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CATEDRA DE TECNICA FISICA Y FISICOQUIMICA

Prof. encargado Dr. J Thomas

Estudio comparativo de las valoraciones de nicotina por el método
colorimétrico del complejo formado con naftilamina y BrCN, y por
el método espectrofotométrico en el ultravioleta

por
M. Valero, R. Garcia Villanova y J. Thomas

Con el objeto de utilizar una reaccién sensible y cémoda, de valor
cuantitativo, para la determinacién de nicotina, en los trabajos de
adsorciéon que estamos realizando con un gel de silice-alimina, hemos
ensayado, entre otros métodos, el propuesto por A. OLLERO GOMEZ ¥
R. Cora GALAN (1), basado en los estudios de KixiG (2) y Baver (3),
y en los posteriores de BArRTA (4) y MarkwooD (5). Los resultados
conseguidos por nosotros, seglin estas pautas, los hemos comparado
con los obtenidos por espectrofotometria directa en el ultravioleta, para
lo que se han seguido las normas indicadas en los Official Methods
of Analysis of the Association of Official Agricultural Chemists (6).

A través de unos y otros resultados llegamos a las conclusiones
que son objeto de la presente comunicacién.

Con independencia de las conocidas valoraciones gravimétricas de
nicotina, se han propuesto otras de diverso caricter fisicoquimico.
Asf, para valoraciones de disoluciones de elevada concentracién en
nicotina, se han seguido procedimientos polarimétricos, basados en
los estudios de Porovicr (7), v entre los que se pueden citar los de
J. vox DEGRrAcIA (8) y ToOLE (9). A causa de las racemizaciones de
la nicotina no ha prosperado este tipo de técnicas.

G. SEMERANO (10) logré determinaciones de gran sensibilidad me-
diante el empleo de el electrodo de gotas de mercurio, y su procedi-
miento fue desarrollado posteriormente por Rusconi, MONNIER vy
WENGFR (11), con medidas realizadas en medio clorhidrico a un po-
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tencial de 1,3 voltios. J. VOLKE y V. VoLkovA (12) lo han hecho ex-
tensivo a varios derivados piridinicos. Asi se han llegado a determinar
concentraciones limites de 0,005-0,006 g en 50 cm3 de disolucién.

G. pE ANGELIS (13) ha valorado la nicotina por un método ampe-
rométrico a través de la reaccion con el 4cido silicicotfingstico en me-
dio clorhidrico, y M. DEzELIO y B. Satnic (14) han hecho determina-
ciones cuantitativas por medidas conductimétricas y amperométricas
frente a distintos 4cidos organicos. El método conductimétrico habia
sido utilizado anteriormente, a escala semimicrométrica, por Ripax-
Tivice y F. Aristea (135).

Ademis de las anteriores técnicas se han utilizado otras que mi-
den el indice de refraccién de las disoluciones de nicotina, !a tensién
superficial de las mismas, por el método capilar manométrico, o que
realizan titulaciones termométricas (16). Més recientemente se ha
aplicado la cromatografia en fase de vapor por L. D. Quin y N. A.
Paprus (17), asi como la cromatografia en papel (18).

Sin embargo, a pesar de los mfltiples procedimientos preconiza-
dos, los métodos espectrofotométricos han sido los de mayor aplica-
cién y desarrollo. Estos se basan en la determinacién directa de la ni-
cotina en la regién del ultravioleta, o en la fotocolorimetria de diver-
sos compuestos coloreados de la misma.

La determinaciéon en el ultravioleta no ha estado unificada total-
mente por los distintos autores, debido especialmente a que es inter-
ferida por la presencia de varios derivados piridinicos. K. HOFFMANN
(19) distingue la nicotina y la piridina por los maximos de absorcién
que encuentra, a 2.563 A° para la segunda, y a 2.700 A® para la pri-
mera. WILLITS, SwaIN, CONNELY y BRICE (20), en un estudio com-
parativo de la determinacién con el 4cido silicicotingstico y la deter-
minacién espectrofotométrica, observan un miximo de absorcién a los
2.500 A°, y dos minimos a 2.360 A° y 2.820 A°. Esta misma determi-
nacién es utilizada por S. J. WirLamax (21), Rama Moorray, B. G.
CHATERJEE, C. Daksmmvamusti, K. C. Guiarmt (22), y por G.
SCHWARTMANN (23).

