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Das parallelepipedische Geffiss kann in zwei Richtungen beniitzt werden,
je nach der Stédrke der zu untersuchenden Losung. Wird seine breite Seite
in der Richtung der Durchsicht eingesetzt, so beniitzt man die Skala A4,
welche von 0,5—2,5 eingeteilt ist; wird aber die schmale Seite in die
Durchsichtsrichtung gebracht, so liest man Skala B ab, welche die Ein-
teilung 1,0—5,0 zeigt. Sollte die Intensitit weniger als 0,5 betragen, so
bringt man die Typlosung in das parallelepipedische Geféss, die zu priifende
Losung in den Keil und berechnet den reciproken Wert der je nachdem an
der einen oder andern Skala abgelesenen Zahl. Meistens wird man sich aber
in diesem Falle so helfen, dass man die Typlosung entsprechend verdiinnt.

Der Apparat wurde in erster Linie zur Bestimmung der héhern Alkohole
nach der Komarowsky’schen Farbenreaktion!) hergestellt, kann aber auch
fiir beliebige andere Zwecke beniitzt werden. Die Zahlen der beiden Skalen
beziehen sich auf die verwendete Typlosung. Wenn also ein Cognactyp
von 2 %o hoherer Alkohole beniitzt wird, so ist die abgelesene Zahl mit 2
zu multiplizieren.

Das Colorimeter wird durch die Firma C. Desaga in Heidelberg (Filiale
in Bern) hergestellt.

Ueher den Jamaikarum und seine hihern Alkohole.
Von Dr. Th. von Fellenberg.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des schweiz. Gesundheitsamtes.
Vorstand : Prof. Dr. Schaffer.)

Ueber die hohern Alkohole des Rums liegen eingehende Arbeiten bis
jetzt nicht vor. Die Methode von Rdse gibt hier keine zuverlidssigen Resul-
tate. K. Windisch?®) untersuchte 13 Proben Rum aus Kuba und Jamaika,
welche an Ort und Stelle unter amtlicher Vermittlung in Flaschen gefiillt
wurden. Bei 9 Proben wurden nach Rdse keine hohern Alkohole gefunden,
in 2 Féllen geringe positive und in 2 andern Fillen geringe negative Werte.
Windisch schreibt die negativen Resultate der volumvermindernden Wirkung
der dtherischen Oele des Rums zu und ldsst die Frage offen, ob iiberhaupt
hohere Alkohole im Rum vorhanden sind. |

Kreis®) untersuchte verschiedene Rumsorten mittelst der Komarows-
ky’schen Farbenreaktion und fand, dass Jamaikarum nach diesem Verfahren
Werte liefert, welche gegeniiber der Bestimmung nach Rdse zu niedrig aus-
fallen. Er schliesst daraus, dass der Jamaikarum im Gegensatz zu Rum
anderer Herkunft besonders reich an Propylalkohol sei.

Es war nun durch mein Verfahren der Zerstorung der Aldehyde und

") Siehe vorhergehende Arbeit, Dr. Th. von Fellenberg: Ueber Farbenreaktionen aro-
matischer Aldehyde und ihre Anwendbarkeit bei der Analyse von Spirituosen, diese Mit-
teilungen, 1910, 1, 311.

) Arbeiten ans dem kaiserlichen Gesundheitsamte, 1893, 8, 278.

*) Chem. Ztg. 1910, 34, 470.



353
Terpene!) einerseits die Moglichkeit gegeben, die hoheren Alkohole von ihren
storenden Beimengungen zu befreien, vorausgesetzt, dass die &therischen
Oele des Rums sich in dieser Beziehung wie Terpene verhalten. Da an-
drerseits der genaue Wirkungswert der einzelnen hihern Alkohole festge-
stellt worden war, konnte die Frage nach der Natur der hohern Alkohole
des Rums auf neuer Grundlage in Angriff genommen werden.

