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(rerbstoff -+ Farbstoff = (a — b) — (a — c¢), ausgedriickt in em® 2'-Jod-
losung. Welchem Gewicht an diesen heiden Stoffen diese Zahlen etwa
entsprechen, soll in einer spitern Arbeit erortert werden.

Zu den 'Titrationen ist zu bemerken, dass sie moglichst schnell ausge-
fiithrt werden miissen, indem man die ersten 10 e¢m?® direkt zufliesen lasst,
dann die Stérkelosung zufiigt und rasch weiter titriert bis zur Entfir-
bung. Kurz nachdem die Losung entfirbt ist, firbt sie sich wieder blau.
Besonders rasch findet dieser Vorgang bei Rotweinen bei Bestimmung der
Bromzahl A statt, meist schon nach einigen Sekunden. Bei Weissweinen
sowie bei der Bestimmung der Bromzahl B hilt die Entfirbung linger
an, meist etwa 15 Sekunden.

Das Filtrat der Bleifillung hat bei Rotweinen meist noch eine ganz
leichte, rotliche Férbung, in dimner Schicht kaum sichtbar. Diese Farbung
scheint nicht von dem gewdhnlichen Rotweinfarbstoff herzuriihren, sondern
von einem besondern, in kleiner Menge anwesenden, durch Bleiacetat aus
neutraler Losung nicht féllbaren Farbstoff. Wenn das Bleiacetatfiltrat einige
Zeit hingestellt wird, so entsteht bei einzelnen Weinen allmiihlich eine Trii-
bung. Sie rithrt von dem Bleisalz einer organischen Siure her und nicht
etwa von unvollstéindig ausgefilltem Gerbstoff, kann daher vernachlissigt
werden.

Die Bromzahl B betrigt bei Weisswein in der Regel 3—4,5, bei Rot-
wein 4,3—6. Eine zu niedrige Bromzahl B lisst auf irgend eine Verdiin-
nung (Wiisserung, Gallisierung, Trockenbeerweinzusatz, da diese Weine
stets stark gestreckt sind) schliessen. Ein hoher (erbstoffgehalt deutet bei
Weissweinen auf Tresterwein hin. Fiir Tresterwein ist ausserdem charakte-

Ps B Culiel e ey ; - iy .
ristisch das Verhiltnis oret 2 Dieser Faktor ist bei diesen Weinen be-

3Jromzahl B *

deutend hoher, als bei 11]011(');11;‘;leln Weissweinen, ndmlich iber 1,6. Trocken-
beerweine des Handels pflegen einen hohen Faktor bei gleichzeitig sehr
geringer Bromzahl B aufzuweisen. Sie enthalten verhiilltnismiissig viel Gerb-
stoff und infolge ihrer starken Streckung sehr wenig jener andern Brom-
addierenden Korper,

Demniichst soll ausfiihrlicher an Hand von Zahlenmaterial iiber die
Bromabsorption des Weines berichtet werden.

Dosages de cellulose brute.
Par ED. GURY,

(Travail exéeuté au laboratoire du Service sanitaive fédéral. Chef: Prof. Schaffer.)

Le but de ce travail était de comparer les résultats obtenus en employant
les principales méthodes de dosage de cellulose brute, dans diverses sub-
stances et spécialement dans les cacaos.

Ces dosages ont été faits en utilisant du papier a filtrer, des cacaos,
des coques de cacao, de la sciure et de la limaille de bois.
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Les méthodes de dosage employées sont les suivantes:

a) Celle de Kinig'), qui consiste, comme on le sait, a chauffer en
autoclave a 137° la poudre dégraissée de cacao ou d’autres substances, avec
de la glycérine contenant 2 °/o d’acide sulfurique. Le résidu insoluble apres
avoir été lavé avec de l'eau, de I'alcool, de I'éther et séché ensuite, est con-
sidéré, par l'auteur de la méthode, comme étant de la cellulose brute.

4) La méthode de Parry ®), qui est une modification de celle de flenne-
berg, et d’aprés laquelle on traite a I'ébullition la poudre de cacao par
I'acide sulfurique a 1,25°% et ensuite par une solution aqueuse de potasse
caustique & 1,25 %o également.

