CHAPITRE XV

ANALYSE DES SPIRITUEUX (1)

Les procédés utilisés pour le classement et l'appréciation des eaux-de-vie
peuvent se ranger en deux grands groupes : les méthodes organoleptiques, qu¥
consistent 3 examiner l'odeur et la saveur des produits, et les procédés physico-
chimiques, par lesquels on effectue le dosage des divers constituants : alcool
éthylique, matiéres extractives (sucre, tanin, cendres, etc) et matiéres volati-
les étrangéres & l'alcool éthylique (aldéhydes, acides volatﬂa esters, alcools
supériems)

< La dégustation, écrivent Girard et Cuniasse (2), était anciennement le
~ seul procédé employé pour apprécier la valeur des vins et des spiritueux, Ce
£ procédé semblait alors suffisant pour découvrir les falsifications en usage. On
e ne trouvait, en effet, que des boissons plus ou moins agréables selon la finesse
- des cras et la réussite des récoltes ; mais presque toutes étaient naturelles, et
- les quelques falsifications en usage étaient trop grossiéres pour échapper au
dégustateur expérimenté, dont le principal but était de classer les vins et
- les spiritueux, selon leur valeur et leur origine. Dans les spiritueux, il était
~ possible de déterminer approximativement la quantité d'alcool qu’ils conte-
-;msem et de retrouver l'alcool industriel, alors trés mal rectifié et d’'un goat

m avec la crise phylloxérique, qui détruisit une partie du vignoble
et réduisit & un chiffre insuffisant la production des eaux-de-vie de
commerce commenca & livrer 4 la consommation des spiritueux & base
&&Musm r !ah_rieation des apiritueux factices devint une industrie
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cher une flamme. Si la poudre prenait feu, I'eau-de-vie était dite prooj ou over
proof ; dans le cas contraire, le spiritueux était under proof. Tous ces pro-
cédés étalent forcément peu précis.

A l'heure actuelle, la détermination du degré alcoolique se fait riois en
prenant la densité du liquide au moyen du picnométre ou de la lance de
Westphal et en déduisant de la densité la teneur enalceol i laide de tables spé-
ciales, Citte facon de procéder convient particulierement lorsqu'on n'a b sa
disposition que de petites quantités de liquide,

Plus souvent, on obtient directement le titre alcoolique au moyen d'aréo-
métres spécialement gradués, appelés alcoomélras. I1 existe encore d'autres
appareils : ébullioscopes et ébulliométres, vaporimétre de Gelssler, compte-
gouttes de Duclaux, réfractométre a immersion, etc., qui permettent de doser
directement et rapidement I'alcool contenu dans les vins et les spiritueux, mais
comme ils ne fournissent que des résuitats approximatifs, on les utilise seule-
ment dans des cas spéciaux, quand il s'agit par exemple de déterminer de
tites quantités d'alcool (dosage de I'alcool dans les mofits, les vinasses, éte..).
Le réfractometre a immersion de Zeiss est cependant assez couramment em-
ployé aux Etats-Unis. Une table spéciale permet de passer de I'indice de réfrac-
tion au pourcentage d'alcool en volume,

Pour avoir des résultats d’une grande précision, il est préférable d’effec-
tuer le dosage de la'lcool par voie chimique (Cf. chap. XVIII).

-
Alcoomeétres.

~ On fait remonter I'origine de l'aréomeétre a Ramnius, qui vivait sous Ti-
bére et Caligula. Cet instrument a 6té perfectionné par Baumé, qui confia la i

construction d’un peése-liqueur & Cartier, orfévre, lequel le fit adopter sous son

_ nom (arrét du Conseil d'Etat et tables, 3 aofit 1771), L’'appareil Cartler, en

- métal, fut remplacé officiellement en France par l'alcoométre centésimal de

_en 1824; mais il continua cependant a étre utilisé dans le com- oy
e-vie et aujourd’hui encore nm&mpwum certaines con-

y ﬁﬂ}. &behm 3 it

.

— -
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L'alcoométre de Gay-Lussac est employé 4 titre officleux presque partoug
et A titre officiel en Belgique, Bulsse Espagne, Portugal, Gréce, Turquie ef, les
pays du Sud Amérique.

Alcoométre Tralles, — Cet appareil différe de celui de Gay-Lussac unique-
ment par la densité de l'alcool absolu (0.7948), qui représente le centiéme
degré de I'échelle, et par la température de graduation : 15.56/40 (12° 4/9
Réaumur). Les indications fournies par les deux instruments ne sont pas
sensiblement différentes : 1'écart est de quelques dixiémes de degré tout au

plus,

L'alcoométre Tralles porte souvent un thermomeétre soudé & la partie
inférieure du flotteur, dont la cuve sert de lest. Le thermomeétre donne, non
pas les degrés thermométriques, mais la correction qu'il faut apporter &
Iéchelle Tralles pour la ramener a ce qu'elle serait & la température de 4o.
Oette correction ne peut étre quapproximative, le crafficient de dilatation de
l'alcool variant notablement avec la température,

Employé officiellement en Allemagne jusqu'en 1889, 'alcoométre de Tralles
est officiel en Ifalie et en Russie. I1 a été remplacé en Allemagne, depuis Pe
1°r juillet 1889, par l'alcooméire pondéral de Richter, gradué a la température
de 15¢ C, en prenant comme poids spécifique de 1l'alcool absolu 0.79425. Cet
mstrument. donne la richesse en gr. d'alcool pour 100 gr. de liquide. Les

étalons allemands se composent de 6 alcoométres, divisés en dixiémes
da degré, permettant une approximaton & un milliéme prés. J'alcoométre
du Richter porte fréquemment un thermométre.

| Alcoométre Cartier. — L'aréomeétre de Cartier est gradué arbltrair&menz.
g - en plongeant l'appareil dans une solution saturée de sel marin (point 0),

- la température de 1205 C (10° Réaumur), puls dang de I'eau pure (point 10)
on divise I'intervalle en 10 parties égales et on continue la graduation a.u-dassus
~ par traits équidistants. L’appareil marque 44° dans l'alcool absolu,

- L'alcoométre Cartier est encore utilisé dans de nombreux pays espagnols,
m qu’a Cuba, Saint-Domingue, Haiti.

L4

i ; - C'est aussi d'aprés I'échelle de Cartier que sont gradués les Bubble,
- employés dans les pays anglais et 4 Surinam pour se rendre compte de la
- force alcoolique de liquides coulant & l'alambic. Ce sont de petites ampoules
*W m-. dont le volume et le poids sont réglés de facon a ce qu'elles demeu-
: _ ! au centre des liquides lalcooliques, Ces ampoules sont Bu
, numérotées de 16 & 30, le numéro 30 correspondant 3 200 Cartier,
tmﬂﬂarﬁer le numéro 28 a 22° Cartier, ete.

Get alcoomeétre, 40l & Van Baumhauer, est utilisé
nies hollandaises (Surinam, ete.). Ilestdmsé
-3 ')au pure 3 60o Il'a.hrenheit (15°56 C) et le

vie da__m (Vocht proof). 53°62 G. L.
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100 dans le cas contraire. Ainsi 40° O. P. signifie que 100 litres du spiritueux
renferment autant d'alcool que 140 litres de « proof », et 40 U. P. qu’il faut 140
litres du spiritueux pour obtenir 100 litres de ¢ proof spirit ».

Le proof spirit a été défini (Act du Parlement du 2 juillet 1816) comme
étant un esprit qui, a la température de 51° F., a comme poids les 12/13 du poids
d'un égal volume d'eau distillée (& 51° F), ce qui correspond, daprés les dé-

_ terminations modernes, & une richesse de 57,029 % d’alcool en volume ( h),
On peut transformer les degrés Sykes en degrés centésimaux, en les multi-
pliant par 100 : 175.35 (rapport de I'échelle centésimale 3 l'échelle Sykes) et en

ajoutant (degrés O. P.) ou en retranchant (U. P.) du chiffre obtenu 57.029,

Hydrométre Gendar. — Cet alcoométre, officiel aux Et@ats-Unis, est un
‘appareil bicentésimal, marquant 0° dans l'eau a 15°56 et 200 dans l'alcool pur.
L’esprit de preuve d’Amérique contient 50 % dalcool en volume et corres-
pond au degré 100 de la graduation Gendpar, Deux degrés correspondent trés
sensiblement & un degré de l'échelle Gay-Lussac. .

Nous donnons dans le tableau suivant, d’aprés I'fujardin-Salleron 1), les
soresnondances entre la densité des mélanges d'eau et d'alcool et les diffé-
rentes graduations alcoométriques. A signaler quen ce qui concerne la gradua~-
tion Cartier, i1 a été publié de nombreuses tables, présentant d'importantes
divergences entre elles.

Tableau des densités correspondant aux degrés des principauz alcoomélres.