Zu der Untersuchung wurde ein echter Jamaikarum verwendet, welcher
aus zuverlissiger Quelle stammt. Sein iiberaus starkes Aroma und sein hoher
Alkoholgehalt sprechen schon fiir ein unverschnittenes Produkt.

Die Analyse ergab:

Spezifisches Gewicht 0,8687

Alkohol 78,8 %o

Extrakt 3,0 g im Liter
(resamtsiiure als Essigsidure berechnet 0,53 g im Liter
Esterzahl als Aethylacetat § > 2,39 g im Liter
Furfurol starke Reaktion
Aldehyd sehr starke Reaktion

Die Bestimmung der hohern Alkohole wurde vorerst auf die gewshn-
liche Weise nach Rise vorgenommen. Um bei der ersten Destillation keine
Einbusse an Aromastoffen zu erleiden, wurden 100 cm® Rum in einem
Fraktionierkolben einer raschen Destillation unterworfen, bis ca. 85 cm?
iibergegangen waren. Der Riickstand wurde mit 120 em® Wasser versetzt
und soweit abdestilliert, bis das Destillat 200 em? betrug. Der Destillations-
riickstand war dann sozusagen geruchlos.?) Das Destillat wurde mit 4 cm?®
30 %oiger Kalilauge /2 Stunde am Riickflusskiihler erhitzt, destilliert und
wie gewohnt weiter verarbeitet. Man erhielt 1,55 °/oo hohere Alkohole.

Nun wurde die Bestimmung nach der Zerstorung von Acetal, Aldehyd
und Terpenen ausgefiihrt.

Das wie oben gewonenne Destillat wurde mit 2 em® Schwefelsiure 1:1
withrend 10 Minuten stehen gelassen, neutralisiert, mit 4 cm? iiberschiis-
siger Kalilauge von 30 °o und 7 cm® ——-Silbernitratlésung (170 g im Liter®)
15 Stunde am Riickflusskiihler erhitzt und destilliert. Man fuhr fort, wie
gewohnt, und erhielt 2,00 °/oo hiohere Alkohole, bezogen auf absoluten Al-
kohol. _

Dass nach der Behandlung mit Silberoxyd eine hohere Zahl erhalten

) Diese Mitteilungen, 1910, 1, 339.

’) In gewissen Laboratorien ist es gebriuchlich, zur Vorbereitung fiir die Rdse-
methode 200 ¢cm® des Branntweins vorsichtig mit Wasserdampf zu destillieren, bis 200 em?
iibergegangen sind. Dieses Verfahren ist bei hohem Alkoholgehalt direkt fehlerhaft. Als
unser Rum auf diese Weise behandelt worden war, roch der Destillationsriickstand noch
erheblich. Nach dem Abdestillieren von weiteren 80 em® wiesen dieselben einen Alkohol-
gehalt von 3 °f, auf.

) Bei Rum empfiehlt es sich, nicht mit ,—1"0—-, sondern mit %——Silbernitratlﬁsung ALl
arbeiten, da verhiltnismissig grosse Mengen dieses Reagenses notwendig sind.
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wird als vorher, erklirt sich daraus, dass die dtherischen Oele, welche die
Steighthe des Chloroforms vermindert hatten, nun zerstort sind. Die Zer-
storung dieser Korper lisst sich auch durch den Geruch wahrnehmen. Wih-
rend der Rum durch die gewohnliche Verseifung nur einen Teil seines Aromas
einbiisst, in erster Linie natiirlich den Teil, welcher seinen Estern zukommt,
so verschwindet sein Aroma durch die Silberoxydbehandlung nahezu voll-
stindig; man konnte ihn nach dieser Behandlung beinahe fiir reinen Wein-
geist halten.

