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6. Wasserstoffperoxyd hemmt die durch ungesittigtes Fett
vermittelte Carotinoxydation.

7. Ungesittigte Fette bzw. Fettsduren sind in Gegenwart des
Enzyms auch bei der Oxydation von Guajakharz wirksam. Mit
Fettsduren (Leindlsdure) wird eine in der Zeiteinheit intensivere
Blaufirbung erreicht als mit Fett (Leinol).

8. Mit Natriumeyanid wurde in den meisten Versuchen keine, in
einigen eine Verzogerung der Carotinentfirbung festgestellt. Eben-
sowenig erscheint die Oxydation von Guajakharz in Gegenwart von
Leinolsdure durch Cyanid gehemmt. Die Peroxydasewirkung wird
unter den gleichen Bedingungen durch Cyanid vollstindig gehemmt.

Basel, Augenklinik der Universitit.

79. Etude critique des réactifs qualitatifs des eations du cobalt

par Paul Wenger et Roger Duckert.
(Collaboratrice M.-L. Busset.)
(15. V. 41.)

La « Commission Internationale des Réactions et Réactifs Ana-
Iytiques Nouveaux » de I'Union Internationale de Chimie a publié
en 1938 un premier rapport!) donnant une liste aussi compléte que
possible des réactifs analytiques des cations et des anions. Cette
Commission, & laquelle I'un de nous appartient, s’est donné pour
tiche de compléter cette liste par les nouvelles données de la litté-
rature et de faire un choix aussi judicieux que possible des réactifs
utilisables pour chaque ion dans les diverses conditions qu’exige la
pratique. Il est évident, en effet, qu’actuellement le chimiste se
trouve fort embarrassé devant une énumération souvent tres longue
de réactifs qu’il est trés difficile de juger a la simple lecture. D’autre
part, nous devons reconnaitre que malheureusement trés souvent,
les réactifs ont été étudiés d’une facon beaucoup trop sommaire, ou
qu’ils ont été simplement signalés parce que trouvés au hasard de
recherches n’ayant pas un but analytique.

Nous pensons rendre service a la technique analytique en pu-
bliant ici I’ensemble des travaux qui nous ont amenés a faire le
choix des réactifs demandé par la Commission pour 1’élaboration
de son prochain rapport. Tandis que dans ce dernier il ne sera
signalé que quelques réactions par ion, il nous semble que les résul-
tats des travaux préliminaires peuvent présenter un intérét réel.

1) « Commission Internationale des Réactions et Réactifs Analytiques Nouveaux »
de ’Union Internationale de Chimie, ler rapport 1938, Tableau des réactifs pour I’Analyse
niinérale.
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Nous commencerons cette publication par une étude des réactions
des cations du cobalt; nous espérons pouvoir la faire suivre de celles
d’autres cations dansles prochains fascicules des Helvetica chimica acta.

Nous avons subdivisé notre étude critique en deux parties:

1° Les réactifs dont I'utilisation ne peut pas étre recommandée.

20 Les réactifs qui peuvent étre utilisés dans les multiples cas
qui se présentent au cours de l’analyse.

Pour certains éléments, tel celui que nous traitons aujourd’hui,
il est trés difficile de ne retenir que quatre a six réactifs sans faire
un choix assez arbitraire; c¢’est la raison pour laquelle nous avons
conservé dans ce cas un plus grand nombre de réactifs utilisables.

Pour éviter une perte de temps, nous résumons nos travaux
en un apercu aussi succinct que possible.

Nous avons envisagé toutes considérations jouant leur role dans
le choix d’un réactif de ’analyse qualitative; c¢’est dire que certains
réactifs n’ont pas été éliminés par manque de propriétés analytiques
convenables, mais pour des raisons telles que: prix trop élevé, preé-
paration trop compliquée, manque de stabilité, ete.

Du point de vue analytique pur, ce sont les caractéristiques de
spécificité, de sensibilité et de visibilité qui nous ont permis d’extraire
de I’ensemble des réactifs des cations du cobalt ceux qui donnent
les identifications les plus sires et les plus précises.

