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om3 HCI 0,2-n. ajout6s . 
pH du tampon. . . . . 

136. Etude polarographique de l’aacide picrique et dosage indirect 
de la ScopoIamine (I) 

par P.-E. Wenger, D. Monnier et H. Schmidgall. 
(22 I11 52) 

Etude polarographique de l’acide picrique. 
Pearsonl) effectua en 1947 un travail systbmatique sur le com- 

portement polarographique cles nitro-dBriv6s du benzene et du phbnol. 
A l’exception de l’acide pierique, il obtint des rhsultats satisfaisants, 
dPterminant pour chaque coniposb le E, et le nombre d’blectrons 
participant it la reaction. 

Xn ce qui concerne l’acide picrique, Pearson se contenta de faire 
ICR constatatioiis suivantes : 

1 0  Le polarogranima se caract4rise par la pr6sence de tleux ou 
trois sauts. 

2 O  Les variations Clu pH de la solution dc base cntraincnt un 
chwngement dans l’allure de la courbe. 

3O Les E, ne peuvent &re dhtermines, vu l’interfbrence des dif- 
fbrents sauts. 

Le nombrc! d’electrons participant it la rdaction a Ati! trouvi! par 
auteur Bgal 3i 16. 
I1 faut n6anmoinf; tenir compte tlu fait que ses caleuls ont bti. 

effectues avec la formule d’llkovin,  en employant la constante de dif- 
fusion du ion benzoate, laquelle ne coincide pas avec celle dc l’acidc 
picrique, ce qui explique yiie les valeurs obtenues soient trop faihles. 

L’influence de la concentration des solutions sur le courant dr 
diffusion n’a pas Bt6 htudihe par cet auteur. 

Nous avons repris cette Atutle sur lc polarographe Sargent XXI. 
Les ions hydroghc intcrvieiiiient dans la raduction hlectrolytique, 
amsi les polarogrammes ont-ils 4tB obtenus en 1m5sence de tampon. 

Nous avons utilist. un melange B base dc Na,PO,, CH,COONa, XaBO,, doiit le p H  
cst modifiO par adjoiiction d’acide chlorhydrique 0,2-n. 

3,28 g de phosphate de sodium, 1.64 g d’acetate de sodium et  1,32 g de borate 
de sodium (produits sMerckn pour analyse) sont dissous dans 500 cms d’eau bidistill&. 
Le pH de cette solution est alors de 12. NOUS ajoutons alors it 50 cm3 de cette solution 
des quantitks variables d’acide chlorhydrique 0,2-n. et nous complhtons chaque fois A 
im volume de 100 em3 aveo dc I’cau bidistil1i.c. Dr ccttc manibrc, nous obtenons les solii- 
tiorrs tampons suivantcs : 
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l )  Soc. 44, 694 (1948). 
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Essais de stabilite’: Tr&s souvent, les sauts polarographiques des 
composes organiques varient sensiblement en fonction du temps. 
Nous avons donc vBrifi6 la stabilite des sauts en effectuant un premier 
polarogramme immediatement aprks la preparation des solutions et 
un second 48 h. aprks. 

Composition d u  solutions: 1 em3 d’acide picrique 0,5.10-3-m. = 0,01145 g/100 em3; 
9 em3 solution tampon (voir ci-dessus). 

Nous avons pu constater alors que les E* e t  les hauteurs des sauts ne varient pas 
au cours du temps. Les mhmes essais effectribs b d’autres pH ont confirm6 ce r6sultat. 

Etude syste‘matique en fonction du pH: En employant diff6rents tampons, A diffk- 
rents pH, nous avons polarographi6 des solutions d’acide picrique compos6es de : 

1 em3 d’acide picrique 0,5.10-3-m; 9 em3 de solution tampon. 
Ls  concentration finale en acide picrique ktait donc de 0,5.10-4-m., soit 0,01145 g/l. 
Les r6sultats obtenus sont consign& dans le tableau 1, ou I’on remarque que la 

hauteur des saiits reste sensiblement constante en fonction du pH. La valeur moyenne 
est do 80,1 mm ct l’erreur maximum par rapport b la moyenne arithmetique est de 3,8Oj,, 
valeur que nous pouvons considkrer, b ces concentrations, comme acceptable. Cependant, 
la mesure des deux sauts polarographiques, par la mkthode usuelle des tangentes, n’est 
ai&e qu’au pH 12. Toutes 10s autres valeurs de h, et h,, obtenues en mesurant la hauteur 
verticale entre les points d’intersection des tangentes A la courbe, ne sont qu’approxima- 
tives. 