Deasités Gay-Lussac r :
15/15 (881 Tralles Richter Sykes Cartier
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D;ggg" G'T;;*;'m Tralles Richter Sykes Carvior
963.07 32 337 26.2 44.1 15.07
961.83 33 2.9 7.0 42.3 15 24
960.55 34 b 271.9 40.6 15.43
959.23 35 34.7 23.7 38.9 15.63
957.86 36 JoJl 29.6 37.2 — 15.83
956.45 37 36.7 30.5 5.4 16.02
954.99 38 i (A 31.4 33.6 16.22
953.50 39 38.7 S0 31.8 16.43
951.91 40 39.7 33.1 30.0 16.66
- 950.36 41 40.8 34.1 28.3 16.88
948.72 42 41.8 35.0 26.5 17.42
947.05 43 2.8 35 9 24.8 17.37
045.35 44 43.8 36.8 23.0 17.62
. 45 44.8 o e 21 .2 17.88

46 45.8 38.6 19.4 18.14

47 46.8 39.5 17.6 18.42

48 47.8 40.5 15.9 18.69

- 49 43.8 i1 04 4.1 18 97

> 50 49.8 42.3 - 19 ?5

o ka0l 838 ¢ (i S gu S ey )

L5 o548 ATAS 1 -89 .%gm?

e, e g 1 ARG eS8 R L

- BT | 56.8 499" 1 21.43
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”g;ﬁ*g' Gay-Loasac | Traltes Richter Sykes Cartier
830.81 N 90.8 86.8 59.5 36.89
827.38 92, 0.8 38.1 61.3 37.55
823.85 93 G2.8 89.4 (3.0 38.24
820.29 94 93.8 0.8 64.7 38.95
816.41 95 948 92.2 6. 4 39.70
812.45 96 95.8 93 6 (8.1 40.49
808.20 97 6.8 95.0 69.8 41.33
R03.90 (8 97.8 96 .5 71.6 2.2
799 26 99 8.8 98.1 3.9 43.19
794.33 100 75.08 44 19

Nous reproduisons ci-aprés le tableau des correspondances entre le poids.
et le pourcentage d'alcool en volume & la température de 15°56 C. (60° F.,

donné par le « Bureau of Standards » des Etfats-Unis (1), pour les mélanges
d’alcool et d'eau

Correspondance entre les poids et les volumes d’alcool ethylique.

Ateool % | Aleool 6 teool % preo01 g5 |[Mleool%| ape Alcool % .
i ! A leoo! ; ool % | Alcool
: .';llli:lﬂ en poiﬁ "’:_,:,';e en poids °;‘5:5°5|' en poids °{°5',: : en pmzi

1 | 0795 || 26 | 2128 || 51 | 43.428 || 76
2 | 1598 |f 27 | 22.127 || 52 | 44 374 || 71
28 | 22.97 53 | 45.326 || 18
6.283
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Lussac a établi une table spéciale, calculée de degré en degré, appeiée « table de
la 1'1:&1-0(3a rﬁ!elle des liquides alcooliques », donnant, aux diverses températures,
le volume d'alcool pur contenu dans 100 volumes de spiritueux ramenés a la
température de 15° (1). On obtient ainsi la force réelle du liquide, c'est-A-dire
la proportion d'alcool *par rapport & l'eau,

Mai si I'on veut avoir la richesse alcoolique réelle, c'est-a-dire la quantité
d’alcool contenue dans un volume déterminé du liquide, il faut ténir compte
de la dilatation ou de la contraction de volume que subissent les mélanges
d'alcool et d'eau sous l'action de la température, Pour déterminer la richesse
alcoolique, on devra donc multiplier la force réelle par le volume occupé par
le liquide & 15° C. La table de Gay-Lussac porte, en dessous du chiffre qui
donne la force réelle, I'indication du volume réel quoccuperait 1 litre du
liquide examiné s'il était a 15°.

En vue d'éviter ces calculs, la Régie francaise a dressé une table, dite
« table des richesses alcooliques » (2), qui tient compte de la double correction
ci-dessus. Elle donne le volume d'alcool pur a 15° qui se trouve contenu dans
100 volumes du spiritueux examiné, mesurés a la température a laquelle a 6té
faite I'observation. Dujardin a établi une régle de corrections alcooliques gra-
dugée en dixiémes de degré, qui évifie I'emploi de la table et rend la sensibilité
des lectures plus grande, en évitant tout calcul lorsque l'on a & apprécier des
fnactions de degré par interpolation,

La table des richesse alcooliques est d'un usage trés commode pour les
besoins du commerce et de la Régie (détermination du volume d’alcool pur
contenu dans un réservoir), mais, pour l'analyse des spiritueux (détermination
de la composition chimique), la geule qui convienne est celle de la force
réelle. C'est seulement & 15° que les chiffres des 2 tables sont identiques,

La confusion entre Ia table de la force réelle et celle des richesses alcooliques
| occasionne souvent des erreurs et des contestations, L'alcoométrie pondérale,
- employée en Allemagne depuis 1899 et préconisée & diverses reprises en France,
notamment par Barbet dés 1893, ne présente pas les inconvénients de I’alcoomé-
_ trie volumétrique, les poids d’alcool étant invariables quelle que soit la tem-
BNy m. R (USTRITSR: A ool 2l 7

Correction de Vertrait sec. — Les eauxle-vie de consommation renferment
tent des matiéres solides, dont la proportion dans certains cas peut
20 & 30 grammes par litre. Ces substances, donnant des solutions
dont la densité est supérieure 3 1, augmentent la densité de I'eau-de-
metre indique un degré apparent inférieur au degré

que atteint
d'eau, tandis
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puis on évapore environ 200 c¢. du liquide au bain-amrie, jusqu'a ce que tout
I'alcool soit éliminé On améne alors le résidu au volume primitif avec de l'eau
distillée et on détermine la densité (au moyeén du picnomeétre ou de la balance
hydrostatique). Si cette densité est égale & 1, le degré alcoolique observé était
le degré réel ; si elle est supérieure a 1, I'excédent de densité est & retrancher
de la densité correspondant au degré alcoolique primitif. La nouvelle densité
ainsi obtenue correspond au degré réel.

Plus simplement encore, on obtient la densité du liquide alcoolique privé
de ses matiéres extractives, en divisant la densité de l'eau-de-vie par celle du
résidu dissous dans l'eau. On en déduit aisément le degré réel, au moyen des
tables des densités des mélanges alcooliques.

Cette facon de procéder, simple et rationnelle, est préconisée par de nom-
breux auteurs (Rocques, Deerr, etc...).,

¢) Formule de Blarez. — On détermine la quantité de matiéres extractives
par évaporation, et on corrige le degré-alcoolique en appliquant la formule

A=a+4+E X a

oll A est le degré réel, a le degré apparent, E la teneur en extrait sec (grs par
litre) et a un coefficient variable avec le titre alcolique.

Titre réel Valeurs de @ Titre réel Valeurs de @
25 0.350 50 0.200 8i I'extrait renferme de
30 0.300 55 0.179 la glycérine, « doit-
35 0.280 60 0.160 étremultiplié par1.05,
40 0.250 70 0.151
45 0.223 80 0.125

On fait un premier calcul, en appliquant le coefficient au degré apparent

trouvé, pris provisoirement comme réel, et en ajoutant le produit obtenu au

is un deuxiéme calcul, en utilisant cette fois I e

degré m xact. :al"“l’b mwme sinoir aolnoil coef !w e

;_Mfﬂllﬂ? ﬁeﬂ mm 1 calcul suffit. xtractive dépasse pas
la for: €
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cloche, on y laisse entrer de I'air, désséché au préalable par passage au travers
d'une colonne de chlorure de calcium, Une différence entre le poids de Pextr:ﬁlt
dans le vide et de I'extrait a chaud indique la présence de glycérine.

Lorsque le poids de l'extrait dépasse 1 gramme par litre, il est intéressant
d'en faire un examen au moins sommaire, pour en reconnaitre les principaux
constituants : sucres, glycérine, caramel, tamin, etc...

Sucres.

Les seuls sucres qu'il y ait lieu pratiquemnet de rechercher dans les eaux-
de-vie sont le saccharose et le sucre inverti,

La présence de l'alcool influant sur le pouvoir rotatoire des sucres, il est
bon de I'éliminer par une distillation rapide et d’amener le résidu au volume
primitif avec de l'eau distillée. La solution aqueuse est ensuite clarifiée, s'il
¥ a lieu, au moyen de sous-acétate de plomb. ¥

On s'assure. par un essai qualitatif avec la lqueur de Fehling, de la
présence de sucres réducteurs, Si ceux-ci sont absents, on dose le saccharose par
Polarisation directe et, dans le cas contraire, par double polarisation, suivant les
méthodes ordinaires. Les réducteurs sont dosés au moyen de la liqueur de

. L 3 ! =S { =g

. La présence de la glycérine en quantité un peu notable se reconnait a la
( consistance de l'extrait sec, qui me séche pas. En chauffant celui-ci avec du
oo Dbisulfate de potasse, on pergoit l'odeur caractéristique de l'acroléine.