¢) Le procédé indiqué par Filsinger ), qui est purement physique, est
basé sur la différence de densité des coques et des feves de cacao, en
employant 'eau comme moyen de séparation.

Nous verrons dans la suite ce que valent, d’aprés nous, ces frois
méthodes.

d) Notre modification de la méthode préconisée par Zeisel-Stritar *), qui
s’emploie comme suit: on prend 1 & 1,5 g de substance tres finement pul-
vérisée et dégraissée (si c'est du papier par ex., voir plus loin), qu'on fait
bouillir pendant !z heure dans un ballon & fond rond, muni d'un réfrigérant
ascendant, avec 200 cm?® d’eau distillée et 10 em?® d’acide lactique concentré.
On filtre sur un filtre en papier, on lave et on fait passer le résidu dans
un ballon, au moyen de 180 em?® d’eau distillée; on ajoute 20 e¢m?® d’acide
azotique concenfré et apres avoir laissé digérer pendant Yz heure, en agitant
fréquemment, on introduit avec une burette graduée une solution de per-
manganate de potassium & 3%, par quantités de 1 cm? a la fois. Les pre-
mieres portions sont trés rapidement décolorées; il faut refroidir & ce moment,
si le liquide s’échauffe. Vers la fin de T'opération, le permanganate se déco-
lore de plus en plus lentement. La réaction est terminée quand le liquide ui
était tout-a-fait incolore, devient brun. On ajoute quelques gouttes d'une
solution de bisulfite de sodium pour dissoudre l'oxyde formé et détruire
I'exces de permanganate. La partie insoluble doit étre completement blanche,
4 moins qu’elle ne renferme toutefois des matiéres minérales insolubles et
colorées. On filtre ensuite sur un filtre d’amiante et on lave soigneusement,
puis le filtre avec le résidu est trituré dans un mortier, aprés avoir &té
humecté avec quelques cm?® d’une solution d’ammoniaque & 2'2 °/o. Une fois
que la pate est bien homogene, on I'introduit dans un ballon de 400 cm?
on rince soigneusement le mortier avec la solution ammoniacale et on com-
plete le volume a environ 200 em?® avec la méme solution. Le ballon est
ensuite chauffé 3+ d’heure au bain-marie, & 60° environ. On filtre sur un

') Koinig: Unt. Landw. u. Gew. w. St., ITI¢ Edit., page 249.
*) Annales des Falsifications, 1911, page 610.

®) Z. U. N. 1899, 1I, page 891.

Y} Chem. Central-Blatt 1902, I, page 1076.
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filtre d’amiante, on lave & I'eau chaude, & l'alcool, & I'éther, on séche a
105° pendant 3 heures et on pese jusqu'a poids constant. On caleine, on
pese a nouveau et la différence entre les deux pesées donne le poids de
la cellulose.:

Les premiers essais ont porté sur de la cellulose pure, soit des filtres
de 11 em de diametre, provenant de la maison C. Schleicher et Schiill, lavés
a l'acide chlorhydrigue et a l'acide fluorhydrique. Le poids des cendres d'un
filtre est de 0,00017 g.

D’apres Kinig Parry Zeisel mod.
86,299, 84,61, 100,01 %,

87,48%, 83,909, 100,059,

Moyennes 86,369, 84,26 %, 100,039,

Ce papier a filtrer, employé pour les dosages par la méthode de Kinig
a 6té divisé tres finement, ensuite séché pendant plusieurs heures a 105°.
Pour les dosages faits avec les autres méthodes, apres avoir été séché et
pesé, il a ét¢ bouilli avec un volume déterminé d'ean distillée, jusqu'a ce
quil soit completement désagrégé. |

En comparant les résultats ci-dessus, on remarquera que les méthodes
de Kdinig et Parry donnent des résultats trop faibles; par contre la méthode
de Zeisel-Stritar modifiée, donne des résultats quantitatifs.

