur cel lutose, nous nfobÈenonsqutun fond bleu

uniforae cormre si le support luiaêne avait réagi.

Bnfin, nous avons transford les amines tertiaires en eela

dr--'roniuma guaternairee par action de f iodure drisopropyle

(guinze miuuÈes à t l0o C), puie révèlation en pulvérisant le

réactif de DMGGENDORF lnodif ié par MIINIER et HACEEBOEIIF ( lO4) : ta

Èache obÈenue est rouge groeeille peu iatense.

Nous avons gardé eesentiellgent le réactif Ra à lrioder qui

révèle les aminee_ priu.siregr secopdairee et tertil ires en leg

colorant ideatiggeeeglt .

- ETT'DE DU REACTIF A IÂ NINEIDRINE

La ninhydrine est beaucoup plue eensible que lriode mais elle

nrest  pae spéci f ique dee anines (49,  53,  138) .  En pr inc ipe,  e l le  nF

doit pas révé.ler les aPines tertiaires : seul BERTEITI (16) signale

la poesibi l i té drune faible coloraÈioo avec cellee-ci-

Nous avone chroraatographié sur cellulose, arrec différente

solvants (Tableau )BI, page lO8 i Tableau E(II, page 109 ; Tableau

)frIV, page t l t  ;  lableaux XXIX e XI(NI'  pages 116 e l l8), les

solutioos aqueuses purea e 3(l Z de chlorhydrate de Tril'le '

TriB , Tributylaine et les méla'gee de chlorhydrate de Tril'[e à
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3OZ at'ec le chlorhydrate de

à 2O7, et Ie ehlorbydrate de

à lrair et puivérisées avec

eas, niseg à lr6tuve à 6ooc,
go- roo"c j

Me à tOZ' le chlorhydrate de Dilte

E à lOU. Lee plaqueo soot séchées

lee réactife R, ou Rr, suivant lee

puis chauffées lenteqgnt jusqu'à

Les ttois aminea tertiaires ee'ulee ou eo É1 donneot

cle,s lachge "disjinctee iauge-pâle, vertgs ou bleu pâle,

quelquefois iacolores (naie parfaitenent décelables cependant

c4r les plaquea de cellulose après traitement à la uinhydrine

et cbauffage prêsenteut souvent uu fond trèc légèrenent

coloré en roôe et les taches tranchent Dettepegt). NEIIZ It (78)

souligne tes différeuces de teintee obtenues avec La ninhydrine

sÈ les acides eloiaéa selon Ia uaÈure dee phaaes oobiles.

Les précastions gue ûous :ilron6 priSes : aoines tertiaireg

de provenence diverse et de pureté garantie, abgence de cations

inorganiques pouvenÈ donner des rêacÈioos inhabituelLee avec

Ia uinhydrine (53) nous font -conclure que lee. mioeg terË:r,a:ires

.à jgrte .coaceutrationr" 3OE, sont. d.é.c.elêeg Par- la niohydrine.

Lres R, obtenus avec la ninhydrine sont drailleurs confirnêg

par êct icn du réacÈif  à t t iode RO

- ESSAIS DE CHRO}IÀTOGRÀPSIE BIDIUENSIONNELLE

Àprès chromarographie bidioensiooaelle des solutioae

àqueuses à 3O7, dee æines tertiairee précédettes, la ninhydrine

re rêvëLe plue que la tri n-butytaine qui migre le plue

rapidenena (Rf voisin de l) et donne encore une tache verte.

&vec des amines priuaires et secondaires, Ies tachee sont

effaiblies : îout3 Pensons que la dilution des techeg entraîaêeg

per deux migrationg successives abaisse troP !a concentretioa
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en â. l r ines Porrr  quc les : ,er t i 'â1, :Ët ;é s  - ' ient  ât . lcÙ18 r€vé. i€ ' : * ,

Donc J.es amines cerËiaires s, :nt  dêtectêes

drine ^uand .etrr  concentrat ion ataeint un seui l

par !a" ninhy*

su f f i san t .

Le tabr.eau FSIII

vis-à-vie dea réactifs

résume le comportement

de révélation que nous

des six amines

avons u t i l i sês .

3.222 - RESIILTAÎS EÎ COIûE}MAIRES DE I.,A
CHR,OUAÏOSRATdIE EN' UÏLIETI AC1DE

l .  Sur  ce l lu lose

En comparant les résultats dcs différents tableaux XXI à

nryI , nc}s pouvgns tirer les .conclusions suivaqqgg :

a) Pour eéparer Lee aL!'.ylamines cn C, et C2 , le meilleur

glrpport  est lâ poudre de cel lulose sans l iant ;  son

adhérence es: suff isanÈe sur La plaque de verre'

b) Avec un tel suPport ur uélange ternaire d'acide'

dfalcool eÈ dteau co$lne phase éluante Permet la

séparation de quatre amines sur six.

- Àvec un acide faible costtre l'acide acétique' les

Èéi.roins purs donnent des Èaches nettes i !g!g en

uélange, ou note l tappari ' t ion dt importantes

traînées.

NouB ne conseillons donc Pas ces mélanges acÉtiques "
- Un acide fort coune l^'acide chlorhydrique a

lravantage sur le précérlent de donner de bel les

tachee sans traînée (Tableau XXIII' Dans le cas du

nélange arec l ralcocl  isoaoyl ique, l rexpérience
'-ndique une ProPortion oPtirûele de 28 ,67 en volume

drac ide  pur  (d  =  l r lg )  ;  pour  ce la ,  à  tOO cu3

dtalcool maineenu à o"C, on ajoute 40 cn3 dracide

chlorhydrique, obtenant en fai t  un nélange ternaire

avec l teau de la solut ion dracide'  Cependant les

tDlvanto prêparês à part i r  dracide chlorhydrique

"viei l l issent" rapidement Par estér i f icat ion :  i ls

jaunissent. 11 faut donc renouveler souvent ces

phases nobi les.



c)

d)
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On observe que ce sont les alcooLs les plus tlourdstt

(hegtyl ique, octyl ique" ')  qt t i  assurenÈ la neit leure

eéperation oaie ils augmentent le teqs de chrouaËo-

graphie eÈ de eéchage des Plaques'

