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ANAAYTIKH XHMEIA - — Sels d’alcaloides avec certains colorants
acides comme indicateurs spéciaux pour l'acidimetrie en
présence de solvants organiques immiscibles * par le Dr
G. N. Thomis.

Nos expériences sur le comportement des indicateurs en présence de
solvants orgamiques immiscibles! ont démontré que la plupart des colo-
rants employés en acidimetrie, aussi bien sous leurs forme <«basique» que
sous leurs forme «acide» restent en solution dans la couche aqueuse, se
comportant vis-a-vis les ions H' et OH" (entre pH 3-11) exactement
comme si la phase organique n’existait point. Parmis quarante et un indi-
cateurs essayés seulement neuf en font exception. Ces indicateurs étant peu
solubles dans Peau sous leurs forme non dissociée, trés solubles par contre
a Pétat de sels, quittent la phase agueuse pour gagner celle organique,
peine que Pindicatewr vient d’étre décomposé par un acide (cas des colorants
acides) ou par un alcali (cas des colorants basiques). Or, comme nous avons
vu (L e.), ces indicateurs seraient en prineipe utilisables aussi bien pour la
titration directe des bases faibles et des acides faibles en milien ¢hlorofor-
mique, étheré, ete., que pour leurs dosage indirect, c’est a dirve, par titra-
tion de Pacide fort ou de Valcali fort combinés & ces électrolytes, en pré-
sence d’un dissolvant organique immiscible, tandisque les indicateurs solu-
bles, dont les deux formes sont retenues par la couche aqueuse, présente-
raient moins d’interet et ne seraient peut- étre convenables que pour le cas
de titrations indirectes.

Des expériences ulterieures ont pourtant démontré que dans Papplica-
tion, ces derniers ne se comportent pas toujours de Ia fagon observée au
cours de nos essais a blanc. Ayant, en effet, essayé de titrer a leur aide
un nombre d’alcaloides, nous fiimes surpris de constater que les indicateurs,
dont il s'agit, n’étaient pas retenus, ainsi que nous nous attendions, dans
la couche aqueuse mais, contrairement & nos remarques, =ils passaient en so-
Iution dans le dissolvant organique, lui communiquant dés leur arrivée dans

le mélange, leurs nuance «acide» ou «basique», suivant la réaction du milieu.

v

* "AAxTe GAxzAcaidGv perk tivav SEivav ypupdkrtav Gg sidinol Seintar S1° SLVRETPIRKS Gver-
Abcerg nxpovsic ph pryvopévav ned’ i8ates dpyaviriv SixAvtov.
’
! Practica de 'Académie d’Athénes 1943, p. 158.
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Afin d’expliquer les causes de cette anomalie, nous avons effectué les
expériences suivantes. Pour chacune des deux catégories distinctes de ti-
tration indirecte, ¢’est & dire, deplacement d’une base faible par un alcali
fort et deplacement d’un acide faible par un acide fort, nous avons préparé
quatre échantillons correspondant qualitativement et quantitativement a la
composition respective qu’aurait le melange hétérogéne 1° au début, 2° an
milieu, 3° & la fin de la titration et 4° au moment du virage de indicateur.

Comme exemples représentant ces deux cas d’analyse par déplacement
nous avons choisi d’une part la titration du chlorhydrate de quinine (Quc)
par la soude caustique et d’autre part, celle du salicylate sodique (Sx.) par
Vacide chlorhydrique, en présence de chloroforme dans tout les deux cas.
Voici les mélanges - 6talons préparés :

A) Cas de titration de la quinine par déplacement avec NaOH
0,1 n:

1°) 5¢¢ Quc 0,1 n + 10ce CHCL
(Colonne I du tableau ci-dessous, pH approx. 6).

2°) 2,6cc Quea 0,1 n + 5ee NaCl 0.05 n + 10ce Qcucis * 0,025 n.
(Colonne II du tableau, pH approx. 6,5).

3°) 10ec¢ NaCl 0,05 n + 10c¢ Qcucis 0,05 n.
(Colonne III du tableau, pH aprox. 6,8).

4°) 10cc NaCl 0,05 n + 1/, goutte NaOH 0,1 n + 10¢¢ Qcucis 0,05 n.
(Colonne IV du tableau, pH approx. 12).

B) Cas de titration de I'acide salicylique par déplacement avec
de l'acide chlorhydrigue décinormal:

1°) 5ce Sya 0,1 n + 10 co CHCL,.
(Colonne V du tableau, pH approx. 7,3).

