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Ueber den Nachweis des Methylalkohols nach Dénigés und seine
Verwertung zur quantitativen Bestimmung in wissriger Lisung.
Von Th. von FELLENBERG.

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

Vor einiger Zeit ist eine Abhandlung von Salkowski ') erschienen, welche
sich mit der Déniges’schen Reaktion auf Methylalkohol befasst und in mancher
Beziehung interessante Ergebnisse iiber das Eintreten der Reaktion enthilt.
Da ich mich bereits seit lingerem mit dieser Reaktion beschiiftige und sie
neuerdings zur genauen quantitativen Bestimmung zu verwerten suchte,
méigen meine Untersuchungen, welche sich mit denen Swlkowskis nicht in
allen Punkten decken, hier des Niheren®ausgefithrt werden.

Auf der Suche nach charakteristischen Unterschieden zwischen den
Reaktionen des Formaldehyds und Acetaldehyds mit Fuchsin-schwefliger
Sture fand Déniges ?), dass Formaldehyd in stark schwefelsaurer Losung
eine allmihlich auftretende, bleibende Rotfirbung gibt, wihrend Acetaldehyd
je nach dem Siuregrad keine oder eine schwache, allmihlich verschwindende
Férbung liefert. Auf dieses verschiedene Verhalten griindete Dénigis seinen
Nachweis von Methylalkohol in Spirituosen.?)

Man geht folgendermassen vor:

In einem geriumigen Reagensglase werden 0,1 em®zu priifenden Alkohols
mit 5 em? einer 1% igen Losung von Kaliumpermanganat und 0,2 cm? reiner,

') 2. U. N. G 1914, 28, 225,
) Compt. rend. 1910, 150. 529.
) Compt. rend. 1910, 150, 832.



konzentrierter Schwefelsiure versetzt und geschiittelt. Nach Verlauf von
2—3 Minuten wird 1 ¢m?® einer kalt gesittigten (ca. 8 igen) Oxalsiure-
losung hinzugetiigt und umgeschiittelt. Nach wenigen Minuten hat die Losung
Madeirafarbe angenommen. Man setzt nun noch 1 em?® konzentrierter Schwefel-
siiure hinzu, wobei die Fiarbung verschwindet, und versetzt mit 5 em?® Fuchsin-
Bisulfitlosung. Bei Anwesenheit von Methylalkohol entsteht nach kurzer
Zeit eine violette bis rote bleibende Firbung, welche nach 15—20 Minuten
ithr Maximum erreicht hat.

Die Fuchsin-Bisulfitlosung bereitet sich Dénigés, wie er in seiner ersten
Mitteilung ') angibt, indem er zu einem Liter 1Y% iger Fuchsinlosung 20 cm?®
Natriumbisulfitlosung von 38—40° Baumé und nach 5—10 Minuten 20 ecm?
Salzsiiure vom spez. Gewicht 1,18 hinzufiigt.

Vor einiger Zeit ?) konnte ich zeigen, dass alle auf den Trestern ver-
gorenen  Branntweine Methylalkohol enthalten und dass sich dieser Korper
auch in Tresterweinen und in ganz geringer Menge in Rotweinen vorfindet.

Weitere Untersuchungen ) ergaben, dass der in Tresterbranntweinen
vorkommende Methylalkohol seinen Ursprung dem Pektin verdankt, welches
als Methylester der Pektinsiure anzusprechen ist, sowie der unldslichen
Muttersubstanz des Pektins, dem Protopektin (frither Pektose genannt). Die
Verseifung des Pektins erfolgt wihrend der Géarung durch das Enzym Pektase.
Kiinstlich lidsst sich die Verseifung mit grosster Leichtigkeit durch Natron-
lauge bereits in der Kilte in einigen Minuten quantitativ durchfithren. Wenn
es nun gelingt, den dabei entstehenden Methylalkohol quantitativ zu be-
stimmen, so lassen sich damit Schliisse iiber die Pektinmenge in allen mog-
lichen pflanzlichen Produkten ziehen. KEs ist zu hoffen, dass dabei Krgeb-
nisse zutage gefordert werden, welche sich bei der Untersuchung von Frucht-
konserven jeder Art, von manchen Gewiirzen und von andern pektinhaltigen
Nahrungsmitteln verwerten lassen. Aus diesem und andern Griinden ist eine
genaue Bestimmung kleinster Mengen Methylalkohol ein Bediirfnis.

Die klassische Methoxylbestimmung nach Zeisel hat nur ein beschréinktes
Anwendungsgebiet, da sie nur verhiltnismissig geringe Mengen trockener
Substanzen zu verarbeiten gestattet, also fiir Konfitiiren und dergleichen
nicht ohne umstidndliche Vorbehandlung zu gebrauchen ist. Zudem liefert
sie die gesamte in der Substanz vorhandene Methoxylmenge, also z. B. das
Methoxyl des Lignins mit, wihrend fiir uns nur das leicht abspaltbare
Methoxyl des Pektins Interesse hat.

Desshalb wurde der Methylalkoholnachweis von Dénigeés, welcher mir
bei Branntweinen recht gute Dienste geleistet hatte, zur quantitativen Be-
stimmung herangezogen. Diesmal handelte es sich nup in erster Linie um
die Bestimmung des Methylalkohols in wéssriger Losung, nicht in alkoho-
lischer, wie bei den Spirituosen.

" Compt. rend. 1910, 150, 530, Fussnote.
?) Diese Mitteilungen 1913. 4, 137.
5 Ebenda 1914, 5, 172, 225.
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Als die Ausarbeitung der Methode eben in Angriff genommen werden
sollte, erschien die oben erwithnte Abhandlung von Salkowski. Bei ihrer
Lektiire gewinnt man den Eindruck, dass das Gelingen der Reaktion von
manchen Kleinigkeiten abhiingen muss, dass vor allem eine willkiirliche
Abénderung der Mengenverhiiltnisse und der Reaktionsdauer nicht ohne
Einfluss sind. Hat doch gelegentlich die Reaktion mit 17 igen Losungen ver-
sagt, wihrend sie nach Dénigés und auch nach meinen Erfahrungen mit
Losungen von 1°%o00 stets eintrat.

Ein Grund der ungiinstigen Ergebnisse Salkowskis schien: mir vorerst
in der Zusammensetzung und Menge der von ihm verwendeten Fuchsin-
Bisulfitlosung zu liegen. Salkowski wandte die Grosse-Bohlesche Losung an,
da ithm die Zusammensetzung der von Dénigés benutzten Losung nicht bekannt
war. Auch ich konnte die Vorschrift zur Bereitung der Liosung vorerst nicht
finden ') und stellte mein Reagens her durch Mischen gleicher Teile 19 iger
Losungen von Fuchsin und von schwefliger Siure (H250s). HKin Vergleich
der Grosse-Bohle’'schen Liosung mit der meinigen zeigte nun folgendes:

Je 1 mg und 4 mg Methylalkohol wurden nach Dénigés oxydiert. Aus
praktischen Griinden verwende ich zu den Versuchen in allen Fillen 1 ¢m?
5 Y,iger Kaliumpermanganatlosung statt wie Dénigés 5 em® 1% iger Losung.
Der verwendete Methylalkohol wird mit Wasser auf 4 ¢m? verdiinnt, so
dass Alkohol und Permanganat zusammen stets 5 c¢m® ausmachen (nach
Déniges 5,1 em?®). Nach der Entfirbung mit 1 em?® Oxalsiiurelésung wurde
nun einerseits nach Salkowski 1 cm? Salzsiiure (spez. Gewicht 1,124) und
0,5 em?® Grosse-Bohle'sche Lisung, andererseits 1 em?® konzentrierte Schwefel-
sidure und 5 e¢m® meiner Fuchsin-schwefligen Siure zugesetzt. Die Firbung
nach Salkowskis Arbeitsweise erschien viel spiiter und war ausserordentlich
viel schwiicher als im Parallelversuch mit meiner Lisung. Die Probe mit
I mg Methylalkohol war nach Salkowski iiberhaupt erst am nichsten Tage
sichthar.

Salkowski fand, dass Zucker, Zuckercouleur, Glycerin und Extrakte von
Spirituosen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat und Schwefelsiure
Formaldehyd liefern und also Methylalkohol vortiuschen kinnen. Da Glycerin
mit Wasserdémpfen und wohl auch mit Alkoholddmpfen spurenweise fliichtig
ist, so sollen auch Destillate von Glycerin die Reaktion nach Déniges geben.
Schwache positive Reaktionen bei Branntweinen sollen aus diesem Grunde
nicht mit Sicherheit fiir die Anwesenheit von Methylalkohol sprechen, da
die Spirituosen stets Spuren von Glycerin enthalten kénnen. Nur wenn die
Reaktion stark ist, will sie Salkowski aunf Methylalkohol bezichen.

') In der Abhandlung iiber den Nuachweis des Methylalkohols (Compt. rend. 1910
150, 852) bezieht sich Dénigés aut seine frithere Arbeit iiber den Nachweis von Formal-
dehyd. deren Seitenzahl unrichtig angegeben ist (Compt. rend. 150, 525 statt 529). Nur
in dieser frithern, schwer auffindbaren Arbeit findet sich die Vorschrift znr Bereitung
seiner Lisung.
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Dies Verhalten von Glycerin wurde nachgepriift und dabei die folgenden
Ergebnisse erzielt. Glycerin gibt, direkt nach Déniges behandelt, starke Rot-
fiirbungen. Nun wurden 209 ige Lisungen von Glycerin in Wasser und in
Alkohol destilliert. Je 50 ecm?® wurden in einen 400 cm? Kolben gegeben
und erhitzt, bis ca. 30 c¢m?® tbergegangen waren. Je 3 cm?® bei den wiiss-
rigen und geringere Mengen bei den alkoholischen Liosungen wurden nach
Déniges behandelt.

