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brome de 0,4 ppm en utilisant pour la lecture spectrophotométrique des cuves
de 4 cm et en doublant la prise de produit.

— La méthode décrite a été appliquée au cas des féves de cacao mais il est évident
qu’elle peut étre appliquée a d’autres produits.

Résumeé

La méthode colorimétrique de P. Jaulmes pour le dosage du brome a été¢ adaptée aux
conditions de la lecture spectrophotométrique. Elle a été appliquée au dosage du brome
dans des féves de cacao. Cette méthode permet de déterminer une teneur en brome de
0,4 ppm.

Zusammenfassung

Die kolorimetrische Brombestimmung nach P. Jaulmes wird an die Spektrophotometrie
angepafit. Sie wurde fiir die Brombestimmung in Kakaobohnen angewendet und gestattet
die Erfassung eines Bromgehalts ab 0,4 ppm.
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Dosage des v et d lactones dans les graisses alimentaires

Dr E. Martin et Ch. Berner

Laboratoire cantonal de chimie, Geneve

1. Introduction

Les lactones sont des constituants aromatiques importants, rencontrées dans
différents produits naturels. Boldingh et Taylor (1) ont démontré la présence dans
le beurre de différentes & lactones et dans des proportions plus faibles de v lac-
tones. G. Jurriens et J. M. Oele (2) ont noté par chromatographie sur colonne
et en couche mince les hydroxyacides libres et estérifiés de la graisse de beurre.
Il était intéressant pour nous de mettre au point une méthode de séparation
rapide. Les lactones ont été séparées par extraction liquide-liquide puis dosées
par chromatographie en phase gazeuse.

2. Principe

La graisse mise en solution dans I’éther de pétrole est débarrassée des acides
gras libres par extraction de ces derniers 2 1’aide d’un solution aqueuse de bicar-
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bonate de sodium. Les y et & lactones sont ensuite extraites de la solution éthérée
sous forme d’acide-alcools a I’aide d’une solution de soude caustique. La solution
aqueuse ainsi obtenue est acidifiée a I’aide d’acide sulfurique. Les v et § lactones
libres sont extraites avec de I’éther de pétrole. Aprés évaporation de I’éther de
pétrole, le résidu est repris par de l'iso-octane et chromatographié en phase
gazeuse.

3. Réactifs

— Ether de pétrole Ph. Helv. V.

— Solution aqueuse a 10 % de NaHCOj3 en poudre trés pur Merck.

— Solution aqueuse a 2% de NaOH pro anal. Merck et 20 % de NasSO, Ph.
Helv. V.

— H.S04 95—97 ) pro anal. Merck.

— Iso-octane pour spectroscopie Merck.

— Solution étalon de vy et § lactones de Cg a Ci» dans I'iso-octane, contenant
60 p.g de chaque lactone par ml d’iso-octane.

4. Appareillage

— Entonnoirs a décanter de 500 ml.

— Ballons de 250 ml, a fond plat et col rodé.

— Evaporateur rotatif.

— Chromatographe en phase gazeuse Perkin Elmer 900 avec enregistreur
Perkin Elmer 165. Les colonnes utilisées ont les caractéristiques suivantes:

Phase stationnaire: Néopentylglycolsuccinate 8 %/o;
Support: chromosorb W 80/100 lavé a ’acide;
Longueur: 2 métres;

Diamétre: /3 7;

Gaz vecteur: Ns, 30 ml/minute;

Température constante: 180 ° C;

Détecteur a ionisation de flamme;

Injecteur: température 300 ° C;

Manifold: température 300 ° C,

5. Mode opératoire

Tarer deux béchers de 250 ml, forme haute, et peser dans chacun d’eux
50,00 g de graisse. Faire fondre la graisse en chauffant légérement les deux
béchers. Verser le contenu de chaque bécher dans un entonnoir a décanter de
500 ml. Rincer chaque bécher avec 50 ml d’éther de pétrole qui sont versés dans
entonnoir & décanter. Dans un des entonnoirs A décanter, ajouter 1 ml de
solution étalon de y et & lactones. Bien mélanger le contenu de chaque ampoule
de facon a obtenir une solution homogene. Verser dans chaque ampoule 100 ml
de solution de bicarbonate de sodium et agiter 2 minutes. Laisser les phases se
séparer. Eliminer la couche bicarbonatée (inférieure); cette phase contient les
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acides gras libres sous forme de sels sodiques. Verser dans chaque ampoule 100 ml
de solution de NaOH et NasSOy4. Agiter 2 minutes. La couche supérieure est éli-
minée par siphonage. La phase aqueuse (inférieure) contenant les acides-alcools
est lavée avec 3 portions de 50 ml chacune d’éther de pétrole. L’éther de pétrole
est €liminé par siphonnage. Verser lentement en agitant dans ’entonnoir a décanter
10 ml d’acide sulfurique concentré. Laisser refroidir. Extraire la phase aqueuse
avec 3 portions de 50 ml chacune d’éther de pétrole. Les extraits éthérés combinés
sont évapores sous pression réduite dans appareil rotatif. Le résidu est repris par
1 ml d’iso-octane. Injecter dans le chromatographe, dans les conditions décrites
sous appareillage, 1 pl de solution ainsi obtenue.