2°) 2,6ce Sya 0,1 n + 5ee NaCl 0,05 n + 10ce Scucis ? 0,025 1.
(Colonne VI du tableau, pH approx. 4,8).

3°) 10ce NaCl 0,05 n + 10c¢ Scuciy 0,05 n.

(Colonne VII du tableau, pH approx. 4).

4

! Qcucl, = solution chloroformique de quinine hasique.
? Seucl, = solution chloroformique d’acide salicylique.
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4°) 10ce NaCl 0,05 n + !/, goutte HCl 0,1 n + 10cc Scucy 0,05 n.
(Colonne VIII du tableau, pH approx. 2,5).

Dans huit véeipients bouchant & Pémeri, contenant les huit mélanges
ci-dessus on versait une goutte d’indicateur, on agitait et observait apres
repos la couleur des couches limpides. Les essais au salicylate de soude ont
été aussi répétés en présence d’une trace de quinine. (Colonnes Vo, pH ap-
prox. 7,2, VIp, pH appr. 5, VIIo pH approx. 4,5 et VIII o, pH approx. 3).

Parmi les indicateurs essayés senlement ceux appartenant a la classe
des azoiques acides, des sulfonephthaléines et des phthaléines présenterent
d’intérét. Les observations faites & Paide de ces indicateurs, classées dans
Pordre de pH approximatifs croissants sont reproduites schématiquement
dans le tableau de la page suivante ot nous avons, en outre, intercalé les
résultats obtenus par ces meémes indicateurs, lors de la premieére série de
nos assais a blanel.

Pour chaque indicateur les résultats sont représentés par deux rectan-
gles superposés, dont le supérieur correspond i la couche aqueuse de nos
mélanges, liferieur a celle chloroformique. La forme non dissociée des indi-
cateurs (nuance «acides) est représentée en gris pour ceux dichromes, en
blane pour les monochromes, tandis que la forme dissociée (nuance «basique»)
en noir pour tous les indicateurs.

Une conclusion trés importante peut étre tirée du tableau ci-contre.
On voit, en effet, que lorsque le systéme hétérogéne contient en solution
de la quinine, soit sous forme de base libre soit comme sel, tous les in-
dicateurs essayés quittent la phase aqueuse pour gagner celle chlorofor-
mique si le pH du systéme est infériewr & 7. Le moindre excés d'ions
hydroxyle provoque la décoloration du solvant orgawique avec apparition
de Uindicateur dans la couche aqueuse.

Ce fait s’expliquerait en admettant que la quinine réagit avec Vindica-
teur donnant une combinaison plus soluble dans le chloroforme que dans
leau. Nos expériences ont démontré que cette réaction a réellement lieu. Si

! Voir le tablean de notre communication du 10 Juin 1943 («<Practikas 1943, Vol.
18 p. 158). Les essais effectués avec de I'eau acidulée par une goutte d’HCL o,l n, fi-
gurent & la colonne <A» du tableau présent, ceux avec de l'eau rendue alcaline par
une goutte @NaOH o,l n, & la colonne «B» et enfin ceux effectués avec de l'eau et
du chloroforme purs, & la colonne <C».
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Pon verse p. ex. une solution aqueuse de pourpre de bromocrésol dans une
solution aqueuse d’un sel de quinine, il y a formation d’un préeipité colloi-
dal. Si on agite avec du chloroforme, le précipité passe en solution dans ce
solvant en le colorant en pourpre violacé, tandis que la couche aqueuse se
décolore compleétement, Ce préeipité est soluble dans Péther et dans Paleool,
avec coloration jaune; il est stable en milien faiblement acide. (I’acide chlo-
rhydrique concentré le dissout avee coloration orangée intense. Grand exces
du meme acide décolore la solution). Les alcalis, par contre, décomposent im-
médiatement le précipité avec mise en liberté de guinine, transformation de
Pindicateur en sel alcalin et coloration du liquide en violet intense. Cette
combinaison ne serait donc qu’un véritable sel d’addition, produit de réa-
ction entre les anions de Pindicateur acide et les cations de Dalealoide.

Clomme nous avons pu nous rendre compte, la plapart des bases vé-
gétales donnent avec toute une série de colorants’ acides, servant comme in-
dicateurs, de combinaisons plus ou moins insolubles dans Peaun !, trés solu-
bles, par contre, dans les dissolvants organiques. Cette propriété explique
tous les phénomenes observés au cours de mnos expériences, ainsi que les
anomalies que mnous reproduisons dans le tableau ci-dessus, ces dernieres
étant dues principalement a des différences de solubilité dans Peau ou dans
le chloroforme des combinaisons rélatives. Avec le jaune métanil p. ex. la
quinine donne un sel soluble dans Peau. Le chloroforme ou 1’éther n’enle-
vent par agitation qu’une partie du sel formé. Toutes les deux couches’ re-
stent ainsi colorées.