1. Réactifs des cations du cobalt dont nous ne recommandons pas
Uemploi.

Nous faisons ci-dessous I'énumération de tous les réactifs que notre étude permet
d’écarter; nous les avons groupés en catégories définies par Je défaut caractéristique du
réactif.

1. Réactif wntrouvable.

Co. 461). « La Motte Purple» (I. M. Kolthoff). Spécialité américaine de formule

inconnue.

. Réactif inconnu.

Co. 114, Jaune d’aniline S Kahlbaum (1. M. Kolthoff), inconnu a la. Maison Kahl-

baum; les jaunes d’aniline indiqués dans Schultz (Farbstofftabellen) ne donnent

pas de réaction.

. Réactifs trop coiteuz.
Co. 31. Acide diamino-1,2-anthraquinone sulfonique-3 (. Malatesta ¢t E. Di Nola).
Co. 109. Cystéine (L. Michaélis et collaboratcurs).

4. Réactifs instables.

Co. 11. Diéthyldithiocarbamate de sodium (J. Grant et F. A. Meggy).

Co. 20. Mercurisélénocyanate de potassium (4. 4. Benedetti-Pichler et W. F.

Spikes).

Co. 113. Viscose (J. V. Tamchyna).

. Réactifs dont la préparation est trop compliquée.

Co. 145. Isonitrosothiocamphre (D. Ch. Chen).

Co. 150. Oxanilthiamide (4. K. Mazumdar).
6. Réactifs de sensibilité et de spécificité insuffisantes.

[

w

oz

1). Ces numéros sont ceux adoptés dans le 1er rapport de la « Commission des
Réactifs».
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ABREVIATIONS
(adoptées par la « Commission Internationale des Réactifs »).
A: godet I: fortement acide
B: papier filtre 11: acide
C: micro-éprouvette II1: neutre
D: macro-éprouvette IV: alcalin
El: électrographie (empreinte) V: fortement alcalin
M: microscope 20°: température a laquelle doit étre
faite la réaction
V¢ précipité []: coloration
w: blanc v: violet
n: noir j: jaune
bl: bleu br: brun
T: rouge or: orange
gr: vert w/n: gris
exemple: { [t = précipité rouge.
Q: réaction identique
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n. O: ne réagit pas (permet de discriminer)

k't géne la réaction
n. +:
+ 4+ + cat.:
0,3[A]%%% (symbole de Feigl):

réagit, mais sans amener de perturbation
un grand nombre de cations
sur la plaque de touche on peut distinguer

0,3 ug (y) de I'élément dans un volume de 0,03 ml (cm3).

1:100.000: limite de dilution
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80. Untersuchungen iiber die Oxydation mit molekularem Sauerstoff I
von W. Feitknecht.
(15. V. 41)

Allgemeine Gesichtspunkte.

1. Bei der Untersuchung der basischen Salze des Kobalts wurde
gefunden, dass die blauen und griinen Verbindungen durch mole-
kularen Sauerstoff leicht oxydiert werden. Rontgenographische Auf-
nahmen ergaben, dass diese Oxydationen streng topochemisch und
héufig einphasig verlaufen, dass es sich also um Festkorperreaktionen
handelt, die vom Standpunkt der Reaktionskinetik von grésserem
Interesse sind.

Eine nihere Verfolgung des Ablaufs dieser Vorginge schien aber
auch aus einem weiteren Grunde lohnend. Oxydationen mit
molekularem Sauerstoff haben wegen ihrer allseitigen Bedeu-
tung in Chemie und Biologie seit langem eine intensive Bearbeitung
gefunden. Die verschiedenen Seiten des Problems ergeben sich be-
sonders deutlich aus den vor einiger Zeit an einer Diskussionstagung
des ,,Institut international de Chimie Solvay*‘‘ gehaltenen Vortrigen
und Diskussionsbemerkungen?).

'77TCinqui(‘+me Conseil de Chimie: L’Oxygéne, ses Réactions chimiques et biologiques.
Paris, Gauthier-Villars 1935. Im folgenden zitiert als C. d. Ch.



