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Jur Blausiiurebestimmung in Kirsehwasser.™
Von Dr. TH. von FELLENBERG.

(Aus dem Laboratorium des Eidgenossischen Gesundheitsamtes,

Vorstand: Dr. J. Werder.)

In die 3. Auflage des Schweizerischen Lebensmittelbuches hat
durch irgend ein Versehen zur Bestimmung der Gesamtblausiure in Stein-
obstbranntweinen eine Methode Aufnahme gefunden, welche mit grossen
prinzipiellen Fehlern behaftet ist. Sie weicht in wesentlichen Punkten
von der Methode der 1. und 2. Auflage, welche zugleich in allen Lehr-
biichern, z. B. auch im Werk von Konigl) steht, ab. Es ist daher nicht
zu verwundern, dass eine grosse Unsicherheit beziiglich dieser Bestim-
mung herrscht, dass in demselben Kirschwasser in verschiedenen Labora-
torien oft recht erheblich verschiedene Werte gefunden werden.

Nach der Vorschrift der frithern Auflagen wird der Branntwein mit
Ammoniak stark alkalisch gemacht, mit Silbernitrat im Ueberschuss ver-
setzt und sofort mit Salpetersiure angesiuert. Es folgt dann die Filtra-
tion und Riicktitration des iiberschiissig zugesetzten Silbers im Filtrat.

Nach der 3. Auflage hingegen werden 50 ¢m? Branntwein mit 10 em?
10 9%igem Ammoniak versetzt und 3—5 Minuten stehen gelassen. Man
sduert dann mit 5 ecm? Salpetersdure vom spezifischen Gewicht 1,4 an
und verfihrt wie oben.

Diese Methode hat mindestens drei Fehler.

1. Viel zu hohe Ammoniakkonzentration;
2. Viel zu lange Einwirkungsdauer des Ammoniaks;

3. Zu starke Salpetersdurekonzentration nach dem Ansduern und
schliesslich kann man als

4. Unzulinglichkeit geltend machen, dass fir alle Fille die Methode
der Riicktitration empfohlen wird. Bei den hohern Gehalten mag
dies angehen, bei ganz geringen Gehalten, wie sie eben in manchen
Steinobstbranntweinen vorkommen, ist ein solches Vorgehen viel
zu ungenau und muss durch eine direkte Titration ersetzt werden.

*) Veranlassung zu dieser Arbeit gab ein Schreiben von Prof. Kreis vom 30. Dezem-
ber 1929 an Dr. Valencien, Prisident der Kommission zur Revision des Kapitels Spirituosen
des Schweizerischen Lebensmittelbuches, welches in der Sitzung dieser Kommission vom
13. Januar 1930 verlesen wurde. ;

Kreis macht darin anfmerksam auf den Verlust an Blausiure, welcher eintritt, wenn
das Reaktionsgemisch lingere Zeit in alkalischer Losung stehen bleibt.

1) Kinig, Chem. d. menschl. Nahr.- u. Genussmittel, 4. Aufl., Bd. 111, 3. Teil.
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A. Souchay?) schrieb vor beinahe 70 Jahren iiber die Blausdure-
bestimmung in Bittermandelwasser: «Die einzig richtige Art, dieselbe
auszufiithren, besteht darin, dass man das Bittermandelwasser zu iiber-
schiissiger Silberlosung bringt, Ammon zufiigt, bis die Fliissigkeit wieder
klar geworden, dann sofort Salpetersiiure, bis diese eben vorwaltet».

Peltenkofer®) verwirft den Ammoniakzusatz, «da das gebildete Cyan-
ammonium sich in wissriger Losung rasch zersetzte». Natiirlich wiirde
man ohne ammoniakalisch zu machen nur die freie Blausiure titrieren.
Die Betunde Pettenkofers und Souchays zeigen uns aber deutlich, dass
es nicht statthaft ist, das Ammoniak lingere Zeit einwirken zu lassen.