Entre las reacciones fotocolorimétricas se pueden citar las hasa-
das en la reaccién del 4cido silicicomolibdico con la nicotina, que es
aprovechada por HOFFMANN (24) y por M. TAKENCHI y K. Mixamr
(25) para el desarrollo de una coloracién azul por reduccién con gli-
cina, pudiéndose asi detectar concentraciones de 100 /em3 a una lon-
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cuantitativa para todos los alcaloides precipitables por el 4cido silici-
gitud de onda de 6.700 A°. G. GHEzz! (26) describe una valoracién
cuantitativa para todos los analoides precipitables por el 4cido co-
tingstico por una reduccién del precipitado con Cl. Sn, disolucién
y posterior lectura con filtro amarillo.

Recientemente, E. Asmus y D. ParEnjus (27), y E. Asmus, R.
HonNE y J. FraETSCH (28) estudian la reaccién de la nicotina y piri-
dina con el dialdehido glutacénico y la posterior condensacién con el
dcido barbitfirico, para la formacién de un complejo coloreado que
presenta un méiximo de absorcién a los 5.780 A° y 5.090 A°.

De todas las reacciones coloreadas de la nicotina las més utilizadas
han sido aquellas que se basan en los trabajos de KoNIG (2) y BavEr
(3) sobre los compuestos de adicién del BrCN con la piridina, descom-
puestos por aminas primarias o secundarias en productos colorantes
piridinicos. Estas reaciones se han hecho extensivas a la nicotina al
utilizar diversas amimas aromiticas. Asi, la bencidina ha sido reco-
mendada por R. Fapre, R. TruAUT y C. BOUDERRE (28), por J. Cu-
71N y D. SCHWARTZ (29), v la anilina por E. Yamamoro, M. TaAkEU-
car y A. Tsujimoro (30). La amina més empleada ha sido la beta--
naftilamina, indicada en sus trabajos por L. Barrta (4) que ha dado
lugar a multitud de comunicaciones, parece ser que ha suministrado
los mejores resultados. Entre otros, han trabajado con ella A. C.
CorcoraN, O. M. HELMER, I. H. Pace (31) y N. MargwoD (3).

En general, todas estas reacciones colorimétricas presentan el in-
conveniente de su falta de especifidad ante pequefias variaciones de
pH en el medio, o ante la alteracién de los reactivos con el tiempo.

MATERIAL Y METODOS
A.—Determinacién colorimétrica de nicotina.

Se han empleado un absorciémetro Spekker, de la firma Hilger,
con los ocho filtros de que dispone, y un espectrofotémetro Beckman
DU.

Reactivos.

|.— Disolucién madre de nicotina al 1%, en agua destilada y previa-
mente saturada de OMg.

2. Disolucién alcohdlica de naftilamina, preparada por disolucién de
0,3 g de* —naftilamina, o de sus isémero 8 segfin los casos, en
145 oo’ de aleohol etilico de 96° y 26 cm® de agua destilada, con lo
que resulta una disolucién al 0,2%.
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3.—Disolucién de bromuro de ciongeno, obtenida a partir de agua de
bromo y afiadiendo sobre ella, gota a gota, disolucién 2 M de CNNa
hasta débil coloracién amarilla, y después, también gota a gota, di-
solucién 0,2 M de CNNa hasta desaparicién de color.

4.—Agua saturada de OMg, filtrada después, y de pH igual a 10,2.
Preparacién de la escala colorimétrica.

Absorciones de los filtros del absorciémetro empleado,
determinadas en el espesctrofotémetro Beckman Du

Se ha hecho de acuerdo con las necesidades particulares de cada
caso estudiado, y en lineas generales conforme al esquema de tabla I.

