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Thiazol-5-carbonsaure, Thiazol-karbonsaure abnimmt. Die Ge- 
schwindigkeit ist in basischen Liisungsmitteln grosser als in sauren. 

Im zweiten Teil werden die an Pyridin- und Thiazolcarbonsauren 
gewonnenen experimentellen Ergebnisse im Sinne unserer Auf- 
fassungl) des Decarboxylierungsmechanismus diskutiert. Da diese 
Sauren in basischem Xilieu loichter decarboxylieren als in saurem, 
wurde vermutet, dass sie nach dem uniniolekularen Mechanismus 
zerfallen. Es konnte gezeigt werden, dass sich bei Annahme dieses 
JIechanismus die experimentellen Ergebnisse aus den Strukturen von 
Pyridin und Thiazol theoretisch begriinden lassen. 

Anstalt fiir anorganische Chemie der Cniversitat Basel. 

130. Une mbthode eolorimktrique pour le dosage de I’ion fluor en 
presence de phosphates 

par D. Monnier, R. Vaueher et P. Wenger. 
(24 I11 48) 

Intmdz&o?&. 
11 nous a kt6 demand6 It diverses reprises de faire des dosages de fluor dans des 

melanges n’en renfermant que de tr&s petites quantit6s. Le plus souvent, ce fluor Btait ac- 
compagni de phosphates. 

Les mhthodes ordinaires bas6es sur la distillation sont longues, dklicates e t  ne pr6- 
sentent pas toujours une precision suffisante. D’autre part, elles exigent de tr&s grandes 
pricautions et ne peuvent Btre entreprises que par un chimiste qualifii. C’est pourquoi 
iious avons cherch6 It 6tablir un proced6 d’analyse, exempt de distillation prialable, 
pouvant s’effectuer mbme en presence de phosphates e t  dans un temps aussi court que 
possible. Parmi tous les reactifs susceptibles d’btre utilises, nous n’avons retenu que le 
trichlorure de titane. Ce dernier, en solution sulfurique suffisamment diluie, en presence 
d’eau oxygen&, prend une coloration jaune, coloration qui diminue en presence de fluor. 
Un collaborateur de notre Laboratoire, 211. R. Pirot&, a montr6 que ce phknornhe n’est 
pas gene par la presence de phosphates, m&me en grand excks. 

Principe de la methode. 

Le trichlorure de titane en solution sulfurique et  en prdsence 
d’esu oxygGnPe est transforme en acide peroxytitanique selon l’Pqua- 
tion reversible donnbe dans la litterature : 

Ti“+ll,O,+2 H,O ~2 TLO:-‘+6 HT1 

Sous constatoris que les conditions de pH et de concentration 
de l’eau oxygenbe doivent &re exactement dbterminbes. 
_ _ _ _ _  

l) 3. Mitt,, Helv. 31, 514 (1948). 
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En  presence de l’ion fluor la coloration de la solution diminue 
par suite de l:t formation d’un complexe entre le fluor et le titane. 
Une explication plus complete du mecanisme de la rPaction sera 
donnGe dans une publication ultdrieure. 

Prdparation du  rdactif et de la solution Btalon. 

Dans un ballon jauge d‘un litre, on introduit successivement 26,7 om3 de trichlorure 
de titane en solution a 18%. On dilue avec un peu d’eau distillee bouillie. On ajoute en- 
suite 100 om3 d’acide sulfurique concentre (d = 1,84) e t  60 cm3 de perhydrol, puis on 
complete au volume de 1000 em3 au moyen d’eau distillee bouillie. Afin de rendre les 
mesures de volume plus prCcises, cette solution est diluee 10 fois e t  constitue ainsi le reactif 
utilid. I1 peut 6tro conserve plusicurs mois. 

Pour la preparation de la solution &talon d’ion fluor, nous avons pris, apres dessi- 
cation, 1,947 gr. de fluorure d’ammonium que nous avons dissous dans l’eau distillee et 
port& au volume d’un litre. 10 cm3 de cette solution, etendue B 1000 em3, nous donnent 
une liqueur titrant 0 , O l  mgr. d’ion fluor par centimktre-cube. 