Interessante Resultate wurden nun mittest der Farbenreaktion erhalten.
Hier mussten sich die Verhiltnisse gewissermassen entgegengesetzt gestalten,
wie bei der Bestimmung nach Rdse. Nach der Silberoxydbehandlung musste
eine schwiichere Reaktion entstehen als vorher. Wir geben die erhaltenen

Zahlen hier, einerseits bezogen auf unsern Cognactyp, andrerseits auf Amyl-
alkohol.

Bezogen auf

Kognaktyp | Amylalkohol
0o

00 0/00

I. Reaktion des unveridnderten Destillates . . 0,27 0,40
II. Nach der Verseifung . . 0,24 0,35
III. Nach der Behandlung mit Schwefelsaure und

o170 2 T M B e O T 0,17 0,25

Aus den Arbeiten von Sell') wissen wir, welche Chloroformvermehrung
die verschiedenen hohern Alkohole bei der Bestimmung nach Rdse bewirken.
Da ich festgestellt habe, welche Intensititen dieselben Alkohole bei der
Farbenreaktion liefern, konnen wir berechnen, welche Farbenintensitiiten
die Zahlen nach Rdse entsprechen. So liefern gleiche Volumina:

o Nach der
e I‘nbemeahtlon
Nommalpropglalikehel s oo e o 08 0,33 0,093
Isapropyigllsahol = o Sise s R ST S 0,13 0,062
Noriialbutylatlcohol “ 0o oo 0o 0,57 0,068
Taobigylatkohal s n s o 2 St s 0,50 2,965
Sy iatiotial Cod o S Te T IR s LR R 1,0 1,000

Bei unserem Rum haben wir 2 °oo hohere Alkohole nach Rdse ge-
funden. Die wirklich vorhandene Menge ist nun verschieden, je nachdem
der einé oder andere hohere Alkohol vorhanden ist. Wir berechnen diese
wirklich vorhandene Menge fiir die verschiedenen hohern Alkohole und

") Arbeiten aus dem kaiserlichen Gesundheitsamte, 1888, 4, 154.
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setzen daneben die Menge, welche aus der fiir den Rum erhaltenen Farben-
reaktion fiir die verschiedenen hshern Alkohole hervorgeht.

A. B: ‘ A
Berechnet als 90/, hhore Alkohole | Die Farbenintensitit C= B
nach Rise ergeben des Rums ergibt
Normalpropylalkohol . . . . . 6,06 /oo 2,74 %loo 2,21
Esopropylalkohol 4 5 el v o 15,38 %00 4,12 o 3,74
Normalbutylalkohol . . . .. , 3,51 °foo 3,76 °/oo 0,934
Isgbutylalkohol S oo Ui L T e, 4,0 °foo 0,086 °/oo 46,5
IXtrvilallkghaltil s, S s o B L 2,0 %o 0,256 %00 7,81

Die beiden Kolonnen A und B geben nur fiir Normalbutylalkohol iiber-
einstimmende Zahlen; bei allen andern Alkoholen sind die nach der Farben-
reaktion gefundenen Werte bedeutend geringer als die nach FRdse berech-
neten. Am anschaulichsten wird uns dies durch die Kolonne C, welche die
Quotienten der beiden andern Kolonnen anfiihrt.

s ergibt sich daraus mit Sicherheit, dass die hihern Alkohole des Jamaika-
rums in erster Linie aus Normalbutylalkohol bestehen. Die Anwesenheit eines
jeden andern hohern Alkohols, ganz besonders Isobutyl- und Amylalkohol,
wiirde sich durch eine Krhohung dieses Quotienten zu erkennen geben.

Unser Rum wurde denn auch direkt mit einer Normalbutylalkohol-
losung') verglichen und erst daraus wurden durch Umrechnung die Werte
fiir die iibrigen Alkohole erhalten. Es zeigte sich dabei, dass die Farben-
reaktion des Rums in der Nuance ausserordentlich gut mit derjenigen des
genannten Alkohols iibereinstimmt. Immerhin gibt auch Propylalkohol die-
selbe Firbung.