Sehr eingehend sind die Bedingungen der Volhard’schen Blausiure-

titration durch Gregort) studiert worden. *

Er liess je 100 em?® Kirschlorbeerwasser verschieden lang mit 5
cm? n-NH, stehen, setzte Silbernitratlosung zu und sduerte mit Sal-
petersiure schwach an. Er fand folgende Werte: "

FEinwirkungsdauer
Sofort verarbeitet 1 Min. 5 Min. 10 Min. 15 Min.
mg HCN . . 94,8 94,5 90,7 85,0 79,6

Schon bei einem so geringen Ammoniakzusatz zeigt sich deutlich
eine Abnahme der Werte bei lingerer Einwirkungsdauer des Ammoniaks.
Diese Versuche zeigen uns aber auch, dass die Abspaltung der Blausdure
aus dem Benzaldehydcyanhydrin selbst durch so verdiinntes Ammoniak
praktisch momentan erfolgt, dass also griossere Ammoniakmengen und
lingere Einwirkungszeit zum mindesten nicht notwendig sind, um diesen
Zweck zu erreichen. ; "

Die 3. Auflage des Lebensmittelbuches schreibt fiir 50 em?® Brannt-
wein Ammoniak- und Salpetersduremengen vor, welche umgerechnet 56,5
cm® n-NH; und 72,4 ¢cm?® n-HNO; entsprechen. Es bleiben also nach der
Neutralisation des Ammoniaks 15,9 cm3 Salpetersidure auf 70 cm? Flis-
sigkeit tibrig. Die Losung ist somit 0,224-fach normal salpetersaurer; sie
enthilt 1,410/ freie Salpetersiure.

Nun hat aber Gregor festgestellt, dass das Silbercyanid in Salpeter-
sdure von einer gewissen Konzentration an etwas loslich ist. Vollstindig
unloslich ist es in 0,10piger HNOg, wie auch in Wasser. Nach der Be-
handlung mit 0,6 %piger Salpetersidure erhdlt man im Filtrat nach Zu-
satz von Salzsdure bereits eine minimale Opalescenz, die bei Anwendung
hoherer Sidurekonzentrationen progressiv zunimmt. Somit muss die im
Lebensmittelbuch vorgeschriebene Siuremenge von 1,4 9o bereits einer
quantitativen Ausfillung des Cyansilbers entgegenwirken.

" 2) Ztschr. £. analyt. Chem., 2, 173, 1863.

3) Bei Souchay zitiert.
4) Ztschr. f. analyt. Chem., 33, 30, 1894.
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Ich habe bekannte Blausiuremengen in Form von Kirschlorbeerwas-
ser, gelost in 50 opigem Alkohol, genau nach der Vorschrift des Lebens-
mittelbuches analysiert, indem ich das Ammoniak 3 und 5 Minuten lang
einwirken liess. Es ergaben sich folgende Mengen Blausiure:

Kirsch- | vor- 3 Minuten Einwirkungsdauer 5 Mmuten Emwwkungsdauer
lorbeer- | handen | 7ypick- | | mg zuriick- ‘ 7 mg l
‘ /5 | Differenz Ausbeute 75 | Differenz { Ausbeute
wasser [mgHON | itrigrt b ‘ HCN ttriont | < /5 |D! HoN |
| | |
1 em3 | 0975 | 2558 | 3,61 1,39 | 0,70 | 7209 | 2,83 | 3,95 1,06 | 0,53 | 54 9
2cm3d | 195 | 1,50 | 2,00 | 2,90 | 14 | T4 % | 130 ‘ 252 | 248 Lese 64 %

Die Verluste mit zunehmender Zeitdauer sind hier bedeutend gros-
ser als bei Gregor, nicht nur, weil die Ammoniakmenge nahezu 30 mal
grosser ist, sondern auch, weil bedeutend mehr Salpetersiure verwendet
wurde und weil sich deren losende Wirkung ganz besonders bei kleinen
Blausduregehalten, wie sie eben im Kirschwasser vorkommen und daher
hier verwendet wurden, geltend macht.