?otrr le cotvaot B-butanol/acide aeétique/eau (lableau

III ) en gardant constaût€a lee quantitÉs dralcool

et draeidle eÈ eû faiaaut varier celle dreau de O à

rÉturatioor tolls obgervot8 que la séparatioa des eir

ælrsg varle éuornÉneot, lee BB euguenÈeOt quaod le

teûoùt eD eeu erélève (voir figure 10 )'

Iptableeury,-rl-ggr-991t9-8j- jge--L*!39?-g1".tj9--
oioac établi per vlteur croiasante ôes Bp pour

CÈrtainer teBeEra en eau eubit des pertufbatiooe pour

dIauÈrec teBerfa.

tlena le preoier cao, le ctaasenetÈ est voisin de celui

obÈeuu lvec Iratrcool isoaryLique/acide eblorhydriquer

i1 euit le aoùre dratoueg de csrbone et le odra

dtatoæs dragote ;  Ie

que le Second.

Dans Ie deuxièæ caet

lfordre croissaot dea

@ioeg.

e) lvec lee æilleures phases nobiles' a" 19' 2l à 24

(voir la figurell et les tableauxXXlV etllil ) ' la

cbtoaatogrcphie drun oélæge des six chlorhydratea

dtanines tétoiûsr soit -or2o pl eqloyée eontetranÈ

7 ug de ebaque anine prioaire' 15 ug de chaque

recondaire et 20 ug de chaque tertiairet-Petilet le

eêparatioo et 1ê caracÈérisetion de la lle' Dille' E'

DiE ;. en révélant tes chrornatogra@ea evec lec

réactifs R1 et R2 '

Dene ces conditione ûous ue rêvélona Pas la lrilG et

la lriE Parce qutelles oe 8e trouvenÈ Pag eu quantité

auffiseste danl le nélange pour être détect€e par la

fêectioo avec 1s ninhydrine. Nêaoæins, en utili'eant

le réactif à l'tode R4 sur des téooios Purst ûous avoÎ€

preniel Parmètre Gst Pluô décisif

les Rp stordonneralent suigant

conatentes df lonieetion des
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déteruinê le Rp dee amines tertiaires ; les valeure
trosvées sont trop proches de celles des eminea Becoa-
dairea pqrr itcruettre de résoudre le oélauge dea gix

aoinee nêne ei le réaetif est capable de les révéler

toute3 cæ le fait lriode et augsi la nintrydrine daus

certelnes conditiooa co@ nous lravous nia en évidence.

Si,dooc noue chrmatographioos le dlenge dee gir aûiuec

t€ooins avec une conceatration de lril{e et de TriE au

uoins égale à 3OZ, notre néthode de eéparatioa nregt
pf"r rl""" 9ffi".!@ .

2. Autrel supportt

[oue avone eoployê drauÈreg phases fixee avec lee Éæe

solvsnÈ8. Sur terre siliceuee G, les anitresi eont æios
retenues que Bur la cell.ulose, la aéparatloa ect du rnÊne

teare uaie beaucoup noiog efficace et rcioo belle avec dee

Ëraîuées et deux frontg de solvants. Noue avoûB abendooné

ce SupporÈ.
Par c.ontre, le gel de eflfce C ûous perûet de
ploblèæ de la sép.aration de la Trilb deng le aÉlange des
gix r-ines co6e le noutrent les 3g6lssuxXfVll sSIX(f,II

Sur ce support, lee 'cinee migrent peu corte le nontre le

figure 12 .

Halheureuaeæût la TriE est masqu€e quets que roièot: le

Eupport et le golvant acide e4loyêa.

Reoarquonc enfin que lea auinea souÈ reteoues par la phaee

fixe dane lrordre auivant :

Kireelghhr

3. Chronatogrriphie dréchange

La chroostographie par échange d'ious

réaultats daas la eéparation des ioûs

73,  96,  lo l  '  157 '  176)  et  de quelques
(154). Oa egÈ donc Èent€ de faire un

NtrO+ et leg ioos alkylrcniun.

a donoé de bons

alca l ina (15,  50 '  56t

cations organiques

rapprochemeot elrtre
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I{ous avous chtcrnatugrepnié les arnines seul-cs et }.eu-r:

nÉtange sur rêsine AG SOlt-X 8 avec, coftûre sol.vant,

Ut{)3 - au uoins l/6e dans lreau pour obtenir une mi"graiï.cn
- (lableau )rnrll ) .
Le séparatiou urest paÊ efficace : les Rg sont beaucoup

trop proches. Nous avons ensuite aesocié 1'adsorption et

l réchaqe d' ioag (5O, 71, 73) :  le support  de poudre de

celluloae a été iryrégné d'acide silico-l2 rungstique en

eolution à 5U, puis eéché à lrair ; le solvant euployé

ett I'alcool ieoaryLique/acide chlorhydrique (l0O:40) "
Les r€eultats (tableatx XltrIIIeË[Xf,II) soat iuréreesants

tlait easea voieins de ceur obtenus sur celluloee pure.

Enfiu, nous a\rons cærbiné la chrooatographie dradsorption

et la chrmatographie dféchange de coordinats. Avant

étaleænt, la porrdre de cellulose est, soit imprégnée d'une

solution aqueuse molaire de NiGl2 ou de CuC12 (57, 106,

lô4)r eoit nêlaogée avee de la réeine "Chelex loorr préala-

bleoent eattrrée en ioos cu2+ (cellulose résine z ll6e

en poids).

Le golvant est le no t9, alcool ieoau'7lique/acide chlor-

hydrique ( l0O;4O) .

Sur aupport cellulose "Cbelex l00rr, la rnigration du solvanc

atopèrc sur deux fronts. Quatre aminee uigrent avec le

fr6rt le plus lent eu formant dee taches 'rlrettes jaunes

sur fond vert clair; mais 1es \ sont rapprochés.