Dass unser Rum bei der Berechnung auf Normalbutylalkohol den Quo-
tienten 0,934 statt 1,0 ergab, hat seinen Grund nicht etwa in einer Unge-
nauigkeit der Farbenreaktionsmethode, sondern in derjenigen der Rise-
methode. Die 2 °/oo hoheren Alkohole, welche nach diesem Verfahren er-
halten wurden, sind das Mittel aus zwei Parallelversuchen. Beriicksichtigen
wir die beiden Versuche in der Weise, dass wir von dem niedrigeren Wert
fiir Rum den hohern Wert fiir den Vergleichsalkohol subtrahieren und um-
gekehrt, so erhalten wir zwei Zahlen, welche die wahrscheinliche Fehler-
grenze unseres Versuches ausmachen.

Relative Steighthe des Rums 21,654 21,661

» » » Alkohols 21, 569 21.564

Absolute Steighthe des Rums 0,085 0,097
entsprechend 1,879 %/oo 2,145 %°joo hohere Alkohole.

Die wirklich vorhandene Menge Normalbutylalkohol liegt dann zwischen
3.32 %0 und 3,76 %oo.

') Das reine Produkt der Firma « Kahlbaum» wurde einer sorgfiltigen Destillation
unterworfen und die Hauptfraktion, welche innert einem halben Grad iiberging, besonders
aufgefangen.



Der obere Wert entspricht genau dem kolorimetrisch erhaltenen fiir
reinen Normalbutylalkohol.

Da die wirkliche Fehlergrenze der Rdsemethode ja noch etwas weiter
sein mag, als sie durch unsern Versuch bemessen wird, muss die Moglich-
keit zugegeben werden, dass sich neben dem Normalbutylalkohol vielleicht
noch eine sehr geringe Menge Propylalkohol in unserm Rum vorfindet;
Isobutyl- und Amylalkohol hingegen sind sicherlich nicht in Mengen von
auch nur 1°o des Normalbutylalkohols vorhanden.

Vorldufig wissen wir noch nicht, ob sich aller echte Jamaikarum in
bezug auf die hohern Alkohole so verhiilt, wie die von uns untersuchte
Probe. Sollte es der Fall sein, so diirfte sein Identitéitsnachweis durch die
Kombination der Rdsemethode mit der Farbenreaktionsmethode mit grosser
Sicherheit durchgefithrt werden.') Ks miisste dann gefunden werden

b= 2 -, wobei a = °lo0 gefunden nach Rdse,
0,57 b = %0 gefunden durch die Farbenreak-
tion, bezogen auf Normalbutylalkohol.

Wenden wir uns nun der Betrachtung der Aldehyde und Terpene zu.

Wenn wir in unserer ersten Tabelle II von I subtrahieren, so er-
halten wir fiir die Abnahme bei der gewdhnlichen Verseifung 0,05 %o, be-
zogen auf Amylalkohol; die Abnahme bei der Silberoxydbehandlung (I —III)
betriigt hingegen 0,15 %0 oder 37 °/o der gesamten Intensitéit. Die Kompo-
nente gibt die Summe der Aldehyde -+ Terpene an. Um uns Rechenschaft
zu geben iiber die Menge der Aldehyde und Terpene, fithren wir die friiher
erwihnte Natriumbisulfitdestillation®) aus und vergleichen das Reaktionspro-
dukt mit dem des unveriinderten Rumdestillates, welechem auf 10 ¢m?® 0,3 cm?
Natriumbisulfitlosung (40 °o) zugesetzt werden. Man erhélt eine Intensitiits-
verminderung von 0,05 %00 bezogen auf Amylalkohol ; dies entspricht 0,01 %00
Acetaldehyd.

Die Reaktionskompenente der Terpene betrigt dann 0,15 /oo, berechnet
als Amylalkohol.

Die Brombehandlung des Rumdestillates®) gibt eine Vermehrung der
Intensitiat von 0,27 auf 0,41, also um 50 %b.

