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(Regu le 30 juin 1943.)

Les xanthates, et notamment I'éthylxanthate de potassium, peuvent
étre considérés comme des réactifs analytiques permettant ’identification
ou la séparation d’un certain nombre d’éléments du groupe de I’hydrogéne
sulfuré. Une étude bibliographique nous a permis de nous rendre compte
que déja en 18621 il est fait une description des xanthates des métaux
suivants: nickel, cobalt, chrome, fer, mercure, étain, bismuth, antimoine
et arsenic. Plus tard, d’autres auteurs étudient I’éthylxanthate de po-
tassium comme réactif de 'analyse qualitative? ou donnent la constitution
des composés formés avec les éléments métalliques.’

Enfin, du point de vue quantitatif, il existe un certain nombre de
méthodes qui utilisent les xanthates volumétriquement ou gravimétrique-
ment, entre autres: le dosage volumétrique du cuivre;* le dosage du
sulfure de carbone par formation de xanthate et précipitation comme
xanthate de cuivre;® le dosage des xanthates solubles par alcali-acidi-
métrie;® I'analyse des xanthates solubles par précipitation au sulfate
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de cuivre, puis décomposition du xanthate de cuivre et titration volu-
métrique;' le dosage iodométrique des xanthates solubles;? la séparation
du cobalt et du nickel;® le dosage de petites quantités de molybdeéne
dans le tungsténe* et le dosage colorimétrique du molybdéne.5

Ces rengeignements nous ont donné l'idée d’étudier le probléme des
"xanthates d’une fagon générale et systématique dans le but, soit d’établir
une méthode d’analyse qualitative permettant l'utilisation de I’éthyl-
xanthate comme réactif, soit I’élaboration de méthodes de séparation
pour les éléments lourds.

A titre d’orientation, nous publions aujourd’hui un premier mémoire
dans lequel nous donnons un tableau du comportement qualitatif d’un
certain nombre d’éléments vis-d-vis de I'éthylxanthate de potassium.
D’autre part, nous donnons la description d’une méthode qui nous
permet de séparer, d’une fagon trés aisée, le cuivre d’avec le zinc par
I'emploi de xanthate.

Apreés cette étude qualitative rapide, nous avons entrepris la mise
au point de séparations et nous avons choisi, comme premier exemple,
la séparation du cuivre et du zinc (par voie microchimique).

Séparation cuivre-zine an moyen de ’éthylxanthate de potassium.

Principe: En solution faiblement ammoniacale, 1’éthylxanthate de
cuivre précipite quantitativement, tandis que le zinc est sous la forme
d’un complexe et ne précipite pas.

OCZHs2
S=0 Cu?,

Mode opératoire: Pour cette détermination, nous nous sommes servis
de 1a technique d’Emich, c’est-d-dire de baguette filtrante, et voici les
conditions techniques par lesquelles nous avons obtenu d’excellents
résultats:

Dans un microbécher en verre d’Iéna (hauteur 55 mm, diamétre
18 mm), préalablement taré avec la baguette filtrante, on introduit
exactement 1 cc d’une solution de sulfate de cuivre, dont le titre est
2,003 mg, et 1 cc de solution de sulfate de zinc de titre 2,031 mg et enfin
2 cc d’eau bidistillée et 10 gouttes d’ammoniaque & 109%, (il faut, pendant

L W. 8. Calcott, F.L.English et F.B.Downing, Engng. Min. J. 118,
980 (1924); Chem. Zbl. 1925 1, 1233.

2 J. A. Schischerbakowa, Chem. Zbl. 1936 1, 4338. — M. P. Matuszak, J.
Amer. chem. Soc. 53, 4451 (1931).

8 L. Compin, Bull. Sci. pharmacol. 27, 129 (1920); Chem. Zbl. 19201V, 314.

4 D. Hall, J. Amer. chem. Soc. 44, 1462 (1922).

5 S. L. Malowan, Z. anorg. allg. Chem. 108, 73 (1919).



Couleur des précipités obtenus avec ’éthylxanthate de potassium.

