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AVERTISSEMENT

DES AUTEURS

Le nouveau manuel pratique de I'analyse des
alcools et des spiritueux, que nous présentons
aujourd’hui au public, forme un recueil dans
lequel les nombreux procédés analytiques qui
intéressent les produits alcooliques, se trouvent
condensés sous une forme bréve et exacte, dansle
but d’éviter les recherches au chimiste praticien.

Parmi les appareils ef les méthodes de dosages
que nous décrivons, un grand nombre ont été
créés par nos devanciers, par nos collegues et
par nous, au Laboratoire municipal de Paris, sous
la direction de MM. Ch. Girard, Dupré et Pabst.
Les autres ont été vérifiés et pratiquement essayés,
comparativement & nos procédés et aux méthodes
anciennement connues.

Au début de ce livre, nous nous efforcons de
divulguer les secrets de la dégustation ; puis nous
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Vi AVERTISSEMENT.

passons rapidement en revue les différentes
méthodes et les appareils nombreux proposés
pour le dosage direct de l'alcool, en insistant sur
ceux qui peuvent étre dignes d'un certain crédit.
La méthode de distillation est décrite avec soin;
nous indiquons les précautions a prendre, afin
d'éviter les causes d’erreurs, et d’unifier les
résultals obtenus. De nombreuses tables tres
complétes accompagnent ces différents chapitres.

Les tables de comparaison entre les étalons
francais et les alcoomeétres étrangers, usités dans
les transactions commerciales, ont été vérifiées et
sont exactement reproduites.

Les méthodes d’analyse des spiritueux sont
exposées de facon & pouvoir étre mises en ceuvre
praliquement et presque sans raisonnement.

Le procédé de dosage des différents sucres,
qui présente un grand intérét an sujet de la
recherche des additions de glucose dans les
liqueurs, est traité d'une fagon suffisamment
compléte pour la pratique.

Les différentes méthodes d’analyse de 'alcool et
de recherche de ses impuretés, ainsi que celle qui
a été proposée, il y a quelques années, par M. Ch.
Girard et ses collaborateurs, sont données avec
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AVERTISSEMENT. VIL

les derniéres modifications qui ont pu leur étre
apportées.

Des tables et des courbes inédites, dont la
rigoureuse exactitude a été vérifiée par de nom-
breux essais, accompagnent nos méthodes afin de
simplifier les calculs et d’éviter I'application des
formules.

Les propriétés des corps organiques, dont il
peut étre question dans le texte, se trouvent
condensées sous forme de lableau.

La partie qui traite de I'essai des alcools déna-
turés et des méthylenes, est particuliérement étu-
diée. Les méthodes sont exposées telles qu’elles
se pratiquent dansles laboratoires officiels, et avec
un ensemble de détails opératoires qui en rendent
I'application facile et immédiate.

Nous publions une bibliographie aussi com-
pléte que possible, de I'alcool et de I'alcoolisme,
et nous reproduisons textuellement les circulaires
émises récemment par la Direction générale des
Contributions indirectes, pour la réglementation
fiscale des alcools et des spiritueux.

Enfin des tableaux représentant les résultats de
I'analyse d’un grand nombre d'échantillons de spi-
ritueux divers, terminent cet ouvrage, et forment

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Vi1 AVERTISSEMENT.

des documents nouveaux, utiles & consulter, ou
susceptibles de servir de termes de comparaison.
Nous espérons que ce livre sera favorablement
accueilli par nos nombreux collegues, par toutes
les personnes qui s’intéressent & la question de
I'alcool et del’alcoolisme, et qu’il viendra s’ajouter
aux collections des aide-mémoire pratiques qui
forment la bibliothéque de leurs laboratoires.

o!/
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MANUEL PRATIQUE

DE

I’ANALYSE DES ALCOOLS

ET DES SPIRITUEUX

DEGUSTATION

La dégustation était anciennement le seul procédé
cmployé pour apprécier la valeur des vins el des
spiritueux. ‘

Ce procédé semblait alors suffisant pour découvrir
les falsifications en usage. On ne trouvait en effet, il
y a vingt-cinq ou trente ans, que des boissons plus
ou moins agréables sclon la finesse des crus et la
réussite des récoltes; mais presque toutes étaient
naturelles, et les quclques falsificalions en usage
¢taient trop grossidres 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 contenaient et de retrouver I’alcool industriel,
alors trés mal rectifié et d'un gout spécial, qui avait

pu leur étre ajouté.
GIRARD et CuNIASSE. — Anal. des alc. 1
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2 DEGUSTATION.

Pourtant lorsque I'accroissement de la consomma-
tion coincidant avec la destruction d’'une partie des
vignobles, eut démontré 'insuffisance de la produc-
tion, le commerce commenga & introduire en France
les vins étrangers fortement vinés, et & livrer a la
consommalion les spiritueux a base d’alcool d'in-
dustrie. La falsification devint alors une science, et
la fabrication des vins et des spiritueux factices, une
industrie prospere. Pour dévoiler les procédés
employés par les falsificateurs, il fut alors néces-
saire de recourir a I'analyse chimique.

Mais si lanalyse chimique est l'unique moyen
rationnel & employer pour découvrir la fraude,
I'expérience a prouvé que l'ancien procédé d’appré-
cialion, la dégustation, ne devait pas étre négligé
et qu'elle devenait utile pour confirmer, et souvent
expliquer les résultats obtenus par I'analyse. Dans
certains cas, elle peut, aussi bien que l'analyse,
servir & différencier les produits artificiels des pro-
duitsnaturels. Souvent clle prévient le chimiste des
altérations survenues a ces derniers. Enfin, il sera
toujours prudent, avant de tirer les conclusions de
l'analyse d'un vin ou d'un alcool, de considérer les
renseignements fournis par un dégustateur expert.

Procédés de dégustation.

La dégustation des alcools peut se diviser en deux
parties :
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PROCEDES DE DEGUSTATION. 3

L’examen olfactif, et la dégustation proprement
dite.

L’examen olfactif pouvant donner de précieuses
indications, voici comment il y sera procédé:

On verse daus le creux de la main quelques gouttes
de liquide. Un frottement rapide évapore d’abord
Valcool, etil resteun bouquet qu’il est facile d’appré-
cier.

On peut encore prendre un flacon incomplatement
rempli, on le ferme par le creux de la main et on
agite le liquide; 'espace vide se sature de vapeurs,
qu’il suffit de sentir pour percevoir le bouquet.

Il est préférable d’opérer dans un vase de forme
conique & parois minces, d’y verser quelques gouttes
de Yalcool a examiner et de les évaporer par la cha-
leur de la main, en imprimant au vase un mouve-
ment giratoire; on sent
ensuite le résidu de cette
évaporation qui résiste
plus ou moins long-
temps, et présente des
caractéres bien faciles
a différencier.

Ou encore, dans un

Verre 4 dégustation.

verre spécial, tronco-
nique, employé pour la dégustation, on peut verser
I'alcool a apprécier, puis vider le verre et le recouvrir
simplement d'une feuille de papier; douze ou quinze
heures apreés on enléve la feuille de papier et on
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4 DEGUSTATION.

sent le verre; l'alcool s’est évaporé, et dans le cas
d’un alcool de vin ou de fruit bien distillé, un par-
fum agréable et résistant se manifeste encore.

M. Rocques (1)indique aussi les procédés suivants :

Uffelmann et Betelli. — On agite I'eau-de-vie avec
du chloroforme, on précipite ce dernier par I'eau, on
le recueille, on I'évapore, on sent le résidu qu’on
traite par l'acide sulfurique el 'acétate de soude:
odeur d’acétate d’amyle. Dans ces condilions, les
différentes impuretés qui existent dans l'alcool
donnent les résultats qui suivent:

LIMITE DE LA DILUTION
ou aprés
exlraction de 20¢¢
par le chloroforme
et évaporation,
on percoit une odeur.

LIMITE DE LA DILUTION
PRODUITS. ou le goiit et I'odeur
soat encore appréciables.

Huiles essentielles..... 1: 50000 1: 20000
Alcool amylique....... 1: 50000 1: 20000
Ether acétique......... 1: 50000 1: 10000
Acétate d’amyle........ 1: 100000 1: 500000
Bases Morin........... 1:1100000 1: 1000000

Hages: On rame&ne l’alcool & 60°, on l'additionne
de 6 p. 100 de glycérine, on imbibe avec ce mélange
du papier buvard. Quand I'alcool est évaporé, 'huile
essentielle de l'alcool de vin retenue par la glycé-
rine reste imprégnée dans le papier.

Ces moyens d'investigation ne sont pas de la

(1) Analyse des eaux-de-vie. Encycl. Leauté.
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PROCEDES DE DEGUSTATION. 5

dégustation proprement dite; ils peuvent néanmoins
lui venir en aide et avoir leur utilité. L'odorat per-
met en effet de différencier les alcools de vin des
alcools d’industrie. Dans les premiers, le bouquet est
parfaitement accusé, il a toujours une certaine
finesse et il persiste un certain temps. Dans les
seconds, on trouve quelquefois un arome parli-
culier sensiblement appréciable, mais toujours tres
fugace.

La dégustation proprement dite s’opere a I'aide
d'un verre spécial de forme tronconique. Pour la
dégustation des spiritueux, il
est prudent de renoncer & 'em-
ploi de la tasse métallique,

dont la forme bossuée a pour

Tasse a dééustation .

but de produire au sein du
liquide coloré des jeux de lumiere qui facilitent
I'appréciation de la coloration des vins.

Les eaux-de-vie ou alcools préparés pour étre
livrés &4 la consommation ont une teneur de 50°
('alcool environ. Ils peuvent étre dégustés directe-
ment.

Les alcools d'industrie, ainsi que ceux ayant une
teneur élevée, doivent élre dilués pour permettre de
les conserver dans la bouche.

Les renscignements qui suivent sur la déguslation
des différents alcools nous ont été fournis par
MM. Vachey et Deroy, experts-dégustaleurs, attachés
au Laboratoire municipal de la ville de Paris.
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6 DEGUSTATION.

Alcools de vin et alcools d'industrie. — L’alcool
d’industrie, malgré une rectification complete, con-
serve un cachet d’origine qu’il est difficile de définir,
mais qui devient t{rés sensible avec un peu d’expé-
rience. Il a une saveur brilanfe qui seche le palais
et ne lui laisse aucune impression agréable.

L’alcool de vin, au contraire, quel que soit le cru
qui I'aif produit, a toujours de la finesse et un arome
qui rappelle le fruit; il laisse au palais I'impression
d'une chaleur agréable, non bralante. L’arome
résisteal'évaporation, et son impression sur le palais
est de plus longue durée.

Distinction des eauz-de-vie jeunes, des eauz-de-vie
vietlles. — Une eau-de-vie jeune, pure de tout mé-
lange, se distinguera par sa couleur péle, par son
bouquet peu développé manquant de moclleux, de
fondu, selon l'expression usitée. Elle est riche cn
alcool, I'évaporation n’ayant pas encore pu en appau-
vrir le titre, et son parfum est particulier, les diffé-
rentes combinaisons qui forment le bouquet définitif
ne s’étant pas encore effectuées.

L’eau-de-vie vieille prend naturellement dans le
fat une belle couleur dorée ; le bouquet est puissant
et persiste; elle laisse au palais une impression douce,
agréable et chaleureuse. Elle n’a plus rien de sec,
son degré alcoolique a été considérablement dimi-
nué par I'évaporation. Les produits aromatiques les
moins volatils semblent dominer et donnent au
produit un parfum spécial inimitable et résistant.
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PROCEDES DE DEGUSTATION. 7

Toute eau-de-vie de vin vieillie artificiellement
sera reconnue facilement, car en outre des procédés
d’oxydation préconisés nouvellement, mais peu em-
ployés, ce résultat ne peut étre obtenu que par
addition d'eau distillée et d'une sauce sucrée, cara-
mélisée. L’eau enleve du corps, et le caramel laisse
sa saveur sucrée spéciale qui ne peut échapper au
dégustateur.

Toutes les eaux-de-vie de fantaisie, méme celles
qui sont fabriquées a l'aide de coupage d'alcool de
vin et d'alcool d’industrie, présentent les mémes
caracleres a un degré plus ou moins sensible. On y
retrouve la saveur briilante de l'alcool d'industrie
et l'arome affaibli de l'alcool de vin.

~

Ligueurs. — Les liqueurs obtenues a 1'aide d’es-
sences ne trompent pas non plus le dégustateur; leur
bouquet exagéré n’a jamais les propriétéset la finesse
du bouquet naturel, provenant de la macération et
de la distillation des plantes aromatiques. Malgré
une distillation effectuée sur ces produits obtenus par
addition d’essences, l'incorporation ne semble jamais
aussi parfaite, le parfum accentué est toujours
fugace; on y déctle quelquefois un gott d’essence
résinifiée trés caractéristique et des plus désa-
gréables, qui ne se rencontre jamais dansles bonnes
vieilles liqueurs de marque, bien fabriquées. *
Différents alcools dindustrie. — Si Yaleool d'in-
dustrie peut facilement se différencier de 1'alcool de
vin, méme dans un mélange, I'habileté du fabricant
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8 DEGUSTATION.

lui permel d'arriver, dans le cas des alcools de
cour de distillation, & unc rectification si parfaite
qu’il devient difficile de dislinguer ces différents
alcools entre eux, surtout depuis les derniers per-
fectionnements apportés a l'industrie de I'alcool el
I'emploi des appareils de rectification.

Néanmoins dans certains cas, on trouvera peu de
goiit aux alcools de grains, tandis que les alcools de
belterave, de mélasse, de pomme de terre, conser-
veront une saveur spéciale qui permetira de les
classer selon leur origine.

L'alcool de betterave mal rectifi¢ porte franche-
ment le gotit de la racine qui 'a produit.

L’alcool de mélasse laisse une saveur bien recon-
naissable, ainsi que I'alcool de pomme de terre dont
la rectification parfaite est plus difficile.

Commercialement, il faul toujours classer ces
alcools sous la rubrique d'alcools duNord ou d’alcool
d'industrie, car s’ils sont bien rectifiés ils doivent
étre absolument neuires de gott.

Rhums. — Toutes les remarques énumérées plus
haul s’appliquent également & la dégustation du
rhum.

8'il est naturel, el quand méme il s’agirail d'un
tafia de médiocre valeur, on remarque une certaine
finesse relative, un bouquet développé, franc et net,
unce chaleur moelleuse et non brilante.

Le rhum est souvent coupé a l'aide d’alcool d’in-
dustrie; un peu d’habitude permet de déterminer
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PROCEDES DE DEGUSTATION. 9

facilement ces coupages pratiqués, dans toules pro-
portions, grace au parfum puissant du rhum nalure.
Ces coupages sonti toujours renforeés en couleur par
une addilion de caramel.

Kirschs. — Le kirsch véritable, produit de la dis-
tillation de la cerise sauvage, posséde unc finesse
cl une saveur si spéciales que tous les efforts teniés
pour l'imiter, et pratiqués néanmoins sur une vasle
échelle, ne donnent aucun résullat salisfaisanl.
I’aldéhyde benzoique qui domine toujours parmi
les essences qui servent & préparer le kirsch factice,
possede une odeur parliculiere et un gout si différent
de celui qui est fourni par 'ensemble des produits
aromatiques du kirsch, que jamais le dégustateur
ne s’y trompera.

Les différents produits commerciaux : 1° I'alcool
de cerises; — 2° le kirsch obtenu en présence de
noyaux écrasés, dans le but d’oblenir plus d’arome
et de pouvoir praliquer par la suile une addition
d'alcool neutre ; — 3°le kirsch « de mare», qui pro-
vientl d'une seconde distillation apres traitement des
résidus de la premiere par une grande quantité
d'alcools d'industrie, peuvent, jusqu’a un certain
point, se différencier & la dégustation du véritable
kirschenwasser obtenu avec les merises et fermenté
en présence des noyaux intacts.

Les observations et remarques précédenies ne
présentent rien d’absolu, car on peut admettre que
deux dégustateurs peuvent arriver aux mémes
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10 DEGUSTATION.

conclusions et donner des indications semblables
tout en ne ressentani pas les mémes impressions.

La précision de leur jugement est généralement
proportionnée a leur habileté et surtout a leur
expérience.

La dégustation étant avant tout un fait de compa-
raison, il devient possible au dégustateur de diffé-
rencier les eaux-de-vie devin des alcools d’industrie,
— de distinguer les eaux-de-vie vieilles des jeunes,
— de reconnaitre si une eau-de-vie paraissant vieille
a été vieillie artificiellement, — de classer autant que
possible les alcools d’industrie en alcools du Nord et
en alcools de grains,—de différencier pour ces alcools
d’industrie les moyens gotts, les bons gotts, les
fins gouls, les alcools de ceeur, d’apres les dénomi-
nations commerciales usitées. Enfin, de distinguer
les spiritucux factices des produits naturels.
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DOSAGE DE L’'ALCOOL

De tout temps il a paru intéressant de connaitre
la quantité d’alcool proprement dit contenu dans
les vins ou les spiritueux. Anciennement, on avait
déja imaginé un grand nombre de procédés pour se
rendre compte de la richesse alcoolique d'un alcool
de consommalion. La preuve de Hollande appelée
aussi P'essai & la perle, la preuve d’huile, la preuve
3 la poudre, etc., étaient fréquemment employées et
fournissaient d’empiriques indications sur lesquelles
nous n'insisterons pas. De tous ces procédés, celui
qui a été le plus en honneur est certainement la
preuve de Hollande. Pour y procéder on agitait le
liquide alcoolique dans la bouteille incompleétement
remplie; il se formaitalors un chapelet de bulles ala
surface du liquide. L’eau-de-vie faisait la perle, si sa
teneur alcoolique était aux environs de 50°. Tout
liquide ne faisant pas la perle était considéré comme
inférieur & ce titre. )

Cette preuve de Hollande présidait au commerce
des alcools. Elle était I'unité de mesure, et les diffé-
rentes dénominations indiquées dans le tableau qui
suit représentaient les dilutions nécessaires pour
obtenir la perle.
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12 DOSAGE DE L’ALCOOL.

Degrés
Dénominations. Signes. De Cartier. centésimaux,
Preuve de Hollande..... 1/1 190 50
Cing-siX...coovennnaiaen 5/6 21°3/4 58
Quatre-cingq ............ 4/5 23° 62
Trois-quatre. .. ... e 3/4 2501/2 68
Deux-trois.. . ..... ... 2/3 270 72
Trois-cinq ......... .... 3/5 2190 6
Quatre-sept. ...... .... 411 300 78
Cing-neuf......... .. .. 5/9 31° 80
Six-onze...... ......... 6/11 320 82
Trois-six........ .... . 3/6 330 85
Trois-sepl........ . ... 3/7 35° 88
Trois-huit ...... ...... 3/8 380 92
Trois-peul.. ........... 3/9 420 98

La durée de cette perle, sa résislance, étaicntaunssi
considérées.

Le trois-six 3/6 indiquait un alcool auquel il faut
ajouter 3 volumes d’eau pour 6 volumes d’alcool,
pour avoir environ 9 volumes d’alcool donnant la
perle.

Il existait encore d'autres procédés : pour les spi-
ritueux concentrés on bralait I'alcool et on considé-
rait la quantité d'eau qui restait. Inutile d’ajouter
que cet essai était absolument inexact.

On a aussi employé le carbonate de potasse sec,
qui, ajouté dans un alcool conceniré, s'empare de
I'eau ct laisse 1'alcool.

Tous ces procédés rapides de tilrage de l'alcool
étaient, comme on le voit, entachés d’erreur. Ils
étaient pourtant tres rapides, et depuis qu'ils ont été
abondonnés on a sans cesse cherché a leur substi-
tuer des méthodes plus exacles dont Ie mode opéra-
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DOSAGE DIRECT DE L’ALCOOL. 13

toire soit aussi facile et aussi pratique. Parmi elles,
nous allons examiner celles qui sont susceplibles de
fournir les meilleurs résultats.

Dosage direct de l'alcool.

EBCLLIOSCOPES. == EBULLIOMETRES,

Parmi les nombreuses méthodes proposées pour
doser directement I’alcool contenu dans les vins ou
les spirilueux, il en est un certain nombre qui don-
nent des résultats suffisamment exacts et qui peu-
vent souvent étre employées avec avantage pour les
dosages rapides et approximatifs d’alcool.

" Ces appareils utilisent la température d’ébullition
des liquides alcooliques; leur invention est déja fort
ancienne, car en 1833 M. Tabarié de Montpellier
prit un brevet d'invention pour wun nouveau moyen
de doser lalcool contenu dans les vins, en mesurant
la température d laquelle ils entrent en ébullition.
L’appareil de Tabarié et tous les nombreux ébullio-
scopes cons{ruits depuis, sont basés sur ce fait que
I'alcool entrant en ébullition & 78° ¢l I'eau a 100°, &
la pression atmosphérique normale de 760 millime-
fres, il existe entre ces deux termes un espace de
22 degrés qui comprend les températures auxquelles
bouillent des mélanges d’alcodl et d’eau. D’autre
part, la petite quantité de matiéres fixes en solulion
dans les vins et les spiritueux influe si peu sensi-
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14 DOSAGE DE L’ALCOOL.

blement sur ces points fixes d’ébullition, qu'on peut
considérer I'erreur comme négligeable.

Les appareils construits sur ce principe sont fort
nombreux. Aprés l'enometre de Tabarié on cite
l'appareil de F. Greening de Copenhague, 1'ébullio-
scope de Conaty, 'appareil de 'abbé Brossard-Vidal,
celui de M. Malligand, les appareils de Salleron,
d’Amagat, etc.

Pour appliquer ces appareils & I'essai des spiri-
tueux, il sera toujours nécessaire d'effectuer des
dilutions, ces sortes d’appareils étant surlout cons-
truits pour l'essai des vins.

Ebullioscope Vidal-Malligand.

L’ébullioscope de I'abbé Vidal modifié par
M. Malligand, un des plus répandus, se compose :

1° D'une chaudiere dans Uintérieur de laquelle sc
trouvent deux viroles pour indiquer deux niveaux.
Elle est généralement chauffée au moyen d'un ther-
mosiphon qui re¢oit la chaleur d’une lampe placée
sous une cheminée en forme d’entonnoir renversé ;

2° D’'un couvercle au-dessus duquel se trouve un
réfrigérant et un thermometre coudé, fixé sur une
lame horizontale ;

3°D’uneréglette en cuivre placée au-dessous de la
tige du thermometre. Cette réglette peutglisser lelong
delaplaque de cuivre qui supporte le thermomatre ;
clle peut étre maintenue fixe au moyen d'une vis.
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EBULLIOSCOPE VIDAL-MALLIGAND. 15

Les indications données par l'appareil variant
avec les différentes pressions atmosphériques, il faut

. lIﬁl\\IV\lHﬂlllmll“mNmmmlﬂlll[;
e ——— <

Ebhullioscope Vidal-Malligand.

régler I'ébullioscope chaque fois qu'on doit s'en
servir.

On introduit dans la chauditre de l'ean dis-
tillée jusqu’a la virole inférieure. Puis on visse le
couvercle. On chauffe modérément; au bout d’'un
instant, la colonne de mercure avance et s’arréte en
un point; on amene alors le zéro de la réglette 3
coincider avec le niveau du mercure, on fixe la
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16 DOSAGE DE L’ALCOOL.

régletle au moyen de la vis, et 'appareil est réglé
pour la pression eflective.

On ouvre de nouveau la chauditre, on y verse
le liquide alcoolique jusqu’a la virole supérieure.
en ayant soin de rincer préalablement la chau-
diere avec ce méme liquide. On ferme, on remplit
le réfrigérant d’eau froide et on chauffe modérément;
lorsque la colonne de mercure est stationnaire, on
lit, en se servant du curseur, la division correspon-
dante. Ce chiffre indique dircctement le degré alcoo-
lique du produit examiné.

Ebulliométre de Salleron.

L'ébulliometre se compose d’'une chaudidre mé-
tallique contenant le liquide soumis & V'essai, ¢t
enfermée dans une enveloppe, qui la prolege contre
le rayonnement extérieur et régularise le chauffage.
Un réfrigérant D fixé sur le sommet de la chaudiere,
condense les vapeurs alcooliques qui s’élevent dans
un serpentin intérieur, en maintenant 'uniformité
de la température.

Un thermomeétre T divisé en dixidmes de degré est
fixé au moyen d'un bouchon de caoutchouc dans
la tubulure ¢ de la chaudiere ; son réservoir plonge
au scin du liquide chauffé.

Une lampe a alcool L, a lamme constante, chauffe
le liquide a porter a I'ébullition.

Une échelle ébulliométrique a coulisse est jointe

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



EBULLIOMETRE DE SALLERON. 17

a I'appareil, et sert & transformer en richesse alcoo-
liqueles températures accusées en degrés centigrades
par le thermomatre T. Une
éprouveltte graduée en 100
parties, destinée & mesurer
le volume du liquide sur
lequel on doit opérer, sert
aussi a effectuer les dilu-
tions nécessaires des qu’on

a a doser I'alcool dans un
spiritueux de haut titre.

Réglage de lappareil. —
Les variations de la pres-
sion barométrique modi-
fiant la température d’ébul-
lition des liquides, il faut,

avant de commencer une
série d’essais, déterminer
la température d’ébulli-

tion de I'eau.

Ebulliométre Salleron-
Dujardin.

On verse dans la chau-
diere 15 centimetres cubes
d’eau distillée, on place le thermometre et on
allume la lampe. Le mercure monte alors dans
le thernﬁométre, et s’arréte en un point fixe ; soit
100 degrés 1 dixiéme.

On prend alors la régle a coulisse qui accompagne
I'appareil, et au moyen de I'écrou fixé au verso on

place la division 100,14 en face du 0 de 1'échelle
Girarp et CuNiasse. — Anal. des ale. 2
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18 DOSAGE DE L’ALCOOL.

lixe. L’échelle est alors préte pour les essais a effec-
tuer.

Pour cela on opere de la méme facon que pour
le réglage apresavoir remplacé 'eau par le liquide &
essayer. Quand le point d’ébullition est obtenu, sans
rien changer & la disposition de la régle, on cherche
a quel titre correspond le degré de température
trouvé. Pour les spiritueux, le thermomeétre de I'ébul-
liometre et 'échelle alcoométrique qui le complete,
ne pouvant servir que pour les liquides contenant
moins de 25 p. 100 d’alcool, il devient utile de les
couper avec de I'eau au préalable. On dilue généra-
lement au quart et on multiplie alors par 4 le résul-
tal indiqué par la régle ébulliométrique.

Ebullioscope Dupré.

M. Dupré, ex-sous-chef du Laboratoire municipal
de Paris, a construit un ébullioscope simplifié.

L’appareil est en cuivre, il se compose d’'une chau-
diere verticale a double paroi, de 10 centimetres de
profondeur et de 5 centimetres de diamatre, destinée
a recevoir 35 centimetres cubes du liquide & exa-
miner. Cette chaudiere se fixe 3 un couvercle au
moyen d’une fermeture hermétique a secteurs inter-
rompus de Bange, pressant sur une rondelle de
caoutchouc. Ce couvercle supporte un tube a con-
densation, entouré d’un récipient que l'on remplit
d’eau froide. Un thermomedtire a4 mercure, divisé
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EBULLIOSCOPE DUPRE. 19

en dixiemes de degré, plonge dans la chaudidre, et
le tout est maintenu au-dessus d’une lampe & alcool

|

2 ¥/

Ebullioscope de M. Dupré.

par une forte tige de cuivre formant poignée. Le
point d ébullition du liquide alcoolique apres cor-
rection barométrique obtenue par la table sui-

vante :
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PRESSION CORREGTION PRESSION GORRECTION
BAROMETRIQUE A EFFECTUER BAROMETRIQUE A EFFECTUER
au moment sur le point au moment sur le point
de la lecture. d’ébullition, de la lecture. d’ébullition,
87 — 10,0 157 + 00,1
184 — 00,9 754,5 + 00,2
781 — 0,8 752 + 00,3
1719 — 0°,7 749 4+ 0°,%4
176,5 — 09,8 46,5 + 0,5
T4 — 09,5 T44 ~+ 00,6
772 — 00,4 741 + 0°,7
68,5 — 00,3 738,5 ~+ 00,8
765,5 — 00,2 736 -+ 00,9
762 — 0°,1 732 + 1°,0
760 ) — 0°0
|

est déterminé au moyen de cette seconde table :

EBULLIOSCOPE DUPRE

DIXIRMES DE DEGRE.] 9(¢, 940, 920. 930, 840, 950,
0 15,35 13,0 11,0 9,3 7,6 6,1
1 15,1 12,8 10,8 9,1 7,5 6,0
2 14,85 12,6 10,7 8,9 7,3 5,9
3 14,68 12,4 10,5 8,7 2 5,7
4 14,4 12,2 10,3 8,6 7,0 5,6
5 14,25 12,0 10,1 8,4 6,8 5,4
6 13,9 11,8 9,9 8,3 6,7 5,3
1 13,7 11,6 9,8 8,1 6,5 5,1
8 13,45 11,4 9,6 8,0 6,4 5,0
9 13,25 11,2 9,4 7,8 6,3 4,9

Ebullioscope de M. Truchon.

Cet ébullioscope se compose: 1°d'un support auquel
est fixé tout I'appareil ; 2° d’'une chaudiere de forme
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EBULL1OSCOPE DE M. TRUCHON. 24

spéciale, munie d’'une double enveloppe et fonction-
nant 4 la maniere d’un thermosiphon; 3° d’un réfri-
gérant, et 4°d’un thermomatre graduéde 90°2101° en
1/10 de degré. Un systeme de fermeture absolu-

Ebullioscope de M. Truchon.

ment hermétique réunitla chaudiere au couvercle
et supporte le thermomzetre et le réfrigérant.
Le chauffage se fait soit & l'aide d’une lampe a
alcool, soit au gaz, & V'aide d'un petit bec Bunsen.
Mode opératoire. — Introduire dans la chauditre
23 centimetres cubes de vin ou du liquide alcoolique
ramené par une dilution appropriée a 14° au maxi-

mum.
Poser le couvercle sur Ia chauditre de telle sorte

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



22 DOSAGE DE L’ALCOOL.

que les deux guides en cuivre entrent dans les en-
coches ménagées & cet effet; relever I'anse, et fermer
en vissant la tige filetée jusqu’a faible résistance;
remplir d’eau le réfrigérant et placer la lampe sous
lextrémité apparente de la chaudiere.

Sous l'action de la chaleur le liquide entre en
ébullition, et la colonne de mercure monte dans
le thermometre. Des que cette dernitre est fixe (au
bout de quatre minutes environ) on lit le point
d’ébullition, et & l'aide de la table on a le degré
alcoolique. Si le liquide a été dilué au 1/3, au
1/%,au1/5, etc., on multiplie par 3, &, 5, etc., le titre
alcoolique trouvé.

La pression barométrique influant sur le point
d’ébullition des liquides, il est nécessaire de faire le
point d’'eax avant un premier essai.

A cet effet on verse 23 centimetres d’eau dans la
chaudigre, on ferme comme il est dit plus haut, sans
mettre d’ eau dans le réfrigérant, et des que le thermo-
metre est fixe on lit la température ; soit 100°,%, il
faudra retrancher £ dixi2mes sur les degrés lus, avant
de chercher sur la table le titre alcoolique correspon-
dant.

Exemple : Point d’eau = 100,4

Degrés obtenus a 1'ébullioscope —= 92,6

92,6 —0,4=92,2
Sur la table 92,2 = 10,7
Le titre alcoolique du vin est de 10°,7

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



EBULLIO-CORRECTEUR. 23

DEGRES DU THERMOMETRE

orxigmes. | P (| g0 0 920 83 940 950
0 15,35 | 13,0 11,00 9,3 7,6 6,1
5 15,2 12,9 10,9 9.2 7,55 | 6,0
1 15,1 12,8 10,8 9,1 1,5 6,0
5 14,9 12,7 10,75 9,0 1,4 5,95
2 14,8 12,6 10,7 8,9 7,3 5,9
5 14,7 12,5 10.6 8,8 7,2 | 5,8
3 14,6 12,4 10,5 8,7 7,2 5,1
5 14,5 12,3 10,4 8,65 7,1 5,65
4 14,4 12,2 10,3 8,6 7,0 5,6
5 14,3 12,1 10,2 8,5 6,9 5,5
5 14,2 12,0 10,1 8,4 6,8 5,4
5 14,0 11,9 10,0 8,35 6,75 | 5,35
6 13,9 11,8 9,9 8,3 6,7 5,3
5 13,8 11,7 9,85 8,2 6,6 5,2
7 13,7 11,6 9,8 8,1 6,5 5,1
5 13,6 11,5 9,7 8,0 6,45 | 5,05
8 13,4 11,4 9,6 8,0 6,4 5,0
5 13,3 11,3 9,5 1,9 6.35
9 15,2 11,2 9.4 7,8 6,3
5 13,1 11,1 9,35 1,7 6,2

Cet appareil est actuellement en service au Labo-
ratoire municipal de Paris, et il donne des résultats
qui concordent d'une fagon remarquable avec les
chiffres donnés par la distillation.

Ebullio-correcteur.

Sur les indications de MM. Ch. Girard et Pabst,
M. Chabaud a construit un appareil qui permet
d’obtenir les points d’¢bullition des liquides sous
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une méme pression normale de 760" millimetres.

L’ébullio-correcteur se compose d'un réservoir
métallique muni d’un robinet R, relié 4 une poire en
caoutchouc et surmonté d’'un barometre anéroide B,
de construction spéciale. Au-dessous du baromaetre se

' ”

J

Ebullio-correcteur de M. Ch. Girard.

trouve une tubulure latérale N communiquant avec
I'intérieur du récipient en cuivre. Son application
aux ébullioscopes est trés simple : il suffit de réunir
3 Vaide d'un tube en caoutchouc l'extrémité supé-
rieure du réfrigérant muni de deux robinets (MS)
d un tube en T qui est lui-méme relié 3 N au
moyen d’un fort caoutchouc. On ferme r et on ouvre
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S, on fait bouillir le liquide alcoolique. Quand le
thermometre est fixe on ouvre alors Retlr; si laiguille
est dans la partie OA du cadran du barometre, on
ferme S, on presse lentement sur la poire en caoul-
chouc jusqu'a ce que laiguille vienne se placer
exactement sur la division 760, puis & ce moment on
ferme R; si I'aiguille est dans la partie OB’ on presse
lentement sur la poire en laissant S et » ouverts;
I'air,chassé de la poire, s’échappera par S, on ferme
ensuite ce robinet.

La poire, se gonflant en puisant dans le récipient
une certaine quantité d’air, détermine une diminution
de pression; comme précédemment on ferme R
lorsque l'aiguille du barometre indique 760. Le nou-
veau degré indiqué par le ithermometre est le
point d’ébullition du liquide sous une pression de
760 millimetres.

Dilatométre alcoométrique.

L’alcool présentant cette propriété d’étre trois fois
plus dilatable que I'eau pour une égale augmenta-
tion de température entre 0 et 78°, Silbermann a
construit une sorte de thermometre ayant la forme
d’une pipette. L’appareil est gradué de 25° & 50° de
température avec de I'eau, puis avec de 1’alcool pur;
il est ensuite divisé avec des mélanges par cen-
tiemes.

Pour se servir du dilatometre, on remplit la pipette
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26 DOSAGE DE L’ALCOOL.

avec le liquide alcoolique en la plongeant dans un
bain mainlenu a 25°. On chasse l'air contenu dans
Iappareil au moyend'un petit piston disposé a cet
effet. On amene le niveau du liquide au trait mar-
qué 0° en faisant écouler le liquide en exces par
lobturateur commandé par une vis, et on plonge
Pappareil dans un bain chauffé exactement a 50°; le
liquide se dilate et s’arréte en un point maximum
de dilatation : le chiffre placé & ce point indique la
quantité d’aleool pour 100 contenu dans le liquide
essayé. Les matidres extractives sont sans influence
et il n'y a aucune correction a faire.

Vaporimétire de Geissler.

A coté des ébullioscopes viennent se placer les
vaporimetres, qui furent surtout employés en Alle-
magne pour le dosage direct de I'alcool. L’appareil
de Geissler est basé sur la mesure de la tension des
vapeurs. La tension de la vapeur d’cau étant moins
forte que la tension de la vapeur d’alcool, un mélange
de ces deux liquides réduit a I'étatde vapeurs tiendra
en équilibre une colonne de mercure d’autant plus
haute que la quantité de vapeur d’alcool sera plus
abondante (1).

L’appareil se compose d'un flacon de faible capa-
cité dont l'ouverture est tournée par le bas et dans

(1) Manuel pratique des essais chimiques. BoLLey et Korp.
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lequel s’introduit, enle fermant hermétiquement,
un tube & deux branches; le tout est placé au-dessus
d’une petite chaudiere 2 eau formant bain-marie,
et le flacon retourné se trouve recouvert par un
double cylindre a travers lequel la vapeur d’eau pro-
duite s’éleve. La longue tige du tube & deux bran-
ches est fixée sur une lame métallique portant une
échelle divisée.

Pour se servir de 'instrument, on en démonte les
différentes parties, on remplit le flacon intérieur de
liquide alcoolique & essayer, on y ajoute du mercure,
on ferme a l'aide du tube recourbé, et le mercure
descend des que l'appareil est replacé dans sa position
normale. On chauffe alors I'eau du bain-marie a
I'ébullition, tout en observant le thermomatre placé
au-dessusdu flacon al'intérieur du cylindre; on cons-
tate que le mercure s'él2ve dans la grande branche
du tube recourbé correspondant & I'échelle divisée
en centiemes et dont chaque division représente un
dégréalcoolique. Cetappareil est sujet & de nombreu-
ses causes d’erreur provenant des produits volatils qui
accompagnent ’alcool dans les vins ou les spiritueux.

Alcooméire du docteur Perrier.

Le principe sur lequel repose cet instrument est
basé sur la comparaison des tensions de vapeur; en
cela, il a une certaine ressemblance avec le vapori-
mbtre de Geissler.
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L’appareil se compose d’une chaudiere qui so
trouve en communication avec un manom?etre et un
réfrigérant, d'un pied et d’'une lampe a alcool.

On introduit 30 centimetres cubes du liquide &
examiner dans la chaudiere, puis on chauffe. Au
bout de quelques minutes on voit la colonne de
mercure s’élever dans le manometre, puis s’arréter.
Les vapeurs produites viennent alors troubler un
miroir qui surmonte le réfrigérant. A ce moment on
lit le chiffre qui se trouve & I'endroit ot le mercure
est arréié.

Cette lecture donne la quantité d’alcool contenue
dans la chauditre.

Le point délicat est de savoir chauffer la chau-
ditre; la chaleur produite par la lampe doit étre
tres régulitre, la meche ne doit jamais étre trop
levée.

On doit employer de I'alcool & 90° pour alimenter
la lampe, ou chauffer légerement a Vaide d’un petit
bec de Bunsen.

Pése-degré Roubertie.

Le pese-degré Roubertie est un nouvel appareil
quidonne avec uncgrande rapidité ledegréalcoolique
d’un vin ou d'un spiritueux apres dilution.

L’appareil se compose d'une balance sensible
4 cavalier dont le fléau est divisé en degrés alcooli-
ques. On mesure 5 centimetres cubes de vin que 'on
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place dans un récipient taré de forme spéciale. Au-
dessus de ce vinmesuré on verse 60 centimatres cubes
environ d'un mélange spécial de chaux vive et de
sable. On ptse alors le tout qui doit équilibrer exac-
tement une tare; on agite la masse & l'aide d'un
dispositif approprié; la chaux réagissant sur le vin
en chasse 1’alcool, mais la haute colonne de chaux
vive supérieure suffit pour retenir I'eau.

On pese de nouveau, et on obtient directement
Valcool par différence, & l'aide du cavalier et de la
régle du fléau.

Cet appareil est tres sensible, il accuse le 1/10 et
1/20 de degré. Il semble donner des indications fort
constantes dans un temps relativement court : il faut
sept minutes environ pour effectuer un essai.

Capillarométre Duclaux.

En 1868, MM. Berquier et Limousin inventerent
un alcoometre cenométrique indiquant la richesse
spiritueuse des liquides d'aprésle volume des gouttes
que fournissent ces derniers en traversant l'extré-
mité d’'un tube capillaire: les variations qu’éprouve
le volume de ces gouttes étant proportionnelles a
la richesse alcoolique.

En 1871, M. Duclaux, ayant repris les travaux des
auteurs précédents, construisit une pipette d'une
capacité exacte de 5 centimetres cubes, par 'orifice
de laquelle 5 centimetres cubes d’eau distillée & 15°
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s'échappenten se divisant exactement en cenl goulles.
Pour se servir de l'appareil de M. Duclaux, on rem-
plit la pipette par aspiralion et on comple les gouttes
qui tombent.

Les maftieres dissoutes sont sans influence, mais
les corps en suspension doiveni étre éliminés par
filtration.

Le tableau suivant indique la richesse alcoolique
correspondant au nombre de gouttes d'apres les dif-
férentes températures.

ALGOOL A A A A A A A A
pour 100. e, 7°,5. 10° 12,5. | 15e. 17,5. | 20°. 22,5,
gouttes. [gouiles. (goultes. jgouttes. |goulles. [gouttes, | zouttes. |goultes,
[ SN 117 117, 118 119 119,5| 120,5] 122 123
4.l 121 121,5| 122,5( 123 124 125 126,5| 127,5
| 125 125,5| 126 1217 128,5| 129,5| 130,5| 132
6...... 128,5( 129,5| 130,5] 181,5( 132,5| 134 135 136,5
Teornn 132,5| 133,5( 134,5( 136 137 138 139,5| 141
8...... 136,5| 138 139 140 141 142,51 144 145,5
9... .. 141 142 143 144 145,5 | 147 148,51 150
10...... 144,5 | 145,5] 147 148 149,51 151 152,56 154
1n...... 148,5 | 149,5| 150,5( 152 153,5| 155 156,5( 158
12...... 151,51 153 | 134,5] 615 [ 157,5] 159 | 160,5] 162
13......[ 155,5] 157 158,5| 160 161,5) 163 165 166
14...... 159,5| 161 162,5) 164 165,5| 167 168,51 170
15...... 163 164,5( 166 167,5| 169 170,5] 172 174

Dosage de I'alcool au moyen du réfractometre
Amagat (1).

Le réfractometre Amagat est basé sur ce fait, que
lindice de réfraction des solutions alcooliques varie

(1) Viaro, Traité général des vins, DusaARDIN-SALLERON, Paris.
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avece la quantité d’alcool contenu, et proportionnelle-
ment a cette quantité. On peut donc en déterminer
le degré.

Le cylindre central de V'appareil contient deux gla-
ces mastiquées sous un angle convenable formant
prisme, on y introduitleliquide & essayer. La seconde
cuve concentrique porte deux tubulures opposées
et fermées par deux glaces paralleles ; I'espace annu-
laire doit étre rempli d’eau; un collimateur et une
lunette sont vissés sur les deux fubulures, dans le
prolongement 'un de l'autre.

L’ensemble forme donc un réfractometre dans
lequel la déviation du rayon lumineux est la diffé-
rence de celles qui sont produites par les liquides
introduits dans les deux cuves; sices liquides sont
semblables, la déviation est nulle et l'instrument
doit marquer zéro, quelle que soit la température
pourvu qu’elle soit la méme pour les deux liquides.

On regle I'appareil avec de I'eau. Quand la tempé-
ralure de V'eau distillée placée dans les deux cuves
est équilibrée, on fait le zéro au moyen de deux vis
de pression qui déplacent horizontalement le réticule
du collimateur, on amene I'image de ce réticule sur
le zéro d'une échelle photographiée transparente
placée devant I'oculaire de la lunette, et on le fixe
dans cette portion; l'appareil est alors réglé. Si le
trait ne pouvait pas tomber sur le zéro, on I'y ame-
nerait au moyen de deux vis qui permettent de dé-
placer horizontalement le volet mobile dont I'image
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produit la ligne verticale qui sert a faire la lecture
Ce volet est éclairé a I'aide d’un bec de gaz papillon
En regardant dans l'instrument par la lunette, on
voit un disque lumineux dont 'une des partics est
plus obscure que I'autre : ¢’est la ligne de démarca-
tion de ces deux parties qui indique le point ot I'on
doit lire sur I'échelle horizontale.