2 s - -

r.@n effectue le plus souven la recherche du caramel par le procédé d'Am-

 thor, qui repose sur la précipitation de cette substance par la paraldéhyde.
~ On introduit 10 cc. de leaude-vie & examiner dans un flacon de 100 cc.
ajoute 30 & 50 cc. de paraldéhyde, suivant la coloration plus ou moins
A0eDs anmzs-;gcc;mmmmmmameummw
h. 8l y a gt caramel, il se forme un précipité plus ou moins foneé, qui
e fortement aux parois du flacon. On décante le liquide surnageant, lave
avec un pea d'alcool, puis on le dissout dans de l'eau chaude.
rameéne la solution au volume primitif par évaporation.
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»

peu de caramel. On lave l'alcool amylique et on I'évapore au bain-mari¢ dans
une petite capsule de porcelaine. Le résidu, additionné d'un peu dracide sulfu
rique concentré, est triluré avec une baguette, de maniére & carboniser le ca-
ramel entrainé par le dissolvant. Il est ensuite Tepris par l'eau, et traité Y
nouveau par l'ammoniaque et 1'alcool amylique. Celui-ci, aprés évaporation,
laisse comme résidu les matiéres colorantes, suffisamment pures pour étre ré-
vélées au moyen de leurs réactions caractéristiques et par des essais de tein
ture de laine en solulion acide ou alcaline,

Cendres.

Pour le dosage des cendres, on porte l'extrait sec, contenu dans une
capsule en platine, au fourneau & moutle, que l'on chauffe modérément.

Les eaux<de-vie renferment parfois de petites quantités de cuivre, fer, zinc
et plomb, qui provitmnent des appareils de distillation ou des récipients dans
lesquels sont conservés les alcools. Pour effectuer la recherche de ces métaux,
on traite les cendres par les méthodes ordinaires de l'analyse qualitative et
quantitative. La présence de petites quantités de cuivre peut étre décelée, par
exemple, au moyen de la réaction de Maquenne et Demoussy (1), qui’ permet de
retrouver 1 & 1.5 ragr. de cuivre dans un litre. ¥

L

Dosage des matiéres volatiles autres que I'alcool éthylique

La méthode qui donne les indications les plus détaillées sur la nature et
les proportions des matiéres volatiles autres que l'alcool éthylique contenues
dans les eaux-de-vie est celle de la distillation fractionnée. ]

Elle consiste & distiller le liquide alcoolique, au moyen d’appareils spéciaux
de laboratoire (tubes de Wurtz, Lebel et Henninger, Glynski, Otto ; colonnes de
Claudon et Morin, Savalle, etc.), en fractionnant les produits volatils de 10 en
Chacune des portions est ensuite redistillée, en mettant de coté les
on ' d’ébullition fixe. Les portions intermédiaires sont réu-

s donné de point d’ébullition fixe, en les sép:
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(A + 15°C) doit étre ajoutée a 100 cc. d'un alcool de degré a et de densité d.
pour porter celui-ci au degré A, correspondant & la densité D, Le volume du
lquide obtenu est donné par la formule:

100d 4 x d
D

Sl a > A, clest-d-dire si l'on abaisse le degré par addition d'eau (a’'=0,
d’'=1), et si A = 50°, les formules précédentes deviennent : : y

09343 a — 50 d

N =

x = 100 %5 =188a—10d V=2a
et sla < 50°:
n 50 d — 0.9343 a v_100d+0.3341x
o 0.4238 - 0.9343

On a dressé des tables spéciales, dites tables de mouillage et de remontage

| des. alcools, qui permettent d’éviter les calculs précédents.

Il faudra évidemment tenir compte de la dilution, dans le calcul de la
: en impuretés. Si I représente le poids de 'impureté trouvé pour l'alcool
r2mené A 50°, la teneur de l'alcool primitif & t° sera exprimée par la formule :
T XY , %
100

Comme il est généralement convenu de calculer les impuretés pour 100 d’al-
cool absolu, afin de rendre comparables les spiritueux de titre différent, on
‘aura cette proportion en appliquant la formule :

' A X 100
T o T

-
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Dans la méthode officielle américaine, on introduit environ 250 cc. d'eau
bouillie, que l'on neutralise, dans une capsule de porcelaine, On ajoute 25 cc.
du spirttueux a analyser et on titre au moy‘n de soude N/10, en utilisant
comme indicateur environ 2 cc. de solution de phénolphtaléine.

Depuis quelques années, on détermine aussi parfois, notamment aux Etats-
Unis, le pH de l'eau<le-vie, au moyen du potentiométre, On obtient ainsi des
indications intéressantes en ce qui concerne l'acidité libre et la présence
éventuelle d'acides fortement ionisés (acide sulfurique, etc.).

L'acidité fize est dosée sur l'extrait sec dans le vide. Dans la mtﬂwﬁ
officielle jrancaise, on évapore au bain-marie 25 cc. d'eau-de-vie, jusqu'a ce qu’
reste environ 5 cc, et on termine 'évaporation dans le vide. On redissout le
résidu dans de l'eau distillée et on effectue le titrage comme ci-dessus.

Dans la méthode officielle américaine, on place 25-50 co. du spiritueux &
analyser dans une capsule de platine, On évapore au bain-marie jusqu'a siccité,

puis on passe a I'’étuve & 100° pendant 1 heure. Le résidu est repris avec

25-50 cc. d’alcool neutre ayant approximativement le méme degré alcoolique
que I'échantillon, et transvasé dans une capsule de porcelaine renfermant
250 cc. d'eau bouillie neutralisée. On effectue le titrage avec de la soude N/10
placée dans une burette graduée de 10 cc., et en employant 2 cc. de solution de
phénolphtaléine comme indicateur.

L'acidité volatile est généralement obtenue par différence entre lacidité
totale et I'acidité fixe. Il n'est pas indiqué de déterminer directement les acides

‘volatils libres sur le liquide alcoolique préalablement distillé, car ces acides

ne passent qu'a la fin de la distillation et avec difficulté, de sorte qu'une partie

‘d'entre eux peut rester dans le résidu.

Pour préciser la nature des acides volatils, on peut employer la méthode de

Duclauzx, par distillation fractionnée :

100 cc. de spiritueux sont neutralisés emtw une solution de soude
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M}n, plus précise et peut étre utilisée pour un mélange d'acides volatils et d'a.
cides fixes.
Le mode opératoire suivant a été indiqué par Osborne et Werkman (1),

| pour le dosage de 3 acides en mélange :

Prendre 100 cc. de la solution & analyser et en prélever 25 cc., que I'on titre
avec de la potasse 0.1 N. Ajuster exactement l'acidité des 75 cc. réstant entre
0.12 et 0.08 N. Introduire 300 cc. de la solution dans une boule de décantation de
100 cc., avec 60 cc. d'éther isopropylique. Secouer énergiquement pendant 1 minu-
te, abandonner au repos pendant 3 minutes puis soutirer 25 cc. de la couche
agqueuse, dont on dose l'acidité au moyen de potasse 0.1 N., en employant comme
indicateur de phénolphtaleine. Opérer parallélement et de la méme facon sur
30 cc. de solution, que l'on traite avec 15 cc., d'éther isopropylique. I1 importe
que la température, au cours de 'opération, soit maintenue exactement 3 25°.

Soit M, le nombre de cc. de potasse 0.1 N nécessaire pour neutraliser

25 ce. de la solution primitive, M, €t M, le pombre de cc. de potasse

pour neutraliser 25 cc. de chacune des couches aqueuses obtenues

‘en traitant 30 cc. de la solution d'une part avec 60 oc. et d’autre part avec 15 ce.
d'éther isopropylique, on aura :

M 100 = g,

2w = x,
étx,i étant les constantes du taux de répartition

s coefficients de répartition entre l'eau et I'éther isopropylique, aux con-
de solvant ci-dessus indiquées, ont été déterminées par Osborne et
pour les acides acétique a, propionique p et butyrique b :

30 ce. de sol. ; 30 co. de sol.
+ 60 cc. éther + 15 ce.éther
LREREE 9‘1’5 ' 735

: P se 105 58 8
e L - 398 15.0

‘de chacun de ces 3 acides en mélange, en ré-




~ dre le résidu avec 10 cc. d’eau. ajouter 1 goutte de phénolphtaleine et neutraliser A2
 jusqu’a faible coloration rose, avec de racide acétique dilué (@ 30 %). Ajouter
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puis ajouter 25 cec. d’'une solution tamponnée d'acétate de soude (obtenue en
dissolvant dans de l'eau 25 gr. d'acétate de Na cristallisé. 5 cc. d'acide acétique
glacial et 1 ce. d'une solution de phénolphtaleine & 1% et en portant & 250 c&.).
Le liquide, qui posséde encore une réaction fortement alcaline, est neutralisé, en
ajoutant goutte & goutte de l'acide acétique dilué (& 80 %) jusqu'a coloration
faiblement rosée, et on termine par l'additon de soude. Ajouter ensuite quelques
gouttes de liqueur de soude 0.1 N. jusqu'a ce que la coloration rose apparaisse
& nouveau et filtrer dans un bécher de 100 cc., en introduisant une pincée de
Kieselguhr pour faciliter la filtration.

Porter le filtrat a I'ébullition, et verser goutte & goutte 5 cc. d’'une solution
de sulfate de magnésie (150 : 1.000). On évite que la coloration rose ne dispa-
raisse au cours du refroidissement, en ajoutant quelques gouttes de la solution
d'acétate de soude. Au bout de 24 heures, aprés avoir marqué le niveau du
liquide sur le bécher, filtrer sur un creuset de Gooch garni d’amiante (préala-
blement lavée avec une solution de laurate de magnésie), et sécher a l'étuve
& 100° jusqu'a poids constant, le précité de laurate de Mg retenu sur le Tiltre.
Peser et incinérer sur un brileur 4 champignon et peser a nouveau.