War die Destillation vorsichtig mit kleiner Flamme vorgenommen worden,
so trat nicht die geringste Fdarbung auf; war aber mit der vollen Flamme
erhitzt worden, so erhielt man starke Rotfarbungen. Bei missiger Erhitzung
wurden sehr schwache Reaktionen erhalten.

Demnach kann die geringe Spur Glycerin, welche allenfalls bei einer
sorgfiltigen Destillation mit den Wasser- oder Alkoholddmpfen iibergeht,
die Reaktion nicht verursachen; die Firbung wird vielmehr bewirkt durch
iiberspritzendes Glycerin oder aber durch ein fliichtiges Zersetzungsprodulkt
bezw. eine Verunreinigung des Glycerins.

In unserem Falle handelte es sich in einfach um iibergespritztes Glycerin,
obwohl die Steighithe der Diémpte die betréchtliche Hohe von 32 ecm betrug.
Dieses ging aus zwei Umstiinden hervor. Erstens firbte sich bei einer in
gleicher Weise destillierten Permanganatlosung das Destillat schwach rotlich
und zweitens erhielt man nach einer zweiten, sorgfiltigen Destillation des
Glycerindestillates keine Fiarbung nach Dénigés mehr.

Es mag aber sein, dass in der Praxis bei der Destillation der Maische,
wo glycerinhaltige Fliissigkeiten lingere Zeit in Gegenwart von organischen
Sauren erhitzt werden, gelegentlich etwas Glycerin zersetzt und Akrolein
gebildet wird, oder dass Akrolein in der Maische durch Bakterientiitigkeit
entsteht. Akrolein wird aber durch Permanganat bei der Behandlung nach
Dénigés zu Formaldehyd oxydiert und gibt, wie ich mich iiberzeugen konnte,
eine intensive Rotfirbung, genau wie Methylalkohol. Wenn Akrolein ohne
Permanganatzusatz mit Schwefelsiure und Fuchsin-schwefliger S#ure in
Reaktion gebracht wird, erhélt man eine olivgriine Farbung.

Um in einem Branntwein das eventuell vorhandene Akrolein zu zer-
storen, braucht man nur mit seinem Destillat die Behandlung mit Silber-
nitrat und Natronlauge vorzunehmen, wie ich sie seimerzeit fiir die Be-
stimmung der hohern Alkohole ') und spiiter fiir die Bestimmung des Methyl-
alkohols %) angegeben habe. Die Gegenwart von Akrolein stort somit nach
meiner Arbeitsweise nicht.

Im folgenden kam es mir darauf an, festzustellen, unter welchen Be-
dingungen die Dénigés-Reaktion ausgefiihrt werden muss, um die besten
Resultate zu liefern im Hinblick auf ihre Anwendung zur quantitativen
Bestimmung. Dabei wurde erstens auf die Empfindlichkeit der Reaktion,

) Diese Mitteilungen 1910, 1, 348.
) Ebenda 1913, 4, 183; Schweiz. Lebensmittelbuch, 3. Aufl., II. Abschn., 5. 62.
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zweitens auf die Gleichmissigkeit der Firbung und ein proportionales An-
steigen der Farbstirke bei verschiedenen Methylalkoholgehalten geachtet.
Bei der kolorimetrischen Vergleichung machen sich nféimlich die beiden
Schwierigkeiten geltend, dass die Firbungen, welche durch niedrigere Gehalte
gewonnen werden, bedeutend blaustichiger und verhiltnismiissig schwicher
sind, als die Firbungen hoherer Gehalte. Man ging desshalb daran, die
einzelnen in Betracht kommenden Faktoren zu variieren. Im folgenden sind
diese Versuche zusammengestellt.

1. Aenderung der Zeitdauer der Permanganateinwirkung.

Je 1 und 4 mg Methylalkohol werden in wissriger Losung nach Déniges
verarbeitet. Man ldsst nach Zusatz der Permanganatlosung 2, 5 und 10
Minuten stehen, bevor man Oxalsiure zugibt. Die Entfarbung erfolgt bei
diesen und den nachfolgenden ohne Aethylalkoholzusatz vorgenommenen
Versuchen nicht leicht; desshalb wird jeweilen nach dem Zugeben der Oxal-
siiure leicht angewiirmt, bis die Reaktion beginnt.

Bei zwei Minuten langer Einwirkung des Permanganats zeigt der Ver-
such mit 1 mg Methylalkohol eine etwas stidrkere Firbung als nach 5 und
10 Minuten. Bei den Versuchen mit 4 mg ldsst sich von blossem Auge
kein Unterschied feststellen.

Demnach empfiehlt es sich, bei der Vorschrift von Dénigés, das Per-
manganat 2-—3 Minuten einwirken zu lassen, zu bleiben. Wir oxydierten
stets genau zwei Minuten lang.

2. Aenderung der Sehwefelsiure- und der Permanganatmenge bei der
Oxydation.

Man verwendet je 1 mg Methylalkohol und nimmt statt der bei der
Oxydation vorgeschriebenen 0,2 e¢m?® Schwefelsiure 0,1 und 0,3 cm®. Von
der 5% igen Permanganatlosung nimmt man einerseits nach Vorschrift 1 cm?,
andrerseits 0,2 em?®. Die Oxalsiurelosung wird in gleicher Menge verwendet,
wie die Permanganatlosung. Nach beendigter Reduktion erginzt man mit
Wasser iiberall auf dasselbe Volumen.

Nr. Hs SO, KMnO, Oxalsiure Wasser Fuchsin-schweflige Siure
1 0,1 1 1 = 5
2 0,1 0,2 0,2 1,6 5
3 0,3 1 1 5 b}
4 0,3 0,2 0,2 1,6 )

Nr. 1 kommt am schnellsten hervor und wird auch am intensivsten
geffirbt; es folgen der Reihe nach Nr. 2, 3 und 4. Nach léngerer Zeit
iberholt Nr. 3 Nr. 2 an Farbstiirke.

Die geringere Schwefelsiuremenge gibt also eine intensivere Firbung
als die grossere, wahrscheinlich, weil der Prozentsatz an Methylalkohol,
welcher nicht nur zu Formaldehyd, sondern gleich weiter zu Ameisensiure



oxydiert wird, hier ein niedrigerer ist. Hs ist also nicht zuliissig, bei der
Oxydation etwa gleich die ganze notwendige Schwefelsiiuremenge von 1,2 em?
zuzusetzen.

Ferner zeigen uns unsere Versuche, dass 0,2 cm?® Permanganatlosung ein
ungiinstigeres Resultat gibt, als 1 em?, da zur Durchfithrung der Oxydation
offenbar eine hihere Konzentration des Oxydationsmittels notwendig ist.

Da es nun moglich war, dass durch eine verlingerte Oxydationszeit
auch mit der geringern Permanganatmenge bessere Ergebnisse erzielt wiir-
den, wiederholte man die Versuche Nr. 1 und 2, indem man das Perman-
ganat 10 Minuten einwirken liess. Auch hier ist jedoch das Resultat das-
selbe, wie oben; die geringere Permanganatmenge gibt eine bedeutend
schwiichere Firbung.

Die von Dénigés vorgeschriehene Permanganatmenge wird also am
besten beibehalten: die bei der Oxydation verwendete Schwefelsiiuremenge
kann jedoch moglicherweise mit Vorteil herabgesetzt werden, um die Re-
aktion empfindlicher zu gestalten.

Man konnte sich nun fragen, ob vielleicht bei der Verwendung der
kleineren Schwefelsiuremenge ein gleichmissigeres Ansteigen der Farbstiirke
mit der Methylalkoholmenge zu erzielen sei. Dies ist jedoch nicht der
Fall, wie durch Versuche mit 1 und 2 mg Methylalkohol festgestellt wurde.

Sollte nun die zu geringe Férbung mit niederen Methylalkoholmengen
daher rithren, dass hier ein verhiilltnismiissig grosserer Anteil zu Ameisen-
siure oxydiert wird? In diesem Falle miissten Versuche mit Formaldehyd,
bei denen die Oxydation weggelassen wiirde, ein anderes Bild ergeben. Hier
miisste volle Proportionalitit herrschen zwischen dem Gehalt an Methyl-
alkohol und der Farbstirke. Dies ist aber durchaus nicht der Fall. Auch
mit Formaldehyd geben die verdiinnten Losungen blauere und verhiiltnis-
méssig zu schwache Firbungen.

3. Einfluss der schwefligen Siure.

Die folgenden Versuche wurden mit 1 mg Methylalkohol ausgefiihrt.

1. Unmittelbar nach Zusatz der Fuchsin-schwefligen S#iure, also vor
dem FErscheinen der Firbung, wird 1 em? 3,5", ige schweflige Siure zuge-
setzt. Die Férbung wird blaustichiger und etwas heller, als im Kontroll-
versuch. Durch vorsichtigen Zusatz eimger Tropfen sehr verdiinnter Per-
manganatlosung wird die Farbung rotlicher, ungefiihr wie beim Kontroll-
versuch ; sie bleibt aber etwas schwiicher.

