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of iron atoms from many oxide crystals already at  a temperature of approximately 
300°C. The iron crystals sinter together to  form irregular secondary particles. - 
Responsible for the pyrophorous behaviour is the specific surface. Self-ignition occurs 
when this surface is greater than approximately 3 m2/g. Pyrophorous iron can be 
inactivated with a mixture of N, low in 0,, an oxide layer being formed approximately 
13 A, i. e. ca. 6 02--layers, thick. An estimation of the heat produced on forming this layer 
and of the resulting temperature increase leads to a value which is in agreement with 
the ignition temperature of inactivated iron powder with a specific surface of approx. 
3 m2/g. 
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23. Dosage polarographique des rksidus d’adtate de 
triphenyletain (Brestan) sur les legumes 

par  J.  Vogel e t  J. Deshusses 

DBdi6 & Monsieur le Professeur DENYS MONNIER pour son soixantieme anniversaire 

(28 XI 63) 

Intvodztctiolz - Le ((Brestan)), nom commercial de l’acCtate de triphknylktain, est 
utilisC comme anticryptogamique dans la culture du cCleri et de la betterave. En  
Suisse, aucune dCcision n’a encore C t C  prise pour fixer la quantitC tolkrable de tBre- 
stan)) que les cCleris peuvent contenir au moment de leur vente. Nous avons donc jug6 
indispensable de mettre au point une mkthode pr6cise et relativement rapide per- 
mettant de connaitre l’ordre de grandeur des rCsidus de ((Brestan )) provenant des 
traitements. 
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Princiee de la mbttkode utilise‘e. Le ((Brestan)) est extrait B l’aide de chloroforme en 
prksence d’hydroxyde de sodium [I] l) .  L’extrait purifiC par extraction au tartrate 
disodique en milieu alcalin est minCralis6. L’&ain, aprbs sCparation, est dosC polaro- 
graphiquement en milieu ClH/ClNH, [2] .  Des dkterminations colorimktriques sont 
kgalement possibles, mais elles se pretent gknkralement ma1 au travail de routine [3]. 
Etant donne que le ((Brestan)) contient 29,0% de Sn, la mCthode est sensible et la 
dktermination peut se faire dans de bonnes conditions. D’autre part, la teneur des 
plantes en Sn nature1 extractible dans les Conditions indiquCes est extremement faible, 
ce qui autorise l’emploi de la mCthode dCcrite. 

Appureillage. Polarographe MkTROHM ((Polaricord 0 E. 261. Cuve dc mesure utilisant une sur- 

RCactils et solutaolzs. 
face de mcrcure conime anode. Appareil agitateur mecanique. 

Acide nitrique concentre p .  a. 
Acide sulfurique concentrd p. a.  
Perhydrol p .  a. 
Chioroformc. 
Methanol. 
Hyclroxyde de sodium 0,lx. 
Tartrate disodique 0 , 5 N .  
Solution de chlorure d’aluminium 8. 27;. 
Rouge de mCthyle ?L 0,0570 dans l’alcool. 
Ammoniaque concentree p. a.  
ilcide chlorhydrique diluC ljl. 
Solution saturCe de chlorure d’ammonium p .  a. 
Solution dc &latine ?L 1%. 
Solution dc citrate cl’ammonium f i .  a. & 50%. 

Hemurque concernant les solutions de chlorure d’anzmo?zium et  de citrate d’ammonium. Ces solu- 
tions doivent de preference &tre purifiCes avant l’emploi. 

T’our ccla, on lcs agite plusieurs fois en presence d’une solution B O,Olyo de dithizonc dans 
le chlorofornie. 1-e clernier extrait ne cloit plus prCscnter de changement de teinte du rdactif. On 
termine par un lavage au chloroforme pur et, aprks separation, on chasse les traces clc solvant 
dissoutes en chauffant un moment au baiu-marie. 

Mode cpdratoire. - a) Extraction. Hacher menu unc prise de 10 B 2.5 g de feuilles fralches. Intro- 
duire la prise dans une ampoule B dkanter clc 500 ml, ajouter 3 ml d’hyclroxyde de sodium 0 , l ~  
c t  50 ml de chloroformc. 