Escala para la valoracién colorimétrica en el absorciémetro Spekker

Sol. A cm? de la di- cm?® de la di-
Tubo (100 | em® cm® de H,O ::Ii;j(jll;:: izll; solucién de v/ em?
n.* de em* T BrCN

1 0,025 4,975 5 1 0,5
2 0,050 4,950 5 1 1
3 0,100 4,900 5 1 2
4 0,250 4,750 5 1 5
5 0,500 4.5 S 1 10
6 1,0 4,0 5 1 20
7 1,5 00 3 1 30
8 2.0 3,0 5 1 40
9 2,5 2,5 5 1 50
10 3,0 2,0 R 1 60
T 4,0 1,0 .5 1 80
12 5,0 - 5 1 100

Tabla I
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Los valores de los pH de las disoluciones finales han resultado
comprendidos entre los limites 3,6—4,5.

Con objeto de poder comprobar los valores de longitud de onda
de la radiacién incidente, para los que se cumpla la ley de Beer, en
la disoluciones empleadas, se han utilizado todos los filtros de que
disponen el absorciémetro Spekker, cuyas absorciones se han com-
probado previamente con e] espectrofotémetro Beckman DU, y con
dichos filtros se han medido en el absorciémetro las densidades Op-
ticas de las disoluciones de la escala.

En la grafica 1 se representan las curvas de absorcién correspon-
dientes a los filtros del absorciémetro. La tabla II recoge las densi-
dades 6pticas de las disoluciones citadas, para el isémero », y en
la tabla III los valores correspondientes para el isémero % . Sus
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Absorciones en funcién de la concentracién de Absarciones en funcién de |la concentracién de
nicotina (con el isémero g ) con los distintos nicotina lcon el isémero ) con los distintos
filtros del absorciémetro Spekker filtros del absorciémetro Spekker

respectivas graficas son las de las figuras 2 y 3. Los valores de éstas
se han obtenido para los tiempos de desarrollo 6ptimo de color, de
acuerdo con el citado trabajo de Ollero Gémez y Cota Galan.

Densidades Opticas de las disoluciones de nicotina, BrCN, alfa-
naftilamina, a las 5 horas 20 minutos de iniciada la reaccién, a pH 4,
y con agua destilada como blanco (¥).

(*) Las lecturas de las densidades épticas de las disoluciones se han efec-
tuado en los tiempos consignados en una y otra tabla, cronometrando cuidado-
samente dichos tiempos desde el principio de la preparacién de cada disolucion.
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Filtros

T'ubos 1 2 3 4 5 6 7 8
1 0,646 0,050 0,070 0,060 0,051 0,034 0,021 0,013
2 0,050 0,057 0,079 0,071 0,059 0,036 0,022 0,017
3 0,059 0,071 0,102 0,090 0,072 0,040 0,023 0,018
4 0,094 0,122 0,187 0,156 0,113 0,051 0,026 0,017
5 0,149 0,205 0,340 0,285 0,150 0,078 0,038 0,025
6 0,264 0,392 0,610 0,540 0,351 0,132 0,058 0,042
7 0,359 0,541 0,813 0,788 0,502 0,167 0,062 0,038
8 0,470 0,708 0,974 1,051 0,684 0,240 0,095 0,061
9 0,535 0,810 1,036 1,170 0,757 0,248 0,087 0,048
10 0,580 0,895 1,08 1,276 0,868 0,275 0,089 0,053
11 0,742 1,070 1,152 1,350 1,131 0,381 0,135 0,080
12 0,995 1,221 1,228 | ,980 1,350 0,620 0,300 0,193

Tabla II
Densidades épticas de las disoluciones de nicotina, BrCN y beta-
naftilamina, a las 2 horas de iniciada la reaccién, a pH 4,2, v con
agua destilada como blanco (*).