Abstraction faite du cas des indicateurs contenant un ou plusieurs
groupements carboxyliques, dont la solubilité dans leaun, étant trés faible si
le colorant se trouve sous forme d’acide libre, devient presque nulle quand
celui-ci est combiné a une base végétale, on ne peut, d’une facon générale
formuler aucune regle ayant trait au sujet de la solubilité des différents
sels d’addition, dent il y a question, dans les mélanges hétérogeénes d’ean

! Ayant cherché dans la littérature nous. trouvimes aprés coup que certains au-
teurs poursuivant un but différent du notre, avaient fait une rémarque analogue. Ainsi
p. ex. L. Rosenthaler (Am. J. Pharm. 101, 196, 1929, Apoth. Ztg. 45, 638, 1930) et W.
Zimmermann (Z. physiol. Chem. 192, 124, 1930) mentionnent la propriété des alcaloides
de former avec les dérivés sulfonés de I'anthraquinone et de l’alizarine de sels cara-
ctéristiques, difficilement solubles et proposent I'emploi des substances en question
comme agents de précipitation pour l'identification d’un grand nombre de bases vé-
gétales.



336 [MPAKTIKA THS AKAAHMIAS AO@HNON

plus solvants organiques immiscibles. Toutefois nos rémarques sur cette que-
stion peuvent étre résumées comme suit: 1°) Pour une base végétale don-
née et un solvant déterminé, la solubilité du sel dans l'eau ou dans le dis-
solvant organique dépend de Pindicateur auquel la base se trouve combinée.
2°) Pour un indicateur donné et un dissolvant donné les solubilités dépen-
dent de Plalealoide additionné au colorant acide et 3°) Pour chaque sel d’ad-
dition les solubilités dépendent du dissolvant organique qu’on utilise.

La préparation des sels quon pourrait obtenir en faisant réagir les
principaux indicateurs acides avee différents alcaloides et ’étude de leurs
propriétés, nécessitérait, parsuite de la multitude des combinaisons et des
cas possibles, un laps de temps treés long: Un tel travail n’étant, d’ailleurs,
point indispensable pour la suite de nos récherches nous éloignerait beau-
coup de notre propre but, qui visait & la mise au point d’une technique pra-
tique pour le dosage exact des acides et des bases organiques peu solubles
dans eau. Nous nous sommes done contenté d’orienter nos expériences vers
cette direction afin de tirer le profit évident que la propriété en question
d’un nombre considérable d’indicateurs acides offrirait dans plusieurs cas
d’analyse acidimetrique.

Sans doute, le dosage précis des alcaloides en serait une premiere ap-
plication intéressante. Mais, ce qui semble pouvoir créer une perspective
nouvelle en volumetrie spéciale, serait le fait qu’en combinant judicieuse-
ment le colorant convenable avec lalealoide convenable et en utilisant le
solvant immiscible approprié, on disposerait d’une nouvelle forme d’indica-
teurs, dont les propriétés particulieres dej':‘t citées, nous permetteraient d’a-
border et de résoudre avec succes certains problémes analytiques qui n’ont
pas encore trouvé de solutions satisfaisantes.

Il est superflu @’insister sur les multiples avantages qu’on aurait en
utilisant un indicateur qui, captif dans un solvant organique (tenu donec du-
rant tout le stade de la titration loin de la solution aqueuse, ¢’est a dire a
Pabris de linfluence facheuse des variations du pH de cette derniére sur
le virage de lindicateur) n’entrerait en jeu que juste an monient opportun
afin d’accomplir sa destination. Et cela en indiquant nettement la fin de la
titration par son passage spontanné dans la couche aqueuse, avec ou sans
changement de sa couleur initiale, selon la concentration du milien en ions
hydrogene.

Voici de toute premiére vue, les problémes qui pourraient étre réso-
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lus d’une fagon élégante, en profitant des rémarques que nous avons fait au
cours de la premiere étape de nos expériences :

1°) Dosage des alcaloides et des bases organiques en général.
2°) Dosage des acides organiques, en général.
3°) Dosage des acides gras, pmpi‘ement‘. dits.
4°) Analyse des savons. .
5°) Dosage des acides aminés.

6°) Alcali-acidimetrie en milieu fortement coloré ete.
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