Sur la tige des tubulures se trouvent deux vis qui
servent a régler la position du collimateur et de
I'échelle. On est obligé de distiller un vin avant
d’observer sa déviation au réfractometre — un
alambic accompagne l'appareil; — si Vopération
n’est pas faite & 15°, on doit corriger le résultat a
I'aide de la table suivante :
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ost | ove | oev | ogr [ ove | oor| 06 | 08 | oz | 09 | oc | o | or | c¢ | oe | oe | oz [ ¢v | oF | g0 |95
ser | gz | ozr ) ovi | oov ) o6 | 08 | oL | s9 | se | sv | ov | g8 | ot | sz | @ | o8 [ ¢v [ oF |0 |¥e
geh | qrr | cov| e | o6 | o8 | oL | S9 | g¢ [ ogs | oy | s¢ | oe | o | 5 | 0z | gv [ ov | oF [0 |€8
Sor| or| 06 | 98 108 [ o4 | 69 | 00 [os [ oy [ se ot | og | 58 |0z |08 | &1 or | &0 |s'o |
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34 DOSAGE DE L’ALCOOL.

Dosage chimique de petites quantités d’alcool.

Méthode de M. Nicloux (1),
modifiée par MM. Bordas et de Raczkowski.

Dans une communication faite en juillet 1896, ala
Société de Biologie, M. Nicloux a exposé un procédé de
dosage de I'alcool dans les solutions qui en contien-
nent des quantités non appréciables a I'alcoometre.

Ce procédé esl basé sur une réaction ancienne,
I'oxydation de I'alcool par l'acide chromique. Lors-
qu’on met en présence de 'alcool, du bichromate de
polasse ct de lacide sulfurique, il se forme de
I'aldéhyde éthylique; I'acide chromique passant a
I'état de sesquioxyde de chrome forme avec l'acide
sulfurique du sulfate de sesquioxyde de chrome.
De sorte que si l'alcool est en exceés la solution
devient verte, tandis qu’clle est jaune si c'est le
bichromate qui domine.

Cette réaction est des plus sensibles.

Voici comment on optre :

On prépare des mélanges titrés d’alcool el d’cau
dans les proportionsde1,500,1/666,1/1000,1/1500,
1/2000, 1/3000, en prenant successivement 20 cen-
mbtres cubes, 15 centimétres cubes, 10 centimetres
cubes, ctc., d’alcool a 10 p. 100 que I'on élend & un
litre avec de 1'cau distillée.

(1) Société de Biologie, juillet et novembre 1896.
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METHODE DE M. NICLOUX. 35

On met dans des tubes & essais 5 centimetres cubes
de chacune de ces solutions, puis on verse dans
chaque tube, au moyen d'une buretle, une solution
de bichromate de potasse pur cristallisé & 20 gram-
mes par litre, aprds avoir préalablement ajouté 2
a 3 centimetres cubes d’acide sulfurique concentré.

Pour obtenir la teinte vert-jaune, il faut respec-
tivement 2 — 1,5 — 1 centimdtre cube, etc., de
solution de bichromate. Dans les six tubes les solu-
tions sont vert jaunatre.

On prépare six autres lubes de la méme fagon,
mais en mettant cette fois 1/10 de centimetre cube
en moins de bichromate, soit: 1,9 — 1,4 — 0,9 cen-
timetre cube, etc. On a ainsi une série de douze
tubes qui serviront de témoins pour le dosage.

On prend alors 5 centimétres cubes de la solution
d essayer, on y ajoute 2 centimetres cubes de bichro-
male, puis 2 & 3 centimetres cubes d’acide sulfurique
concentré. Si la solution est jaune, il y a un exces
de bichromate ; on se trouve alors dans les conditions
voulues, sinononl’étend de manidredlaramener dans
les limites des solutions contenues dans les tubes
témoins, de préférence dans le voisinage de 1/1000.
On répete alors la réaction autant de fois qu'il est
nécessaire pour obtenir la couleur vert jaunétre qui
indique un petit excds de bichromate, puis on com-
pare la teinte obtenue & celle du tube témoin qui
s’en approche le plus. On a ainsi la proportion
d’alcool existant dans le liquide & essayer.
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36 DOSAGE DE L’ALCOOL.

L’intérét que présente le dosage de petites quan-
tités d’alcool dans cerlains liquides donne toute son
importance a la sensibilité de la réaction appliquéc
par M. Nicloux. Aussi MM. Bordas et de Raczkowski
ont-ils cherché a simplifier le mode opératoire afin
de le rendre plus rapide.

Les types 1/500, 1/666, 1/1 000, 1/1500, 1/2000,
1/3000, correspondent & des teneurs alcooliques de
0°,2 — 0°,45 — 0°,4 — 0°,066 — 0°,05 — 0°,033
p- 100 en volume.

D’autre part, les quantités de solution de bichro-
mate de potasse & 20 p. 100 nécessaires pour obtenir
la couleur wert jaune limite, sont respectivement,
pour chacune des teneurs précédentes, 2 — 1,5 —
1—0,6— 0,5 — 0,3 centimetre cube.

I1 est donc aisé de remarquer que pour ces
richesses alcooliques, 1 centimetre cube de solution
de bichromate employé dans les conditions indi-
quées précédemment, correspond a 0°,1 d’alcool
absolu p. 100 en volume.

Des essais effectués sur des solutions de titres
connus ont précisément confirmé cette régle, et cela
pour des teneurs comprises entre 0,3 et 0°,03.
Au deld de ces limites, la réaction n’est plus aussi
appréciable, par suite de la trop grande ou trop faible
intensité des teintes. — Des lors, la comparaison a
des types déterminés devient inutile et la solution de
bichromate de potasse pur cristallisé & 20 grammes
par litre est seule nécessaire pour effectuer un dosage.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



METHODE DE M. NICLOUX. 37

On opere de la fagon suivante :

On met dans un tube a essai 5 centimdtres cubes
de solution & essayer, 2,5 centimetres cubes d’acide
sulfurique, et on verse & l'aide d'une burette 1 centi-
metre cube de solulion de bichromate & 20 grammes
par litre ; on fait bouillir rapidement.

Trois cas peuvent alors se présenter.

Premier cas. — La solution devient jaune. 11 y a
excds de bichromale et par suite moins de 0°,1 d’al-
cool absolu p. 100 en volume. On recommence
I'essai avec 0°%,5 de bichromate. Si la solution est
encore jaune, il y a moins de 0,03 d’alcool; si clle
est verte, le titre est compris entre 0,05 et 0°,1.

Deuriéme cas. — La solution est jaune verdatre.
Il y a environ 0°,1 d’alcool. On fait alors deux essais
avec 0°,5 et 1°°,8 de bichromale. Suivant les couleurs
obtenues, on verra si le tube est compris entre 0,05
et 0°,1 ou entre 0,1 et 0°,15.

Troisiéme cas. — La solution est verle. La quan-
tité de bichromate employée est insuffisante, il y a
donc plus de 0°1 d’alcool dans la solution. On
essaye avec 2 centimetres cubes, et §'ils ne suffisent
pas, 3 centimatres cubes de bichromate, ct enfin st la
solution était encore verte il y aurait plus de 0°,3
d’alcool, et dans ce cas on diluerait I'échantillon au
1/10 et on répéterait sur le liquide ainsi dilué ce qui
vient d’étre dit.

La quantité de bichromate employée dans le tube
qui a donné la liqueur verte représente le titre
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exact de la solution, ou le 1/10 de ce titre si on a
dilué I'échantillon au 1/10.

La teinte de passage est extrémement sensible.
Quand on a les trois tubes, on distingue facilement
celui qui est encore jaune et celui qui est encore
bleu, c’est celui qui est vert et compris entre ces
deux derniers tubes qui représente la teneur exacte
en alcool.

Dosage volumétrique de I'alcoeol.
Méthode de M. Cotte (1).

M. Cotte, apres avoir critiqué les principales mc-
thodes chimiques proposées pour le dosage de 1'alcool
(procédés Reischauer, Morell, Rose, Nicloux, Bordas
et de Raczkowski), conseille I'emploi du procédé
Reischauer modifié ainsi qu'il suit :

On préleve de la solution aqueuse d'alcool a titrer
une prise d’essai telle qu’elle ne renferme pas plus
de 30 centigrammes d'alcool ; on I'introduit dans un
petit matras avec 50 centimatres cubes de la solution

suivante :
Bichromate de potasse pur.. ........ 1038r,816
Acide sulfurique pur....... .. ..... 150¢e
Eau distillée, g. 8. pour............. . 1000¢ce

10 centimetres cubes de cette solution représen-
tent 25 centigrammes d’alcool absolu.
Le matras, incompletement bouché avee un bou-

(1) These de pharmacie de Montpellier, juin 1897.
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chon de litge, est chauffé pendant une heure au
bain-marie.

On préleve de la liqueur ainsi obtenue 5 centi-
metres cubes qui sont additionnés de quantité suf-
fisante d’eau distillée pour que le volume final
(apres addition de la solution de sulfate ferreux)
soit de 150 centimatres cubes.

On en prend ensuite le titre en ajoutant goutte &
goutte une solution de sulfate ferreux ammoniacal
qui réduit 'exces de bichromate :

Sulfate ferreux ammoniacal . 50 grammes.
Acide sulfurique pur........ 20 centimétres cubes.
Eau distillée, . s. pour..... 1000 —

A cet ecffet, on préleve de temps en temps
une goutle qui est mélangée sur une plaque de
verre avec unc goutte d'une solution récente de
ferricyanure de potassium & 4 & 5 grammes par lilre.

Lorsqu’on ajoute un exces de sel ferreux, il se
forme un précipité bleu de Turnbull.

Il faut prendre chaque fois le tilre de la solution
desulfate ferreux avecla solution de bichromate pure,
ct tenir comple du nombre de goultes de la solution
de sulfate ferrcux qu'’il faut verser dans 150 centi-
litres d’cau pour déterminer la formation du préci-
pité bleu.

Ce procédé, qui donne la richesse en poids des
liqueurs hydro-alcooliques, parait devoir rendre sur-
tout des services dans les cas oll on aura a doser de
faibles quantités d’alcool.
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Liquométre de Musculus.

M. Artur, en 1866, ayant constaté que dans un tube
capillaire I'ascension de I’cau est beaucoup plus con-
sidérable que celle de I'alcool, Musculus et d'autres
inventeurs ont appliqué, sous une nouvelle forme,
le phénomene capillaire a la déter-
minalion directe du degré alcoo-
lique dans les vins et dans les
spiritueux.

L’appareil de Musculus est fort
simple : un tube capillaire gradué

est maintenu par un petit support
métallique au-dessus d'un godet
pouvant contenir 10 centimetres

cubes environ deliguide. On plonge
la pointe du tube a l'affleurement
de la surface du liquide. On facilite 'ascension par
aspiration avec la bouche ou a l'aide d’'une petite
poire en caoutchouc; la colonne de liquide redes-
cend et s’arréte en un point fixe, qui indique directe-
ment la richesse alcoolique.

Cet appareil donne des indications exactes s’il
est maintenu dans un parfait état de propreté, si-
non le tube capillaire se tapisse de matieres fixes, et
I’appareil est faussé. C’est une des raisons qui l'ont
fait souvent rejeter, et qui en limitent I'emploi aux
mdélanges d’eau et d'alcool ne contenant pas de ma-
tieres en solution.
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AU POINT DE VUE DE SES IMPURETES

Méthode de M. Savalle.

On mesure 10 centimetres cubes d’alcool distillé,
exempt des matidres fixes dont la présence pourrait
fausser les résultats, et on les verse dans un petit
ballon & fond plat de 125 centimetres cubes de capacité.
On ajoute 10 centimetres cubes du réactif spécial de
Savalle qui n’est aulre que de T'acide sulfurique
monohydraté pur. Pour verser cet acide sulfurique,
il est préférable de se servir d'une pipette jaugée et
de le faire couler le long des parois du ballon. Dans
ces conditions, 'acide passe sous 1'alcool par diffé-
rence de densité et l'on évile 1'échauffement. On
agite alors le mélange et on le porte dans la flamme
d'une lampe & alcool, ou mieux d'un bec de Bunzen
ouvert en grand. Des que I'ébullition commence,
on cesse de chauffer, on laisse refroidir & 'abri de
la poussitre, en recouvrant le ballon d’un petit verre
de montre. On place le liquide plus ou moins coloré,
apres refroidissement, dans un petit flacon spécial
dont les faces paralleles présentent un écartement
de 2°=5. On compare cette coloration avec des
lames de verre coloré dans la masse qui, par leur
superposition, forment une échelle chromatique
allant de 0 a 15°. Suivant lauteur, le 0 Savalle re-~
présenterait le 1/10 000 d'impureté.
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42 ESSAT DE L’ALCOOL.

Les recherches de M. Molher ont prouvé que
I'acide sulfurique n’agit pas avec la méme intensité
sur les différentes impuretéssusceptibles de setrouver
en proporlions variables dans 'alcool.

En soumettant de l'alcool pur & 50° sans action sur
le réactif, et contenant 1/1000 des impurelés qui
précedent, il a obtenu les résultals qui suivent :

ALCOOLS. ALDLHYDES, KTHFRS,

degrés degrés degrés

Caprylique. .... 7 [Ald. isobutylique. 9 | Acétated’amyle. 3
Isobutylique.... 6 |Paraldéhyde. 8 — d’éthyle. 0
CEnanthylique . 4 (Ald. propionique. 9 | Butyrate. - 0
Amylique..... « 2 [ — enanthylique.... 5 | Isobutyrate. — 0
Propylique...,. 0 j — valérianique. 5 | Valérianate. — 0
Isobutylique.... 0 | — éthylique.... 3,5| Caproate. - 0
Butylique..... . 0 [ — méthylique.. 2,5/ OEnanthylate.— 0
Glycérine....... 0 | — acétique..... 1,5 Scbate. — 0
Méthylique..... 0 | — butyrique... 0 | Succinate. — 0
Furfurol.... Noir.| Benzoate. — 0

Salicylate. — 0

— deméthyle. 0

Formiate. -~ — 0

D’aulre part, le tablean qui suit montre que la co-
loration obtenue n’est pas proportionnelle a la tencur.

DEGRES SAVAILE POUR DFS SOLUTIONS A

NATURE DES SOLUTIONS. 1 l’ i

Tovo 2000 I §u00

Aldéhyde isobutyrique......... 9 3 0,25

—_ propionique ..... .e. 1 2,5 0,25
Alcool wnanthylique.......... 4 traces 0

Alcool isobutylique.... ....... 6 2,5 0,25
Acétate d’'amyle.............. . 3 traces 0

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



METHODE DE M. SAVALLE. 43

M. Rocques a pourtant obtenu, en opérant sur des
solutions d’alcool amylique dans l'alcool éthylique
a 97°, des résultats sensiblement proportionnels.

. 1 o
Solution au................ 1000 i
2
— — 30
1000 13
3
—_— — LI
1000 20

La concentration de l'alcool est capable d'in-
fluencer les résultats d'une fagon considérable par
suite de la plus ou moins grande hydradation de
I'acide sulfurique.

1 . i
Aldéhyde Tooo Alcool amylique To0"
Alcool a 100 alcooliques. 00,5 Savalle. 00,5 Savalle.
— 500 — 305 — 305 —
—_ 700 — 90 — 9o —_—

On voit, d’apres ce tableau, qu'il est indispensable,
pour rendre les résultats comparables, d’opérer sur
de T'alcool & des concentrations trés voisines.

Le mode de chauffage peut changer les résullals,
les impuretés les plus volatiles pouvant s'évaporer
avant que la température soit suffisante pour per-
mettre 'action carbonisante de I'acide sulfurique.

Néanmoins, cet essai trés rapide est susceptible
de donner d’excellentes indications, surlout au point
de vue de I'élat de pureté des alcools d’industrie; on
pourra constater que les résultats qu’il fournit con-
cordent toujours sensiblement avee I'ensemble des
«chiffres qui servent a déterminer la naturc de I'alcool
d’un spiritueux.
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L’essai au diaphanometre de Savalle doit donc
étre considéré comme un essai qualitatif tres facile
a cffectuer, pouvant fournir rapidement des indi-
calions empiriques sur la plus ou moins grande
pureté d'un alcool, mais dont les indications rigou-
reusement numériques doivent étre totalement
rejetées.

Procédé de M. Barbet.

.

On mesure dans un flacon bouché a l'émeri
50 centimetres cubes d'alcool & essayer, on porte a
la température de 18° en chauffant 3 la main. On
ajoute rapidement 2 centimetres cubes d'une solu-
lution de permanganate a 2/10000 renfermant par
suite 0572 de sel par litre, et 'on note I'heure exacte
sur une montre a secondes.

La coloration s’affaiblit, puis disparait; onn’attend
pas que cetle coloration ait completement disparu,
et I'on s’arréte & une teinte saumon pile que 'on
peut comparer & un type obtenu cn mélangeant:
5 centimetres cubes de solution de chlorure de
cobalt a 50 grammes par litre, avec 7 centimetres
cubes de solution de nitrate d'urane a 40 grammes
par litre. Ou complete le volume & 50 cenlimbtres
cubes avec de l'eau distillée. Cette solution est assez
stable pour étre conservée.

L’auteur recommande de ramener l'alcool a
essayer a 42°35.

Des que la teinte saumon du liquide type est
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obtenue, on note le nombre de secondes ou de
minutes. Clest ce temps de réduction qui sert a
apprécier la pureté de I'alcool essayé.

Ce procédé donne des indications fort utiles pour
connaitre I'état de pureté des alcools d’industrie.

La régic du monopole des alcools en Suissec a
adopté officiellement celte méthode d’essai, et au
laboratoire de Berne on classe les alcools en trois-
six ordinaire (feinsprit), si le temps de réduction est
inférieur & unc minute; trois-six surfin (primasprit),
si. le temps de réduction esl compris entre une et
quinze minutes; en trois-six extra fin (weinsprit),
si la réduction exige plus de quinze minutes. Les
essais sont faits directement sur l'alcool au titre

de 96°.

Méthode de M. Rose.

Ce procédé est basé sur la propriété que possede
le chloroforme de dissoudre plus facilementles impu-
retés de I'alcool que cet alcool lui-méme, lorsque
celui-ci est étendu d’eau. Si l'on agite avec du chlo-
roforme, une solution étendue d’alcool éthylique
pur, le chloroforme dissoudra une certaine quantité
d’alcool en augmentant sensiblement de volume. Si
au licu d’alcool pur, on soumet au méme essai un
alcool contenani des homologues supérieurs, ceux-ci
passeront dans le chloroforme en déterminant une
augmentation de volume de beaucoup plus sensible.
La différence entre les volumes du chloroforme, apres
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agitation avec l'alcool éthylique pur et ’alcool éthy-
lique impur, est proportionnelle & la tencur de cet
alcool en produils secondaires, si l'essai cst effectué
dans les mémes conditions et sur I'alcool au méme
titre.

Cependant, d’apresles remarques de M. Sell, toules
les impuretés ne délerminent pas, a tencur égale,
la méme augmentation de volume. Les essences
d’anis, de kummel, d’absinthe, cte., diminueraient
le pouvoir absorbant du chloroforme. Les éthers
augmentent moins le volume du chloroforme, que
I'alcool amylique. Les aldéhydes sont peu solubles
et restent dans I'eau alcoolisée, sauf le furfurol ou
aldéhyde pyromucique qui agit & peu pres aussi
sensiblement que 1'alcool amylique. Enfin, les diffé-
rents alcools supérieurs présentant une solubilité
distincte mais relalivement assez voisine.

C’est pour cette raison qu'il est utile, avant de
soumettre un alcool & I'essai de Rose, de le débar-
rasser des produits qui, a teneur égale, déterminent
une augmentation de volume, différant par trop de
celle que provoque le fusel ou alcool amylique. On
obtient ce résultat en chauffant pendant une heure
I'alcool au réfrigérant ascendant, en présence d’'un
exces de potasse qui résinifie les aldéhydes, sapo-
nifie les éthers et sature les acides. Cette méthode
devient donc utile pour I'essai des flegmes de distil-
leries ou pour le dosage des alcools supérieurs dans
les spiritueux. Elle est officicllement adopiée au
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laboratoire de la régic du monopole des alcools en
Suisse, ot clle est pratiquée de la fagcon suivante
d’apres les modifications qui lui ont élé apportées
par MM. Sell, Stutzer, Reitmair et Lang.

On ramene exactement 1'alcool 3 100 p. en volume,
a l'aide du tableau de Brix.

TABLEAU LE BRIX DONNANT LES QUANTITES D'EAU A AJOUTER A 100cc
D'UN ALCOOL DE 31 A 100°, POUR L’AMENER AU TITRE DE 100°.

QUANTITE QUANTITE| QUANTITE QUANTITE
DEGHE d'ean DEGRE d’eau DEGRE d'eau DEGRE d’eau
alcoolique. a alcoolique. a lcooliq a lcooliq! a
ajouter. ajouter. ajouter. \ ajouler.

100 242,4 82 178,1 65 119,0 48 60,7
99 238,7 81 174,6 64 115,5 41 51,3
98 235,0 80 171,1 63 112,1 46 53,9
97 231,3 79 167,6 62 108,6 45 50,5
96 27,1 78 164,1 61 105,2 44 47,1
25 224,1 1 160,6 60 101,8 43 43,7
94 220,5 76 157,1 59 98,3 42 40,3
93 216,9 75 153,6 58 94,9 41 36,9
92 209,8 T4 150,2 57 91,4 40 33,5
90 206,3 73 146,7 56 88,0 39 30,2
89 207,71 72 143,2 55 84,6 38 26,8
88 199,2 71 139,7 54 81,2 37 23,4
87 195,6 70 136,3 53 77,1 36 20,1
86 192,1 69 132,8 52 14,3 35 16,7
85 188,6 68 129,4 51 70,9 34 13,4
84 185,1 67 125,9 50 67,5 33 10,0
83 181,6 66 122,4 49 64,1 82 6,6
31 3.3

On doit vérifier a l'aide d’'un alecoometre sensible,
le degré oblenu par cette table, & 15° de température,
car une erreur en plus ou en moins de 0°,1 p. 100
enlraine une différence de 0,0199 p. 100 en volume
de fusel.
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On procede alors & ’épuisement parle chloroforme
dans la boule spéciale de MM. Rose et Herzfeld.

L’appareil est en verre, il se compose d'un
réservoir inférieur cylindrique d'environ 19°,3
de capacité, surmonté d'un tube de 185 de
longueur, portant des graduations de 19 centi-
metres cubes a 22°.5 en 1/15 de centimaires
cubes.

Ces divisions sont espacées d’environ 12,3, ce

Boule de Rose et Herzfeld.

qui permet d’apprécier nettement le 1/100¢ de centi-
metre cube. Au-dessus de ce tube se frouve le
réservoir sphérique de 250 cenlimtres cubes de
capacité environ.

Au moyen d’'un entonnoir & robinet, muni d'un
long tube, on place dans le fond de la boule 20 cen-
timetres cubes de chloroforme, a la tempéralure
de 13° dans un appareil rigoureusement propre.
Puis avec une pipette jaugée, on mesure 100 centi-
metres cubes d’alcool & essayer que 1'on verse dans
la boule avec 1 centimetre cube d'acide sulfu-
rique dedensité 1,2857. On ferme solidement I'appa-
reil avec un bon bouchon et on le retourne. D’apres
M. Sell, on doit donner 130 secousses pendant une
minute.
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Aulaboraloire de Berne (1), un appareil spécial sert
a secouer d'une fagon mécanique un cerlain nombre
de boules. Cet appareil consiste en une table mas-
sive, guidée sur les grands cotés par deux traverses,
et supportée par quatre ressorts d'acier fixés & leur
partie inférieure a un solide bati de chéne. Une

L. Courtier

Appareil pour l'essai, de Rdse, au laboratoire de Berne.

roue a manivelle sert a4 imprimer le mouvement de
rolation & un arbrede métal, parl'intermédiaired’'une
courroic de transmission. Une tige métallique, fixée
par 'une de ses extrémités a la table et par l'autre
4 un collicr monté excentriquement sur I’arbre, sert
a transformer le mouvement de rotation en mou-
vement de va-et-vient. Les boules de Rose sont
fixées sur cette table & I'aide de rateliers & encoches.

(lA) GIrARD et Duerk, Analyse des matiéres alimentaires. V. Dunod,
éditeur.

GirArD ef Cuniasse. — Anal. des alc. 4
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On procede & I'épuisement simultanément sur les
alcools & essayer et sur l'alcool type, et on agite
pendant cinq minutes avec une vitesse de 400 a
500 tours par minute.

On redresse alors les boules, on laisse le chloro-

Appareil pour i'essai, de Rose, au laboratoire de Berne.

forme se rassembler, et on les place dans la cuve a
eau spéciale, o le liquide s’équilibre exactement &
135°; on lit alorsle volume du chloroforme, cette lec-
ture doit &tre entourée de tous les soins nécessaires.

D’aprés M. Hutzer, les impuretés alcooliques sont
exprimées en alcool amylique.

Une augmentation de volume de 0°,01 représente,
d’apres M. Sell, une proportion d’alcool amylique de
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0,006631 p. 100 en volume. La table qui suit évite
les calculs et donne la quantité d’alcool amylique
contenue dans 100 centimetres cubes d’alcool & 30°.

Si D représente le degré alcoolique du produit
initial, ¢ la teneur en fusel au titre de 30°, sa teneur
réelle en impuretés T sera égale a :

T=t—_£).

30

Afin de pouvoir comparer entre eux des alcools a
des titres différents, il est utile de rapporter le volume
d'impuretés trouvé a 100 centimeires cubes d’alcool
a2 100°.

La valeur T devient alors :
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Méthode de dosage de différents alcools & I'aide
de la pipette de M. Duclaux (1).

Le principe de la méthode est celui-ci: les tensions
superficiclles des divers mélanges d’eau et d’alcool
vont en diminuant avec la richesse alcoolique, d'olt
la conclusion que le nombre de gouttes qu'un
volume constant de ces divers mélanges four-
nira en passant au {ravers d'un méme compte-
gouttes, ira en augmentant avec son degré alcoomé-
lrique.

C'estici qu'intervientle choix d’un compte-gouttes.
Celui dont l'autcur a proposé 'emploi en 1871, est
une simple pipelle de 5 centimetres cubes, munie
d’'un orifice tel que si I'on opere avec de 1'eau,
les 5 cenlimetres cubes de ce liquide que la
pipetle contient jusqu’a son trait supérieur donnent
exactement 100 gouties & 15° C.

11 faut cependant que ce compte-gouttes soit cons-
truit d'une facon spéciale, afin que tfoules les gouttes
aient le méme poids.

Ces gouttes, & leur tour, ne doivent pas se suivre
trop vite : il fautque le liquide qui les forme y arrive
suns vitesse ; il convient de ne pas trop s'éloigner
J'une scconde comme périodicité. Cela s’obtient
encore par une consiruction spéciale du canal infé-
rieur de la pipette.

(1) Annales de I'Institut Pasteur, 1895.
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Le bec inférieur doit en outre étre entretenu bien
propre, et n’étre jamais touché avec les doigts. La
plus petite trace de matiere grasse & sa surface
s'étend en voile invisible & la surface des gouttes
d’eau qu'il porte, et en diminue la tension super-
ficielle, de sorte que le poids de la goutte est
réduit, et le dosage faussé. Une fois la pipetie rem-
plie par aspiration, on amene l'affleurement au
trait et on nettoic le pourtour de l'orifice d'écou-
lement.

Pendant 'écoulement, on installe la pipette au
moyen d'un bouchon sur un flacon & large goulot,
en la mettant bien verticale; puis on compte.

Voyons maintenant comment du nombre de
gouttes fourni on va tirer la nature et la quantité de
Palcool contenu dans les 3 centimdtres cubes de
liquide.

La méthode exiged'abord quela dissolution étudiée
ne contienne que de 'alcool.

C’est a quoi il est facile d’arriver par distillation
dans un liquide neutre, ou méme alcalin, de fagon a
retenir les aldéhydes qui se forment fréquemment
pendant la fermentation, et dontla présence viendrait
fausser le dosage.

Cas d'un seul alcool. — L’auteur suppose, pour
commencer, qu’il n’y a qu'un seul alcool présent ;
c'est le cas le plus général, et autant il est fréquent
de rencontrer plusicurs acides gras dans le méme
liquide fermenté, autant il est rare d’y trouver plus
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d'un alcool; quand il y en a deux, ou plus, les
autres sont en quantités tres faibles.

Chaque alcool est caractérisé par sa densité et son
nombre de gouttes.

Le nombre de gouites correspond a une certaine
densité qui donune le nom de I'alcool ; la densité, me-
surée soit a l'alcoometre, soit de préférence par la
méthode du flacon, donne la proportion centésimale
en volume. De sorte qu'une solution alcoolique in-
connue étant donnée, on la passe au compte-gouttes,
on cherche dans les tables celle ol le nombre de
goultes trouvé correspond a la densité, et cette table
donne, par une sculelecture, le nom de l'alcool et la
proportion dans le mélange. Cela posé, voici les
tables correspondant aux divers alcools.

Les densités marquées sur le tableau sont expri-
mées cn millidmes. Dans ces limites, elles peuvent
élre considérées comme identiques pour les divers
alcools ramenés au méme titre.

DOSAGE DES ALCOOLS. ~—~ ALCOOLS METHYLIQUE, ETHYLIQUE ET PROPYLIQUE

Nombre de gouttes.

Alcool p. 100 e R et
en volumes, Deusités. A. méthyl. A, éthyl. A, propyl

| S . 998 104 107 112
b I . 997 107 113 122
E J 996 110 118 130
L A 994 113 122,5 138,5
5.0 aiies . 993 116 126,5 146
G.......... 992 118,5 130,5 152
T . 990 120,5 134 158
. 989 123 1317,5 163
L DO . 988 125 140,5 167,5

10........ . 987 127 144 172
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ALCOOLS BUTYLIQUE ET AMYLIQUE

Nombre de goutles.
Aleool p. 100

Y R T N
en volumes, Densités. A. butylique. , A. amylique.
0,2...0cn. taeee 1000 107,5 120,5

[1 X R eee 999 115,5 137
[ 999 123 150
0,8...0uiiennits 999 129,5 161,5
) 998 135 171,56
1,2........0. AN 998 140 181,5
| 998 1456 189
16,0 998 148,56 199
1L,8...oieveine 9297 153 207,5
2,0..... PR 997 157 215,5
2% 996 168 235
3,0, v, 996 177 254
78 995 185 274
40.. ..., 994 193 291
50 ..., 993 209 291
60............. 992 22% 291
10 eenveenn... 990 239 291
80, 989 255 291
90, 988 270 291
10,0 .conleen... 987 286 291

L’auteur a rassemblé dans un tableau graphique
et synoptique tous ces résullats, ce qui donne un
moyen encore plus rapide que I'emploi des tables,
pour trouver la nature et la proportion d'un alcool.

Corrections de température. — Toutes les détermi-
nations qui précedent sont censées faites & la tempé-
rature de 15°. Pour le nombre de gouttes, il exisle
aussi la table de corrections suivante :

Bo, 18e. 48e, 20°.

98 99 100 101
108 109 110 11,5
118 118,5 120 122
127,5 128 130 132
136 138 140 142,5
145 147,5 150 152,5
155 157,5 160 163
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5o 180 150 20
165 161,5 170 173,5
174 11 180 183,5
184 181 190 193,5
194 191 200 203,5
205 207,5 210 213,5
215 275 220 213
295 2375 230 233
236 237,5 210 243
26 248 250 952,5

L’auteur donne ensuite la fagcon de vérifier ’'exac-
titude de la méthode qu’il vient de décrire, et, par
des exemples numériques montre de plus que :

1° Pour le cas de 1'alcool ordinaire, en distillant au
tiers un liquide alcoolique, comme on le fait ordi-
nairement, on ne recueille pas tout I'alcool, et il cn
reste des quantités sensibles et mesurables dans la
cornue ou sur les parois du réfrigérant ;

2° L'alcool butylique distille plus rapidement que
I'alcool ordinaire, a concentration égale, lorsqu'il est
pur ;

3° L’alcool amylique distille aussi plus vite que
I'alcool ordinaire, lorsqu’il est a I’état de solution dans
I'cau ; pourtant la distillation doit étre poussée ires
loin, si on veut bien laver les parois ct recucillir
tout I'alcool amylique introduit.

Cas d’unmélange de deuz alcools. — Lorsqu'il y a
deux ou plusieurs alcools, il faut pourtant distinguer
tout de suife le cas oft le second alcool n’intervient
qu’al’étatd’impuretés de celui ot il esten proportions
voisines de celles du premier. Dans le premier cas, on
est averti du mélange, parce quele nombre de gouttes
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n’est d’accord avec la densité pour aucun des alcools,
mais s’en rapproche beaucoup pourl'un d’eux, se
tenant au-dessous si I'impureté est due & un alcool
de degré inférieur, au-dessus si c’est un alcool de
degré supérieur.

Quand les corps mélangés a l'alcool principal
sont en proportions trds faibles, aucun dosage au
compte-gouttes n’en peut indiquer la nature. Mais
quand il n’y a que deux alcools mélangés et que
leurs proportions sont comparables, on peut trouver
leurs poids respeclifs avec une assez grande approxi-
mation, & l'aide du tour de main que voici :

On amene les mélanges & examiner, par une dis-
tillalion ou une affusion d’eau convenable, soit &
marquer une certaine densité absolue, soit, ce qui
est plus pratique, & marquer un méme degré a
I'alcoometre.

Ces mélanges, amenés au méme degré alcoométri-
que, vont fournir un nombre de gouttes variable
avec leur composition, de sorte que si I'on dresse
Jd’avance une table indiquant le nombre de gouttes
de divers mélanges artificiels, amenés aussi 4 marquer
le méme titre alcoométrique, cette table donnera la
composition du mélange inconnu dont on connaitra
seulement le nombre de gouttes.

L’auteurn’a pas cru devoir dresser d’avance toutes
les tables dont on peut avoir besoin, d’abord parce
que ces tables peuvent varier suivant l'alcoometre
dont on se sert, la dimension de sa tige et la fagon
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de relever le niveau d'affleurement. Elles sont telle-
ment faciles a construire que chacun peut se faire
celles qui conviennent & son instrument et & son
mode de lecture. Mais les variations provenant de ce
fail ont peu d'importance, et 'on peut, si 'on veut,
se contenter des deux tables suivantes qui se rappor-
tent aux mélanges qu’on est exposé & rencontrer le
plus souvent : ceux de I'alcool butylique et de 1'alcool
amylique avec 1'alcool ordinaire.

TaBLEAU |

MELANGES D'ALCOOL BUTYLIQUE AVEC L’ALCOOL ETHYLIQUE AMENES
A MARQUER 5° A L’ALCOOMETRE GAY-LUSSAC.

Nombre de gouttes Alcool ordinaire Alcool bulylique
du mélange. p. 100, p. 100.
126,5.. ..ot 5,0 0,0
[ 4,75 0,3
139 ot 4,5 0,6
) 55 P 4,0 1,3
162, 00eveennn. 3,5 1,9
174....... ... . 3,0 2,6
184............. 2,5 3,2
193.......... .t 2,0 3,9
202, 1,5 4,5
2 b 2 1,0 5,2
Q2% 0,5 5,8
2320, 0,0 6,5

Ceite table, dressée & la température de 15° C.,
a été faite & I'aide de mélanges d’alcool ordinaire et
d'alcool butylique de fermentation, amenés & mar-
quer 5° alcooliques.

On voit que la dissolution de cet alcool butylique
pur, qui marque 5° a I'alcoometre, en contient en
réalité 6,5 p. 100.
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TasLeav II

MELANGES D'ALCOOL AMYLIQUE AVEC L'ALCOOL ETHYLIQUE AMENES
A MARQUER 5% A L’ALCOOMETRE GAY-LUSSAC

Nombre de goulles Alcool ordinaire Alcool amylique

du mdélange. p. 100, p. 100.
129.... «oooulen 5,0 0,0
189,500 ee 5,0 0,13
45,0000 iias 2,0 0,25
153.... ... 4,9 0,38
159... ... ..l 4,9 0,51
| I 4,9 0,76
185.. .. it 4,8 1,01
197 4,7 1,26
209..... ....... 4,6 1,52
b 4,3 1,77
232 .l e 3,9 2,03
2 1 R I 3.6 2,28
255,000 o 3,2 2,53

On remarque que de Lres peliles quantilés d'alcool
amylique, mélangéesal’alcool ordinaire, augmentent
beaucoup, le nombre de goulles, sans rien changer,
non pas ala densilé, mais a l'indication alcoométrique.
Le dernier chiffre oblenu correspond a peu pres au
maximum de solubilité de 'alcool amylique dans le
mélange maintenu a 5° G.-L.

Reste & ne pas confondre I'alcool butylique et
I'alcool amylique ; mais les différences d’odeur et de
sensibilité de ces deux alcools sont telles quiil n'y a
jamais de doute & avoir, & moins que I'un des alcools
supérieurs ne soit en proportions ires faibles, auquel
cas il faudrait recourir aux réactions chimiques qui
permettent de le caractériser.

Quand ily a un mélange de trois alcools, laméthode
n st pas applicable.
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Capillarométre et stalagmométre de Traube.

Le capillarometre est un tube capillaire, le stalag-
momotre est un compte-goulles. Ces appareils indi-
quent non seulement le degré alcoolique d'un spiri-
fucux, mais aussi la teneur en huile de fusel d'un
alcool.

Pour faire un essai au capillaromgtre, on raméne
I'alcool & 20° centésimaux, on fait affleurer la partic
inférieure du tube capillaire & la surface du liquide,
on aspire a plusieurs reprises. Quand la colonne de
liquide est stalionnaire, on note la division corres-
pondanl au niveau de cetie colonne.

Le tube capillaire a 20 centimetres de longueur,
il est fixé sur une plaque de porcelaine graduée de
10 & 100. Un support a vis accompagne l'apparcil
ol sert & le soulenir & l'afflcurement du niveau du
liquide & essayer.

Le chiffre trouvé sur la graduation du tube est trans-
forméal'aide delatable suivante quiindique approxi-
malivemenl la teneur de I'alcool en huile de fusel :

TEMPERATURE 21°C.
Alcool pur a 20 volumes p. 100... . 53,6 millimétres.

— a 0,1 p. 100 de fusel ...... . 52,1 —
— 0,2 — . 51,85 —
- 0,3 - .. 51,0 —
— 0,4 - 50,3 -
— 0,5 — e 49,6 —
— 0,6 — e 48,85 —
— 0,7 — 48,2 -
— 0,8 — e 47,45 —
- 0,9 - 46,75 —
— 1 — PN 46,15 —
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Le stalagmometre du méme auteur sert au méme
usage.

C’est un tube de verre deux fois tourné a angle
droit, renflé entre deux tfrails de jauge, pour con-
tenir un volume déterminé de liquide.

On ramene l'alcool a essayer, & marquer 20° cen-
tésimaux, et on en détermine exactement la tempé-
rature. On introduit cet alcocl dans I'appareil par
aspiration ; on laisse écouler lentement en comptant
les gouttes. La table suivante indique la richesse
de l'alcool en huile de fusel :

Alcool pur & 20° donnant............... 100 gouttes.
— 40,1 — 101,8 —
— 0,2 — i i e 103,6 —
- 0,3 — e, 1050 —
— 0,4 —_— . . 1063 —
— 0,5 — e ieiieeaaeas 107,6 —
- 0,6 — e 108,5 —
- 0,7 R T 109,9 —
— 0,8 — e 1,5 —
— 0,9 — e 13,1 —
— 1 — et oo 1147 —

Si la température de 1'alcool est supérieure ou
inférieure & celle pour laquelle l'instrument a été
gradué,on augmente ou on diminue le chiffre obtenu
de 0,1 goutte pour 30 gouttes, et par degré.

Homéotropie.

Ce procédé, indiqué par M. E. Gossart, permet de
reconnaitre, en peu de temps et & 1/10 de degré
pres, la proportion d'alcool contenue dans un
liquide quelconque.
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C’est une application d'une méthode générale
d’identification des mélanges liquides. Quand on
laisse tomber avec une pipette une goulte liquide,
¢’une hauteur de 1 millimetre environ, sur la pente
que forme un liquide contre les bords d'un vase,
cette goutte roule en général a travers tout le vase
si les deux liquides ont & peu pres la méme compo-
silion, mais elle fait le plongeon immédiatement si
les deux liquides ont des compositions nolablement
différentes. La méthode, pour le cas de l'alcool
comme pour tous les autres cas, repose sur le prin-
cipe suivant:

Principe fondamental. — Deux mélanges liquides,
semblables quantitativement, roulent I'un sur 'autre
quand ils se rapprochent de I'identilé de composi-
tion, mais font le plongeon 1'un dans l'auire quand
ils s’éloignent de cette identité, etla ligne de démar-
cation tr2s précise (marquée d’ailleurs par un phé-
nomene limite, 1'alternance des plongeons et des
roulements) se préte a I'analyse de 1'un des liquides
par lautre.

Pour chaque application particuliere de ce prin-
cipe, on détermine exactement la limite entre les
compositions centésimales des mélanges voisins qui
roulent I'un sur l'autre, et les compositions des
mélanges dissemblables qui font le plongeon I'un
dans l'autre.

En ce qui concernc les mélanges alcooliques, les
résultats qui suivent suffisent :
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Un alcool ne roule bien sur lui-méme qu'a partir
de 20° (I'eau étant un des rares liquides qui se
prétent mal au roulement).

L’alcool a 20° ne roule que sur les alcools qui
s'écartent trés peu de 20° et qui s’en écartent éga-
lement au-dessus et au-dessous (de 19° & 21°). L’al-
cool & 25° ne roule que sur des alcools qui ne s’écar-
tent que peu également de 25° (un peu moins de
24° 3 un peu plus de 26°).

L’alcool a 43° roule seulement sur toul alcool de
degré compris entre 40 et 50°.

D’une maniere générale, de 40 a 90° un alcool
quelconque roule et ne roule que sur toul alcool
qui ne s’écarte de lui que de 5° en plus ou en moins.
Les matidres étrangeres dissoutes, liquides ou so-
lides, ne génent pas pour effectuer I'essai, de sorte
que l'on n’a pas besoin de soumettre le liquide & la
distillation.

On se sert tout simplement pour réactif d'unce
cau-de-vie dont le titre a ¢été bien exactement
déterminé par la méthode de Gay-Lussac; un alcool
exempt d’extrait peut servir & comparer des eaux-
de-vie sucrées ou addilionnées de matitres fixes.

Pour obtenir dans cette analyse des résultals
constants, on se sert d'un vase spécial nomm¢
homéotrope, petite coupe de verre moulé dont les
parois verticales, un peu convexes en dedans, se
raccordent aux exirémités suivant un angle d’envi-
ron 30°. Grace a cette forme, la surface libre du
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liquide gqu'on y verse se releve aux deux bouls en
formant deux pentes tres inclinées et trés allongées,

Pour que les goulles lombent toujours de la méme
hauteur sur cette pente, on y joint : un comple-
goutles a coiffe de caoulchouc, qu'on fixe verlicale-
ment dans son support & base stable en ardoise; une
pipelle, de 5 centimdtres cubes de capacité environ,
Jjaugée & un seul trait de telle fagon qu’apres en avoir
versé le contenu dans la coupe, il suffira d’amener la
pointe du comple-gouttes a la hauteur des bords de
cetle coupe et en face d’un repere, pour que la chute
des gouttes se fasse dans les meilleures conditions.

L’analyse exige encore les pitces accessoires sui-
vantes : un petit flacon de 2 &4 3 centimetres cubes
pour amorcer le compte-gouttes du liquide roulant,
au moyen d'un mouvement a vis ascendant de la
coiffe en caoutchouc; des éprouveties graduées, des
pipelles de 20 et de 2 cenlimetres cubes, divisées en

1/10 de centimetre cube.

" Pratique de l'essai. — Apres avoir lavé la coupe
avec le liquide qu’on doit y verser et avoir mouillé
intérieurement la coiffe avec le liquide des gouttes
pour qu’'elles glissent plus facilement, on fait tomber
les gouttes sans sccousse par un mouvement & vis
descendant de la coiffe. Dans chaque expérience on
laisse tomber 5 gouttes & deux ou trois secondes
{’intervalle, et ne tenant pas compte de la premiere
on note le résullat 0, 1, 2, 3, 4, suivant le nombre

des roulements.
GirARD et Cuniasse. — Anal. des alc. 5
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Dans T'analyse de tous les liquides alcooliques
nous n’avons a distinguer que trois cas :

1° Celui des liqucurs de degré supériecur a 20° qui
roulent sur elles-mémes ;

2° Celui des boissons de degré inférieur & 20° qui
ne roulent pas sur elles-mémes ;

3° Celui des résidus alcooliques, contenant moins
de 1 p. 100 d’alcool.

PREMIER cAs ;. Analyse des spiritueux de degré supé-
rieur @ 20°. — Soit une liqueur de degré inconnu z°.