Agiter energiquement l’appareil durant 3 i 4 min. Laisser coulcr la solution, en la filtrant, 
dans line ampoule B decanter dc 250 ml. Repeter deux fois encore cette extraction dans les mEmes 
conditions. Keunir lcs extraits dans l’ampoule de 250 ml, dliminer dans la mcsure du  possiblc la 
couchc aqueuse alca.line, de coloration brun fonce, en laissant couler le chlorofornie dans une 
seconde ampoule A decantcr de 250 ml. ;\giter la solution chloroformique 2 min avec un mdangc 
de 20 ml d’hyclroxycle de sodium O , ~ - N  et 10 ml cle tartrdtc disodique 0 , 5 N .  Laisser les 2 phases 
sc s6parer et recueillir la phase organique (fans un bicher, en la filtrant au  besoin. Laver la phase 
squeuse avcc 20 ml de chloroformc, &parer le chloroformc et le joindre 8. l’extrait principal. Cc 
traitement a pour but tl’enlevcr 1’6tain inorganiquc pouvant &tre prCscnt. Verser le chloroforme 
clans une petite capsule clc porcelaine contenant 3 gouttes d’acide sulfurique concentre, dvaporer 
la solution chloroformique a u  bain-marie. 

Keprendre le residu huileux avec un peu de methanol chaud. Transvaser le methanol dans 
un bdcher philips en pyrex de 50 ml, rincer soigneuscment la capsule avcc un peu de chloroforme 
pour achever de clissoudre le rdsidu, joindrc le chloroforme L la solution methanolique. 

b) Mindralzsation. Ajouter dans le bdcher philips 10 h 15 gouttes d’acide sulfurique concentr6, 
porter le becher sur une plaque chauffante pour eliminer les solvants. Ajoutcr 10 ml d’acide 
_____ 
1) Les chiffres entre crochcts renvoient la bibliographic, p. 185. 
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nitrique concentre et 2 ml d’acide sulfurique concentre, recouvrir lc bCcher d’un petit cntonnoir 
servant de condensateur et dont la douille a i t6  coup& et  refermee i la flamme. Porter la solu- 
tion B douce dbullition. La solution noire se d6colore peu B peu; lorsqu’elle est devenue brun-clair, 
enlcver le condensatcur e t  laisser le liquide s’6vaporer jusqu’8. formation de fumees blanches 
danhydride sulfurique. Achever alors la minkralisation par adjonction de 10 B 15 gouttes de 
perhydrol en rCpCtant Bventuellement l’adjonction de perhydrol pour d6colorer entihrement la 
solution. Laisser refroidir la solution r6duite B un faible volume aprks ces opCrations, la reprendre 
par environ 10 ml d’eau distill&. 

Transvaser la solution dans un tube B centrifuger de 30 ml en portant lc volume de la solution 
2 20 ml avec les eaux de lavage du b6cher. 

c) Sdpparatiion de I’e’tuin. Ajouter B la solution 1 ml de chlorure d’aluminium B 2% et  une goutte 
de rouge de m6thyle. Neutraliser B l’aide d’ammoniaque concentrCe jusqu’au virage de l’indica- 
teur, ajouter encore un cxcBs de 3 8. 5 gouttes. 

Laisser reposer 10 min puis ccntrifuger B 6000 t/min de faGon quc le prdcipiti. des hydroxydes 
forme un culot bien adh6rent. Decanter soigneusement la solution surnageante. Le culot, form6 
en majeure partie d’hydroxyde d’aluminium, contient la totalit6 dc l’ktain, copr6cipit6 comme 
hydroxyde avec l’aluminium comme entraineur. 

Introduire dans le tube 8. centrifuger 2,5 ml d’acide chlorhydrique 1/1, incliner le tube en 
tous sens de manikre dissoudre le pricipit6 adherent aux parois. Ajouter 7,5 ml de solution 
satur6e de chlorure d’ammonium et 1 goutte de solution de gdlatinc B 1%. 

d) Polarogruphie. Introduire la solution dans une cuve polarographique contenant une couche 
de mercure comme anode; chasser l’oxyghe par un courant d’hydrogkne durant 10 minutes: 
effectuer la mesure entre - 0,2 et - 0,8 volt. 

Le potentiel de reduction El,, de 1’6tain (11) 5. 1’Ctain (0) est de -0,47 volt par rapport 2 
la surface mercure/solution; le courant de diffusion mesur6 est exactement proportionnel B la 
conccntration dc l’ktain en solution. 