Du reste, les acides minéraux, méme a une tres faible dilution, hydro-
lysent la cellulose et déja au bout de quelques minutes d’ébullition, on
peut constater une formation tres appréciable de sucre réducteur. L’acide
lactique par contre n’attaque pas la cellulose, mais il rend l'amidon en
partie soluble, dissout les matieres pectiques et facilite ainsi beaucoup les
filtrations, qui sans son emploi seraient trés longues.

Voici les résultats de dosages effectués sur deux cacaos différents.

Caeao I (provenance inconnue).

D’apres  Konig Parry Zeisel mod. Filsinger
7,629 6,42%, Vi 8,31,

7,479, 6,16 %, 6,15 Y, 7,60%,

~8,08% Ao Pl 7,31%
Moyennes 7,719, 6,299, 6,36 9%, 7,74 %,

Cacao Il (qualit¢ moyenne a frs. 3,60 le kg).

8,589, 6,64 %, 5,40, 7,19%,
8,50, 6,59 Y%, 5,419, 7,50%
— 5,59 % =
— - 5,62% s
Moyennes 8,547, 6,61%, 5,50 Y, 7,84 %

Des dosages de cellulose dans les coques de cacawo ont donné les résultats
sulvants:
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a) Poudre d’un tourteau de coques, provenant du Bureaw des Douanes

de Didle.

Dapres  Konig Parry Zeisel mod. Filsinger
18,287, 15,84, 10,619, 58,929,
18,439 16,389 1149 54,099,
T D e bt e R e
Moyonneb 18 36 %, 16,09 %, 10,919, 06 »1“’

Pour ces déterminations, des morceaux de ce tourteau ont ¢été moulus,
pulvérisés et réduits a l'état de poudre impalpable, par le procédé décrit
plus loin (page 103).

b) Coques moulues en poudre fine.

Konig Parry Zeisel Filsinger

19,319 11,73, 18,10%, "‘A,
19,43%, 11,009, 17_,_(\_.’_'{_0/0 o __:_)u nn 3

Moyennes 19,379, 15 erls 17,96 9%, 52,36 "/,,

Les dosages de ccllulose dans le bois ont été faits sur de la sciure
tres fine de bois de hétre, ainsi que sur de la limaille du méme bois, de
deux grosseurs différentes.

Sciure de bois de hetre.

Dapres Konig Parry Zeisel mod.
63 209 44,24 %, 15,5819

AT R AT R RGN
Moyennes 62,80“0 44,76 %, 74,919,

Les résultats obtenus par le procédé indiqué par Zeisel, modifié par
nous, ont éte:

pour la limaille fine. . . 57,889,
»  » » trés fine . 54,629

On peut voir par ces derniers chiffres que la finesse de la poudre joue
un role tres important dans ces dosages et peut ¢tre la cause de grandes
différences dans les résultats d’analyses.

Ainsi, un cacao & grain grossier nous a donné les chilfres suivants:

Cacao grossier.

D’apres  Konig Parry Zeisel mod. Eilsinger
a)-19,11 9, 10,639, 14,659, 82,339,
G} bE.52 7, 11,86, 15,569, 25,75 %,
¢) 16,099, — - 23,(,.3%

Le dosage @), par le procédé de Kinig, a été effectué de la maniere
ordinaire, soit chauffé pendant 1 heure en autoclave, tandis que 6) et ¢)
I'ont été pendant 12 heure. Malgré cela les grains les plus gros n’étaient
attaques que partiellement.
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On voit qu'en employant la méthode de Filsinger les écarts sont grands.
Ce procédé ne peut s’appliquer qu'aux cacaos en poudre tres fine et seule-
ment pour des dosages approximatifs, car les résultats ne présentent pas
suffisamment d’exactitude et different sensiblement d'un opérateur a un autre.

On pouvait trés bien se rendre compte, que dans ce dernier caéao,
traité par les méthodes de Konig, Parry et Zeisel mod. les gros grains
n’étalent pas completement attaqués et qu’ils contenaient encore dans leur
milien un noyau fortement coloré en brun, quune enveloppe de cellulose
protégeait contre l'action des réactifs.