2. Bei einem weitern Versuch wird das fertige Reaktionsprodukt, wel-
ches seine endgiiltige Férbung erreicht hat, in zwei gleiche Hilften geteilt;
die eine Hilfte wird mit 1 em?® 3,5%iger schwefliger Siure, die andere mit
1 em® Wasser versetzt. Auch hier ist die mit schwefliger Siure versetzte
Probe nach 15 Minuten blaustichiger und heller geworden.

3. Das Fuchsin-schwefligsiinrereagens wird vorsichtig mit Permanganat
oxydiert, bis eben die rote Fuchsinfarbe auftritt. Nach 2 Stunden hat die



Losung unter Ausscheidung von ritlichen Flocken wieder die urspriingliche
gelbliche Farbe angenommen. Man filtriert und verwendet das Filtrat zur
Ausfithrung der Dénigés-Reaktion. Die Farbung wird bedeutend rotstichiger
und anscheinend gleich stark wie im Kontrollversuch.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die iiberschiissige schweflige
Siure nicht ohne Einfluss auf die Firbung ist. Der entstehende Farbstoff,
ein Kondensationsprodukt von Fuchsin mit Formaldehyd, wird dadurch nach
blau hin verindert und etwas abgeschwicht. Ein Fuchsien-schwefligséiure-
reagens mit geringerem Gehalt an schwefliger Siure muss also Vorziige
haben vor einem Reagens mit hoherem Gehalt.

4. Steigende Mengen Methylalkohol.
«) Ozydation ohne Schwefelsiurezusatz.

Wie oben gezeigt wurde, werden die Firbungen stirker, wenn die
Oxydation mit einem geringern Zusatz von Schwefelsiiure ausgefithrt wird.
Am stirksten werden sie ohne Schwefelsiure. Nur ldsst sich dann die
Reduktion mit Oxalsiure nicht ohne Erwiirmen bewirken. .Die Reaktions-
dauer vom Zusatz der Fuchsin-schwefligen Siiure an bis zum Zeitpunkt der
kolorimetrischen Ablesung betrug in der Regel eine Stunde.

Die Messung der Farbstirken wurde in dem Duboscq’schen Kolorimeter
vorgenommen, wohl dem vollkommensten derartigen Apparat'). Beim Ver-
gleichen verschiedenartiger Farbnuancen bleibt natiirlich dem individuellen
Empfinden des Beobachters ein gewisser Spielraum. Um moglichst einheit-
liche Resultate zu erhalten, wird stets auf eine verhiltnismissig diinne
Farbstirke eingestellt. Dadurch werden allerdings die Unterschiede im
Farbton noch verschirft, die Farbstiirken lassen sich aber um so deutlicher
einstellen. Fiir genaue Bestimmungen ist es unerlisslich, das Kolorimeter
zu priifen durch Vergleichen einer Farblosung mit sich selbst bei verschie-
denen Schichthohen.

Vor der Vergleichung wurden unsere Losungen mit 50 om® Wasser
verdiinnt, Bei bedeutend stirkerer Verdiinnung wird die Farbe etwas rot-
licher und verhdltnismiissig um ein geringes heller. Ein Verdiinnen mit
verdiinnter Schwefelsiure gibt etwas blaustichigere und hellere Férbungen
als Verdiinnen mit Wasser. Die Schwefelsiiure wirkt also in #hnlichem
Sinne, wie schweflige Sture. Wir verdiinnen daher stets mit Wasser.

Man fithrte nun folgende Versuche aus:

Steigende Mengen Methylalkohol in je 4 em® Wasser wurden 2 Minuten
mit Permanganat stehen gelassen, mit Oxalsiiure versetzt, nach weiteren
3 Minuten angewirmt, bis eben die Reaktion unter Tritbung und Briunung
begann, mit einigen Tropfen Oxalsiure noch vollends entfirbt und mit
Schwefelsiiure und Fuchsin-schwefliger Séiure weiter behandelt. Man erhielt

Y Da die Gefisse des Kolorimeters nicht ganz siiuredicht sind, emptiehlt es sich,
die Fugen ein fir alle mal mit Paraffin zu dichten.
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folgende Werte, indem man die iibrigen Losungen mit derjenigen von 4 mg
Methylalkohol verglich:

mg CHs (OH) 1 2 3 4
Farbstirke 0,48 1,35 2,26 4

b) Owxydation unter Zusatz von Schwefelsiure.

Man setzte nach Vorschrift 0,2 cm® Schwefelsdure bei der Oxydation
zu und brauchte nun zur Entfirbung mit Oxalsiure nicht zu erhitzen. Man
erhielt folgendes:

mg CHs (OH) 1 2 3 4
Farbstirke 0,56 1,52 2,76 4

Wenn man die 4 mg-Proben ohne und mit Schwefelsiurezusatz mit
einander vergleicht, so verhalten sich ihre Intensititen wie 1 : 0,8. Die Re-
aktion ohne Schwefelsiurezusatz ist also ungefiihr 209, stiirker. Trotzdem
sehen wir in Zukunft von dieser Arbeitsweise ab, da das Verhiltnis der
stirkern zu den niedrigern Verdiinnungen ein ungiinstigeres ist und vor
allem, da das Anwirmen der Liosungen, woranf bereits Salkowski aufmerksam
macht, gelegentlich zu Verlusten an Formaldehyd fithren kann. Wir bleiben
also schliesslich auch in diesem Punkte bei der Vorschrift von Dénigés.

5. Yersuche mit Formaldehyd.

@) Ohne Oxydation.

Der Formaldehyd wird in Reaktion gebracht, indem man die gewiinschte
Menge mit Wasser auf 6 cm? verdiinnt und mit 1,2 em?® Schwefelsiure und
5 cm?® Fuchsin-schwefliger Siure versetzt. Auf diese Weise hat man die-
selben Mengenverhiiltnisse und denselben Siuregrad wie bei der Dénigeés-
Reaktion, jedoch unter Ausschaltung der Permanganatoxydation.

Zu den Versuchen wurden 0,25 c¢m® 407%iges Formalin (Gehalt nicht
nither bestimmt) auf 100 em?® verdiinnt. Jeder em? dieser Losung entspricht
ungefihr 1'mg Formaldehyd unter der Voraussetzung, dass die urspriing-
liche Losung wirklich den Gehalt von 409, besass. FEine genauere Ein-
stellung der Losung war fiir unsere Zwecke unnotig. Die Reaktionen waren
so stark, dass sie, um iiberhaupt im Kolorimeter verglichen werden zu
konnen, 5 mal stirker verdiimnt werden mussten, als die Methylalkohol-
proben. Man erhielt folgende Zahlen:

mg CHs (OH) 1 2 3 4
Farbstirke 0,64 1,6 2,44 4

Auch hier sind die verdiinnteren Proben verhiltnismiissig zu schwach
und zwar in #dhnlichem Verhiltnis, wie bei Methylalkohol. Die 4 mg-Probe
ist 19,6 mal stirker gefarbt, als eine entsprechende Probe mit 4 mg Me-
thylalkohol. Nun sollten aber theoretisch 32 Teile Methylalkohol 30 Teile
Formaldehyd liefern. Es lisst sich berechnen, dass ungefiihr l; des Methyl-

s
alkohols weiter oxydiert werden, sei es zu Ameisensiiure oder teilweise



noch weiter zu Kohlensiure. Der prozentuale Anteil an gebildetem Formal-
dehyd scheint aber bei verschiedenen Konzentrationen ungefihr gleich zu sein.

h) Mit Ozydation.

Man verfihrt genau wie bei Methylalkohol und erhilt folgende Zahlen:
mg CHs (OH) 1 2 3 4
Farbstirke 0,2 0,79 1,57 4
Hier sind bei den niedrigeren Konzentrationen bedeutend ungiinstigere
Werte erhalten worden, als bei Methylalkohol. Die 4 mg-Probe 1st 17,4
mal schwiicher gefirbt, als bei dem entsprechenden Versuch ohne Oxydation.

6. Zusatz von Aethylalkohol.

Neben der weiter oben zitierten Vorschrift zum Nachweis von Methyl-
alkohol in Spirituosen gibt Dénigés ') eine weitere Vorschrift zum Arbeiten
mit wisserigen Losungen an, nach welcher etwas Aethylalkohol zugesetzt
werden soll. Dénigés erwihnt, dass der Zusatz von Aethylalkohol, weit
entfernt, die Reaktion zu storen, vorteilhaft sei, da er die voriibergehende
Bildung von Formolacetal erlaube, welches besonders geeignet sei, mit dem
Formaldehyd-Bisulfit zu reagieren.

Im folgenden wurde zu jedem Versuch 1 em?® 109%iger Alkohol zuge-
setzt. Dadurch wurden die Verhiiltnisse gleich gestaltet, wie bei der Prii-
fung von Spirituosen. Man erhielt folgende Zahlen:

mg CHs (OH) i 2 3 4
Farbstirke 0,8 1,59 2,58 4

Das Verhiltnis bei den verschiedenen Methylalkoholkonzentrationen
ist also giinstiger, als ohne Aethylalkoholzusatz; auch zeigte es sich, dass
die 4 mg-Probe 2,2 mal stirker war, als die entsprechende Probe ohne
Aethylalkoholzusatz. Die Angabe von Dénigés iiber den Vorteil des Aethyl-
alkoholzusatzes kann also bestiitigt werden.