La IliE et la lriE au contraire ayaûcent avec le deuxièrne

front, plua rapide, et doaoent dee tacbes exceesivenent

allongées jaune, foocé sur foBd vert. ltais les deux anineç
p61mgêes oe donneut qurune eeule tache.

trqrs abandoûnoûa donc ce gupport donnant uae résolutior,

t rop faible,  bien quri l  peruette dtévi ter 1rryloi  drw'r

r€v€lateur.

Is cellulose imprégnée de cuivre ou de nickel fourniÈ

drailleurs uû ûurtériau ausgi intéressant cêr, dès sécha-ge:

de .la plaque, les anines, nêne les tertiaires; d.rnneut dr-:.r

teches directement révélées. Le8 mines foruent donc des
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complexes rel-ativegent stables avec ces ions métalliques'

mêue en milieu fortement aci<ie.

Sur support  de cel lulose + NiCl2 '  toutes les taches sonË

bleu foncé sur fond blanc ;  sur suPPort cel lutose + Cut12

el les sont brun clair  à jauue sur fond vert  prê'

La résolut ion du nélange est ident ique à cel le observêe

sur cetlulose pure (tableaux )(XIIIII et )O$II)

3.223 - R.ESULTATS ET COMMENTÀIRES DE IÂ
CEROUATOGRÂFIIIE EN MILIEU AICALIN

Bien que peu recotmandê, cornme nous Itavons déjà dit'

pour les amines gazeuses à la température ordinaire' ûous

avons voulu essayer cependant le solvant ternaire a'moniacl

êthanol/eau. Contrairement à ce que l ton pourrai t  croire" les

emines ûe sont pas complètement volatilisées ; el-les migrent

rapidement et fortement.  Hais la séparat ion est Éauvaise,

quel le que soit  1a composit ion de la phase mobi le '

De plus, les taches révé1ées à Ia ninhydrine sont

élargies, peu intenses, eÈ présentent de longues traînées.

Nous avons utilisé un solvant alcalin ssqfannn€rrt euployâ

pour la séparation des amino-acides ( lO5) : le mélange

n-butanol/pyr idine/eau (3o :  9o: 3O) .

11 nous est apparu rapidemenÈ gue ce solvant semblait

perrettre une bonne séparation du mélange des six amines eÈ

nous avons décidé de faire varier la couposition de ce mélange

Èernaire pour comparer ses qualités avec celles des solvantE

acides -Tableaux n(IX à )ffiI.Les variations des teteurs en

alcool ou en eau ntapportelr t  pas dtarnél iorat ion. Nous conser-

vons  donc  le  rappor t  a lcoo l /eau ( l : l )  (F igures l3  à I5  ) '  La

reDeur optimale en pyridine aPparaît dans le nélange (3O: l2O

:3O), bien que Di l le et Tr i l {e,  -Rp O,53 eÈ Or48- soient impar-

fai tenent séparêes.

Lrordre  c ro issaut  des  Rp s f  é tab l i t  a l 'o rs  :

Me
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3.23 - CONCLUSIONS

En milieu acide, nous pouvons eéparer cinq des eix

æines : il- faut pour cela identifier lee quatre anines primaireg

et secondaires sur cellulose, avec un solvanÈ du type aLcool

isoauyl ique /  acide chlorhydrique ( lOO:40),  puis ieoler drautre
parÈ la Trilie, à conditioo que sa cotrcentration soit suffieante,

par chromatographie sur gel de eilice avec le mêue solvant.

Dans les deux cas, les taches sont révéIÉes par la

ninhydriue (Rt ou mieux R2) , et un chauffage trèe progreegif.

Sur support de cellul.ose, la phaae éluante alcaline

n-butanol / pyridine / eau (3O: l2O:3O) esÈ supérieure à la phaee

acide n-butenol / acide acétique / eau (4:I:I) car les tachee ne

sout pas suivies de traînée mêne légère.

Elle eet mêne un peu supérieure au neilleur solvaot

acide, alcool heptylique / acide chlorhydrique (lO0:45) pour la

séparation lle, Dille, Trille, Er les Rp étant mieux eéparés.

Nous ûravons pu, nalgré nos nombreux essaiS, séparer

efficacement la lriE dans ce mélauge.
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3.3 -  APPLTCATION DE CES
MELANGES I SELS

RESTTLTATS A LIANALYSE DES

D' AI,II'{ONIT'U - UETHANAL

Clest la chromatographie sur plaque de cel lulose en rni l ieu acide qui
nous a donné les nei l leurs résulÈats. Dans le tableau xxxrv ,  Bous
rassemblons les valeurs des R, trouvées evec tm nélange contenant les
chlorhydrates des amines Eérnoins, avee le chrorure dta'rmonium et des
solut ions témoins de I I I { I  I  dtautre pârt ,  les \  uesurés avec les solut ions
des essais no I  à I  des rnélanges sels dtarnmonium, roéthanal -  (voir  page 5g)

- La reproduct ibi l icé des \  nous seroble lonne
t ions  ind iv idue l les  iuputab les  à  la  fabr ica t ion  de

co4te tenu des varia-

chaque plaque.

- Les solut ions de t lÈ{I  0,025 H dans lreau donnent un seul-  spot r  RF
0 , 0 5 .

En soluÈion O,OI2 H dans Ie néthanal 3O Z à pH 2 ou 4 nous retrouvons de
façon inconstant.e ce spot.
Avec une solut ion dix fois plus concentrée le spot sracco4ragne de deux
autres taches voisines de cel les de DiUe et E: nais comne la foroat ion
stoechionÉtr ique de Hlf I  dans les essais no I  à I  about iraiÈ seulement
à une concentrat ion de O'OI2 M1 nous sormes assurés que dans ces mélanges
les spots dont les \  déRassent orro nrappart iennent pes à Hl, f r .

-  ces résultats nous permettent dtaff i rner la présende de Me et E
dans les essais n" r  à 5 et de NHr,+ et Hl{T dans les essais 5 à g.

4

La quant i té

que celle de NHO
puisque le taux

formées.

d 'amines  semble  décroTt re  de  l fessa i  I  à  l ressa i  5  a lo rs
+

et  de  H l lT  augænte  de  I 'essa i  5  à  B :  cec i  es t  log ique
de oéthanal eryloyé dininue corme la quantité dramines

Nous pensons que ces amines peuvent être des produits internédiaires
ou concurrents dans la formatirtn de ElfI puisque, lorsque ces amines dis-
paraissent '  Hlf f  apparaîÈ. De plus, HlîT n'a pas été décelée dans les essais
âyant  les  pH les  p lus  ac ides .

