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{aj Silice préparée (b)) Silice préparce
par F Si 4+ H.0. par HCl =+ 510, Na,,
e — e i —— - —
Temp. Surface Temp. Surface
de calcination. pour 1 2. de caleination. pour g,
28..... . 6,1.10° cm?® B30 v J,%.10% em?
300 i 2,87 11:,1 tyd A
630....... L £ 1, [ P 0,033 »
gB0. ... .. 0,0 ua
L2700 s aesss 0,3 "

Pour Ia silice (4), la surface esl Lellement grande pour les températures de
calcination inférieures &4 Hoo® qu'il est impossible d'oblenir £ avec précision
i 30°C. 1l faudra opérer a o° ol la vitesse d’atlaque esL plus faible. Il n'est pas
douteux toutefois que la surface varie avec le mode de préparation, I'action de
la température étant considérable et beaucoup plus forte pour la silice (4). Les
propriétés catalytiques de la poudre doivent étre modifi¢es de la méme facon;
des indications qualitatives dans ce sens exislent déji dans la littérature.

CHIMIE ANALYTIQUE. — Emploi du stannochlorure de potassium dihydraté dans
le dosage volumdtrique du vanadium et du molybdéne. Note (') de M. Tryprmos
Karantassis et M" Caruerine StaTur,

Il existe actuellement plusieurs méthodes de dosage du vanadium et du
molybdéne. Nous croyons néanmoins pouvoir présenter une nouvelle méthode,
basée sur 'emploi du stannochlorure de potassium dihydraté, dont nous avons
déja etudié la préparation et les propriétés (*).

Dosage du vanadium. — Un des procédés volumétriques pour le dosage du
vanadium est basé sur la réduction d’une solution vanadique par le chlorure
stanneux (), mais ce procédé n'est pas précis i cause de l'altération des solu-
tions du Cl, 3n, En remplacant le chlorure stanneux, le vanadium pentavalent
se réduit en présence d’acide chlorhydrique en vanadium tétravalent suivant
I'équation

Vi, +SnCh Ky, 20H,4aCHT — V0,4 CLSa —aClk = 3011,
(Vo) = Vs )

La réduction doit se faire en atmosphére de gaz carbonique et en solution
fortement acidulée par I'acide chlorhydrique, pour éviter une oxydation de la
solution du SnCl, K., 20H, par I'oxygéne dissous dans I'eau et par suvile une
hydrolyse du sel stannique formé.

Mode opératoire. — On prépare une solution vanadique de concentration
connue. On dissout 2¢ d'oxyde vanadique (V,0,) dans l'acide sulfurique
concentré et l'on y ajoule de I'ean jusqu'a 1000™. On préléve quelques
cenlimétres cubes de cette solution (soil 20™, 50°*"), on y ajoute 100" d'ean
et 20 d'acide chlorhydrique concentré (d=1,19). On y ajoule immédia-

(') Séance du 12 mai 1947.
(*) T. Karastassis et L. Caratos, Comptes rendus, 19%, 1938, p. 1932.
(*) Wanrssgi et Moivasy, Bull, Soe. Chim., §® série, 3, 1908, p. 646.
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temenl 2¢ de bicarbonate de sodium dissous dans 200™ d’eau distillée et
bouillie, et ensuite of, 1873 de stannochlorure de potassium dihydraté pulvérisé.

La réduction est immeédiate el "la solution se décolore. Apres addition
d’empois d’amidon, on dose 'excés du stannochlorure de potassium par une
solution décinormale d’iode, suivant 'équation

snCli K., 20H;+ [4-aClH -+ Cl,5n +2lH + 2CIK + 20H.,

Les résultals comparatifs avec les deux méthodes voluméiriques utilisées
Jusqu’a present pour le dosage du vanadium sont données ci-dessous :

TasLrav L.
. (Juantiteé de V,0, trouvée,
Réductenrs employés.
o —— L ——— —
Volume de solution 0.5 et SO, Na,. Cl, Sn. snCl, K,, +OH,.
vapadigue plélevie. —— e — . — ———— e —
I. Solution a = "/, :
o, L O,00909 1,904, 0y 0200 B000"
1] o R o, 04000 2,003 nyofar 2,135, nyojony 1,00
RO i s o, 06086 2, 028 o,0653 2,14 0,000y 2,030
A0 v veeen 0 0n43 2,049 0,100 2,100 oy todn 9, ofae
II. Solution a 1 ¢, :
S vy00800 1,00 ny, 0088 1,10 oy00830 1, oobio
Wi ies n, 13039 1,013 0,030 1,10 o,03025F 1,008
e 0,04obo 1,015 0,0598 1,120 N LTI Y
Dosage du molybdéne. — Pour le dosage volumétrique du molybdéne nous

proposons la méthode suivanie basée sur la réduction d’une solution molybdé-
nique par le stannochlorure de potassium dihydraté, suivant 'équation