Erwéhnt sei noch, dass die Schirfe der Titration bei diesen Ver-
suchen sehr zu wiinschen iibrig liess.

Die Versuche Gregors sind alle mit grossen Mengen Kirschlorbeer-
wasser ausgeliihrt worden, also mit Blausiuremengen, die ausserordent-
lich viel hoher liegen, als sie je in Kirschwasser zu erwarten sind. Gleich
beim ersten Kirschwasser, welches ich in Arbeit nahm, einem Produkt
mit 1,3 mg Gesamtblausiure im Liter, versagte nicht nur die Methode
des Lebensmittelbuches, sondern auch diejenige von Gregor vollstindig.
Der Umschlag war zu wenig scharf, so dass man teilweise sogar schwach
negative Werte erhielt. Theoretisch hitte man von 5 cm® zugesetztem
Silbernitrat in 50 em? Filtrat 4,93 c¢m? zuriicktitrieren miissen.

Bei so kleinen Mengen kann nur ein direktes Titrationsverfahren
genaue Werte liefern. Man versucht daher, das Silbercyanid nach dem
Abfiltrieren in verdiinnter Schwefelsiure aufzulosen, die Blausdure ab-
zukochen und die Losung nach Volhmd zu titrieren. Man ging folgender-
massen vor:

Abgemessene Mengen Kirschlorbeerwasser werden mit je 50 cm®
reinem, 50 9pigem Alkohol versetzt. Man fiigt 5 cm3 Silbernitratlosung
(3,143 g im Liter, wovon 1 cm3 = 0,5 mg Blausdure entspricht), dann
2,5 ¢cm?® n-NH; zu, schwenkt um, fiigt sogleich 2,5 em3 n-HNO, zu und
schiittelt kraftig um, bis sich das Silbercyanid in Form eines feinen
Gerinnsels oder bei grossern Mengen als Flocken ausscheidet. Die Reak-
tion wird vorteilhatt in einem Schiittelzylinder oder in einem 100 cm?3-
Messkolben mit Glasstépsel ausgefiihrt, damit gut geschiittelt werden
kann,



Man filtriert nun durch ein feuchtes, gut anliegendes Filterchen von
5—6 cm?® Durchmesser. Es empfiehlt sich, die ersten Anteile des Fil-
trats wieder zuriickzugiessen und nochmals zu filtrieren. Das Filter wird
3—>5 mal mit 0,10%0iger Salpetersdure (1 cm?® HNO; : 63 em? verdiinnt)
ausgewaschen. Man bringt nun das Filterchen in ein kleines Kélbchen,
setzt 1 em3 n-H,SO, hinzu und erhitzt vorsichtig, bis fast alle Fliissig-
keit verdampft ist. Man kann dabei auch die kleinsten Blausduremengen
am Geruch erkennen. Man verdiinnt nun mit einigen e¢m?® Wasser, kocht
wieder teilweise ab und konstatiert, dass kein Geruch nach Blausiure
mehr auftritt. Nach dem Abkiihlen fiigt man 2 Tropfen 5 opige Losung
von Ferriammoniumsulfat als Indikator dazu und titriert mit einer auf
die Silberlosung genau eingestellten Rhodanammonlosung (1,412 g im
Liter) bis zum Auftreten des ersten briunlichen Tons. Bei kleinen Blau-
sduremengen verwendet man eine in hundertstel cm? eingeteilte 1 cm?-
Pipette. Der Umschlag ist auf 1/,,,cm? scharf. Zur Kontrolle wurden
auch die Filtrate titriert. Man fand:

Kirschlor- Titration des Ag CN Titration des Filtrats
beerwasser | Ar;"_;_:u f ' mg HCN ’77cr;r3‘3u“rﬂck ,,,,‘..A_ Differenz ‘ m_g_;iéEA
0,25 0,50 0,25 4,50 0,50 0,25
0,5 1,01 0,505 4,0—4,1 1,0—0,9 0,5—0,45

Lo 1,98 0,99 2,00 2,0 1,0
2,0 — ! — 1 3,9 1,95

Die direkt und die durch Riicktitration gefundenen Werte zeigen
eine befriedigende Uebereinstimmung. Auch die Uebereinstimmung bei
verschiedenen Gehalten ist eine recht gute.