La différence entre les deux pesées donne la quantité d’anhydride laurique,
que l'on transforme en laurate de magnésie en multipliant par le facteur 1,105

Tout le laurate n’étant pas précipité au bout de 24 heures, il faut appliquer

un coefficient de correction, pour tenir compte de la quantité restant en solu-
tion. Ajouter, en conséquence, au chiffre trouvé 0.0126 mg par cc. de solution.
On calcule la quantité d’acide laurique & partir du laurate de Mg, en multipliant
par le facteur 0.9472.

Dosage des acides grag intermédiaires (acides caproique, pélargonique, capry-
lique, caprique). — Prendre 100 cc. de spirifuueux et en distiller 95 ce. Ajouter au
distillat 1 cc. de liqueur de potasse & 50 % et faire bouillir au réfrigérant as-
cendant pendant 1/2 heure, puis évaporer jusqu'a siccité au bain-marie. Repren-

t d’eau pour porter le volume du liquide & 50 cc. et
tion de sulfate de magnésie (15 gr. par litre). Au_
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Certains phénols (acide phénique, a - maphtol, b - naphtol, résorcine,
hydroquinone, pyrogallol, phloroglucine, gafacol, etc) donnent des réactions
colorées, qui varient suivant la nature des aldéhydes : on a proposé leur emplof
pour la différenciation de celles-ci (Barbet et Jandrier, Istnati).

Cest 'a fuschine bisulfitée, ou bisulfite de resaniline, que 1'on emploie le
plus généralement pour le dosage des aldéhydes, sauf en Allemagne et en
Suisse, ou I'on utilise plutét le chlorhydrate de métaphénylénediamine.

La recoloration, en présence des aldéhydes, de la fuschine préalablement
décolorée par Tacide sulfureux a été signalée par Schiff en 1865 (réaction dite
de Schiff), et préconisée par Schmidt, en 1881, pour déceler les traces d'aldfhy-
des, puis par Gayon (1), pour effectuer le dosage de celles-ci. Elle a été attrib}lée
(Wieland et Schleuing (2), Rumpf (3) a I'action simultanée de 8C, et de l'al-
déhyde sur un aclde para-fuschine-leucosulfonique jaune clair, avec formation
d’un colorant violet soluble résistant & la décoloration.

La coloration violette demande 15 minutes environ pour atteindre le maxi-
mum d’intensité et, aprés avoir persisté un certain temps, elle disparait gra-
duellement. Il en est ainsi du moins dans le cas de l'aldéhyde acétique pure.
En fait, la durée du développement de la coloration dépend de la nature des
aldéhydes. Ainsi, Quantin (4), a observé que, dans le cas de certins rhums, le
maximum d'intensité était obtenu au bout de 10 minutes, tandis que pour
d'autres, il ne l'était qu’aprés 25 minutes. 11 en résulte une indécision sur le
laps de temps qu'il convient de laisser s'écouler avant de procéder aux obser-
vations colorimétriques, et une cause d'erreur 3 laquelle i1 est difficile
d'échapper. *

Des différertes aldéhydes que l'on peut rencontrer dans les eaux-de-vie,
c’'est l'aldéhyde acétique qui a le plus d'action sur la fuschine bisulfitée, Les

g autres développent, & poids égal, une intensité colorante moins grande. Les
. différences sont cependant assez faibles (sauf pour le furfurol (5) et l'aldéhyde
. butyrique), pour que I’évaluation de la somme totale des aldéhydes en aldéhyde
‘aceétic Puisse ftre considérée comme voisine de la réalité, d’autant plus que
cette derniére est de beaucoup celle qui prédomine dans les spiritueux.

- Laréaction est aussi influencée par les proportions relatives de fuschine et

~ de gaz sulfureux, par la concentration alcoolique et par la température. La

~ coloration est d'autant plus intense que le taux de fuschine est élevé et celui

'» plus faible, S'il y a peu de SO,, le réactif se colore méme en présence

pur : c'est ce qui se produit notamment avec le réactif de Gayon, sur-

nd il a été préparé depuis un certain temps. L'élévation de la tempé-
se la et peut, si elle est
' xempt d’aldéhydes
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troduit la matidre dans un petit ballon jaugé de 100 cc., et l'on fait dissoudre a
froid dans environ 50 cc. d'alcool pur a 95°. Quand la solution est opérée. on
ajoute 227 cc d'acide sulfurique normal dans alcool pur & 95°. Il se produit
aussitdt un précipité de sulfate d’Am. On compléte le volume & 100 cc, avec de
I'alcool pur & 95° ; puis on ajoute, en plus, 0,8 cc. d'alcool, de maniére & com-
penser le volume occupé par le sulfate dAm. formé, On agite, on laisse déposer
jusqu'au lendemain et on filtre. On a ainsi une solution d’adéhyde a 1 % dans
I'alcool pur a 95°. On la dilue ensuite avec la quantité d'alcool pur a 50 néces-
saire pour obtenir une solution & 100 mg par litre d'alcool & 50°.

b) Solution de bisulfite de rosaniline. Dans un ballon jaugé de 250 cc. on
verse : 30 cc. de solution de fuschine a 1/1000 dans l'aléool pur a 95° 15 cc. de
bisulfite de soude & 36° B, 30 cc, d'eau. On bouche le flacon, on agite et on laisse
reposer pendant une heure. Au bout de ce temps. on ajoute 15 cc. d'acide sul-
furique au 1/3, puis on compléte a 250 cc. avec de 'alcool pur & 50°. Cette so-
lution est légérement coborée en jaune quand elle vient d'étre préparée ; e'le
se décolore complétement au bout de quelque temps.

Mode opératoire. — On emploie des tubes & essai de 20 cc. de capacité., bou-
chés 3 1'émerf et portant un trait de jauge de 10 cc. On introduit dans un tube
10 cc de solution d’aldhéhyde type & 0100 par litre et dans un autre 10 cc. de
l'alcool & essayer (distillé et amené a 50°). On ajo:te dans chaque tube 4 cc.
de réactif : on agite et l'on attend pendant 20 minutes. Au bout de ce temps,
on procédera & I'essai colorimétrique. Le liquide type est examiné au colori-
meétre sur une épaisseur de 10mm ; on détermine l'épaisseur de lautre liquide
‘nécessaire pour obtenir 1'égalité de teinte. Si le liquide est peu coloré, on
abaisse 1'épaisseur du type a4 5 mm., pour faire l'essai, puis on multiplie par 2
‘le chiffre lu.

Si l'intensité de la coloration était directement proportionnelle & la teneur

~ en aldéhydes, la quantité des aldéhydgs contenues dans I'échantillon de spiri-
~ tueux serait donnée par la formule :
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- de Rocques, d'écarts supérieurs & 1 %. *

s WD

Bonis (1) indique des chiffres un peu différents pour l'établissement de la
courbe : _

_ r on Aldébydés en gr.
s ok pn: lﬂlﬁh aleool L 100s dif g:'ﬁ. mm. | ipar bl d'alecol & 100°

5000 1.0 295 8.0
3000 1.6 9280 10.0
1200 3.0 150 13.5
1000 3.6 120 16.3

830 4.0 100 20.0

670 4.6 90 . 23.0

500 5.6 82 26.0

A00 6.6 . 75 29.0

340 7.4 72.5 30.0

Au dely de 30 gr d’aldéhydes par hectolitre d’alcool & 100°, Bonis conseille
de diluer I'échantillon & examiner avec de ’alcool pur a 50° avant de procéder a
essai colorimétrique, I'interprétation des lectures colorimétriques pour les in-
tensités de coloration s'écartant sensiblement de celle du type -étant difficile
et pouvant donner lieu & des écarts importants suivant les opérateurs. Il recom-
‘mande également que chaque chimiste établisse expérimentalement sa courbe
de correction, les conclusions d’'opérateurs différents pouvant étre, en matiére
d'observations colorimétriques, 1égérement divergentes.

Oette fagon de procéder a pérmis & Bonis d’obtenir, méme avec des eaux-de-

~ vie de marc renfermant 300 gr et plus d’aldéhydes par hectolitre, des résultats

ne présentant jamais, par rapport 4 ceux fournis par la méthode volumétrique

_ Le réactif de Gayon donnant parfois des colorations rosées avec wn alcool
déhydes, on a proposé d'autres formules ne présentant pas cet in-

t. Ci-aprés celle préconisée par Mohler (2) :

----------------
....................

ooooooooooooooooooo
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elles se conservent pendant des mols), Dissoudre 0.1 gr. de tropéoline 00 (Merck)
dans 500 cc. d'eau, Laisser déposer et préparer, avec le liquide qui Surnage le
sédiment, les dilutions sulvantes, correspondant aux quantités d'aldéhydes don-
nées en regard :

Bau distillée | Solution-mdre | Temeurenaldéh.|| Rau distillée | Solution-mére |Teneur enaldéh.
ce. ce, 9y en volume ce, ce. 9% en volume
100 83.30 1.00 100 2.20 0.12
100 50.00 0.80 100 1.62 0.10
100 26.30 0.60 100 1.15 0.08
100 13.30 0.40 100 0.80 0.06
100 4.50 0.20 100 0.10 0.04
100 290 | 0.15 100 0.15 0.02

Si la teneur en alcéhydes est supérfeure & 1 p. 1000 en vol., diluer avec de
Y'alcool & 40 ou & 96 %, exempt d'aldéydes et répéter lopération. D’aprés
Muller (1), les résultats obtenus par cette méthode concordent avec ceux don-
nés par la méthode de Hoepner, ;

Méthodes volumétriques.