Etablissernent de la courbe d’dtalonnage. 

Dans un ballon jaugO de 50 em3, on introduit successivement 7,5 em3 d’acide chlor- 
hydrique 1,2-n. et 3 em3 de reactif. On complkte au trait de jauge 8. l’aide d’eau distillhe, 
apr& avoir ajoute 1 em3 de perhydrol. Une partie de cette solution (pH voisin de 0,9) 
est alors placbe dana une cuve de 4 cm. de longueur et on mesure la densite optique D 
au moyen de I’absorptiomktre (~Spekker-Hilgeri) 8. cellules photohlectriques. Nous avons 
travail16 avec les filtres H 503 et Ilford 601, une lampe B filament de tungstbne constituant 
la source lumineuse. 

Les m6mes meriures sont rCIpetees en ajoutant, avant de completer au trait de jauge, 
des quantites croissantes de fluor provonant de la solution Btalon. Les valeurs de D sont 
donnees dans le tableau suivant : 
-- 
 en^ j 0 10 20 30 40 
D 1 0,593 I 0,584 1 0,575 1 0,567 ~ 0,560 

0,539 0,532 0,525 0,818 0,511 

! 0,490 1 0,483 ~ 0,476 1 0,470 ~ 0,4e5 

. _  ~ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  
P-,eny 70 80 90 100 110 

F- ,eny 140 150 lC0 170 180 
I D 

D 

Xensibilite’ et pre’cision. 
En tragant un graphique, on constate que la courbe des D suit 

la loi de Lambert-Beer pour les concentrations en fluor comprises 
entre 3,15 et 1,68 x10- ion-gramme par litre (soit entre 30 y et 
160 y pour 50 em3 de solution). La mdthode n’est pas tres sensible. 
Si on calcule le coefficient d’extinction moldculaire qui est une mesure 
de la sensibilite et dont la formule est : 

D 
Lc‘ 

D = densit6 optique (lecture du tambour), 
L -- longucur de In cuve en em, 
c = concmtration en ion-gramme par litre, 

e = -- 

on trouve une valeur moyenne de 163. 
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On cominet une erreur maximum de lecture du tambour de 
0,003; cette erreur correspond B une diffdrence de 4 B 5 y de fluor. 
Dans la plupart des czts elle peut 6tre rkduite B 3 y. 

A p p l i c a t i o n  au dosage du fluor d a n s  les dents .  
Introdtiction. 

Des travaux ont 6tk entrepris pour dkterminer l’action du fluor sur la carie dentaire. 
I1 6tait nbcessaire, pour pouvoir suivre ce phknomhe, d’avoir une mkthode rapide et suffi- 
samment prkcise. C’est pourquoi nous avons essay6 d’appliquer la mkthode prbckdemment 
dkcrite, L ce genre d’analyse. 

Mode ope‘ratoire. 

La mise au point de cette methode s’est rkv616e particulikrement difficile. I1 fallait 
en effet trouver un moyen de dissoudre les matikres inorganiques de la dent, qui permette 
d’obtenir une solution dans des limites de pH assez restreintes. D’autre part, il n’a pas 
6th possible d’utiliser l’acide nitrique et l’acide sulfurique. 

On obtient des resultats tout B fait concordants en prockdant de la maniere suivante 
qu’il est nkcessaire de suivre rigoureusement. 

Xous avons prkpar6 une solution d‘acide chlorhydrique 1,2-n. en diluant 10 fois 
l’acide concentrk de densitit 1,19. Dans une 6prouvette on introduit la quantite d‘acide 
correspondant B la prise de matiere dentaire (voir le tableau ci-dessous) et 3 cm3 de r6actif. 

Substance 
finement pulvkriske 
~- -~ ~ 

~ 

kmail 
kmail 
email 
kmail 
dentine 
dentine 
dentine 
dentine 
dent entikre 
dent entiere 
dent entikre 
dent entiere 

Prisc en grammes 

033 
0,1 
0,05 
0,01 

0 3  
0 J  
0,05 
0,Ol 

O J  
0,05 
0,Ol 

-_ -~ -~ 

0,3 

om3 ClH/l, 2-n. 