Filtros ) ]

Tubos 1 2 3 4 5 6 7 8
I 0,042 0,048 0,050 0,048 0,050 0,030 0.012 0,010
2 0,050 0,032 0.078 0,076 0,070 0,035 0,018 0,013
3 0,058 0,074 0,120 0,106 0,098 0,040 0,020 0,020
4 0,100 0,150 0,273 0,228 0,180 0,062 0,026 0,026
2 0,178 0,293 0,466 0,427 0,338 0,102 0,046 0,034
6 0,326 0,525 0,770 0,820 0,648 0,152 0,072 0,062
7 0,450 0,747 0,981 1,123 0,896 0,235 0,092 0,074
8 0,538 0,856 1.055 1,320 1,003 0,302 0,106 0,082
9 0,610 0,996 1,104 1,350 1,256 0,240 0,120 0.09
10 0,648 1,090 1,130 1,265 | 330 0,374 0.120 0.098
11 0,920 “1,156" " 1,143 - 1,370 1,360 0,620 0.180 0,155
12 B0 151705, 1,148 . 1.380 1 ,370 0,810 0,330 0,276

Tabla IT1

(*) Las lecturas de las densidades 6pticas de las disoluciones se han efec-
tuado en los tiempos consignados en una y otra tabla, cronometrando cuidado-
samente dichos tiempos desde el principio de la preparacién de cada disolucién.
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El 1sémero ¢ suministra coloraciones mAas intensas que el = . vy
por ello hemos prescindido de este iltimo en sucesivas determinaciones.

La influencia del tiempo sobre el desarrollo de color se ha estu-
diado también haciendo las medidas de las densidades épticas de las
disoluciones en el espectrofotémetro Beckman, con cubas de 1 cm de
espesor. Los resultados se expresan en la tabla IV.

Densidades 6pticas de disoluciones de concentraciones respectivas
de 8 y 16 ., por cm3, medidas en distintos tiempos de reaccién, a pH 4,8.

Densidades épticas

L e | e ol
. 1 hora 2 horas 4 horas 6°5 horas
(en mp) . =

16 7/em® 8yfem® 16 y/em® 8 y/em® 16 y/em® 8 vfem® 16 y/em?® 8 y/em?®

410 0,136 0,113 0,168 0,104 0,143 0,110 0,127 0,068
420 0,191 0,143 0,229 0,137 0,18 0,133 0,152 0,073
430 0,266 0,182 0,318 0,180 0,250 0,163 0,179 0,086
440 0,375 0,232 0,442 0,238 0,328 0,202 0,208 0,108
450 0,509 0,301 0,588 0,311 0,425 0,252 0,253 0,132
460 0,541 0,370 0,738 0,385 0,523 0,306 0,298 0,148
470 0,745 0,423 0,825 0,442 0,596 0,348 0,336 0,170
480 0,788 0,444 0895 0,463 0,621 0,362 0,346 0,178
482 0,786 0,444 0,891 0,461 0,618 0,358 0,344 0,178
484 0,785 0,442 0.878 0,453 0,603 0,352 0.340 0,173
486 0,773 0433 0,862 0.445 0,588 0.345 0,334 0,170
490 0,725 0410 0807 0,416 0551 0,323 0,312 0,166
500 0,523 0,303 0,582 0,303 0,395 0,236 0,233 0,120
510 0,309 0,185 0,338 0,178 0,238 0,147 0.152 0,078
520 0,162 0,107 0,181 0,097 0,137 0.088 0,101 0,056
530 0,093 0,070 0.107 0,059 0,088 0.060 0.076 0,040
540 0,068 0,053 0,078 0.043 0,068 0,047 0,064 0,036
550 0,054 0,045 0,066 0034 0,059 0040 0.058 0.030
560 0,043 0,037 0,053 0027 0,048 0,032 0,048 0,020
575 0,025 0,027 0,055 0.017 0.032 0,032 0,032 0,020
595 0,001 0,019 0018 008 0,017 0013 0018 0,012

Tabla IV

Los valores de la tabla IV se han representado en las graficas
4 y 5, frente a los valores de las longitudes de onda. En la grifica 6
se ha dibujado la curva que une los maximos de absorcién para los
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distintos tiempos empleados, tanto para las disoluciones de concen-
tracién igual a 16 v/em3, como para las de 8 v/cm3.

Curva de absorciones . a distintos tiempos, correspon-
dientes a una concentracién de 16 v fem® o pH=438

Una vez determinada la longitud de onda para la que se origina
la mAxima absorcién de radiacién, se han hallado los valores de las
densidades opticas de disoluciones de concentraciones variables de
nicotina. Los resultados se han reunido en la tabla V, v se han re-

presentado en la grafica 7.
E

(i3

= (;RAF. 5

af

Curva de absorcién a distintos tiempos, correspon-
diante o una concertracidn de 8 T * ml, pH=428

Densidades 6pticas de disoluciones de distinta concentracién, a
las dos horas de reaccion, y a pH 4,8. (v = 480 my|.