7. Aenderung der Einwirkungsdauer der Fuchsin-schwefligen Saure.

Methylalkohol wird fiir sich und unter Zusatz von Aethylalkohol einer-
seits 1 Stunde, andrerseits 14 Stunden nach Zugabe der Fuchsin-schweflligen
Séure stehen gelassen und kolorimetrisch gepriift.

T | Methylalkohol +
Ll Ae.tjilylalkohol
mg CHs (OH) ‘ A 1 4
Farbstirke nach 1 Std. 0,56 4 0,80 ; l 1
Farbstiirke nach 14 Std. QAT ik 0,74 1 | 1,25
1 1,56

') Compt. rend. 1910, 150, 833.
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Das Verhiiltnis der Farbstirken bei verschiedenen Verdiinnungen ist
also nach 14-stiindigem Stehen etwas ungiinstiger als nach 1 Stunde. Bei
Vergleichung der 4 mg-Proben nach 14-stiindiger Einwirkungszeit zeigte
die Probe mit Aethylalkoholzusatz eine 1,56 mal stéirkere Firbung, als die-
jenige ohne Aethylalkohol. Der Vergleich der 4 mg-Proben mit Aethyl-
alkohol bei verschiedenen Zeiten ergab eine Verstirkung der 14-stiindigen
Probe im Verhiltnis von 1 : 1,25.

Hs ergibt sich hieraus, dass es vorteilhafter ist, bereits nach 1 Stunde
zu vergleichen, als erst nach ldngerer Zeit. Der Zeitgewinn wiegt den Vor-
teil der um 209, stirkern Intensitit mehr als auf und zudem ist nach
1 Stunde das Verhiltnis bei verschiedenen Konzentrationen eher etwas
giinstiger.

In Zukunft wird bei allen Versuchen 0,1 ¢cm?® Aethylalkohol zugesetzt.

8. Versuche mit Grosse-Bohle’scher Kuchsin-Bisulfitlosung.

Bei den folgenden Proben werden 5 cm? Grosse-Bohle’scher Losung
verwendet,
mg CHs (OH) 1 2 3 4
Farbstiirke 0,58 1,64 2,35 4
Das Verhiiltnis ist demnach weniger giinstig, als hei meiner Losung,
da die verdiinnteren Liosungen verhiltnismissig noch schwichere Féarbungen .
geben. Zudem ist die 4 mg-Probe 2,1 mal schwicher gefirbt, als die ent-
sprechende Probe mit meiner Losung.

9. Aenderung der KFuchsin-Bisulfitlosungen.

Nach den bisherigen Erfahrungen lag es nahe, die beste Zusammen-
setzung der Fuchsin-Bisulfitlosung auszuprobieren; hatte sich doch ergeben,
dass tiberschiissige schweflige Siure die Firbung abschwiicht und nach blau
- hin zieht und dass die verschieden zusammengesetzten Liosungen von Grosse-
Bohle und vom Verfasser wesentlich verschieden starke Farbungen liefern.

Meine Losung hatte ich bisher, wie erwiihnt, durch Mischen gleicher
Teile 1Y iger Losungen von Fuchsin und schwefliger Siure hergestellt.
Praktischer ist die Verwendung von angesiuerter Sulfitlosung nach Grosse-
Bohle, statt der schwefligen Siure. Man stellt nun zwei Reihen von Fuchsin-
schwefligséiurelosungen her, von denen die eine im Liter 5 g Fuchsin, ent-
sprechend meiner Liosung, die andere 0,5 g entsprechend der Grosse-Bohle-
schen Losung enthilt. Zu jeder Reihe fiigt man steigende Mengen schwefliger
Saure in molekularem Verhédltnis zu dem Fuchsin und zwar in Form von
Natriumsulfit und Schwefelssure, die Siure im Ueberschuss von 109,. Man
beginnt mit 1 Mol. SOz und steigt bis 40 Mol. Am niichsten Morgen sind
die Losungen der ersten Reihe mit Ausnahme des ersten Gliedes entfirbt.
1 Mol. SOz geniigt also zur Entfirbung nicht, wohl aber 2 Mol. Bei der
zweiten Reihe 1st das erste Glied ebenfalls noch stark rot; aber auch die
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Losungen mit 2 und 3 Mol. sind hier noch ganz schwach gefiirbt. Da die
Farbung aber bei Zusatz zu der Dénigés-Probe anféinglich verschwindet,
konnen diese beiden Lisungen zu den Versuchen gut mit verwendet werden.

Man nimmt zu den Versuchen je 1 und 4 mg Methylalkohol und ver-
gleicht einerseits die beiden Proben derselben Fuchsin-schwefligsiurelosung
uater sich, um festzustellen, wo das Verhiltnis der Farbstirke bei verschie-
denen Methylalkoholgehalten am giinstigsten ist, andrerseits vergleicht man
die Intensititen, welche 4 mg mit verschiedenen Lisungen hervorruft, unter
einander und erhiilt so ein Bild iiber die Empfindlichkeit der Lisungen.

In der ersten Versuchsreihe tritt bei den hochsten (rehalten an schwefliger
Siure die Firbung bereits innert einer Minute auf, verschwindet aber nach
5—10 Minuten bei den 1 mg-Proben bis auf einen griinlichen Schimmer,
wihrend bel den 4 mg- Proben eine hellblaue Firbung bleibt. Es wurden
folgende Ergebnisse erzielt:

1. Reihe. 5 g Fuchsin im L.

Farhstinke Dol Farbstiirken bei 4 mg CHs (OH)
Mol. SO, ; unter einander verglichen, die
1 mg CHs(OH) 4 mg CHs(OH)  gtiirkste Intensitit — 4,0 gesetat
1 ol == el
2 0,65 4 4,0
3 0,88 1 4,0
5 0,71 4 3,33
10 0,73 4 1,85
20 nicht vergleichbar 0,60
30 » » O,ZH
40 » » 3 gk
2. Reihe. 0,5 g Fuchsin im L.
1 e £ o
2 tarblos farblos —
3 » » =
5 » 0,06
10 0,66 4 0,28
20 0,61 4 0,41
30 A 0,60 4 0,49
40 0,50 4 0,45

Interessant ist das verschiedene Verhalten der beiden Versuchsreihen.
Bei dem hohern Gehalte an Fuchsin nimmt die Intensitit mit steigenden
Schwefligsiiuremengen ab, bei dem geringern Gehalte nimmt sie zu. Mit
dem hohern Fuchsingehalt lassen sich bedeutend stéirkere Firbungen erzielen;
auch ist das Verhiltnis bei verschiedenen Methylalkoholgehalten dort giin-
stiger. Das beste Resultat liefert die Losung mit 3 Mol. SOz der ersten
Reihe sowohl in betreff dieses Verhiiltnisses wie auch der Farbstirke,

Die bisher vorgeschlagenen Lisungen haben folgende (Gehalte an Fuchsin
und an schwefliger Siure:



Im Liter sind vorhanden: g Fuchsin g S0 Mol. 8Os auf 1 Mol. Fuchsin
Losung nach Déniges Citsr | ca. 6,5 ca. 34,3

» »  Grosse-Bohle I 6,34 33,8

» » v, Fellenberg 5 3,9 4,1

Die Losungen von Dénigés und Grosse- Bohle sind also nahezu gleich.
lhre Empfindlichkeit liegt zwischen den beiden Versuchsreihen, da sie 1 g
Fuchsin im Liter enthalten. Meine bisherige Lisung entspricht nahezu dem
Optimum in der ersten Reihe. Man dndert sie nun, um ihre Bereitung ein-
facher zu gestalten, definitiv dahin ab, dass man zum Liter lost:

5 g Fuchsin (1 Mol.),

12 g kristallisiertes Natriumsulfit (3,2 Mol.),

100 em?® n-Schwefelséiure (105, der dem Sulfit entsprechenden Menge).

Am besten 16st man das Fuchsin in etwa 600 ecm? Wasser in der Hitze,
kithlt ab, ohne sich darum zu kiimmern, dass die Losung dabei triib wird,
fiigt nun erst die Losung des Sulfits und die Schwefelsdure hinzu und fiillt
zum Liter auf. Nach einigen Stunden ist die nunmehr braunlich-gelbe Lisung
gebrauchsfertig.

Kine kleine Vereinfachung in der Ausfithrung der Reaktion sei hier
gleich angeschlossen. Statt bei jedem Versuch 1 ¢cm? 10;igen Alkohol und
0,2 em?® konzentrierte Schwefelsiure vor der Oxydation zuzusetzen, wurde
eine Alkohol - Schwefelsiure - Wassermischung ™ hergestellt, welche im Liter
100 e¢m? absoluten (oder 105,35 em?® 95%igen) Alkohol und 200 em?® kon-
zentrierte Schwefelsiure enthiilt. Davon verwendet man zu jeder Bestim-
mung 1 em?.