(est pour cela qu'il est absolument nécessaire pour les dosages de cellu-
lose dans les cacaos et les chocolats, d’avoir une poudre tres fine, sinon les ré-
sultats scront trop élevés. Pour atteindre ce but, et comme on ne possede pas,
en général, dans les laboratoires, les machines employées dans l'industrie,
le petit appareil dont le dessin se trouve ci-dessous, rend d’excellents services,

! S
i
e
N / peut aussi rem-

G placer par un bal-
% ' lon & fond rond),
dans laquelle on introduit quelques grammes de la poudre
que I'on veut traiter. Le tube A sert a l'entrée de l'air qui
est aspiré en H au moyen d'une trompe a eau ou d'une autre
fagon. Ce tube est terminé par une pointe C, qui doit étre
autant que possibl_e dans I'axe de I'éprouvette; il sera mobile
afin qu'on puisse ’élever ou l'abaisser suivant le niveau de
la substance. La poudre trés fine, aspirée en H par un cou-
rant d’air modéré, se dépose dans le tube F. Le tube H
est obturé en G par un petit tampon d’ouate pas trop serré.
Quand la partie la plus fine de la substance est aspirée, on
verse dans un mortier de fer le contenu du tube B, qui consiste en une
poudre grossiere, on le pulvérise tres finement, on le traite de nouveau par
un courant d’air, comme ci-dessus et on répete cette opération jusqu'a ce
que toute la poudre soit passé en F. Une fois l'opération terminée on re-
cueille la poudre qui s’est déposée dans ce tube, ainsi que la petite quantité
qui se trouve dans le tampon d'ouate. En réglant soigneusement l'entrée
de T'air, on peut obtenir une poudre d'une finesse excessive.

Comme dans les féves, ainsi que dans les coques de cacao, la quantité
de matieres minérales est & peu pres la méme (6—79), on peut négliger
cette petite différence pour la comparaison des dosages indiqués ci-dessus.

Le tableau suivant donne les différences en 9, des diverses méthodes
employées, par rapport ou procédé indiqué par Zeissel. Ce dernier comme
nous l'avons déja vu est le seul qui donne des résultats normaux avec la
cellulose pure.

I1se compose
H d’une large éprou-
— T vette B (que I'on

7
o
%

\——B
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Différences en % des dosages précédents, par rapport aux vésultats obtenus
par la méthode de Zeisel modifice.

D'aprés  Konig Parry Filsinger
Cellulose pure . . . —13,149% —15,74 Y, -
Gaeao L = oo e T 52 Y — 1,11Y% +17,82Y9,
S T T TR A -+ 1,68Y, 25,06 9,
Sciure de bois . . . —19,28% —67,589, —
Coques (tourteaun) . . 40,589, -+32,199%, —
» - (poudre) . . -} 7289 — 8,669, -

Comme on le voit par ces chiffres, les divers procédés d’analyse sont
loin de donner des résultats concordants entre eux. Cependant, on peut
admettre que le produit obtenu d’apres Zeisel, qui au microscope ne pré-
sente qu'une masse fibreuse enticrement blanche, peut étre considéré comme
de la cellulose pure. D'un autre coté, le papier & filtrer n’étant pas attaqué
par les réactifs employés pour ce dosage, soit l'acide lactique, l'acide azo-
tique, le permanganate de potassium et la solution d’ammoniaque, on peut
considérer cette méthode comme préférable.

En prenant la moyenne des nombreuses analyses faites antérieurement ),
on trouve que les coques de cacao contiennent environ 17,79, de cellulose,
calculée sur le produit dégraissé et séché & lair; les poudres de cacao
mises dans le commerce en contiennent elles 79 environ, calculée de la
meéme maniere. D’aprés ces chiffres et vu la faible teneur des coques en
cellulose, on peut se demander jusqu'a quel point un dosage de cellulose
dans un cacao a de la valeur. Ainsi, si 'on mélange:

60 g de cacao dégraissé, contenant 4,2 g de cellulose

avec . . 40 g de coques » » 6,8 g » »
on obtient 100 g de poudre contenant . . . 11,0 g de cellulose,

chiffre qui est la limite fixée par le Manuel suisse des Denrées alimentaires.
Il en résulte, quon peut déclarer non contestable un cacao auquel on aurait
fait des adjonctions de 10, 15 et méme 209 de poudre de coques.