La premikrc reduction, correspondant au passage de la valence IV B la valence I1 ne donne 
pas une mesure exacte car le courant de diffusion est perturb6 par le passage de formes hydratees 
8. la forme libre. 

1-e plomb, s’il est present dans la solution, donne un saut qui se confond pratiquement avec 
celui de l’etain; en cons6quence un contrsle doit etre fait pour s’assurer de son absence. Ce contr6le 
se fait de la maniBre suivante: la mesure polarographique 6tant termindc, ajouter dans la cuve 
1 ml de la solution dc citrate d’ammonium B 50% et 2 ml d’ammoniaque concentrde. Faire passer 
lc courant d’hydrogkne durant quelques min pour assurer le melange et chasser l’oxygkne intro- 
duit puis repeter la mesure polarographique. Dans ces conditions, 1’6tain ktant complexC, seul le 
plomb peut alors donner une vague de reduction. 

On pcut ainsi s’assurer de l’absence de plomb ou faire la correction voulue sur la prcmikre 
mesure qui a donn6 la somme 6tain+ plomb. Si une correction doit &tre faitc, il faut naturellement 
tenir compte d’unc part, dc la dilution produite par l’introduction des nouvcaux reactifs ct d’autre 
part, du rapport dcs hauteurs de saut que donne une m&me quantit6 de plomb en milieu acide 
et en milieu alcalin (rapport mesur6 une fois pour toutes avec les solutions utilisees) . 

Rdsultats. Certains auteurs ont pens4 qu’il pouvait y avoir rkduction partielle de 
I’Ctain en prCsence de la surface de mercure de l’anode, ce qui conduirait 8. des rCsultats 
trop faibles. 11s prkconisent l’emploi d’une Clectrode de rCfCrence au calomel pour 
6viter ce risque. 

Nos expkriences nous ont montrC que dans la pratique, aucun effet de rkduction ne 
peut &re imputk A la prCsence du mercure dans la cuve, du moins en ce qui concerne le 
passage de la forme Sn“ 8. la forme Sno. Toutes les mesures d’ktalonnage et d’analyses 
ont par la suite Ct6 faites avec la cathode de mercure qui est d’emploi plus simple et se 
pr$te mieux aux dosages de trks faibles quantitks. 
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Des dkterminations faites sur des solutions pures d’Ctain nous ont permis d’htablir 
que dans nos conditions de mesure et B. la sensibilitC de 1 . lo-@ A/mm, la relation liant 
la concentration B la hauteur de saut est : 

C,,iml = 5,90 H,, . 
A la concentration de 10 &ml, les hauteurs sont reproductibles B. f 2% prhs. 

Brestan pur. 
Une courbe d’ktalonnage a C t C  ensuite Ctablie B l’aide de mesures faites B. partir de 

Les valeurs suivantes, exprimCes en quantit6s de Brestan, ont C t C  obtenues : 

Brestan Sensibilitk Hauteur de saut Valeur trouvke 
(f ig) (Aimm) (mm) Pg 

26 1 .10-9 46 27 
51,s 1 .10-9 89,5 52,3 

103,6 1 .10-9 170 99 
518 1 .lo-* 86,5 505 

1036 1 ’ 10-8 177 1034 

Ces valeurs permettent d’ktablir une droite qui s’est trouvCe par la suite confirmbe 
lors des analyses faites par Ctalonnage interne. Les Ccarts ne dCpassent pas & 4 B 
f 5%. La sensibilitC limite pratique de la mCthode se trouve donc &tre d’environ 
0,l ppm en partant d’une prise initiale de 25 g de produit vCgCtal. 

Les analyses A blanc faites avec tous les rCactifs ne donnent qu’un saut pratique- 
ment nkgligeable en ce qui concerne 1’Ctain. I1 est donc inutile de tenir compte de ce 
facteur. Les analyses faites par la suite sur des dries d’kchantillons vCgCtaux (notam- 
ment sur les ckleris) nous ont montrC que, m&me en l’absence prCsumCe de traitement 
chimique au Brestan, le saut polarographique de I’Ctain est observable dans une faible 
mesure. Ces sauts, calculCs en valeur apparente de Brestan, consuisent B. des valeurs 
de l’ordre de 0,l pprn B 0,3 ppm. 