10. Aenderung der Schwefelsiuremenge.

Déniges schreibt vor, nach der Reduktion mit Oxalsiure 1 em?® konzen-
trierter Schwefelsdure zuzusetzen, um zu verhindern, dass der aus dem
Aethylalkohol entstehende Acetaldehyd mit Fuchsin-schwefliger Siure eine
Farbung gibt. Da, wie wir weiter oben gesehen haben, iiberschiissige
Schwefelsiiure die Fiarbung abschwiicht und den Ton nach blau hin verdndert,
war es wiinschenswert, zu untersuchen, ob nicht vielleicht eine kleinere als
die vorgeschriebene Siuremenge den gewiinschten Zweck auch erfiille. Man
setzte daher eine Reihe blinder Versuche mit Aethyl-, aber ohne Methyl-
alkohol an, bei denen man Schwefelsiuremengen von 1, 0,8, 0,6, 0,4, 0,2
und 0 em? zufiigte.

Mit 0 und 0,2 em?® Sédure erschien bereits innert einer Minute eine starke
Rotfarbung; nach 5 Minuten sind auch die Proben mit 0,4 und 0,6 cm?® ge-
firbt. Bald erscheint auch eine leichte Féarbung mit 0,8 em?®, withrend allein
die Probe mit 1 ¢m?® farblos bleibt. Also auch hier muss man sich strenge
an die Vorschrift von Dénigeés halten und 1 em?® konzentrierte Schwefelsiure
zusetzen.

11. Endgiilltige Feststellung der Farbstirken.

Die Reaktion ist hiermit nach manchen Richtungen hin ziemlich griindlich

untersucht worden. Das gewiinschte Ziel, gleichmiissige Fiarbungen und
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progressives Ansteigen der Intensitiit bei verschiedenen Konzentrationen zu
erhalten, 1st dabei leider nicht erreicht worden. Man musste sich deshalb
damit behelfen, die Farbstirken bei verschiedenen Methylalkoholgehalten
mit einander zu vergleichen und danach Umrechnungstabellen der Farb-
stirken im Methylalkoholgehalte aufzustellen.

Um Losungen von bestimmtem Gehalt herzustellen, verdimnte man
12,67 em?® (= 10 g) Methylalkohol (Kahlbaum) von 15° mit Wasser aunf
1 Liter. Von dieser Lisung enthiilt jeder em® 10 mg Methylalkohol. Durch
weiteres Verdiinnen um das Zehnfache bereitete man noch eine Losung von
1 mg pro cm?.

Man fiihrte zwei Versuchsreihen mit steigenden Gehalten an Methyl-
alkohol aus, indem man in der oben ausgefithrten Weise verfuhr. Die eine
Rethe bezog sich auf einen Typ von 1 mg. Nach einstiindigem Stehenlassen
verdiinnte man die Reaktionslosungen mit 25 ¢cm® Wasser und verglich sie
mit der durch 1 mg erzeugten Firbung, indem man diese als Farbstiirke 1
annahm. Die andere Reihe bezog man auf einen Typ von 5 mg. Man ver-
diinnte hier mit 100 cm?® Wasser und verglich mit der durch 5 mg erhal-
tenen Firbung, indem man diese als Intensitit 5 annahm.

Die Versuche wurden mehrmals wiederholt. Nach den bei klarem Wetter
im Mitfel erhaltenen Werten stellte man Kurven auf durch Eintragen der
Intensititen als .Ordinaten und der dazu gehorigen Gehalte als Abscissen.
Nach den Kurven wurden Tabellen ausgearbeitet, welche fiir jede Farbstiirke
den Gehalt an Methylalkohol angeben.

Im folgenden sind die Kurven und die Tabellen wiedergegeben:

i I |
Berechnung des Methylalkohols /
aus der Farbstarke.
Typ ! mg.
L5
10
05 -
£
3
(=
o2
=
¢ mg Methylallmholﬂ'5 Lo L5 2.0
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20
| l
Berechnung des Methylalkohols
aus der Farbstarke.
Typ 5 mg.
15
d
10 /]
i}
=
0 mg Methylalkohul5 10 20

Tabellen zur Berechnung des Gehaltes an Methylalkohol

aus den gefundenen Farbstéirken.

Tab. 1.
Unter Verwendung des Types von 1 my und Verdiinnung
mit 25 em® Wasser.
- — e - —

| i
Farb- | mg Farb- | mg 3 Farb- g e
g ‘ ; Ditterenz i Differenz - oo ° | Differenz

stiirke | CHaOH stirke | CH;OH stitke ' CHsOH |

] ' |

| |
0,13 0 —0,130 0,6 0,658 0,058 1z2 1,182 | —O0,068
0,15 0,036 —0,114 0,65 0,708 -0,058 13 1,192 —0,108
0,2 0,128 —0,072 0,7 0,755 ~+0,055 L 1,25 | —0,145
0,25 0,213 —0,087 0,75 0,504 0,054 1,5 L6 | —0,184
0,3 0,287 —0,013 0.5 0,851 ~0,051 16 | 1,88 | —0,220
0,35 0,360 0,010 0,85 0,890 40,030 | SRS ) — 0,256
0,4 0,426 0,026 0,9 0,928 10,028 1s. | 1,508 | —0,282
0,45 0,485 +0,035 0,95 0,966 40,016 Ly | 1p70 | —0,380
0,5 0,550 0,050 1,0 1,000 ~+0 2,0 | lgso | —0,370

| .
0,55 0.606 1-0,056 1,1 1,070 —0,030 i
| |
‘ |




ik

Tab. 2.

Unter Verwendung des Types von 5 mg wnd Verdiinnung mit 100 em® Wasser.

* ‘ . \
Farb- | mg Farb- mg Figr Farb- | mg | e
A Differenz _ Differenz , Differenz
stiirke ‘ CHsOH stivke  CHsOH stiirke i CH:OH

‘ , l
0,4 ’ 060 | 0,20 88| 8,99 o -=0/4s T T —0,54
0,6 0,90 4030 | 40 411 | 0,11 7,4 6,82 —0,5%
(SR B 4o i - 430 0 =010 7.6 6,98 — (0,62
T [ SR e By Lo Pty (i k0ns gl Tt gy
I B Y | + 0,41 46 | 4,66 0,06 8,0 782 | —0,68
1.4 1,82 ‘ 0,42 Al S e ‘ -+0,03 88 4,80 —0,70
I 200 | 0,0 50 | 500t 40 9,0 . 880 - —0,70
1,5 218 | 0,38 9,20 e TOHG —0,04 95 | 880 | —0,70
2,0 2,36 | 40,36 Dy ‘ 5,32 —0,08 g 8 50 el 0
2,2 Saq et yas B8 kit gy —0,13 o | 1045 | —0,5
2.4 2,711, | 0,81 5,8 5,62 —0,18 120 | 170 | —0,30
Dinh 2,88 . | - 40,28 6.6 5,11 —0.23 13,0 | 1830 | 40,0
2.8 8,05 | 0,25 6.2 ‘ 5,91 —0,29 140 | 1440 | 0,00
3,0 3,22 { 0,22 R e | —0,35 15,0 l 15,30 i --0.80
3,2 3,40 1 --0,20 66 | 6,2 —0,40 16,0 1715 | 1,5
T N s B S ) 68 | 635 —0,45 170 1855 | 1,3
SRl g i —+0,15 7,0 . 6,50 —0,50 18,0 20,30 +2.30

Die Werte sind mit mehreren Dezimalen angefithrt. In der Regel wird
man die letzte Dezimale ruhig weglassen kionnen, da der Farbmessung ja
stets eine gewisse Unsicherheit, ein gewisses persinliches Moment anhaftet.
besonders wenn es sich um die Vergleichung verschiedenartiger Féarbungen
handelt, wie in unserm Falle.

Ein blinder Versuch ohne Methylalkohol gibt zwar noch keine Blau-
farbung, aber doch bereits einen gewissen schwachen, grauen Ton, welcher
sich im Kolorimeter als bridunlichgelb ausnimmt und, mit dem Typ von
1 mg verglichen, bereits eine gewisse Schichthohe des letzteren erfordert.
Deshalb beginnt auch die Kurve nicht beim Nullpunkt, sondern bei der
Intensitit 0,13. Bei den allerniedrigsten Werten ist somit die Intensitit
hoher als der Gehalt, die Korrektur ist negativ. Bei 0,33 mg schneidet
die Kurve die Diagonale. Von hier an macht sich der oben erwihnte Umstand
geltend, dass die geringen Gehalte verhéltnisméssig zu schwache Firbungen
geben; die Intensitidten sind niedriger als die Gehalte, die Korrekturen
positiv. Bei 1 mg ist der zweite Schnittpunkt mit der Diagonalen; die
Intensitiiten werden wieder grosser als die Gehalte und die Korrekturen
werden negativ.