1 MoO; -+ 38aCLEK,, 20, +6CIH > MosO; + 3 ClLSu + 6CLK + gOIL,,

L.a réduction doit se faire en atmosphére de gaz carbonique et en solution
fortement acidulée par l'acide chlorhydrique, comme il a été indiqué préce-
demment pour le dosage de vanadium.

Mode opératoire. — On dissout dans I'acide sulfurique concentré 17 de Mo O,
et 'on ajoute de I'eau jusqu'a 1000°™.

On préléve quelques centiméires cubes de cette. solution (soit 10%™,
20,30, ...). On ajoute 100™ d’eau et 20™ d'acide chlorhydrique concentré
(d=1,19). On y ajoute 2% de bicarbonate de sodium dissous dans 200™ d’eau
distillée et bouillie et ensuile of,1873 de stannochlorure de potassium dihydraté
pulvérisé.

On coustate un changement immédiat de la couleur qui montre la réduction
de la liqueur. L'excés du stannochlorure de potassium est dosé parune solution
décinormale d'iode, Les résuitats comparatifs avec la méthode gravimétrique
utilisée jusqu’a présent pour le dosage du molybdéne sont donnés ci-apres :
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Valome de la solulion
3 1 ¥, prélevée.

ACADEMIE DES SCIENCES.

Tareesv I,

Quantité de Mo O, trouve.

e s il — et ey

Méthode gravimétrigue
sous forme de Mo O, Ph.

" —
0,0100 1,000%,,
0,02002 [,001
0,03003 1,002
o, 0fo1 1,002
0, 0302 1,00

Méthode volumétrique

rédacteur SnCl K20 H,.

T —
0,01003 1,003 %,
0,02014 1,007
0,02041 0,980
0,03912 0,978
0,0489 0,978

L)

Conclusions. — Les méthodes proposées jusqu'ici pour le dosage de ces deux
éléments présentent des difficultés d’exécution ou sont peu précises. Nous
pensons que ’emploi du stannochlorure de potassium dihydraté permel de
les remplacer avantageusement.

L'examen des tableaux donnés ci-dessus permet de conclure que les
solutions -étendues de vanadium et de molybdéne conduisent & des résultats

plus précis que celles plus concentrées.

CHIMIE ANALYTIQUE. — Nouvelle méthode de dosage de la nicotine dans
les feuilles de tabac par codistillation glycolique. Note (') de MM. Liiox
Pawrmay (1), Sesastiex Saperay et M™ Gasmieiie Lismansy-
Meraver, présentée par M. Gabriel Bertrand.,

La nicotine est un alcaloide 4 forte aclion physiologique et un insecticide
d'une grande puissance. On a souvent besoin de la doser dans les produits
commerciaux et industriels qui en renferment et particulierement dans les

feailles de tabac.

De trés nombreuses méthodes de dosage ont donc été proposées dans les
divers pays ou la culture du tabac et son exploitation sont particuliérement
importantes. Elles soni basées soit sur la précipitation, aprés entrainement ou
exiraction préalables, au moyen d'un acide orgamique ou minéral (picrique,
silicotungstique, elc. ), soit sur la neutralisation volumétrique au moyen d’'un

acide minéral.

Toutes ces méthodes sont laborieuses et demandent souvent un appareillage
dont on ne dispose pas partout. C'est pourquoi L. Palfray, S, Sabetay et
F. Pairault (?) ont pensé qu'une méthode simple el rapide pourrait rendre de
grands services. Cette méthode est basée sur la codistillation glycolique, sous
vide, en milieu alealin, elle permet de doser la nicotine en présence d’ammo.
niac dans le sulfate de nicotine, le tabac (en feuilles, en poudre ou sous toute
autre forme commerciale). Cette méthode se rattache & la codistillation glyco-
lique que S. Sabelay (*) avait déja appliquée 4 I'analyse des essences concretes
et absolues et au dosage de I'huile essentielle dans les drogues et les épices.

2o

() Séance du 28 mai 1947.

(*) Bull. Soc. chim. Fr., [5], 10, 1943, p. 399.
{*) Ann. Chim. anal,, 21, 1939, p. 173; 22, 1940. p. 317.
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