Ob die Zahl, welche wir als Terpene angeben, wirklich auf Terpene
und nur auf diese Korperklasse zuriickzufiihren ist, léisst sich zurzeit nicht
sagen. Ebensowenig wissen wir mit Bestimmtheit, ob die Vermehrung der
Farbstiirke durch Brom genau denselben Korpern zuzuschreiben ist. Nach
den Untersuchungen von Micko*) enthilt der Jamaikarum einen ferpenartig

") Als Typ fiir die Farbenreaktion wiirde man am besten eine Lésung von 0,9 cm®
Normalbutylalkohol in 1 1 80%igem Alkohol, entsprechend 3 Vol.%s, bezogen auf abso-
lutem Alkohol, verwenden.

) Diese Mitteilungen, 1910, 1, 342.

*) Diese Mitteilungen, 1910, 1, 343.

Y) Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genussm., 1908, 16, 433 ; 1910, 19, 305.
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riechenden Stoff und einen das eigentliche Aroma dieser Rumsorte bedin-
genden Korper, welcher den Terpenen nahe zu stehen scheint.

Welche Rolle diesen Riechstoffen bei der Farbenreaktion zukommt,
werden vielleicht spétere, auf breiterer Basis ruhende Untersuchungen lehren.
Es wird sich dann auch herausstellen, welche der vorgenommenen Priifungen,
Silberoxydbehandlung, Bisulfitdestillation oder Bromierung, eventuell brauch-
bare Zahlen fiir die Rumbeurteilung liefert. Jedenfalls scheint der bheschrit-
tene Weg zum Ziele zu fiithren; denn es ist kaum denkbar, dass sich kiinst-
liche, bei der Rumfabrikation verwertbare Substanzen finden lassen, welche
in bezug auf diese verschiedenen Proben dem Naturrum ihnliche Zahlen
liefern. Welchen Schwankungen diese Zahlen bei echtem Rum unterworfen
sind, soll durch weitere Untersuchungen festgestellt werden.

Studien iiber den Keimgehalt von Limonaden.
Von Dr. J. THONL

(Arbeit aus dem Laboratorium des schweiz. Gesundheitsamtes,
Vorstand: Prof. Dr. Schaffer.)

Unter Limonaden versteht man nach der Definition, wie sie im schweiz.
Lebensmittelbuch gegeben wird, « Mischungen von kohlensiurehaltigem Wasser
mit natiirlichen oder kiinstlichen Fruchtsirupen oder' mit Essenzen aus
Zitronen, Ingwer, Kola und dgl., welche in Flaschen in den Verkehr ge-
langen oder unmittelbar vor dem Konsum an den Ausschankstellen her-
gestellt werden.»

Auf Grund der verschiedenen in den Limonaden vorkommenden, anti-
septisch wirkenden Substanzen, wie S#duren, Fruchtester ete. sollte man
glauben annehmen zu diirfen, dass derartige Wiisser im allgemeinen steril
seien. Kine Notiz von Kuylenstierna '), in der gesagt wird, dass die unter-
suchten Limonaden bakterienarm, zuweilen sogar steril waren, scheint dies
auch zu bestétigen.

Gelegentlich von mir und andern gemachte Beobachtungen bei ge-
tritbter oder mit Sediment behafteter Limonade, deren fehlerhafte Beschaffen-
heit nicht auf chemische Umsetzungen zuriickzufiihren waren, liessen es als
wiinschenswert erscheinen, weitere Untersuchungen iiber das Vorkommen
von Organismen in Limonaden auszufiihren.

Um diese Aufgabe moglichst eingehend zu losen, suchte ich Aufschluss
zu erlangen:

1) Kuylenstierna, K. G., Bericht iiber die Wirksamkeit des Laboratoriums des Stock-
holmer Wasserwerkes im Jahre 1907. Ref. Centralblatt fiir Bakteriologie, I1I. Abteilung.
24. Bd. 1909. pag. 236.
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