Bei dem Typ von 5 mg haben wir ebenfalls einen Schnittpunkt bei
5 mg; darunter sind die Intensitiiten kleiner, dariiber zuniichst grosser als
die Gehalte. Bei 12,9 mg schrneidet nun aber die Kurve ein zweites Mal
die Diagonale. Aus einem noch unaufgeklirten Grunde werden die Fiir-
bungen von da an wieder schwiicher, als der Proportionalitiit entspricht.
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Unsere Bestimmungen wurden mit grosser Sorgfalt ausgefiihrt. Trotz-
dem wurde nicht in jeder Versuchsreihe genau dieselbe Kurve erhalten. Es
scheint, dass besonders die Beleuchtung von einigem HKinfluss ist. Die
schwiichsten Losungen sind olivengriinlich; dann kommen graublaue, blaue
und bei hohern Gehalten immer rotstichigere Firbungen. Bei triibem Wetter
ist das Tageslicht anders zusammengesetzt als bei klarem Wetter; es enthilt
weniger blane, violette und ultraviolette Strahlen. Rotstichigere Lisungen
lassen nun von diesem Licht verhéltnissméssig mehr durch als blaustichigere.
Folglich werden die Unterschiede in der Intensitét zwischen den schwichern
bldulichen und den stirkern rotlichen Losungen bei trithem Wetter efwas
verschérft. Die Kriimmungen in unsern Kurven werden dadurch ein wenig
ausgepriigter. Aus diesem Grunde ist es prinzipiell am richtigsten, wenn
ganz genaue Bestimmungen erforderlich sind, Firbungen von anndhernd
gleichem Gehalte mit einander zu vergleichen. Auch je nach dem Alter
der Fuchsin-schwefligen Siure und der Alkohol-Schwefelséiure mogen geringe
[Unterschiede auftreten.

Man verfihrt deshalb bei der Analyse einer Methylalkohollosung unbe-
kannten Gehaltes so, dass man zuniichst eine Probe nach Déniges und damit
gleichzeitig Typen von 1 und 5 mg ansetzt. Je nachdem nun die Losung
dem Typ 1 oder dem Typ 5 nahe kommt, verdiinnt man mit 25 oder mit
100 em?® Wasser und vergleicht mit den gleich stark verdiinnten Typlosungen
und stellt den Gehalt fest. Nun stellt man eine zweite definitive Probe
auf, wobei man so viel von der Lisung verwendet, dass 1 oder 5 mg zur
Reaktion gelangt. Ist die zu untersuchende Losung so verdiinnt, dass sie
in 3 em? (mehr verwenden wir zu unseren Versuchen nicht) weniger als
1 mg enthiilt, so kann man auch einen entsprechend schwiichern Typ ver-
wenden, um gleiche Fidrbungen zu erzielen, oder aber man stellt eine An-
zahl Typen auf, beispielsweise mit 0, 0,2, 0,5 und 1 mg, vergleicht die
schwiichern Proben mit der 1 mg- Probe, stellt nach den Gehalten und
Intensitdten eine Kurve auf und bestimmt danach den Gehalt der zu unter-
suchenden Probe gemiiss ihrer Intensitiit.

Die ungiinstigen Erfahrungen Salkowskis mit der Reaktion nach Déniges
scheinen mir hauptsiichlich auf folgende Punkte zuriickzufiihren zu sein.

Salkowski setzt vor der Oxydation schon 4—5 em?® verdiinnte Schwefel-
siure (200 g H2SO4 zum Liter aufgefiillt) zu. Dadurch wird, wie gezeigt,
die Reaktion abgeschwiicht, indem offenbar mehr Ameisensiure und weniger
Formaldehyd gebildet wird. Ferner setzt er zum Schluss noch 1—2 c¢m?
Salzsiure ') zu. Hierdurch wird die Losung stirker sauer als notig, wodurch
wieder eine Abschwichung der Firbung erreicht wird. Sodann verwendet
Salkowski 2—3 ecm?® der Grosse- Bohle'schen Fuchsin-schwefligséiurelosung,
also eine geringere Menge als Déniges fiir seine dhnlich beschaffene Lisung

) Das spez. Gewicht der Salzsiiure ist irrtiimlicherweise zu 1,250 angegeben; es sollte
wohl 1,150 heissen.



vorschreibt. Auch dadurch fallt die Reaktion weniger stark aus. Wenn
schliesslich nicht stets dieselben Férbungen erreicht wurden, ja sogar ge-
legentlich ein Ausbleiben der Reaktion erfolgte, so ist dies wohl darauf
zuriickzufithren, dass Salkowski, wie er angibt, seine Reagentien nicht stets
genau abmass. Hie und da mochten nun die abschwichenden Faktoren sich
in dem Masse summiert haben, dass trotz Anwesenheit von Methylalkohol
keine Firbung auftrat.

Was die Versuche Salkowskis mit Spirituosenextrakten, mit Zucker-
couleur und Glycerin anbetrifft, so storen diese Bestandteile die Priifung
auf Methylalkohol nicht, da man ja die Oxydation mit Permanganat nicht
direkt in den Spirituosen ausfiithrt, sondern erst in den Destillaten, nach
meinen Angaben sogar erst nach der Zerstorung der Aldehyde und unge-
sittigten Verbindungen durch Natronlauge und Silbernitrat.

Die von Salkowski aufgefundene Tatsache, dass Glycerin bei der Oxy-
dation mit Permanganat Formaldehyd liefert, ist fiir uns sehr wertvoll, da
hierdurch ein Weg zu einer neuen Bestimmungsmethode des Glycerins ge-
wiesen wird. Ich habe mich bereits mit Vorversuchen zu dieser Bestimmung
befasst und hoffe niichstens dariiber berichten zu konnen.

12, Destillation von Methylalkohol.

Wir haben gezeigt, wie sich kleine Mengen Methylalkohol in wissriger
Lisung bestimmen lassen. Nun miissen wir noch wissen, auf welche Weise
~der Methylalkohol isoliert, d. h. unter welchen Bedingungen er aus wiissriger
Losung destilliert und verlustlos angereichert werden kann. Wir beschéftigen
uns hier nur mit der Destillation sehr verdiinnter Methylalkohollgsungen.

Wenn eine Losung von 50 mg Methylalkohol oder weniger in 100 em?®
Wasser destilliert wird bis 60 cm? iibergegangen sind, so findet sich der
Riickstand methylalkoholfrei. Hs scheint demnach, dass sich die gesamte
Menge des Methylalkohols im Destillat befinden muss. Es kionnte aber doch
sein, dass sehr kleine Mengen des Alkohols bei der Destillation verloren
gehen, wie folgende Ueberlegung zeigt.

Vor der eigentlichen Destillation muss die gesamte in der Apparatur
befindliche Luftmenge durch den sich bildenden Wasser-Methylalkoholdampf
herausgetrieben werden. Diese Luft ist natiirlich bis zu einem gewissen
Grade mit Wasserdampf und Methylalkoholdampf beladen und nimmt somit
eine kleine Menge des Alkohols mit sich fort. Das gleiche macht sich bei
der Destillation jeder Fliissigkeit bemerkbar und der Grund, weshalb riechende
Fliissigkeiten bei der Destillation besonders am Anfang ihren Duft auszu-
stromen pflegen, liegt wohl eben darin, dass die aus dem Destillierkolben
getriebene Luft mit dem Destilliergut je nach dessen Dampfspannung mehr
oder weniger beladen ist.

Um zu priifen, ob bei der Destillation sehr verdiinnter Methylalkohol-
losungen sich dieser theoretisch denkbare Fehler auch experimentell nach-
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weisen lasse, wurden je 50, 25 und 10 mg Methylalkohol in 100 cm?
Wasser gelost, in einen 400 em? Kolben gebracht und destilliert, bis 60 cm?®
iibergegangen waren. Nach dem Erkalten wurde das Destillat in den Kolben
zuriickgegeben und noch zweimal in gleicher Weise destilliert. Zum Schlusse
wurden Destillat und Riickstand vereinigt. Der Destillierkolben, der Kiihler
und die Vorlage wurden mit der Fliissigkeit gespiilt und nun die Reaktion
nach Dénigés vorgenommen. Zum Vergleich fithrte man die Reaktion mit
einer gleichen, aber nicht destillierten Losung aus. Es liess sich in keinem
Falle mit Sicherheit eine Verminderung der Farbstirke in der destillierten
gegeniiber der nicht destillierten Losung wahrnehmen.

Ein weiterer Destillationsversuch in gleicher Richtung wurde folgender-
massen ausgefithrt. 1 mg Methylalkohol wurde in 100 em?® Wasser gelost
und davon 50 cm? abdestilliert. Vom Destillat wurden weiter 60 %, = 30 c¢m?
abdestilliert, davon wieder 609, = 18 ecm?® Das Destillat wurde wieder in
den Kolben zuriickgegeben und die Vorlage diesmal mit 4 em?® Wasser
nachgespiilt, da man sie gegen ein gewogenes Reagensglas vertauschte.
Man destillierte von den 22 ¢m? ca. 13,2 em?, davon 8 und davon schliesslich
5,65 ecm?® (gewogen) ab.

Wenn kein Verlust eingetreten war, so mussten die 5,65 ¢cm® 1 mg
Methylalkohol enthalten oder 3 cm?® 0,531 mg. Man fiithrte mit 3 cm? der
Losung die Reaktion nach Déniges aus und verglich sie mit einem Typ,
welcher 0,531 mg in 3 cm?® enthielt. Die destillierte Losung zeigte eine um
5%, schwiichere Reaktion als der Typ. Durch die sechs Destillationen waren
also 0,05 mg Methylalkohol verloren gegangen.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass ein Verlust bei der Destillation
praktisch nicht zu befiirchten ist und dass wirklich so gut wie aller Methyl-
alkohol mit den ersten 607 der Losung iiberdestilliert. Der Riickstand
enthiilt dann so wenig Methylalkohol, dass derselbe kolorimetrisch nicht mehr
nachweisbar ist und jedenfalls nur bei an und fiir sich Husserst verdiinnten
Losungen prozentual in Betracht féllt.