On en mesure 20 centlimetres cubes, on 1'étend
progressivement avec de 'eaun jusqu'a abaisser son
titre juste a 20°, ce que I'on reconnait par le roule-
ment parfait sur l'eaun-de-vie & 20°.

Comme le volume total est & ce moment-la x cen-
timétres cubes, I'expérience fournit ainsi le titre
cherché z°.

Ezemple. — Soit un geni¢vre marquant directe--
ment 43° al'alcoometre.

20 centimdtres cubes de genitvre, étendus par
I'eau & 43 centimbtres cubes, donnent :

Oroulement plongeon brusque surl’eau-de-vie 2 20°,

On ajoute alors de 'eaun avec la pipette de 20 cen-
timetres cubes.

Pour 46° on obtient 0 roulement, plongeon faible.

—  48cc — 2 roulements.

—  4Qce — 4 roulements parfaits de 20° sur 20°.
— 5000 — — —

—  Blee — 3 roulements.

—  b2ce — 0 roulement.

—  53ce —_ 0 roulement.
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Le titre se trouve donc étre 49°,5 que l'on peut
vérifier apres distillation & l'aide des alcoomatres
controlés.

Il est préférable d’employer pour les dilutions
une burette de Mohr a robinet; un petit anneaun
permet de repérer le volume d’eau ajouté au mo-
ment du roulement limite initial; le niveau ou
I'on s’arréte marque le volume du roulement limite
final.

L’addition d’eau correspondant au roulement
parfait se lit alors & égale distance de ces deux
reperes.

DevxiEME cas : Analyse des boissons de degré infeé-
rieur ¢ 20°. — On alcoolise préalablement le liquide
avant de le ramener par l'addition voulue & pré-
senter le roulement parfait sur l'eau-de-vie type
a 20-.

Les réactifs et les pipettes sont choisis de telle
sorte que le titre soit donné en dixidmes de degré par
la lecture du nombre de divisions d’eau (dixiemes de
centimdtre cube) ajoutées.

L’opération est des plus simples :

On prend avec la pipette 20 centimetres cubes
(soit 200 divisions) de vin, puis 20 centimetres cubes
d’eau-de-vie de vinage 39°2, qu'on mélange dans
une fiole quelconque.

On ajoute peu a peu, avec la pipette, P divisions
d’eau jusqu’a obtenir le roulement parfait sur 'ean-
de-vie a 20°. Le titre du vin est P dixidmes de degré.
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Démonstration :
Soit xle degré inconnu du vin.
Le volume d’alcool contenu dans le mélange est

2z + 2>< 39,2 divisions.

Le volume total du mélange est, a cause de la
contraction : 392} P divisions.

Le titre du mélange a roulement parfait est donc,
par définition :

27 +2><39.2
3924 P

Mais puisqu’il y a roulement parfait sur l'eau-
de-vie & 20°, ce tilre est aussi 20 p. 100 ou 1/5.

On a donc I'égalité :

%:;— ou 10x+4392=392+P ou 10x=0P.

L’abaissement du titre de 1 p. 100 exige une
addition d’eau de dix divisions, ce qui rend, comme
on le voit, la méthode tres sensible.

Exemple. — Soit un vin de titre z.

On mélange 20 centimetres cubes (200 divisions)
de vin avec 20 centimetres cubes (200 divisions)
d’eau-de-vie de vinage a 39°,2.

On dilue avec de l'eau au moyen de la burelte
graduée, on passe & ’homéotrope, et on obtient :

'

70 divisions d’eau = 0 roulement sur l'alcool a 200,

80 - - =0 roulement, plongeons faibles.
.. 8% . —_ = 2 roulements.
© 88 T e = 3 roulements.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



HOMEOTROPIE. 69

92 divisions d'eau =: ! roulements parfaits & 94 divisions.

96 — =4
100 - =3 roulements.
104 — =2 roulements.
108 — = 0 roulement.

Le titre est donc 9°,4. La distillation a donné pour
vérification 9°,3 exactement.

On pourrait se contenter de noter, en employant
la burette, deux roulements limites extrémes, qui se
produisent & 8% et & 104 :

84+ 104 _

- 94,

sott 9°,4.

TroisikME cas : Analyse des résidus de distillation
a moins de 1 p. 100 d’alcool. — 11 est bon de concen-
trer par rectificalion pour donner plus de sensibilité.

Surunlitre d’caun additionnéede 1 centimetre cube
d'alcool, I'auteur a passé au rectificateur 100 centi-
timetres cubes de ce liquide, et a recueilli séparé-
ment les trois premiers dixidmes qui ont été soumis
séparément 3 la méthode d’analyse des boissons
présentant un degré inférieur & 20°.

Le premier dixieme recueilli a donné les roule-
ments complets a 6 et 10 divisions, done le roule-
ment parfait 3 8 divisions. Son titre était donc 0°,8.

Le second dixidme a donné le roulement complet
4 0 division et encore a 4 divisions, donc le roulement
parfait & 2 divisions. Son titre élait voisin de 0°,2.

Le troisidme s’est comporté comme de U'eau pure,
donnant le roulement parfait sans addition d’eau.
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Seulement, comme on n’opérait que sur 10 centi-
metres de liquide, et par suite 10 centimetres cubes
d’eau-de-vie de vinage a 39°,2, les divisions d’eau
ajoutée sont ici des demi-dixidmes de centimetre
cube.

Complément. — On concoit que cetie méthode peut
s'appliquer a 'identification de deux liquides donnés.
L’auteur s’en sert pour doser les impuretés dans les
alcools en se servant de solutions types d'acétone,
d’aldéhydes et d’alcools supérieurs.

On peutl'appliquer al'examen des liquides alcoo-
liques quelconques, & I'essai des essences, des pro-
duits de la parfumerie, et enfin d'un grand nombre
de produits chimiques et pharmaceutiques (1).

(1) Emile Gossarp, 1892. Méthode genérale d’analyse des mélanges
hquides par roulement de gouttes.
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Les alcools d’industrie ne contenant pas de ma-
tieres fixes, il est rarement utile de les soumettre
a la distillation, le titre alcoolique pouvant étre pris
directement, et les différents dosages des impuretés
de cet alcool pouvant étre effectués sur I'alcool sans
autre manipulation préalable.

D’autre part, ces alcools étant généralement d’un
titre tres élevé, il faudrait, avant de les distiller,
pour éviter les pertes, les dédoubler exactement
avec de 'eau; on raménerait, par le calcul, le degré
réel du produit obtenu au volume primitif avant la
distillation.

Au Lahoratoire municipal de Paris (1), pour les spi~
ritucux nous avons fait construire un appareil distil-
latoire qui nous permet de mener de front quatre
distillations ; il se compose de qualre brileurs,
autant de ballons destinés & recevoir le produit a
distiller et de quatre réfrigérants, constitués par des
tubes a boules, maintenus dans une méme cuve
métallique & circulation d’eau froide. La disposition
de la rampe & gaz et des supports destinés aux

(1) Ch. Girard et Dupré, Analyse des matitres alimentaires
V. Dunod, éditeur.
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72 DISTILLATION.

ballons permet l'inlerposition enire le ballon et le
réfrigérant d’appareils a reflux ou de tubes analyseurs
dits colonnes dc Lebel ou de Wurlz. Sur le tube

==

Appareil pour distiller les alcools, au Laboratoire municipal.

abducteur qui relie le ballon au réfrigérant on a mé-
nagé un ajulage fermé par un bouchon de verre qui
sert & éviler 'absorplion dis qu'on cesse de chauffer
apres la distillation, ou a introduire dans le ballon
un réactif quelconque.
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Pour disliller des spiritueux dont on veut examiner
['alcool au point de vue de ses impurelés, il est pru-
dent de lever la rampe de l'appareil tres haut et de
disposer les tubes abducteurs, formant col de cygne,
de facon a ce qu'ils donnent le moins de reflux pos-
sible ; on ne se propose, dans ces condilions, que de
effectuer la séparation des matieres fixes qui génent
pour la prise du degré alcoolique, mais les impurctés
volatiles doivenl rester au sein du liquide aleoolique
puisqu’il sera examiné au point de vue de ces impu-
relés.

L.e mesurage de l'alcool & distiller et du produit
condensé doit étre fait & 15°; pour cela on refroidit
le ballon en le plongeant dans une cuve ou I'eau se
renouvelle. On mesure généralement 200 centimetres
cubes a cetle température de 15°, et on les verse dans
le ballon de chauffe; on laisse égouller le ballon qui
généralement est jaugé par déversemenl, ¢’est-a-dire
qu'il contient 200 centimelres cubes de liquide qui
sont susceplibles de sortir du ballon apres égouttage
sans tenir comple de la quantité qui reste adhérente
aux parois.

A l'aide d'un ballon semblable, ou, pratiquement,
du méme ballon rincé, on recueille les 200 centi-
molres cubes environ, qui ont été placés dans le
ballon de chauffe. Pour cela, on dispose ce ballon
au-dessous du réfrigérant en faisant arriver les pro-
duils dislillés a1 aide d'un tube effilé¢ dans 4 ou 5 cen-
timelres cubes d'eau, afin de ne rien perdre des
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produits treés volatils qui accompagnent 1'alcool et
qui seront dosés par la suite dans ce produit distillé.
On chauffe alors, modérément d'abord, puis on

} HJ

“m

i

s, Al.l!ﬂ‘

LD

M

Alambic Salleron-Dujardin.

éleve la flamme du braleur progressivement jusqu’a
I’ébullition nécessaire pour entrainer avee la vapeur
d’eau les produits de queue qui ne doivent pas rester
dans le résidu.

On arréte celte distillation quand il ne reste plus
dans le ballon que quelques centimetres cubes de
liquide, on laisse égoutter le réfrigérant; on en
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sépare le ballon jaugé que l'on agite avec soin par
retournement, le niveau est obtenu exactement &
15° au moyen d'une addition suffisante d'cau dis-
tillée, et on procede a la prise du degré alcoolique.

Quand on n’a pas de nombreuses analyses d’alcool
a effectuer, on peut employer, pour la distillation,
un appareil simple, constitué par un ballon de 400
ou 500 centimetres cubes ct un réfrigérant de verre.
Les alambies d’essai du commerce peuvent aussi étre
ulilisés.

L'alambic construit par la maison Salleron-
Dujardin et employé pour I'essai des vins dans les
laboratoires officicls, convient parfailement. La
disposition du col de cygne est en effet des plus
heureuses pour permettre 'entrainement des pro-
duits de queue, et on peut placer au-dessous du
réfrigérant un tube effilé, afin de recucillir, au com-
mencement, les produits tres volatils dans une petite
quantité d’eau.

Prise du degré alcoolique.

On verse le liquide distillé dans une éprouvetie a
pied,et on en prend trés exactementla température
3 l'aide d'un thermometre controlé indiquant le
demi-degré si possible. Il est préférable d’éviter les
corrections de température qui amenent loujours des
erreurs, et d’opérer exactement & 15°. En effet, les
tables de correclions sont établies d'apres le cocffi-
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cient de dilatation de l'alcool, ce coefficient est va-

riable suivant le degré de I'alcool et la température,

Prise du degré alcoolique.

==

de sorle que les tables
ainsi construites peu-
vent étre considérées
comme mathémalique-
ment  exactes, mais la
dilatalion ou la contrac-
tion du verre, du pose-
alcool n’élant pas cons-
tante, vient apporter une

cause d’errcur dont on

ne peut tenir comple dans le calcul des tables.
Il sera donc préférable de ramener le liquide a

DUETRICH

Trousse d’alcoométres légaux.

soumellre a 'aréomotre & la température de 15°, soit

en l'échauffant avec les mains s’il est plus froid, soit

en plagant I'éprouvelle dans un courant d’eau froide
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si le liquide est au-dessus de 13°, On place alors
I'éprouvette sur un plan bien horizontal, de fagon &
ce qu'elle soit bien verticale, on plonge 'alcoometre
propre et sec en le soutenant légérement par la tige.
On attend quele pese-alcool soiten parfaitl élat d’ équi-
libre, et on lit le point qui coincide avec la partic
inférieure du ménisque, en placant I'eeil a la hau-
teur du niveau du liquide.

En France, pour le commerce des alcools et des
spiritueux, la prise du degré alcoolique ne pourra
¢tre effectuée légalement qu'a I'aide d'un seul type
d’'alcoomatre.

En effet, sur la proposilion d'un certain nombre
e députés de nos départements vinicoles, le Sénat
ct la Chambre des députés ont voté la loi suivante,
qui fut promulguée le 8 juillet 1881 :

ARTICLE PREMIER. — A partir d’un an aprés la promulgation de
la présente loi, il ne pourra, soit dans les opérations de I’Admi-
nistration, soit dans les transactions privées, étre fait usage que
de l'alcoométre centésimal de Gay-Lussac, pour la constatation
du degré des alcools et eaux-de-vie.

ART. 2. — Les alcoométres centésimaux et les thermometres
nécessaires & lcur usage ne pourront, 4 parlir de la méme
époque, élre mis en vente ni employés, s’ils n’ont été soumis a
une vérification préalable ct s'ils ne sont munis d'un signe cons-
tatant I'accomplissement de cette formalité. Ils seront soumis
aux vérifications périodiques exigées pour les poids et mesures.

Art. 3. — Tout palenté faisant le commerce des alcools en
gros et cn demi-gros est tenu d’avoir un alcoométre de Gay-
Lussac et un thermometre vérifiés.

ART. 4. — Un réglement d’administration publique fixera le
mode de cette vérificalion, les droits & percevoir i ce sujet, et les
mesures nécessaires pour assurer ’exécution de la présente loi.
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ArT. 5. — Les contraventions 4 la présente loi et auréglement
d’administration publique seront punies des peines portées a
'article 479 du code pénal.

Enfin, un décret du 27 décembre 1884, dont nous
donnons Ie texte ci-dessous, rendit cette loi exécu-
toire.

DLECRET

La graduation des alcoomeires a pour base le tableau des
densités des mélanges d'alcool absolu et d'eau, dressé par
le Bureau national des poids et mesures, et annexé au présent
décret.

La distance entre chaque degré sera de 5 millimétres, au
moins, pour les alecoometres, et de 3 millimetres, au minimum,
pour les thermométres.

Tout instrument présenté i la vérification doit porter, gravés
sur la caréne, le nom du constructeur, un numéro d'ordre, et le
poids de l'alcoométre en milligrammes. Une tolérance de un
dix-millieme en plus ou en moins, est accordée pour le poids.

La vérification est faite par comparaison avec les instruments
de I'Administralion, et la tolérance est de un dixi¢éme de degré
en plus ou en moins.

Les agents vérificateurs inscrivent, s'il y a lieu, sur la cartne
des alcoometres, le signe de vérification ¢ lu bonne foi, le mois
désigné par une des premiéres lettres de 1'alphabet, et I'année
déterminée par les deux derniers chiffres du millésime.

Les vérificateurs des poids et mesures sont chargés de cons-
tater si les alcoométres et leurs thermometres, mis en vente
ou employés, sont revétus de la marque de vérification.

Ils dressent procés-verbal contre ceux qui mettraient en vente
des instruments non vérifiés, ou en feraient emploi.

L’Administration n'est point responsable de la casse des
instruments.
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PRISE DU DEGRE ALCOOLIQUE. 83
TABLEAU COMPARATIF DES DEGRES DE L'ALCOOMETRE LEGAL
KT DE L'ALCOOMETRE DE GAY-LUSSAC.

LAGAL. |6AY-LUSSAC| LEcaL. |GAY-LUssAC||GAY-LGSSAC] LEGAL. |GAY-LUSSAC| L&GaL.
0 0 51 51,25 0 0 51 50,75
1 1,04 52 52,24 1 0,96 52 51,75
2 2,03 53 53,26 2 1,97 53 52,74
3 3,06 b4 54,29 3 2,94 54 53,71
It 4,05 55 | 55,29 4 3,95 55 | 54,71
5 5,10 56 56,29 5 4,90 56 55.71
6 6,11 57 57,30 6 5,89 57 56,70
7 1,11 58 58,31 1 6,89 58 | 57,69
8 8,15 59 59,28 8 7,85 59 58,72
9 9,08 60 60,27 9 8,92 60 59,63
10 10,15 61 61,27 10 9,85 61 60,73
11 11,11 62 62,24 11 10,89 62 61,76
12 12,14 63 63,23 12 11,86 63 62,77
13 13,15 64 64,20 13 12,85 64 | 63,80
14 14,13 65 65,20 14 13,87 65 64,80
15 15,19 66 66,21 15 14,81 66 65,79
16 16,24 617 67,19 16 15,76 61 66,81
17 17,27 68 68,18 17 16,73 68 67,82
18 18,29 69 69,19 18 17,71 69 | 68,81
19 19,41 70 70,17 19 18,59 70 69,83
20 20,43 71 71,16 20 19,57 71 70,84
21 21,43 2 72,16 21 20,57 72 71,84
22 22,33 13 73,13 22 21,67 73 72,87
23 23,34 T4 T4,11 23 22,66 T4 13,89
24 24,25 15 75,10 2% 23,75 5 74,90
25 25,26 6 76,11 25 24,74 76 75,89
26 26,18 17 1,10 26 25,82 77 76,490
27 21,23 78 78,09 27 26,77 18 71,91
23 28,20 79 79.10 28 27,80 79 78,90
29 29,19 80 80,12 29 28,81 80 79,88
30 30,22 81 81,12 30 29,78 81 80,88
31 31,19 82 82,13 31 30,81 82 81,87
32 32,19 83 83,11 32 31,81 83 82,89
33 33,22 84 84,12 33 32,78 84 83,88
34 34,20 85 85,14 34 33,80 85 84,86
35 35,13 86 86,14 35 34,87 86 85,86
36 36,18 87 817,16 36 35,82 87 86,84
5 37,18 88 88,16 37 | 36,82 88 | 87,84
38 38,21 89 89,15 38 31,79 89 88,85
39 39,20 90 90,14 39 38,80 920 89,86
40 40,22 91 91,12 40 39,78 91 90,88
41 41,21 92 92,12 41 40,79 92 91,88
42 42,23 93 93,10 42 | 41,77 93 | 92,90
43 43,21 94 94,11 43 42,79 9% 93,89
44 44,21 95 95,10 44 43,79 95 94,920
45 45,22 96 96,09 45 44,18 96 95,91
4G 46,21 97 97,07 46 43,79 97 965,93
47 47,21 98 98,07 47 46,79 98 97,93
48 48,23 29 99,07 48 | 41,1 99 | 98,93
49 49,22 100 100,07 49 48,78 160 99,92
50 50,22 50 49,78
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84 ’ DISTILLATION.

TABLEAU COMPARATIF DES DENSITES CORRESPONDANT AUX DEGRES DE
L'ALCOOMETRE CENTESIMAL LEGAL ET DE L'ALCOOMETRE GAY-LUSSAC.

DENSITES DENSITFS
— T " —T
DEGRES.| " Alcsometre | Alcoométre || PFSRES:|  Alcoomatre Alcoomstre
légal. Gay - Lussac. légal. Gay - Lussac.
0 1.000,00 1.000,00 51 932,41 932,9
1 998,14 998,5 5 930,41 930,9
2 996,95 997,0 53 928,37 928,9
3 995,52 995,6 5% 926,30 920,9
4 004,13 994,2 %Y 924,20 26,8
5 992,77 992,9 56 922,09 924,17
6 991,45 991,6 57 919,97 922,6
7 990,16 990,3 58 917,84 918,5
8 988,91 989,1 59 915,69 916,3
9 987,70 987,8 60 913,51 914,1
10 986,52 986,7 61 911,30 911,9
11 985,37 985,5 62 909,07 909,6
12 934,24 984,4 63 906,82 907,8
13 983,14 983,3 64 904,54 905,0
14 982,06 982,2 65 902,24 902,7
15 981,00 981,2 66 899,91 900,4
16 979,95 980,2 67 897,65 898,0
17 978,92 979,2 68 895,16 895,6
18 917,90 978,2 69 892,74 893,2
19 976.88 977,83 70 890,29 890.7
20 975,87 976,3 71 887,&1 888,2
21 974,87 915,3 72 885,31 885,7
22 973,87 974,2 73 852,78 883,1
23 972,86 973,2 4 880,22 880,5
24 971,85 972,1 5 877,63 871,9
2 970,84 91,1 76 875,00 875,3
26 969,81 9170,0 71 872,34 872,6
27 968,76 969,0 18 869,65 869,9
28 967,69 967,9 H 866.92 867,2
29 966,59 966,8 80 864,16 864,5
30 965,45 965,17 81 861,37 861,7
31 964,28 964,5 82 858,54 858,9
32 963,07 963,3 83 855,67 856,0
33 961,83 962,1 84 852,75 853,1
34 960,55 960,8 85 849,79 850,2
35 959,23 959,4 86 846,78 8417,2
36 957,86 958,1 87 843,72 844,2
37 956,45 956,7 88 840,60 841,1
38 954,99 955,3 89 837,41 8317,9
39 953,50 953,8 90 834,15 834,6
40 951,96 952,3 91 830,81 831,2
41 950,30 950,7 92 827,38 8217,8
42 948,72 949,1 93 423,85 824,2
43 947,05 947,4 94 820,20 820,6
44 945,35 945,7 95 816,41 816,8
45 943,61 944,0 96 812,45 812,8
46 941,83 942,2 91 808,29 808,6
47 940,02 940,4 98 803,90 804,2
48 938,17 938,6 99 799,26 799,6
49 936,29 936,7 100 794,33 94,7
50 934,37 934.8
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ALCOOMETRE DE VOCHMETER.

Alcooméire de Vochmeter.

87

Cet alcoomatre est usité en Hollande, il est divisé

en 144 parties; le zéro correspond & l'ean pure &
60° Fahrenheit ou & 15°,56 centigrades, le degré 10

représente l'eau-de-vie de preuve a 50° Gay-

Lussac.

Le degré Gay-Lussac donné par ces tables doit

étre & son tour transformé en degré centésimal 1égal

au moyen de la table publiée plus haut.

TABLE DE COMPARAISON ENTRE LE VOCHMETER HOLLANDAIS
ET L'ALCOOMETRE DE GAY-LUSSAC (I)

VOCHMETER. | GAY-LUSSAC. :(;:?::Ee. VOCHMETER. GAY-LUSSAC. :enl:fl‘:g.
0 0 1000,0 11 73,27 882,4
1 565 | 992,0 18 15,56 | 8164
2 12,18 | 984,2 19 71,85 870,3
3 1838 | 971,5 20 80,07 64,3
4 26,30 | 969,7 21 81,93 859,1
3 39,75 | 962,4 22 83,90 | 833,2
6 38,13 | 955,1 23 $5,93 | 847,%
7 42,76 | 947,8 % 87,11 841,8
8 46,79 | 940,7 a5 89,48 36,3
9 50,16 | 934,5 2 91,09 830,9

10 53,62 | 921,6 21 92,63 $25,5
11 56,70 | 920,8 28 94,08 | 820,2
12 58,06 | 914,0 29 95,44 815,0
13 62,91 907,4 30 96,71 809,8
14 65,75 | 900,9 31 97,81 804,7
15 068,08 895,2 32 98,02 799,6
16 70,72 888,9 33 100,00 | 94,7

(1) Alimentos y bebidas, César Chicote, Madrid, 1894, p. 310.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




88 DISTILLATION.

Alcoométre de Beck.

Cet alcoometre était employé en Allemagne. 11
est divisé en 100 parties égales, le zéro correspond
a V'eau distillée a 10° Réaumur, et le 30 = un liquide
4 0,830 de densilé.

Degrés Beck. Degrés Tralles,
) 0t eeeiie el 0
) e . 45,8
20 et e 69,2
B0 it i i i €5,9
L1 97,7
L 99,4
42,28 0. 100,0

Alcoométre de Tagliabue.

En 1868 les Elats-Unis d’Amérique ont adopté
comme type de l'alcool, I'alcool de preuve a 0,7946
de densilé & 15°56, la densilé de I'eau & cette tem-
pérature étant 1000. L'alcoometre Tagliabue marque
200° dans V'alcool absolu, et 0° dans 1'cau a 15°,56.
La preuve d’Amérique = 100° a cet aréometre.
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ALCOOMETRE DE TAGLIABUE.
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90 DISTILLATION.

Hydromeétre ou alcoométre de Sikes.

Cet alcoometre est usité en Angleterre, il esl assez
compliqué et il differe notablement de nolre alcoo-
matre. Sikes a pris pour base de son échelle un
alcool type ou esprit d’épreuve (proof spirit) irds
différent de I'alcool pur. A la température de 51 D°
Fahrenheit (10°56 centigrades) le poids de un litre

=)

Alcoométre de Sikes.

de cet esprit est égal au 12/13 du poids d'un litre
d’eau (act du Parlement du 2 juillet 1816). A la
méme température, la richesse d’'un liquide alcoo-
lique est le nombre de litres de preuve que peut
former un heclolilre de ce liquide. Ce nombre sur-
passe 100, quand le liquide est plus alcoolique que le
type, et il est plus petil que 100 dans le cas contraire.

La densité absolue de lesprit d’épreuve type
est 0,919774, et sa richesse alcoolique 57°,2 de
I'échelle centésimale de Gay-Lussac.

Cet instrument est en cuivre argenté ou doré. Sa
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HYDROMETRE OU ALCOOMETRE DE SIKES. 91

tige porte 10 divisions égales, subdivisées chacune
en dixi2mes. Neuf petits poids en cuivre peuvent
étre fixés & la partie inférieure de l'aréomdtre. On
choisit celui qui fait affleurer le niveau de la liqueur
a essayer dans l’espace compris entre 0 et 10 divi-
sions. Ces poids sont tels que, sil’on fait plonger la
tige jusqu’a l'indication 10 (en bas) dans un liquide,
on mettra le niveau 0, en substituant a ce poids celui
qui est immédiatement plus fort.

L’instrument sans poids marque 0 dans l’alcool
concentré; il marque 10 dans I'eau distillée, lors-
qu’il est chargé du poids le plus lourd.

Des tables font connaitre les corrections afférentes
a la température et la quantité d’eau qu’il faut ajou-
ter ou retrancher 3 une eau-de-vie donnée pour
I’amener au degré de preuve.
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ALCOOMETRE DE RICHTER ET TRALLES. 93

Alcoométre de Richter et Tralles.

Cet alcoometre est usité en Allemagne et en
Russie. Il porte deux échelles ; la premiere donne la
richesse du mélange exprimée en centitmes de son
volume. Elle ne differe de celle de Gay-Lussac que
par la densité de I'alcool absolu qui représente le
centidme degré de I'échelle. Les indications de I'ins-
trument se rapportent a la température de 4 degrés
centigrades.

La seconde échelle donne la richesse alcoolique
exprimée en centiemes du poids du mélange ; cette
échelle avait été déterminée par Richier, elle a été
reconnue fausse, et modifiée.

Certains de ces appareils allemands porlent un
thermombetre soudé a la partie inférieure du flolteur,
dont la cuve sert de lest. Ce thermomeire ne donne
pas les degrés thermométriques, mais la correction
qu’il faut apporter a I’échelle Tralles pour la rame-
ner a ce qu'elle serait & la température de 4 degrés.

On congoit que cetle correction ne puisse étre
qu’approximative, puisque le coefficient de dilatation
de T'alcool varie nolablement avec sa température,
surtout pour les liquides dont la richesse est infé-
rieure a 30 degrés.
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94 DISTILLATION.

TRANSFORMATION DES DEGRES TRALLES BT RICHTER
EN DEGRES GAY-LUSSAC (1)

GAY-LUSSAC, TBALLES. RICHTER. GAY-LUSSAG. TRALLES. RICHTER.
0 0 ] 3 72,7 59,5
5 4,8 4,3 15 14,6 62,0

10 9,5 1,6 1 76,5 64,3
17 16,5 12,0 79 18,1 61,2
28 22,2 15,0 81 80,6 69,6
29 28,0 18,6 83 82,9 12,3
34 83,0 22,3 84 83,9 73,8
89 88,0 25,8 86 86,0 76,2
43 42,6 80,0 88 87,9 8,1
47 46,5 33,3 89 88,9 80,3
50 49,5 35,6 91 91,2 83,3
53 52,5 38,5 93 93,2 86,3
56 55,6 41,2 94 94,3 88,0
59 58,9 44,3 95 95,0 89,2
62 61,5 41,1 96 96,2 91,0
64 63,2 49,0 97 97,2 93,0
67 66,6 52,1 98 98,3 95,5
69 68,6 55,0 99 99,4 98,3
71 10,6 57,2 100 100,0 100,0

(1) Le degré Gay-Lussac doit étre a son tour transformé en degré
centésimal légal, au moyen de la table publiée plus haut.
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DENSITE

La densité des alcools et des spiritueux peut 6tre
déterminée exactement a l'aide de la méthode dite
du flacon.

Nous avons fait construire un picnometre trés
pratique, qui consiste en un flacon jaugé exacte-
ment & 100 centimdtres cubes & 15°; un thermo-
metre plonge dans le liquide et fait corps avec le
bouchon du flacon.

On tare le flacon vide et sec, on le remplit d’alcool
a 15°, on fait le niveau exactement, et on pese
au milligramme. Le poids trouvé multiplié par 10
correspond & la densité du liquide prise a 15°. On
peut déterminer cette densité & I'aide des densimetres
étalonnés, ou a leur défaut prendre le degré alcoo-
lique apparent du spiritueux avec des alcoometres,
et transformer ce degré en densité & 1'aide de la
table suivante.
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ANALYSE DES MATIERES FIXES

Dosage de lextrait et des cendres.

Les alcools d'industrie, généralement conservés
dans des récipients métalliques, ne contiennent
aucune matiere en solution. 11 n'en est pas de méme
des alcools destinés a la consommation, qui, immé-
diatement apres leur distillation, peuvent étre logés
dans des futs neufs ou plus ou moins épuisés, en
chéne du Limousin ou en hétre; ils dissolvent alors
une certaine quantité de principes tanniques et rési-
neux qui les colorent et concourent & la formation de
leur parfum.

Souvent les eaux-de-vie du commerce sont édul-
corées & l'aide d'une légere addition de sucre ou de
glycérine, et les produits de fantaisie contiennent des
sauces dans lesquelles les matieres fixes dominent.
La quanlilé de résidu sec par litre peut donc donner
une indicalion sur la nature du produit examiné.
Pour effectuer le dosage on optre de la fagon sui-
vante :

On mesure a l'aide d'une pipette, 25 centimdtres
cubes de spirilucux que l'on verse dans une cap-
sule de platine ou de verre exactement tarée. La des-
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102 ANALYSE DES MATIERES FIXES.

siccation est obtenue dans une étuve bienrégléed 103
ou 110°. Au bout de sept ou huit heures, la capsule
est enlevée de I'étuve et placée immédiatement au
dessiccateur ou elle se refroidit. On opere alors une

www ke |

Dessiccateur de M. Dupré.

premidre pesée du résidu en employant la méthode
«des doubles pesées, puis on replace la capsule pen-
dant une demi-heure a 1'éluve avant d’effecluer une
seconde pesée dans les mémes conditions. Huitheures
suffisent généralement pour obtenir le poids considéré
comme conslant. Le poids trouvé multiplié par 40
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DOSAGE DE L’EXTRAIT ET DES CENDRES. 103

donne les matieres fixes par litre. L’extrait peut aussi
élre obtenu a T'aide du vide, la différence entre le
poids de l'extrait dans le vide et de I'extrait & chaud

indique la présence de la glycérine.

T T
e i !
- P ({iin€d - N { ’ ‘ . fL o
{ i o !5,..-
s 7! | ,I P

i

' M \j:_
g o f.“? )
Fi g~ e ~-

-1 [ri 12 R
4 \ i
- -l | il

- ] £ Courticr

Cloches & vide du Laboratoire municipal.

On opere généralement dans des cloches & vide en
verre 4 fermeture rodée; mais nous nous servons
au Laboraloire municipal de cloches métalliques en
bronze (1) ot V'on fait le vide & l'aide d'une double

{1) V. Dunod, éditenr, Encyclopédie Frémy, t. X, 1894, p. 119.
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104 ANALYSE DES MATIERES FIXES.

trompe & eau d’Alvergniatl. 25 centimétres cubes du
liquide alcoolique sont placés dans des capsules de
verre a parois éle-
vées, elles sont dis-
posées sur unc plaque
perforée au-dessous
de laquelle on trouve
un récipientde plomb
contenant de l'acide
sulfurique mono-
hydraté. Apres deux
jours d’exposition

dansle vide au-dessus

Cloche a évaporer dans le vide.

de T'acide sulfurique
on remplace ce dernier par de I’acide phosphorique
anhydre, et on laisse encore deux jours.

Avant d’ouvrir la cloche, on y laisse rentrer de
I'air qui est desséché par son passage au travers
d’une colonne de chlorure de calcium.

Si l'extrait a été fait dans une capsule de platine,
on porte cette capsule au fourneau a moufle chauffé
modérément, on oblient alors la cendre, que l'on
pese; le poids obtenu est exprimé en grammes par
litre.
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DOSAGE DES SUCRES. 105

Dosage des sucres.

Nous ne nous occuperons que de la séparation des
trois sucres suivants: saccharose, sucre interverti et
glucose. Les considérations etles formules pratiques
qui suivent ont é6té établies par M. R. Zwilling; elles
s’appliquent aux liqueurs et aux spiritueux qui con-
tiennent par litre de 200 & 500 grammes de sucre.
Bien faites cesliqueurs ne renferment que du saccha-
rose, et souvent du sucre interverti provenant de
I'action de la chaleur nécessaire & la préparation du
sirop, provenant aussi de l'acidité plus ou moins
grande du suc de fruit, ou encore de la présence de
certaines levures sécrélant de I'invertine.

Les liqueurs de qualité inférieure sont souvent
additionnées de sirop de glucose, contenant de
fortes proportions de dextrines qui proviennent des
amidons non totalement saccharifiés; ce sirop de
glucose sert & donner aux liqueurs Iapparence
sirupeuse qui ne s’obliendrait qu'avec de fortes pro-
portions de saccharose.

Nous allons exposer rapidement les bases sur les-
quelles repose la méthode de séparation et de dosage
de ces différents sucres, et établir les équations qui
en dérivent.

Equation générale. — On sait que lorsque plusieurs
substances possédant un pouvoir rotatoire sont
dissoutes dans un liquide inactif, comme l'eau, la
déviation polarimétrique tolale est égale & la somme
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106 ANALYSE DES MATIERES FIXES.

algébrique des déviations de chacun des composants.
D’autre part, la déviation donnée par une substance
en solulion est liée & la dévialion spécifique par la
relation :

[a]p, désigne le pouvoir rotatoire spécifique;

I, Tépaisseur en décimétres de la solution;

¢, le poids de substance active contenu dans 100¢c de solution;
a, la déviation observée.

La somme algébrique A des déviations de n
substances, sera donnée par I'expression:

[dg]n I.L‘a

[elnlc 9
100 + [ UERLEE +

[uu]D l.(,‘" .

A= 100

Equation exprimant la loi de Biot sur le mélange
de substances actives en solution dans un liquide
inactif.

PouvoIRs ROTATOIRES SPECIFIQUES. — Saccharose. —
Nous adopterons la valeur:

[a]o =+ 669,53,

valeur délerminée par Hesse el Tollens, qui ont
reconnu son invariabilité pour les températures
ordinaires avec des concenirations ne dépassant
pas 15 p. 100.

Glucose. — Pour les mémes concentrations que
le saccharose, et aux températures ordinaires, la
valeur de [z,] est sensiblemenl = + 53°,6.

Sucre interverti. — L’influence de la température
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DOSAGE DES SUCRES. 107

n’est pas négligeable ; la diminution de [a], par
degré centigrade est d’'environ 0,33 ; I'expression du
pouvoir rotatoire du sucre inlerverti serait de :

[e]o =—27°,9 40,334,

A T'aide d’une petite discussion on pourrait dé-
montrer que pour un écar{ maximum de 4° environ,
I’erreur maxima que l'on commettrait en prenant
une température moyenne, serait d’environ 05,088
p- 100 de sucre interverti. Nous nous contenterons
de cetle approximation et nous aurons soin d’effecluer
nos lectures saccharimétriques a une température
voisine de 18° centigrades,entre 16 et 20°par exemple,
ce qui est facile a réaliser.

Les formules ci-dessous sont calculées avec le
chiffre
[2]p = — 21°,96

pouvoir rotatoire spécifique du sucre interverti a
18° centigrades.

EQUATION DU MELANGE DES TROIS SUCRES. — Dans
I'équation générale établie plus haut, remplacons
les quantités connues par leur valeur; nous aurons,
avee le tube de 2 décimetres:

_ 66,552 53,62 21,962 _

A==t 7w ¥ 100

Comme nous utiliserons la graduation saccharimé-
trique, il est nécessaire de transformer les degrés
polarimétriques en degrés saccharimétriques.
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108 ANALYSE DES MATIERES FIXES,

1° polarimétrique = 4°,615 saccharimétriques.
L’expression devient, en posant A X 4,613 =D,

46152

(1 D =~ (66,52 + 53,6y — 21,963).

Rappelons que les inconnues z, ¥ et z expriment
le poids pour cent de solution, de saccharose, de
glucose et de sucre interverdi.

Si nous intervertissons le saccharose, nous pour-
rons encore exprimer une relation exprimant la
déviation totale : nous nous baserons sur ceci, que,
une solution de saccharose marquant 4 100°, donne
apres inversion — 35°,5 a 18° centigrades.

Nous aurons alors l'expression :

@ D= “‘IE‘T:Q (53,6 — 21,96 2 — 0,355 >< 66,52,

les termes en y et en z n’étant pas altérés par
I'inversion, et celui en z ayant changé de signe et de
valeur, comme il a été dit.

De I'ensemble des équations (1) et (2), nous tirons
immeédiatement I'inconnue x en opérant la différence
de ces deux équations.

En effet :
D—D = 4’_61:00_*_2 (65,54 0,355 >< 66,5) .
Dot
D—D
= = — D’ 2
5 = (D —D).0,120,

poids de. saccharose pour 100 de solution, les
observations faites & des températures voisines
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DOSAGE DES SUCRES. 109

de 18° et avec les concentrations, ne dépassant
pas 15 p. 100.

Dosage du sucre réducteur. — Ce dosage va nous
fournir la troisieme équalion nécessaire & la résolu-
tion du systeme. Le glucose et le sucre interverti
posseédent la propriété de réduire la liqueur cupro-
potassique, mais leurs pouvoirs réducteurs ne sont
pas identiques. En effet 10 centimdtres cubes de
ligueur de Fehling sont réduits par:

0,048 de glucose.
0,050 de sucre interverti (1).

Done 1 de glucose a un pouvoir réducteur qui
correspond & 1,042 de sucreinterverti; si nous expri-
mons en sucre interverti le poids global des sucres
réducteurs, nous pouvons écrire pour ce poids la
valeur:

(3) P=z4y>1,04, ,

y désignant le poids relatif au glucose, z celui relatif
au sucre interverti.

Résolution du systéme d'équations. — De I'équa-
tion (3) nous tirons la valeur de y :

P—z
y= 1,04 =0,96 (P —2z).

En portant cette valeur de y dans I'équation (1),
nous aurons l'expression :

D= 4_’6:(5)TX2 66,5 5<0,1203 (D — D') 4 53,6 < 0,96 (P — z) — 21,96 2]

(1) Sidersky, Matiéres sucrées.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



110 ANALYSE DES MATIERES FIXES.
En effectuant et posant la valeur de z :

, o h149P —0.2616D —0,7384 D’
6,716

ou:
2=0,701P —0,0371D — 0,1089 D"
En portant cefle valeur de z dans I'équation (3)
on aura ¥. '
En résumé, les trois équations qui nous serviront
dans le calcul des sucres sont:

Pour le saccharose........ z = (D—D’).0,1203,
Pour le sucre interverti... z=0,701P —0,0371 D — 0,1089 D",
Pour le glucose.......... . y=096(P—2z).

Rappelons que D et D' seront observés a une tem-
pérature voisine de 18°, entre 16 et20°, et que P sera
évalué par la liqueur de Fehling en sucre interverti.

PRATIQUE DE L’ESSAI

Conditions de ' analyse. — Nous nous rapproche-
rons le plus possible des conditions de concentra-
tion (13 p. 100 environ), en diluant convenablement
les liqueurs, et nous ferons les observations a des
températures aussi voisines de 18° que possible.

Décoloration. — Apres une dilution convenable, il
est nécessaire de décolorer les solutions pour I'obser-
vation saccharimétrique : 'emploi du sous-acétate
de plomb en solution concentrée est généralement
indiqué ; il permet de précipiter, ecn méme temps
que la matiere colorante, l'acide tartrique qui se
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DOSAGE DES SUCRES. 111

trouve souvent dans les liqueurs et qui, possédant
un pouvoir rotatoire, fausseraitles observations.

On fera usage d'un ballon gradué de100-110 centi--
metres cubes, ol 'onintroduira100 centimetres cubes
de la solution sucrée, diluée comme il a été dit. La
solution de sous-acétate est alors ajoutée en quantité
suffisante pour tout précipiter, ce que l'on reconnait
avec un peu d'habitude : un trop grand exces de
plomb ne permettant pas une filtration claire; on
complete alors le volume de 110 cenlimetres cu-
bes avec de l'eau distillée. On devra alors ajouter
dans le ballon une pincée de bon noir animal qui,
tout en absorbant I'exces de matiere colorante qui
pourrait ne pas étre éliminé, donnera au précipité
une texture plus compacte, permettant une filtration
plus rapide : certains précipités sont en effet gélati-
neux, et rendent la filtration treés pénible et tres
longue.

Observation saccharimétrique. — Elle s’effectue
dans un tube de 20 centimétres sur la- liqueur ainsi
préparée:on aura soin d'ajouter ala dévialion obtenue
un dixieme de sa valeur, & cause de I'addition du
dixieme de sous-acétate de plomb. Le tube de Clerget
de 22 centimetres et & tubulure, permettant I'intro-
duction d'un thermometre, donnera immédiatement
cette correction: il est généralement employé. On
s’assurera que la température est voisine de 18° cen-
tigrades.

Inversion du saccharose. — On Vopeére au bain--
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112 ANALYSE DES MATIERES FIXES.

marie, que I'on chauffe de telle sorte que sa tempé-
rature se trouve portée a 80° centigrades au hout de
dix & douze minutes. On introduit pour cela 50 cen-
timetres cubes du liquide décoloré précédemment,
dans un ballon gradué de 50-83 centimdires cubes,
et on complete le volume de 33 centimefres cubes
avec de l'acide chlorhydrique pur, dilué de moitié
environ.

Le liquide refroidi est observé avec le tube de
22 centimetres, et on ajoutera encore un dixidme
au chiffre trouvé, 3 cause de l'addition de T'acide
chlorhydrique. On prendra les mémes précautions
pour la température.

Dosage des sucres réducteurs. — Ce dosage s’opere
a l'aide de la ligucur de Fehling, dont voici la for-
mule (d’apres I’Agenda du Chimiste, 1889) :

1° Dissoudre 34#7,65 de sulfate de cuivre pur, cris-
tallisé, dans 200 centimetres cubes d’eau distillée ;

2° Dissoudre 173 grammes de tartrate de sodium
et de potassium (sel de Secignetle), dans 480 centi-
metres cubes de lessive de soude, de densité 1,14.

Apres solution du sel de Seignelte, on y verse,
lentement et en agitant, la solulion de sulfate de
cuivre chaude. — La dissolution du précipité se fait
rapidement, sans qu’il soit nécessaire de chauffer
davantage.

Pour préparer la lessive de soude & 1,14 de den-
sité,on prend 1',230 delessive 2 43°Baumé (D =1,433)
et on ajoute 3',660 d’eau distillée.
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On complete alors le volume & 10 litres et on titre
a 'aide d’une solution de sucre interverti, contenant
057,05 de sucre interverti par 20 centimetres cubes.

Cette solution de sucre interverti se prépare en
dissolvant 08,475 de saccharose dans 150 centi-
metres cubes d’eau distillée et 20 centimetres cubes
d’acide sulfurique au dixitme, et portant une minute
a I’ébullition. On compléte a 200 centimetres cubes;
20 centimeétres cubes renferment 057,03 de sucre
interverti.

On titre la liqueur de Fehling avec cette solution
sucrée en opérant sur 10 centimetres cubes de
Fehling. D’apres le titre trouvé avec de l'eau distil-
lée, on amtne la ligueur & titrer exactement Og',OE’)'
de sucre interverti par 10 centimatres cubes.

On peut dédoubler la ligueur avec une solution
de potasse & 1/3 de volume : elle titre alors 05,025
pour 10 centimetres cubes.