La chromatographie sur plaque de geL de si l ice en mi l ieu acide ne nous
a Pas pernis de rnettre en é-vidence la présence dtamines t .ert ia ires dans
les essais I  à 8 ;  par contre, el le nous a rêvélé la présence drune tache
n o n  i d c n c i f i é e  d e  R ,  =  0 1 4 5 .
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3. rl - MODES OPERATOIRES

En chrooatograpbie descendante, nos premiers essais furent effectués

sur papier l.lathnan no I et 3r et sur colonnes'de gel de sif ice ;

en chromatographie ascendante sur couches minces de gel de silice.

L ré luant  es t  le  so lvant  de  PARTRIDGE (4 : I :5 )  ( l16) ;  la  révé laE ion  se

fait avec la ninhydrine et le naphtoguiuone-l12 sulfonate de sodium- Mais

nous abandonnfues très vite la chromatographie sur papier et sur colonne

pour ne plus travailler exclusivement que sur couche mince : technique

plus prat ique eÈ beaucoup plus sensible pour des essais qual i tat i fs.

3.4I - PRODUITS T'TILISES

Solvants et rêact i fs :  produits les plus purs de Merck ou Prolabo.

Les six chlorhydraÈes des al.kyl"anrines sont des produits Fluka et

Carlo Erba de la neilleure Puretê.. La TriE est plus pure sous forme

de base que sous cel le de chlorhydrate.

Le chlorhydrate diéthylemine est fourni aussi par Eastman Kodak.

La tri-n-butyl"pine (base) employée est uû produit Carlo Erba.

Son chlorhydrate en soluEion aqueuse est obtenu Par neutralisaEion'

3.42 - PREPARATION DES COUCIIES UINCES

Lcs couches mincesr |sO à 3OO U drépaisseur à l têtat hunide'  ont

éré préparées à l taide de Ltétaleur de Stahl à fente rêglable (Desaga)

Toutes les couches ont été déposées sur plaque de verre 2OOx2OOx4 m'

Les di f férents supports eryloyés song :  la Ëerre si l iceuse G

pour ccll et l-e geL de silice G selon stahl pour ccu (lterck) ' la

poudre de cel lulose Pour CCH (Pleuger) eË la poudre de cel lulose

MN 3OO sans liant (Macherey et Nagel), la poudre de cellulose avec

gypse pour ccM (Pleuger), les résines AG 5OI{-X8 pour CCM, 2OO-4OO

mesh, sphériques, avec l iant et  ' rcheLex lOO", 2OO - 4OO nesh (BIO-

RAD) .
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Pour lranalyse des mélanges I à I

nous ntavons plus ut i l isé des plaques

des plaques de cet luLose G 1440 et de

Schleicher et Schiill.

sels d I amoniuméthanal,

préparéee par nos soins, mais

gel de si l ice G l5OO de

3.43 - QUAIITIIES CHROUAIOGRAPEIEES

Pour 1es chlorhydrates dramines pures, nous avona toujours

déposé O,2 ul  de la solut ion de Me à l0O g/1, DiUe à 2ff i  g lL,

E à too g/1, DiE à 2OO g/1 et 0,2 à o,6 ul  de Tr iMe er de Tr iE

3oo g/1.

O,2 à 016 Ul du mélange des six chlorhydrates dramines de

composition suivante z 25 g de chaque prinaire, 5O g de chaque

secondaire, 75 g de chaque Èert iaire pour un l i t re dreau.

O r 2  U l

0,2  u l
0 ,6  u l .

0 ,2  u l
O,6  u l
lu l

de chlorUre dtattrttonitrm

drune solut ion aqueuse

des so lu t ions  OrOl2  e t

3 0 2 à p H 2 e t 4

des eesais de Ronchèse

des essais de Ronchèse

des essais de Ronchèse

M

de Hl{T 0,025 !{

O,l2 de Hlff dans le néthanal

pour  l es  p laques  3 r4 r t l  e t  12
pour les pLaquea 5 à 9,23 et 24
pour  les p laques 15 à 18,21 à 22.

3.44 - CONDITIONS CEROMAIOGRAPnIQI'ES

'1 .  
En u i l ieu  ac ide

I - I - 
Sur eupport de cellulose

n-butanol/acide acétique/eau. .

eutres alcools/acide acét ique/eau.

n-butanol/acide chlorhydrique/eau.

alcool isoauylique/acide chlorhydrique.

a lcoo ls  var iês /ac ide  ch lo rhydr ique . . . . .

solvants variês / acide chlorhydrique

lableau ISI

XKIT

NIII

xxw
runr
xx\rI
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I  -  2 -  sur terre si l iceuse G
I -  

-3 -  su.r  gel  de si l ice .  . .  Tableau XXVfI

I  -  4 -  sur cel lulose inprégoée.. . .  runfI I I

2,  En mil ieu alcal in

Sur  ce1 lu lose

n-butanollpyridine/eau. XXIX à KIXI

3.45 - RE\TEI,ATION

Composit ion des réact i fs de révélat ioa.
- RI : ninhydrine O,27 g, pyridine 5 cm3, néthanol 95 cn3
- R2 : ninhydrine O,27 g, pyridine 5 cm3, DII{SO 95 cn3
- R3 :  naphtoquinone - l r2 sul fonate de sodium 016O g dissous

dans 12 cn3 d'eau, ajouter éthanol 90o jusqurà 2OO cm3
et enf in lO eu3 de pyr idine.

-  R.4 :  l '5 g iode bisubl im.ê, éther de pétrole 250 cm3

R1 , R2 , R3 sont employés en pulvérisation : ils détectent l-es
amines pr imaires et secondaires (voir  tableau I  ) .

RO est employé en bain.

I l -s rêvèlent toutes les amines.

