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Methylalkoholbestimmungen in Enzianbranntweinen.
Von Dr. TH. von FELLENBERG.

(Aus dem Laboratorinm des Fidgenissischen Gesundheitsamtes,
Vorstaud: Dr. J. Werder.)

In einer fritheren Arbeit (S. 16 ff.) ist darauf autmerksam gemacht
worden, dass alle auf den Trestern vergorenen Branntweine, wie Trester-
branntwein, Kirsch- und Zwetschgenwasser, Knzianbranntwein nach der Me-
thode von Rdse zu niedrige Werte an hihern Alkoholen liefern miissen, da
sie Methylalkohol enthalten, der bei der Gérung aus dem Pektin der Friichte
bezw. Wurzeln abgespalten worden ist. Der Methylalkoholgehalt der Trester-
branntweine und der Kernobstbranntweine ist lingst bekannt!); in Enzian-
branntweinen hingegen ist dieser Alkohol meines Wissens noch niemals auf-
gesucht und nachgewiesen worden. Die vorliegenden Untersuchungen sollen
diese Liicke ausfiillen.

Zur Bestimmung wurde die Methode von Deniges?2) beniitzt, jedoch mit
einigen #usserlichen Abiinderungen, um sie etwas handlicher zu gestalten.

Die Methode sei im Folgenden beschrieben.

Vorbereitung des Branntweins. Knthilt der Branntwein Extrakt, so muss
er destilliert werden. Ist er extraktfrei, so ist eine weitere Vorbereitung
nicht notwendig. Ich fiihrte bei einigen Enzianbranntweinen die Destillation
mit Silbernitrat und Lauge durch, wie sie fiir die Bestimmung der hthern
Alkohole vorgeschrieben ist; das Resultat war dasselbe wie vor der Destil-
lation. Diese Behandlung ist also nicht notwendig. Man bringt den Brannt-
wein oder sein Destillat auf den Gehalt von 49%0-Alkohol und verwendet
davon 0,5 ¢m3 = 0,02 em3 Alkohol fiir die Bestimmung.

Notwendige Reagentien.

. Kaliumpermanganatlosung, 2.5%o.

2. Schwefelsiure, | Vol. konzentrierte Sdure auf 10 Vol. verdiinnt.

3. Oxalsiiurelosung, 89%.

4. Konzentrierte Schwefelsiure.

h. Fuchsin-schweflige Sdure, bereitet durch Lisen von 5 g Fuchsin, kri-

stallisiert. Merk, 12 g Natriumsulfit und 100 ¢m3 N-Schwefelsiiure zum Liter.

Es kommt sehr darauf an, dass die richtige Marke Fuchsin verwendet
wird. Es gibt Fuchsinsorten, welche sich dnrchaus nicht eignen zur Her-
stellung der fuchsin-schwefligen Siure, worauf mich der verstorbene Herr
Kantonschemiker Sc/imid von Frauenfeld aufmerksam machte.

6. Typlosungen. Der Typ 1 enthélt 0,1 Vol. % Methylalkohol und 4 Vol.%
Aethylalkohol, der Typ 2 0,025 Vol.% Methylalkohol und 4 Vol.% Aethyl-
alkohol. 0,5 em3 dieser Lisungen enthalten 0,5 bezw. 0,125 mg Methylalkohol.

1) Siehe Wolff, Comptes rendus, 131, 1321, 1900; Th. r. Fellenhery, diese Mitt., 4, 122,

146, 1913 ; B, 172, 1914.
2) Schweiz. Lebensmittelbuch, 3. Aufl., 8. 343.
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Ausfiihrung der Reaktion. 0,5 ¢cm3 des vorbereiteten, 4% Alkohol ent-
haltenden Branntweins werden in ein Reagensglas gebracht. In 2 weitere
Reagensgliser misst man je 0,5 ¢em3 der beiden Typen ab. Jede Probe wird
mit 1 cm3 Permanganatlosung versetzt. Man fiigt nun iiberall | em3 Schwefel-
siure 1 : 10 hinzu und lisst genau 2 Minuten stehen. Dann gibt man 0,5 em3
Oxalsdure und, sobald sich die Losung aufgehellt hat, 0,5 em3 konzentrierte
Schwefelsiure und 25 em3 fuchsin-schweflige Siure hinzu, schwenkt um
und ldsst 20—30 Minuten stehen, worauf man die entstandenen Blaufiirbungen
mit dem #hnlicheren Typ im Mikrokolorimeter vergleicht.

Die Fiarbungen entsprechen nicht ganz den Gehalten, aber doch immer-
hin annihernd. Die kolorimetrische Vergleichung ist nicht sehr scharf, da
die stiirkeren Féarbungen mehr ins Violette, die schwichern mehr ins Griine
ziehen. Auch erscheinen die schwiichern Farbungen im Kolorimeter weniger
klar, als die stiirkern.

Fiir die hichste Genauigkeit ist es notwendig, die Bestimmung zu wieder-
holen, indem man den Branntwein dem Typ oder den Typ dem Branntwein
im Methylalkoholgehalt moglichst annéhert.

