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Du dosage de la nicotine par la méthode au silicotungstate.
Par L. BENVEGNIN,

Chef de la Division de chimie et de bactériologie de la Station fédérale d’essais viticoles,
de Lausanne.

De toutes les méthodes analytiques utilisées pour le dosage de la ni-
cotine, celle au silicotungstate est certainement la plus exacte ou tout au
moins celle qui donne les résultats les plus constants. Aussi avons-nous
voulu l'examiner de plus prés et nous rendre compte des erreurs qu'elle
peut présenter. Le mode opératoire de toutes les méthodes par précipitation
au moyen de I'acide silicotungstique est basé sur les principes suivants:

1o Distillation de la nicotine en solution alcaline par entrainement & la
vapeur d’eau;
2° réception du liquide distillé dans une solution diluée d’'acide chlor-
hydrique; :
3° précipitation de la nicotine par l'acide silicotungstique ou acide sili-
coduodécitungstique Si02 . 12 WO3 . 4 H20 - 22 H20;
4o filtration, lavage, séchage, calcination du précipité et pesée;
5° la teneur en nicotine de l'échantillon distillé est obtenue en multi-
pliant le poids des anhydrides silicotungstiques par 0,114, car on admet
que la formule du silicotungstate de nicotine est:
2 H20 . Si02 . 12 W03 . 2 Ci10H14N2 . n H20,
ce qui donne par calcination: SiO2 . 12 WO3 = 2844,4 d’ou
_ 2C10H14N2 3244
T80z . 12W0s T 98444
Pour étudier cette méthode, nous avons préparé du picrate de nicotine,
chimiquement pur, répondant & la formule:
C10 H14 N2 . 2 Ce H2 (NO2)3 OH = 620,68,
contenant donc 26,1300 de nicotine. Ce corps cristallisé, peu soluble dans
I'eau froide, a un point de fusion de 218°; il est stable et non hygroscopique
contrairement & d’autres sels de nicotine.

facteur == (e

Voici quelques résultats obtenus par la méthode précitée:

""‘“a?%n‘fé“‘“" "“'é’ﬁiiiim:g'l‘%i,“u'éﬁ“ % fe e % o i
0,3 0,6744 25,63 26,18
0,2 0,4494 25,61 26,13
0,4 0,9022 25,71 26,13
0,4 00,8966 25,55 26,13
0,4 0,9074 25,86 26,13

Le tableau montre que les % de nicotine trouvés sont trop faibles.
On peut donner différentes explications & la différence observée entre le 0o
de nicotine théorique et le 0o dosé:
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I° Il y a certainement des pertes par la distillation, mais ces pertes sont
tres faibles dans une opération bien conduite.

2° La solubilité du précipité est appréciable. Elle peut occasionner des
pertes de 0,250/ de silicotungstate de nicotine.

3° La volatilité de 1'anhydride tungstique & haute température peut étre
la cause de pertes lors de la calcination.

Les constatations ci-dessus nous ont conduits & faire de nombreux do-
sages comparatifs par pesée du précipité non calciné et du précipité calciné.

Sachant que le précipité de silicotungstate de nicotine séché a 120¢
répond a la formule!):

2 H20 . Si102 .12 W03 . 2 C10 Hi14 N2 = 3204,8
3244
3204,8
nous avons pesé le précipité séché a 120° jusqu'a poids constant {environ
2 heures) et calculé la teneur en nicotine d’aprées le facteur 0,1012.

d’ou facteur pour la nicotine = = 0,1012,

Le tableau ci-aprés montre que les résultats obtenus se rapprochent
beaucoup de la réalité.

Poids du picrate Poids du silicotungstate

i 3 0 T Rl
0.3 0,7734 26,09 26,13
0,3 0,7736 26,09 26,13
0,3 0,7734 26,09 26,18
0,2 0,5164 26,13 26,13
0,4 1,0290 26,03 26,13
0,2 0,5146 26,04 26,13
0,2 0,5144 26,04 - 26,13
0,4 1,0264 25,97 26,13
0,4 . - 1,0288 26,08 26,13
0,4 1.0858: . 26,20 26,18

Des analyses de nicotine pure ainsi que de salicylate de nicotine Merck
ont donné les résultats suivants:

Poids de la substance Poids du silicotungstate

récpitée a distilation séchd ag 1200 ot °’°”:'§M‘;:I‘u“g'“e
0,1 nicotine 0,9882 100,005 env. 100,0
0,1 » 0,9874 99,92 » 100,0
0,1 » 0,9874 99,92 » 100,0
0,2 salicylate 1,0684 54,06 54,03
0,2 1,0656 53,92 54,08
0,2 » 1,0688 54,08 54,03
0,2 « 1,0682 54,05 54,03

) Edward Oscar North und George D. Beal., Chem. Zentralbl. 1925, Page 353.
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Au vu de ces résultats, on peut conclure que seule la méthode par
dessiccation du précipité a 120° donne des chiffres suffisamment exacts.
D’autre part, les résultats obtenus par pesée du précipité desséché et

de ce méme précipité calciné ne concordent jamais.
Le tableau ci-dessous le montre clairement :