3.46 - LECTURE DES CHROI.'ATOGRÂMMES

Dans nos condit ions opêraÈoires, l t ident i f icat ion des taches dernende
que deux Rp voieins di f fèrent au moins de O106 unité pour que ces
Èaches soient absolument indépendantes.

3.{+7 - PREPARÀTION DES ESSÀIS I à 8 SELS D'A}flIONIIJM-I'{ETHANAL

La conposit ion de ces essais est la nêæ que cel le du tableau xrr
La  première  sér ie  a  é té  fa i te  avec  du  fo rmol  pur  (p laques  l l r l2 r l5  e t
16).  f ,a seconde, avec du formol pl f  7 (plaques 3 à lO).
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Taches avec avancées et traînées

+ chlorhydrate de TriMe à 3OZ

R- dans le solvant t-butanol/éthanol/acide formique/eau (Réf )
I r r l

r3 l  40 :38 :2 :20  |  o ,ez l  0 ,69  |  -  |  o ,7 l l  4h .

h d t alkylamines dans l"e
eau sur cellulose

Composition du I ue
solvant I

solvant al.cooL isoanyl.ique/acide acétique/
sans liant - RévélaÈeur Rt

I uir.le I rriu" I e lt"ups de migration
t t t t

NO

I t 48 :  lO :  t 0 o, l5 o , l8 o r  l 5 + O,22 r2  h .

l 2 lO0 :32 :21 A r lT or22 0 ,25 3 tr. 25
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li3ure IO - C.llulore. n-butnol/acide eciitiquc/ceu
Solvrotr n. I à ?. yoir trblaru IXL.
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l igure 11 - Ccllulore. $olvrntr n' 14, 17 I 19, 22. Yoir trbheur ff I I I  I



Figure 12 - G€l dc r i l ice. Sol.vantr n. L9, 22, 36. Voir  Èablcau I IVII .



Figure l3 -  Cel lulose. r-buÈano1/_pyridine/eau leneur en pyr idine var iable :

eolvants no 37 à 40. Voir  tableau XXIX.

R,, comparés dee amines en milieu acide :

solvant no 19, alcool isoamyl ique/acide chlorhydrique.

\ /\ - . /
- \ J . /

-_{;

Di Me DiE TriE



ll3urr 1ô - Celluloce. n-buteool/pyridlnr/cru. lcocur en llcool

.oly.ûtr n' !7, 4t à 44. Yoir trblcru III.



li3nrc f 5 - CGlfulolc. tr-butæol/pyridinc lctu. lcncur ca elu verirblc :
rolv.ût3 u' 39, Ô5 t 47. Voir Èrbl:eu IIII.
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CHAPITRE IV

ESSAIS DE UISE EN EVIDENCE DES CI{LORITYDRATES

D'AI.fINES PAR CHROUATOGRAPNIE EN PHASE GAZEUSE

DANS LES PRODUIÎS DE IÂ REACTION ENTRE

cH2o ET NH4+
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4. r  - I N T R O D U C T I O N

Après l-a mise en évidence de chlorhydrates
d'amines fornés daus la phase initiale de la réaction de RONCHESE,
nous avons eherché à enployer la chromatographie en phase gazeuse qui
nous senblait une technique beaucoup plus sensibl.e. La séparation d'un
mélange dee alkylauines gazeuses en c, er c2 a déjà été réal isée (4, 55,
6 2 , 8 9 r  9 2 ,  l o 8 ,  1 2 7 ,  1 3 5 ,  1 3 9 ,  1 6 4 ,  t 6 5 )  ;  n a i a  l a  s é p a r a t i o n  d e  l e u r s
chlorhydrates à pertir de soluÈions aqueuses fait apparaîÈre des
dif f icul tés considérables. Les alkylamines lêgères, sous forme de bases
ou à 1tétat de chlorhydrates en soluÈion aqueuse, oot en premier lieu,
teadance à sradsorber sur le supporÈ et sur la phase stationnaire. llais
s u r È o u t  ( 3 r  2 7 , 6 4 ,  l 3 O ,  1 5 8 ,  1 6 2 , 1 6 3 ,  t 6 7 , 1 7 8 ) ,  i l  f a u t  é g a l e u e n t
libérer les bases de leur chlorhydrate (en effet la chromatographie
directe des chLorhydrates nregt pas possible),  puis él ininer l teau qui

apparaît sur lee chrornatograumes sous forne drun énoræ pic au milieu
des amines elles-mênes.

Nous al lons approfondir  ces di f fêrenËs problèæs eÈ essayJr de
dégager les neilleurea solutions techniques.

4.2 - PBENOI'IEI{E DIÀDSORPTION DES AI{INES

AU COTIRS DE LET'R CEROMATOGRAPEIE

Les aBines ont tendance à être retenues par Le support, par sa
phase stationnaire et Éue - cela a été dénontré pour lrnrrrnoaisc - par

le circui t  interne ÉéËel l ique de tout 1 'apparei l lage. Cela se rraduir ,
à 1a détection, par une dissymétrie souvent très prononcée dee pics,

eccompagnêe de traînées iuportantes, ou encore par la disparition
partielle ou totale de certains pics avec phénomènes de "mémoiresrr
(IRANCIIAM) (92) : un soluté introd'rit peut entraîner, pêt passage sur

la colonne, Ces traces de substances précédenment adsorbêes, droù
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epparition de 'rpics fantômesfr. Pour rernédier à ce phénonène, de
noubreuses soluÈiona ont étê proposées.

Le support  ' tporeux" choisi  doi t  être le plus inerte possible.

rssorRE er cHAPIn (62), surrll er MDFORD (146), LrNDsAy (g9) ont érudié
comperativemeut les principaux supports. Les plus employés sont la

"Cé l i te "  (65 ,  89 ,  146) ,  le  "chromosorb  l t  ou  p , ' (3 r  5 ,  62r  gg ,  l0g ,  l23b is ,
135,  l36b is  |  146,  159,  t67) ,  le  ' ,C  zZ, '  (4 ,  177>,  le  K iese tguhr  (64) ,  Le

"téfIon" (81, 135) et les noirs de carbone graphirés (MHBEAU) (127, i
c i tone en f in  l re rnp lo i  de  b i l les  de  ver re ,  d thé l i ces  drac ie r ,  de  sab le . . .