12 
9 
8,5 
8 

10,5 
8,5 
8 
8 

11,5 
9 
8 3  
8 

______ .~ 
~~ _ _  ~~ 

Lc contenu de l’kprouvette est ensuite verse dans un becher de 50 cm3 renfermant 
I’kchantillon A analyser (0,3 B 0,Ol gr.). On ajoute kgalement dans ce recipient environ 
10 em3 d‘eau de lavage de 1’6prouvette. On laisse rkagir L froid pendant 10 minutes au 
maximum en ayant soin d’agiter de temps en temps au moyen d’une baguette, puis on 
pork cette solution dans un ballon jaug6 de 50 om3, on complete au volume apri.s avoir 
ajoute 1 om3 de perhydrol (ceci afin d’kviter les rbductions possibles dues B la matikre 
organique). La solution est alors filtrke sur deux filtres ordinaires sees ce qui permet 
d’hcarter le rbsidu organique non dissous, rbsidu dont le volume est nkgligeable. Avant 
d’effectuer la mesure colorimktrique il faut s’assurer de la parfaite limpiditk du liquide. 
Le moindre trouble peut &re cause d’importantes erreurs. En reportant la valeur de D 
sur la courbe, on obtient la concentration en fluor. 
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Exernple. 

On pri.1bve iine ptisr de 0,3 gr. de dcntiric que l’on attaque par line solution contenant 
10,s cmJ dacide chlorlydrique 1,2-n. et 3 mi3 dc r6actif. En suivant la m6thode indiquke 
ci-dessus, la lecture du tambour nous donne 0,526, cc qui correspond B 88 y dv fluor pour 
une prise de 0,3 gr. soit % , 9 3 ~ 1 0 - ~ ” , .  

RESUMG. 

Xous avons etabli une mBthodc eolorimPtrique de dosage r k  
l’ion fluor en presence de grandes quantit@s de phosphate. Le rPactif 
utilise est : une solution sulfurique de chlorure de titane(l1l) addition- 
nPe d’eau oxygh6e. L’affaihlissement de la coloration jaurie orange, 
due & l’aetion de l’ion fluor (complexe), est mesure au  colorimPtre 
Spekkey -Hilger. 

Ce mhmoire, (pi  ne comprend pas encore d‘htude analytique complbte, doit 6tre 
consider6 comme une prise de date. 

GenPve, Laboratoire de Chimie analytique et 
de JIicrochimie de Z’UniversitP. 

131. Etudes sup les matieres vegktales volatiles LXIW). 
SUP l’huile essentielle de Micromeria abyssinica (Hoehst.) Benth., 

source de d-isomenthone 
par Yves-Rexe Naves. 

(25 111 48) 

Xicromrria ab?yssinica (Hochst.) Kenth. ( - Nelissa abyssinira 
Hochst.) (Labiee) est une herbe pericnnale touffue, developpant des 
tiges de 30 ;It 60 em. de longueur porteuses de fleurs bleues2); on la 
reneontre dans les elairikres et  sur les bordures sylvestres, en Ethiopie, 
entre 2100 metres et 3300 mPtres d’altitude, dans la Somalie et 
jusqu’au Natal oil elle descend jusqu’d 1400 m&tres3). A lfons Buyger 
l’a distillee pour nous dans la r8gion d’Old8ani (Territoire du Tan- 
ganyika) et les sommit8s fleuries lui ont livr6 1% d’une huile emen- 
tielle mobile et limpide & odeurs de menthone et de pulegone. 

J’ai effectivement dBcel6 dans l’hhantillon examine la presence 
de 42% environ de d-isomenthone et de 47 ii 48% de pulkgone. On 
isole aiskment ces c6tones par la distillation fraetionnPe et l’analyse 

l) LXIIe comiiiunication: Helv. 31, 893 (1948). 
2, 11 existe une vari6th 
3, Engler, Uie Ptlanzenwclt: Ost-Afrika, Part. C, p. 344, Berlin (1595); Thiselton- 

fleurs blanches: formu a16a Giirkc, rnoins r6pandue. 

Dyer,  Flora of tropical Africa, V, p. 423, Londres (1899). 