Le dosage s’effectue en prenant 10 centimeétres
cubes de cette liqueur de Fehling que l'on place
dans un ballon avec 30 centimdtres cubes d’eau
environ et que I'on porte & I'ébullition. La liqueur
a titrer est diluée de telle sorte qu’il soit nécessaire
d’en ajouter au moins 8 & 10 centimetres cubes
pour produire la réduction complete; il sera préfé-
rable d’employer de I'eau ordinaire pour cette dilu-
tion: on a remarqué en effet que, dans ce cas, 'oxy-
dule précipité est plus grenu et se rassemble plus

vite. M. Henri Masson conseille d’ajouter deux
Giranp et CuNiasse. — Anal. des alc, 8
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114 ANALYSE DES MATIERES FIXES.

goultes de la solulion suivante par 50 centimitres
cubes du liquide dilué, avant Jd’opérer la réduction :

Phosphate de chaux......... 100 grammes.
Acide chlorhydrique......... 10 centim. cubes.
Eau distillée, q. s. pour...... 100 —

On ajoute la liqueur diluée convenablement et
décolorée (on pourra prendre ce qui reste de 1'obser-
vation saccharimétrique avant inversion), a l'aide
d'une burette de Gay-Lussac, et on note le nombre
de centimetres cubes employés. 1l est utile de
recommencer 'opération en ajoutant de suite un
nombre de centimetres cubes voisin mais infé-
rieur a celui trouvé dans le premier essai, et en
terminant la réduction a l'aide d’additions ménagées
de quelques goultes de la solution. Sachant que
ce nombre de centiméires cubes noté, renferme
057,023 de sucre interverti puisqu’il a réduit les
10 centimdtres cubes de IFehling, il sera facile de
ramener le taux & la liqueur primitive, en tenant
compte des dilutions successives.

Nous avons ainsi déterminé les trois facteurs
nécessaires & la résolution de nos équations. Un
exemple que nous donnons plus bas exposera brie-
vement la marche de I'analyse.

Présence de la dextrine. — Les dextrines ayant
des pouvoirs rolatoires ires variables, il est impos-
sible de les doser par la méthode oplique : on pourra
essayer de les précipiter par l'alcool a 80° qui
laisse les sucres en solution, les filtrer, laver, dessé-
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DOSAGE DES SUCRES. 115

cher a I'étuve & 110° et les peser dansle filtre préala-
blement taré. Hatons-nous de dire que cette méthode
théorique est trés rarement applicable ; le précipité
trés ténu que forment les dextrines dans I'alcool
n'étant jamais filtrable, la présence d’autres matieéres
précipitables par I'alcool, comme certains produits
pectiques introduits parles fruits, favoriseront parfois
la précipitation, mais en général elle sera impossible.

Comme la présence des dextrines influe, par leur
leur fort pouvoir rotatoire, sur les observations, on
pourra essayer d’opérer de la maniére suivante : un
volume connu (5 310 centimetres cubes) de la liqueur
4 analyser, est ajouté goutte & goutte dans de I'alcool
a 80° (100 centimetres cubes environ), en agitant
constamment ; le précipité, filtré a la trompe et lavé
a l'alcool, est redissous dans un peu d’eau chaude,
on compléte & 50 centimetres cubes, on décolore
s'il y a licu, et on observe au saccharimetre ; la
déviation, multipliée par les dilutions subies, sera
retranchée des déviations obtenues avant et apres
inversion, et les calculs de sucre interverti et de glu-
cose faits avec ces nouveaux chiffres.

Cependant quelques précautions que 'on prenne
dans ces opéralions, les résultats ne seront jamais
que des d peu prés. La raison en est que I'on n’est
Jamais str des transformations qui peuvent se pro-
duire pour les dextrines dans ces diverses manipu-
lations : l'inversion par I'acide chlorhydrique en
saccharifie une partie, la précipitation par l'alcool
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n'est pas complete, etc., ce qui fait qu’il arrive
souvent que le deuxidme membre de l'équation
exprimant le sucre interverti est négatif; on n’a
plus que la ressource de considérer comme nulle la
présence du sucre interverti et de calculer en glu-
cose la totalité des sucres réducteurs; parmi ceux-
ci se place également une partie des dextrines qui
ont des pouvoirs réducteurs non négligeables, on
aura donc toujours un chiffre de sucres réducteurs
trop élevé.

Aucune méthode pratique n’a encore été donnée
pour écarter tous ces inconvénients, et 'on devra se
contenter, dans les cas ol 'on observera la présence
des dextrines, de calculer la saccharose par I'obser-
vation avant et apres inversion, et la totalité des
sucres réducteurs calculés en glucose. -

Alcool. — La présence de l'alcool influe, légere-
ment il est vrai, sur les pouvoirs rotatoires des
sucres (1). Il sera bon dans bien des cas de 1'éli-
miner a l'aide d'une distillation rapide, le résidu
ramené au volume primitif servira a 'analyse.

Exemple d’analyse d'une ligueur. — On a pris
100 centimetres cubes d'une liqueur de cassis que
Pon a étendus & 500 centimetres cubes; 100 centi-
metres cubes de cette dilution placés dans un ballon
de 100-110 centimefres cubes ont été additionnés
de sous-acétate de plomben quantité convenable, et

(1) PeLLET, Fabrication du sucre, t. 1, 1883.
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le volume complété a 110 centimetres cubes avec de
l'eau distillée. La liqueur était donc diluée au cin-
quieme plus un dixieme : la liqueur, filtrée et exa-
minée avec le fube de 22 centimetres, au sacchari-
metre, a donné 4 98°,0. En multipliant par 3, nous
avons |+ 490° pour la liqueur primitive. 50 centi-
métres cubes de la liqueur filtrée additionnés de 5 cen-
timetres cubes d’acide chlorydrique sont placés au
bain-marie. La liqueur refroidie examinée au pola-
rimetre avec le tube de 22 centim@tres a donné
~+ 53°,6 ce qui fait, en ajoutant un dixicme et multi-
pliant par 5 : 4 294°,8 pour la liqueur primitive.
La température avait été de 18°,5 pendant les deux
observations. Notre premitre formule relative au
saccharose, nous donne :

8 0/g == (490,0 ~ 294,8) 0,1203 = 238" 48,

Les déviations nous indiquant la présence de la
dextrine, B centimetres cubes de liqueur sont pré-
cipités par I'alcool absolu; le précipité lavé est
redissout dans 50 centimetres cubes d'eau chaude.
Observé avec le tube de 20 centimetres, il nous
donne une déviation de -+ 33°,9; comme la dilution
était du dixidme, nous avons comme’ déviation due
a la dextrine dans le liquide primitif, le chiffre de
4+ 339°. Ce chiffre, retranché des déviations avant et
apresinversion, nous aurons pour ces deux quantités :

Avant inversion................ —+-1510,0
Aprés inversion....... ........ — 44,2
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Le sucre réducteur a été dosé en diluant convena-
blement la liqueur employée pour l'observation
avant inversion : dans le cas particulier on a trouvé
18 gr., 09 p. 100. Nous aurons, en introduisant ces
valeurs dans les deux dernitres équations :

Pour le sucre interverti.... 1187,89 p. 100
Pour le glucose............. 581,95 —
Vérification. — Pour vérifier rapidement les ré-

sultats, il suffit d’exprimer 'équation générale que
nous avons donnée en commencant, en utilisant les
chiffres trouvés.
On aura en effet, pour la déviation avant in-
version :
Déviation totale == déviation due au saccharose,

+ déviation due au glucose,
— déviation due du sucre interverti,

ou, ce qui revient au méme :

D = x.6,1379 - y.4,947 — 2.2,0269.

En appliquant cetle identité aux chifflres trouvés
dans Vexemple précédent nous trouverons :

D = + 151,035,

qui est bien la déviation observée avant inversion,
diminuée de celle trouvée pour la dextrine.

La table suivante donne immédiatement, par
litre, la quantité de sucre inverti pour un nombre n
de cenlimetres cubes.
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120 ANALYSE DES MATIERES FIXES.

Recherche de la saccharine de Fahlberg.

La saccharine se rencontre rarement dans les
produits de fabrication francaise, le commerce de
cette substance se trouvant surveillé d'une facon
toute spéciale. Il n’en est pas de méme des produits
de provenance étrangere, dans lesquels la saccha-
rine est fréquemment utilisée comme conservateur
ou pour remplacer le sucre.

Dans les liqueurs on recherche facilement la
saccharine en acidulant par quelques gouttes d’acide
sulfurique ou phosphorique, puis en épuisant par
I'éther éthylique. On lave ce dissolvant une ou
deux fois, & I'eau distillée, en se servant d'une boule
a décantation, et on laisse évaporer spontanément.
Le résidu de I'évaporation posséde alors une saveur
sucrée, légerement amere, trés caractéristique.

Pour s’assurer si cette saveur sucrée est bien due
a la saccharine de Fahlberg, on peut employer 'un
des procédés suivants :

Procédé de M. Schmidt.

Le résidu de I’évaporation est repris par quelques
gouttes d'une solution de soude, et on évapore sur
un couvercle d'argent, en chauffant ensuite jusqu’a
fusion pendant quelques minutes. On laisse refroi-
dir, on sature par l'acide sulfurique, puis on carac-
térise l'acide salicylique qui s’est formé en ajoutant
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RECHERCHE DE LA SACCHARINE. 121

du perchlorure de fer dilué qui détermine une colo-
ration violette(1).

Procédé de M. Remsen.

Le résidu éthéré est séché a 100°, puis chauffé
avec un peu de résorcine et d'acide sulfurique con-
centré qui développe une coloration jaune-rouge,
puis vert foncé, en méme temps qu’il se dégage de
I'acide sulfureux.

Recherche de la saccharine en présence
de l'acide salicylique.

Procédé de M. Bruylanis.

Le résidu éthéré est dissout dans 'eau, neutralisé
par le carbonate de soude, et traité par un léger
exces de nitrate de mereure; il se forme une com-
binaison insoluble de mercure et de saccharine que
I'on recueille, qu'on lave et qu’on desseche. Le
produit sec est mis dans un tube & essai, on y ajoute
deux fois son volume de résorcine, puis de l'acide
sulfurique, et on obtient sous l'action de la chaleur
une coloration jaune-rouge passant au vert, avec
dégagement d’acide sulfureux.

(1) Remarque: 1! est préférable de reprendre le résidu par quelques
gouttes d'eau bouillante. — Ajouter un peu de potasse concentrée.
— Evaporer et chauffer avec précautions jusqu'a fusion réguliére.
— Acidifier par I'acide phosphorique et recommencer l'épuisement
éthéré. — Laver I'éther et évaporer de nouveau. — Sur le résidu
on développe la coloration violette.
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122 ANALYSE DES MATIERES FIXES.

Procédé de M. Hair;.

Apres évaporation du dissolvant qui contient lasac-
charine etl’acide salicylique, on ajoute unpeud’acide
chlorhydrique et une petite quantilé d'eau bromée,
on agite et on filtre; le filtratum débarrassé de
I'exces de brome en y faisani barboler un courant
d’air, est agité ensuite avec de I'éther qui dissout la
saccharine, on décante, on laisse évaporer sponta-
nément apres addition de bicarbonate de soude. La
séparation est basée sur la propriété que possede
l'acide salicylique de se combiner au brome, la
saccharine ne se trouve nullement modifiée par ce
traitement. On caractérise alors la saccharine par
I'un des procédés qui précedent.
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RECHERCHE QUALITATIVE DE L’ALCOOL
ET DE SES IMPURETES

Si les caracteres physiques et chimiques de 'alcool
permettent de le distinguer facilement lorsqu’il est
pur ou en solution concenirée, il n'en est plus de
méme lorsque I'alcool élhylique se trouve dans un
mélange plus ou moins complexe, ou simplement &
I'état de traces dans une grande quantité d’eau. Il
peut étre pourtant utile de le caractériser nettement
dans ces condilions.

Pour cela M. Liéhen met a profit sa transformation
en iodoforme, en présence de 'iode ct de la potasse.
On chauffe le liquide & examiner dans un tube a
essais, on ajoute quelques gouties de polasse et une
tres faible quantité d'iode en solution aqueuse ou en
solution dans liodure de potassium; il se forme alors
immédiatement des cristaux jaunes, & odeur caracté-
ristique d'iodoforme, qui, examinés au microscope,
se présentent sous forme d’étoiles a lamelles hexa-
gonales.

M. Hager recommande d’employer une solution
d'iodure de potassium dans 5 ou 6 fois son poids
d’eau sursaturée d'iode et une solution de potasse au
dixieme. Le liquide & essayer estchauflé a 40 ou 50°
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124 RECHERCHE DES IMPURETES DE L’ALCOOL.

et additionné de 5 a 6 gouttes de 1a solution alcaline,
puis de la solution d’iode, jusqu’a ce qu’il devienne
brun jaunitre; on ajoute alors de nouveau une petite
quantité de potasse jusqu’a décoloration. L’iodoforme
se dépose au fond du tube.

Malheureusement cette réaction est produite par
un grand nombre d’autres corps que l'alcool.

M. Blachy reconnaitla présence de I'alcool dans le
chloroforme, en ajoutant unfragment de potasseaussi
seche que possible; on agite, on enleve la potasse,
et on traite le chloroforme avec un volume égal
d’eau et on ajoute un peu de sulfate de cuivre. S'il
y avait de I'alcool, il s’est dissous de la potasse et il
se précipite de I’hydrate de cuivre.

MM. Riche et Bardy oxydent 1'alcool par le perman-
ganate et caractérisent ensuite 'aldéhyde formée.

On peut caractériser des traces d’alcool par la
réduction du bichromate de potassium en chauffant
en présence de l'acide sulfurique concentré.

Enfinle binitro sulfure de fer, insoluble dans 'eau,
se dissoutimmédiatement en brun sicette eau contient
des traces d’alcool.

Recherche qualitative des impuretés de I'alcool.

Aldéhydes.

Le réactif le phis fréquemment employé esi le
bisulfite de rosaniline, qui produit une coloration
rose violacé trds caractéristique.
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On prépare le réactif de la facon suivante :

On mélange 200 centimetres cubes d’eau et 30 cen-
timetres cubes d'une solution fraiche de fuchsine aun
1/1000, on ajoute 20 centimetres cubes de bisulfite
de soude 230° Baumé, puis 3 centimetres cubes d’acide
sulfurique, pur a 66° Baumé.

Ce réactif est généralement fidele, la coloration se
produit aprés un temps plus ou moins long, et son
intensité differe avec les différentes aldéhydes, avec
la concentration de I'alcool dans lequel l'aldéhyde
est en solution; elle n’est pas directement propor-
tionnelle & la teneur en aldéhyde.

M. Schmidt a publié le tableau suivant qui montre
laction du réactif sur certaines aldéhydes et autres
corps :

TABLEAU DE LA COLORATION PRODUITE PAR LE BISULFITE
DE ROSANILINE

DONNANT FACGILEMESRT PRODUISANT MOINS NR DONNANT PAB
la coloration violette. |rapidement Ia coloration, de coloration.
Aldéhyde. Ald. valérique. Ale. Méthylbenzoique,
Paraldéhyde. Ald. cenanthylique.] Benzophénone.
Ald. propionique. Alcool méthylique.
Furfurol. Ale. isobutylique.
Ald. benzoique. Alc. amylique.

Ald. salicylique.
Ald. cuminique.
Chloral.
Acétone.

MM. Villiers et Fayolle ont montré que I'acétone
pur ne donne aucune coloration.
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Nous avons souvent conslaté que l'aldéhyde
benzoique n’a qu'une action trés faible sur le réactif
coloré, tandis que l'aldéhyde formique est de beau-~
coup celle qui donne la plus forte coloration.

CHLORHYDRATE DE METAPHENYLENE-DIAMINE

M. Windisch a préconisé ce réactif, pour caracté
riser des traces d'aldéhydes dans les alcools.

Ce réactif en solution récente et aqueuse donne
avec un alcool contenant 1,200000 d’aldéhyde une
coloration jaune avec fluorescence verte ; la réaction
est plus sensible & chaud.

DIAZOSULFANILATE DE POTASSE

On prépare le réactif de la facon suivante :

On dissout grammes de sulfanilate de soude pur,
dans 14 cenlimdtres cubes d’eaun, a froid, puis
2 grammes d’azotite de soude dans 2 centimotres
cubes d'eau, on mélange les deux solutions et on les
verse lentement dans 33 centimdtres cubes d'un mé-
lange froid de 25 centimétres cubes d’acide chlorhy-
drique concentré et de 735 centimetres cubes d’eau.
Il se forme un précipité blanc d’acide diazosulfani-
lique, qu'on recucille et qu'on dissout dans une
solution faible de potasse jusqu’a réaction légere-
ment alcaline.

Un centimetre cube de cette solulion donne,
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avec 18 centimetres cubes d’alcool conlenant des
aldéhydes, une coloration rouge intense.

NITROPRUSSIATE DE SOUDE

D’apres M. Béla de Bitto, si l'on ajoute a une so-
lution d'une aldéhyde ou d’une acétone, 0,5 a1 cen-
timetre cube d'une solution fraiche de nitroprussiate
de soude 2 5 p. 100 environ, puis un peu de soude
ou de polasse, on obtient une coloration jaune-rouge
qui disparait au bout de quelques instants.

L’acide sulfurique pur colore I’alcool contenant des
aldéhydes en rouge-brun, & chaud.

Dans les mémes conditions, la potasse concenirée
produit une coloration jaune.

L’iodure double de mercure et de potassium pro-
duit avec 'alcool contenant des aldéhydes, un pré-
cipité jaune noircissant.

Enfin, le nitrale d’argent ammoniacal est réduit
par l'aldéhyde a I'état de traces dans l'alcool.

Réactif coloré de I'aldéhyde ordinaire.

M. Louis Simon (1) indique une réaction colorée
uniquement caractéristique de I'aldéhyde éthyligue
ordinaire.

‘Contrairement a la réaction de Legal qui obtient
une coloration rouge, produite par les aldéhydes et

(1) Académie des Sciences, décembre 1897.
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les acétones sousl’action des nitroprussiates de soude
ou de potasse avec ou sans addition d’acide acétique,
l'auteur ajoute & une solution aqueusc et étendue
d’aldéhyde, quelques goutles de triméthylamine
aqueuse et quelques gouttes d’une solutlion & peine
colorée de nitroprussiate 1l se développe alors gra-
duellement une belle coloration bleue ayant pour
limite de sensibilité la dilution au 1/25000; elle n’a
été produite par aucun des corps suivants :

Paraldéhyde, chloral; aldéhydes formique, propy-
lique, isobutylique, benzylique; acétone, méthylé-
thylacétone, acétophénone, acétophénone hromée,
benzophénone ; acide phénylglyoxylique; glucose et
camphre.

L’éther ne donne pas laréaction quand il est exempt
d’aldéhyde, la présence de 1/2000 d’aldéhyde produit
immédiatement une coloration.

L’alcool pur ne produit pas de coloration.

Recherche du farfarol.

La présence du furfurol est généralement caracté-
risée dansles alcools par 'aniline acétique; on ajoute
a I'alcool quelques gouttes d’aniline pure et 1 centi-
metre cube d’acide acétique; il se déveldppe alors
une coloration rose proportionnelle 2 la teneur de
I'alcool en furfurol. Cette réaction est des plus sensi-
ble: elle accuse nettement encore le 1/10000000.

On remplace ce réactif par l'acétate de xylidine
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en solution dans l'alcool et I'acide acétique (mélange
4 volumes égaux des trois corps) qui donne, suivant
Schiff, une coloration plus sensible que I'aniline.

DIAMIDOBENZOL

D’apres M. Uffelmann, on agile I'alcool avec de
Véther ou du chloroforme. On sépare le dissolvant,
on le laisse évaporer. On additionne alors le résidu
d'un peu de poudre de diamidobenzol et on aban-
donne dans une chambre noire. Si le mélange se
colore en jaune, cette coloration est due au furfurol.
Enfin le furfurol donne avec la phloroglucine et
I'acide chlorhydrique un précipité noir verdatre tres
caractéristique.

Différenciation des diverses aldéhydes
au moyen des phénols.

Méthode de MM. Barbet et Jandrier (1).

Lorsque dans un tube & essais, on met quelques
centigrammes d’acide phénique blanc et pur, sur
lesquels on verse 2 centimetres cubes d’un alcool a
haut degré contenant des traces d’aldéhydes, et qu’on
ajoute 1 centimetre cube d’acide sulfurique pur, on
voit se produire des réactions colorées qui varient
avec la nature de l'aldéhyde.

(1) Comptes rendus du 2¢ Congrés de chimie appliquée. Paris, 1896.
Girarp et Cuniasse. — Anal. des ale., 6
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Il faut faire couler l'acide le long des parois
du tube ; il se rassemble au fond, et 'on examine
tout d’abord les teinles qui se forment au plan de
sépation, ainsi que leur ordre de superposition.

Au bout de quelques instants, on agite le tube, et
on observe la feinte définitive qui donne souvent
un nouvel indice.

Prenons un alcool contenant 1/10 000 d’acroléine
(ald. acrylique) et traitons-le comme ci-dessus. Nous
remarquons, au plan de séparation, une nuance
jaune en dessous (dans l'acide), et une nuance vio-
lette au-dessus (dans l'alcool). Apres agitation le
jaune disparait, et il ne reste plus qu'une nuance
héliotrope caractéristique de I'acroléine.

Danslesmémesconditionsl’aldéhyde formique dont
Todeur rappelle I'acroléine ne donne rien du tout,
tandis que si l'on remplagait I'acide phénique par
I'acide gallique, ce serait 'acroléine qui ne donnerait
rien, et I'aldéhyde formique fournirait : au plan de
séparation, une teinte jaune par dessous passant
rapidement au vert par suite d’une belle teinte bleue
qui se localise au-dessus.

Par agitation et pour une solution au 1/10 000 on
obtient une teinte héliotrope qui passe au saumon;
au bout de quelques minutes, la solution au 1/1 000
donne une intense coloration vert sale.

De tous les corps a fonction phénolique, le pyro-
gallol scul était déja utilisé pour déceler les aldé-
hydes dans les alcools.
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En é¢tudiant le g-naphtol, I'e-naphtol, la résorcine,
I'hydroquinone, le pyrogallol, la phloroglucine, nous
trouvons les nouvelles réactions pour différentes
aldéhydes (voir le tableau ci-apres).

Par extension nous avons essayé le gaiacol, le
thymol, l'acide gallique, le salol, le camphre, etc.

Le crésylol et I'acide rufigallique n’ont pas donné
de résultats, le B-naphtol donne une réaction carac-
téristique pourl'aldéhyde benzoique (rouge cramoisi),
tandis que presque pour toutes les autres il donne
une coloralion jaune, avec fluorescence verte, uni-
forme. Ce réaclif est done indiqué pour totaliser les
aldéhydes des diverses especes contenues dans un
alecool. 1l est trés sensible (1/200 000 d’aldéhyde acé-
tique), il peut remplacer le chlorhydrate de méta-
phényléne diamine et le bisulfite de rosaniline.

L’hydroquinone pourrait servir de réactif global
parce que toutes les aldéhydes donnent, avec ce
phénol, a peu pres la méme teinte jaune-orangé.

De plus, les divergences d’intensité vis-a-vis des
diverses aldéhydes sont beaucoup moindres que
eclles fournies par le bisulfite de rosaniline.

Pour les analyses quantitatives, on aura soin
d’opérer sur 0871 d’hydroquinone, 2 centimdtres
cubes d’alcool a essayer et 1 centimetre cube d’acide
sulfurique pur; la teinte obtenue, arrivée i son
maximum d’intensité, sera comparée a une échelle
de teintes types, établies avec des solutions de brun
Bismarck, comparativement & des solutions d'al-
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132 RECHERCHE DES IMPURETES DE L’ALCOOL.

déhyde acétique de titre connu et traitées dans
des conditions identiques.

La phloroglucine pourra aussi étre avantageuse-
ment employée comme réactif global ; pour les
teintes types on se servira du jaune d'aniline.

Il est important que l'acide sulfurique soit chi~
miquement pur; dés qu’il contient des traces de pro-
duits nitreux, on a des réactions accessoires d'une
extréme sensibilité, qui faussent les résultats.

Avec la résorcine, par exemple, le plan devient
d’un bleu intense magnifique ; au-dessus, une jolie
teinte rouge, comme celle qui termine le spectre
solaire ; au-dessous, dans l'acide, une teinte vert
pale.

Ce phénomene, extrémement remarquable, peut
éire signalé tout spécialement pour déceler la pré-
sence de produits nitreux, soit dans l'acide sulfu-
rique, soit partout ailleurs.

Les réactions que nous venons de signaler pour
les aldéhydes permettront, par réciprocité, de recon-
naitre et de distinguer les phénols.

On caractérisera l'acide phénique par I'acroléine
qui donne une teinte héliotrope, 'a-naphtol, par le
furfurol (rouge-violet), le g-naphtol par l'aldéhyde
benzoique, etc.

C’est l'acroléine et le furfurol qui fourniront le
plus de réactions typiques. En opérant avec des dilu-
tions d’aldéhydes au millitme, on aura des réactions
colorcées tres faciles a différencier.
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Modifications de M. C. Istrati (1).

Au procédé de MM. Barbet et Jaudrier, M. le doc-
teur C. Istratia apporté les modifications suivantes :

Dans un tube a essais on verse exactement 2 cen-
timétres cubes d’alcool impur, on ajoute 1/5 de cen-
timetre cube d’'une solution alcoolique du réactif,
saturée a la température ordinaire. Une fois le mé-
lange bien fait, on laisse couler le long des parois du
tube, incliné & 45°, un centimetre cube d’acide sulfu-
rique pur, monohydraté, mesuré exactement a 1'aide
d'une pipetie graduée.

Les essais ont été effectués sur des solutions
aldéhydiques a trois concentrations différentes : au
1/1000, au 1/10 000, au 1/100 000, et on observe de
la facon suivante :

On note la couleur qui se produit au moment de
Iintroduction de I'acide dans le mélange alcoolique.
On note le changement survenu a cette couleur au
bout d’une demi-heure. On agite alors partiellement
4 deux reprises, de facon que l'alcool tourne deux
fois sur l'acide et que le contact soit plus grand, on
observe encore la coloration apres une demi-heure.
On agite complétement, on observe une demi-heure
apres. On ajoute environ 10 centimatres cubes d’eau,
on observe enfin ce qui se passe une demi-heure et
vingt-quatre heures plus tard.

(1) Bulletin de la Société des sciences de Bucarest, 1898.
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136 RECAERCHE DES IMPURETES DE L’ALCOOL.

Cette dernitre observation est utile pour laisser
aux précipités le temps de se déposer, ou pour voir
les différences de colorations qui se produisent sou-
vent et qui sont d’une indication trés précieuse.

En se servant de 1/5 de centimetre cube de solu-
tion alcoolique saturée du réaclif, on est toujours
dans des conditions identiques, on évile l'action de
I'acide sur des portions de subslances solides qui ne
se seraient pas dissoutes.

Avec des réactifs liquides tels que le gaiacol, on
verse dans la solution une goutte au lieu de 1/5 de
centimetre cube.

Néanmoins les solutions alcooliques de phénols
se conservant difficilement, on ne devra jamais en
préparer de trop grande quantiié & I'avance. En outre
M. Istrati ajoute de nouveaux réactifs aux tableaux
de MM. Barbet et Jandrier.

L'orcine par exemple, donne des réactions tres
nettes avec l'aldéhyde éthylique (jaunc) et avec le
furfurol (jaune-brun); avec les autres aldéhydes, aux
mémes concentrations, on obtient des teintes jaunes
tres pales.

Le chlorhydrate de phénylhydrazine donne des
réactions avec le méthanal (vert, brun clair), avecle
furfurol (vert) et 1'aldéhyde benzoique (rouge-brun).

L’antipyrine, la vanilline, la codéine, la brucine,
le ghlorhydrate de morphine, etc., apportent de
nouvelles réactions tres sensibles et fort caractéris-
tiques.
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Les tableaux qui suivent, formés avec les réactifs
de MM. Barbet et Jandrier et les nouveaux éléments
apportés par M. Istrati, donnent les principales
réactions de chaque réactif et permettent de caracté-
riser tres rapidement une aldéhyde dans un alcool

Les couleurs écrites en italiques dans le premier
tableau sont celles sensibles au 1/10000, et celles
écrites avec des caracteres gras sont celles qui sont
sensibles au 1/100 000.

Dans ces tableaux M. Istrati part de corps donnant
des réactions avec toutes les aldéhydes, pour arriver
aux réactions caractéristiques de corps n’agissant
que sur une ou deux de ces aldéhydes.

La colonne I donne le résultat obtenu au moment
du contact de I'alcool avec l'acide.

La colonne II l'observation apres une demi-heure
et agitation partielle.

La colonne III I'observation apres agitation et
une demi-heure de repos.

La colonne IV apres agitation complate, addition
de 10 centimdtres cubes d’eau, et une demi-heure
de repos.

La colonne V aprés une demi-heure de repos.

La colonne VI aprés vingt-quatre heures de repos.
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METHANAL
1/1 000,
L} n uy v v vI
Phénol....... ~  |jaune rosé¢(id. jaunat.| rose - —
r.e. f. | en bas,

«-Napthol....| jaune |an. roug.| ro.-brun {jaune rou-| ppté bl.- [pplé crist.
ac, jaune ac. gedtre jaune (gr.-br.liq.
verdaire. | jaunatre incolore

s-Napthol ... .|*an.jaune-|an. rouge-|liq. jaune-|jaune rou-| ppté j.- ppte

ro.,ac. re-orangeac.| roug. ac. [geitre,ac.rouge lig.|framboise
flets verts.| verditre | fluorese. | tluoresc. rosé lig. rosé

Résorcine. ... — jaune trés j.—r(f)se jaune pale — —

pile t. 1.
Pyrogallol ... |an. ro. en|rougeitre liq. f. rose [jaume t. f. —
h., orangé f. rougcalre
en bas. ac. rosé
Hydroqui -| * j.rou- | rouge- idem jaune |pptéjaunc|pplé brun
none ....... geilre brun brun’ | brunatre,
liq. incol.
Phloroglu-| jaune | jaunitre | rouge- jaune lig. j.- |pptéjaune
cine. ....... jaune f. oncé |clair, ptt¢| brunatre
brunitre

Gaiacol....... * ac.rose | an. rose | ac. rosé, |violet L, f.| opalesc. —

vinlagé [v. f. en h, t. f.

Thymol...... rosé rose idem A peine |troublebl.|opalescent

violacé rosé opalese.

Acide Galli-jac.j.-vert.[*an. brun.|an. violet | noir-viol. |violet e. f. —-—

que......... ac. vert | foncé ac.
émeraude | vert-jaune|
Salol......... bl. rosé f.|bl. violacé|an.bl.res¢|blanc rosé¢| opalesc. —
Jaiteux [rose v.ac.[opalesc.f.| blane
Camphre.....| j.dorf. [ jaunc |jaune-br. [jaunerosé| laitcux | Jaiteux
Orcine ....... jaune e.f.| j.-rouge idem jaunle rosé| jaune f. |jaune pale
e. t. clair
Chlorhydrate| * vert rouge- |an.r.-viol.| jaune jaune jaune
de Pheényl- orangé [ac.} . rouge
hydrazine.. lig. §Jaune
Antipyrine ..|] — — — — — .
Vanilline..... jaune-vert|an. jaune|brun rou-| r.-noir |jaune-verl| jaunitre
geitre elair i
Codéine...... * gris |an.violact|an.viol.en| grisitre | jaune f. idem
bleualre ac. h.,ac. eris| L. t.f.
verdatre | verdatre

Brucine...... rositre f. — — jaune — —

Chlorhydrate| *violet | violact [viol.-noir [brun clair|

de Morphine. intense — _

Ortho - mono-|* rosée.f.| violact idem rosatre | tr. bleu —

chlorophé-
nol........

Acide ortho-| * jaune |jaune d'or| idem laiteax | ppté bl. [ppléjaunc

naphtoique;. surf. bl.
en haul

Acide proto| * jaune jvertémer.|vert.jann.| rose |liq. rose- —

galligue.... jaunitre | en haut | violacé | viel. f.
en haut
Abrériations. an = anneau; ac. = acide; lig. = liquide; r. = réaction; f. =
faible; t. == trés; e. = excessivement: pplé = précipité. — * L'astérisque
indique les rcéactions plus sensibles.
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ALDEHYDE ETHYLIQUE
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1/1000.
1 u ne w v i
Phénol.......|jaune trés| jaune | jaune - - —
pile r.e.f. r. e f.
o«-Naphtol....| *jaune lan. rouge{an. rouge-| j.-rouge [pptéjaune| lig. rosé
rougeitre | ac.jaune | brun rosé | pplérosé
g-Naphtol....|*ac.jaune] an. [an.f.rou-|jauneclair| blanc ppté
reflets | verdatre |gedtre, ac.| fluoresc. Jopal t| jaunatre
verts [ac. jaunejjaune-verl lig. idem
Résorcine....|an.jaunat.[an. faible | jaune idem jaune —
r.t.f. jaune | verdatre
rougeilre
Pyrogallol...| * jaune |rouge ac.| idem [brunitre — —
brandtre | f. rosé.
Hydroqui-|jaune t. I.| rouge, idem | j. foncé ppté idem
none...... . jaune tirant au [ jaune
vert ac. rouge-
Philoroglu- ro.-brun | brunitre | idem f. | jaune |jaune clair|pptéjaune
cine...... .
Gaiacol.......|* an. rou-| an. rosé, |ac. rosé f.] rose peu —
geitre,ac ac. violacé en! violacé |opalescent|
jauneclair| jaunitre | haut, f.
Thymol......|ac. jaune | ac. jaune |an. jaune-| jaune opal. —
d’or t. f. t. f.  |brun, ac.| “paille blanc. f.
jaune t. f.
Acide Galli- —  Jjaunerosé| jaune f. Jjaunerosé| trouble —
que......... f. . f. blanc
Salol..e.c.ues — brug-ro. | brun jaune opal. —
f. brun clair] blanec
Camphre.....|jaune d'or| jaune | jaune f. |j. rositre| trouble idem
t. ¢ f. f. blane
Orcine........| * jaune | jaune |jaunee.f.| idem | opalesc. —
rougeitre [rougeatre f.
Chlorhydrate| rosé e. f. rosé an. rosé | jaune f. | opalesc. |ppté blanc
de Phényl- ac. | ne viol. ac. f.
hydrazine.. liq. (9% jaune
Antipyrine .. —_ jaune-vert| jaune f. [jauoeclair| jaune e. —
. brun clair
Vanilline ....[* an, vert| rouge |noir-ro.en| rouge |ppté bleu] ppté vert
devenant | foncé |b.,violacé| violacé |f. abond. liq.
brun en haut. lig. vert | jaunatre
Codéine......|jaune d’or| jaune- | j.-brum, | violacé — —
brun | ro. viol.
en haut.
j-enbas
Brucine...... j. violacé | jaunilre | “jaune | violacé — —
e. f. violacé t. f.
Chlorhydrate —_ jauneviol.] jaune [idem t. f. — _
de Morphine. en bas. | brun f.
Ortho-mono-(jaunite.f.l jaune idem | jaunatre | laiteux idem
chlorophé-
nol........
Acide ortho-|jauneclair] jaune idem | idemf. |  pp ppté jaune
naphtoiques.| ac. jaune jaune f,
Acide proto- jaune ver-|idem t. f.| jaune f. —_ —
gallique.... détre f.
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1/10900.
1 1 m v v vi
Phénol....... — — - — —_ —_
«-Napthol....| * jaune (apn. rouge ac. jaune [ppléjaunel idem
rougeatre | ac. jaune | jaunatre clair | brunitre
g-Napthol....[*ac.jaunelan.verdil [ac. jaune| jaune |opal.blancippiéblanc
a reflets | ac jaunec | verdilre clair
verdatres fluoresc.
Résorcine....| an. rose| an. rosé |jaune t. f.| j. paille —_ —
jaunitre |vert enbas "
Pyrogallol...| jaune f. [jaune rosé¢| ac. rosé | rosé f. — —_
. Lot f.
Hydroqui-| jaune orange [idem plus| jaune ppté or, idem
none .......|violace f. f. orange jaune | jaune
Phloroglu-| jaune f. |jaune-br.| Lrunitre | jaune f. |jauneclairjidem t. .
cine........ vert enb.| . f.
Gajacol ......| j.-violet |violet-verl|rosé viola.| rosé t. f. - -
cn haut, | en bas. |enh,, vert
verlen bas en bas
Thymol......|ac. jaune |ac. jaune|an.j.ros¢| rosé |opal.blanc| idem
d’'or verdatre | ac. jaune | & peine t f.
verd. t. f.|vertenbas
Acide Galli- —_ — _ —_ — —
QUE. c.ovnnnn
Salol.......... — — — —  |opal.blanc| —
Camphre.... — —  |jaunee. f.|rosee. f. — -
Orcine.......|jaune t. [.| jaune jaune jaune -~ —
rositre en| verditre
haut t. f.
Chlorhydrate|jaune e. f.| jaune f. | lig.jaune {jaune t. f. - —_
de Phényl- f.
hydrazine..
Antipyrine... — — - -— - —
Vanilline ....| *jaune | brun f. {brunverd.|rouge vio-| ppté bleu |ppté noir
vert pale | jaunitre |enb.,rou-{ lacé f. | liq. vert gris
en bas. [gedt.en b.
Codéine...... - jaune [jaune-verl - — -
paille | en haut
Brucine......|violacét.f.] idem — - —_ -
Chlorhydrate —_ jaune t. f. — — — —
de Morphine.
Ortho - mono- —_ — — - - -
chlorophe-
nol........
Acide ortho-|jauneclair{jaune-vert| jaune jaune trouble |[pptéjaune
naphtoique . fluoresc. | ac. jaune jaune
Acide proto- - _ — — — —
gallique. ...

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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1/100000.
TTT——
1 pid nt v v Ay}

Phénol....... — — un peu j. —_ — —

«-Napthol....| jaune |an.j.ac.|ac. brun| jaune trouble |idem rosé

clair  |roseviolel| jaundlre brun

g-Napthol ....lac.jaune & ac. jaune |ac. j. verl|jaune clair{opal.blanc|ppté blanc

refl. ver- |an.verdal.| e. . fluoresc. t 1. t. f.
ditres t.f:| t. f. e. .

Résorcine.. .. — an, jaune- — — — —

viola.t.t.f.

Pyrogallol... — —_ a peine | rosé e, f, — —

visible

Hydrogui-jjaune t.{.)idem vers| or. vers | idem [pptéjaune| idem I.
none ....... lae. ac. b t. f. e. f.

Phloroglu-| jaunitre | brunilre| brun j.-brun [jaune t.t.| jaune
cine..... veu ex. f. verdatre | t. t. f, clair idem

Gaiacol....... jaunitre idem | ac. rosé rosét.t.f. - -

6ot f. ot f
Thymol......| — —  |an. jaune [rosé t. L. 1. OP:‘]"'}SC' -
foncé, ac. ..
jaune. t.f.

Acide Galli- — -— —_ — — —
que.........

Salol......... — — — — opal.blanc —

Camphre..... — — —_ —_ — —

Orc¢ine .......|jaunet.t.f.)jaunerou-lidem e. f. —_ — -

geitre e.f.

Chlorhydrate —  |jaune t. f.[jaune t. f./idem e. f.| opalesc. idem
de Phényl- Lot f.
hydrazine..

Antipyrine .. — — —_ — — —

Vanilline..,.|jaune ver-| brunitre [brun en b.| verditre lig. jaune

datre t. f. | verdatre verdatre | verdalire
en h. t. f. pasde ppté t. 1.
Codéine.,....|jaune pile|jaune rose| rosé t. f. — — —
e f.
Brucine...... roseviola-| — — lig. - -
cé L. I jaunitre

Chlorhydrate - — —_ — — —

de Morphine.

Ortho- mono- — —_ — _ _ _

chlorophé-
nol........

Acide ortho-(j. clair f.| j. verl f. — —_ — —

naphtoiques.

Acide proto- - - — — — —
gallique....

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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e ee—
1 u w v v v

Phénol....... _ jaune trés|idem t. I, — — —_—

paler.e.f.]

« Nahthol....|jaunerou-jan. rouge,| jaune jaune ppté | ppté clair|

gedtre | ac. jaune | rougeitre saumon
s-Napthol ....|* ac. jaune| ac. jaune | an. rou- |iauneclair|ppté blane|ppté blanc
an.verdat.|geat.f.ac.| t. f. liq. opal. (lig.rosatre
t. 6 Jjevertt.f,
Résorcine....| * jaune [jaune t. f.|jaunc-vert|jaune t. [. — —
d'or . 1.

Pyrogallol...| * jaune | jaune- | j.-rouge | brunatre — —

orangé| orange |liq.jaunat,

Hydrogui-| *jaune | rouge. Jan. rouge| j. foncé | jaune |jaune pale
none ....... d'or jaune . ac, |tendantau)opalescenl

vert ac. | jaune f. | rouge

Phloroglu-| brun I. | brunitre | uoir liq. |jaunebrun| jaune |pptéjaune
cine jaune n:\uln:nnn|

Gailacol jaune [jaunerou-| rosé [opalescent] idem

rouge |geatret.f.

Thymol an. jaune| an. jaune(jaune t. [.[opaleseenl —

brun ac. | brunitre blane
jaunatref.} ac. j. f.

Acide Gallj- — —_ jaune f. [jaune e. f.|troublebl. —
que.........

Salol........ . — jaune e. f.|jauneclair| rose e. f.|opal.blanc| laiteux

Camphre..... jaune ver-|jaune ver-| jaune f. |jaune rosé{troublebl.| laiteux

datre e. f.|datret.t.f,

Orcine ....... * jaune jjaune d’or| rouge f. |jaune clairjopalescent) ppté blanc

rougedtre . [, |jaunevers, blane f.
ac.

Chlorhydrate —_ jaundtre |an.g . jaune d’or| jaune idem
de phényl. e. f.  |liq.(J2une opalesc.
hydrazine..

Antipyrine... — - jaune f. [jaunet.t.f, —_ —

Vanilline..,..|* jaune vert  |noir, vert| vert |[pptébleu | ppté vert

tendant en h, ro.| iulense | violacé noir
en verl en bas lig. violet

Codéine......| jaune | jaune- | jaune [jaune . f. — -

paille | orangé | rougeilre

Brucine......| rosé [jaunever-| jaune |jaune pile| - -

violacé [datre t. f.| verditre

Chlorhydrate — jaune t. f.] idem idem —_ -

de Morphine.
Ortho - mono- —  |jaune t. f.| jaune f. idem | laiteuxf. | laiteux f.

chlorophé-

nol........

Acide ortho-| * jaune |jaune-vert|iauneclair|jaune d'or|ppié jaune|ppté jaune

naphtoique.| clair iq. jaune sale

Acide proto- — — rase faible| jaunitre — —
gallique....