La cooposition et les caractéristiques de ces différents supports
sont dounêes par ÎRANCEANÏ (165).

.  ' :

Plusieurs techniques de désactivation des supporÈs ont éËé
proposées pour suppriuer, ou au mins réduire, les sitee aetifs dans
I 'adsorpt ion et les traces df ions nétaLl iques (89) :  le lavage prêalable

du support  par des solut ions aeides puis alcal ines (64) a peu dreffet
(62) ; lriatroductioa pernanente drune vapeur dtrmiag dans le gaz porteur
es t  que lquefo is  e f f i cace , ( t65) ,  ma is  dé l i ca te  à  p ra t iquer .  Cet te

technique revient à lreoploi dfrme phase staÈiounaire alcaline (KOH,

NaOH), ce qui constitue une des meilleures néthcides de dêsactivation
(  t6s )  .

Lrempl,oi coûrle phase sÈatioûraire d'un composé aninê, hydro jlé

si lané, dragents moui l lants,  de produits détersi fs,  l tusage de support

"inerte" tel que le téflon senbleraient théoriquenent préférables nais
prat iquenent la séparat ion nrest pas eff icaee, et le téf lon doit  être

"dopê" ( 1 35)

La phaee staÈionnaire qui inprègae le support a fait, elle ausei,

I tobjet drétudes plue ou noins systéuet iques af in drobteoir  la oei l leure
séparation.

Certains auteurs eqloieut des phases apolaires, dtautres très
polaires, ou même un uélange des deux.
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Les preniers traveux d.atent de JAIIES (64), les plus iutéreeeaûts
aont ensuite ceux d' ISSOIRE (62),  GUIOCEON (80, gt) ,  ITUBREIT (167) et
surtout de LINDSAY (89) qui semble actuellement avoir résunê dans sa
remarquable étude les règles eseentielles présidant au choix de la phase
stetionnaire en fonction du nélange à analyser.

4.3 - SEPAnATION DrtrNE SOLTJTTON AQUEIISE

DE CELORMMRAÎE5 D IÀUINES

4.3I - LTBERATION DE L'AHIME BASE A PARÎIR DE
rÂ sol,rnloH AQrrErrsE DE sor{ CULoRHYDRATE

Cette réaction qui, à notre avis, est Èechriqueneqlt La
plus difficile à résoud.re, seuble ntavoir que peu retenu

1r at, tent ion des auteurs.

Presque tous reprennent le systène inaginé eu premier par

JAIIES et I,IARTIN (64) à savoir l'usage drune f'précolonuetr chauffée

renpl ie de chaux sodée (68bis,  178),  af in de f ixer l reau et de

déplacer l ram:ine.

I1 faut lire le terne de "précolonnett dans rm sens large.

Je lteryloie pour dêsigner tout sysËène de chaûre, de tube,

etc... conçus par les chercheurs pour libérer lramine base

volat i le par une base forte.

Selon 1es auteurs, les bases utilisées varient ; NaOH ,
( 2 7 > ,  B a O  ( 1 3 0 ) ,  K 2 C O 3  ( 1 6 3 )  e t  K O E  ( 3 ,  1 5 8 ,  1 6 2 ,  1 6 7 ) .

A la suite de nos essais, nous penoons que crest tilBREIT

(167) qui donne la neilleure solutioo, en chauffant aon aystème

de eonversion, reupli drune façon spéciale de KOE, entre 2OO -

23O"C, contrairenent aux autrea autêurs qui rnaintieunent les

te4ératures égales ou infér ieures à lOO"C.
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Les diagrâmmes dléquilibre entre KOtt et Ireau à cette
teupérature Dontrent que le syetème a de fortes chances de
libérer les aoines sams retenir dreau. Nous pensons, en effet,
qur i l  est di f f ic i le dtessayer en due teqs de Libérer les

amines eE de fixer l teau corme AIIiANGE (3) .

4.32 . ELIMTNAÎION DE LIEAU

Nous venons de voir que le problère de la séparatioa des

chlorhydrates d'amines en solution agueuae débute par la

libératioir des amines bases.

Si nous supposoos cette phase délicate réeolue, nous

Èombons donc sur le cas gêoéral de la séparation dtanines en

so lu t ion  aqueuse (651 80 ,  81r  92 ,  lO2,159,  173) .  Pour  le

résoudre, deur uéthodes ont juequ' ic i  été ut i l isées.

- La première consiste à choisir la polarité des phases

stat ionnaires de tel le façon que lreau soit  éluée en

premier et rapideænt, les a'nine6 venaot ensuite (lT0bis)

ou, qu'au contraire, la sort ie de l reau soit  retardêe

suffisament pour que les amines soient éluées avant (la

Progrârmâtion de la teryéreture devient souvent oécessaire)
(5 ,  60b is ,  65 ,  80) .

- La secoode consisÈe à util.iser des précolonnes deesé-

chantes - type Driérite (92) ou, nélange pl.us coqlexe

(3) -. Nos essais nous montreut que cea précolonnes ne

eont pes parfaiteænt efficaces (sauf pour des Èraceg

dreau) r pêu fiables, et à durée de vie trèe courte.

Lee iuconvénieats et les limitee de ces différentes

nÉthodes ont orieuté nos trayaux vers. rme élimination chiroique

de lteau. La siabilité et la réactivicé de ti AIJ* eenblaient

prometteusea : trop Éne car les amines primaires et secondaires
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réagissent aussi  (3obis,  44bis,  t l2bis).  Techniquemeat,  i l  est

difficile de disperser Li alnO daos une colonne à cause de son

extrêue finesse (foruation de bouehon). De plus, ces colonnes

él iminent -1- uue grosse quaut i té dreau, supérieure à IOO ug.

Nous avons ensuiEe préparé une précolonne reqlie dthydrure

de calciuo qui réagit rapideneot sur I'eau et I-a fixe totalement.