Um die Verhéltnisse der Destillation bei verschiedenen Konzentrationen
niher kennen zu lernen, wurden folgende Versuche angestellt.

Methylalkoholmengen von 50 abwiirts bis zu 1 mg wurden in je 100 em?
Wasser gelost, in einen 400 ¢m? Kolben gebracht und unter Zusatz von
einigen Tonstiicken in Fraktionen zu ca. 10 em® = 109 abdestilliert. Die
Destillate wurden in gewogenen Reagensglisern mit eingedtzter Marke auf-
gefangen. Nach dem Gehalt der einzelnen Fraktionen an Methylalkohol
wurden Kurven aufgestellt. Das eine Kurvenbiischel gibt an, wieviel mg, das
andere, wieviel %, mit den einzelnen Fraktionen iibergehen. Selbstversténdlich
wurde nicht stets die theoretische Menge Methylalkohol erhalten, sondern
durch Anh#éufung der Versuchsfehler entstand gelegentlich ein gewisses
Defizit, welches bis zu 1 mg betrug. Um die Form der Kurven daven un-
abhiingig zu machen, wurden die gefundenen Werte so korrigiert, dass ihre
Summe 1007% ausmachte; danach erst wurden die Kurven aufgestellt.
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Das Gewicht der einzelnen Frakfionen betrug nicht stets genau 10 g.
Nach den Kurven konnte man nun feststellen, wie gross der Methylalkohol
in jeder Fraktion wire, wenn man genau 10 cm?® abdestilliert hiitte und
weiter, wieviel Methylalkohol mit den ersten 10, 20, 30 ete. em?® Destillat
iibergehen.

Die folgenden Tabellen und daran anschliessend die Kurventafel geben
dariiber Aufschluss, wie der Methylalkohol in den verschieden konzentrierten
Lisungen iiberdestilliert.

Die 5 untern Kurven zeigen das Ansteigen des Methylalkohols bei der
Destillation, ausgedriickt im mg, die 5 obern Kurven dasselbe, ausgedriickt
in %. In allen Konzentrationen sieht man in der ersten Fraktion bereits
mehr als die Hilfte iibergehen. Mit sinkender Konzentration scheint dieser

Anteil sich zu vergrissern. Immerhin mochte ich auf die Prozentzahlen der
{Fortsetzung S. 20 unten)

Tab. 3.

Destillation einer Lisung von 50 mg Methylalkohol in 100 cm® Wasser.

| |

= Gowioht 7‘“‘: | mg mg Korrigierte f\“f ‘katllgn‘ena Summe der
i e Real\'tloni CH-;E)H CH,OH Werte PR e Fraktionen
= e 2 in der umgerechnet
; pomen dete em” Al Bralchion | = o Tanser it SR G e :
5 3 inmg|in % | In mg | 1n O } mg 0/o

| | \
1| 10,14 0,4 los2 | 2762 | 28,17 | 56,34 | 28,0 56, | 28, * 56,0
2 9,60 0,8 0,002 | 1214 | 1238 | 24,76 | 180 | 26,0 ! 41,0 82,0
3 | 10,04 16 0915 .| = 5,8 5,00 | 11,80 55 4 11,0 |.465 | 93,0
4| 10,01 3,0 0,650 | 2,20 2,24 | 448 2,2 da| 4B | 970
D 10,63 3,0 O28¢ | 1,0 1,02 2,04 1,05 2,1 49,75 99,5
6 9,00 3,0 0,072 { 0,27 0,28 | 0,56 0,25 0,5 50,0 | 100,0
7 10,44 3,0 0 Feo (RS ) 0 0 :

4901 | |

Tab. 4.

Destillation einer Losung von 25 mg Methylalkohol in 100 em® Wasser.

2 | @ivicht ‘Reajil?tlimf mg CI;;%)H | K orrigierte ﬁifg{{;ﬁﬁ%}tﬁs b}lmmf& der
= id' Fralk- ISR CHsOH e Erts un\lgerechnet T b
= | tiomen g darin o, S e Tt g e e S R ] B LT
= : dete cm | Fraktion i “’gl! in 9  inmg | in 9% mg E 0%
1 l 10,37 0,8 1,060 13,74 | 14,34 | 5736 14,13 56,5 I 14,13 56,5
2 | 9,99 1,6 0,092 6,19 6,47 | 25,88 6,48 25,9 20,61 82,4
3 ‘ 9,58 3,0 0,508 2,58 2,70 | 10,80 2,00 116 23,51 r 94,0
4 10,11 3,0 0,320 1,08 1.3} 452 1,20 4.8 2471 | 988
5 | 10,05 3,0 0,000 0,30 0,51 1,24 0,27 1] 24,98 99,9
6 | 1089 | 8.0 0,010 0,03 0,03 0,12 003 | 0,0° 1 250 100,40
7 R R - N 0 0 0 0 0 0 ; ‘
| | [ 28,92 3
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Tab. 5.
Destillation einer Lisung von 10 mg Methylalkohol in 100 cm® Wasser.

= . T Auf Frakti
-Z | Gewicht - ertl mg | C;% - Korrigierte voi:gerf:u?gltl:i?“ Summe der
£ .1 (eaktiong ‘ 3 Wert et “raktione
d. _Fr“k P D (’HSQH e i umgerechnet Erastionen
= | tionen dot s | darin G e i 4
& ete cm raktion | 5, mg} in % | inmg | in % mg %
1 9,99 2.0 1,145 5,73 5,73 a7,3 5,80 58,0 5,80 58,0
2| 10,3 3,0 0,830 2,80 2,80 | 28,0 2,70 27,0 8,50 85,0
3 10,08 3,0 0,328 1,10 1,10 11,0 |- 1,3 11,3 9.63 96,3
4 | 10,00 3,0 0,090 0,30 0,30 3,0 0,32 3,2 9,95 99,5
5 | 10,04 3,0 0,023 0,08 0,08 0,8 0,50 0,5 10,0 100,0
6| 10,3 3,0 0 10,01 0 0 0 0 |
Tab. 6.
Destillation einer Lisung von 5 mg Methylalkohol in 100 cm® Wasser.
= Zar me = Auf Fraktionen
-£ | Gewicht - mg ng Korrigierte sl Summe der
Elap Reaktion| CH,OH Wetto . | asmn LYo b slittonan
: d'.E S verwen- CHB(.)H in der umgerechnet 5
= | tiomen . s | darin Frakti T
= e l Takton | in mg | in 9% | in mg |in % me 0
1 i 10,04 3,0 0,910 3,03 3,29 | 65,8 3,20 65,8 3,29 65,8
2 10,17 3,0 0,280 0,95 los | 20,6 1,08 20,6 4,32 86,4
3. 1018 3,0 0,132 0,45 0,49 9,8 0,49 9,8 481 96,2
4| 10,6 3,0 0,056 0,19 0,20 4,0 0,20 4,0 5,0 100,0
5 10,00 3,0 0 0 0 0 0 0
4,62
Tab. 7.
Destillation einer Lisung von 1 mg Methylalkohol in 100 em® Wasser.
I AR
2 | Gewichit Lur. mg ! Korrigierte \ﬁsf E;:ﬁtf(o)]:'i;l“ Summe der
£ Rl Reaktion CH;OH CH,OH Werte S ; Fraktionen
5| .. verwen- . in der umgerechnet
= | tionen ot .| darin Frakti —
= AL Fraktion | 5, mg | in % | in mg 1 in % mg %%
l
1 10,07 3,0 0,175 0,583 0,67 67,0 0,67 67,0 0,67 1 67,0
2 1007 | 3,0 0,056 0,187 0,21 21,0 0,21 21,0 0,83 88,0
31" 100 | .30 0,081 0,103 0,02 | 120 0,12 12,0 1,00 100,0
4 | 10,20 3,0 0 0 o he 0 0 0 0
‘ 0,873

5 mg- und besonders der 1 mg-Destillation kein Gewicht legen, weil durch
Multiplikation mit 20 bezw. mit 100 die kleinsten Versuchsfehler schon sehr
stark zum Ausdruck kommen. Die 1 mg-Kurve, welche den Prozentgehalt
angibt, ist denn auch steiler ausgefallen, als der Wirklichkeit jedenfalls

entspricht.
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Dies mag auch daher kommen, dass sich im Destillationsriickstand von
der 4. Fraktion an doch noch minimale Mengen Methylalkohol befanden, ob-
gleich er sich nicht mehr direkt nachweisen liess. Die Summe der drei ersten
Fraktionen ergab ja auch ein Defizit von 0,13 mg. Wihrend also bei den
hohern Gehalten der Methylalkoholgehalt des Riickstandes praktisch ganz
ausser Betracht fillt, trifft dies fiir ganz geringe Gehalte offenbar nicht
ganz zu.

Im ailgemeinen kann man sagen, dass die Destillationen bei verschiedenen
Grehalten ungefiihr verhiiltnismiissig gleich verlaufen, dass bei der Konzen-
tration von 50—25 mg 607, bei 10 mg 50, bei geringeren Gehalten eventuell
auch nur 407, abdestilliert werden miissen, um allen Methylalkohol in das
Destillat zu bekommen. 5

Damit ist der Weg gegeben, auch in iHusserst verdiinnten Losungen
nach entsprechender Anreicherung durch mehrere Destillationen quantitative
Bestimmungen vorzunehmen. In der folgenden Arbeit soll eine Anwendung
dieses Prinzips gegeben werden. Wenn es aus irgend einem Grunde nicht
tunlich ist, 609, abzudestillieren, vielleicht weil eine Losung zu sehr schiumt
oder weil sie anbrennen konnte, so kann man sich auch mit weniger be-
gniigen und an Hand unserer Kurven oder Tabellen berechnen, wie viel
von der Gesamtmenge iibergegangen ist.