Les méthodes volumétriques utilisées pour le dosage des aldéhydes dans les .
spiritueux sont basées pour la plupart sur le principe que les aldéhydes se
combinent au gaz sulfureux ou aux bisulfites, pour donner des composés d’addi-
tion. La quantité d'acide non combinée, aprés contact du spiritueux avec une
- solution titrée de SO, ou de bisulfite alcalin, est dosée par llode. Les résultats
irnis par ces méthodes sont aussi sujets & des imprécisions, du fait que la L

iy E e . - -
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ballon témoin, et a le nombre de ce. exigés par le ballon contenant la solution
aldéhydi ; la teneur en aldéhyde, par litre de cette derniére, sern :

(A - 8) x 044 sl I'on a opéré sur 10 cc.
(A - a) x 022 - 20 cc.
(A - a) x 0.088 — 50 ce.

Méthode Jawdmes et Espézel (1). — Cette méthode est un perfectionnement
de celle de Rocques, qui est rendue plus rapide d’aprés une étude systématique
des conditions & remplir pour que les réactions soient complétes dans le mini-

mum de temps.

Réactifs. — a) Solution bisulfitique :
Sulfite de soude Pur et €€ .........coccverveeens 189 gr,
Acide SuUrique NOTMAL . .....urerrrensiansrecane 150 ce.
Ll IS R Wl e L e ) W g DU 1.000 cc.

b) Solution d’iode N/10

¢) Solution tampon neutre : !
Phosphate disodiqUe .........0vevnvenennereoneoans 24 gr.
Acide sulfurique normal ..............cooveninnnn. 25 cc ’
R A DO e n s a ke e A e e S e e 1.000 cec

d) Solution acide :
Acide chlorhydrique & 22° Baumé ................ 250 cc.
R A R R L P N s e 1.000 co.

? €) Solution alcaline :

B D T e U e T et e e s s 175 gr
BHORMIN  TIORIMEIE e i s ins v e e e b s e s e eh 800 cc.
R e R T 1.000 cc

opératoire. — Dans une flole conique de 250 cc., mélanger 50 cc. de
n tampon neutre, 10 cc. de solution de bisulfite de soude et un nombre
du liquide & analyser contenant de 0.01 & 003 gr. d’aldéhyde. Bducher le
d’empois d’amidon (4 2 p. 1.000), 100 cc. d’eau distillée et

Puis verser, avec une burette, de la liqueur d'iode N/10,
Jouter 1-2 cc. de phénolphlatéine et 100 cc. de solu-
ueur d'iode jusqu'a réapparition de la couleur
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el laisser reposer environ 30 minutes, en agitant de temps & autre, Introduire
un excés (environ 30 cc) de liqueur d'iode, titrer cet excés avec la soljtion
d’hyposulfite et calculer en acétaldéhyde. 1 cc. de solution 0.05 N = 0.00011 gr.
d’acétaldéhyde. La différence entre les 2 titrages ‘d’hyposulfite (cc. de bisulfite
0.05 N. employés) x 0.00011 = gr. d'acétaldéhyde,

Remarques. — Introduire lindicateur d’am’don seulement lorsque la colo-
ration jaune de la solution d’iode & presque disparu. Comme la fin de la réac-
tion approche, la solution prend une teinte violette plutét que bleue. Sl y a
un doufle en ce qui concerne cette fin, ajouter un peu plus d’indicateur d’amidon,
La production d'une couleur violet bleudtre indique que le point n'est pas at-
teint. Faire toujours un essai & blanc sur la solution de bisulfite pour chaque
dosage d'sldéhyde, en employant la méme quantité de bisulfite et de liqueur
d'iode que pour le traitement de I’échantillon de spiritueux.

Méthode Hoepner (1). — Cette méthode, futilisée par le monopole allemand,
est basée sur la propriété que possédent les aldéhydes de donner en présence de
chlorhydrate d’hydroxylamine des aldoximes, avec mise en liberté de HCI, qui
est titré par la liqueur de soude.

NH,08.HCI 4 CH,.CHO = CH,.CH:NOH + H,0 + HCI

Dans une fliole d'Erlenmeyer de 300 ce., on introduit 10 cc. de spiritueux
ramené au titre alcoolique de 30° puis 7.5 cc. d’une solution de chlorydrate d'hy-
droxylamine & 10 %. On bouche le flacon, on agite avec soin et on laisse reposer
‘pendant une demi-heure 3 la température du laboratoire, On titre l'acidité & la
soude 0.1 N, avec l'indicateur méthylorange, jusqu'a virage au jaune faible. Il
¥ a lieu de déterminer au préalable, par un fessal & blanc, l'acidité propre des

- 100 cc. de chlorhydrate, que 'on défalque du chiffre trouvé. 1 cc. de soude N/10

correspond a 0.0044 gr. d’acétaldéhyde.

D'aprés Mariller, cette méthode ne seralt pas recommandable pour les alcools

of
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Dissoudre 1 gr. de furfurol redistillé dans 100 cc. d'alcool & 95°. Préparer les types,
en diluant 1 cc. de la solution précédente, avee de I'alcool & 50° (Les plus indt-
qués pour l'usage courant sont ceux renfermant 0.05, 0.10, 0.20, 025 et 0.30 de

furfurol).
La solution concentrée de furfurol conserve sa force, mais non les solutions
diluées. .

Mode opératoire. — 10 - 20 cc. de spiritueux, préalablement distillé comme
dans le cas du dosage 'des esters, sont dilués & 50 cc. avec de l'alcool & 50°
" exempt de furfurol. On gjoute 2 cc. d’aniline incolore et 0.6 ce. de HCI (poids sp.
1.125), et on maintient au bain d’eau & 15° pendant 15 minutes. On traite de 1a
méme facon les solutions types et on utilise pour l'examen colorimétrique celle
dont 1a teinte se rapproche le plus de I'échantillon,

Esters.

~ On dose habituellement les esters, en effectuant leur saponification (aprés

E saturation des acides libres), au moyen d’une liqueur titrée de potasse ou de
- soude, et en déterminant ensuite la quantité d’aleali absorbée. Les résultats sont
calculés en acétate d’éthyle, 1 cc. de potasse N/10 correspondant & 00088 d’acéta-

B te d'éthyle saponifié. Le titre alcoolique étant sans influence sur l'absorption
| TR de T'alcali, I'opération peut étre faite sans dilution préalable du spiritueux.

- Diverses causes d’erreur peuvent intervenir dans le dosage, qui conduisent
v D S résultats souvent irréguliers. D'aprés Duchemin et Dourlen (1), 1l se pro-
dulraft, au cours de la saponification, une oxydation de I’alcool, sous l'action
~ de T'oxygéne de Yair. avec formation d’acide acétique, ce qul donnerait leu & des

‘écarts assez importants du chiffre de saponifcation suivant 1a durée et la vitesse
 I'ébullition. Pour éviter cette cause d’erreur, les auteurs précédents ont pro-
une méthode consistant & opérer la saponification dans le vide.

Dautre part, le chiffre de saponification est influencé par la présence des
déhydes. -1 se résinifient sous I'action des bases, ce quil améne une perte
variable et détermine un titre final d’esters variable aussi, mais tou-
 6levé. Pour y remédier, Barbet et Jandrier (2) ont proposé d’employer
t le sucrate de chaux, qui n'a pas d’action sur les aldéhydes.
ler, 1a présence des aldéhydes ne fausserait d'une facon

le si leur teneur dépasse 1 gr. par litre, ce qui se pré-




— 395 —

Méthode officielle wméricaine, — Introduire 100 - 200 cc. de spiritueux &

dans un ballon, ajouter 125 - 25 cc. d'eau et distiller lentement 100 -
200 cc. (sulvant le volume de I'échantillon pris), en utilisant la valve de mercure
pour empécher les pertes d'alcool. Neutraliser exactement l'acidité libre dans
50 cc. du distillat ;avee de la soude ou de la potasse 0.1 N, et ajouter un excés
mesuré de 25 - 50 cc, de liqueur alcaline 0.1 N, Puis, faire bouillir au réfrigérant
a refiux pendant 1 heure, et titrer avec de l'acide 0.1 N ; ou bien laisder la
solution au repos pendant une nuit dans un flacon bouché, chauffer avec un
condenseur tubulaire pendant 30 minutes & une température inférieure au point
d’ébullition, refroidir et titrer. 1 ce. de liqueur alcaline 0.1 N = 0.0088 gr. d'acétate
déthyle. Faire un essal a blane, en employant de l'eau au lieu du distillat, gt
effectuer la correction nécessaire.