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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1/10 000.
1 n HI T v v vi
Phénol....... — — —_ —_ -— —_
a-Napthoi ....|jauneclair| an. rose |jaune rou-[ jaune ppté ppté
violetac.j.| getre f. | brunitre | jaunitre | brunaitre
g-Naphtol.....[ * jaune an. an,jaune | jaune |ppléblanc| idem
verdatre [ac. j. vert| clair f. liq.
ac, jaune | ex. f, opalesc,
Résorcine....|jaune t. f.[ rosé idem jaune - —
Pyrogallol...| *jaune | jaune |brunitref.| jaune — —
rouge brun f.
Hydroqui-| jaune |jaunevert|an.j.brun| jaune | jaune idem
none....... violacé acide |ac.jaune| orangé
Phloroglu-| jaune f. | jaune liq. brun t. f.| orangé —_ —
cine........ verditre |liq. idem |  elair
Gajiacol.......|jaune ver-| rose ver- idem [rosét, f. — —
datre t. I.|d4treenb.
Thymol..... .|jaune e. f.]violace.f.) an. jaune | ros¢ e. f. |liq.opales-| idem
vertenbas|violacé L.f. cent
Acide Galli- - - - — —_ —
que.........
Salol........ . — — — —_ opal,blanc —
Camphre..... —_ - - - — —
Orcine........ jaune e, f.|j. rougeit.| idem — — —
a peine
sensible
Chlorhydrate| jaune f. [jaune ver-jliq. iiaune jaune t. [. — -
de Phényl- datre t. f. .
hydrazine..
Antipyrine... - — - — — _
Vanilline ....|jaune ver-| brun-ro. |brun enh.|brun-vert| verdatre idem
datre |vert en b./vert en b.
Codeéine...... — —  |jaunet.t.f. — — —
Brucine...... rose | rose ver- — — - —_
violacé f.|datre 1. f.
Chlorhydrate — rosé ver- | lig. idem — —_ —
de Morphine. datre t. f.| e.f.
Ortho - mono- — — —_ - — —
chlorophé-
nol..... .ee
Acide ortho-| * jaune | jaune [jaune verl) jaune trouble ppté
naphtoiques. Jaune Jjaune
Acide proto- - — — —_ — _
gallique....
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1/100 000,
——— s —
1 n nt v v i
Phénol....... — — — —_ — —
«-Napthol....| jaune jan.j. ac.|jaune-ro.| jaune trouble idem
clair  |roseviol.[.| ¢ f. brunitre | blane rosé f,
g-Napthol ....| ac. jaune |an. verdat.|an.brunat.] brundtre |ppté blane| idem
tf. ac. jaune |rouge ¢ f. . lig. opal.
e. f. [ac. vert f,
e. f.
Résorcine.... -_— jaune- _ — — —
rouge &. f.
Pyrogallol... — — presque - — —
rien
Hydroqui-| jaune I. ljaune e, f.| an. jaune (jauneclair|jaune t. f.| jaune
none .......| violacé .
Phloroglu-|jaune bru-| brunitre |jaune-brun| jauae f. idem idem
cine......... natre f. e. f. e. clair
Gaiacol..... «»|jaunitref.|rose, vert| rose [rosét.t.f. — —
en bas
Thymol...... — - an. j. vio-[rosé t. t.f.] opalese. —_
lacé e.f. t.tL,
Acide Galli- - — _— — _ _
que.........
Salol......... . — — — —_ opal.blanc —
Camphre..... — — — jaune rosé — —
e. f.
Orcine ....... jaunitre |rose, vert|jaune rosé — - —
. jemb. t.t.{.|vertenbas
Chlorhydrate — jaune (liq. jaune|jaune e.f.] idem idem
de Phényl- t. t.f. Lt f.
hydrazine..
Antipyrine...[ — — _ — _ —
Vanilline..... jaune |brun, vert|brun en h.| vert liq. ppté
verdatre | en bas [fvertenb.| olivitre | verditre | jaunatre
peu abond.
— rose t. f. idem - —_ —
— — — jaunélre — -
Chlorhydrate| — — — —_ — -_
de Morphine.
Ortho - mono- — — — — — —
chlorophé-
nol...... .
Acide ortho-| jaune H‘aune-verl — - — -
naphtoiquesg.| t. t. f
Acide proto- -— — - - - -
galligue....

Girarp et CUNIASSE. — Adnal. des alc.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

1

0
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1/1 900,
4 n m v v vt
Phénol.......| *jaune |ac. jaune |idem viol.| trés clair | opalesec. —
au-dessus| en haut
légeér.in-
dic.an.r.f.
«-Napthol....} * jaune |an. jaune | rouge jaune |pptéjaune] ppté
verdatre | vert plus | brunatre claie bruuatre
fo.versac.
s-Naphtol....| ** jaune [ an. brun | an. brun | jaune opalesc. {liq. jaund-
fluoresc. | clair ac. | t. f. ac. | fluorese. | jaunatre |tre ppté j.
jaune-vert[jaune-vert|
Résorcine....] *jaune |an. rouge| jaune |jauneros¢| jaune —
rosé |j.en bas [rouge t.f. . saumon
Pyrogallol...] * jaune |au. rougejan. rouge-jcarmin t. . —_
rougeatre brun clair
Hydroqui-| jaune | rouge- |an.rouge,| jaune- |jaune t. f.| ppté
none....... brun | ac. jaune[ brun jaundtre
Phloroglu-| jaune- | rouge- |an.rouge-| jaune jaune (pptéjaune
cine........ brun brun [brun, liq.[rougedtre f.
lig.jaune |rougealre
Gaiacol ...... * jaune [an. rouge[an. indigo[ violet | violet f. [ppté blanc
rougedtre [foneé vio-| ac. jaune | foncé opalesc. | violacé
lacé en h.[rougealre
Thymol......| an. rou- Jan.rouged-|ac. j. rou-|jaune-vert| opalese. | laiteux
geitre f. |treac. j.f-| geatre f.
Acide Galli-| jaunc f. |jaunebru-|an. jaune|jaune bru-| liq. idem
que......... natre clair| ac. jaune [natre t. f.| trouble
Salol.........|] jaune jauoe jaune- | jaune | epalesc. | laiteux
brun f. [brun clair blanc
Camphre..... jaune d'or| jaunitre | jaune | jaune- | laiteux idem
brun brun
Orcine.......|* jaunef.| jaune- jaune | jaunitre | jaune |ppté blanc
orangé | brunitre opalesc.
Chlorhydrate| jaune f. |jaune rou-|jaunebru-| jaune [rosatret.f|pp!éblanc
de Phényl-| brun [geilre en|ualreenb.| brun iégér.rose
hydrazine. b.viol.enh.|vert viola-
cé enhaut.
Antipyrine .. — jaune t. f.)jaune rosé|jaunerosé — —_
e. clair
Vanilline ....|*jaunepas.| rouge rouge | rouge |ppté gris|ppté brun
vite au br-| ponceau | foncé foncé | vert lig. (lig. jaunc
rouge jaunétre
Codéine...... * verditre| idem |brun-vert| janndtre — -
en haut
Brucine......|jaune roséljaune-vert| jaune [jauneclair| — —
f. f. verdatre
Chlorhydrate(jaune e.f.| j.-brun [idem t. f.| jaundtre —_ —
de Morphine.
Ortho-mono-| jaune f. | j.-brun | jaune idem laiteux idem
chlorophé- foncé
nol........
Acide ortho-| * jaune | idem ac. |jaune-vert] orange |pptéjaune|pptéjaune
naphtoique d'or |vert fluor.| fluorese. | verdiire
Acide proto-|jaune br.}j.~orangé| idem idem ~ —_
gallique....
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1/10 000,
1 [ m w v vt
Phénol....... —_ ac. jaune - - —_— -
au- dessus|
indic.r.t.f.
«-Napthol....ljaune vert|an. j. vert{rouge bru-|jaune clair] trouble | ppté j.-
. ac. v, vio-| nétre f. f. jaune brun
lacé, hq.
rougedtre
g-Naphtol....| jaune |ac.jaune |jaune-vert| jaune blane |pplé blanc
fluoresc. | verdatre t. f. fluoresc. | opalesc. | liq. opa-
vert f. lescent
Résorcine....|an. rouge-| an. rosé [ idem [jaune ro- — —
brun ¢. f.jen h,, t. f. sitre t. f.
Pyrogallol ... [jaune lig.| an. rosé t, f. [rosé clair - —
rosé en h.|rougedtre
Hydroqui-| jaune- Jjaunet. f.|an, jaune-| jaune {jaune i, f. —
none....... brun | verslac. [brun t, f.
Phloroglu-| jaune |j.verditre| jaune [jaune rosé{jaune clair|pptéjaune
cine........ e. f. |loncé t. f. . £ #
Gaiacol.......| jaune |rouge vio-[an.indigo,| violet -— —
rositre |lacé t. f. Jac. j. rou-] clair
geitret.f.
‘Thymol......{ an.jaune | an. rou- | ac. rose | idem f. | opalesc. | laileux
verdat.t.f.|gedtre t.f.] violacé
Acide Galli- - -— — - — —
que.........
Salol -..... e -_ —_ — - opalesc, —
blanc
Camphre..... — jaunitre | jaune-br.|rose viol. —_ —
f, e. f. e f.
Orcine........ jaune e. f.}j- verdfatre idem f., — —_ —_
e. f.
Chlorhydrate| jaune [jaunerou-| an. rose |jaune rosé - —
de Phényl-| brunitre [gedtre en| violacé,
hydrazine..| e.f. [b. viol.en|liq. jaune
haut f.
Antipyrine... — — — — — —
‘Vanliline......| jaune brun f. [brun,ac.| brun f. | lig. gris- | ppté trds
passani verd. pplé f.
au brun t. t.f.
Codéine......| jause |verten h.]vert en h.| vertclair — —_
verdit.e.f.[rosé en b.|rosé en b, rosé
Brucine...... violacéf.] — — jaune f. — —
Chlorhydrate —_ violacé t.f.{violact t.f. — — —_
de Morphine.
Ortho-mono- — jaune t. f.| jaune f. - - -
chlorophé-
nol........
Acide ortho-[jaune d'or| j.-vert. [j.fluoresc.| jaune (pptéjaune| idem
naphtoique ;. f. verditre
Acide proto- —_ — —_ —_ - -—
gallique....

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Acide proto-
gallique....

1/100 000.
3 n unt v v Yi
Phénol....... — — — — — —
«-Napthol.. ., |jaune ver-lan. jaune]jaunebru-| idem [lég.troub.] idem
datre t. cl.| ac. rosé [ndtre i. f. blanc rosatre
violacé f.
g-Napthol ....[ jaune jan. br. cl.| pas d'an. dem | opalesc. idem
fluoresc. |ac. j. verijac.f.jaune blanc
e f. e. f.
Résorcine.... — an. rouge — — — —
j. en bas
t. 1.
Pyrogallol.... — — jaune e. .| rose e. f. - —
Hydroqui- — jaune vertfun, jauna-| jaune [jaunet. f.| jaune
none ....... acide t. f.| tre t. £,
Phloroglu-{ liq. an.rouge | jaune- jaune- ljaune ex.| jaune
cine........ brunatre [brun t. f.|brun t. f.|brun e. f.| clair
Gaiacol ...... jaune | an. rose [idem t. f.|violetclair| — —
verdalre | violacé tendant
L f. e. f. au rose
Thymol...... — —  |an.violacé] — opalesc. —
. t. f. [
Acide Galli- — - — —_— . _
Z — — — opalesc. —
blane
— — jaunitre — — —
- t.t. 1.
— jaune-verl| jaune liq. — —
t. tf t.t.f. | brunitre
Chlorhydrate — jaune rou-[liq. jaune| jaune jaune —
de Phényl- gedt.en b.
hydrazine.
Antipyrine. .. — - — — — -
Vanilline ....| jaune | brun f, | brunen brun liq. jaune
verditre | ac. vert haut | verdilre | verdilre
Codéine..... . — rose f, — — — —
Brucine...... — — — - jaune pale —
Chlorhydrate — — — - - —
de Morphine.
Ortho - mono- — - - - — —
chloropheée-
nol.........
Acide ortho-jjaune d’or{jaune-vert — — - —
naphtoique g. t. f.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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1/1000. .
1 n i " v i
Phénol.......| * jaune ljaune-noir| idem |noir-vert| vert par |ppté noir
olive |vers acide reflex, br.l  lig.
verd.en h, partransp.| incolore
o-Napthol ....|*ac.rouge| an. noir, noir |noir-bleu ppté gris ppté bleu
K MnO¢ (.| ac. rouge | bleuitre noiratre
intense foncé
3-Napthol....|* an.rougelan. n. ind.| liq. blen noir liq. gris | ppté gris
foncé enh,, vo. | ac. rouge| verdalre |verl op-\l sale liq.
ac. rouge | cramoisi ppté gris | incolore
en bas vert
Résorcine. .. . |*jaune-br.| noir bleu noir noir  |liq.violacé|ppté noir
foncé | en h.,j. | bleuaire | violacé | ppté noir liq.
rouvealre en haut rougeitre
en bas |ac. rouge-
Pyrogallol ...|*j.rougei-[noirindig.| noir lig. noir  |ppté noir,| idem
tre noir- [en h., ro.[ bran lig.
- cissant | en bas violacé
irés vite
Hydroqui-| jaune f. |[noir - j.|n.rougeil.] mnoir |[lig. incol.|iIdem liq.
none . . vers ac. | vers ac. ppténoir | jaunatre
Phl oroglu- rouge | noir, ro. noir noir |ppté noirfppté mnoir
cine........ foncé |[versac.bl. liq. gris vert
instantané| en hant
Gaiacol ...... jaune | an. noir | an. noir,| mnoir ppténoir | idem
rouge f. |or.versac.|ac.rouged.| violacé |liq. incol.
Thymol..... + [jaune bru-|noir, verl| an. noir, | indigo |ppté brun| idem
nitre {au.dessus,(ac. jaune
j.-orange | lig. vert,
en bas
Acide Galligue — violacé |[roseviol.f.|viol. clair — —_
Salol......... — brun f. |n. violacé| brun opalesc. | ppté gris
viol. en h, blane
vose en b.
Camphre..... rouge noir-ro. |noirro.en| noir ppténoir |ppté brun
violacé f.|en bas, in-|bas, violet|verdatre liq.
digo en h.! en haut | t, foncé | viclacé
Orcine........| * jaune [noir,verd.| noir bleu bleu |[ppté verd) idem
rouge (cn h. rou- ac. t. foncé liq.
foncé [geit.v.ac.| jaunitre incolore
Chlorhydrate|vert éme-| noir-vert {an. v.fon.| noir-vert |jaune vert| jaune,
de Phényl-| raude [lig. jaune |liq.j.-brun ppté noir
hydrazine..| passant ac, j. clair|
au noir en haut
Antipyrine .. - rouge lie {ro. cerise| moir - —_
de vin |enb.-viol.| bieuitre
en haut
Vanilline ....|j. passant| violacé |noirenh.| noir [pptémarr.|noir-brun
au rouge-| brunitre | jaune-ro.| verditre | liq. brun
brun- A en bas clair
Codéine...... rose violet idem noir  |liq. teinté —
intense violacé [enj. vwl
Brucine...... rose [rose-viol.| idem |bruu clair —
violacé {.f.[en bas.j.en °
Chlorhydrate - L. violetf. idem |idem t. f. — —_
de Morphine.
Ortho -mono-| rose- | brunatre | nair or. | brunilre | trouble —
chlorophén.| violet f, .| en bas gris
Acide ortho-|jaune d'or| brun idem |brun.viol.|pptéblane| jaune
naphtoique g. jauneenb. sale sale }
Acide proto-| violet f. idem idem ideni’ idem |jaune t.t.f.
gallique....
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gallique....
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1/10000.
1 n m v v 1
Phénol....... jaune | marrom, |rougeitre| rouge- |brun trés —
olive f. | jaunatre | vers ac. brun clair
vers ac.
z-Napthol....|*ac. rougelan. rougefac. rouge] bleu |pptéblanc| idem
K Mn Q% | cerise |bleu en b.[trés clair] violacé
g-Napthol....|*sn. rouge[an.bleucen| idem bleu [ppté blanc|ppté blane
grenat ac.| h.,rouge verdatre | liq. ros¢ | violacé
jaune | cramoisi opalese. [lig. f. rosé
en bas
Résorcine....| * jaune |brun, bleulan. j. rou-| noirilre | violacg idem
violacé | en haut, |geilre,ac.
ac. jaune| jaune
Pyrogallol...| * jaune [an.brunit|an. rouge| violacé | bleudtre idem
sale [f.rougeen| foneé
bas
Hydrogqul-jjaune c. f.|vert-brun|an. jaune| jaune i peine idem
none....... f. brun t. {.] noiritre | jaune
Phloroglu-| * rouge- | noir, lig. [noir-brun| brun lig. jaune | idem
cine........ brun |verdat.ac.] vers ac.
jaune ac. [rougeitre
Gaiaccl...... an. j. rosé|an. rougefan. rouge noir violet violacé
en h., ver-| brundtre | noir, ac. | violacé
dat. e;l b. f. rougeditre
t. f.
Thymol......| * jaune [ an,brun |aec. jaune [poir-viel. | jaune idem
viol. en b, |an. rouge opalesc. | violacé
j. en bas | erameoisi
viol. en h.
Acide Galli- - lig.violacé|idem rose| jaunatre —_ _
que....... e f. |violacéel.| e. f.
Salol..... ens —  |)--> 1}u n|orangét.f.] rosé [opalblanc| idem
. e I
Camphre..... violacé | rouge. | moir-r. noir — —
e. f, violet f. len b.,viol.} verditre
en h. f.
Orgine ..... ..| * jaune }vert-jaune|bleu foncé| bleu-vert |ppté bleu| idem
orangé | enbas (bleu en h.{ foncé f. lig.
jauneenb. bleuilre
Chlorhydrate|* vertéme-| an. vert, | an. vert | jaune |idem plus| jaune
de Phényl-|raude plus|lig. jaune(j. en bas, f.
hydrazine..| faible lig. j.vert
Antipyrine... —_— lie de vin| cerise en lig. jaune —
plus £, |bas violet [améLbyste| verditre
en haut f. f.
Vanilline.....|jaune pas.| violacé brun noir lig. gris | ppté gris
au brun f.] brunitre |violacé en|rougeatre [vert sans| vert f.
t. f. haut f. pplLé £,
Codéine...... jaune rosé|violet, liq.| violet violet —_ —
. vert en b. clair
Brucine...... rose viol.f. — — rosécl t.f. - —
Chlorhydrate —_ violet f. Jidem t. f.|idemt.L.f. —_ —
de Morphine.
Ortho - mono- — brunitre f.)idem t. f.| rosé t. f. — —
chlorophé-
nol.........
Acide ortho-|jaune d’or| brun 1. idem brun [pptéjaune] idem
naphtoiqueg. . violacé t.f.
Acide proto- — violet t. I.| idem idem _ —
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ALDENYDE PYROMUCIQUE (Suite.)
1/100000.
3 n i 114 v vt
Phénol....... —_ jaune versjjaune e.f.] maunve f. —_ —
I'ac. gris
dess. 1. e.f,
«-Napthol....[ jaune [ap.ronge ac. (jaune-be.! trouble |idem rosé
rougeitre | t. clair rougeitre idem
g-Naphtol .. .. {*an rouge(an. vert enjan. rosé f.| vert pile |pptéblanc
ac. jaune-| h., rouge|blen en h. lig. opal.
vert eramoisi
en basf.,
Résorcine....| jaune f. |jaune rosé| jaune f — violaeé —
en haut rosé e. f.
Pyrogallol ... jaunitref.[an.d peine] an, rosé | violacé —_ —
visible lae. j. t 1.

Hydroqui- — orangé t.f.|an.jaundt.| jaune jaune idem
none ....... . clair

Phloroglu-| brun f. | jaune- | brunitre| jaune jaune |ppiéjaune
cine........ brun t. f. . f. léger

Gaiacol.......ljaune-vert| j. violacé | rouge rose rose -

t. f. e. f. |violacé t.f.| violacé f,
Thymol......| presque | an. brun| Touge |(violeirosé| opalesec. —
rien [violacé en|violacé t.f. — faible
h., jaune
en b.-e. f.

Acide Galli- — —_ —_ -_ - —
que.........

Salol ........ — - - — opalesc. —

blane

Campbre..... -_— rougeilre [ rouge [brun clair —_ —

. violacé
e, f,
Orcine ....... * jaune |vert-blen-|jaune L. f.| bleuitre - —
jaune en
bas e, f.

Chlorhydrate] * jaune- |an.vertlig.|lig. jaune | jaune . | jaune idem
de Phényl-|vert plusf.|jaune p. f. verditre
hydrazine .

Antipyrine... _ — — — — —

Vanilline....[jaune pas.| vert bru- |noir, verl| brun lig. ppté jaune,

anrouge- [natret.t.f.jen h., L. f.| verditre | verdatre t. f.
brun clair

Codéine...... — rose - viol.[violet ¢. f. — — -

f. vert en b,

Brucine...... — — —_ liq. — —

jaunatre

Chlorhydrate — — — — — —

de Morphine.

Ortho - mono- — — — — — -

chlorophé-
nol........

Acide ortho-jjaune d'or|jaune-vert — — — -

naphtoique g.| t. t. f.

Acide proto — — — — - —
gallique....

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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1/1 000.
1 u m v v i
Phénol.......|ac. jaune | idem [idem rosé| idem | opalesc. |liq. incol.
pas plus faible leg. opal.
d’anneau en bas
«-Napthol....| * rouge- | cramoisi |ac.rouged.| jaune |pptéjaune liq.r. ppté
brun lig.jaune | "rouge foueé  lerist.bran
g-Napthol ....|*an. rouge|an.rougefl. ac. j- - clair | lig. opal. ppié jaune
jaune [rougedtre blaxe, rosé
en haut ppléjaune
Résorcine....| * jaune lan.orangé|orangéac.| jaune [lq.jaune| jaune
ac. jaune | jaune
Pyrogallol...] jaune rouge- lac. rouge | rouge- | jaune orangé
rougedtre | brun f. | brun t.f.| brunf.
Hydrogqui-|jauneclair|brun roug.| an. brun | jaune- | jaune f. ppLé jaune
none....... t. f. vers ac. | ac, j. f. brun lig. opal. |rougestre
Phloroglu-| *rouge- [rougeitre| rouge | jaune f. |pptéjaune| idem
cine........| brun run rouge,
lig. jaune
Gaiacol.......|an. jaune |au. jaune-| brun | jaunilre | opalesc. idem
en h..vert| brun ac. | verditre
en bas | jaunitre t. f.
Thymol...... * jaune |jaune -br.| ac. jaune rose opalesc. | trouble
f. jaunatre blane
Acide Galli- — brun |} brun ac. | ehamois - .
QUE..conaenn violacé f.| vert
Salol ......... —_ brun-j. jaune jaune opalesc. idem
orangé blanec.
Camphre..... jameclair| rougc- | rouge-j. | rouge- lég. idem
orangé en bas brun trouble
orcine .......| * jaune- | jauniire | jaune Jjaune rouge |pptéblanc
brun en bas orangé jaunilre f.
Chlorhydrate| jaune orange | jaune | jaune- | opalesc. (pptéblanc
de Phényl-| brunatre brun rouge jaune
hydrazine.. .
Antipyrine... — jaune |jauneclair] idem b -
verdatref.
Vanilline....| * brun noir noir, liq. vert  [ppté jaune| ppté vert-|
foncé orangé orangé | moiralre | verdatre,| noir, li.
en haut lig. j. r. | javne
Codéine......| jaune |[solférino.|ac.solferi.| rosé — -
vert en b.| intense
Brucine...... violacét.f.| or. viol. idem |} jaune — -_
aub.,j clair
en haut
Chlorhydrate — brun f. |brunidem| jaune — —_
de Morphine. clair
Ortho - mono- —_ jaune jaune | saumon — —_—
chlorophé- brunatre brun
nol.......
Acide ortho-| jaune j--brun brun jaunc  [plté jaune|ppté jaune
naphtoique 3. ac. jaune pale
Acide proto | jaunatre |brunenb.| rose —_ —_ -
gallique.... verlen b.| saumon
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ALDERYDE BENZOIQUE (Suite.)
1/10 080.
1 n n w v v
Phénol....... — ac. jaune | ac. jaune — — -
r. f. r. f. X
o«-Napthol....| jaune jaune |ac.rongei.| jaune blane | lig. clair
rougeilre [rougeatre | lig. j. f. | trouble |[crist.jaunc)
g-Naphtol....|*ac. jaune| an.f. [|ac.f.coloré|jaune t. f.|pplé blanc|pElé blane
rouge rose opalesc. clair
Résorcine....| * jaune [an.orangé| ac. jaune | jaune — -
ac. j. f. . 5

Pyrogallol...[ * jaune | jaune [jaunerou-| grise.f. - -

. sale geitre e.f. 3

Hydroqui-| jaunitre | jaune- |an. jaunc \jaunerou- jaune t. f.[ jaune
none....... brun f. f. gedtre f.

Phloroglu-|jaunct. f.| brunitre | jaune | jaune —_ —
cine........ f. brun e. f.|  clair

Gaiacol ......]an. jaune| an. lviolactac.| jaunatre |trouble f.| lig.

en h., vert| beunatre | jaunc I jaunitre
enb. t.f. e. f. rouge t. f. .
Thymol...... ac. jauue [an. j. brun| violet ac.| trouble | opalesc. | laiteux
. . |ae. j. t. f.|jounel.t.f.| rose t. f.
Acide Galli- — — —_ — - —
que..eeen..-
jaune f. [ ro.-jaunc |jaune rosé — -
enbasef.| t f.
jaunitre | jaune- idem | opalesc. [ idem
t.I. |orangée.f.

Chlorbydrate] — jaune ver-| jaune jaune | presque -
de Phényl- ditre . rien
hydrazine..

Antipyrine... — jauoe — jaune e, f.| idem -

brun t. f.
Vanilline ....|vert dev.| brun brun brun | liq. vert |iiq.j. claic
brunfon, | verdatre | jaunatre [ jaunatre [ clair | ppté veit
en bas | en haut foncé
Codéine...... — solférino | solférine — - -
f. f.viol.enb.|

Brucine...... violet f, | violet f. { violacé jaune - -

rose

Chlorhydrate| — gris  |brun rou-~ — - -

de Morphine. geitret.f.

Ortho - mono-| — - jaune - - -
chlorophé- brunt. f.
nol.........

Acide ortho- — jaune ver-|rose, verl — - -

naphtoique 3. datre f. | enbas

Acide proto- —_ —_ — — —_ -
gallique. ...

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Acide proto-
gallique....

1/100 000
—
' n m w v vi
Phénol....... — —_ — —_ — -
o«Napthol ....| jaune jaune ac. i blanc {idem rosé
rouge f. | jaunatre | jaune
¢-Napthol ....[*ac.jaune| ac. jaune | ac. janne| idem (f. opalesc.|ppté hlanc
verdatre | verditre | verdatre blane jaunitre
Résorcine. ... |jaune L. f.|an. orange| ac. jaune — — —
ac. j. e. I.|violacé en
b, tf.
Pyrogallol.. .|jaune L. f. - - — - —
Hydroqui-| jaune jaune- | an. jaune Jjaune ron-|jaunet.t.f.| idem
none....... brunt. f. . f. |geatrel.f.
Phloroglu-| jaune- [ brunitre| jaune [jaune t.f. — —
cine........ brun t. f.| e brun t. f.
Gaiacol.......| an, jaune | rose, an. | ac. rose |rose t. [. — -
en haut, | grisatre | verdilre
enbase. f. e. f.
‘Thymol......|ac. jaune [ presque |ac. jaune — opal. e. f. -
e. f. rien (violacé en
byt 1L
Acide Galli- — — — — — —
que.,...a0.n
8alol......... —_ —_ —_ — opal.blanc -
Camphre..... —  [jaune t. f.|idem e. f.[jaune ros’ — -
L. t. clair
Orcine.......] jaune f. idem idem idem —_ —
Chlorhydrate|jauve t. f.[jaune e. f.[idem t. £.| idem — —
de Phényl-
hydrazine..
Antipyrine... — — —_ — — —_
Vanilline ....| jaune [|brunverd.]brunverd.| brun |[liq. verl |jaunet. f.
verdilre | ea bas f.| en haut | verdatre pile
Codéine...... — solférino idem —_ _ —
e.f. verdatre
Brucine.......| * violacé —_ — jaunalrefl - —
Chlorhydrate — — - — —_ —
de Morphine.
Ortho-mono- — - — — — _
chlorophé-
nol.........
Acide ortho-|jaunet.l.f.[jaune-ver —_ — — —
naphtoique 2.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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METHYLAL
1/1 000.
1 n n 1w v i
Phénol....... rose rose rose f, — i -

violacée.f.|violacét f. i .
«Napthol..,.| *jaune | jawne | orange, | jaune- |pptéjaune| pplé
orange ac. rouge cristallin
rougedlre | | X rose clair
8-Napthol....["an. jsune|an. jaune lan.ro.bru.{ jaune- | liq. rosé | liq. rose
f.rougeitr.|rouge, sc.lnitre, ac.|rouge av.| opalesc. | ppté rose
ac. jaune |jaune-vert|jaune ver-| fluoresc. | ppté rose

verditre datre, liq.| verte
j- rouge | |
Résoroine ... .| rose t. f. [jaune t, .| "jaune | Jaune f. —_ —
rouge L. f. jaune
lol...| * rouge |rougedire) jaune- — —_

Pyrogallol g gﬂ .lmug: vosatrott] .
Hydroqui-lan. jaune| rouge- | an. rou- | Jaune jaune, idem

none....... rougeitre [ orangé lgeitre ac. rougeilre [ppté brun

j. vers ac.|  jaune . . R

Phloroglu-| *rouge- | jaune jaune | jaune- |pptéjaune idem

cine........ brun ac. jaune | rouge | or. [lq.

. jaunatre
Gaiacol....... carmin | carmin [ac. rouge| grisilre | “trouble (trouble f.
brun violacé e. f, )
Thymol..... .| jaune- | rouge rose rose f, | opalesc. | laiteux
rouge violacé | brunatre . N

Acide Galll-| jaune- |an.brunitl)an,violacé| noIr violel [rose e, f.

que....... ..| verdatre | ac. vert | ac. vert | violacé clair
8alol......... rose |blane rosé|blane.ros¢| opalesc. idem laileux

violacé LI, . versle bas|blanc e. f. .
Camphre..... jaune jaune | jaunitre | Presque lég. idem f.
_ rien trouble
Orcine........| jaune- | jaune jaune | Jaune f. |[jaunatref.| idem
rouge orangef. | . R )

Chlorhydrate| jaune |an.j. ac. |an.j.brun| Jaune- jaunatre | lig.

de Phényl-| violacé | jaunitre [liq. jaune orangé jaunitre

hydrazine..
Antipyrine... — — — - - -

Vanilline.....| jaune rouge, | rouge vert jaune |jaune pile
A jauneenb.l yiolet
Codéine...... ]_mine' violet sale|yiolet sale| 0% - -_
cé i
Brucine...... wo_:; ¢ — I e—n_bas jaunatre —_ —
Chlorhydrate| violet | idem id jaune- — —
de Morphine foucé idem brun
Ortho - mono-|*rose e. f.| rose pile | jgem | idemf |troubl. bl idem
chlorophé- .
nol........
Acide ortho-| jaunitre | jaune f. | ;3 ) | Joune lpptéjaunel idem
" i une . . |
naphtoique g. .| brundtre ( o) hant. jaune ver
Acide proto-| * jaune | vert jau- : jaune |pptéjaune| idem
galligue..... {1’01' natre en h. vg: ‘i‘l:‘:::e violacé rosé

bleu en b.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Réactions des aldéhydes et des acétones
par Béla de Bitto (1).

L’auteur fait réagir une solution aqueuse ou
alcoolique d'un sel de métaphénylenediamine 40,5 ou
1 gramme p. 100. Ce réactif est versé dans l'alcool a
examiner. Auboutde quelques minules, une réaction
avec coloration et fluorescence verdilre se manifeste
et augmente d’intensité pendant deux heures.

Les sels acides de métaphénylenediamine donnent
avec les différentes aldéhydes les réactions sui-

vantes:
Aldéhydes de la série grasse.
Formaldéhyde ... H.CHO jaune citron vif.
Acétaldéhyde.... CH3-CHO orangé vif.
Monochloracétal -
déhyde........ CH2 C1-CHO jaune.
Isobutyraldéhyde (GH2)2 = CH-CHO jaune-orangé vif.
Aldéhyde valéri- 8
qUe...ounrenren CH3 (CH2)3-CHO idem. =
Aldéhyde crotoni- 2
qUE eeernnann. . CH3-CH-CH=CH-CHO rouge-brun. 2
Aldéhyde méthyl- 8
crotonique..... CH3-CH=C(CH3)-CHO idem. §
Méthyléthylaero - S
léine.......... GC2HSCH= C(CH3) CHO jaune-orangé vif. | =
Aldol.......... .. CH3-CH(OH)-CH2-CHO jaune-orangé vif. | &
Furfurol..... «e.. C*H30-CHO idem. o
Aldéhydes de I'es-
sencede citron. C*H1802-CHO jaune-brun.
Glyoxal (aldéhyde CHO-CHO jaune, la fluores-
oxalique)...... cence apparait

aprés 2 heures. ,

(1) Zeitschrift fir Analystische Chemie, 36¢ année, C. 24,
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REACTIONS DES ALDEHYDES ET DES ACETONES.

Benzaldéhyde....
Aldéhyde p.-cumi-

mique.........
Aldéhyde anisi-
qUe..eeereran. .

Aldéhyde ortho-
oxybenzoique..

Aldéhyde para-ho-
mosalicylique..

Acétone ordinaire
Monochloracé-

Diéthylacétone...
Méthylpropylacé-

tone...........
Méthylnonylacé -

Aldéhydes aromatiques.

CsIlis-CHO jaune citron vif.
C3HT

C“Hb/\ % jaune-orangé vif.
COH

CéH5-CH = CH-COH rouge .cerise vif.

O-CH?
CGH‘/ { jaune-orangé vil.
CHO

OH
v !
CSH+
N CHO s

jaune citron vif.

CH?
Cﬂl‘—écHO
OH

jaune citron vif.

Acétones.

CH3-CO-CH3 jaune-rouge.

idem.
rouge violet.

CH2CI-CO-CH3
C2H35-CO-C2H3
CH3-CO-C3H" jaune-brun vif.

CH3-CO-CoR1? jaune-brun.

159

avec fluorescence verte.

avec fluorescence
verte.

Les aldéhydes et les acétones qui suivent ne

donnent pas la réaction.

Chloral cevvveeninnnnnnn CCI3-CHO.
Butylchloral............ CH3-CHCI-CCI2-CHO.
Paraldéhyde............ (CH3-CHO)3.
Aldéhyde ammoniaque.. CH3-CH (OH)NH2.

CH (CH3) S
Sulfaldéhyde.......... . S/ (G \CH-C.H3.

Aldéhyde de la série grasse.

\CH (cH¥s,/
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160 RECHERCHE DES IMPURETES DE L’ALCOOL.

Aldéhyde de la série aromatigue.

Paranitrophtalaldéhyde.  C8HS (NO2)02.
 OH

Venilline.....c.o.n..... cHsZ-0 — cHs,
\\CHO.

Acétones mixtes et aromatiques.

Acétophénone.......... CH3-CO-CsHS.
Monobromacétophénone CH 2Br-CO-CSHS.
Benzylidénéacétone..... C8H®-CH=CH-CO-CH3.
Benzophénone.......... CsH5-CO-C6HS.
Naphtylphénylacétone .. CEH5-CO-C10 HT.
Trioxybenzophénone ... OH-C8H11-CO-CsH3(OH)2.
Benjoin................ CéH3-CH (OH)-CO-C8Hs.
Phénylthionylacétone...  C8HS-CO-C+H3-S.

Acétones acides et leurs dérivés.

Ether acéto-acétique.... CH3-CO CH2-COOG? HS.
Acideacétylpropionique. CH3COCH?2 COOH.
Ether benzoyl-acétique.  CSHS-GO-CH2-COOC2 Hs.

Le sel acide de métatoluylenediamine, de méme
que d’autres diamines d’'une constitution analogue,
se comporte de la méme facon que le sel de méta-
phénylenediamine.

Au contraire, par I’emploi des combinaisons ortho-
ou para-diamines, il se produit des colorations sans
fluorescence.

L’auteur a controlé les réactions de Schiff et de
Gayon sur l'action des aldéhydes et acétones, sur le
réactif au bisulfite de rosaniline.

Dans le tableau qui suit, il relate la maniere dont
s'effectue laréaction, c¢’est-a-dire I'intensité colorante
produite par une méme quantité d’aldéhyde, et le
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REACTIONS DES ALDERYTES ET DES ACETONES. 161

temps que demande cette coloration pour parvenir
4 son maximum d’intensité.

Aldéhydes de la série grasse.,

Formaldéhyde.......... Coloration immédiate.
Acétaldéhyde......... .. ldem.
Paraldéhyde............ Coloration immédiate mais plus

faible gu’avec l'acétaldéhyde.
Aldéhyde ammoniaque.. ldem.
Monochloraldéhyde..... Coloration se produisant lentement.

Isobutylaldéhyde....... Jdem.

Butylchloral............ Coloration faible et se produisant
peu a peu.

Crotonaldéhyde ........  Coloration immédiate.

Aldéhyde méthylerotoni-

qQUE..veevssviacanaeess ldem.

Méthyéthylacroléine....  Coloration faible se produisant peu
a peu.

Furfurol............... Coloration immmédiate mais faible.

Aldol..veveceivennienn. Coloration immédiate.

Aldéhydes aromaliques.

Benzaldéhyde .......... Coloration immédiate.
Aldéhyde cinnamique...  Coloration vive.
Cuminol..e............ Coloration lente et faible.
Aldéhyde anisique...... Coloration immédiate et faible.
Aldéhyde salicylique.... ldem.

Vanilline............ ... Lente et faible.
Acélones.
Acétone ordinaire...... Coloration intense immédiate.

Méthylpropylacétone... Lente mais intense.
Méthylexylacétone...... Coloration trés faible.
Méthylnonylacétone....  Coloration lente et intense.

Les corps qui suivent ne donnent pas la réaclion.

Sulfaldéhyde.
Glyoxal.
Aldéhyde parahomosalicylique.

GIraRD et CuniAssE. — Anal. des alc. i1
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Aldéhyde paranitrophtalique.
Monochloracétone.
Diéthylacétone.
Acétophénone.

Benzylidéne acétone.
Benzophénone.

Glucose.

Lévulose.

Sucre de canne.

Sucre interverti.
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ANALYSE DE L’ALCOOL

METHODE DU LABORATOIRE MUNICIPAL

Dosages des impuretés par fonctions
chimiques.

Marche générale de I'analyse.

Sur I’échantillon de spiritueux 3 analyser(300 cen-
timetres cubes au moins) on prend le titre apparent
(voir l'article Prise de la densité.)

On dose ’extrait par la méthode indiquée.

On dose D'acidité par les procédés qui suivent.

On distille 200 centimetres cubes pour doser
I'alcool. Sur le résidu de la distillation ou surV'extrait
pesé, on peut effectuer la recherche des colorants
et des sucres.

L’alcool obtenu par la distillation, apres la prise du
degré alcoolique réel, est placé dans un flacon numé-
roté (A), bouché a l'émeri et recouvert d'un capu-
chon de verre afin d’éviter les poussidres. Sur cet
alcool au titre initial on dose les éthers.

Cent centimétres cubes de cet alcool au titre initial
sont mesurés exactement & 15° de fempérature,
placés dans un flacon numéroté (B) semblable au
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164 ANALYSE DE L’ALCOOL.

premier. Ce sont ces 100 centimétres cubes d’alcool
qui vont étre ramenés a 50° pour le dosage des
aldéhydes, du furfurol et des alcools supéricurs, en
se rapportant aux tables ou formules spéciales
publiées plus loin.

Sur cet alcool & 350° on procede & l'essai Sa-
valle.

Cinquante centimetres cubes sont prélevés pour
le traitement nécessaire au dosage des alcools supé-
rieurs. Aprds trailement (Voy. Dosage des alcools
supérieurs) I'alcool est placé dans unflacon (C) bouché
et recouvert d'un capuchon de verre, en attendant
I'application du réactif.

Nota. — Tout le matériel doit étre préalablement
lavé a l'acide sulfurique et nitrique, rincé soigneu-
sement & grande eau, passé al'eau distillée, égoutté

et séché a I'abri des poussitres.

Dosage des acides.

L’acidité des spiritueux est due a des acides tres
volatils comme l'acide acétique, & d’autres qui se
trouvent entrainés par la vapeur d’eau et qui, dans
certaines conditions, ne distillent plus, comme I'acide
succinique, puis & l'acidité du boisou de I'extrait qui
peuvent élre considérées comme acidité fixe. Il est
utile de connaitre non seulement 1'acidité totale d'une
eau-de-vie, mais aussi l'acidité fixe et volatile.

Détermination de lacidité totale.— On place dans
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DOSAGE DES ACIDES. 165

un vasede Bohéme 25 ou 50 centimetres cubes d’alcool
a essayer, si l'alcool est incolore on y verse deux
gouttes d'une solution alcoolique de phtaléine du
phénol qui sert d’indicateur. On verse alors, a 'aide

Burette de M. Dupré.

d'une burette divisée en dixiemes de centimdtre
cube, une solution de soude ou de potasse normale-
décime. Nous nous servons a cet effet de la buretle
construite sur les indications de M. Dupré.

Au premier virage rose fourni par la phtaléine
du phénol, on arréte de verser, on lit alors la quan-
tité de liqueur alcaline normale-décime ulilisée, ct
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166 ANALYSE DE L’ALCOOL.

on calcule I'acidité a I'aide de la table suivante qui
exprime cette acidité par litre en acide acétique, la
prise d’essai étant de 25 centimetres cubes.

Détermination des acidités fixes et volatiles. —
25 centimetres cubesde spiritueux mesurés dans une
capsule de verre plate sont évaporés a sec dans le
vide au-dessus d'une cuve d'acide sulfurique, trois
a quatrejours suffisent généralement pour obtenir la
dessiccation compléte. On reprend par un peu d’eau
chaude, et on fait, sur ce liquide, un titrage dans les
mémes conditions que ci-dessus; ce titre indique
lacidité fixe, la différence entre l'acidité totale et
I'acidité fixe donne l'acidité volatile. Si I'alcool est
coloré, I'emploi de la phtaléine du phénol est a
rejeter, on fait alors des touches a1'aide d'un agita-
teur sur des petites bandes de papier de tournesol
violet sensible; des que l'auréole de la tache est
franchement bleue, on arréte I'addition de liqueur
alcaline.

ACIDITE PAR LITRE EN ACIDE ACETIQUE C2H*0?2
(PRISE D’ESSAI DE 25 CENT. CUBES)

CENTIMETRES CUBES D& POTASSE DECIME.

-~ —

0. 1. 2. 3 & 5. 8. 7. 8. 8.

0,2400|0,48000,7200/0,9600{1,2000|1,4400|1,6800| 1,9200] 2,600
0,0240(0,2640(0,5040]0,7440(0,98401,2240 1,4640(1,7040] 1,9440( 2,1840
0,0480/0,2880|0,5280[0,7680 1,0080)1,2480|1,4880|1,7280] 1,9680| 2,2080
0,0720{0,3120{0,5520(0,7920]1,0320{1,2720(1,5120(1,7520{ 1,9920| 2,2320
0,0960]0,33600,5760{0,8160/1,0560{1.29601,5360(1,776u 2.0160] 2,2560
0,1200|0,36000,6000(0,8400[1,0800(1,3200(1,5600{1,8000( 2,0400| 22800
0,1440/0,3840]0,6240)0,8640]1,1040]1,3440)1,5840]1,8240} 2,0640) 2,3040
0,1680(0,4080(0,6480(0,8830{1,1280(1,3680(1,6030(1,8480( 20880 2,3280
0,1920/0,432010,672010,9120]1,1520/1,3920(1,6320]1,872u] 2,1120 2,3520
0,2160|0,4560|0,6960(0,9360|1,1760[1,4160|1,6560|1,8960| 2,1360{ 2,3760

DIXIEMES
de centimatres cubes
DI T WD
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ACIDITE EN ACIDE SULFURIQUE SO*+H2
(PRISE D'ESSAI DE 25 CENT. CUBES)

DIXIEVBS DE CENTIMETRES CUBES,

0. | 01.] 02|03 |04 |05 [08. |07 |08 |09

0,0196] 0,0392] 0,05880,0784/0,0080(0,1176)0,1372[0,1568|0,1764
0,1960/ 0,2156| 0,2352| 0,2568|0,2744(0,2940|0,3136(0,3332|0,3528(0,3724
0,3920| 0,4116) 0,4312] 0,45080,470%0,4900{0,5096|0,5292|0,5188|0,5684
0,5880 0.6076] 0,6272| 0,6468(0,6664|0,6860]0.7056]0,7252|0,7448(0, 7644
0,7840|0,8036 0,8232| 0,84250,8624(0,8820(0,901610,9212(0,9408/0,9604
0,9800{0,9998| 1,0192| 4,0388(1,058 [1,078 [(,097 [1,117 |1,136 1,156
1,476 |1,195 11,215 | 1,234 |1,255 |4,274 (1,393 11,313 1,332 [1,352
1,372 [ 1,391 |1,441 [1,430 [1,450 |1.470 1,489 [1,509 1,528 |1 348
1,568 |1,587 |1,607 11,627 [1.646 |1,666 {1,685 (1,708 1,725 1,744
1,76 |1.78 [1.80 |1.82 [t,8% 1,86 |1,83 [1,90 [1,92 [1,94
10 14,96 14,98 |2,00 [2,02 (2,04 [2,06 {2,08 (240 241 12,43
1 |245 2,47 [249 (2,21 [2,238 (2,93 (227 (2,29 (2,30 [2,32
12 (2,35 12,37 |2,30 [2,40 [2.43 (2,45 (2,47 [2,40 [2,50 |[2,52
13 |2,54 |2,56 2,38 |2.60 [2,62 [2.64 |2,66 (2,68 [2,69 [2,71
16 (2,74 l2,76 {278 [2,80 [282 (284 (2,86 [2,88 2,80 (2,01
15 (2,94 |2,96 [2,98 [3,00 [3,02 [3.04 [3,06 (3,08 (3,00 [3.11

©W BT W ~D

CENTIMETRES CUPES DE POTASSE DECINE,
-
3

16 (3,13 [3,45 [3,17 |3,19 [3,21 (3,23 (3,25 |[3,27 |[3,28 (3,30
17 (333 [3.35 (3,37 (3,39 (4,41 [3.43 {345 (3,47 [3,48 [3,50

352 |3.54 |3.56 |3.58 [s.60 [3.62 (3,64 |3,66 [3,68 [3.70
19 (3,72 |3,74 |3,76 |3,78 |[3,80 |[3,82 |[3,84 [3,88 [3,88 [3,90
20 (3,92 (3,96 |3,96 (3,98 [4,00 [4,02 |4,04 (4,06 [4,07 [4,09
21 (411 [4,43 |4,15 (417 [4,19 421 [4,23 [4.25 [4.26 [4,28
22 (4,30 (4,32 (4,35 (436 (4,38 [440 (4,42 4,44 [4,46 [448
23 4,50 |4,53 [4,55 |457 [4,59 |4,61 |4,63 |4,65 |4,66 |4,68
2 |4,70 (4,72 |4,74 |4,76 4,78 (4,80 (4,82 [4,84 [4,86 [4,88
25 (4,90 [4,92 [4,954 [4,96 [4,08 [5,00 [5]02 [5,04 [5,05 (5,07
26 [5.00 [511 [543 [545 (517 [5019 |52t [5,23 5,28 (5,27
27 |5,20 |5,31 |5,33 |5,35 [5,37 {539 |5.41 [5,43 |5,45 |5,46
28 5,48 [s5,50 [5.52 (5,54 [5,56 5,58 |[3.60 (5,62 [5.64 |[5,66
29 568 [570 [5,72 [574 (5,76 [5,78 [580 [5.82 |5,84 |5,86
| 305,88 (590 |39 594 (5,96 [5,98 [6,00 (6,02 [6,04 [6,05
31 |6,07 |6,09 |61 (6,43 [6,45 (6,47 |69 16,24 |8,23 16,25
32 (6,27 6,29 [6,31 6,33 [6,35 [6,37 (6,39 [6,41 [6,43 [6,44
.33 [6,46 [6,48 |6,50 |6,32 |6,5¢ |6,56 [6,58 |6.60 [6,62 |6,64

Formules donnant la quantité d’alcool fort ou
d’eau a ajouter pour ramemner un alcool a
un titre donné.