Bei den beiden niedrigern Gehalten war die Ausscheidung des Sil-
bercyanids in Form eines feinen Gerinnsels erfolgt; hier ging die Losung
in der Schwefelsiure leicht von statten, bei 1 cm?® Kirschlorbeerwasser
hatten sich bereits Flocken gebildet, welche sich nur recht schwer l6sten
und bei 2 cm?® waren die Flocken voluminéser, so dass eine glatte Auf-
losung iiberhaupt nicht mehr gelang, trotz stundenlangem Erwirmen auf
dem Wasserbad mit mehreren cm?® Schwefelsiure und gelegentlichem
Aufkochen. Es waren immer noch einzelne weisse Kornchen sichtbar.

Bei der nichsten Serie begann man mit noch kleineren Gehalten an
Kirschlorbeerwasser. Die drei ersten Bestimmungen wurden wieder mit
Hilfe von Schwefelsiure ausgefiihrt, bei den beiden héhern Gehalten
l6ste man das Silbercyanid durch Verkochen mit 0,5 cm3 konzentrier-
ter Salpetersdure und einigen cm? Wasser. Die Losung erfolgte auch
hier nicht ganz leicht; beim weitgehenden Eindampfen kann es gelegent-
lich vorkommen, dass Verluste durch Verspritzen eintreten. Man fand:
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Kirschlorbeer- Titration des Ag CN
wassser cm3 mg HCN
0,05 0,08 0,04
0,1 0,16 0,08
0,15 0,25 0,125
2,00 3,0 1,95
2,30 4,40 2,20

Die niedrigsten Gehalte scheinen etwas zu gering gegeniiber den
hohern. Deutlicher zeigt sich dies in der folgenden Reihe, bei welcher
nicht wie bisher das zugesetzte Ammoniak durch die Salpetersiure
eben neutralisiert wurde, sondern wo gegeniiber 2,5 ecm® n-NH; 3 ¢m?
n-HNO,; verwendet wurden. Auch hier erfolgte die Auflosung bei den
niedrigern Gehalten durch 1 cm?® n-H,S0,, bei den hohern durch etwas
HNO,. Man fand:

Kirschlorbeer- Titration des AgCN Ber. Fehler
wasser Ag GN mg HCN mg HCN mg HCN

0,05 0,08 0,04 0,049 0,009
0,10 0,16 0,08 0,098 0,018
0,15 0,28 0,14 0,146 0,006
0,25 0,46 0,23 0,235 0.005
0.50 0,95 0,475 0,49 0,015
1,0 1,95 0,975 - 0,075 0
1,5 2,92 1,46 1,46 0
2,0 5,84 1.92 1,9 0,03

Wenn wir die fir 1 und 1,5 em? Kirschlorbeerwasser gefundenen
Werte als richtig ansehen, so weisen die niedrigern Werte kleine Fehler
auf, welche absolut gering sind, prozentual bei den allerniedrigsten Wer-
ten hingegen eine gewisse Hohe erreichen. Es ist jedoch auch méglich,
dass die hohern Werte um einen kleinen Betrag zu hoch ausgefallen
sind, indem sich die zusammengeballten Niederschlige vielleicht weniger
gut auswaschen lassen, als die feinen Niederschlige der niedrigsten
Werte. Sei dem nun wie ihm wolle, wir kénnen uns mit den erhaltenen
Werten begniigen.

Gregor stellte auch Versuche dariiber an, ob es richtiger sei, das
Silbernitrat vor oder nach dem Ammoniak zuzufiigen. Im letztern Falle
erhielt er Werte, die um ungefihr 10 héher lagen und er empfiehlt da-
her bei der Bestimmung in Kirschlorbeerwasser, zuerst Ammoniak und
darauf erst das Silbernitrat zuzusetzen. Es mag sein, dass bei den ver-
~ hidltnisméssig hohen Blausiiuregehalten, mit denen er arbeitete, dies
Vorgehen giinstiger ist, weil das Ammoniak dann einige Sekunden linger
einwirkt und so die vollstindige Abspaltung der Blausiure noch siche-
rer garantiert ist.