Unsere Tabelle bringt die siimtlichen Zahlen, die erhalten worden sind.
Es standen mir einige dauthentische Enzianproben zur Verfigung, darunter
solche, welche durch die sog. Schnellgiirung erhalten worden waren. Es
war interessant, festzustellen, ob bei dieser Sehnellgéirung dieselbe Menge
Methylalkohol entsteht, wie bei der gewohnlichen Girung. Ks ist dies nicht
ohne weiteres vorauszusetzen, da die Abspaltung des Methylalkohols aus
dem Pektin von mancherlei Umstiéinden abhiingen kann, vom Vorhandensein
von Pektasen, von der Bakterienflora, von der Zeitdauer.

Von einer frithern Arbeit itber KEnzian3) standen mir noch eine Reihe
von Mustern zur Verfiigung, von welchen die iitherischen Oele bestimmt
worden waren. Auch die Beurteilung dieser Muster an Hand der allgemeinen
Analyse und der Degustation durch die Herren Kantonschemiker Dr. Jean-
prétre von Neuenburg und Dr. Bissegger von Solothurn liegt noch vor. Ich
fithre diese Daten hier ebenfalls an und nummeriere die entsprechenden Muster
gleich wie in der zitierten Arbeit. Bei andern Mustern fehlte mir leider
die Bestimmung der iitherischen Oele und die Beurteilung. Diese Proben
seien 1n heliebiger Reihenfolge wiedergegeben. Hs sind meist Handelsproben
aus dem Laboratorium des bernischen Kantonschemikers.

Wie Nr.4 und 5 zeigen, iibt die Art der Gérung keinen grossen Kin-
fluss auf die Ausbeute an Methylalkohol aus. Immerhin enthilt die Probe 4
etwas weniger Methylalkohol, als die entsprechende Probe 3, die durch
gewohnliche Gihrung erhalten worden ist. Der Unterschied diirfte eher
davon herriihren, dass bei der Schnellgidrung die KEssigsiuregirung unter-
dritckt und daher mehr Alkohol gewonnen wird, wodurch der relative Me-

3) Diese Mitt., 19, 242, 1928,
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Methylalkoholgehalte von Enzianbranntweinen.

%% Retherische Oele

r. ' CH30H Intensitdt
I. Gentiane Jura, Kant. Labor. Freiburg, authentisch 2,0 105
2. Gentiane Gruyére » » » > 195 e 110
3. Miinsingen, gewGhliche Girung » 2,3 138
4. » Schnellgirung » 2,0 100
5. Nyon, dest. durch Prof. Kreis, Dr. Wyss und finz,

Schuellgiirung, authentisch 2,3 —

Kantonales Lahoratorium Neuenburg.
6. 23, kiinstlich . ; : . . : : ‘ 0,27 35
7. 25. » ! s . i . . : ; geringe Spur 26
8. 25. Verschnitt . ; : A : . : : 1,22 32
9. 30. kiinstlich . : : : - ‘ . : 0,25 15
Kantonales Laboratorium Solothurn.
10.  60. Verschnitt . . : . : . : . 1,63 6
11.. 61. echt - . .... : : : : ’ : : l1g 74
12. 62. Verschnitt . : : . : . ! . 1,90 60
13, 64. » . : . ; : . . ; 0,50 20
14. 65. » . : . ; ’ . ; : 1,90 106
15, 66. ; e e e 0,88 28
16. 68. » : . : . : e : 2,50 56
17.. 69. » . : : : : : : ; 2,27 74
18, 70, echt y : : . ] . . y 2,90 106
19. 72. Verschnitt *. ‘ . : : 5 : : 1,23 ' 24
Weitere Enzianbranntweine.

20. ; 1,22 —
21. 0,55 —
22. 1,15 —
23. 1,50 cac
24, 1,62 —
25. 0,90 —
26. 1,98 e
21. 2,18 —
28. 0,72 —

29 = ia : ' : ; . : ; : : ; 1
thylalkoholgehalt herabgedriickt wird, als dass nicht aller Methylalkohol
des Pektins in Freiheit gesetzt worden ist.

Die authentischen Proben enthalten ca. 2—2,3%0 Methylalkohol, auf
den Gesamtalkohol bezogen. Bei den iibrigen Proben herrscht im allge-
meinen eine befriedigende Uebereinstimmung zwischen Methylalkohol einer-
seits und Gehalt an itherischem Oel andrerseits, auch zwischen Methyl-
alkohol und der Beurteilung auf Grund der allgemeinen Analyse. Selbst-
verstindlich geht diese Analyse nicht bis in alle Einzelheiten. So wiirde
man geneigt sein, die Solothurner Fnziane Nr. 62, 65, 68 und 69 auf Grund
des Methylalkoholgehaltes als echt zu bezeichnen, wihrend auf Grund der
Farbenreaktion vielleicht nur Nr. 65 durchgehen diirfte. Die kiinstlichen
Enzianbranntweine von Neuenburg geben sowohl niedrige Gehalte an #the-
rischem Oel, als an Methylalkohol.

Auf Grund der vorliegenden Untersuchungen glaube ich die Bestimmung
des Methylalkohols als analytische Kennzahl empfehlen zu konnen. Sie wird
in manchen Fillen neben der iibrigen Analyse gute Dienste leisten konnen.
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