volt 
0,31 
0,41 
0,50 
0,60 
0,58 
0,60 
0,90 

mm 
50 
50 
48 
24 
23 
22 
53 

volt 

0,77 
0,80 
0,86 

-- 

- 
il 

A 
1,50 
1,50 
1,44 
0,72 
0,69 
0,66 
1,59 

- 

- 

mm 
33 
33 
33 
30 
31 
31 
29 - 

A 
0,99 
0,99 
0,99 
0,90 
0,93 
0,93 
0,87 - 

Tableau 1. - 
h3 
__ 
mm 

24 
23 
24 

- 

- 
i 

A 
~ 

0,72 
0,69 
0,72 

- 

- 
ht 

mm 
83 
83 
81 
78 
77 
77 
82 

- 

- 

- 
it 

A 
2,49 
2,49 
2,43 
2,34 
2,31 
2,31 
2,46 

~ 

- 

- 
El 

__ 
volt 
0,20 
0,30 
0,38 
0,48 
0,43 
0,48 
0,58 - 

L’existence de maxima (saiit 2) aux pH inf6rieurs b 7 est un ph6nomPue intkres- 
sant. Les hauteurs e t  les Eg de ceux-ci sont exprimes en fonetion du pH dans le tableau 
no 2 qui nous montre un d6placement regulier de la position de ces maxima vers la 
droite, ph6nomhne facile b comprendre, les Eg des sauts 6tant eux-m6mes d&plac&s, 
comme nous le verrons plus loin. La hauteur de ces maxima diminue d’ailleurs rbgu- 
likrement avec lo pH croissant. 

Tableau 2. 

p H .  . . . . . . . 2,1 
E du maximum . . 0,39 0,50 
h e n m m . .  . . . 9 6 

En portant sur un graphique, ces hauteurs en abcisses e t  le pH en ordonnAes, on 
obtient une droite. 

Les resultats confirment donc les constatations de Pearson; de plus, nous avons 
pu obtenir deux sauts au pH 12, dont les E% sont respectivement de 0,58 et 0,9 volt. 
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I)etermination de n et de ltr constante de dif fusion. Les travaux ilc 
Lingwnel) permettent de fixer B 1 7  It: nombre d’hlectrons participant 
B la, rbaction. Pet auteur a cffectuP une r6duction coulom6trique de 
l’acide picrique en milieu acide chlorhydrique 0,I-n. cette dernibre 
ayant lieu suivant l’6quation : 

NH, hrH 
2 HO- &-No2+ 34 e + 34 H’ ~ + N - i Y - - p r O H  1 

I 
NH, NH, 

I 
NO, 

Nous avons alors calcult! n par la formule t l ’ l lkouic:  

I 1  - lapp- - 

605. c .  1)’/2. m 2 / J .  t1’6 

(’ = concentration en millinioles/litre. 
1) = constante de diffusion en cm,/seo-l. 
m = vitesse d’kcoulernent du merciirc cn mg/stv. 

Ides calculs ont 6tB faits A partir d’un polarogranime obtenu avec unc solution 
d’acide picrique 4,37.10-5-m., en employant le tampon de pH 12. Pious avons travail16 
avec une sensibilit6 do 0,03. La courhe 1 (fig. 1) est obtcnue par m6lange d’acidc pi- 
crique - solution tampon, la courbe 2 par le tampon seul. Le premier saut n’cst pa5 
influrnc6 par la solution tampon (h - 55 inm, cc ( p i  correspond A 1,6b pa). 

t = temps de goutte en see. 

Fig. 1. 

Pour Ie deuxiLnie haut, nous voyoris q ~ w  la oourbe 2 intervient ct qu’il faut sous- 
traircb AB de CD, pour obtenir le saut r6el. 

Nous obtenons ainsi, ap rh  la d6terminstion du temps tie goutte 
( t  ~ 3,15 see.) et de la vitesse d’6coulement du mercure (m = 1,92 
mg/sec) et en utilisant la constante de diffusion de l’ion benzoate 
(11 : 8,3.1W6 em3 sec-l), les valeurs tlu tableau no 3 .  

l) Anal. Chim. Acta 2, 597 (1948). 
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Tableau 3. 

i en pa . . . . . . . . .  1,66 0,66 
n (D de l’ion benzoate) . . 1 ;:,6 1 4,4 
n (D calculi?) . . . . . .  5 

1111 

2,31 
16,O 
17 

n total &ale 16, et ne correspond donc pas h la valeur trouvBe par 
Lingane. I1 faut adniettre que la constante de diffusion du ion ben- 
zoate n’est pas applicable k l’acidc picriquo. 