T
Cation_s €1 | Solution neutre (s],ioéllng,: ;’:gf)“smution nl_cu].{nc a;;tu;;;)gale | amfgi)ﬁf;ﬂe S;r);lzlggg (ie Observations
réaction I dilué) ‘(KOH ouNaOH) diluée | concentrée potassium
|
Ag* |jaune canarifjaune canari — jaune canarijaune canari 0 Noircit rapidement & I'air.
Hg+ noir | noir noir gris noir noir gris gris Le précipité en solution alcaline
| est soluble & chaude.
Hgt+ blanc blanc  |jaune orange| brun noir | brun noir 0 En solution neutre ou acide, le
précipité reste blanc.
Pb++ | jaune clair J jaune clair 0 jaune clair | jaune clair blanc
Bitt+ |jaune canarijaune canari rose rose jaune  |jaune canari
Cdt++ blanc (0] 0 0 0 | 0 En solution ammoniacale chaude
le préeipité vire vers le jaune.
Cut [jaune d’or | jaune d’or | jaune d’or | jaune d’or trouble 0 Soluble dans l’acide nitrique
concentré.
Cutt inszable Se transforme en xanthate de
| cuivre monovalent.
Astt+t blanc blanc 0 0 0 0 [
Sh+++ blanc blanc | 0 blane blanc |  blanc | Soluble dans I’ammoniaque
| concentrée en présence d’acide
tartrique.
Sntt crime créme 0 créme trouble | 0 ‘
Ni*t+ | brun rouge | brun rouge 0 0 0 l 0
Cot+ noir gris vert 0 gris vert 0 0 | La solubilité dans ’ammoniaque
f n’est pas totale.
Mn T+ 0 o | 0 0 0 o |
Fett 0 0 0 0 0 0
Fet+*+ | brun noir | brun noir | 0 0 0 0 | Soluble dans les acides concentrés.
Crt+t+ 0 0 | 0 0 0 0
CrOt—— 0 brun vert 0 0 0 0
Al+++ 0 0 0 0 0 ‘
Zntt blanc 0 ' 0 0 0 0

Remarques: Les signes 0 indiquent la seule réaction de lion dans le milieu considéré. Tous les essais ont été effec-
tués & la tempsrature ordinaire.
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ces opérations, mettre la baguette de c6té). S’il se forme un préeipité
au premier moment, on le voit disparaitre grice & la formation de com-
plexes.

On ajoute alors 1 cc de solution aqueuse d’éthylxanthate de potassium
& 2% on agite; on laisse déposer 20 minutes et on filtre avec la baguette
filtrante en aspirant la liqueur contenant le zinc; il faut s’arranger pour
que celle-ci arrive dans une éprouvette permettant de recueillir tout
le liquide. On lave le précipité de cuivre 4 ou 5 fois avec 1 ce d’eau
bidistillée froide. Le cuivre est ainsi quantitativement séparé du zine
et 'on peut alors le doser par une des méthodes connues.

Dosage du 2inc: La liqueur qui provient de la filtration de 1'éthyl-
xanthate de cuivre est transvasée dans une capsule & fond plat, en verre
d’Iéna, de la contenance de 30 cc environ. On ajoute également la liqueur
de lavage et on évapore & sec aprés avoir ajouté 2 cc d’eau régale pour
détruire completement 'excés de xanthate. Aprés évaporation, on re-
froidit la capsule, on ajoute, avec précautions, 2 cc d’eau régale en cou-
vrant aussi vite que possible la capsule. On chauffe alors doucement,
on rince le verre de montre et on évapore & sec. Le résidu qui contient
le zinc est traité par quelques gouttes d’eau bidistillée chaude; on trans-
vase alors cette liqueur dans un bécher taré, en ringant la capsule avec
1,5 ce d’eau au maximum. Le volume total dans le bécher ne doit pas
dépasser 2 cc; si tel n’était pas le cas, il faudrait évaporer pour ramener
& ce volume.

On précipite alors le zinc par la méthode & la 8-hydroxyquinoléine,
telle qu’elle est décrite dans l'article de Cimerman et Wenger.t

A titre d’exemple, nous donnons les résultats de 3 analyses qui mon-
trent que la méthode est excellente.

Précipité
de zine
mg

Prise
mg

Différence | Différence
mg %

Zinc trouvé
mg

2,031 ‘ 10,95 2,024 '——0,007 —0,35
2,031 | 11,02 2,037 | - 0,006 | + 0,30
2,031 | 11,04 2,039 | + 0,008 | + 0,40

1 Ch. Cimerman et P. Wenger, Mikrochem. 24, 148 (1938).
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