Dans les différents dosages colorimétriques il est
utile d’opérer dans certaines conditions de concen-
tration identiques, ainsi que cela sera indiqué pour
chaque cas particulier; ¢’esta 'aide des données qui
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suivenl qu'il est possible de changer le lilre alcooli-
que d'un alcool quelconque.

On sait d’autre part qu'une cerlaine coniraction se
produit quand on mélange l'alcool et l'eau. Cette
contraction est variable suivant la concentration
alcoolique, ct donne des mélanges dont la densité a
pu étre établie par I'expérience. Les formules qui
suivent servent & déterminer les quanlilés de
chaque liquide & employer pour oblenir un titre
déterming, et le volume du mélange final.

Soit :

a =titre de I'alcool primitif ayant une densité d;

a’ = titre de l'alcool modificateur ayant pour densité d’;
A =titre de V'alcool & obtenir ayant pour densité D.

Dans deux solutions alcooliques de méme ditre,
les volumes d’alcool absolu sont proportionnels aux
volumes des solutions :

2_
A a4z 100
100 100d 2

)

a alcool absolu renfermé dans 100 centimeires
cubes d’alcool de titre a.

z volume d'alcool de degré @' & employer.

’

xz %(-) alcool absolu renfermé dans 100 centimetres

cubes d’alcool de titre a'.

100 d+xd’
D

deux alcools = V.

volume obtenu par le mélange des
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Développement de la formule :

A _ 100aD+zxa'D
100~ 1000w d +ad)

100Ad + xAd'=100a D+ xa'D,

x (Ad'—a D)=100(aD — Ad).

D’ou la valeur de z :

aD — Ad
=100 e
100d + zd’

Vol =
olume obtenu m

Dans le cas ol > A, si l'on abaisse le degré
par addition d'eau :
a=20 d=1,
la formule devient :
A

=100 (‘M).

Volume obtenu = H)O__cll)ﬁ

Dans le cas particulier le plus général :

A=50
D =0,9343.

Premier cas: a > 50 :

2 =100 <"‘—°‘&%§U——5M) =1,8686 2 — 100 d.

V=2a-
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Deuzieme cas : @ < 50. La formule devient avec

Palcool pur a 90 degrés :

= 100 50d —0.9343a \
- 90. 0,9343 — 5u.0,8341

50d — 0,9343.a
=}

0,4238
Ve 100 (l(;l:gzﬁ,&!ﬂ_

Ce volume obtenu sert a calculer les dilutions dans
lesquelles se trouvent les corps adoser. Ondevra donc
tenir compte de ces dilutions dans le calcul final de
la teneur par litre, pour chaque impureté.

Si I représente le poids d'impureté trouvé pour
I’alcool ramené a 50°, la teneur en méme impurecté
de 'alcool primitif & #° sera exprimée par la formule :

ey,

100
puisqu’il est convenu que nous calculons chacune
de ces impuretés pour 100 d’alcool absolu afin de
rendre comparables plusieurs alcools de titres diffé-
rents.

Si A représente un poids d’'impureté par litre d’al-
cool a ¢, la proportion de cette impureté pour 100
d'alcool a 100° sera exprimée par la formule :

A.10
-5

Les tables qui suivent dispensent de 1'application
de ces formules.
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Préparation des liqueurs types pour les
dosages colorimétriques.

Pour préparer les liqueurs lypes il esl ulile de
posséder de I'alcool exempt d'impurelés ou n’accu-
sanl aucune coloralion sous l'action des réactifs
spéciaux. On peut se servir d’alcool de eceur de dis-
tillation récenie, qui est généralement assez pur
pour diluer l'alcool & examiner. préparer les li-
queurs lypes ¢l pour servir aux auires op(\'ralions
de T'analyse. Les éthers qui s’y trouvent en faible
quanlilé peuvent étre fixés par quelques morceaux
de potasse,l'alcool doil alors étre distillé de nouveau.

Les aldéhydes dominent généralement dans l'al-
cool vendu comme pur; pour s'en débarrasser, il
faut ajouter & 1 litre d’alcool 3 & 4 grammes de chlor-
hydrate de métaphénylenediamine et 3 & & grammes
de phosphate d'aniline (1); il est bon de laisser le
mélange quelques jours en contact, ou de le chaufler
deux ou {rois heures au réfrigéranl ascendant. On
distille ensuite lentement en se servant d’un tube
d’Otlo modifié par L. Cuniasse (2).

Les premiers centimetres cubes qui passenl sont
rejetés et on arréle la distillation quand il resle lc
centitme ou le cinquantidme du volume d’alcool mis
en ccuvre.

(1) Le phosphate d'aniline s’obtient en ajoutant & volumes égaux :
acide phosphorique, densité 1,453 ; huile d’aniline pure.

(2) Maison Chabaud, constructeur a Paris. Maison Finet, cons-
tructeur & Paris.
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Préparation des solutions types d’aldéhyde,
de furfurol et d’alcool isobutylique.

A l'aide de cet alcool préalablement purifié et
ramené exaclement 4 50°, on préparera les solu-
tions types utilisées dans les dosages colorimé-
triques.

On devra aussi sassurer de la pureté des diffé-
rents produils destinés & ¢tre mis en solution alcoo-
lique, en controlant leurs constantes physiques.

Soit :

Aldéhyde acétique..  Point d’ébullition, 20°,8, et densité a

150, —0,791.

Furfarol.......... . Point d’¢bullition, 1620, et densité a
150, —1,166.

Alcool isobutylique.  Point d’ébullition, 108, et densité a
159, — 0,806, .

L’aldéhyde acétique devra éire de production ré-
cente, car il ne faut pas oublier que ce corps se poly-
mérise tres facilement par le temps; la paraldéhyde
qui résulle, ne posséde pas la méme action sur le
bisulfite de rosaniline qui est employé pour le
dosage; cette aldéhyde devra donc éire essentielle-
ment purc afin de fournir des résultats comparatifs
a l'analyse. En solution alcoolique cette aldéhyde ne
s’altere pas d’'une facon scnsible.

On préparera alors une solution concentrée a
410 grammes par litre, de la facon suivante.:

Opérer autanl que possible dans un endroit frais
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180 ANALYSE DE L’ALCOOL.

el & T'aide d'un vase bouché en verre mince de 200
4 300 centimelres cubes de capacilé donk on connait
la tare exactement ; y verser rapidement 2 & 3 cenli-
matres cubes d'aldéhyde, boucher et peser.
Soit : 1#7,922 d'aldéhyde pour faire une solution
au 1/100, il faudra faire un volume de 192°°,2.
L’aldéhyde occupe un volume de % =Vou:

1.922

—_— = — 9ce .
0,191 7 40

192,2—2,40 = 189,8 d’alcool & ajouter, soil pour
I'alcool & 50°, 189,8 X 0.9343 = 177¢",3.

La solution définitive devra donec peser 17753
—+ 17,922 = 179,222, il suffil alors d'ajouter au con-
tenu du ballon, dont on connait latare, une guantité
d’alcool & 50° suffisante pour qu'il conticnne 179¢7,22
(’alcool en tenant compte de l'alcool qu’on aurait pu
y introduire avant de placer 'aldéhyde, ce qui em-
péche les pertes pendant la pesée.

On opere de la méme fagon pour préparer toutes
les solutions types concentrées; clles servent a faire
les solutions plus faibles en les diluant avec 1'alcool
pur & 50° dans les proportions délerminées.

Procédé de M. X. Rocques.

Pour préparer la solution titrée d'aldéhyde éthy-
lique, M. Rocques prend pour point de départ
I'aldéhydate d’'ammoniaque.
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L’ald¢hydate d’ammoniaque

e/
N Azlis
se présente sous forme de beaux eristaux rhomboé-
driques, fusibles entre 70 et 80 degrés, ires solubles
dans l'alcool, insolubles dans 1'élher, et que les
acides dilués décomposent en régénérant lal-
déhyde.

L'auleur purifie d'abord I'aldéhydate d’ammo-
niaque pur du commerce, en le broyant a plusicurs
reprises dans un mortier avec de I'éther anhydre,
et en décantant chaque fois ce dissolvant. Il fait
ensuile sécher le sel a T'air libre, puis dans le vide
sur l'acide sulfurique.

Pour préparer lasolulion titrée on pese 157,386 d'al-
déhydate d'ammoniaque sec (cetle quantilé corres-
pond a1 gramme d'aldéhyde); la matiere est inlro-
duite dans un petit ballon jaugé a 100 centimatres
cubes, et on fait dissoudre a froid dans environ
50 centimetres cubes d’alcool pur & 96°. Quand la
solution est opérée, on ajoule 22°°,7 d’acide sulfu-
rique normal dans I'alcool pur & 96°. Il se produil
aussitdt un précipité de sulfate d’ammoniaque. On
complete le volume & 100 centimdires cubes avec
T'alcool pur & 96°; puis on ajoute en plus 0¢¢,8 d’alcool
de maniere a compenser le volume occupé par le
sulfate d’'ammoniaque formé (il se produit en effel
157,50 de sulfate d’ammoniaque, dont la densité est
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de 1,76). On agite, on laisse déposer jusqu'au lende-
main, et on filire.

La liqueur ainsi oblenue contient 1 p. 100 d’al-
déhyde dans l'alcool pur & 96°. On le dilue ensuite
avec la quantité d’ean et la quanlité d’alcool pur a 30°
nécessaires pour obtenir une solulion a 30 milli-
grammes par litre.

DOSAGE DES ALDEHYDES

Cesl & T'aide du réaclif proposé par Gayon et par
Schiff (1) que I'on dose colorimélriquement les aldé-
hydes dans les alcools.

On opere sur 'alcool ramené a 50°. Le réactif est
préparé de la facon suivante :

A un litre d’eau distillée on ajoule :

1°— 150 centimetres cubes d'une solution aqueuse,
récemment préparée, de fuchsine au 1/1000.

2° — 100 centimetres cubes de bisulfite de soude
pur de densité = 1,360 ou 38 Baumé.

3° — 13 centimetres cubes d’acide sulfurique pur
a 66°.

On agile, et apres quelques heures la solution doit
dtre limpide et completement incolore.

On cmploie %4 centim@tres cubes de réactif pour
10 centlimdtres cubes d’alcool, la réaction s’effectue
a froid el demande vingt minules pour arriver aun

(1) Comptes rendus de P Académie des Sciences, 1887, p. 1182.
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maximum d’'inlensité de coloration. Apris ce temps
elle disparait progressivement.

De toutes les aldé¢hydes susceptibles (’exister dans
Valcool des spiritueux,l'aldéhyde acétique qui domine
est celle qui a le plus d’action sur le réactif.

Le tableau qui suit, indique la plus petite quan-
Lité des différentes aldéhydes qui, en solution dans
I'alcool a 50°, peut étre décelée par le réactif.

Aldéhyde en solution Teneur Poids par
dans 1"alcool & 500, de la solution. litre d'alcool a 500,
gr.
Aldéhyde éthylique......... 1200 000 0,005
. N1 . N 1/100 000 0,01
Aldéhyde cenanthylique..... 1/100 000 0,01
-— valérianique...... 1/50 000 0,02
— propionique...... 1/20 000 0,05
- isobutyrique. ..... 1/20 000 0,05
Paraldéhyde................ 1/2000 0,50
Méthylal.......ooieiieniae. 1/2000 0,50
Furfurol........... [ 1/2000 0,50
Aldéhyde butyrique......... 1 2000 0,50

En comparant les différentes colorations obtenues
avee celle donnée par 'aldéhyde acétique, on trouve
pour unc méme tencur de 1/1000 :

Aldéhyde acétique....... 10.
Méthylal................ Néant.
Acétal..ovveeeniiiian. 8.
Paraldéhyde ....coenn..tn Coloration rosée.
Acétone..... .....o.... Néant.
Aldéhyde propionique... 1,5.

— butyrique..... 8.

— valérique..... 8.

— cenanthylique. 8,5.
Furfurol.e.....coovenn . Coloration rosée.
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Dans la pratique du dosage on développe la colo-
ration dans des tubes a essais jaugés a 5 el & 10 cen-
timetres cubes, dans lesquels on place Talcool.

Dans un lube semblable on va soumellre aux
mémes manipulalions, en méme temps et dans les
mémes condilions, 10 centimétres cubes d'alcool pur
a4 50° conlenanl une quantité connue d’aldéhyde
acélique. On emploie généralement une so-
lution & 0#7,050 par litre ou & 0,100 par litre.
La comparaison sera effectuée au colorimetre
de Duboscq.

On ajoute 4 cenlimdires cubes de bisulfite
de rosaniline & chacun des deux tubes, on
allend vingt minutes, et on observe au colo-
rimelre. Pour cela, on place dans chacun des
godets de I'appareil les liquides & comparer,
on dirige le rayon lumineux au moyen du

miroir pour éclairer les liquides colorés, ct
Tube
jaugé
4 10cc. inégalité de leinte qu'on s’efforce a égaliser

sur les deux demi-disques on observe unce

en se servant des boutons a crémaillere.
Quand I'égalité d'inlensilé de teinte est obtenue, on
lit sur les deux verniers disposés sur les boutons &
crémaillere, les hauteurs relalives des plongeurs
dans les godets de cristal.
Soit H la hauleur du plongeur dans la solution
type.
£ 1a hauteur donnée par 'échantillon. Siles inten-

sités colorantes élaient direclement proporlionuelles
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aux {eneurs, la quantité daldéhyde renfermée dans
I'échantillon seraitl donnée par la proportion :

(]

H
T r

-

T représentant la valeur de la solution type ; mais

Ze A

Colorimétre de Duboscq.

cetle formule n'esl applicable que dans [e cas ol le

rapporl I/—II esl trds voisin de 'unité.
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Pratiquement on peut le considérer comme pro-
portionnel, quand la différence entre les deux échan-
tillons colorimétriques n'est que de 3 ou de 4 milli-
meatres avec les solutions types a 0,050 ou 0,100.
Autrement cetle valeur de x, oblenue par le calcul
ou teneur apparente, n'est que {rds approximative.
Il devient alors ulile de ramener par des dilutions
successives les deux solutions a la méme teneur afin
’avoir des intensités de teinles plus identiques ct
plus exactement comparables.

Ces dilutions se feront & l'aide d'alcool éthylique
a 50° pur et exempl d’aldéhyde, qu'on ajoutera &
l'alcool donnant la plus grande intensité colorante.

Ce pourra élre soit le type, soit I'échantillon.

De la deux cas :

Premier cas. — 1. échantillon conlient plus d'aldé-

hyde que le type, ou z > T. Le rupport% est plus

grand que l'unilé; comme il représenie avec une
certaine approximalion le rapport des teneurs, on
pourras’en servir pour délerminer la dilution a faire
subir & l'échantillon, pour 'amencr 2 une teneur
plus voisine de celle du type, et le volume d'échan-
tillon & prendre, pour un nouvel essai, sera donné

par le produit :

On complete & 10 centimétres cubes avee de L'al-

PR

¢ool pur ramené a 30°
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Un nouvel examen colorimétrique sur I'échantil-

lon ainsi dilué donnera une nouvelle valeur z':
x'=T ‘7L- .

Si cette nouvelle valeur de 2" ne differe de T que
de 0,010 en plus ou en moins, on peut la considérer
comme sensiblement exacte, et admettre la propor-
tionnalité ; dans le cas contraire on procédera a une

’

nouvelle dilution en utilisant le rapport /}L-l, pour la

calculer.
Généralement,apres un troisicme essai, le rapport

"
z/?
N "

sidérer la valeur £” — comme représentant la te-

/l n

est assez voisin de l'unité pour qu'on puisse con-

neur exacle.

Cette valeur z” se rapportant a l'alcool dilué, la
tencur en aldéhyde par litre d’alcool ramené a 50°
sera exprimée par la formule :

L HNW
X=2" o7

Deuxiéme cas. — Le type contient plus d'aldéhyde
gue I'échantillon x < T.

Le rapport l% est plus petit que 1'unité; lavaleur =

obtenue aprés le premier essai est au-dessous de la
teneur réelle.
Afin de rendre la comparaison possible on dilue le
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type en employant le méme mode opéraloire que

précédemment.
"
Au bout de deux a trois essais on obtient 770 4880
"
voisin de l'unité, et on acceple la valeur z = h—,,qui

représente la tencur en aldéhyde de la solution type
apros dilution.

Quand I'aldéhyde est a I'état de trace, on compare
la hauleur dans fes tubes; on rejette le liquide du
iube le plus coloré jusqu’a égalité d'intensité colo-
rante en examinant 'axe des tubes au-dessus d’une
fenille de papier blane; on mesure la hauteur du
liquide avec un décimetre. Sil’on posstde une quan-
tité d'alcool suffisante, dans le cas d’'une faible tencur
ct si l'on veut un résultat plus rigoureusement
exact, il est treés avantageux de se servir du colori-
metre de Nugues qui donne plus de sensibilité, mais
il faut alors opérer sur plus de 100 centimetres
cubes d’alcool.

Nous avons dressé des courbes qui donnent, pour
un premier essai, le résultat corrigé qui serait trouvé
apres dilulion calculée et plusieurs examens colori-
métriques successifs.

Ces courbes, construiles pour les tencurs de 0,100
et de 0,050 d’aldéhydes, dispensent des dilutions.
Elles ont été vérifices par de nombreux dosages.

Exemple : la teinte développée sur I'échantillon
se rapproche le plus de celle obtenue sur 10 cenli-
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{ype, agauchel’échantillon ; pour simplifier les caleuls

on raméne le vernier de gauche, correspondant a 1'é-

chantillon, & la division 20 ou 10 par exemple, on com-

pare la teinte el on trouve pour le type le chiffre 32.
Soit :

Echantillon 20 on 320,050

Type...... 32 20 = 0,080

On corrigé dircetement sur la courbe, & l'aide de
laquelle on trouve 0,071.

Il est bon de vérifier ce chiffre par une dilution
calculée sur ce chiffre corrigé. Praliquement ces
courbesdonnent des résultats approximatifs suffisam-
ment exacts, elles dispensent des longues manipu-
lations et des causes d’erreurs produites par les
dilutions successives.

Dans le cas ou I'échantillon se rapproche plus
du type 0,100, comparer & 'aide de celte solution et
se rapporter & la seconde courbe.

Le chiffre trouvé pour I'alcool a 50° sera calculé
par lilre d'alcool au titre primitif #2 en multipliant

par le rapport \—( page 170)
100 (Page ).

DOSAGE VOLUMETRIQUE DE L'ALDEHYDE ETHYLIQUE
INDIQUE PAR M. RIETER (1)

On met en présence a froid la liqueur alcoolique
contenant I'adélyde, et une solution aqueuse d’acide
sulfurcux. Aprés qualre heures de conlact, le liquide

(1) Schwerzerische Wochenschrift fir Chemie und Pharmacie, 1896.
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est divisé en deux parlies égales. Sur la premicre de
ces parlies on tilre directement lacide sulfurcux
resté libre, au moyen d’une solution d'iode normale
au 1/100. Sur la seconde de ces parties on fait réagir
afroid, pendantunquart d’heure, 10 cenlimétrescubes
de polasse normale décime qui détruit la combi-
naison de 'acide sulfureux et de I’aldéhyde. Puis on
sature I'alcali par un exces d’acide sulfurique, et on
titre de nouveau au moyen de la liqueur normale
d’iode au 1/100, qui indique la quantité d'acide sul-
fureux totale.

La différence entre les deux tilrages donne la
quanlité d'acide sulfureux qui s’é¢lait combiné a
Valdéhyde.

Sachant qu'une molécule (4%) d'aldéhyde se com-
bine & une molécule (64) d’acide sulfurcux, on calcule
Ia tencur en aldéhyde de la ligueur alcoolique sou-
mise & 'essai.

DOSAGE VOLUMETRIQUE DE L'ALDEHYDE ETHYLIQUE,
PAR M. X. ROCQUES (1)

Mode opératoire. — On prépare les solutions
suivanles :
1° — Solulion S:
Sulfite de soude pur et sec..... 128r.G.
Iaire dissoudre dans l'eau...... 400¢e,

Ajouter :
Acide sulfurique normal....... 100¢e,

(1) Comptes rendus de UAcadémie des Sciences, t. CXXVII, octo-
bre 1898, D. 525.
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et compléter le volume & un litre avec de l'alcool
pur & 96°.

On filtre le lendemain pour séparer les cristaux
de sulfate de soude qui se sont déposés;

2° — Solution I : solution normale décime d’iode
dans l'iodure de potassium.

Un centimetre cube de cette solution correspond a
057,0032 d’acide sulfureux et & 05,0022 d’aldéhyde
éthylique.

On titre la liqueur S au moyen de la liqueur I, en
présence d’amidon.

Sile sulfite de soude est pur, 10 centimetres cubes
de liqueur S exigent 20 centimatres cubes de liqueurl.

Pour doser 'aldéhyde dans une solution alcoo-
lique, on place 10 centimetres cubes de celle-ci dans
un ballon jaugé de 100 centimetres cubes; on ajoute
50 centimétres cubes de solution S, on complete le
volume & 100 centimetres cubes avee de l'alcool a
50° pur, et I'on agite; on met en méme temps dans un
autre ballon 50 centimdfres cubes de solution S, on
completea 100 centimetres cubes avec de 'alcool pur
3 80° et l'on agite, on bouche solidement les ballons
qui sont placés au bain-marie réglé a 50° pendant
quatre heures. Au bout de ce temps, apres refroi-
dissement, on agite de nouveaun; on préleve 50 cen-
timatres cubes de chacun des deux liquides sur
lesquels on effectue le titrage de l'acide sulfureux
libre au moyen de la liqueur I. 11 faut avoir soin

d’ajouter une certaine quantité d’eau, sans quoi
Graagp et CoNiassE. — Anal. des alc. 13
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Pamidon, au lien de donner une belle coloration
bleue, donne une teinte rouge-brun sale, moins
nette.

Soit A le nombre de centimetres cubes de liqueur
I exigés par les 50 centimetres cubes de liquide du
ballon témoin, et 2 le nombre de centimétres cubes
de liqueur I exigés par les 50 cenfimatres cubes
de liquide contenant la solution a titrer ; la teneur
en aldéhyde de cette dernidre sera, par litre :

(A — a) >< 200 >< 0,0022.

Si la liqueur que 'on veut titrer renferme moins
de 1 p. 100 d’aldéhyde on diluera les solutions
Setl

Pour une teneur de 0,5 p. 100 d’aldéhyde, on
diluera la solution S de son volume d’alcool pur &
50° et Yon emploiera la liqueur normale au 1,/20
d'iode. Pour les alcools renfermant 0,1 p. 100, on
diluera la solution S de 10 fois son volume d’alcool
a B0° et 'on emploiera une liqueur normaleau1/100
d’iode. .

DOSAGE DU FURFUROL

L’aniline acétique est un des réactifs les plus.
sensibles du furfurol et le dosage colorimétrique
tres simple a opérer & l'aide de ce réactif présente
de grandes garantics d’exactitude.

On place dans un tube jaugé, 10 cenfimetres cubes
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d’alcool a essayer, préalablement distillé et ramené
3 50°. Dans un tube semblable 10 centimetres cubes
de solution type de furfurol contenant 07,005 de
furfurol par litre. On ajoute & chacun de ces tubes
10 gouttes d’aniline pure et incolore autant que pos-
sible, puis en méme temps et en notant exactement
I'heure, ony verse 1 centimetre cube d’acide acétique
pur exempt de furfurol.

L’acide acétique pur cristallisable du commerce
contient souvent du furfurol, nous nous servons a
cet effet de l'acide acétique pur de chez Merck de
Darmstadt qui est un peu moins concentré mais qui
est sans action sur le réactif.

Un quart d’heure apres I'introduction de 'acide on
compare au colorimetre de Duboscq.

Soient H la hauteur du liquide type et 2 la hau-
teur du liquide de V'échantillon.

Ce dernier contiendra (1) :

0,005 ><-}’—IL de furfurol par litre d’alcool & 50°.

L’alcool ayant été ramené & 50°, la teneur au titre
primitif de ° sera égale a:

z.V

1v0°

(1) Voir page 170.
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DOSAGE DES ETHERS

Procédé de M. Lindet.

On opere directement sur 1'acool au titre quel
conque. 500 centim2tres cubes sont additionnés de
100 centimetres cubes d’eau de baryte, on fait bouillir
six & huit heures au réfrigérant ascendant, condi-
tions nécessaires pour saponifier les éthers. L’exces
de baryte est alors éliminée par un courant d’acide
carbonique, on chasse I'alcool par une légere éva-
poration au bain-marie, on filtre, on dose la baryte
en la précipitant par 'acide sulfurique dilué.

Onrecueille ce précipité de sulfate de baryte avee
tous les soins nécessaires, on calcine et 'on pese,
le résultat est exprimé en acide sulfurique.

Ce chiffre représente la totalité des acides organi-
ques libres et combinés contenus dans I'alcool.

D’un autre coté on dose les acides libres par
un titrage acidimétrique, en retranchant -cette
quantité de la premiere. La différence représente
les acides combinés sous forme d’éthers.

En multipliant les acides exprimés en SO* H* par
1,795, on a la quantité des éthers évalués en acétate
d’éthyle.
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DOSAGE DES ETHERS PAR SAPONIFICATION A LA POTASSE
ET TITRAGE ALCALIMETRIQUE

Cinquante ou cent centimatres cubes d’alcool au

titre initial (flacon A) sont
placés dans un ballon de
250 centimetres cubes
environ de capacité, on y
ajoute deux gouttes de phta-
léine du phénol (1) puis
on sature exactement &
laide de la liqueur nor-
male décime de potasse.
On ajoute alors 10 centi-
metres cubes de cette solu-
tion de potasse normale
décime et quelques grains
de pierre ponce pour régu-
lariser I’ébullition, on place
le ballon au-dessous d’un
réfrigérant ascendant. On
porte al’ébullition pendant
une heure exactement; on
laisse refroidir et on sature
par 10 centimdtres cubes

X

\.

Saponification des éthers,

exactement de solution d’acide sulfurique normal

décime.

(1) Lasolution de phtaléine du phénol doit étrefaite dansI’alcool pur.
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On ramene a la teinte rose, & l'aide de la liqueur
de potasse normale décime.

Le nombre de centimetres cubes de liqueur de
potasse employé sert & déterminer la teneur en
éthers exprimés en acétate d'éthyle a l'aide du
tableau suivant :

ETHERS PAR LITRE (EN ACETATE D'ETHYLE), PRISE D'ESSAI
DE 50 CENTIMETRES CUBES.

CENTIMETRES CUBES DE POTASSE.DECIME

0. 1. 2 3. 4. 5. 6. 1. 8. 9.

0,176 (0,352 [0.528 (0,704 (0,880 (1,056 (1.232 (1,408 {1,584
0,0176]0,1936)0,3696)0,5456)0,7216/0,8976/1,0736[1,2496|1,4256|1,6016
0,0352[0,2112(0,3872(0,3632{0,7392(0,9152(1,0912(1,267| 1443216192
0,052810.228810,4048)0,580810,75680,9328[1,1088/),2848]1,4608/1.62363
0,0704]0,2464|0,4224(0,5984|0,7744(0,9504(1,1264(1,3024[1,4784]1,6544]
0.0840{0,2640(0,4400(0,6160(0,7920(0,9680(1,1440/1,3200(1.4960(1,6720
0,1056)0,2316]0,4376]0,6336]0,8096[0,9856/1,1616/1,3376)1,5136}1.6896
0,1232[0,24920.4752(0.6512(0,8272{1,0032{1,17021,3532|1,3312[1,7072
0,1408{0,3160]0,4928/0,663810,~448(1,02081,1968(1,3728) 1 5188(1,7248
0,1584(0,33440,5104(0,6864(0,8624|1,0384{1,21 44(1,3904]1,5664| [, 7424

DIXIEMES
de centimdtra cube

CRWITT WO

Procédé Barbet et Jandrier (1).

D’apres ces auteurs les méthodes actuellement en
usage pour le dosage des éthers ne sont pas précises,
parce que les alcools naturels ou d’industrie ren-
ferment toujours & coté des éthers des aldéhydes
qui sous 'action des bases employées pour la sapo-
nification des éthers se résinifient et absorbent ainsi
une certaine portion de l’alcalinité initiale.

(1) Journal de plarm. et de chim.,15 janvier 1897,
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Pour obvier a ces inconvénients ils proposent
I’emploi du sucrate de chaux comme saponifiant, au
lieu de la potasse.

Pour dissoudre 1 partie de chaux il fauten moyenne
4 parties de sucre — il vaut mieux employer § par-
ties; — apres vingt-quatre heures de contact, on
filtre et I’on ajoute suffisamment d’ean pour ramener
la liqueur au titre normal décime.

Grace & la présence du sucre la dissolution se fait
sans troubler la liqueur.

Pour utiliser ce saponifiant dans le dosage des
éthers on commence par ramener 3 50° I'alcool a
essayer, afin d’éviter la formation du précipité de
sucrate de chaux.

Pour les alcools industriels on emploiera 10 cen-
timetres cubes de sucrate pour 100 centimetres
cubes d’alcool. Apres deux heures d’ébullition au
réfrigérant ascendant la saponification est terminée,
on dose l'alcalinité qui reste, et on calcule celle qui
a disparu, en acétate d’éthyle.

DOSAGE DES ALCOOLS SUPERIEURS

Les quelques méthodes proposées pour le dosage
des alcools supérieurs dans les alcools, présentent
peu de sensibilité et d’exactitude; le procédé a l'acide
sulfurique, que nous décrirons le premier, n’est pas
alabri des critiques; il donne néanmoins des résul-
tats constants et comparalifs ct semble étre, pour
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ces raisons, généralement adopté, ainsi que pour la
simplicité de sa technique. Malheureusement I'acide
sulfurique n’a pas d’action sur les alcools normaux,
et les différents isoalcools présentent une sensibilité
tres variée sous laction du réactif, ainsi que l'a
démontré M. Molher qui indique pour les rapports
des colorations données par les principaux alcools
supérieurs en solution au 1/1000 dans I'alcool a 50°
les chiffres qui suivent :

Alcool caprylique................. 11
—  isobutylique............... 10
—  cenanthylique.............. 1
—  Amylique...csonciceiinanne 3

L’acétate d’amyle donne également le chiffre 3
D’apres les travaux de M. Claudon et de M. Ch. Mo-
rin (1), la formation de ces alcools supéricurs et leur
proportion differe d’apr2s la marche de la fermen-
fation et la nature du milieu.

Dans une fermentation normale c’est ’alcool
amylique qui domine; néanmoins l'alcool isobuty-
lique présentant plus de sensibilité au réactif, ¢’est lui
que nous avons choisi comme type de comparaison
du groupe des alcools supéricurs. D’autre part, le
furfurol et les aldéhydes ayant une action sur le
réactif sulfurique, il est utile de les éliminer.

Dans ce but 50 centimatres cubes d’alcool 4 essayer
ramené a 50° sont placés dans un ballon de 250 cen-

(1) Lindet, Formation des impuretés de Palcool (Revue générale des
sciences, 1891).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DOSAGE DES ALCOOLS SUPERIEURS. 201

timetres cubes environ, on y ajoute 1 gramme de
chlorhydrate de métaphénylenediamine ou du phos-
phate d’aniline dans les proportions de 1 centimatre
cube d’acide phosphorique de 1,433 de densité pour
1 centimetre cube d’huile d’aniline pure.

On rince deux fois avec quelques gouttes d’eau
distillée le ballon jaugeur. Ajouter quatre ou cing
grains de pierre ponce pour régulariser 1’ébullition;
placer le ballon au-dessous d’un réfrigérant ascen-
dant et faire bouillir une heure afin d’obtenir la com-
binaison fixe des aldéhydes. On laisse alors refroidir,
on incline le réfrigérant, on le relie au ballon al'aide
d’'un tube de diamdtre relativement large et ayant
une courbure courte afin d’avoir cette fois le moins
de reflux possible. On distille assez rapidement pour
entrainer les produits de queue et on pousse la dis-
tillation assez loin en chauffant & feu nu, sans tou-
tefois surchauffer le résidu dont la décomposition
produirait une coloration de I'alcool.

Refaire exactement le volume primitif et pro-
céder au dosage colorimétrique.

La coloration est développée en versant dans un
ballon rigoureusement propre 10 centimetres cubes
d’alcool ainsi préparé, puis & l'aide d’'une pipette,
10 centimetres cubes d’acide sulfurique mono-
hydraté pur et incolore.

Pour verser 'acide, on place la pipette le long des
parois du col et on le laisse s’écouler lentement, il
passe alors sous l'alcool sans déterminer d’échauffe-
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ment sensible, on saisit alors le ballon 2 ’aide d’une
pince en bois, on l'agite brusquement en le plon-
geant dans la flamme d’un bon bec de Bunzen ou-
vert en grand, on chauffe en ayant soin de maintenir
le liquide en mouvement. D¢s qu'un commencement
d’ébullition se manifeste, ce qui doit se produire
apres quinze secondes, on laisse refroidir en laissant
le ballon au repos aprés l'avoir recouvert avec un
petit verre de montre.

Quand on a mélangé l'acide a I'alcool, on peut
placer le ballon dans un bain de chlorure de calcium
ou au bain-marie, ol on les laisse une heure.

Des que le ballon est froid, il ne varie plus de
coloration. On peut alors, avec un peu d’habitude,
considérer & quel type il peut correspondre, et on
recommence le méme essai sur la solution type
d’alcool isobutylique. Sion a plusieurs essais a faire,
on peut développer en méme temps la coloration
sur une série de types de teneur différente, et avant
de les passer au colorimatre on regarde celui auquel
I'échantillon correspond. Enfin on peut étre guidé,
pour letype d employer, par le degré Savalle, préala-
blement effectué.

De méme que pour les aldéhydes, les colorations
développées ne sont pas directement proportion-
nelles aux teneurs, et le chiffre obtenu au colorimetre
doit étre corrigé par des dilutions successives d’apres

la formule
T=<H
z= -,

h
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H et % étant les hauteurs des liquides présentant
I'égalité colorimétrique et T la tencur de la solution
type.

Afin d’éviter les calculs et les dilutions, qui de-
viennent souvent des causes d’erreur, nous donnons
une courbe pour le type le plus souvent employé
de 0,500, qui indique la teneur réelle obtenue par la
teneur apparente calculée aprds un premier essai
colorimétrique.

Cette coloration développée par l'acide sulfurique
est des moins sensibles; en effet,au-dessous de 057,125
d’aleool isobutylique par litre, elle est & peine visible
et par conséquent ne peut étre mesurée au colori-
metre. M. Saglier a indiqué un moyen d’exalter
Iaction de l'acide sulfurique sur les alcools supé-
rieurs au moyen d'une quantité connue de furfurol.

Dans lecas d’un spiritueux & base d’alcool d'indus-
trie ayant une teneur tres faible d’alcool supérieur,
on ajoute a I'essai, avant de chauffer et au type qui
doit servir de comparaison, 20 gouttes ou plus d’'une
solution de furfurol a 1/1000 dans I’alcool & 50° pur.

Dans ce cas, on n’a pas & tenir compte de cette
nouvelle addition,et on opere comme précédemment.

Le dosage des alcools supérieurs étant prati-
qué sur l'alcool ramené a 50°, la teneur réelle en
alcools supérieurs par litre d’alcool au titre initial

sera donné par la formule (1)
aV

X = ——n

100
(1) Voir page 170.
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Courbe des alcools supérieurs. — Type au ;3i; = 087,500 d'alcools
supérieurs par litre d’alcool & 50° en alcool isobritylique.
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Modifications apportées a la méthode de dosage
des alcools supérieurs (1).

Dans le but de rendre la méthode plus sensible
et plus exacte, M. X. Rocques lui a fait subir les
modificalions suivantes. Voici quel est le mode opé-
ratoire indigué :

Cent centimetres cubes d’alcool ou d’eau-de-vie a
analyser, préalablement distillé et amené exactement
au titre alcoolique de 50° sont placés dans un petit
ballon & fond rond de 250 centimetres cubes; on
ajoute 2 grammes de chlorhydrate de métaphénylene-
diamine et quelques grains de pierre ponce, et on
chauffe au réfrigérant a reflux de manitre & main-
tenir le liquide & une douce ébullition pendant une
heure. Au bout de ce temps, on cesse de chauffer, et
quand le liquide est refroidi on le distille.

Il faut avoir soin, pour effectuer cette distillation,
d’incliner le ballon & 45° environ et de le relier a un
serpentin de verre par un tube assez large et ter-
miné & ses deux extrémités en biseau. L’ébullition
doit étre assez vive pour que la distillation ne dure
pas plus de quarante minutes ; — les petites précau-
tions que nous venons d’indiquer sont utiles pour
quil n’y ait pas d’entrainement de liquide pendant
la distillation. Le réfrigérant doit étre bien refroidi

(1) Annales de chimie analytique, 15 avril 1897, p. 142.
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et avoir environ 1 metre de longueur, de manizre
que le liquide distillé s’écoule a la température ordi-
naire ; on recueille dans un petit ballon jaugé exacte-
ment & 75 centimatres cubes de liquide, qui renferme
la totalité de I'alcool et marque par conséquent 66°,7
a l'alcoomdtre; on rend ce mélange homogene par
agitation.

Pour faire agir l'acide sulfurique sur ce liquide,
nous nous servons de petits matras d’essayeur d’'une
capacité de 100 centi-
metres cubes dont on
coupe le col de manikre

que celui-ci mesure en-
viron 20 centimetres de
long. Avec une pipette
on mesure exactement
10 centimdtres cubes de
lalcool distillé qu’on

Bain-marie de M. Rocgues. . .
introduit dans un ma-

tras propre et sec. On ajoute ensuite 10 centimetres
cubes d’acide sulfurique monohydraté pur et in-
colore qu’on fait couler le long de la paroi du ma-
tras de manidre qu’il se réunisse au fond. On
mélange ensuite vivement 1’alcool et I'acide et on
chauffe le mélange & 120° pendant une heure. Afin
de maintenir plusieurs matras & cette température
nous nous servons d'un petit bain-marie rempli d'une
solution de chlorure de calcium dont le point

d’ébullition est de 4120°. Un ballon rempli d’eau en
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maintientle niveau constant. Le bain-marie est fermé
par un couvercle percé de trous d’'un diamdtre un
peu supérieur & celui des matras. On enfonce ceux-ci,
et on les maintient verticalement en leur engageant
le col dans une petite gaine métallique qui vient
s’emboiter ensuite sur I'ouverture du bain-marie.

Dans chaque série de dosage il est nécessaire de
mettre un type comparatif, qui permettra d’appré-
sier ensuite colorimétriquement l'intensité de la
teinte obtenue. Nous nous servons dans ce but d’'une
solution isobutylique dans I'alecool. Cette solution
renferme 087,667 d’alcool isobutylique pur dans un
litre d’alcool pur marquant exactement 66°,7 &
Ialcoometre.

On remarquera que cette solution a une composi-
tion telle qu’elle correspond au produit de la dis-
tillation d'une solution de 057,500 d’alcool isobutylique
pur dans un litre d’alcool & 50°, la distillation étant
faite dans les conditions de V'expérience, c¢’est-a-dire
en recueillant les trois quarts du liquide distillé.
De cette maniere, la comparaison entre I'alcool &
essayer et la liqueur type peut se faire aisément.

Quand l'alcool 2 essayer et la solution type ont
été soumis, pendant une heure, a 'action de 'acide et
a la température de 120°, on retire les matras du
bain de chlorure de calcium, et on les laisse refroidir.

Pour comparer leur coloration, on les observe
alors au colorimetre Duboscq.

Soit H la hauteur du liquide type et H' la hauteur
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correspondante du liquide & examiner; la teneur de
ce dernier sera donnée par la formule

500 >< H
T

Le nombre ainsi obtenu indique la quantité
d’alcools supérieurs contenus dans un litre d’alecool
essayé, ramené au titre alcoolique de 50°, et exprimés
en alcool isobutylique.

L'intensité de la teinte obtenue n’étant pas abso-
lument proportionnelle & la feneur du liquide en
alcools supérieurs, on se servira de la table de cor-
respondance suivante, avec laquelle étant donnée
la teneur apparente obtenue par la formule'ci-dessus,
on pourra aisément déduire la teneur réelle en
alcools supérieurs de V'alcool examiné.

Dans la pratique, il sera plus simple de dresser
un graphique avec les chiffres de ce tableau :

Teneur Teneur
apparente. réelle.
O 1 1,000
B 0,900
0,886...0.00000t0. e eee e 0,800
0,760, 00 ieerveevennnnininneiernans 0,700
0640.... . 0evmein il 0,600
0,500........ ee betacenreeaenaas 0,500
0,379 cecancvnncnnennn Ceenanones 0,400
0,255...... Serenttaerae e 0,300
0,150..... Chssererrerareteraetnnans 0,200
0,060......... [ Ceresssnasans 0,100
0,019........ ereeaas erevacnnene ... 0,050

La teinte obtenue avec un alcool contenant moins
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de 0,050 d’alcool isobutylique par litre n’est plus ap-
préciable, mais cette limite de 1/20 000 est suffisante.

La sensibilité de la réaction est beaucoup moindre
avec l'alcool & 50° non distillé; dans ce cas, la limite
de sensibilité est de 1/40000 environ. La sensibilité
est donc, en somme, apeu pres double de celle qu'on
obtient en opérant sur 'alcool ramené a 50°. C'est
ainsi que la solution d'alcool isobutylique & 0,667
par litre d’'alcool & 66°,7 donnant une intensité colo-
rimétrique égale & 100, la solution d’alcool isobuty-
lique a 0,500 par lilre d’alcool & 50° donne une
intensilé colorimétrique de 355° seulement, soil
presque moitié moindre.

Il est nécessaire de faire plusiecurs lectures an
«colorimetre, en faisant varier I'épaisseur sous la-
quelle on examine les liquides.

Par exemple, on fera deux lectures en donnant
au type une épaisseur de 10 millimetres ; deux lec-
tures en lui donnant une épaisseur de 20 milli-
métres, et on prendra la moyenne des quatre obser-
vations.

L’intensité de la {cinte jaune obtenue dans ces
essais — teinte & fluorescence verte, — s’apprécie
trés bien, surtout quand elle n’est pas trop accen-
tuée ; I'épaisseur de 10 millimetres pour le type est
tros favorable.