Calcul de D pour l’acide p i c r i p e .  Nous ne pouvons determiner D 
par amp6rometrie, ainsi que cela devrait se faire, car, pour un corps 
donne, il est difficile de se placer ensuite, en polarographie, dans 
des conditions de travail identiques. 

Nous allons donc calculer la constante de diffusion par la formule 
d’llkovic, en prenant pour n la valeur 1 7  donn6e par Lingane, D = 

7,7 em2 sec-l. Cette constante determinee, on peut alors calculer 
les valeurs de n pour les diverses courbes polarographiques et pour 
chaque saut, voir tableau 3 :  n (D calcul6). 

La reduction pourrait se faire selon l’une des deux Bquations 
suivsntes : 

(1) NHOH 

‘O2 ‘& ( 2 )  KH, 4 ‘HZ 

2 H O - b  ,-NO, 

I 

NH, 

I 
NH, 

Pearson suppose qu’en milieu alcalin la reduction s’arrbte au 
xtade de l’hydroxylamine (1) tandis qu’en milieu acide, elle va 
jusqu’h l’amine ( 2 ) .  

Nous pensons que dans notre cas on passe plutBt par une formule 
diaminde ( 3 ) ,  car: 

I1 est peu probable qu’a la surface de la goutte de mercure nous 
ayons simultanement la reduction de trois groupes nitro. 

La reduction des nitro-derives est favorisde par la presence d’un 
groupe hydroxyle, ce qui permet d’admettre la formation de groupe- 
ments amines. 
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Etude logarithmique de la w’duction de l’acide picrique iC p H  12. 
Bien que la fonction: 

0,059 E =E,,-- log . l-- - 11 i d - i  

ne soit valable que pour iles reactions rkversibles, le calcul de n nous 
indique neanmoins, dans le eas des reactions irreversibles, si le saut 
polarographique est provoquB par une simple reduction ou non. 

En  faisant cc calcul pour diffdrents points de notre courbe 
(fig. I), nous trouvons toujours le m&me n. Portant en ordonnhes les 
valeurs de E et en abcisses celles du log i/(id-i)’ nous constatons 
que tous les points se trouvent sur une droite. 

L’dtude logarithmique dn saut 1 nous fait, supposer ainsi la 
presence probable d’une seulc reduction. Par contre, pour le saut 2 ,  
il est Pvident que nous avons deux r@actions, puisque nous avons 
superposition du saut du tampon (voir fig. 1)’ saiit dG probablement 
ii une elimination incomplhte de l’oxygbne dans la solution. 

C’ourbe d’e’talonnage de l’acide picrique. Les essais preliminaires 
rapport& plus haut confirment que les polarogrammes effectuds au 
pH 1 2  permettent un dosage de l’acide picrique. La courbe d’etalon- 
nage fut Btablie avec un temps de goutte de 3,15 see. et une vitesse 
d’koulement du mercure Bgale A 1’92 mg/sec. 

Nous avons prBpar6 une solution d‘acidc picrique 4,37.10-2-m. (10 g/l) dans de 
l’eau bidistiEe, solution ainsi presque saturBe en acide picrique. Une certaine quantit6 
de cette dernikre (mesur6e i la microburette) cst compl6tbe avec la solution tampon de 
pH 12, et aprks avoir fait passer un courant d’hydroghe pendant 10 min., on effectue 
le polarogramme. Les courbes obtenues dans ces conditions sont caractBrieCes par les 
valeurs du tableau 4 (voir 6galemcnt fig. 2). 

Fig. 2.  



Volumen xxxv, Fssciculus IV (1952) - No. 136. 

Tableau 4. 

1113 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

mol/l 

4 ~ 7 . 1 0 - 4  
8,37.10-4 
i,:3i. 10-3 
i,75.10-3 
2,18.10-3 
2,63. 10-3 
3,06.10-3 
3,50.10-3 
3,95.10-3 
4,37.10-3 

gens. 

12,9 
23,5 
36,6 
44,4 
52,5 
63,0 
72,0 
82,3 
02,O 

lO4,O 

6 
10,6 
17,2 
20,o 
26,8 
32,4 
39,0 
4 4 3  
47,0 
57,6 

it 
Pa 

19,2 
36,7 
58,O 
72,5 
90,o 

108,O 
121,2 
139,2 
148,O 
167,s 

L’augmentation du courant est done proportionnelle a la quantitP 
d’acide picrique, tant pour le saut 1 (il) que pour le saut 2 (iz) (ou 
la sornrne it des deux) et ceci jusqu’a une concentration de 7 mg/ 
10 em3, ce qui nous laisse d’ores et dbja prbvoir que le dosage de 
l’acide picrique n’est possible qu’Q une concentration infdrieure a 
3’06. 10-3-m. D’ailleurs, pour une concentration supkrieure, nous 
obtenons un maximum dans le saut 1 et la courbe d’4talonnage n’est 
plus rectiligne, ce qui rend les mesures des sauts imprhises. 