Parmi les analyses effectudes, certaines d’entre elles portaient sur des produits 
dont la date de traitement Ctait connue. Nous avons trouvC sur des feuilles de ckleris, 
contr61Ces 12 jours aprhs le traitement, des teneurs de 4,3 B 4,6 pprn de Brestan sur les 
feuilles extkrieures et de 3,3 ppm sur des feuilles du centre. 

I1 a C t C  trouvC, 40 jours aprhs un traitement, une teneur de 2,8 ppm de Brestan sur 
un Cchantillonnage moyen. 

Sur diffkrents Cchantillons examinks 56 jours apr&s traitement, nous avons obtenu 
des valeurs de 2,4; 1,7; 2,5 et 1,3 ppm de Brestan. 

RESUMG 

Nous avons mis au point une mCthode de dosage des rCsidus de Brestan (acCtate de 
triphCnylCtain) qui restent fix& sur les ldgumes apr&s un traitement anticryptogamique 
des cultures. Elle consiste B. extraire le Brestan au moyen d’un solvant organique, B 
minCraliser l’extrait obtenu et B. doser polarographiquement 1’Ctain. 

La teneur relativement ClevCe de l’Ctain dans la molCcule de Brestan (29,0y0) 
permet de doser des quantitds de l’ordre de 25 pg avec une prkision de f 5% sur une 



Volumen 47 ,  Fasciculus 1 (1964) - No. 23-24 185 

prise de 25 g de produit vCgCtal(1 ppm), lorsqu’il s’agit d’une plante normalement tr&s 
pauvre en Ctain, comme le c6leri par exemple. 

Peu de temps apr& un traitement du c6leri au Brestan, la quantitC de ce produit 
fix6 sur les feuilles est de I’ordre de 4 A 5 ppm. Lorsque le dClai d’attente est de 30 jours 
ou davantage, les quantitCs de rCsidus trouvCs sont comprises entre 1 et 2,5 ppm. 

Laboratoire cantonal de chimie, Genhe 
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24. Die Alkaloide von Crinum macrantherurn ENGL. 
5. Mitteilung uber Amaryllidaceen-Alkaloide [l] 1) 

von H. Hauth und D. Stauffacher 
(28. XI. 63) 

Im Rahmen der Untersuchungen uber die basischen Inhaltsstoffe der Amarylli- 
daceen wurden eine grosse Anzahl von Crivzum-Arten mehr oder weniger intensiv be- 
arbeitet [2]. Ausnahmslos enthielten sie Lycorin, meist sogar als Hauptalkaloid. 
Neben zahlreichen anderen Alkaloiden fand man haufig Crinin, Crinamin und 
Criwellin. Abgesehen von Acetyllycorin wurden aus dieser Pflanzengattung bisher 
keine weiteren Acetylverbindungen isoliert. 

Unsere eigenen Untersuchungen befassten sich mit Crinum macrantherum ENGL. 
Von dieser Art standen uns grossere Mengen frischer Blattscheiden zur Verfiigung, die 
auf Neu Guinea gesammelt worden waren, wo sie von den Eingeborenen zur Wund- 
behandlung verwendet werden [ 3 ] .  Die Blattscheiden, welche einen Durchmesser 
von 15-20 cm und eine Lange von ca. 40 cm aufwiesen, sonderten beim Zerschneiden 
einen gelbgefarbten, klebrigen Saft ab. Der Wassergehalt des Pflanzenmaterials be- 
trug 85%. Die Aufarbeitung erfolgte in schonendster Weise, da Vorversuche das 
Vorhandensein von leicht verseifbaren Acetylverbindungen angezeigt hatten. Dabei 
wurde ein Alkaloidgehalt von 0,13%, bezogen auf die frische Droge, festgestellt. Nach 
Abtrennung des in Chloroform schwer loslichen Lycorins, das 68% der Gesamt- 
alkaloide ausmachte, wurden durch Ausschutteln mit 1~ Natronlauge die phenoli- 
schen Basen entfernt, deren Gehalt 5,5% der Gesamtalkaloide betrug. Darauf wurden 
die nichtphenolischen Basen in Chloroform mittels einer Gegenstromverteilung in 
6 Scheidetrichtern mit 1~ Salzsaure als stationarer Phase in chloroform- und in 
wasserlosliche Hydrochloride aufgeteilt. 

Die kleine Menge der Basen aus den chloro formliislichen Hydrochloriden wurde nach 
ihrer Freisetzung an Aluminiumoxid chromatographiert. Durch Elution mit Benzol- 

l) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 193. 