Matiéres azotées et bases.

Les matiéres azotées peuvent étre déterminées en appliquant la méthode de
Kjeldahl, comme I'a proposé Lindet, ou eelle de Wanklyn et Chapman pour le
dosage des matidres azotées des eaux, ainsi que l'a préconisé Mohler.

Il est d'ailleurs rare que le dosage des bases figure actuellement dans les

résultats de l'analyse courante, Vers la fin du siécle dernier, il était toutefois
assez couramment opéré,

Proeédé Lindet (1). — On traite 500 cc. ou 1 litre de spiritueux par 20 cc,
d’acide sulfurique. On distille pour chasser 'eau et I'alcool, et I'on chauffe au
bain de sable pour brller les matiéres organiques. Au bout d'une heure de
chauffage, on ajoute 0.5 gr. de mercure métallique et on chauffe jusqu'a ce que
- le liquide soit devenu limpide. On continue alors 'opération comme s'il s'agis-
- sait d’'un dosage d’azote, c'est-a-dire que I'on étend d'eau distillée, ajoute une

solution de potasse ou de soude, pour alcaliniser franchement le liquide, et quel-
d’une de sulfure de potassium ou de sodium. qui précipite
qui est Tecueilli dans une solution d’acide




50 ce. de réactif de Nessler. Il se développe dans l¢ premier une coloration jaune
brune limpide proportionnelle & la teneur en ammoniaque. On fait alors couler
dans le second tube, goute & goutte, une solution titrée de chlorhydrate d'am-~
moniaque renfermant 0.1 gr. d'ammoniaque par litre. On arréte I’écoulement
& lidentité de coloration et l'on fait un ou plusieurs nouveaux essais en versant
cette quantité dans le tube avant Vintroduction du réactif de Nessler, jusqu'a
ce que l'on obienne une parfaite égalité de coloration. Si X représente le nom-

bre de cc. de solution titrée employée et V le volume du liquide condensé, la
teneur en ammoniaque, en gr. par litre, sera :

X X 0.0001 x V x 10 = 0.00002 X V.
50

On obtient ainsi le poids de 'ammoniaque salin et des amides. Pour avoir
I'ammoniaque des bases pyridiques et des alcaloides, on ajoute au résidu restant
dans le ballon 80 cc. d’'une solution renfermant par litre 8 gr. de permanganate

~de potasse et 200 gr. de potasse. On reprend la distillation en recueillant 250 cc.
de liquide environ, et on opére comme précédemment.

Lorsque les eaux-de-vie renferment une certaine quantité drextrait, 11 arrive

‘que, pendant la distillation, I'action de I'alcali sur les matiéres sucrées détermine

da formation de matiéres ulmiques ; l'eau distillée se colore alors en jaune ci-

- tron trouble par le réactif de Nessler. II faut prendre garde de ne pas attribuer

- cette coloration & la présence de I'ammoniaque, Mohler a fait remarquer que

dans le cas de P'ammoniaque, V'intensité de la coloration est maxima en quelques

~ secondes, tandis que 1a coloration due aux composés volatils provenant de 1'ac-

tlon de la potasse sur les matiéres sucrées ne se produit gu'au bout d'une demi-

i Il sera en conséquence nécessaire d'observer Pintensité de la réaction
atement aprés l'addition du réactif de Nessler.

Alcools supérieurs.
ge mwmﬂmm présente le plus de difticultés
séde pas, pour ce groupe d'impuretés, de réaction colorée mette
méthode volumétrique ou pondérale précise’et facilement appli-
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les terpénes. Il importera évidemment d'éliminer ces substances, pour effectuer
le dosage des alcools supérieurs. :

Dans la forme primitive de la méthode, I'eau-de-vie était traitée par l'acide
sulfurigue monchydraté seul, lequel donne a chaud au contact des impuretés
de l'alccol éthylique une coloration variant du Jaune au brun foncé. Cette
réaction, signalée par Dumas. a éié utilisée par Savalle pour la détermination
rapide des impuretés des alcools (essui de Savaille). Elle a été appliquée au do-
sage des alcools supérieurs, aprés élimination des aldhéhydes, par Mohler, Gi-
rard et Rocques, et elle constitue encore aujourd’hui la méthode officielle fran-
¢aise. )

Saglier, pour augmenter la sensibilité de la réaction, a proposé d'ajouter
au meélange d’alcool et d'acide quelques gouttes d'une solution de furfurol,
réactif déja utilisé par Udransky (1) pour déceler le fusel oil. Komarowsky (2)
ayant .observé que les divers échantillons d'eau-de-vie ne donnaient pas une
Coloration réguliére avec le furfurol, remplaca celui-ci par ’aldéhyde salicyli-
que, dont la teinte. jaune clair avec l'alcool pur, passe au rouge plus ou moing
foncé en présence des alcools supérieurs. Depuis lors, diverses autres aldéhy
ont été utilisées ; aldéhydes benzoique, paraoxybenzoique, p - diméthylamino-
benzoique, vérairique, vanilline, ce serait l'aldéhyde p. diméthylamino-
benzoique qui donnerait avec les alcools supérieurs la réaction colorée la plus
sensible et la plus réguliére (Bleyer, Diemair et Frank),

Plusieurs procédés ont été indiqués, pour éliminer des spiritueux les pro-
duits donnant avec les aldéhydes cycliques les mémes réactions colorées que

les alcools supérieurs. On a proposé notamment de traiter les eaux-de-vie avee

le phosphate acide d’aniline (Mohler), le chlorhydrate de m - phénylénedia-

= mine (Girard et Rocques), le p - sulfonate de phénylhydrazine (Schidrowitz
et Kaye), qui forment avec les aldéhydes des combinaisons stables, que l'on
~ peut séparer ensuite par distilla n,-m_ﬂ s le m"g en le plus efficace paralt dtre
| er leau- en nce d'oxyde d'argent : les aldé se trou-
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Von Fellenberg, avec le réactlf de Komarowsky, a trouvé :
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Penniman, Smith et Lawshé ont représenté dans le graphique ci-aprés les

intensités relatives de coloration fournies, avec divers réactifs, par les alcools
supérieurs en solution alcoolique & 1 p. 1.000.
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exactement au titre alcoolique de 50°. On ajoute 1 cc. d’aniline pure, 1 cc. d’a-
cide phosphorique sirupeux pur et quelques grains de pierre ponce, et on chauffe
au réfrigérant a reflux, de maniére & maintenir le liquide 3 une douce ébullition,
pendant une heure. Au bout de ce temps, on cesse de chauffer et, quand le
liquide est refroidi, on le distille, 1 faut avoir soin, pour effectuer cette distil-
lation, d'incliner le ballon & 45° environ et de le relier & un serpentin de verre
par un tube assez large et terminé en biseau. Le réfrigérant doit étre bien
refroidi et avoir environ 1 métre de longueur, de maniére que le liquide distillé
s'écoule & la température ordinaire. On- recueille, dans un petit ballon jaugé.
exactement 75 cc. de liquide, qui renferment la totalité de l’alcool et marquent
66°7 & 'alcoometre. On rend ce mélange homogéne par agitation.

On fait agir l'aide sulfurique sur ce liquide. Pour cela on se sert de petits
matras d'essayeur d’une capacité de 100 c., dont on coupe le col de maniére que
celui-ci mesure 20 cm. de long. Avec une pipette, on mesure exactement 10 cc.
d’acide sulfurique monohydraté pur et incolore, qu'on fait couler le long de la
paroi du matras, de maniére qu’il se réunisse au fond ; on mélange ensuite vive-
ment I'alcool et l'acide, et on chauffe le mélange & 120° pendant une heure
dans un bain de chlorure de calcium bouillant 4 cette température et maintenu
& niveau constant par un ballon d'alimentation rempli d’eau. En méme temps

- que Y'alcool ou les alcools & essayer, on met dans le bain un matras contenant
10 ce. de ligueur type, renfermant 0.667 gr. d’alcool isobutylique pur par litre
d'alcool pur 4 66°2, et 10 ce. d'acide sulfurique.

s Quand I'alcool & essayer et la solution {ype ont été soumis pendant une heu-
re & l'action de lacide et A la température de 120°, on retire les matras du
| bain de chlorure de calcium et on les laisse refroidir, puis on les compare au
- colorimétre, en donnant au type une épaisscur de 10 mm,

wa de la coloration n’étant pas proportionnelle & la teneur des al-
cools supérieurs, il sera nécessaire de faire des dilutions successives du type
’échantillon avec de l'alcool pur & 66°7, de maniére & obtenir des colo-
w%d‘uﬂnmmpourbademecﬂnn La méthode offi-
mmﬁm el-apt& pour mu- & l'établissement
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Les chiffres ci-dessus ont été obtenus en utilisant, pour la préparation de
la liqueur type, de I'alcool isobutylique du commerce purifié par plusieurs dis-
tillations fractionnées successives, de maniére & avoir finalement un produit
dont le point d'ébullition se trouve situé entre 1068 et 107* C. D'aprés Bonis,
la cause principale des divergences observées entre les résultats obtenus par
les différents chimistes réside dans les écarts de composition présentés par les
ligueurs types, le produit que l'on trouve dans le comemrce sous le nom dal-
cool isobutylique, renfermant souvent, en outre de cet alcool, des quantités
notables d'alcool propylique normal, trés probablement un peu d'alcool buty-
lique normal et une petite quantité d'alcool amylique, L'auteur consellle en
conséquence d'éliminer des impuretés par distillation fractionnée dans une
colonne & boules. Il recommande, outre, que chaque opérateur établisse lui-
méme une courbe de correction, avec la solution d'alcool isobutylique quil
utilise ou du moins quil vérifie quelques points de la courbe qu'il adopte.