Toute une série d’autres essais en vue de remplacer les acides orga-
niques par lacide lactique et la soude caustique par le carbonate de sodium
ont donné des résultats plutot négatifs, le poids du résidu, considéré comme
cellulose brute, étant trop élevé et restant fortement coloré, malgré les
lavages répétés a l'alcool chaud et a 1'éther.

Il était intéressant de se rendre compte du role joué par l'acide lactique;
dans ce but, deux dosages ont été faits sur un cacao, en employant la
méthode modifiée de Zeisel-Stritar. Voicl les résultats:

a) avec acide lactique (10 cc -+ 200cc H20) = 6,427,
b) sans  » » PR P N e e

') Voir Kinig: Chem. d. Mensch. N. u. G., IV® édit., pages 1025 a 1030.
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Ces chiffres prouvent qu’il n’y a pas de différence quant a la quantité de
cellulose brute obtenue; 'acide lactique ne doit agir que mécaniquement sur les
cellules et faciliter par la I'action dissolvante des réactifs. Quoiqu’il en soit,
le traitement préalable a lacide lactique permet de filtrer avec une tres
grande facilité, ce qui n’est pas le cas sans cela.

Conclusions.

La faible différence entre la quantité de cellulose contenue dans les
coques et celle contenue dans les feves prouverait qu’il ne faut pas attacher
une importance primordiale & ces dosages et de ne prendre leurs résultats en
considération qu'autant que l'examen microscopique ou les autres déter-
minations y engagent.

Les acides inorganiques, attaquant @ chawd la cellulose, méme a I'état
tres dilué, il faut, dans ces conditions, en proscrire 'emploi pour ces sortes
de dosages. :

Par contre, les réactifs employés d’apres la méthode de Zeisel-Stritar,
modifiée par nous, étant sans action sur la cellulose pure, nous croyons
pouvoir recommander ce procédé pour les dosages de cellulose en général
ot spécialement dans les cacaos. Toutefois pour ces derniers, il faudrait
abaisser a 8 le chiffre de cellulose tolérée, au lien de 117% indiqué dans
le Manuel suisse des Denrées alimentaires et calculé sur la poudre dégraissée
de cacao.

Weine aus iberschwefelten Traubenmosten.
Von W. I. BARAGIOLA und CH. GODET.

(Mitteilung aus der Chemischen Abteilung der Schweizerischen Versuchsanstalt
fiir Obst-, Wein- und Gartenbau in Widenswil.)

Die eidgenossische Verordnung betreffend den Verkehr wit Lebens-
mitteln usw. bestimmt in Art. 156, dass eingebrannte (geschwefelte) Weine
im Ausschank oder im Kleinverkehr nicht mehr als 200 mg gesamte, wo-
von hichstens 20 mg freie schwellige Siure im Liter enthalten diirfen.
Gremiiss einem spiteren Bundesratsbeschlusse finden indessen die erwiéihnten
Bestimmungen bis auf weiteres keine Anwendung auf die natiirlich siissen
Luxusweine der Gironde (weisse Bordeauxweine)!).

Im Grossverkehr ist der Gehalt an schwefliger Sdure iiberhaupt nicht
begrenzt. Das Fehlen einer solchen hiheren Grenze, oberhalb welcher ein
Traubenmost oder Wein auf alle Fialle als verfiilscht zu beanstanden wire,
ohne dass man eine Riickverbesserung durch Verschnitt, Liiftung oder
Lagerung zuliesse, macht sich aber entschieden fiithlbar. Es sind in der Tat
stummgemachte Moste oder iiberschwefelte Weine gelegentlich eingefiihrt

") Beschluss vom 2. Juni 1911. Siehe Schweiz. Bundesblatt vom 7. Juni 1911, 8. 512,
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