~ Die folgenden Versuche zeigen, dass bei den uns interessierenden
Gehalten beide Verfahren praktisch dasselbe leisten. Bei diesen Versu-
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chen wurde noch eine kleine, aber nicht unwesentliche Abdnderung un-
seres Verfahrens vorgenommen. Es wurde erwihnt, dass die Auflosung
des Silbercyanids bei den hdéhern Blausduregehalten, wo die Schwefel-
sdure versagt, auch mit Salpetersdure nicht mit der wiinschbaren Rasch-
heit erfolgt. Man muss sich immer gut iiberzeugen, ob nicht etwa noch
einzelne unzersetzte weisse Piinktchen vorhanden sind. Man ging des-
halb dazu iiber, das ausgefillte Silbercyanid in Ammoniak zu lésen und
dann erst wieder mit Salpetersiure zu behandeln. Hs befindet sich bei
diesem Vorgehen in viel feinerer Verteilung, als direkt nach dem Fil-
trieren und 16st sich daher bedeutend besser.

Die Ammoniaklosung auf dem Filter vorzunehmen, misslang wegen
der quarkartigen Beschaffenheit des Niederschlages; man ist genotigt,
auch hier wieder das Filter samt Inhalt in ein Kolbchen zu werfen und
mit 1—2 cm?® konzentriertem Ammoniak zu kochen. Der iiberschiissige
Ammoniak wird dann nach Zusatz einiger cm® Wasser abgekocht, wobei
sich das Silbercyanid wieder ausscheidet. Man setzt 0,5 cm? Salpeter-
sdure hinzu, kocht auf ein kleines Volumen ab und verfihrt wie oben.

Auf diese Weise wurden die folgenden Resultate erhalten, indem man
das eine mal, wie bisher immer, das Silbernitrat vor dem Ammoniak
zusetzte, das andere mal erst nachher.

; Silbernitrat vor dem Ammoniak zugesetzt Ammoniak vor dem Silbernitrat zugesetzt
Kirsthlorbeerwasser |
om3 1 mg HON cm3 \ mg HON
|
1 em3 1,95 0,975 1,93 0,965
2 cm3 3,87 1,935 3,85 ‘ 1,925

Die Werte sind bei den voan uns gewihlten Mengenverhiltnissen so
gut wie identisch, eher noch etwas hoher bei vorherigem Zusatz des
Silbernitrats. Die Werte sind auch so gut wie identisch mit den friiher
erhaltenen, wo die Ammoniakbehandlung des Silbercyanids zwecks Auf-
16sung noch nicht vorgenommen worden war.

Bei diesen Versuchen ist die Salpetersduremenge zum Ansduern
der mit Silbernitrat und Ammoniak versetzten Fliissigkeit wieder etwas
erhoht worden, von bisher 3 auf 3,5 e¢m3 normal. Auch dies ist, wie vor-
auszusehen war, ganz ohne Einfluss geblieben.

Zur Bestimmung der freien Blausdure schreibt das Lebensmittelbuch
im Gegensatz zu den Angaben der Literatur vor, den Branntwein bei
der Silberfallung mit 1 em? HNOs vom spez. Gewicht 1,4 auf 50 cm?
zu versetzen. Dadurch erhilt man eine Losung von 1,8 9o HNOj welche
nach Gregor bereits ganz erhebliche Mengen Silbercyanid losen muss.
In der iibrigen Literatur steht nichts von einem Ansduern. Ich fillte 1
und 2 em? Kirschlorbeerwasser, gelost in 50 cm? 50 opigem Alkohol, mit
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ungefihr 2 cm? Silbernitratléosung und verfuhr im iibrigen wie oben an-
gegeben. Es ergaben sich als freie Blausdure folgende Mengen:

Kirschlorbeerwasser em3 NHa CNS mg freie HON /o der gesamten HON
1 em3 0,36 0,18 18,5
2 cm3 0,75 0,875 19,3

Bei der Verarbeitung von Kirschwissern zeigte es sich dann, dass
man nicht, wie hier geschehen, nur 2 cm? Silbernitratlosung verwenden
soll, sondern 5 em?, wie bei der Bestimmung der gesamten Blausiure, da
die Blausidure im Kirschwasser im Gegensatz zum Kirschlorbeerwasser
grosstenteils in freiem Zustande vorhanden ist.

Ich hatte nun Gelegenheit, eine ganze Reihe garantiert echter Kirsch-
wasser zu untersuchen. Die drei ersten habe ich selbst hergestellt aus
rotbraunen Kirschen von Wistelach. Es sollte Kirschwasser aus ganzen
Kirschen, aus Kirschsaft und aus dem Pressriickstand verglichen wer-
den. Friither spielte die Kirschmusfabrikation an gewissen Orten des
Berner Oberlandes eine gewisse Rolle und wenn man Kirschmus durch
Einkochen des Saftes bereitet, ist ja fiir den Pressriickstand keine andere
Verwendungsmoglichkeit vorhanden, als ihn zu brennen. Uebrigens soll
die Kirschmusfabrikation heute nur noch eine ganz untergeordnete Rolle
spielen,

Die drei Proben wurden am 26. Juni 1929 folgendermassen aus den
vorher abgestielten Kirschen angesetzt.

1. 8 kg Kirschen werden von Hand zerquetscht und in eine Korb-
flasche gebracht.

2. 14 kg Kirschen werden zerquetscht und moglichst gut ausgepresst.
Man erhielt nur 5,5 kg Saft. Es sei nebenbei erwihnt, dass dieser nach
2 Stunden gelatinierte, indem die vorhandene Pektase aus dem Pektin
Methylalkohol abspaltete und dieses in Pektinsiure iiberfiihrte?). Der
Saft wurde ebenfalls in einer Korbflasche vergoren.

3. Der Pressriickstand, 8,5 kg, wird ebenfalls vergoren.

Die Destillation erfolgte am 23. Januar 1930, wobei 6,25, 5,8 und
3,15 00 Alkohol erhalten wurden. Der Rohbrand wurde ohne Rektifikations-
aufsatz nochmals so weit destilliert, dass moglichst genau ein Destillat
mit 50 0o Alkohol erhalten wurde. Nr. 1 war im Geschmack rein, die
beiden andern infolge von Bakterientiitigkeit unrein.

Nr. 4 ist ein am 19. und 20. Dezember 1928 unter amtlicher Auf-
sicht gebrannter Zuger-Kirsch. Nr. 5 ein ebenso am 18. Dezember 1928
gebrannter Kirsch der Brennerei Fischlin in Arth. Die iibrigen Proben
sind in der Brennerei Hostettler in Bern, ebenfalls unter amtlicher Auf-
sicht am 27.—29. Januar 1930 gebrannt worden. Probe A und B sind

%) Vergl. diese Mitt., 5, 225, 1914.
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aus Kirschen aus Mihleberg, C und D aus solchen aus dem Fricktal
hergestellt worden. Bei Probe A und C ist ein kleiner Vorlauf und Nach-
lauf, bei D ebenfalls ein Vorlauf abgetrennt worden. In der Tabelle ist
angegeben, wie viel vom Gesamtalkohol jeweilen in den Vor- bezw.
Nachlauf gelangte.

Die freie Blausdure wurde nicht in allen Féllen bestimmt, sondern

nur in den Hauptfraktionen, falls der Gesamtblausduregehalt erheb-
lich war.

Freie und Gesamtblausiure in authentischen Kirschwassern.