La méthode officielle francaise donne lieu & de sérieuses critiques. Tout

‘abord, elle manque de sensibilité : & partir d'une teneur en alcools supérieurs

correspondant a 0.100 gr. d’alcool isobutylique par litre, la coloration développée

est trop faible pour étre facilement comparée & celle de la ligueur type. La

¥ limite de sensibiité peut toutefois étre reculée jusqu'a 0.050 gr. en distillant
au préalable l'eau-de-vie.

A D'autre part, elle utilise une liqueur type ne correspondant pas & la com-
~ position mormale du fusel oil des spiritueux. Celui-ci étant habituellement
| . constitué pour la plus grande partie par de l'alcool amylique, 'emploi de I'alcool
 tsobutylique comme type de comparaison (1) pourra donner des résultats in-
~ férieurs de plus de 50 % & la réalité. Quantin (2) signale avoir obtent, dans le
- cas d'un rhum ordinaire de la Martinique, un coelficient d’alcools supérieurs
% 152 gr. par la méthode officielle francaise, alors que la distillation frac-
indiquait une temeur de 547 gr. L'erreur sera surtout importante,
lalcool butyligue normal se trouvera présent en quantités notables,
dans les rhums de la Jamaique par exemple.
e, l]a méthode officielle francaise donnerait des résultats cons-
rables. Suivant Bonis, en opérant avec soin dans des conditions
- elle permet de mavoir jamais des écarts supérieurs &
‘elle est da'utre part d’exécution facile, cette méthode est utilisée
en dehors de la France, notamment en Italie, en Belgique,
' - type est parfois modifiée : ainsi en Belgique, elle
lcool isobuylique et 90 % d'alcool amylique,

— Réactifs : Acide sulfurique (1 + 1).
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une demi-heure au bain-marie avec réfrigérant ascendant et distiller enfin &
feu nu. Recueillir le distillat dans un ballon jaugée de 20 cc, et compléter & la
marque avec de ’eau. Le liquide contient ainsi 30 % d’alcool en volume (1),

Aljouter & 5 cc. de distillat, placé dans un ballon de 100 cc., 2.5 cc. de la
solution d’aldéhyde salicylique et 2.5 cc. d'eau, puis faire couler lentément le
long des parois du ballon, convenablement incliné, 20 ce. d'acide sulfurique
concentré et mélanger avec précaution.

Opérer en méme temps et de la méme maniére sur 'une des solutions-types
contenant 2 ou 3 p. 1000 d'alcools supérieurs. 45 minutes aprés l'addition de
l'acide sulfurique’ les mélanges étant & peu prés refroidis a la température
ambiante, diluer avec 50 cc. d’acide sulfurique (1 4 1) €t comparer les inten-
8ités de coloration au colorimétre. L’examen colorimétrique doit se faire immé-
diatement aprés la dilution. Si 1a teneur en alcools supérieurs dépasse 4 p. 1000,
répéter le dosage aprés dilution du distillat avec de 1'alcool pur & 30°. Exprimer
les résultats en cc. par litre d'alcool absolu.

La méthode Komarowsky-Fellenberg est employée en Suisse (officielle-
ment), en Allemagne et parfois en Amérique.

Elle a dilleurs été I'objet de diverses modifications en ce qui concerne la
préparation des solutions-types et le mode opératoire.

Récemment Fellenberg (2) a proposé de remplacer l'aldéhyde salicylique
par l'aldéhyde para-oxybenzoique, isomére de la précédente, mais bien plus
stable et qui aurait, dlaprés l'auteur, la propriété trés intéressante de ne pas
donner de réaction avec les aldéhydes de la série grasse, L’alcool pur ne donne
~ avec ce réactif aucune teinte appréciable, tandis quen présence des alcools
- supérieurs on observe une teinte violacée deverjant de plus en plus rouge &

o mmhm&ma augmente. Le mode opératoire adopté est aussi

' peu différent : emploi d'un acide sulfurique moins concentré (d = L7,

n ayan -.ﬁe‘u a'u hama-marie_bmﬂlant penda.nt 5 h., en présence de la







En ce qui concerne le titre alcoolique, une erreur en plus ou en moins de 0°1
entraine une différence de 0.0199 % dans le volume des alcools supérieurs. Les
tables de mouillage ne pourront servir en conséquence qu'a indiquer approximati-
vement la quantité deau & ajouter, le titre définitif devant étre soigneusement
vérifié, en prenant la densité a I'aide de la balance de Westphal ou du picno-
meétre. Cette densité devra étre de 0.96557 &4 15° C, avec un écart gui ne sera pPas
supérieur & 2 unités de la cinquiéme décimale.

Le chloroforme utilisé doit étre trés pur (1) et sec. Malgré les soins apportés
4 sa conservation, ce produit s'altére facilement et son pouvoir dissolvant se
trouve par suite modifié. I1 ne suffira donc pas, pour avoir l'accroissement de
volume dfi aux alcools supérieurs, de déduire de l'augmentation de volume to-
tale celle provenant de la dissolution de I'alcool éthylique et qui est & 15° C de
1.84 cc. environ pour 100 cc. d'alcool & 30 %, car ce chiffre peut varier en plus
ou en moins, Il importera de faire concuremment un essai 4 blanc avec de
I'aleool éthylique & 30°, qui servira de terme de comparaison. Il sera également
bon, si 'on veut avoir des résultats plus précis, d'effectuer deux ou plusieurs
essais successifs avec le spiritueux a examiner, car on observe d’une expérience
& l'autre des variations assez sensibles dans le volume du chloroforme.

Tous les instruments qui servent & l'essai (tube de Rose, pipettes, etc.)
doivent étre rigoureusement propres. Ils seront soigneusement lavés a l'eau
distillée, & 1'alcool ensuite et finalement a 1'éther ; on chauffera légérement sur
une lampe 4 alcool ou dans une étuve, de maniére & chasser les vapeurs d’éther.
De temps & autre, 1l sera nécessaire de les nettoyer avec une solution de bichro-
mate dans l'acide sulfurique concentré. - d

Mode opératoire. — Pour éliminer du liquide alcoolique les impuretés autres

que les alcools supérieurs, on traite habituellement 100 cc. de I'alcool par quel-
es gouttes d'une solution concentrée de potasse caustique ; on fait

r pendant une heure au réfrigérant & reflux, puis on distille la plus grande
juide et on rameéne le distillat au volume primitif de 100 cc. I1 est
: pratiquer le traitement au nitrate d’argent, déja déerit

< S




un mouvement de rotation autour de son axe et en frappant du doigt quelques
coups sees contre les parois. Au bout d'une heure€, on procéde a la lecture du
volume.

On opére simultanément <t exactement de méme pour le témoin, en emplo-
yant & la place du spiritueux de 1'alcool éthylique pur & 30°.

1 La différence entre 'accroissement de volume du chloroforme dans le tube

renfermant l'alcool & examirer et 'acceroissement de volume dans le tube con-
tenant 1alcool pur correspond & la quantité des alcools supérieurs, D’aprés Sell,
une augmentation de volume de 0.01 ce. représente une proportion d'alcool amy-
lique de 0.006631 % en volume. On évitera les calculs, en utilisant la table de
Stutzer et Reitmayr, qui donne la proportion en volume d'alcool amylique con-
tenu dans 100 cc. d’alcool ramené a 30°, dfaprés I'augmentation du volume du
chloroforme.

Les résultats sont généralement exprimés en alcol amylique, Toutefois, si
iv liquide alcoolique & examiner contenait principalement de l'alcool butylique
normal ou de l'alcool isobutylique, il serait préférable d'évaluer ces derniers,
en faisant usage de leurs coefficients respectifs d’augmentation chloroformique
indiqués par Sell, c'est-d-dire en multipliant les résultats exprimés en alcool
amylique par 1: 0.57 et 1: 0.50.

Méthode Allen-Marquardt. — Cette méthode, élaborée par Dupré, Mar-
quardt et Allen, repose sur l'extraction des alcools supérieurs au moyen du té-
Wurmedeearbme, suivie de leur oxydation pour les transformer en aeides-

B e m mm T'on titre avec une solution alcaline.

de l’ahool ‘amylique eﬂectivement. présent, ‘et des am«ea beau-
faibles pour les alaools butylique et propylique. Lalcool isopropyli-
I'. par oxyﬂatsioﬁ et échappe par suite au dosage. Quant &
ire, §'1l est oxydé a l'état d'acétone, il n'entre pas

ta.ndts quo si I’a«xyﬂstion @st plns puuaeée il
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b) Solution oxydante. Dissoudre .100 gr. de bichromate de K dans 800 cc.
d'eau et ajouter 100 cc. d’acide sulfurique.