Dans la pratiqﬁe, il est rare que le chimiste ren-
contre des eaux-de-vie renfermant une quantilé

J’alcools supéricurs dépassant 1 gramme dans un
GiraRrD et Cuniasse. — Anal. des alc. 14
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litre d’alcool a 50°, c’est-a-dire plus de 200 grammes
d'alcools supéricurs par hectolitre d'alcool a 100°.
Néanmoins le cas se présente quelquefois ; il est bon
alors de diluer dans une proportion convenable le
liguide distillé avec I'alcool a 66°,7 pur.

Il n'y a pas lieu de craindre que la totalité des
alcools supérieurs ne passe pas dans le produit
distillé, méme si la proportion de ces alcools est
¢levée. En effet, en prenant une solution renfermant
4 grammes d’alcool iscamylique dans 1 litre
d’alcool & 50° et en la distillant comme il a été indi-
qué précédemment, on retrouve dans le produit
distillé la totalité de I'alcool amylique.

Comme cette dose de 800 grammes d'alcool
amylique par hectolitre d’eau-de-vie, ramenée a
100, peut étre considérée comme un maximum que
nous n’avons jamais observé dans les nombreuses
analyses d’alcools et d’eaux-de-vie que nous avons
effectuées, on peut admettre que le procédé, tel que
nous l'avons décrit, s’applique a tous les cas qu’on
rencontre dans la pratique. Si, parfois on se trouvait
en présence d'un alcool plus impur, rien ne serait
d'ailleurs plus simple que de le diluer avec une
quanlité connue d’alcool pur a 50°, avant de le sou-
metlre & la distillation.

Faisons enfin remarquer que, dans tous ces essais,
il est nécessaire que toutes les solutions alcooliques
soient exactement aux titres de 50° et de 66°,7, carla
coloration produite par l'acide sulfurique varie non
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sculement avec la teneur en impuretés, mais aussi
-avec le degré alcoolique.

En résumé, en l'absence d'une méthode précise
ct pratique des dosages des alcools supérieurs, nous
croyons que le procédé modifié de la fagon précé-
dente donne des résultats suffisamment exacts pour
pouvoir étre utilisé dans la pratique de I'analyse
d’alcools et d’caux-de-vie.

M. Roques faitremarquer que, dans la méthode de
dosage que nous venons de décrire, on se sert, comme
étalon colorimétrique, d'une solution diluée d’alcool
isobutylique pur dans l’alcool éthylique, et on
cxprime les résultats oblenus en alcool isobutylique.
Cet étalon a été successivement adopté par le Labo-
ratoire municipal de Paris et par les chimistes qui
se sont occupés de 'analyse des alcools. Néanmoins,
il convient de ne pas oublier que c’est simplement
la un usage, et qu’il serait plus logique d’exprimer
les résultats en alcool amylique. C'est, en effet, cet
alcool supérieur qui domine dans les eaux-de-vie.
Si l'on prend la moyenne des résultats analytiques
tres complets que Morin et Ordonneau oni publiés
sur les eaux-de-vie de vin, on trouve qu’il existe,
dans ces eaux-de-vie, 95 parties d’alcool amylique
contre B parties seulement d’alcool isobutylique.
L’alcool amylique est également dominant dans les
huiles essentielles ou fusel extraites des flegmes de
pommes de terre et de grains.

I1 est donc intéressant de comparer les résultats
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que donneni, dans les mémes condilions, les aleools
amylique ct isobutylique. Nous avons fait porter nos
essais sur des alcools provenant de la fermentation,
¢’esl-a-dire des isoalcools de fermentation, qui onl
été soigneusement purifiés par des distillations frac-
tionnées.

Nous avons fait des solutions de ces alcools dans

-

I'alcool éthylique pur autitre de 66°,7, et nous avons
comparé les colorations qu'ils nous ont données, en
faisant agir & chaud sur eux l'acide sulfurique pur.

Les résultats obtenus sont exprimés dansle tableau
graphique ci-apres. Ces résultats sont rapportés au
litre d’alcool a 50°; nous rappelons, cn effet, que, la
solution d’alcool supéricur a doser étant ramencée
a 50°, on en distille les 3/%, ce qui donne une nou-
velle solution & 66°,7, sur laquelle on fait 1'essai
colorimétrique. La solution type d’alcool isobutylique
2 08°,667 par litre d'alcool 4 66°, 7correspond donca la
liqueur type du Laboratoire municipal, qui contient
067,500 d’alcool isobutylique par litre d’alcool a 50°.

On voit, & linspection de ces courbes, que, &
quantité d’alcools supérieurs égale, la coloration
produite par I'alcool amylique est moindre que celle
produite par 1'alcool isobutylique. Le rapport moyen
des deux intensités colorimétriques est de 6/10 dans
les limites ordinaires de I'expérience.

En prenant comme type 'alcool isobutylique, on
trouve donc, pour les alcools supérieurs, des chiffres
inférieurs a la réalité. Cest ainsi qu'une ecau-de-vie
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de vin a 50°, renfermant en moyenne 1 gramme
par litre d’alcools supérieurs, exprimés en alcool iso-
butylique, contient réellement plus de 1¢7,5 d’alcool
amylique.

Les eaux-de-vie, et notamment les eaux-de-vie de
vin, renfermant une proportion trés notable d’alcools
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Courbes de M. Rocques.

supérieurs, il importe de tenir compte du fait que
nous venons de signaler pour apprécier leur teneur
en impuretés. Quant & changer le type de comparaison
qui a été employé jusqu’ici dans les analyses d’al-
cools, celane nous parait pas nécessaire ; cela créerait
une confusion regrettable dans les résultats analy-
tiques des divers auteurs. D’aulre par(, il est assez
facile de se procurer un bon type d’alcool isobutylique
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pur, etles colorations données par cet alcool supéricur
sont fort nettes. Enfin, le dosage coloriméirique des
alcools supérieurs au moyen de l'acide sulfurique
est un procédé conventionnel auquel on ne saurait
demander des chiffres absolus, mais des données
analytiques exactes, constantes et comparables.

DOSAGE DES ALCOOLS SUPERIEURS PAR DISTILLATIONS
FRACTIONNEES

Procédé Lindet.

Voici comment M. Lindet indique de procéder (on
opere généralement sur au moins 20 litres d’alcool):

1° On commence par concentrer les alcools supé-
rieurs dans une quantité de liquide plus faible; pour
cela, on distille en deux, trois ou quatre portions, le
produit soumis au dosage. On peut faire usage
d’un bidon de cuivre surmonté d’'une colonne Lebel,
ou d’'une colonne Morin ou Sorel.

Dans chaque distillation, on recueille, pour les
rejeter ensuite du dosage, les 2/3 ou les 3/4 de
I’alcool contenu dans le produit primitif, et on laisse
dans le résidu le 1/3 oule 1/4 de cetalcool.

Ce procédé cst surtout indiqué pour les flegmes
industrielles quicontiennent beaucoup d’alcools supé-
rieurs. Dans ce cas, on peut opérer sur 10 litres
meénie.

Supposons par exemple que 'on ait 40 litres de
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flegme a 500, on fera quatre distillations successives
de 10 litres chaque fois, on recueillera 3 litres et
demi environ d’alcool & 93°-95°, et on laissera le reste
dans les vinasses.

2° Les vinasses sont alors reprises, introduites
dans un f{lacon et agitées avec du carbonate de
potasse riche exempt de carbonate de soude, jusqu’a
ce que la couche sous-nageante, formée par la disso-
Iution du carbonate de potasse, refuse de dissoudre
une nouvelle quantité de ce sel. On décante alors la
couche alcoolique surnageante, et ¢’est sur ce liquide
que 'on va continuer la distillation fractionnée.

Les récipients devront étre toutd'abord des bidons
de cuivre car il serait difficile d’opérer avec des
récipients de verre suffisamment grands ; puis aux
récipients en cuivre on substituera, au fur et & me-
sure que la quantilé de liquide a traiter deviendra
plus pelite, des ballons de verre, de plus en plus
pelits ; ces ballons devront étre chauffés au bain de
sable. Les bidons ou les ballons devront étre sur-
montés d'une colonne Lebel et Henninger, munie
d'au moins dix boules, et garnie de diaphragmes en
platine.

On doit, pour que la rectificalion soit bonne, mener
la distillation de fagon & obtenir au réfrigérant une
goulte par seconde.

3° Le liquide séparé du carbonate de potasse est
dans ces conditions distillé doncement. On recueille
tout I’abord la moitié du liquide (alcool A'), on con-
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tinue jusqu'a ce qu'il n'y ait plus dans le récipient
qu'une quantité insuffisante de liquide pour entre-
tenir la distillation, ce dont on s’aper¢oil & la chute
du thermometre ; on oblient ainsi un alcool B! et un
résidu C*.

40 L’alcool A* est rejeté; le résidu Gt cst mis & part
el V'alcool B! est repris pour subir de nouveau la
distillation fractionnée. On recueille encore la moitié
du liquide (alcool A®), on pousse la distillation
jusqu’a ce qu'il n'y ait plus assez de liquide dans le
récipient pour la rendre régulitre, et I'on a encore
un alcool B* etun résidu C°.

On continue ainsi en rejetant toujours les alcools
A% A3 A%, ete., en mettant de coté les résidus Co,
G, C*, ete., et en repassant & la distillation les
alcools B?, B®, B*, ele. On voit alors que la quantilé
des alcools B, dont on rejetle & chaque fois la moitié,
va toujours en diminuant, el qu’il faut faire usage
de ballons de plus en plus petits. 1l arrive un mo-
ment ot la quantité de liquide est insuffisante pour
¢tre distillée, on s’arréie et on mélange ce dernier
alcool B* aux résidus C.

3° Les résidus C sont trailés par le carbonate
de potasse, jusqu'a saturation de la couche sous-
nageante. L'alcool est décants, etsoumis encore & la
distillation. On pousse cette distillalion jusqu’a ce
que l'on apergoive dans les tubes de retour du bas
de la colonne Lebel de petiles gouttelettes d’alcools
insolubles, sauntant dans le liquide aqueux appauvri
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d’alcool. On a slors un liquide distili¢ (alcool DY)
et un résidu, contenant la plus grande parlie des
alcools supéricurs (résidu M),

6°Le résidu M', refroidi et additionné des liquides
condensés dans les 1ubes de relour, est trailé par
son volume d'ecau et agité dans un tube gradué.
Apres repos, on lit Ie volume occupé par les alcools
insolubles, et on décante ensuile la couche sous-
nageante aqueuse. Celle-ci est traitée par le car-
bonate de potasse, et fournit & la décantation un
alcool R'.

7° L'alcool D* esl repris par la distillalion frac-
tionnée ; on en rejette la premicre moilié distillée,
on recueille I'alcool qui distille ensuile (alcool D?),
et on laisse dans le ballon un nouveau résidu M?*
que l'on traite par l'eau dans les conditions ot I'on
a trailé M1, On ajonte la deuxitme couche d’alcools
supéricurs & la premiere, ct on traile de méme la
couche aqueuse par le carbonale de polasse pour
oblenir un nouvel alcool R2.

8° On redistille D* auquel on ajoule l'alcool R,
on cn rejette la premiere moitié distillée, on re-
cucille D?, on oblient un nouveau résidu M? el 1'on
continue ainsi les redistillations de D?, D¢, en ajou-
lant R* & D*, R® & D, jusqu’a ce que le résidu M
ne précipile plus par 'eau et que I'on juge la quan-
tilé d'alcools supérieurs conlenue dans les liquides
comme négligeable.

9° On peul alors, si la guaniité d'aleools inso-
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lubles dont on dispose est suffisanle, la distiller de
nouveau, de facon & avoir I'alcool amylique pur
bouillant a 128°-130-.

On reprend naturellement les premitres portions
distillées pour les repasser de nouveau, de facon &
extraire de ces alcools insolubles la moyenne partie
de I'alcool amylique qui y est contenu.

DOSAGE DES MATIERES AZOTEES

Ces produits azolés peuvent élre de 'ammoniague
ou des sels ammoniacaux ajoutés aux alcools dans
le but de leur donner un gout spécial de vélusté.
Cette fraude serait, parait-il, en usage, ou des pro-
duits basiques, amides, bases pyridiques, alcaloides
formés pendant la fermentation.

Mode opératoire. — On évapore dans une fiole &
fond plat 100 centimttres cubes d'alcool non distillé,
en présence de 2 cenlimetres cubes d’acide phos-
phorique sirupeux. Quand le résidu est sec on le
soumet au lrailement préconisé par MM. Wanklyn
et Chapmann.

Dans un grand ballon de deux litres on chaufte
a I'ébullition 1 lilre d’eau distillée avec 20 grammes
de carbonate de soude, puis on dislille jusqu'a ce
que le liquide condensé dans un serpentin de verre
adapté a l'apparcil ne donne plus de réaction sen-
sible au réaclif de Nesler.
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Apres refroidissement, on verse dans le ballon le
résidu de l'évaporation de l'alcool et on porle de
nouveau le liquide a 1'ébullition, en réglant le chauf-
fage de facon que le liquide condensé s’écoule goutle
a goulte. Quand on a recueilli 300 centimetres
cubes environ, on essaye si les gouites qui passent
ne donnent plus la réaction de 'ammoniaque au
réactif de Nessler, on arréte alors la distillation, on
réunit les liquides condensés dans une éprouvelle
graduée, et on note le volume.

Pour évaluer la quantité d'ammoniaque qui a
passé a ladistillation, on verse 50 centimetres cubes
de cette solution dans de larges tubes a essais de
& centimttres de diamétre, portant un frait de
jauge & 50 centimeires cubes. On verse dans un
autre tube semblable 50 centimetres cubes d'eaun
distillée, exempte d’ammoniaque. On ajoute aux
deux lubes 2 centimetres cubes de réactif de Nesler.
Il se développe dans le premier unc coloration
jaune, proportionnelle & la teneur en ammoniaque;
on fait alors couler dans le second tube, goulte &
goutile, une solution titrée de chlorhydrate d’ammo-
niaque renfermant par litre 057,41 d’ammoniaque
par litre. On arréte I'écoulement & lidenlité de
coloralion, on lit la quantité de liqueur titrée
cmployée, et on fait un nouvel essai en versant
cctte quantité dans le tube avant I'introduction du
réactif de Nessler. Si I'identité de teinte n’est plus
obtenue, on recommence par titonnement, jusqu’a
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parfaite égalilé de coloration. Le nombre de centi-
meétres cubes de solution type employés donne, en
dixitmes de milligrammes, la quantité d’ammo-
niaque correspondant a 50 centlimelres cubes de
liqueur essayée.

Si z représente le nombre de centimelres cubes
versés, et V le volume du produit condensé, la
teneur par litre en ammoniaque et amides sera
égale a

z 0,0001 >< x> VXX 10

= ==0,00002 2. V.

Il est prudent d’apprécier la teinte immédialement
apres l'addition du réactif, car une minute apres il
peul se développer une coloration brune, due a
a l'action des alcalis sur les sucres contenus dans
I'eau-de-vie. Pour doser les bases pyridiques et les
alcaloides on ajoufe au résidu restant dans le ballon
80 centimetres cubes d'une solution renfermant par
litres 8 grammes de permanganale de potasse et
200 grammes de potasse. On reprend la distillation
en recucillant 300 centimetres cubes de liquide
cnviron, el on opére comme précédemment.

Le réactif de Nessler s’obtient en dissolvant
50 grammes J'iodure de potassium dans 50 cenli-
meires cubes d’cau bouillante. On y verse par petites.
portions 2% grammes de bichlorure de mercure
dissout dans 50 centimires cubes d’eau & chaud. S'il
se forme un précipilé on ajoute un peu d'iodure. On
filtre, on ajoule 300 cenlimdires cubes de polasse a
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435° B. On dilue a4 un lilre et on verse 3 cenlimélres
cubes de solution & 5 °/° de bichlorure de mercure.
On décante. Conserver a 'abri de 1a Tumiére.

DOSAGE DES BASES

Procédé L. Lindet.

M. Lindet applique le procédé Kjeldahl aux dosages
desproduits azotés conlenus dans lesalcools. On traite
1 litre ou 500 centimitres cubes d’échantillon,ramené
a30°alcooliques par 20 centimetrescubesd’acide sulfu-
rique chimiquement pur. On distille pourchasser I'al-
cool et I'eau, on chauffe au bain de sable pour briler
les malidres organiques. Au bout d’'une heure de
chauffage, on ajoute 05*,5 de mercure métallique :
oncontinue & chauftfer jusqu’ace que la masse liquide
devienne limpide. On étend d’eau distillée, on adaple
le ballon & un réfrigérant de Schlwsing, et on
verse une solution de polasse ou une addition de
magnésic suffisante pour alcaliniser franchement
le liquide.

On ajoule quelques goutles d’'une solution de sul-
fure de potassium ou de sodium qui précipite le
mercure, ¢t on recueille Pammoniac déplacé dans
une solution d’acide sulfurique normal décime.

Les bases sont exprimées en ammoniaque. M. Mo-

rin propose le coefficient 100

23,5 POur calculer les bases

bouillant de 478 & 180°.
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DOSAGE DE L’ACIDE CYANHYDRIQUE ET DE L'ALDEHYDE
BENZOIQUE

On procede al’analyse du kirsch, comme a Fanalyse
des autres alcools et spiritueux, en suivant la marche
générale indiquée (pag. 163), qui consiste a effec-
tuer le dosage des acides, des ald¢hydes, du furfurol,
des éthers ct des alcools supérieurs.

D’autre part 100 ou 200 centimetres cubes de kirsch
seront de nouveau distillés en présence d'un exces de
potasse. Mettre dans le flacon a distiller 2 gouttes
d'une solution alcoolique du phtaléine du phénol, et
ajouter 10 & 13 gouttes de potasse concenirée.

On distille apres addition de quelques grains de
pierre ponce, en recueillant la totalité moins 10 ou
20 centimetres cubes; cetalcool va servirau dosage de
I'aldéhyde benzoique, ou & sa recherche par le pro-
cédé L. Cuniasse et de Raczkowski (voy. p. 22%).
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DOSAGE DE L'ACIDE CYANHYDRIQUE

Le résidu de ladistillation laiss¢ dansle ballon con-
tient 'acide cyanhydrique fixé par I'exces de potasse.

Apres refroidissement, on a remplacé le ballon
jaugc,destinéarecueillirladistillation parunnouveau
ballon conlenant une solution diluée de polasse. On
déplace alors, en se servant de 'ajutage ménagé sur
letubeabducleurdel'appareil (1),au-dessus duballon
distillatoire, cet acide cyanhydrique, en ajoutant,
I'aide d'une pipelte, de'acide phosphorique sirupeux,
jusqu'a décoloralion de la phtalé¢ine du phénol. On
distille alors, et, l'acide cyanhydrique entrainé par
la vapeur d'eau vient se combiner a la potasse diluée.
Apres cinq minutes de forte ébullilion, tout I'acide
cyanhydrique esl chassé. On proctde au titrage volu-
métrique de cet acide cyanhydrique de la fagon sui-
vante : on ajoute a la liqueur alcaline 2 gouttes
d’acide chlorhydrique qui doil servir d'indicateur, et,
alaide d'une burette graduée, on verse une solution
normale au cinquantiieme de nitrate d’argent, conte-
nant 3 gr. 40denitrate pur par litre. Des qu'un louche
blanchéatre se produit, indiquant la formation de chlo-
rure d’argent, on considere 'essai comme terminé.

Pour une prise d’essai de 100 cenlimatres cubes,
chaque cenlimetre cube de liqueur d’argent cor-
respond a 0 gr. 0108 d’acide cyanhydrique par litre.

(1) Voir 'appareil distillatoire, page 2.
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Méthode de recherche et de dosage de I'aldéhyde
benzoique dans les kirschs, par L. Guniasse et
Sig. de Raczkowski (1).

Les kirschs de fantaisie que l'on trouve actuelle-
n cnt dans le commerce sonl confectionnés de toute
piece avee des alcools d’industrie, rectifiés et parfumdés
i l'aide d’essences, dont le principe aromatique est
I'aldéhyde henzoique.

L’analyse de aleool, au pointde vue desimpuretés
qui sont relativement en nolable quantité dans les
kirschs véritables, et en proportions trés faibles dans
les produits de fantaisie, sert & déterminer la pro-
venance de ces sortes de spiritueux.

Néanmoins, il nous a paru intéressant et surtout
plus rigourcux de connailre, par un dosage, la quan-
tilé d’aldéhyde benzoique que pouvait contenir un
kirsch naturel ou de fantaisie. MM. Bénédikt ct
Strach (Monat. f. Chim.,t. XIV, p. 270) avaient indi-
qué un procédé volumétrique, basé sur l'action ré-
ductrice de la phénylhydrazine, sur la liqucur de
Fehling, apres formalion de 1'hydrazone inactive,
pour le dosage des huiles essentielles. Nous lui pré-
férons la méthode que nous avons proposée, qui
consiste & {ransformer, au moyen du réaclif de
Fischer, I'aldéhyde benzoique en benzylidenc-phé-

(1) Moniteur scientifigue, décembre 1894.
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nylhydrazine, composé cristallisé, parfaitement
défini. Du poids de ce corps, nous déduisons la
quantité d’aldéhyde benzoique combinée.

Soit P le poids obtenu :

(HCSH5Az — Az2) HCL + CSH3COH
e T e
144 106
= C8HSHAz— AzCHGSHS 4 H20 +-...

196

T = P >< 0,540,

z étant le poids d’aldéhyde benzoique cherché, cor-
respondant au poids P de benzylidene-phénylhydra-
zine formée en présence de I'exces de chlorhydrate
de phénylhydrazine acétique.

Il résulte des travaux de E. Fischer et des différents
essais auxquels nous nous sommes livrés, que la
benzylidene-phénylhydrazine est facilement soluble
dans l’alcool absolu, et cette solubilité décroit avec
la teneur alcoolique, pour n’étre que tres faible dans
I'alcool a 50°, et nulle dans cet alcool étendu d’une
fois son volume d’eau. Aprés quelques instants de
contact, 1'aldéhyde benzoique est totalement préci-
pitée de ses solutions, quels qu’en soient les degrés
de concentration, apres agitation avec un exces de
solution de chlorhydrate de phénylhydrazine.

Comme aldéhyde de la série grasse, I'aldéhyde
éthylique ne donne, avec la phénylhydrazine, qu'un
composé huileux qui se forme lentement et ne peut

Girarp et CuNiassE. — Anal. des alc. 15
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influencer les résultats dans les conditions indiquées.

La phénylfurfurazine, combinaison du furfurol et
de la phénylhydrazine, ne se forme que lentement
aussi, en produisant une coloration variant du jaune
au rouge, suivant le degré de concentration des
solutions de furfurol. C’est un produit huilecux, ne
commencant & cristalliser qu'aprés un repos pro-
longé.

L’équation qui établit sa formation peut s'exposer
ainsi :

(H.CSH5Az — Az H2)HCI 4 CSH200H?

e ——— S —
144 80

= HCSH3AZ — Az (CSHO) 4+ H20 4...

186

Elle montre qu’a une partie de furfurol correspond
2,32 du composé.

Comme dans les kirschs naturels, le furfurol ne
dépasse généralement pas 0,005 par litre, le poids
correspondant de phénylfurfurazine serait de 0,0116,
¢’est-a-dire une quantité inappréciable pour la prise
d’essai nécessaire au dosage de I'aldéhyde benzoique,
et a fortiori le serait-elle pour le cas des produits de
fantaisie. D’autre partlabenzylidene phénylhydrazine
se formant presque immédiatement, nous la sépa-
rons bien avant que le composé du furfurol ait eu le
temps de cristalliser.

Nous croyons donc inutile de tenir compte de la
présence du furfurol dans notre dosage. Néanmoins,
dans le cas ot la méthode colorimétrique par 'acé-
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tate d’aniline indiquerait des quantilés notables de
furfurol, on pourrait corriger le poids P de benzyli-
dene phénylhydrazine de la fagon suivante :

Soit p la quantité de furfurol :

< 2,32 = F {phénylfurfurazine).

On ramenerait I a la quantité prise pour le dosage
de l'aldéhyde benzoique soit F' :

P—F=P.

P’ serait le poids net de bhenzylidene phénylhy-
drazine.

METHODE DE DOSAGE

A 100 ou 200 centimdtres cubes de kirsch distillé
en présence de la potasse pour le dosage de I'acide
cyanhydrique, on ajoute 3 ou 4 centimetres cubes
de réactif de Fischer. On double ensuite le volume
employé par une addition correspondante d’eau
distillée qui abaissera le degré alcoolique a 25° en-
viron.

Agiter et laisser reposer une ou deux heures au
plus, filtrer, laver a I’eau faiblement alcoolisée, puis
traiter & plusieurs reprises le contenu du filtre par
de petites quantités (10 centimztres cubes) d’alcool
absolu, jusqu'a dissolution complete, en recevant le
liquide dans une capsule de verre tarée, qu'on sou-
met ensuite & I'évaporation dans 'étuve & 80° ou
dans le vide.

On obtient alors la benzylidene phénylhydrazine
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cristallisée en aiguilles, dont le poids P x 0,540
donnela quantité d'aldéhyde benzoique conlenue dans
la prise d’essai.

Le réactif de Fischer se prépare d’apres la formule
suivante (1) :

Chlorhydrate de phénylhydrazine........ 2
Acétate de soude cristallisé.............. 3
Eau distillée.......cocveeveinenianonnnn. 20

EXPOSE DES RESULTATS ET CONSIDERATIONS GENERALES
SERVANT A ETABLIR LES CONCLUSIONS DE L’ANALYSE
D'UN ALCOOL.

Les tableaux qui sont publiés a la fin de cet
ouvrage, et qui contiennent un grand nombre d’ana-
lyses que nous avons effectuées dans ces dernitres
années, sont disposés comme les bulletins de ces
analyses. La partie essentielle, celle qui est surtout
considérée quand il s’agit de tirer les conclusions de
I'analyse, est celle relative & la teneur en impuretés.
Ces impuretés, qui dans les alcools naturels consti-
tuent le bouquet, se trouvent dosées en bloc, par
groupe, d'apres leurs fonctions chimiques ; elles sont
exprimées pondéralement en milligrammes par litre.
On considere seulement dans ce résultat une seule
fonction du groupe, généralement celle qui domine.

Ainsi, pour V'acidité nous exprimons en acide acé-
tique ; pour les aldéhydes en aldéhyde acétique.

(1) Ce réactif ne se conservant pas, il sera prudent de le préparer
par faibles quantités.
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Le furfurol est dosé comparativement a wune
solution de ce corps.

Les éthers sont cxprimés en acétate d’éthyle. Et
enfin les alcools supérieurs sont calculés en alcool
isobutylique par rapport aux solutions titrées
de cet alcool qui servent aux dosages colorimé-
triques.

Afin de rendre plus facilement comparables entre
cux les résultats de plusieurs analyses d’alcool de
titres différents, chaque chiffre exprimant la teneur
en milligrammes par litre se trouve calculé pour
100 centimetres cubes de ce méme alcool considéré
2 100°. La somme des impuretés contenues dans ces
100 centimetres cubes d’alcool & 100° forme ce que
nous appelons le coefficient d’impuretés. Pour per-
mettre de comparer des produits de méme nature,
mais différents par le titre alcoolique et la somme des
impuretés, nous établissons la proportion de chaque
impureté pour 100 du total des impuretés.

Cette disposition spéciale nous permet de consi-
dérer d'un seul coup d’eil les résultats de I'analyse,
et rend les comparaisons plus faciles et plus rigou-
reusemen{ exactes.

Le coefficient d'impuretés, qui est la somme de
ces impuretés contenues dans 100 centimetres cubes
d’alcool & 100°, est fort variable suivant le genre des
alcools examinés. Nous remarquons de suite qu’il
est insignifiant pour les alcools d'industrie parfaite-
ment rectifiés, ol il se maintient entre 0 gr. 006 et
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0,020, et qu’il est notablement plus élevé dans les
alcools de vin ou alcools de fruit en général.

Pour l'alcool de vin, cette somme est rarcment
inférieure a 0,300, quand il est exempt d’alcool
d’industrie ajouté fraudulcusement ; on congoit que
la moindre addition de cet alcool ne présentant que
0,020 au maximum de coefficient d’'impureté, doive
faire tomber considérablement le chiffre normal
donné par l'alcool de vin.

M. Lusson, chef du laboratoire municipal de
La Rochelle, considere que cette somme d'impureté
n’est jamais inférieure & 0,340 dans une eau-de-vie
pure.

Il en est de méme pour les kirschs et pour les
rhums qui présentent toujours un coefficient d’im-
pureté fort élevé. Enfin les marcs sont de tous les
alcools destinés & la consommation, ceux qui con-
tiennent le plus d’impuretés totales.

L’équilibre des éléments, le rapport qui existe
entre leurs tencurs, doit aussi étre considérsé.

M. Rocques ayant remarqué une certaine cons-
tance entre le chiffre des alcools supérieurs et celui
des éthers, établit le rapport :

Alcools supérieurs
Ether

Il constate que dans les eaux-de-vie de vin bien
préparées de®la région de Cognac, ce rapport se
maintient voisin de l'unité.
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M. Lusson fait remarquer (1) que ces impuretés se
partagent en deux groupes bien différents :

1° Les produits d’oxydation simple, acides et
aldéhydes ;

2° Les éthers et alcools supérieurs, ainsi que
le furfurol, toujours en petite quantité.

Et que ces produits d’oxydation augmentent avec
I'age de I'eau-de-vie, tandis que la proportion des
éthers et des alcools supérieurs varie trés peu.

Il en résulte que le rapport des produits oxydés
aux impuretés totales, doit s’accroitre quand l'eau-
de-vie vieillit.

Il apprécie I'dge et par suite la valeur d'une eau-
de-vie, par ce qu’il appelle le coefficient d’oxydation,
c’est-a-dire la proportion d’acides et d’aldéhydes
contenue dans 100 parties d'impuretés totales.

I1 constate que ce coefficient d’oxydation se main-
tient normalement entre 10 et 36; 10 pour les eaux-
de-vie récentes, et 36 pour les produits de quarante
ans, sans étre exactement proportionnel a 1'dge, tout
en augmentant constamment par le temps.

M. Lusson établitla somme (éthers - alcools supé-
rieurs); d’apres cet auteur, cette somme est toujours
supérieure a 0,300 dans les eaux-de-vie de Cognac
"exemptes d’alcool d’industrie.

Le vieillissement en fat est susceptible d’influen-
cer d’'une certaine facon, 'acidité; nonseulement, les

(1) Moniteur scientifique, 1897.
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acides volatils augmentent par l'action lente de
I'oxydation, mais I’alcool dissout les principes acides
du bois, ce qui éleve sa teneur en acides fixes.
M. Lusson fait, & ce sujet, des considérations fort
intéressantes qui lui servent & déterminer la valeur
d’une eau-de-vie au point de vue de sa vétusté.

Il sera utile de compléter 'analyse des kirschs par
un dosage d’acide cyanhydrique a l'aide delaliqueur
titrée de nitrate d’argent, et d’effectuer un dosage
d’aldéhyde benzoique (Méthode de MM. L. Cuniasse
et de Raczkowski). Les kirschs naturels contiennent
toujours un minimum de 0 gr. 020 d’acide cyan-
hydrique par litre, et I'aldéhyde benzoique ne s’y
décele qu’a l'état de traces. Contrairement aux
produits de fantaisie qui contiennent de fortes pro-
portions d’aldéhyde benzoique et des traces d'acide
cyanhydrique.

Enfin on se reportera aux nombreuses analyses
d’alcools et de spiritueux que nous publions a la fin
de ce manuel, avant de se prononcer sur la valeur
d’'un échantillon soumis & l’analyse. Un examen
rapide indiquera,d’une part,les éléments susceptibles
de grandes variations, et ceux plus stables qui sont
a considérer dans l'ensemble des résullats. Ces
résultats suffisent généralement pour classer aisé-
ment un alcool ou un spiritueux dans la calégorie &
laquelle il appartient. Ils permettent de déclarer si
’alcool examiné est un alcool pur ou coupé d'alcool
d’industrie, si le spiritueux est aromatisé artificielle-
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ment, et si unalcool d'industrie est plus ou moins
bien rectifié.

Laméthode d’analyse des alcools et des spiritueux,
qui nous permet d’établir des conclusions précises
sur lanature des différents produits, a été imaginée,
au Laboratoire municipal de la ville de Paris, sous
la direction de M. Ch. Girard; nous la pratiquons
journellement depuis plus de dix années, et clle nous
a toujours fourni des résultats d'une grande cons-
lance ; ces résultats se sont trouvés souvent vérifiés
par différents expérimentateurs, et leurs conclusions
se sont toujours trouvées semblables aux nétres. Sur
des cognacs de provenance connue, nous avons
trouvé des chiffres rigoureusement identiques & ceux
donnés par M. Lusson, directeur du laboratoire
municipal de la Rochelle.

Cette méthode d’analyse nous a permis de suivre
les progres réalisés par l'industrie francaise de
Ialcool; de constaler que, contrairement aux idées
admises par certains physiologistes, ces alcools
industriels autrefois si impurs sont actuellement
suffisamment rectifiés, et d’'une parfaite pureté.

Nous avons aussi établi la composition relative
des alcools de vins si renommés de nos célebres crus
francais. Nous y trouvons, il est vrai, une quantité
de produits aromatiques naturels, qui, par leursfonc-
tions chimiques, concourent & former un coefficient
d'impureté relalivement supérieur a celui que don-
nent, au méme examen, les alcools industriels. Mais
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au point de vue hygiénique, ne nous trouvons-nous
pas forcés d’admettre que, sile chiffre de toxicité,
établi a la mani¢re de M. Dujardin-Beaumetz (1),
c¢’est-a-dire enramenant par le calcul la dose toxique
au kilogramme du poids de I'animal, se trouve plus
élevé pour ces fonctions chimiques que pour I'alcool
éthylique lui-méme, cet alcool éthylique pur est
incontestablement toxique. Et ce ne sont trés pro-
bablement pas les faibles doses d’impuretés trouvées
dans les véritables produits, tels que les cognacs,
les rhums et les kirchs, qui peuvent augmenter
notablement son action nocive.

D’autre part, si I'on considere les effets patholo-
giques qui résultent de 1’abus des alcools des diffé-
rentes provenances, on remarque que les alcools
naturels tels que les cognacs et les kirschs produits
par la fermentation et la dislillation normale ne
causent pas les accidents épileptiformes qui se cons-
tatent chez les buveurs de whisky, degin ou de
spiritueux a base d’essences.

Ne nous est-il pas possible d’admettre, pour
expliquer ces observations cliniques, que I’ensemble
des impuretés constiluant le bouquet des ces spiri-
tueux joue un rdle au point de vue physiologique ?

Nous avons en effet constaté, par des expériences
faites sur des animaux, en collaboration de M. le
D* Bordas, que les différentes impuretés que 1'on

(1) DusarpIN-BeAuMETZ, Expériences sur lalcoolisme, 1818
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rencontre dans I'alcool agissent isolément de fagon
absolument différentes.

Les unes sont des excitants, les autres des stupé-
fiants bien déterminés du systtme nerveux.

Certaines considérations nous autorisent donc &
croire que ces corps, par leur mélange normal dans
les spiritueux d’ancienne renommée, neutralisent
mutuellent leurs actions nocives. Et ces faits nous
expliquent pourquoi, dans les autres spiritueux ol
I'une de ces fonctions chimiques domine, on constate
des accidents toxiques plus nettement caractérisés.

Enfin le fléau de I'alcoolisme, qui depuis I'appa-
rition des alcools industriels a sans cesse suivi une
marche progressive, nous semble plutét provenir de
cette augmentation dans la production de l'alcool et
dela consommation proportionnelle qui en est la con-
séquence, que de la nature des produits consommeés.
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L’alcool éthylique destiné a la consommation ou
a certaines industries deluxe, telle que la parfumerie,
est grevé d'importants impdts. Ces droits sont beau-
coup moins élevés pour ce méme alcool destiné aux
usages industriels et domestiques.

Etant donné ces faits, et pour éviter la fraude,
I'Etat exige 'addition d’'un mélange odorant a ces
derniers alcools, afin de les rendre impropres a la
consommation.

Cette opération de la dénaturation de 1'alcool
éthylique est réglementée par la loi et par les circu-
laires émises par l'administration des Contributions
indirectes, que nous publions plus loin.

Les substances dénaturantes proposées sont nom-
breuses, et les dénaturants doivent réunir certaines
qualités spéciales :

1ls doivent rendre l'alcool impropre & étre con-
sommé comme boisson, c’est-a-dire lui donner un
gout désagréable.

Le mélange des matieres employées par la dénatu-
ration ne devra pas entrainer trop d’inconvénients
pour I'emploi domestique tel que l'éclairage ou le
chauffage par I'alcool dénaturé. Il faut, en d’autres
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termes, que celui-ci ne répande pas une odeur trop
désagréable, ni que la combustion donne trop de
produits de condensation ou de produits volatils
nuisibles. L’alcool contenant le mélange dénaturant
ne doit pas produire de taches.

Le procéd¢ de dénaturation doit étre d'un prix de
revient assez bon marché pour que I'emploi n’en
rende pas illusoire le dégrévemeni accordé aux
alcools dénaturés.

La mati¢re dénaturante doit agir & doses relative-
ment faibles, attendu que I'emploi de trop grandes
quantités de cette matiere serait génante pour le
commerce comme pour I’Administration.

Cette substance ne doit pas étre vénénéuse ou
fortement nuisible a4 la santé, et son mélange &
Palcool ne doit présenter aucun danger d’incendie ou
d’explosion.

I1 faut que sa présence dans l'alcool dénaturé
puisse étre facilement constatée. Elle ne doit pas
exister normalement, c’est-a-dire déja avant la déna-
turation, dans les alcools du commerce.

Enfin la clause la plus importante de toutes,
consiste dans ce fait qu’on ne peut admettre comme
dénaturant qu'un mélange de produits de nature
telle, que malgré tous les traitements chimiques
ou physiques ces produits ne puissent éfre com-
pletement éliminés de I'alcool auquel ils ont été
ajoutés.

Au point de vue de l'analyse chimique, cette
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derniere condition est la plus importante, car elle doit
permettre de retrouver dans les boissons fabriquées
avec l'alcool dénaturé, la preuve de la fraude. Il est
difficile de trouver une matiére dénaturante totale-
ment inséparable de 'alcool dénaturé ; néanmoins il
est facile de désigner un grand nombre de produits
qui dans ces conditions ne puissent étre séparés
facilement ni économiquement.

Les principales substances dénaturantes proposces
sont :

1° Le méthylene, ecmployé jusqu'a ce jour en
France, et qui doit étre préparé dans certaines con-
dilions prescrites (1);

2°Leshuilesde pyridine, qui dénaturenta1/2p. 100
et sont d'un prix de revient trds bas; par contre elle
sont assez facilement séparables de 1'alcool ;

3° Les huiles de goudron ;

4° Le pétrole.

M. le D* Lang, directeur du laboratoire du mono-
pole en Suisse, propose un procédé nouveau (2).

D’apr2s les essais de l'auteur, les homologues
supérieurs de I’acétone (diméthyl-acétone)répondent
beaucoup mieux aux conditions formulées plus haut.
Ces substances peuvent étre obtenues dans les
produits secondaires de la fabrication de I'acétone, et
aussi par de nouvelles méthodes.

(1) Voy. la circulaire de I'administration des Confributions indi~
rectes.
(2) Lane, Comptes rendus du Congrés de chimie, Paris, 1897.
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Les huiles de fusel, qui sont aujourd’hui sans
emploi, oxydées par le bichromate de potasse et
l'acide sulfurique, ou par tout autre moyen, four-
nissent une grande quantité d'acides gras qu’'on peut
transformer en sels de chaux ou de baryte.

La distillation seéche de ces sels, soit seuls, soit
m¢élés adel’acétate de chaux brut, donne des acétones
a point ’ébullition élevé analogues aux huiles essen-
tielles d’acétone.

Les fusels rendent 20 423 p. 100 d’acétone.

Les acétones supérieures dénaturent tres énergi-
quement, leur présence peut étre constatée facile-
mentet sirement; enfin, on les élimine avec difficulté
de I'alcool dénaturé.

Les acétones servant a la dénaturation peuvent se
diviser en deux catégories:

Acétones facilement solubles dans I'eau (éthyl-
méthylacétone) ;

Acétones difficilementsolubles, ou insolubles dans
I'eau (huile d’acétone).

On peut donc considérer trois séries d’essais :

1° Avec I'éthylméthylacétone soluble dans l'eau ;

2° Avec les huiles d’acétone |

3> Avec les huiles d’acétone mélangées aux huiles
de méthyléthylacétone.

C’est ce dernier procédé qui est préconisé par
M. Lang et qui est actuellement adopté par la régie
du monopole en Suisse. On ajoute néanmoins & ces
huiles d’acétone 1/2 p. 100 d’huile de pyridine dont
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le mauvais gotl rend plus sensible la différence entre
I'alcool éthylique pur et ce méme alcool dénaturé.
En France, depuis la publication de la nouvelle
circulaire de l'administration des Contributions
indirectes, reproduite plus loin, qui confere a I'Etat
la fourniture de la substance dénaturante, il est ques-
tion de modifier le procédé actuel de dénaturation.
On veut substituer au méthylene un procédé simi-
laire & celuiadopté en Suisse, et basé sur 'emploi de
la méthyléthylacétone brute telle que MM. Buisine
I'extraient des eaux de désuintage des laines (1).
Afin de ménager certains intéréts relatifs a I'in-
dustrie de 1'alcool méthylique, 'ancienne méthode
de dénaturation ne serait pas abandonnée, et on
ajouterait & l'ancien dénaturant 1 ou 2 p. 100 de
méthyléthylacétone brute extraite du suint.
Nous ne croyons pas que cette nouvelle modifi-
cation puisse présenter toute la garantie désirée.
Les nouveaux corps proposés possédent des fone-
tions chimiques bien déterminées.

- Laméthyléthylacétone se combine auchlorhydrate
de phénylhydrazine, aux sels d’hydroxylamine avec
lesquels elle forme des acétoximes insolubles. Elle
est totalement fixée par le chlorhydrate de méta-
phénylenediamine, ete.

Il est & craindre que ces propriétés permettent les
séparations faciles et frauduleuses de ces corps placés

(1) Buisine, Comptes rendus de UAcadémie des sciences, novem-
bre 1897. Journal des contributions indirectes, juin 1898.
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comme dénaturants au sein d'un liquide alcoolique.

Les méthodes analytiques qui suivent sont celles
qui sont employées pour la recherche des substances
dénaturantes, et pour le dosage des corps qui les
constituent, dans les alcools industriels, d’apres les
réglementations officielles.

ESSAI DES METHYLENES

L’essai des méthylenes a pour but de vérifier s’ils
contiennent la quantité d'acétone réglementaire.

Cette quantité doit étre de 20 a 25 p. 100; ils
doivent de plus marquer 90° a l'alcoometre et étre
exempts d’alcool éthylique.

L’examen sommaire des méthylenes comprend les
quatre opérations suivantes:

1° Essai a I'iodoforme ;

2° Essai & la soude;

3° Détermination du degré ;

4° Recherche de l'alcool éthylique.

Essai a I'iodoforme.

Cet essai repose sur la transformation de 1'acétone
en iodoforme.

Dans un matras jaugé de 50 centimdtres cubes,
on introduit 3 centimetres cubes du méthylene a
examiner, & 'aide d’'une pipette ; on agite énergique-
ment. On préleve ensuite 10 centimeires cubes de

cette solution, et on les introduit dans une carafe
GiaaRrD et Cuniasse. — Anal. des ale. 16
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jaugée de 1 litre incompletement remplie d’eau
ordinaire; on complete le litre exactement et on
mélange.

Cette solution est alors au 1/1000°, de méme que
le méthylene type qui a été préparé dans les mémes
conditions.

On prend alors 5 centimetres cubes des deux solu-
tions, quel’on introduit dans des tubes jaugésa 5,15,
et 30 centimetres cubes. Il ne s’agit plus mainte-
nant que de comparer entre elles les quantités d’acé-
tone qui sont contenues dans les deux liquides. On
transforme l'acétone en iodoforme, a l'aide des
deux liqueurs suivantes :

1° Soude bi-normale.

Préparée en dissolvant dans 1 litre d’eau distillée
80 grammes de soude pure ;

2° Jode bi-normal dans l'iodure de potassium.

Tode.oeivneivinienniiiieie ot 254 grammes.
Iodure de potassium............. 400 —
Eau pour faire.......ocvveienene- 1 litre.