Concentracidn Densidad Concentracion Densidad
en v/ em?® oprica en “q'. cm” : li[lli_l?ii
2 0,121 10 0,516
4 0,224 12 0,615
6 0,322 14 0,702
8 0,420 16 0,804

Tabla V
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También se han hecho otras experiencias con disoluciones méas
icidas que las anteriores, y las respectivas densidades épticas se han
consignado en la tabla VI.

m mlrinbs M oBipdcidn  deds ser

Birviwral rifiar 88 REsccis.

GRAF. 6

Bl 7

T 8 [/em3

T O I e

Densidades o6pticas de disoluciones de wuna concentracién de
16 v /em3, medidas después de tiempos variables de reaccién, a pH

3,62 y

4,35.

o
(en mu)

410
420
430
440
450
460
470
480
490
300
510
520
530
540
330
560
565
580
590
600

Densidades dpticas
1 hora 2 horas ___ 3 horas 4 horas
PH=3,62 pH-435 pH-267 pH=435 pH=3,62 pH-435 pH-3,62 pH—435
0,172 0,117 0,192 0,164 0,191 0,169 0,188 0,171
0,197 0,170 0,213 0,206 0,212 0,206 0,210 0,210
0,232 0,226 0,245 0,257 0,243 0,250 0,237 0,252
0,287 ..0,288 0,208 0,303 0,287 0,297 0,277 0,282
0,368 0,376 0,370 0,392 0,351 0,378 0,338 0,353
0,460 0,444 0,43 0,490 0,432 0,480 0,410 0,443
0,556 0,557 0,548 0,593 0,519 0,572 0,500 0,533
0,637 0,654 0,630 0,670 0,600 0,648 0,578 0,607
0,682 0,677 0,683 0,695 0,655 0,679 0,638 0,642
0,680 0,642 0,701 0,658 0,681 0,650 0,670 0,630
0,667 0,592 0,704 0,616 0,700 0,613 0,693 0,607
0,654 0,559 0,708 0,586 0,707 0,592 0,710 0,593
0,633 0,533 0,69 0,565 0,700 0,573 0,706 0,581
0,617 0518 0,68 0,553 0,695 0,567 0,694 0,573
0,584 0,498 0,650 0,498 0,660 0,547 0,662 0,553
0,480 0,413 0,534 0,442 0,535 0,451 0,540 0,455
0,407 0,344 0362 0,376 0,368 0,380 0,368 0,382
0,18 0,163 0210 0,177 0,210 0,177 0,207 0,179
0,102 0,080 0,108 0,106 0,108 0,108 0,108 0,110
0,057 0,043 0,058 0,050 0,059 0,050 0,058 0,051

Tabla VI
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Estas cifras de la tabla VI se han llevado a las graficas 8 y 9.
Posteriormente se ha tratado de conocer la influencia de la con-
centracién del BrCN sobre el desarrollo de color, y para ello se han

parado las disoluciones de la tabla VII. Los valores de ésta se han
representado en la grafica 10.

' GRAF. 7 ’
& // -

"

i
|
'!
a

. . . - ] - n

Conceniracién varioble , pH =48 ,

Curva de aobsorciones, a distintos tiempos,
L _ correspondientes o una concentacién
t=2hiorgstaBing. e NGY et =362

. GRAF. 9 ‘
\ GRrAr, 10

.t

]
- ) - C - . - »

dnp . T

Curva de absorciones , a disfintos tiem-

pos ., correspondientes a una concentro-
cién de 16 Y/ ecm? ApH = 435

Concentracién — Densidod optico , para
conceniraciones variables de Br CN

Densidades 6pticas correspondientes a disoluciones con cantidad
variable de BrCN, a las 1,5 horas de reaccién, a 480 m », de pH 4,6

3

7 lem Densidades apticas
4 (a) 0,145 (b) 0,118
8 0,263 0,215
12 0,381 0,317
16 0,503 0,410
20 0,613 0,514

(a) TIgual concentracién de BrCN que en la tabla I
(b) Mitad de concentracién de BrCN que en la tabla 1

Tabla VIT
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En el ultravioleta, la disolucién original de nicotina utilizada para
la reaccién colorimétrica, una vez diluida convenientemente, posee ab-

sorciones que se han representado en la figura 11. El maximo de absor-
ci6n se presenta a las 260 myp. .