O/o de nicofine par pesée  ©/o de nicotine par pesée 0/o de nicofine

Substance examinée du prgtipité séthé 2 120°  du précipité calciné théorique
acteur 0,1012 Facteur 0,114

Picrate de nicotine 26,09 25,63 26,13

» 26,04 25,61 26,18

» 26,03 25,71 26,13

» 26,20 25,86 26,13
Nicotine pure 100,00 98,63 env. 100,0
» 99,92 98,65 » 100,0
» 99,92 98,76 » 100,0

Salicylate de nicotine 54,14 53,29 54,03

Si, par contre, on utilise le facteur 0,1001 pour le calcul de la nicotine
dans le précipité séché a 120°, la correspondance des résultats obtenus par
les deux méthodes de dosage est tres satisfaisante (le facteur 0,1001 cor-
respondrait au silicotungstate de nicotine contenant 4 molécules d’ean).

O/0 de nicotine par pesée /o de nicotine par pesée 0 de picotine

Substance examinée du p:;.;ipité séché & 120°  du précipité calciné théorique
cteur 0,1001 Facteur 0,114

Picrate de nicotine 25,78 25,63 26,13
» 25,78 25,61 26,13

» 25,72 25,71 26,13

» 25,90 25,86 26,18
Nicotine pure 98,82 98,63 env. 100,0
» 98,74 98,65 » 100,0
» 98,74 98,76 » 100,0
Salicylate de nicotine 53,50 53,29 54,03

Les résultats précédents sembleraient démontrer que le silicotungstate
de nicotine séché & 120° doit contenir 4 molécules d’eau et non deux comme
I'indiquent différents auteurs. '

Le facteur 0,1012, que nous utilisons et par lequel nous obtenons de
bons résultats, serait plutot un facteur correctif quun facteur théorique
correspondant au silicotungstate de nicotine avec 2 molécules d’eau.

Voici la méthode que nous avons utilisée pour ces différents dosages:
Réactifs :

Soluti a){KOH v Bt o $8E e i cB00LD

il Eau quantité suffisante pour 1000 cm3
: HCl concentr6 . . . . . 500 cm3

BoaEon.) {Eau G ow teE el wy R e i SRR OIS



. | Acide silicotungstique . . . 10 g
Solution ) \Bau . . . . . . . . . 90 cm3
| HCI concentré . . . . . 11 em3

ion d
Hgl \ Eau quantité suffisante pour 1000 cm3

Mode opératoire.

La nicotine & analyser est diluée de facon & obtenir une solution con-
tenant environ 1 g de nicotine pure par litre.

(’est ainsi que pour une nicotine & 4000 on en pesera 3 g qui seront
introduits dans un ballon jaugé de 1000 cm3 et complétés au trait de
jauge au moyen d’eau distillée.

On préleve 100 em3 de cette solution correspondant & 0,3 g de la subs-
tance primitive. Ils sont portés dans un ballon de 500 em3; on ajoute
10 em3 de KOH (sol. ) et distille dans un courant de vapeur d’eau en
utilisant une colonne & boule ainsi qu'un réfrigérant de Liebig. L’extrémité
du réfrigérant est munie d’une rallonge plongeant dans 25 em3 d’HCI (sol. b)
contenus dans un hécher de 500—600 em3. On distille jusqu'a obtention
d’'un volume d’environ 375 cm3.

La distillation doit étre conduite avec soin; au début surtout I'intro-
duction de la vapeur d’eau se fera lentement.

Une distillation normale dure environ 1 heure et le volume du liquide
a distiller, chauffé & la flamme, doit plutot diminuer.

Le contenu du bécher est additionné de 12 cm3 de solution d’acide
silicotungstique (sol. ¢) et agité vigoureusement avec une baguette de verre,
en frottant les parois du bécher jusqu'a obtention d'un précipité cristallin
et soyeux.

On laisse reposer 1 jour et filtre sur creuset de Gooch taré; lave avec
70 a 80 cm3 de la solution d'HCIl (sol. d); seche 2 heures a 120° et pese.
En multipliant le poids du précipité par le facteur 0,1012, on obtient la
teneur en nicotine de I’échantillon distillé.

Si I’échantillon & analyser contient de la pyridine, il faut, avant de
procéder & la distillation par la lessive de potasse, distiller dans le courant
de vapeur d’eau, aprés adjonction de 10 cm3 d’acide acétique concentré.
Alors seulement, apres refroidissement du contenu du ballon, on ajoute la
potasse caustique et distille comme précédemment.

Le dosage de la nicotine par précipitation au moyen de l'acide sili-
cotungstique et pesée du précipité séché a 120° est absolument recomman-
dable. Cette méthode donne des chiffres constants et suffisamment exacts
pour justifier son emploi dans les laboratoires de controle.
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