Les résultats obtenus sonÈ les suivants (45"C, gaz

vecteur Êr) :

Les résultata sont intéressants, l teau nr interférant plus

dans les chroinatograrnes df amines bases. llais les valeura sont

trop faibles pour l '!e, Dil{e et E, qui pourraient être partielle-

Dent retenues. De plus, CdZ se décoryose dès 5o"C (6bis),  ce qui

nous eryêche d'employer des teqératures supérieures,

suscept ibles de l ibérer toutea les auines.

Nous avons finalement reqlacê CaE, par CaC, plus stable,

qui pernet 1a f ixat ion de ÈouÈe lreau (1, 77) et la mise en

évidence quant i tat ive lde l ramine ini t ia le.
---E; 

àa"plant ecsuite une colonne de séparation classique

(89) la résolut ion d'rm uélange dramines bases en solut ion

aqueuse semble possible"

Par contre la eolution aqueuse de chlorhydrate dte-ine ne se cotrr

porte pas ainsi  :  i l  n 'y I  pas l ibérat ion quant i tat ive de la

base à part i r  de son sel.  11 nous esÈ donc i4ossible actuel lement

dru t i l i se r  Ie  C.P.G.  pour  rechercher  les  ch lo rhydra tes  dramines

dans les nélanges néthanal - sel dta""ttonium.

Benzèae l,ie Dit'fe Tx iMe E DiE Trie

Surface du pic

en cu3 pour

lo-6 mole iojectée

I  , 35 O '5 l 1 4 2 1 6 l r 4 2 1 2 2 1 6
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l{e, PROLÂBO, solutioo aqueuse à 332

Dilde, DiE, Tr i l {e,  R.P.,  Carlo ERBA, soluÈion aqueuae à 332

E, R.P.,  Carlo ËRBÀ, solut ion aqueuse à 7Oz

lr iB, R.P.,  tar lo EBBA, pure

Volumes introduits : I à lO pl

l,loyen dtintroduction : seringue EAMILTON I ou lO Ul.

( uirlERsr.taÏ lcc 12 c )

Coloune en verre, en forne de U, longueur 3Or 0 int. lr33

Reryliesage : carbure de calciun technique PROIABO ;
concassé eË tanisé 32 - 35 mesh.

Détecteur I  catharonètre l4OoC, !4O n A

Euregistreur i VITATRON ûR 4OO

t cm/m : déroul.ement du papier.

- CONDITIONS OPERATOIRES

. Teryérature

. Gaz porteur

In jec teur  . . .  lOO ou I  lO"C

Colonne . 5O"C

DétecÈeur l4O"C

. AcéÈylène IOO cm3/ur.
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Notre but initial était de reudre quantitatif le dosage des ions
^ -  . +(t{84) r pr la néthode de RONCHESE ou "foruoltiËrationr" consistant à

ajouter à ees ions une certaine quantité de solution aqueuse de méthanal ou

"so lu t ioa  de  fo rmol " ,  ê t  à  doser  L rac id i té  l ibérée .

Cette mÉthode très arcieune esÈ basée sur 1féquation globale :

4 (Nlt')+ + 6 ffi2o =

EIle comporte une erreur systêEetique

discutée par les aueeurs. Cette rêact ion di f fère

l tact ion du néthanal sur I tamouiac, act ion bien

ni l ieu alcal in.

(cE2)6N4 E* + 3 lt+aq + 6 H2o

hexaoé thy lènetétramine
t t B M T t '

par défaut, longueænt

fonda$eutaleoent de

counue, gui a lieu en

Noue avioos ainsi  cherché à déplacer 1téqui l ibre'  en précipi tant

Eff ,  af in de rendre la réact ion totale. Or,  ces essais de précipi tat ion se

eont révélés imédiatement négat i fs ou imparfai ts.  Cf est pourquoi,  i l  nous

a fa l iu  :

-  Etudier Ie oÉcanisûe de cette réact ion.

- Chercher à mettre en 6vidence drsutres coryosés

éveutuell.ement aPParuÊ .

- Effectuer une éCude des mesures potentiodtriques dans les

milieux contenant une Proportiou irnportante de néthanal.

- Anéliorer la Éthode de doeage ProPremeot dite.

Ce dernier but a été atÈeiot rapidenent ; naie le nécanis@e

de la réact ion ntest pas êlucidé ea totaLité,  car la solut ion aqueuee de

formol est uD milieu particulièrement couplexe.
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l .  Lracide si l ico-t2 tungst ique à la di f férenee de nodreux auÈres réact i fs
pernet de précipiter quantitatiyeggg! E !!_!,.en milieu acide, en présence
de formol.

Le précipité, soigneusement anarysé, contient 4 moles de H}tÎ pour uû
hétéroanion, soi t  la formrle :

sir{t 2o4OH 4'4(c 6H l2N4)' 2 E 20
Nous voyons alors que le rendement en Hl,[Î dans la réaction de fornolti-

t rat ion nfesÈ jamais qu€nt iÈat i f .  11 est sous la dépendance directe du taux
de fornol ajouté et at,teint en mieux 6oz. Lranalyse de la fraction
orgaoique du précipité montre qutelle ne correspond pas exacte ^nt à HllT ;
le précipi té cont ienr peur être des alkylæines ( l 'acide si l ico-12
tungst ique précipi te aussi  ces "- ines).

Les spectres infra-rouge de ces précipités DetÈent en évidence la tri-
néthylamine et 1 téthylanine.

2. Une étude minutieuse des dosages potentionètriques, en solution coacentrée
de uéthaoal, a éÈé effectuée de façon à perrnettre une interprétation des
courbes potenriomètr iques enregistrées lors du dosage de I ' ion (NHo)+

Les dosages poÈentionètriques dans le foraol, considéré come un solvant
uixte eau-solvant non equeux, semblent corrects avec 1rélecÈrode de verre
et 1rélectrode Ag ; AgCf, bien que le fornol contienne obi.igatoirement
de nombreuses substances parasites (acide faible, rapporté à ECOOB, base
HCOO , néÈhanol, est,ers forniques).

Les pK de diverses bases sont netteoent nodifiés alors que ceux des
acides le sont peu sauf si ltacide contient un groupêDê[t rrniné ou est
lui'têue un cation du type a"r-onium.

La solution drhydro>ryde de sodiuu daas le fornol est peu stable.