Se han medido las densidades épticas, a la longitud de onda antes
citada, de las disoluciones de nicotina utilizadas en la reaccién colo-
rimétrica. Los resultados se han reunido en la tabla VIII y se han
representado en la grafica 12,

| GRAF, 11
' e
o oy
\ 1
\ / A
O T
= "
] N Al GRAE. 12
W i
= = — e :
Absorciones en ultravioleta de la disolucidn Concentrocién — Densidades épticas
de nicotina utilizada para la reaccién a20my , ApH =102
colorimétrica , pH 10,2 !

Densidades épticas de las disoluciones de nicotina empleadas en
la escala colorimétrica, correspondientes a una radiacién de’ = 260 my.

Concentracién Densidades Concentracion Densidades
ellLJIr cm? ﬁ|||ic_:ts en 7/ gm“ __r';_pli_cas.
6 0,115 30 0,572
12 0,225 33 0,627
15 0,286 36 0,689
18 0,351 39 0,750
21 0,407 42 0,814
24 0,467 45 0,860
27 0,517
Tabla VIII

Finatmente, y de acuerdo con las pautas sefialadas por B. R. Moor-
thy (22), se han preparado disoluciones 4cidas de nicotina, y se han
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medido sus respectivas densidades 6pticas. Los resultados correspon-
den a los de la tabla IX, y se han llevado a la grafica de la figura 13.

13

- - e

Densidades dpticas , en CIH 01 N

Densidades épticas de la disolucién de nicotina en CIH N/10, (507/cm3)

Densidad . Densidad . Densidad
8 : ('J.ptil:a < 4 Gptica 8 6pti1::_1_
212 0,606 244 0,378 265 0,837
218 0,245 246 0,467 266 0,803
220 0,173 248 0,570 267 0,738
222 0,137 250 0,675 268 0,638
223 0,127 252 0,800 269 0,520
224 0,117 253 0,855 270 0,395
225 0,113 254 0,904 271 0,283
226 0,108 255 0,940 272 0,025
227 0,107 256 0,970 273 0,028
228 0,108 257 1,000 274 0,032
230 0,111 258 1,080 275 0,062
232 0.118 259 1,130 276 0,077
234 0,135 260 1,140 282 0,102
235 0,147 261 1,070 286 0,200
236 0,162 262 0,980 290 0,143
240 0,243 263 0,983

242 0,304 264 0,873

Tabla IX
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DISCUSION

Las experiencias realizadas con los isémeros = ¥ £ de la naftilamina
corroboraron el hecho de que la segunda de ellas suministra una colora-
ci6n de mas intensidad que su correspondiente isémero. Asi mismo
ponen de manifiesto que la estabilidad de color se alcanza antes para
el segundo, de manera que éste, a las concentraciones y pH consig-
nados en la tabla 111, adquiere su mixima intensidad a las dos horas,
al tanto que el alfa, como se aprecia del examen de los datos de la
tabla II, no ha reaccionado totalmente una vez transcurridas cinco
horas. Medidas posteriores suministraron valores més altos que los
obtenidos a las cinco horas de reaccién.

Las graficas 2 y 3, en las que se han representado valores con-
centracién-densidad 6ptica para ambos isbmeros, muestran un ma-
ximo de absorcién cuando se utilizan los filtros 3 y 4 del absorcié-
metro Spekker, es decir, para radiaciones comprendidas entre 480 mp.
y 530 mp. Las curvas dibujadas al utilizar los diferentes filtros po-
seen un punto de inflexién situado entre concentraciones de 30 y 40
v lem3, v hasta ese punto siguen sensiblemente la ley de Beer. La
repeticién de la experiencia, con el mismo tiempo de duracién de la
reaccién y con reactivos en las mismas condiciones, ha facilitado va-
lores ligeramente diferentes para el mismo isémero, lo que pone de
manifiesto la inespecificidad de la reaccién colorimétrica en ambos
casos. Los valores mas coincidentes se han obtenido al utilizar reac-
tivos recientemente preparados, pero afin asi las coincidencias no
son totales.