13. Ausfithrung der Methylalkoholbestimmung.

Liegt eine verdiinnte Losung von Methylalkohol vor, so destilliert man
609 davon ab und verwendet 3 ¢cm® oder weniger des Destillates zur Re-
aktion, je nach dem Gehalte. Bei sehr verdiinnten Losungen reichert man
den Methylalkohol an, indem man 50—609, abdestilliert und dieselbé Ope-
ration mit dem Destillat eventuell noch ein- oder mehrmals vornimmt. Sind
fliichtige Siuren oder Basen zugegen, so setzt man vor der Destillation
etwas Natronlauge bezw. etwas Schwefelsiure zu. Sind Aldehyde, Terpene
oder sonstige fliichtige ungesiittigte Verbindungen in der Losung, so wird
ausser der Natronlauge noch etwas Silbernitrat zugesetzt.

Wenn es sich um die Bestimmung von als Pektin gebundenem Methyl-
alkohol handelt, so vereinfacht sich die Sache insofern, als man die Sub-
stanz mit viel Wasser destilliert, bis die fliichtigen Stoffe iibergegangen sind,
den Riickstand mit Natronlauge versetzt, um den Methylalhohol aus dem
Pektin in Freiheit zu setzen und ihn nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure
abdestilliert.

Zur Ausfithrung der Reaktion sind folgende Losungen notwendig:

1. Alkohol-Schwefelsiure, hergestellt durch Losen von 20 ¢m?® reinem,
absolutem Alkohol oder 21 em?® 959, igem Alkohol in Wasser, Zusetzen von
40 em?® konzentrierter Schwefelsiure und Verdiinnen anf 200 em?.

2. Kaliumpermanganatlosung von 5 g in 100 em?,

3. Oxalsdurelosung von 8 g in 100 em? (annithernd gesiittigte Lisung).

4. Konzentrierte Schwefelsiure.



5. Fuchsin-schweflige Siure, bereitet durch Liosen von 5 g Fuchsin,
12 g Natriumsulfit und 100 em?® n-Schwefelsiiure zum Liter.

6. Methylalkohollosung von 1 g in 100 em?, erhalten durch Losen von
12,67 em?® (= 10 g) Methylalkohol «Kahlbaum>» zum Liter und eine eben-
solche Lisung von 0,1 g in 100 em?, erhalten durch Verdiinnen der eben
genannten Losung auf das 10-fache.

3 em? des methylalkoholhaltigen Destillates werden in einem 40—50 cm?®
fassenden weiten Reagensglase mit 1 em?® Alkohol-Schwefelsiiure und mit 1 ¢cm?
Permanganatlosung versetzt, einmal geschiittelt und genau 2 Minuten sich
selbst iiberlassen. In gleicher Weise behandelt man zwei Typen, deren einer
0,5 em?® 1%ige Methylalkohollosung und 2,5 em?® Wasser (= 5 mg), der
andere 1 em?® 1%ige Losung (= 1 mg) und 2 cm?® Wasser enthiilt. Nach
2 Minuten setzt man iiberall 1 ecm?® Oxalsiiurelgsung zu und neigt die Re-
agensgliser in der Weise, dass die Fliissigkeit alle etwa an der Wandung
hiitngenden Tropfen Permanganat mit sich nimmt. Einige Sekunden nach dem
Oxalsiurezusatz hat die Losung Madeirefarbe angenommen. Man fiigt nun
1 em® konzentrierte Schwefelsiure zu {am besten aus einer Pipette mit
recht enger Miindung, um das Aufsteigen von Luftblasen zu verhindern)
und gleich darauf 5 ecm® Fuchsin-schweflige Sture und mischt gehorig um,
indem man wieder die Wandungen des Geffisses mit der Fliissigkeit ab-
spiilt. Nun ldsst man 1 Stunde stehen und vergleicht die zu priifende Losung
vorerst von Auge mit den beiden Typen. Ist sie schwiicher oder nur wenig
stirker gefiirbt als der Typ von 1 mg, so setzt man ihr, sowie dem Typ
je 25 ¢cm® Wasser zu und vergleicht die Farbstirken im Kolorimeter. Ist
die Féarbung bedeutend stiirker als der Typ von 1 mg, so verdiinnt man
die Losung, sowie den Typ von 5 mg mit 100 em® Wasser und vergleicht
die Intensititen im Kolorimeter.

Aus der gefundenen Intensitiit ergibt sich nach Tab. 1 oder 2 der Ge-
halt an Methylalkohol in den verwendeten 3 cm?® Liosung.

Ist die grisste Genauigkeit erforderlich, so wiederholt man die. Be-
stimmung in folgender Weise: Wenn mehr als 5 mg gefunden worden sind,
so verwendet man so viel Fliissigkeit, wie genau 5 mg entspricht, ergéinzt
mit Wasser auf 3 em?® und fithrt die Reaktion aus. Wenn zwischen 1 und
5 mg gefunden worden sind, so nimmt man so viel, wie 1 mg entspricht,
erginzt auf 3 cm® und verfihrt wie oben. Das Resultat der 2. Bestimmung
hat mehr Anspruch auf hochste Gtenauigkeit, weil man hier nahezu gleich
starke und somit gleich gefiirbte Losungen mit einander vergleicht.

Betriigt der Gehalt nach der ersten Bestimmung wesentlich weniger
als 1 mg, so verwendet man bei der zweiten Bestimmung entweder einen
Typ, der diesem geringen Gehalte gleichkommt, oder man stellt mehrere
Typen auf zwischen 0 und 1 mg, vergleicht ihre Férbungen mit dem Typ
von 1 mg, stellt danach eine Kurve auf und bestimmt nach dieser Kurve
den Gehalt der zu untersuchenden Losung.
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Auf diese Weise werden alle Unsicherheiten, welche etwa durch iltere
Reagentien, durch spurenweises Vorkommen von Methylalkohol in der Al-
kohol-Schwefelsiure, durch trithes Wetter, durch personliche Unsicherheit
in der Vergleichung verschiedenartiger Férbungen hervorgerufen werden
konnten, ausgeschaltet.

Ueber das Vorkommen von Methylalkohol im Harn

hei verschiedener Erndhrung.
Von Th. von FELLENBERG.

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

Nachdem festgestellt worden ist, dass Pektin erhebliche Mengen Methyl-
alkohol (ca. 9—127%) in veresterter und fusserst leicht abspaltbarer Form
enthélt, ') wissen wir, dass wir diesen in grosserer Dosis unzweifelhaft giftigen
Korper tidglich mit manchen unserer Speisen, mit den Gemiisen, besonders
den Riiben- und Kohlarten, sowie mit allen Friichten, einnehmen.

Die Frage, ob der Genuss dieses Korpers in so kleinen Mengen etwa
gesundheitsschadlich wirke, muss wohl verneint werden. Uns interessiert
hier vor allem die Frage nach dem Verbleibe des Methylalkohols im Or-
ganismus. Hs sind von vorneherein die beiden Moglichkeiten vorhanden, dass
der Methylalkohol entweder in den Fikalien mit dem unverdauten Pektin
oder mit einem Spaltungsstiick des Pektins den Darm verlisst oder dass
er im Magen oder Darm abgespalten und nun entweder im Organismus
verbrannt oder mit dem Harn ausgeschieden wird.

Um die erste Moglichkeit zu priifen, wurden zwei Meerschweinchen
zwel Tage lang ausschliesslich mit Riiben gefiittert, die Fikalien kurze Zeit
mit verdiinnter Natronlauge behandelt, mit Schwefelsiure angesiduert und
destilliert. Das Destillat wurde mit Natronlauge und etwas Silbernitrat ver-
setzt, wieder destilliert und durch einige weitere Destillationen auf 3 cm?3
konzentriert. In dem Destillate liess sich nach der sehr empfindlichen Re-
aktion nach Dénigés (siehe vorhergehende Arbeit) kein Methylalkohol nach-
weisen. Somit wird der Methylalkohol, welcher in Form von Pektin einge-
nommen wird, nicht mit den Fikalien ausgeschieden.

Es ist itbrigens schon von vorneherein wahrscheinlich, dass der Methyl-
alkohol des Pekting im Organismus abgespalten wird. Fiir die Rohkost erhellt
dies daraus, dass die pektinhaltigen Pflanzenteile in der Regel das Enzym
Pektase enthalten, welches Pektin in Pektinsiure und Methylalkohol spaltet.
Fiir gekochte Pektinnahrung ist die Spaltung anzunehmen, weil derselbe Vor-
gang spielend leicht durch einen geringen Ueberschuss an Alkali bewirkt wird,
also wohl auch durch die Alkalescenz des Dickdarmes bewirkt werden kann.

') Zur Kenntnis des Pektins, diese Mitteilungen 1914, 5, 225.



	Ueber den Nachweis des Methylalkohols nach Dénigès und seine Verwertung zur quantitativen Bestimmung in wässriger Lösung