Lee courbes poÈentionètriques obtenues à partir dee mélanges néthanal
+

+ (NII.)- titrés par Na0E; Dontrent alors la préseace dfune cerÈaine
quant i té de Ël{T. 11 est certain que dtautres produits l tacconpagneut,  i ls
sont dosés ryanË Hlfr, qui est donc un acide plus faible quteux. llaie il
est iuposeible dr ident i f ier ces produits anrec cert i tude :  ei  ce sont des
alkylemines, ce peut être la monouéthyl- ou la moooéthyLnuine dont les
pH, de demi-ueutralisation sont inférieurs à celui de Ellt.
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3. Nous avons alors tenté dridentifier ces substances par chromatographie

sur couche mince, er nous liuicant volontairemenÈ à la reeherche des

trérhyl-, dinéthyl-, trinéthyl- et éthyl-, diéthyl-, triéthylaoines. on

pouvait penser que tes techniques pernettant cette identificaÈion

étaient parfai tement décr i tes :  en rêal i té,  les auteurs sf intêressent

surtout à }a sêparation dfæinee supérieures, et de toute façon' nous

voulions partir du uélange (CE'O) * t{t14*, c'est-à-dire, dtun mitieu

contenant les sels de ces arnines, à faible conceutration, dans un nilieu

corylexe.

Crest pourquoi,  i l  nous a fal . lu effectuer de très nombreux eeaaie'

tester une dizaiae dtadsorbants, 3O phaees mobi lesr 2O révélateur6'  avant

d'aboutir à une technique permettant la séparation et I' identification

de cinq des six æines envisagées.

Appliquée à nos nrélânges, cette technique permet dtaffirner la présence

de monouéthyl- et de monoéthylamine. On les trouve dans les mélanges

drions (*a)* additionnés des quantités manimales de forrcl : elles

pourraienÈ consÈituer des préeurseurs ou des concurrentÊ de Hlff; nais

elles ne seurblent pes en être des produits de dégradation puisque la

chromatographie de solutions de Hl.ff dane du oéthanal en milieu acide ne

permet pas de détecter leur présence. Quoi qu' i l  en soi t ,  les mélanges

riehes en formol sont ceux qui fournissent les neilleurs dosages de lrion

-t'monirm et ne correspondent done pas à 1téquation classique donnée par

RONCHESE.

4. Nous avons également tenté d' isoler et  dr ident i f ier les aoines par

chrornatographis en phase gazeuse.

Nos résultate oot été nêgat i fs jusqut ic i  lorsque lron part  de sels

dramioes en phase aqueuge. Nous solllnea Parvenus à fixer lreau, qui

empêche toute identification des æiaes 3ur le chrooatogr@e, Éue

lorsqurel le n'est pas révêI.ée ;  i l  se produit ,  en effet '  un entreînenent

de lreusemble dee bases organiques par le solvant.  Lreau peut être

retenue sur GaC, , et le gaz vecteur employé est daûs ce cas lracétylène.

Mais il faut ensuite libérer la base à Part.ir du sel dramine dans la

colonne du ehromatographe, problème que nous ntavons pu réeoudre de

façon sa t ie fa isan te  jusqur ic i .
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5. Lrêtude potenÈimétr ique eÈ lr isolemen3 chromatographique sur

eouche mince monErert que HlfT ee forme moins bieo lorsque la teneur en

méthanal est élevée ; la conclusion opposée semble découler des études

de rendeuent de la précipi tat ioa du si l icotuugstate. En fai t '  cette

rnéthode ci roryt 1réquilibre enËre les constituants de la réaction' et

il est perois de penser que ce résultat nrinfirme pas la première

conclusion.

6. Ltappl icat ion analyt ique en vue dranél iorer les résultats de la

fornoltitration consiste à titrer le sel dtarmonium en présence de

grande quartitê de néthanal. Le uêlange est traité Par un excès

drhydroxyde de sodiuo et le doeage terminé par neutralisation â lracide

sulfurique en présence de rouge de phénol.

Par exemple, à 2 co3 de soluÈion de chlorure dtamonium orl M,

ajouter 40 crn3 de fornol à 3OZ, 5 cn3 de soude O'2 U eË tiÈrer en retour

nar E'SOO 0,2 M. Au prêalable, les solutions de NH4C1 et de fornol sont

eéparéuent neutralisées au rouge de phénol.

Les dosages sont rapides et les résultats soot exacts pour les

solutions de sel dtatt'nonirn de concentration comprise eatre OrOl M et

H pour auÈant que L'"rriou qui accoryagne (MtO;+ dêrive dtun aeide fort.
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TabLeau XXXV

DOSAGES DB L I IoN AMMONIUU : RESUI,|E DES CALCUTS STATISTIQIIES

(a) - Ètêthode de RoNCttESE effectuée aux Travaux Pratiques.

f t)  -  Notre néthode testêe au Laboraeoire.

k) - Èléthode de RONCIIESE testêe au Laboratoire.

Dif fêrentes
Méthodes

Ta i l le  de
1 réchant i l lon

Moyenne Variance o

0,1  u

tt{4c1

0 ,05

a t6 -  2182 9 ,41 3 r06

e 23 -  3 ,12 l r 6 l 1 ,27

25 I  , 48 o,33 Or57

a 35 -  4122 15,47 3 ,93

25 -  I , 1 3 l rag I , 13

b 27 -  o r28 0 ,94 o,96

o, l  u
(r,{r{4)2soz--

0,05  l t

e 23 -  O ,74 O r 7 3 0 ,85

b 24 I  , 34 o,70 o r84

c 25 ' O'37 3 r 2 l l  r79

D z5 -  o r2o I , 54 l r24

a 39 -  2 ,67 4 ,89 2 ,21

i  o , t
I
:tÈH, (ld^co^
. 4 - \ Z

o,05

c 22 -  I , 1 7 l  , 7 1 I , 31

b 24 3r7  | | , 77 I  , 33

a 40 -  4 1 7 8 26,59 5 , l 5

24 I , O 9 3 ,48 I  , 87

b 24 2 ,47 2 ,3O 1 ,52
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