6. Résultats

En ce qui concerne la chromatographie en phase gazeuse, nous avons fait des
essais avec différentes colonnes. Ainsi, une colonne de carbowax 20 M a 7 %o sur
chromosorb W 80/100 donne de bons résultats pour les v lactones (pics symétri-
ques). Par contre les & lactones sur cette méme colonne trainent (pics asymétri-
ques). Avec une colonne de néopentylglycolsuccinate a 8% sur chromosorb
W 80/100 les pics sont symétriques aussi bien pour les vy lactones que pour les
O lactones.

Sur la figure 1 nous avons reproduit le chromatogramme obtenu avec cette
colonne dans les conditions citées au § 4. Chaque pic représente environ 60 ng
de lactone.

Colonne: 8% N.PG.S./Chromosorb W 80/100
longueur: 2m - Diametre : 1/8"
Température : 180°C
Sensibilité :10x1
Quantite de lactone ~ 60ng
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Colonne :8% N.PG.S./Chromosorb W $0/100
longueur : 2m - Diamétre: 1/8"
température : 180°C
Sensibilite : 10x1 I

Graisse A - 509.

_d$c12
— ¥C12
— oC1
%N
_Sc1o
—% C10
3¢9
= {3
—dC8

F'Lg. 2
10 <temPs &
[min.]

Sur la figure 2 est représenté le chromatogramme correspondant a une graisse
et sur la figure 3 le chromatogramme de la méme graisse additionnée de v et §
lactones de Cg a Cy2 a une concentration de 1 ppm pour chaque lactone.

Dans le tableau 1 nous avons rassemblé les valeurs des rendements obtenus
pour chaque lactone introduite dans une graisse végétale a une concentration de

1 ppm.

Tablean 1 Rendements d’extraction obtenus (°/)

0 lactones y lactones
Cs 67 69
Cq 65 63
Cio 100 12
Cyq 45 0
Ci2 46 0

Les rendements sont satisfaisants pour les & lactones de Cg a Cyo. Il en est
méme pour les y lactones de Cg & Cy. Le rendement tombe a 12 % pour la vy
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Colonne . 8% N.PGS./Chromosorb W 30/100
lonqueur : 2m - Diameétre : 1/8 "
tempéro[ure - 180°C
Sensibilife : 10x1

Graisse A additionnee de 1p.p.m. de chaque lactone

Sc12

¥C12
Sc1
¥CM
§C10
¥C10
$c9
¥C9
§cs
- ECB

|

décalactone. Il est pratiquement nul pour la y undécalactone et la y dodéca-
lactone.

th. 3 10 temps

[min.]

Résume

Une méthode de séparation et de dosage des vy et § lactones de Cg a Cyg dans les
graisses a été mise au point. Ces lactones sont séparées de la graisse par extraction li-
quide-liquide. Le dosage est effectué par chromatographie en phase gazeuse avec étalon
interne sur colonne de néopentylglycolsuccinate. Des teneurs en § lactones de Cg 2 Cy»
et en v lactones de Cg a Cy inférieures 2 1 ppm peuvent étre aisément déterminées.

Zusammenfassung

Es wurde eine Methode zur Trennung und Bestimmung von - und §-Lactonen von
Cg—Ci2 in den Speisefetten ausgearbeitet. Die Lactone werden durch fliissig-fliissig
Extraktion vom Fett getrennt; die Bestimmung erfolgt durch Gaschromatographie mit

inneren Standards. So lifit sich ein Gehalt von unter 1 ppm von §-Lactonen von Cg—C;s
und y-Lactonen von Cg—Cgy bestimmen.
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