Blauséaure
Alkohol- im Liter Kirschwasser im Liter Alkoho!
gehalt frei O/pin freiem .

reie | gesamte| o .| freie | gesamte

1. Selbst hergestellt, ganze Kirschen . 49,9 | 21,6 | 30,0 2 43,3 60,1

2L e » 5l o SRACA g 50,0 — 1,0 — — 2,0

3. » » Pressriickstand .- 46,5 31,5 | 35,8 88 66,0 77,0

4. AwgZug . . . . . . . . . . 58,1 — 0,3 — — 0,5

5. Fischlin, Arth . TR 60,3 36,5 | 4538 30 58,9 76,0

0/o d. Alk.

6. Hostettler, A1, Vorlauf Bas - 61,3 — 2,5 — — 4,0
1

7 » A2, Mitellauf 95,73 61,0 270 1 878 71 43,6 61,0

v 0,88
8. » As, Nachlauf 100,00 17,6 — sl — - 40,9
9 » B e et ety 59,9 — 1.2 — — 2,0
%od. Alk.

10. » Ci, Vorlauf e 60,9 — 6,3 — — 11,9
?

;4 » Cz2, Mitellauf 94,02 54,6 79 | 181 58 14,5 25,1

2,61
12. » Cs, Nachlauf 100,00 16,8 - 18,2 - — 108,1
18. » D1, Vorlauf 3,17 76,7 — 32,5 — — 42,4
. 96,23 -
14. » D2, Mittellauf 100,00 55,5 24,5 | 33,3 74 442 60,0

Die Werte sind ausserordentlich verschieden ausgefallen. W#hrend
es ja begreiflich ist, dass bei dem selbst hergestellten Kirsch der Ge-
halt des aus Saft allein gewonnenen Produktes viel niedriger liegt, als
der Gehalt des aus ganzen Kirschen gewonnenen und dieser wieder et-
was niedriger, als bei dem aus dem Pressriickstand resultierenden De-
stillat, so stehen wir vor einem Réitsel, wenn wir die beiden aus densel-
ben Miihlethaler-Kirschen hergestellten Destillate A, mit 61 und B
mit 2 mg oder die aus Fricktaler-Kirschen hergestellten Destillate C,
mit 25,1 und D, mit 60,0 mg Gesamtblausdure pro Liter Alkohol mit-
einander vergleichen. Sehr merkwiirdig ist auch der niedrige Gehalt
bei dem Zugerkirsch Nr. 4.



ol
Die freie Blausdure ist iiberall verhiltnisméssig reichlich vertreten.
Sie macht in den untersuchten Fillen 58—88 04 der Gesamtblausiure
aus. Da es sich um junge Destillate handelt, darf daraus kein allgemeiner
Schluss gezogen werden.
Von je 1 Liter destilliertem Alkohol befinden sich in den einzelnen
Fraktionen an Gesamtblausidure folgende Mengen:

HCN HCN HCN
Yorlauf . . . A1 1,3 C1 0,4 D1 1,6
Mittellauf . . . A2 58,2 C2 23,6 D2 57,9
Nachlauf . . . A3 0,3 C3 2,8

Die durch den Vorlauf und Nachlauf entfernte Blausdure macht so-
mit iiberall nur verhiltnisméssig wenig aus, obgleich z. B. der Blausiure-
gehalt pro Liter Alkohol bei C4 den hochsten iiberhaupt gefundenen Ge-
halt, 108 mg, erreicht hatte.

Man kann sich angesichts unserer Zahlen fragen, ob die Blausiure-
bestimmung irgendwelche Anhaltspunkte zur Beurteilung eines Kirsch-
wassers bezliglich seiner Echtheit leistet. Aus niedrigen Zahlen wird
wohl kein Schluss gezogen werden konnen; bei abnorm hohen Zahlen und
gleichzeitig geringer Menge von Bouquetstoffen wird man gelegentlich
Zusatz von Kirschlorbeerwasser vermuten diirfen.

Zum Schluss mag die Bestimmungsmethode der freien und gesam-
ten Blausiure in Steinobstbranntweinen nochmals im Zusammenhang
wiedergegeben werden.