[as medidas realizadas con el espectrofotémetro Beckman DU
permiten concretar el miximo de absorcién para una radiacibn de
480 my. . Del examen de las gréficas 4 y 5, para concentraciones res-
pectivas de 16 y 8 i/cm3, se deduce también que Ja reaccién es total
una vez transcurridas 2 horas de unidos los reactivos, y que después
disminuye la intensidad de coloracién, hasta hacerse muy débil a
las seis horas y media. Para la radiacién de 480 mp se signe sensi-
blemente la ley de Beer, como se puede apreciar a través de los va-
lores de la tabla IV y de las grificas 4 y 5. Asimismo los puntos
correspondientes a la tabla V se encuentran sobre una linea recta
para concentraciones comprendidas entre 2 v 16 +/cm3, pero no son
exactamente coincidentes con los que previamente se habian obtenido
para la tabla IV. También aqui se pone de manifiesto la falta de re-
productibilidad total en la reaccién, y la presencia de factores incon-
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trolables en una experiencia escrupulosa, como pudiera ser la exis-
tencia conjunta de otras aminas del tipo de la nornicotina.

Al hacer las valoraciones con disoluciones mas Acidas que las an-
teriores, como se indica en la tabla VI y en las grificas 8 y 9, se
encuentra un desplazamiento del miximo de absorcién hacia radiacio-
nes de mayor longitud de onda, y ello tanto mis cuanto mas se acidi-
fica el medio. En estas condiciones se alcanza antes el maximo de
coloracién y de estabilidad, pero a expensas de una dismniucién en
la especificidad de la medida.

El estudio de la influencia de las concentraciones de BrCN, al
que corresponden los valores de la tabla VII, evidencian que la con-
centracién de aquél influye méis que la acidez en la formacién op-
tima del compuesto coloreado. Esto pudiera significar que las con-
centraciones de BrCN, aconsejadas en los trabajos sobre esta reaccién
colorimétrica, no son las 6ptimas, y que posiblemente la falta de
especificidad radique en la dificultad de utilizar un reactivo total-
mente estable. Sin embargo, cuando se emplea disolucién de BrCN
en exceso, vuelven a encontrarse resultados que no son totalmente
reproductibles. Eista falta de coincidencia absoluta de valores ha
motivado que no haya sido posible el ciculo exacto del coeficiente
de absorcién de la sustancia coloreada, a pesar de haberse ensayado
el método de las variaciones continuas de Job.

Las medidas espectrofotométricas a 260 my de las disoluciones
obtenidas a partir de la original utilizada en la reaccién colorimétri-
ca, permiten disponer de una sensibilidad mayor en la determina-
c1én cuantitativa. Si el alcaloide se disuelve directamente en C1H N/10
aumenta esa sensibilidad, y las medidas espectrofotométricas pueden
alcanzar una precisién de + 2 y/em® Ta determinacién colorimé-
trica, por el contrario, viene afectada de un error de = 20%, para
concentraciones comprendidas entre 2 y 30 gammas por cm®

CONCLUSIONES

I. La alfa-naftilamina carece de especificidad para la reaccién
colorimétrica de la nicotina y BrCN.

2. Ligeras variaciones en el pH del medio afectan sensiblemente
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a la formacién éptima del compuesto coloreado, incluso con el em-
pleo del isémero beta.

3. Esa influencia es mayor afin en el caso de variaciones en la
concentracién de BrCN. Las concentraciones éptimas de éste se en-
cuentran por encima del limite de solubilidad en los disolventes uti-
lizados para la reaccién.

4. La reaccién colorimétrica es valida finicamente para disolu-
ciones de micotina comprendidas entre 2 y 30 v/em’, y el error de
la determinacién es superior al medianamente permisible.
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