Dosage du bromhydrate  de  scopolamine par pre’cipitation avec l’acide 
p i c r i p e .  

Comme la plupart des alcaloldes, la scopolamine forrne un 
picrate trds peu soluble1). La littbrature nous fournit sur cette prbci- 
pitation des indications contradictoires, mais, d’une fapon g@n&ale, 
il faut employer une solution saturde a froid en acide picrique. Celle-ci 
prhipite le picrate tie scopolamine CI,H21N0,, C,H,(NO,),OH, 
F. 190-1910. 

peu prds saturbe2), ce qui nous permet do l’employer sans autre pour 
la prdcipitation de la scopolamine. 

prkcipiter le picrate de scopol- 
amine par une quantitb connue d’acide picrique. On dose alors l’excds 
d’acide picrique au polarographe. Nous nous proposons de doser des 
quantitds de scopolamine de 1 2t 10 mg. I1 nous faut employer 0’6 em3 
tie la solution d’acide picrique 4,37.10-2-m., ce qui correspond a une 
quantitd totale de 6 mg de cet ncide. Le tableau 5 nous donne ies 
cyuantit4s d’acide picrique de 0,6 em3 de notre solution, likes a la 

Une solution dc 1 g d’acide picrique dans 100 em3 d’eau est 

Le principe de ce dosage consiste 

I )  Kofler, Mikroch. 22, 43 (1936). 
?) Halban, Helv. 21, 392 (1938). 
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niolGcule de scopolamine, et l’exc8s d’acide picrique rextant 
Iution, pour diversrs quantites de scopolamine. 

Tableau 8. 

- 

1 
3 
5 

9 

,. 

en so- 

6 0,596 
1,788 6 

6 2,980 
6 4,172 
6 5,364 

mg d’acide 
picrique en 

excks 

5,404 
4,212 
3,020 
1,828 
0,636 

mg d’acide 
picrique h 

doser 

2,702 
2,106 
1,610 
0,914 
0,318 

_ _ ~  

m l y s e :  Une quantitd donnCe d’uno solution aqueuse, contenant lo brornliydrate 
de scopolamine, est haporbe au bain-marie h see. On ajoute 0,6 0111~ d’acide picrique 
4,37.1W2-m. Le prbcipite jaune est filtrB sur une baguette filtrante e t  or1 pr6lhc 0,3 em3 
du filtrat au moyen d’une micropipette. Cette quantitd complCt6e h 10 em3 avec une 
solution tampon de pH 12 est polarographibe, dans les conditions donnBes pr6cBdemment. 

Travaillant avec des concentrations variables et connues dc scopolamine, nous 
ohtenons une courbe d’ktalonnage (fig. 2) qui niontre que le dosage est applicable pour 
line concentration en scopolamine comprise entrc 4,37. 

I1 est Bvident cependant qu’en augmentant la quantit6 d’acide picrique, il serait 
possible d’obtenir de bonnes conditions pour un dosage avec des quantites supkrieures 
i 3,06. mol/lit. dc scopolamine. 

Nous avons le resultat de trois dosages effectues s i n  des quantites connues de scopol- 
amine: 

et 3,06. 10--3-m. 

Tilblenu 6. 

scopolamine pes6e . . . 0,00200g 
scopolamine trouv6e . . 1 0,00194 g 1 :::::zqmJ 
erreur . . . . . . . . - 0,00006 g + 0,00002 g + 0,00005 g 

Remarque. La prkision de la methode est absissee du fait que nous sommes ob- 
liges, pour polarographicr l’excks d’acide picrique, de diluer fortement les filtrats, la 
precipitation du picrate de scopolamine exigeant line solution saturCe d’acide picrique. 
Cette mbthode a l’inconvBnient do  ne pas $trc sblective, la pliipart des alcaloides rbagis- 
sant avec l’acide picrique. Elle rcste cependant valable pour tout dosage de la scopol- 
amine. 

SUMMARY. 
A study of the polarographic estim:ttion of picric acid shows 

that only an alkaline solution at pH 12  gives satisfactory results. 
This determiriation is excellent as far as the. concentration of picric 
acid irc not higher than 7 mg/lO em3. 

We have realisecl the determination of scopolamine by preci- 
pitation with picric acid and polarographie tl.e,termina,tion of the 
excess of this reagent. Analysis of known amounts of scopolamine 
shows that the method gives a precision of 3%. 

Laboratoire de Chimie analytique et de Microchimie, 
UniversitB, Geneve. 