Reagentien.
1. Silbernitratlosung von 3,143 g1) im Liter, wovon 1 cm3=0,5 mg
HCN.
2. Rhodanammonlosung von 1,412 g im Liter, genau auf die Silber-
losung eingestellt.
. D %ige Ferriammoniumsulfatlosung.
. Normal-Ammoniak und
. Normal-Salpetersdure. Ferner konzentriertes Ammoniak und kon-
zentrierte Salpetersiure.
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Zu der Bestimmung der freien Blausdure werden 50 c¢cm?® Branntwein
in einem Schiittelcylinder oder 100 cm3-Messkolbchen mit Glasstopfen
mit 5 cm? Silbernitratlosung versetzt und kriftig umgeschiittelt, bis
sich das Silbercyanid ausscheidet bezw. zusammenballt.

Zur Bestimmung der Gesamtblausdure werden 50 c¢m?® Branntwein in
einem ebensolchen Gefiss mit 5 cm?® Silbernitratlosung, dann mit 2,5

1) Diese, dem korrigierten Atomgewicht des Silbers entsprechende Zahl ist von Kantons-
chemiker Miiller, Schatfhausen, an Stelle der 3,1496 g des Lebensmittelbuches vorgeschlagen
worden.



cm? n-NH; versetzt, umgeschwenkt, und sofort mit 3,5 ecm?® n-HNO,
angesduert. Man schiittelt, wie angegeben, bis zur Ausscheidung des
Silbercyanids.

Die weitere Behandlung geschieht in beiden Féllen gleich. Man fil-
triert durch ein Filterchen von 5—6 c¢m Durchmesser, indem man die
ersten Anteile zur Sicherheit nochmals zuriickgiesst, um ein tadellos
klares Filtrat zu erhalten. Zum Schluss wischt man mit 0,10piger
Salpetersdure (1 cm? n-HNO; : 60 ecm?® Wasser) griindlich aus, wozu
3—>b Filterfiillungen nétig sind. Diese Waschifliissigkeit erzeugt im al-
koholischen Filtrat 6fters eine Triibung, die aber nicht von Silbercyanid
herriihrt und nichts zu bedeutea hat. Es empfiehlt sich immerhin, die
Waschilissigkeit besonders aufzufangen.

Das Filter samt Niederschlag wird nun in ein 100 cm3-Erlenmeyer-
kolbchen gebracht und mit 1—2 cem? konzentriertem Ammoniak iiber-
gossen. Man kocht die Hauptmenge der Fliissigkeit iiber freier Flamme
ab, verdiinnt mit einigen cm?® Wasser und kocht weiter, bis der Ammo-
niakgeruch nahezu verschwunden ist. Das Silbercyanid scheidet sich
dabei wieder aus. Nun fiigt man 0,5 cm® konzentrierte Salpetersiure
hinzu, kocht wieder grossenteils ab, verdiinnt wieder mit einigen cm?
Wasser und kocht erneut, indem man sich dariiber Rechenschaft gibt,
dass der Niederschlag sich vollstindig 16st und dass kein Geruch nach
Blausdure mehr wahrzunehmen ist (die Geruchsprobe ist allerdings we-
gen der Salpetersiure etwas schwierig und {ibrigens nicht unbedingt not-
wendig). Es folgt nun die Titration.

Der Riickstand wird auf ungefihr 3—5 c¢m? verdiinnt, mit 2 Tropfern
Ferriammoniumsulfatlésung versetzt und mit Rhodanammon titriert, in-
dem man bei kleinen Gehalten eine in 1/{,, cm3 eingeteilte, 1 cm? fas-
sende Pipette verwendet. Jeder cm?® entspricht 10 mg Blausdure im Liter.

Bei hohen Gehalten kann die Bestimmung auch durch Riicktitration
des im Filtrat enthaltenen Silbers ausgefiihrt werden, wobei etwas
mehr Indikator, ca. 0,3 cm?® verwendet wird. Die Riicktitration ist etwas
weniger scharf, als die direkte Titration.
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