Mode opératotre. — A 50 cc. du spiritueux & anaylser, ajouter 50 ce. d’€au
et 20 cc. d'une liqueur de soude 05 N. Saponifier le mélange, en le faisant
bouillir au réfrigérent ascendant pendant 1 heure. Distiller 90 cc., ajouter 25 cc.
d'eau e! continuer la distillation jusqua obtention de 25 cec. de distillat supplé-
mentaires

Si la teneur en aldéhyde est supérieure & 15 p. 100000, ajouter au distillat
0.5 gr, de chlorhydrate de m - phénylénediamine, faire bouillir au réfrigérant
ascendant pendant 1 heure, distiller 100 cc., ajouter 25 cc. d'eau et continuer la
distillation jusqu’a obtention de 25 cc. de distillat supplémentaires.

Saturer approximativement le distillat avec NaCl finemen broyé et ajouter
une solution saturée de NaCl jusqu'a ce que le poids spécifique soit de 1.10.
Effectuer sur cette solution 4 extractions successives au tétrachlorure de car-
bone pur. en employant respectivement pour chaque traitement 40, 30, 20 et
10 cc. de solvant. Laver 3 fois le tétrachlorure avec, chaque fois 50 cc. d'un€ solu-
%on saturée de chlorure de Na et 2 fois avec une solution saturée de sulfats de
Na.

Transvaser le tétrachlorure dans un ballon rénfermant 50 cc. de la solution
oxydante et faire bouillir pendant 8 heures au réfrigérant ascendant, Ajouter
alors 100 cc. d’eau et distiller jusqu'a ce qu'il ne reste plus que 50 cc. €nviron.
Ajouter & nouveau 50 cc. d’eau et continuer la distillation, jusqu'a ce que le
‘résidu soit réduit & 35-50 cc. Prendre bien soin que le mélange oxydant ne se
dépose et ne briile sur les parois du ballon. Le distillat doit étre incolore comme
I'eau ; s'il est coloré, on doit le rejeter et récommencer 'opération. Titrer le

St avec de la soude 0.1 N. eu employant la phénolphtaleine comme indi-
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D'autre part, les modes opératoires des méthodes officielles, exception faite
pour la méthode francaise demeurée la méme depuis plus d'un demi-siécle,
ont été 'objet des diverses modifications, qui ont eu une influence sensible sur
T'ordre de grandeur des résultats obtenus,

Il en résulte que les indications relevées dans les ouvrages et les articles
techniques relativement & la teneur des eaux-de-vie en alcools supérieurs n’ont
qu'une valeur comparative médiocre.

Les méthodes volumétriques sont longues et d’application délicate Celle
dd Rise permet d'obtenir des chiffres relativement exacts, présentant toutefois
des écarts assez prononcés d'une analyse & l'autre. Les résultats fournis par la

- méthode Allen-Marquardt sont sensiblement inférieirs a la réalité.

Les méthodes colorimétriques sont d’exécution plus facile que les précé-
dentes, mais les taux d'alcools supérieurs trouvés peuvent étre beaucoup plus
éloignés de la réalité, si I'on utilise une liqueur-type s'écartant notablement

i de la composition du fusel oil du spiritueux examiné. A ce point de vue. la mé-
thode officielle francaise apparait comme particulidrement défectueuse, surtout
pour I'analyse des types de rhums & grand aréme. Celle de Komarowsky - Fel-
lenberg, par 'emploi de I'aldéhyde p - diméthylaminobenzoique et d'une M-
queur-type appropriée, pourrait par contre donner des résultats au moins aussi
précis que la méthode de Rose. Ce serait la plus recommandable pour 'usage

P . " ‘l.-i - - - ieiy - -

‘

B < Alcool méthylique.

- 11 a été reconnu, depuis peu de temps, que l'alcool méthylique existait
- dans toutes les eaux-de-vie naturelles, en proportions variables, mais générale-
ment faibles. Le dosage de ce corps, quil n’était effectué autrefois que si 'on
upgonnait I'emploi frauduleux d’alcool dénaturé, tend 3 devenir aujourd’hui
e pratique plus courante, car il fournit des indications intéressantes sur la
ure et l'origine des spiritueux. )
ste de nombreuses méthodes colorimétriques permettant la recherche
de J'alcool-méthylique. Elles sont basées sur la transformation de
en aldéhyde méthylique, ou méthanal, par oxydation modérée, au
langanate de potasse en milieu sulfurique (Ferriére et Cuniasse,
nich sphorique (Denigés), ou du mélange sulfochromi-
ractérisation de cette aldéhyde & l'aide de divers
acide gallique (Barbet et Jandrier,
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relation algébrique. On a ainsi un systéme de 2 équations & 2 inconnues, d'oft
I'on peut tirer la quantité d‘alcool méthylique existant dans le mélange,

Cette méthode serait, d’aprés l'auteur, exacte et sensible : elle permettrait,
lorsque le rapport alcool méthylique : alcoal €thiylique atteint 1/1000 - 1/2000
€l par l'emplo! de réactifs rigoureusement purs, de doser 1/2000 d'alcool méthy-
lique, avee une erreur de 5 & 10 % seulement. Toutelois, la méthode de Flanzy
est longue et délicate ; elle ne peut par suite dtre facilement utilisée pour les
analyses courantes.

La méthode 1a plus couramnient employée est celle élaborée par De-
nigeés(l), en 1910, et qui a été depuis lors diversement modifiée.

~_ Elle repose, ainsi que nous l'avons déja signalé, sur la transformation de
I'alcool méthylique, par oxydation modérée au moyen du permanganate de po-
tasse, en aldéhyde méthylique, Ce corps posséde la propriété, & l'exclusion des
autres aldéhydes, de colorer en milieu fortement acide. la fuschine bisulfitée
(réactif de Schiff) en violet. \
Nous donnons ci-aprés la méthode de Denigeés, modifiée par Georgla et
Moralés d'une part et par Von Fellenberg d'autre part,

_Procédé Georgia-Moralés — Réactifs : a) Solution manganique : dissoudre
8 gr. de permanganate de K et 15 cc. d’acide phosphorique sirupeux (3 85 %)
dans 100 ce. d’eau ; i

e b) Solution oxalique-sulfurique : dissoudre 5 gr. d’acide oxalique dans 100 cc.
- d'acide sulfurique (141) ; _
L ©) Solution de bisulfite de rosaniline : dissoudre 0.2 gr. de chlorhydrate de

 rosaniline de Kalhlbaum dans 120 cc. environ dhony phoncs Refroidir et ajouter
e ‘bisulfite de soude préalablement dissous dans 20 co. d’eau, puis 2 ce, de

nserver au frais dans des boutellles jaunes
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précis il importe que ces facteurs soient étroitement contrélés. D'autre part,
11 ¥ a lieu de distiller au préalable le spiritueux, 'oxydation de certains éléments
de Pextrait (glycérine par exemple) par le pérmanganate pouvant donner nais-

~ sance & du méthanal Par contre, il n'est pas nécessaire de se débarrasser des
acides volatils, des aldéhydes ni des t€rpénes par saponification en présence
d'cxyde d'argent. Les alcools isobutylique et isoamylique influencent quelque peu
la tlom mais ils ne se rencontrent pas en proportions assez élevées dans
les eaux-de-vie naturelles pour constituer un trouble.

Von Fellenberg, & 1a suite de ses observations, a proposé la méthode ci-
taﬁl:

Réactifs. — Alcool éthylique & 95° exempt d'alcool méthylique : soumettre

4 ‘de l'alcool extra-fin & une distillation fractionnée, au moyen d’une puissante

) ‘colonne & fractionnement et retenir seulement les derniéres tractionl dépourvues
“d'alcool méthylique ; :

- — Alcool éthylique & 6°67 exempt d'alcool méthylique ;
— Acide sulfurique concentré, trés pur ;

~ — Solution alcool-acide sulfurique : dissoudre 21 cc. d’alcool & 95° exempt
- dalcool méthylique dans 50 cc. d’eau environ, ajouter 20 cc. d'acide sulfurique
o W concentré, refroidir & la température ambiante et porter a 100 cc.;
~ — Acide sulfurique dilué : diluer & 100 cc, avec de Ieau. 20 co. d'acide pur
oy ':mm

! . -

R mﬂmmmemmdepotaue 5 gr. dans 100 cc.;
,ﬁﬂ&h&hﬂd’aﬁ&uxalique 8 gr. dans 100 cc.

- Fuschine bisulfitée : dissoudre 1 gr. de fuschine cristallisée de Merck dans
' d'eau chaude, refroidir 3 la température ambiante, ajouter 12.5 gr.
de soude cristallisé, préalablement dissous dans 200 cc. d’eau et
. de HCI N, puis étendre a 1 litre. La solution peut étre utilisée au bout de
(W décoloration) ; maintenue 3 Pobscurité, elle se conserve

mwmue wwalummm.demammmce
i MRMMQammmnwmme 1 cc. de la
‘méthylique, g