On fait couler dans les tubes contenant les disso-
lutions au 1/1 000°, de la soude bi-normale jusqu’au
trait 13, puis 1/2 centimetre cube de solution d’iode
bi-normale. On attend quelques instants que le
précipité se forme, puis on acheve de remplir le tube
avec de I'eau jusqu’a 30 centimétres cubes. On agite
alors le contenu des tubes de bas en hautet de hauten
bas, doucement et six fois pour mettre le précipité
en suspension. Placant alors derriere les tubes une
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carte sur laquelle sont tracées des lignes paralltles
d’intensités différentes

on apprécie le trouble di au méthylene a essayer,
par rapport au méthylene type. Si le trouble est
plus intense, le méthylene & essayer contient plus
d’acétone et est par conséquent accepté; sile trouble
est moins intense, il est considéré comme non con-
forme aux prescriptions légales. On confirme ce
résultat par un dosage d’acétone effective en poids.

Essai a la soude.

Cet essai est basé d'une part sur la solubilité
complete de T'alcool méthylique dans une solution
de soude caustique, et, d’autre part, sur’insolubilité
de 'acétone dans ce méme liquide.

On prépare la dissolution de soude en iniroduisant
500 grammes de soude pure dans un litre d’eau
(densité 1.30). 5 centimetres cubes du méthylene &
essayer sont placés dans un tube de 15 centimatres
cubes diviséen 1/10°*; on achtvede remplir jusqu’au
trait 15 avec de la soude, on renverse le tube une
ou deux fois, puis on laisse la couche d’acétone se
déposer. On apprécie le volume et on le calcule pour
100, en le multipliant par 20. Le nombre ainsi
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obtenu représente approximativement la proportion
centésimale d’acétone contenue dans le méthylene
donné.

Lorsque le méthylene essayé a liodoforme est
reconnu bon, on obtient, presque toujours, 20 p. 100
de résidu. Cependant, comme il existe dans les
méthylenes bruts de nombreuses substances inso-
lubles dans la soude, notamment 'acétate de mé-
thyle, on ne doit accorder a cet essai qu'une confiance
tres limitée.

Détermination du degré.

La détermination du degré s’cffectue a I'aide d'un
alcoometre 16gal, en ayant soin de faire la correction
de la température.

La direction des Contributions indirectes acceple
un méthylene accusant 89,1, et refuse un méthy-
lene 3 89,0.

Recherche de I'alcool éthylique.

On emploie, pourlarecherche del'alcool éthylique,
le procédé de MM. Riche et Bardy, en opérant de la
manitre suivante :

On prend 4 centimétres cubes du méthylene a
essayer que l'on verse dans un petit matras, on y
ajoute 6 centimetres cubes d’acide sulfurique pur,
puis 10 centimetres cubes d’eau. On chauffe a 1'ébul-
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lition sur un bec de gaz, de manitre a volatiser toute
l'aldéhyde quun méthylene pourrait contenir.

Lorsque I'ébullition a duré cinq & six secondes, on
adapte le matras & un petit réfrigérant mobile, et on
distille le mélange de maniere a recueillir 7 2 8§ cen-
timetres cubes de produit dans une éprouvette
graduée de 50 centimetres cubes, dans laquelle on
a primitivement placé 10 centimetres cubes d’eau.
L'éprouvette contient alors 17 ou 18 centimetres
cubes d’'un mélange d'eau, d’alcool méthylique et
d’alcool éthylique si I'échantillon en contient. On
soumet alors le mélange a laction d’'un oxydant
énergique, de maniére & transformer l’alcool éthy-
lique en aldéhyde éthylique. Pour cela on ajoute
dans 1'éprouvette :

5 centimetres cubes d’acide sulfurique pur a
21° Baumé ;

10 centimetres cubes de permanganate de potas-
sium & 4° Baumé.

Le mélange, rouge foncé, devient completement
brun ; & ce moment on ajoute :

4 centimetres cubes d’hyposulfite de soude & 30°
Baumsé ;

kcentimetrescubes de fuchsine en solution aqueuse
4 2 grammes par litre.

La fuchsine est décolorée par V'acide sulfureux
produit de telle sorte que si P'échantillon était
exempt d’alcool éthylique, on obtiendrait finalement
une solution incolore.
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L’aldéhyde, au contraire, jouit de la propriété de
donner avec la fuchsine décolorée par l'acide sulfu-
reux une coloration rose violacé intense. Si donc,
au bout de quelques minutes, la solution se colore,
c’est que le mélange renferme de I'aldéhyde, et par
suite le méthylene a essayer contenait de 1’alcool
éthylique.

On ne doit considérer dans cet essai la coloration
violette, comme indice certain de la présence de
Palcool éthylique, que si cette coloration se pro-
duit avec intensité et aprés peu de temps.

DOSAGE DE L’ALCOOL METHYLIQUE

Méthode de MM. Bardy et Bordet.

Le dosage de l'alcool méthylique est basé sur la
transformation de ce produit en iodure de méthyle,
sous l'influence de I'iodure de phosphore et de 'acide
iodhydrique.

L’appareil distillatoire employé se compose d'un
ballon dont le col est rodé sur un bouchon 3 enton-
noir jusqu’a 5 et 10 centimetres cubes; ce ballon com-
munique directement avec un réfrigérant Liebig
dans lequel circule un courant d’eau froide; une
pipette de 5 centimatres cubes et un tube gradué en
dixiemes de centimetre cube sont joints & I'appareil.

On commence par incliner l'appareil & 43, de
manidre & ce que le ballon distillatoire soit a la partic

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



METHODE DE MM. BARDY ET BORDET. 247

inférieure; — on fait circuler I'eau dans le réfrigé-
rant.

Par un essai sommaire, on a évalué approximati-
vement la richesse de I'échantillon en alcool méthy-
lique (si, par exemple, I'essai & 'iodoforme et & la
soude, décrit plus haut, a indiqué 25 p. 100 d’acétone
et que le titre de l'alcool soit de 90°, on sait que la
richesse en alcool méthylique est environ de 65 p.100.

Appelons A cette richesse approximative : on pése
alors une quantité d’iodure de phosphore égale a

15<A
o)

Soit, pour un méthylene a 65 p. 100 :

15 <65

W=9$".75;

en chiffre rond 10 grammes d’iodure de phos-
phore.

On place l'iodure de phosphore pesé dans le ballon
de l'appareil, avec 1 gramme de brique ripée, on
ferme a ’aide d'un bouchon rodé, on adapte le réfri-
gérant. Il est prudent de maintenir le ballon fermé
a l'aide d’une petite ficelle passée autour du robinet
de Uentonnoir; & I'aide de la pipette graduée on verse
5 centimetres cubes de méthylene & analyser dans
I’entonnoir. .

On fait alors tomber, goutte & goutte et tres lente-
ment, I'alcool sur l'iodure de phosphore, en se gui-
dant sur l'intensité de la réaction qui est excessive-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



248 ESSAI DES METHYLENES.

ment vive ; I'introduction de I’alcool doit durer vingt
ou vingt-cinqg minutes.

L’iodure de méthyle formé, volatisé par la cha-
leur due a la réaction, vient se condenser dans
le réfrigérant, et retombe sans cesse dans le bal-
lon.

Quand la réaction est calmée et tout I'alcool intro-
duit, on verse dans I'entonnoir une quantité d'acide
iodhydrique de densité1,7 chargé de son poidsd’iode,
égal & la moitié de I'iodure de phosphore employé
(Sil'on a pris 10 grammes d'iodure de phosphore,
on prendra 5 grammes d’acide iodhydrique, ou un
peu moins). On fait couler lentement I'acide, comme
le méthylene, — assez vite cependant pour que la
réaction ne s’arréte pas.

Quand tout l'acide iodhydrique a é{é introduit,
on fait plonger le ballon dans un bain-marie, jusqu’a
ce que quelques fumées d’acide iodhydrique appa-
raissent & 'extrémité du tube; on se hate alors de
retourner l'appareil, sans interrompre le courant
d’eau et en placant le tube gradué en dixiemes de
centimdtre cube a l'extrémité du réfrigérant.
L’iodure de méthyle distille et coule dans ce réci-
pient : on continue la distillation jusqu'a ce que
Viodure ne distille plus. A ce moment, on retire le
bain-marie, on essuie le ballon et on y introduit, par
Pintermédiaire de 'entonnoir, 243 centimetres cubes
d’eau; on ferme le robinet et on chauffe a feu nu, de
manidre a entrainer, par la vapeur d’eau, les traces

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



METHODE DE MM. BARDY ET BORDET. 249

diodure de méthyle restées dans D'appareil. Le

tube gradué conticnt alors de l'iodure de méthyle,
tenant en dissolution l'acélone contenue dans
I'échantillon.

Supposons qu'on ait recueilli 5°°,2 d’iodure : on
introduit dans le tube gradué, & 'aide d'un compte-
gouttes, 4°°,5 d'eau, de maniere & ce que Ie volume
total soit de 9°°,7; on ferme le tube, on le secoue et
on le place dans la position verlicale. Le volume
de I'iodure de méthyle aura diminué et ne sera plus,
par exemple, que de B centimetres cubes. On ajou-
tera 0°°,2 d’eau, puis on secouera. Le volume de
I'iodure deviendra 4°¢,9 et le volume de I’eaun sur-
nageant 5 centimeétres cubes. On notera ce volume
de I'iodure 4°°,9. A Taide d’un flacon muni d’un tube
capillaire, en communication avec une trompe, on
enlevera l'eau surnageante, puis on la remplacera
par un nouveau volume du méme liquide, égal a
celui de I'iodure contenu dans le tube, soil £4°,9 ; on
agite de nouveau, et on note la diminution de volume
qui se produit, soit 0°°,35 par exemple; on calcule
cette diminulion pour centd’iodure : 4°°,9 ont diminué
de 0,33, 100 auraient diminué de 7 centimetres
cubes, on cherche sur Ia table qui suit le coefficient
correspondant, soit 83. On possede alors tous les
éléments nécessaires pour établir le calcul de la
richesse en alcool méthylique :

Volume primitif de I'iodure..... V=49,
Perte de l'appareil.............. A =0,25,
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Titre de I'échantillon :

V(P+08) +100A
71,74
Soit :
4,9(884+0,8) + 25
7,7% ?
ou :

(4.9 <80)+25 436,01 + 25
TyT4 - TL,T4

= 59,600/,

d’alcool méthylique.

TABLE DONNANT LA DIMINUTION DU VOLUME APPARENT D'UN MELANGE
D'IODURE DE METRYLE ET D'ACETONE QUAND ON L'AGITE AVEC SON
VOLUME D’EAU (COLONNE N), ET DU VOLUME REEL D'IODURE DE METHYLE
CONTENU DANS LE VOLUME APPARENT PRIMITIF SUPPOSE EGAL A 100
(coLonNE P).

N 3 N e. N P N P
18,7 70 13,2 78 8,3 86 35 | 94
180 | 11 12,5 79 7,1 87 29 | 9
17,3 72 11,8 80 71 88 24 | 96
16,6 13 11,2 81 6,5 89 1,8 | 97
15,9 T4 10,6 82 5,9 90 1,3 | 98
15,2 5 10,0 83 5,3 91 1,0 | 99
14,6 6 9,5 84 4,1 92 0,8 | 100
13,9 77 8,9 85 41 93
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DOSAGE DE L'ACETONE

Médihode de M. Krammer.

Le principe sur lequel repose cette méthode est le
méme que celui qui sert & I'essai des méthylenes
par I'iodoforme. A I'aide des solutions bi-normales de
soude et d'iode, on transforme I'acétone en iodoforme;
mais, au lieu de comparer le trouble fourni par ce
corps avec celui que donne un méthylene type, on
opere par pesée.

Avant tout, il est nécessaire de diluer I'échantil-
lon de manitre que la solution ne renferme plus que
1/100° d’acétone. Sipar exemple le méthylene contient
environ 25 p. 100 d’acétone, on en prélevera 10 cen-
timetres cubes que l'on mettra dans un ballon
jaugé a 250 centimetres cubes.

10 centimetres cubes de la solution 2 1/100° d’acé-
tone sont placés dans un tube & robinet servant &
I'essai sommaire des huiles essentielles. On y ajoute
40 centimdtres cubes de soude bi-normale et 10 cen-
timetres cubes d’iode bi-normale ; on secoue énergi-
quement. Le précipité d'iodoforme, d’abord en gros
flocons, se rassemble et se réunit au fond du tube.
On ajoute 10 centimdtres cubes de chloroforme
pur, on secoue énergiquement; le chloroforme se
réunit alors & la partie inférieure de l'appareil, en
dissolvant tout I'ilodoforme. A T'aide du robinet, on
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décante la solution chloroformique dans un petit
verre & expérience, on en préleve 5 centimdtres
cubes dans une capsule de platine, puis 2°°,5 dans
une autre capsule. On place ces capsules dans un
endroit obscur, l'iodoforme en solution ayant la
propriété de se colorer en rouge a la lumiere, et on
laisse évaporer spontanément. L’iodoforme cristallise
aubout de quelques heures, on le place pendant une
demi-heure dans le dessiccateur, puis on pese les cap-
sules. On calcule le poids d'iodoforme obtenu pour
100 d’alcool. Sachant que B8 grammes d’acétone
fournissent 39% grammes d’iodoforme et que la den-
sité de I'acétone est 0,814, on détermine facilement la
richesse pour 100 de I'échantillon en acétone.

Exemple:

10 centimetres cubes de méthylene sont introduits
dans le ballon de 250 centimetres cubes.

10 centimdtres cubes de la solution sont addi-
tionnés de 40 centimetres cubes de soude et de
10 centimatres cubes d’iode.

10 centimetres cubes de chloroforme dissolvent la
totalité de l'iodoforme formsé.

5 centimetres cubes de la solution chloroformique
ont fourni 0,276 d’iodoforme.

2°¢,5 de la solution chlorhydrique ont fourni0,138
d’iodoforme :

0,276 >< 10 >< 250 > 100 >< 58
5> 10 >< 10 < 39% < 0,814

= 24,99

pour 100 d’acétone dans le méthylene
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ot
N

DOSAGE DE L’ACETATE DE METHYLE
DANS LES METHYLENES

On prend, suivant larichesse présumée de 1'échan-
tillon, 5, 10, 15 ou 25 centimetres cubes du méthy-
Iene & essayer. On en faitun volume de100 centi-
metres cubes avec de 1'eau.

On place 20 centimetres cubes de cette solution
dans un petit matras, avec 5 centimdtres cubes de
soude normale et 28 centimttres cubes d’eau, on
chauffe a I'ébullition au réfrigérant ascendant pen-
dant une demi-heure au maximum.

On laisse refroidir, on ajoute quelques gouttes de
phtaléine du phénol comme indicateur, et on titre
I'exces de soude & 'aide d’acide sulfurique normal-
décime. 1l est facile, connaissant la quantité de soude
employée pour saponifier 'acétate de méthyle, d’en
calculer la proportion contenue dans l'échantillon.

Lorsqu’'un méthylene renferme de l'acétate de
méthyle, et qu’il a é1é soumis & I'essai de MM. Bardy
et Bordet, pour le dosage de l’alcool méthylique, il
faut tenir compte de la proportion d’acétate que con-
tient ce méthylene, et calculer a combien d’iodure de
méthyle il correspond. .

5 centimdtres cubes d’acéiate de méthyle chimi-
quement pur donnent 3°,95 d’iodure de méthyle. 11
faut chercher combien 5 centimetres cubes de mé-
thylene contiennent d’acétate de méthyle, détermi-
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ner par la proportion ci-dessus combien cet acé-
tate fournit d’iodure de méthyle, et retrancher du
volume V cctte quantité calculée d'iodure.

EXEMPLE D’ANALYSE COMPLETE D'UN METHYLENE

Degré............ EETTETTETTR 90°,0

Résidu insoluble dans la soude. 43,0 pour cent.
Acétate de méthyle........ PR [ %:3 —
Alcool méthylique..... vevereens 33,6 —

lodure de méthyle fourni par
l'acétate correspondant calculé

en alcool méthylique......... 7,9 —_
Richesse réelle en alcool méthy-

lique...ooiiiienaiiiiiniin. 48,4 —_
Acétone....covvvniiiniennenn., . 24,7 —_

Eau...... e e, 10,00
Alcool méthylique...... ........co... 48,40
Acétate de méthyle.................. . 16,50
Acétone................ PP [ 24,15
Pertes et non dosé.................. . 0,35

100,00

ESSAI DES ALCOOLS A DENATURER

Les alcools devant étre soumis a la dénaturation,
doivent étre absolument exempts de méthylene. Une
proportion, méme tres faible, de ce dernier corps, est
considérée comme une fraude.

La méthode servant & rechercher le méthylene
dans les alcools a dénaturer repose sur la transfor-
mation de ces produits en matieres colorantes déri-
vées de I'aniline ; elle est due a MM. Riche ct Bardy.
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On distille 400 centimetres cubes de I’alcool a exa-
miner, dans un matras muni d'un tube de Lebel ou
Henninger, ou mieux d’un tube d’Otto, auquel nous
avons fait subir certaines modifications, — tube de

Tube de M. L. Cuniasse.

L. Cuniasse (1) ; on adapte ce tube a un réfrigérant

*

de Liebig, on note le point d’ébullition du liquide ;
Palcool méthylique bouillant & 68°, et I'alcool éthy-
lique & 78°, le mélange de ces deux liquides entrera

(1) Le tube de Cuniasse présente la disposition du tube d'Otto, il
se construit & 5 et 6 boules, sa capacité est beaucoup plus petite.
Les boules sont disposées plus verticalement, afin d’activer le re-
flux, les tubes de retour du liquide sont placés sans courbures. 1l
contient comme premiére boule une boule de Wurtz, de forte capa-
cité, munie d'un panier de platine.
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en ébullition & une température d'autant plus rap-
prochée de 68° qu’il est plus riche en alcool méthy-
lique.

On recueille les 10 ou 12 centimdtres cubes qui
passent en premier a ladistillation; ces 10 ou 12cen-
timetres cubes renferment la totalité du méthylenc
contenu dans ’échantillon.

Dans un ballon de petite capacité, on introduit
10 centimgtres cubes de ce produit de la distillation
fractionnée ;on y ajoute 15 grammes d’iode et 2 gram-
mes de phosphore rouge ; on adapte alors le ballon
a un réfrigérant de Liebig. L’action commence
d’elle-méme; au bout de quelgues minutes,il distille
un peu d’iodures alcooliques ; on acheve la distilla-
tion a feu nu jusqu'a ce que la masse se boursoufle
et qu'il y ait un peu &'absorption. On arréte alors en
séparant vivement le ballon du réfrigérant ; le pro-
duit distillé a été recueilli dans un tube contenant
un peu d’eau, ou mieux dans une petile boule a robi-
net, etle mélange d'iodures de méthyleet d’éthyle pré-
sente une couche huileuse rosée plusdense que I'eau.

A T'aide d’un entonnoir a robinet, on transvase les
iodures dans un petit matras bien sec de 50 centi-
maetres cubes environ, on additionne de7 centimétres
cubes d’aniline, on chauffe quelques minutes pour
faciliter laréaction, eton laissereposer dans un endroit
frais ; la masse cristallise lentement, il faut plusieurs
heures pour obtenir les iodhydrates d’éthyle et de
methylaniline completement cristallisés.
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On verse alors sur ces cristaux de I'eau bouillante
jusqu’a moitié du matras, les cristaux se dissolvent.
S'il reste au fond du vase un peu d’iodure alcoolique
huileux ayant échappé a la réaction, on fait bouillir
a feu nu pendant quelques minutes. On isole ensuite
I’éthylaniline et la méthylaniline,en ajoutant 10 cen-
timetres cubes d’une solution concentrée de soude
{densité 1,3). Ces bases viennent alors surnager a la
surface du liquide en couche huileuse; on les améne
jusqu’an col du matras en y versant de leau. Il
s’agit alors d’oxyder les deux bases pour les trans-
former en colorants. Pour cela, on en préleve 1 centi-
metre cube que I'on place dans une petite capsule
de platine dans laquelle on avait préalablement pesé
10 grammes du mélange oxydant suivant :

Sable.c...ovvviieiiiiiii 100 grammes.
Chlorure de sodium.............. 2 —
Azotate de cuivre................ 3 —

On incorpore le liquide & la poudre & 1'aide d’'une
baguette de verre, et on fait tomber la masse pateuse
-dans un tube & essai de faible diamatre.

La méme opération est effectuée sur 1 centimetre
.cube d'éthylamine pure. Les tubes sont placés dans
un bain-marie et maintenus & la température cons-
tante de 83 a 90e.

Il est utile de régler cette température tres soi-
gneusement 3 I'aide d’'un bon régulateur, si I'on ne
veut pas compromettre la réussite de I'essai.

On chauffe 8 heures & cette température. Le
Girarp et CuNIassE. — Anal. des ale. 17
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contenu du tube est repris par de I'alcool chaud, ou
mieux par un mélange d’alcool méthylique pur et
de 25 p. 100 d’acétone. Si la couleur obtenue est
franchement violette, 'échantillon contenait du
méthylene; si au contraire la teinte est jaune-brun
ou rougeitre et semblable & celle que fournit le tube
type, 'échantillon doit étre considéré comme exempt
de méthylene. On peut fixer les résultats obtenus
par l'analyse, en imprimant la matiére colorante
formée sur un morceau de flanelle. Pour cela on
épuise, par plusieurs traitements successifs a I’alcool
chaud, Ie contenu des tubes. On filtre la solution
alcoolique obtenue et on amene le volume 3 100 cen-
timetres cubes. Cinq centimetres cubes de cette
solution sont versés goutte a goutte dans un verre &
pied contenant 10 grammes de gomme arabique en
solution & 500 grammes par litre, plus 5 centimatres.
cubes d’eau. On agite le tout avec un pinceau et on
applique la couleur gommée sur une petite tablette
rectangulaire en bois de poirier de 5 centim?tres sur
3 centimetres, et de 3 centimetres d’épaisseur, & sur-
face bien plane, servant de planche d'impression. On
applique sur une bande de flanelle fine et on frappe
surlaplanche dixcoupsavec unpoidsde200 grammes,
de maniére A bien faire pénétrer la couleur dans le
tissu; onrépete uneseconde fois cette opération mais
sans frapper cette fois, en appuyant seulement. On
fait sécher et on expose & 'action de la vapeur pen-
dant vingt minutes, au-dessus d'une sorte de bain-
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marie. Ou lave & grande eau et on fait sécher.

La méme opération ayant été effectuée en méme
temps sur un alcool type, on juge par comparaison
au moyen de ce tissu imprimé.

Avant de procéder a cette impression, on peut
séparer la couleur violette produite par 'alcool
méthylique, de la couleur acajou donnée par I'aleool
éthylique, en opérant de la fagon suivante : on place
I'alcool provenant de I'épuisement du tube ol s’est
opérée l'oxydation des bases dans une grande capsule
de 1litre, on porte a I’ébullition et on verse de I'eau
qui précipite les résines.

On ajoute au mélange, en deux fois, 2 grammes
environ de carbonate de chaux, et on chasse la tota-
lité de I'alcool.

On acidifie 1égérement par l'acide acétique, et on-
filtre pour séparer la liqueur violette des produits
goudronneux. On sature de nouveau par le carbonate
de soude, et on ajoute une grande quantité de sel
marin qui fait monter la couleur violette a la partie
supérieure du liquide.

On sépare cctte couleur par filtration, et elle est
de nouveau dissoute dans 1’alcool.

Si l'on ne veut pas pratiquer l'impression de
I'étoffe, on peut faire une teinture. Pour cela, il est
utile de chasser l'alcool par I'ébullition. Filtrer de
nouveau, faire un volume de 230 centimatres cubes,
et prélever 10 centimetres cubes de cette liqueur que
I'on étend a 500.
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Un carré de flanelle ou de cachemire blanc,préala-
blement dégraissé par un traitement par le carbonate
de soude faible, rincé 3 I'ecau ou lavé & Déther, est
coupé exactement & 10 cenlimetres de coté; on le
chauffe dans le bain de teinture au bain-marie
pendant 1 heure et demie, et il fixe la matiere colo-
rante ; on le rince & 'eau froide et 'on séche.

Essai des alcools dénaturés.

On effectue la dénaturation des alcools par le mé-
thylene, suivant deux proportions différentes,savoir :
au 1/9 pour la fabrication des alcools destinés aux
vernis, au 1/5 ponr les alcools de chauffage et
d’éclairage. Ces indications au 1/9 et au 1/5 signi-
fient gu’a 100 centimetres cubes d’alcool on a ajouté :

Pour la dénaturation au 1/9 1_(;_0 =11,11

-— - au /s 1%) = 20,00

de méthyléne.

Les alcools dénaturés au 1/9 renferment donc
11°°,11 de méthylene, soit 11,11 parties dans 111,11
de mélange, soit 10 p. 100 en volume de méthylene.

Les alcools dénaturés au 1/5 renferment 20 centi-
metres cubes pour 120 centimetres cubes, soit 16,66
p- 100 du volume de méthylene. L'essai consiste dans
la vérification de la proportion de méthylene que ren-
ferme 1’échantillon ; cette vérificalion est basée sur
la teneur de 25 p. 100 que doivent contenir les mé-
thylenes employés & dénaturer. On effectue I'essai
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comme celui des méthylenes, mais en opérant sur
des liqueurs moins étendues, puisque les alcools
dénaturés sont moins riches en acétone.

Essai de I'alcool au cinquiéme.

On prend 3 centimetres cubes de I'échantillon, on
les verse directement dans un ballon jaugé, d’un litre,
préalablement rempli d’eau jusqu’a la naissance du
col, on complete le litre et on mélange intimement.
On faitlaméme opération sur un alcool dénaturé type
préparé, autant que possible, au moment d’opérer,
en mélangeant 100 centimetres cubes d’alcool
éthylique et 20 centimetres cubes de méthylene type
a 25 p. 100 d’acétone. On opere comme pour l'essai
des méthylenes. On prend 5 centimdtres cubes de
la dissolution des 5 centimdtres cubes dans 1 litre,
on les met dans le tube gradué, cela en double sur
Iéchantillon et sur le type, et on ajoute ensuite
10 centimetres cubes de soude binormale, 1/2 centi-
metre cube d’iode et 15 centimetres cubes d’eau. Le
trouble di & l'iodoforme formé doit étre égal ou
plus fort que celui du type, si la quantité de méthy-
lene ajoutée a 1'alcool a dénaturer est assez forte.

Essai de I'alcool au neuviéme.

On opere comme pour les alcools dénaturés au
1/5, seulement on emploie des solutions & 10 centi-
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metres cubes de l'échantillon et du type par litre.
Type == 100 centimetres cubes d’alcool éthylique
et 11 centimetres cubes de méthylene type.

Essai des huiles essentielles.

Les huiles essentielles de distillerie sont cons-
tituées par des mélanges en proportions variables
d’alcools propylique, butylique et amylique. Elles
sont exonérées d'impdt lorsqu’elles ne renferment
pasplusde 6 p. 100 d’alcool éthylique. Aussil’examen
que l'on en fait a-t-il pour but de vérifier si cette
proportion n’est pas dépassée.

I1 existe deux modes d’essais.

Essai sommaire : 1l est basé sur la différence de
solubilité dans l'eau, des alcools constituant le
mélange, l'alcool propylique et l'alcool éthylique
sont entitrement solubles, tandis que I'alcool
amylique est insoluble.

Il a été remarqué, dans l'examen de mélanges
synthétiques, que toutes les fois qu'une huile
essentielle, agitée avec son volume d’eau, ne perd
pas plus de 20 p. 100 de son volume, on peut conclure
qu’elle est exempte d’alcool éthylique.

L’essai sommaire consiste donc a agiter, dans un
récipient gradué, 50 centimétres cubes d’huile avec
50 centimetres cubes d’eau. On note la diminution
pour 100. Si elle est égale ou inférieure a 20 p. 100,
il est inutile de continuer I’examen, 1’huile se trouve
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alors susceptible d’¢tre admise par I’administration
des Contributions indirectes, dans la catégorie des
produits exonérés d'impot. Si, au contraire, I’huile
essentielle laisse dissoudre plus de 20 p. 100 de son
volume, on peut en conclure qu’elle contient une
certaine quantité d’alcool éthylique, ou que la partie
soluble est constituée par de l'alcool propylique.

I1 devient alors nécessaire de vérifier plus soigneu-
sement 1'échantillon, et d’opérer un dosage exact
d’alcool éthylique.

DOSAGE DE L’'ALGOOL ETHYLIQUE DANS LES HUILES
ESSENTIELLES

On isole quantitativement par distillation tout
I'alcool éthylique.

MM. Isidore Pierre et Puchot ont montré qu’il
existe, dans les huiles essentielles de distillerie, des
hydrates d’alcool qui passent & la distillation avant
les alcools mémes. C’est ainsi, que I'on trouve, dans
les huiles essentielles, une forte partie bouillant
3 86° et qui renferme une petite quantité d’alcool
éthylique bouillant a 78°,1, d’alcool propylique
bouillant & 98°, d’alcool butylique bouillant & 109°,
et d’alcool amylique bouillant & 135°. Il est néces-
saire de déshydrater ce mélange d’alcool avant de le
soumettre & la distillation. Pour cela, on fait agir sur
une quantité d’huile essentielle, mesurée et aussi
forte que possible, du carbonate de potasse pur et sec.
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Celui-ci s'empare de l'eau contenue dans les
alcools, se dissout, et vient former une couche
sirupeuse au fond du récipient. On décante la solu-
tion du déshydratant au'moyen d’un grand entonnoir
a robinet, puis on remplace par une nouvelle quan-
tité de produit. On renouvelle I'opération tant que
le carbonate absorbe de l'eau, on sépare ensuite
I'alcool par décantation, on le verse dans un ballon
spécialen cuivrerouge, on yajoute quelquesgrammes
de carbonate de potasse; le ballon est fixé & un tube
de Lebel et Henninger de douze boules, et on distille
lentement (de fagon & pouvoir compter les gouttes
qui sortent du réfrigérant); le tube porte un thermo-
metre sensible, et on recueille ce qui passe avant 80°.
On considere que c’est la totalité de I'alcool éthylique
contenu dans la prise d’essai, on le calcule pour
100 en volume.

Titrage volumdétrique de I'acétone.

Méthode de MM. Lyman et Kebler (1).

M. Squibb a publié une modification de la méthode
de Robineau et Rollin, pour le titrage de I'acétone.
L'une et I'autre méthodes consistent a traiter la solu-
tion aqueuse d’acétone par une solution fortement
alcaline d'iodure de potassium, et & transformer

(1) The journal of the american Society, vol. XIX, n° 4 (Moniteur
scientifique, aolt 1897).
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l'acétone en iodoforme, au moyen d'une solution
titrée d’hypochlorite de soude, en déterminant la
fin de la réaction au moyen d’une solution d’amidon
bicarbonatée.

Outre le temps assez long qu’exigent ces méthodes,
leur principal inconvénient est de nécessiter I’'emploi
d’acétone pure. Or, l'acétone pure est d'une pré-
paration extrémement difficile. L’auteur déclare
n’avoir jamais pu obtenir, par aucun procédé, une
acétone titrant plus de 93,73 p. 100. Il se peut que
I'excédent se soit volatilisé au cours de I'opération;
mais cette perte serait sensiblement constante pour
tous les essais, en sorte que la base du calcul
serait 100, alors qu’en réalité elle est plus faible.

La méthode de Squibb est donc modifié en vue de
supprimer I'emploi d’acétone pure, et d’éviter ’essai
a la goutte qui doit indiquer la fin de I'opération.

Les réactions sur lesquelles est basée la nouvelle
méthode sont les suivantes :

Cl2 4 2KI =12 4 2KCl
12 4 2KOH =KIO + KI + H20
CH3COCH3 + 6K10 = CH3COCI3 + 3KOH + 3KI
CH3COCI® + KOH = CHIS + KC2H302
KIO + KI 4 2 HCl = 12 4 2KCI + 2H?0
K10 + 5KI 4 6HCl = 312 4- 6KCl 4- 3H20
12 4- 2Na25203 = 2Nal 4 Na28+08,

On peut différer d’opinion sur la nature exacte des
réactions essentielles ; mais la base du calcul reste
la mémao,
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Cette méthode nécessite les liqueurs suivantes :

1° Une solution d’acide chlorhydrique & 6 p. 100;

2° Une solution décinormale d’hyposulfite de
soude ;

3° Une solution alcaline d’iodure de potassium. On
la prépare en dissolvant 250 grammes d’iodure de
potassium pur, et complétant a un litre. D’autre
part, on dissout 257 grammes de soude caustique &
lalcool dans l'eau distillée, et 'on complete & un
litre. On laisse déposer le résidu insoluble, et I'on
mélange 800 centimetres cubes de la solution claire
avec un litre de la solution d’iodure de potassium;

4° Une solution d’hypochlorite de soude environ
4/8 normale, ou contenantde 2,6 4 3 p.100 de chlore
actif. Pour préparer cette solution, on mélange
intimement 100 grammes de chlorure de chaux
(a 35 p. 100) avec 400 centimdtres cubes d'ean. On
dissout 120 grammes de carbonate de soude cristal-
lisé dans 400 centimtres cubes d’eau distillée, bouil-
lante, et 'on mélange immédiatement les deux solu-
tions. On couvre la capsule et on laisse refroidir. On
décante alors le liquide clair, on filtre le résidu, et
l'on complete le volume du liquide filtré a un litre.
A chaque litre de cette solution, on ajoute 25 centi-
metres cubes de solution de soude caustique (den-
sité : 1.29);

5° Une solution aqueuse d’acétone, renfermant de
1 4 2 p. 100 d’acétone pure..On la prépare en pesant
I'acétone dans un vase contenant de ’eau ; on trans-
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vase le liquide dans un flacon jaugé, on rincele verre
avec de l'eau distillée, et 'on complete & un volume
connu ;

6° Solution d’amidon bicarbonatée. On ftraite
0¢*, 125 d’amidon par 5 centimetres cubes d’eau
froide. On ajoute ensuite 20 centimatres cubes d’eau
bouillante, on fait bouillir pendant quelques minutes,
et, apres refroidissement, on ajoule 2 grammes de
bicarbonate de soude.

Toutes les solutions étant ainsi préparées, on
place 20 centimeétres cubes de la solution diluée
d’acétone (que l'on pese si 'on recherche une plus
grande exactitude); on mélange avec soin, et 'on fait
couler, d’'une burette graduée, un exces de solution
d’hypochlorite, en agitant constamment. On bouche
immédiatement la fiole, et on I'agite encore pendant
quelques instants. On acidifie alors au moyen de la
dissolution chlorhydrique, et tout en agitant la fiole
on ajoute un exces de solution d’hyposulfite de
soude. On agite encore, et 'on abandonne le tout au
repos. Finalement, on ajoute I'indicateur, et 'on titre
Pexces d’hyposulfite. :

Il est méme préférable d’ajouter un tres petit
exces d’hypochlorite, et de titrer & nouveau cet exces
a I’hyposulfite.

On connait le rapport de la solution d’hypochlorite
4 celle d’hyposulfite ; il est donc facile d’en déduire
Vacétone. Un atome de chlore actif met en liberté
un atome d’iode de V'iodure de potassium alcalin, ou
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bien un centimetre cube mettra en liberté juste
assez d’iode pour donner un centimétre cube d’hypo-
iodite de potassium de méme titre que la solution
primitive d’hypochlorite. Par conséquent, si 1'on
note le nombre de centimetres cubes d’hypochlorite
comme autant de centimetres cubes de solution
d’iode de méme titre normal, I'iode se trouve pris
comme base de tout le calcul.

Une molécule d’acétone (38) exige trois molécules
d’iode (759) pour donner une molécule d’iodoforme.
En désignant par y la quantité d’'iode combiné, et x
la quantité d’acétone, nous avons :

. 89 :58 Ly,
ou bien

T=yXx % =y >< 0,07641.

Exemple de calcul : 10 centimetres cubes de solu-
tion d’acétone, contenant 1 gramme de la solution
aanalyser, exigent 14°°,57 de solution d’hypochlorite
N x 0,806, qui correspondent a 14°,57 d’une
solution d’iode de méme titre. En combinant, nous
avons :

14,57 >< 0,806 >< 00,1265 >< 0,07041
1 gramme de solution

= 11,351 p. 100 d’acétone.

La réaction de l'iodoforme avec l'alcool 6éthy-
ligue est endothermique. La présence d’alcool
éthylique ne géne donc pas le titrage de l'acétone,
puisque ce dernier n’exige aucune dépense de
chaleur.
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Recherche et dosage de I'acétone.

Méthode de M. Denigés (1).

Trois cas peuvent se présenter: I'acétone peut étre
en solution dans I'eau, dans alcool méthylique et
dans Yalcool éthylique.

Le réactif se prépare de lafagon suivante :

On dissout 5 grammes d’oxyde mercurique dans
un mélange encore chaud de 20 centimetres cubes
d’acide sulfurique et de 100 centimetres cubes d’eau.

Pour rechercher 1'acétone en solution aqueuse, on
mélange dans untube & essai 2 centimefres cubes de
solution d’acétone et 2 centimetres cubes de réactif
mercurique, on plonge le tube dans 'eau en ébulli-
tion. Si au bout de dix minutes d’ébullition il ne
s’est pas produit de trouble, le liquide essayé ne ren-
ferme pas d’acétone.

Quelle que soit la dose d’acétone, le précipité n’ap-
parait jamais avant quarante-cinq secondes ; la dose
préférable pour arriver & cette limite de temps mi-
nimum est d’environ 057,01 pour 2 centimeatres cubes
de réactif.

On peut ainsi déceler 067,02 d’acétone par litre de
solution aqueuse.

En solution méthylique, on opére comme précé-

(1) Comptes rendus de U'Académie des Sciences, décembre 1898.
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demment, mais en mettant dans le tube 2 centi-
motres cubes d’alcool & essayer, 2 centimetres cubes
d’eau et 4 centimetres cubes de réactif mercurique,
Valcool méthylique concentré précipite a chaud le
sulfate mercurique.

En solution dans l'alcool éthylique, il faut diluer
le liquide de fagcon & ce qu’il ne marque pas plus
de 2°aTl'alcoometre, sinon il se précipite a chaud
du sulfate mercureux formé par réduction.

Dosage de lacétone. — On met, dans un flacon
en verre fort de 90 centimetres cubes de capacité,
25 centimetres cubesde réactif mercurique et 25 cen-
timatres cubes de solution d’acétone, en ayant soin
d’observer : 1° que la dose d’acétone mise en ceuvre
ne dépasse pas 50 milligrammes ; 2° que le degré
alcoolique des solutions d’alcool méthylique soit
ramené pardilution & 10°, et que les solutions d’alcool
éthyliques soient abaissées & 1°. — On bouche soi-
gneusement le flacon ficelé, et on le porte graduelle-
ment,aun bain-marie, a I'ébullition ; on laisse refroidir
et on recueille le précipité sur un filtre taré, on lave
al'eau froide; le poids du précipité desséché multi-
plié par 0,058% donne le poids de I'acétone existant
dans les 25 centimétres cubes sommis & l’essai.

On peut encore prendre 20 centimatres cubes du
liquide obtenu, en complétanta 100 centimetres cubes
la totalité du contenu du flacon et filtrant, ajouter
13 centimetres cubes d’ammoniaque a 1/3, 50 a
60 centimetres cubes d’eaun et 10 centimatres cubes de
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solution de cyanure de potassium équivalente a une
ligueur normale décime d’azotate d’argent, en milieu
ammoniacal, en présence d’iodure de potassium
comme indicateur. Verser ensuite quelques gouttes
de solution d’iodure de potassium, puis 'azotate d’ar-
gent normal décime jusqu’a obtention d’'un trouble
persistant. En désignant par n, la dose de liqueur
argentique employée, et par x la quantité d’acétone
contenue dans un litre du liquide dont on a pris
23 centimetres cubes pour ’essai,on a:

z = (n—0,4) X 0s,3.

Nota. — Le trouble gris produit dans les cas des
solutions alcooliques par l'addition de 'ammonia-~
que, ne géne pas pour apprécier la fin de l'opéra-
tion. On peut y remédier en traitant au préalable les
20 centimetres cubes du liquide complété a 100 centi-
metres cubes et filtré par un pen d’ean bromée ; on
fait disparaitre par I'ébullition.

Procédé de recherche de l'alcool méthylique
dans I'alcool éthylique.

Méthode de M. Triliat.

On mesure un certain volume de I’alcool a essayer,
correspondant a 10 centimetres cubes d’alcool absolu.
Dans certains cas, si l'alcool contient moins de

4 p. 100 d’alcool méthylique, il est préférable de le
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rectifier, et d’opérersurles premitres partiesdistillées.
Par addition d’eau, on amene le liquide & un volume
de 180 centimétres cubes. Le mélange est mis dans
un ballon de 500 centim&tres cubes, & goulot peu
élevé ;on y ajoute 70 centimetres cubes d’acide sul-
furique au 1/8°, et, en une fois, 15 grammes de bi-
chromate de potasse en poudre. Aprés agitation ct
50 minutes de contact, on distille directement, sans
employer d’appareil & fractionnement. Les 23 pre-
miers centimetres cubes de liquide distillé sont reje-
tés ; on continue la distillation jusqu'a ce que l'on
aitobtenu 150 nouveauxcentimatres cubes de liquide,
qui sont mis & part.

Condensation. — 50 centimetres cubes du liquide
distillé sont additionnés de 1 centimetre cube de
diméthylaniline soigneusement rectifiée (1), puis
versés dans un flacon bouché & I'émeri, de 75 centi-
metres cubes de capacité. Ce flacon, hermétiquement
bouché, est placé sur un bain-marie, & une tempéra-
ture d’environ 70 a 80°, pendant trois heures, en
ayant soin de l'agiter deux & trois fois.

La condensation terminée, on rend le liquide fran-
chement alcalin par addition de soude; on distille
la diméthylaniline dans un ballon de 100 centimeires
cubes. Pour éviter lessoubresauts, on y ajoule quel-
ques débris de verre ou de porcelaine. On arréte la
distillation lorsque le volume distillé atteint environ

(1) On rectifie avec un tube & 3 ou 4 boules de Lebel ou de
Cuniasse, et on recueille & 192¢ exactement.
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25 centimdtres cubes, afin de chasser completement
la diméthylaniline, dont la présence génerait la
réaction caractéristique.

Ozydation. — On acidifie par l'acide acétique le
liquide restant dansle ballon, et on agite. Pour obte-
nir la réaction bleue, indice de la présence de l'al-
cool méthylique, on en verse quelques centimetres
cubes dans un tube i essai, et on laisse tomber %
3 5 gouttes d’ean contenant du bioxyde de plomb {1)en
suspension (1 gramme environ dans 100 centimetres
cubes d’eaun). L'oxydation donne lieu & une coloration
qui, apreés atténuation momentanée, apparail a
Pébullition avec une belle nuance bleue analogue
au bleu de la ligueur de Fehling.

L’aleool éthylique qui ne contient pas d’alcool
méthylique ne doit donner aucune coloration bleue,
si l'opération a été bien conduite.

Pour évaluer les quantités d’alcool méthylique
contenu dans I'alcool éthylique, on compare l'inten-
sité des colorations avec des types préparésal’avance.
Cette comparaison par voie colométrique peut se
faire de plusieurs manidres; dans ses essais, lors-
qu’il s’est agi d’évaluer la quantité d’acool méthy-
lique, 'auteur a opéré simultanément avec un type
contenant 1 p. 100 d’alcool méthylique. 1l faut avoir
soin de ramener & un méme volume le résidu con-
tenu dansle ballon, aprésl’enlevement dela diméthy-

(1) Le bioxyde de plomb doit étre exempt de chlore.
Girarp et CuNiasse, — Anal. des ale. 18
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laniline, en ringant avec un peu d’acide acétique.
Les réactions colorées sont effectuées en méme
temps, et la comparaison avec le type, indique
la teneur en alcool méthylique. L’auteur a appliqué
la nouvelle méthode simplifiée, dans des séries de
recherches faites au laboratoire des Douanes et des
Contributions indirectes, et on a pu constater qu'on
peut caractériser ’alcool méthylique dans des échan-
tillons n’en contenant que 0,2 p. 100.

La présence de l'alcool méthylique au 1/1000 se
reconnait tout auvssi facilement, si I’'on a soin de pro-
céder a un fractionnement soigné de l'alcool &
essayer. La méthode estdonc d’'une grande sensibilité.

M. Trillat propose 'emploi de cette méthode pourla
recherche de V'alcool méthylique dans les spiritueux.
Dans ce cas 50°° de spiritueux étendus a 100° sont
additionnés de 8 grammes de chaux.

On distille, et on recueille les 15 premiers centi-
metres cubes, qui sont additionnés, dans un ballon
de 250 centimetres cubes, de 15 grammes de bi-
chromate de potasse, 70 centimetres cubes d’acide
sulfurique au 1/5, et 150 centimetres cubes d’eau.
On laisse une heure en contact, et on optre comme
pour l'alcool.
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PROPRIETES DE QUELQUES CORPS ORGANIQUES.
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