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Versuehe zam Aushau der Trinkhranntweinanalyse.
Von Dr. Th. von FELLENBERG.

(Aus dem Laboratorinm des Eidgenissischen Gesundheitsamtes,
Vorstand: Prof. Dr. J. Werder.)

(Nach einem Referat, gehalten im August 1929 vor dem Kantonschemikerverband in Bern.)

Wie ungeniigend die bisherigen Methoden der Branntweinuntersu-
chung sind, ist jedem, der sich damit beschiftigt, ohne weiteres klar.
Man ist auf einige Grenzzahlen angewiesen, welche ziemlich weit gehalten
werden miissen, um allen echten Branntweinen zu geniigen. Dadurch sind
aber weitgehende Verschnitte moglich, ohne dass das Produkt seine Ana-
lysenfestigkeit einbiisst. Was sich durch die chemische Analyse erfassen
lisst, sind weniger die feinen Aromastoffe, welche das eigentliche Wesen
des Edelbranntweins ausmachen, alg vielmehr gewisse alkoholische Ver-
unreinigungen, welche auch in den geringsten Produkten enthalten sind,
sofern diese durch Vergiruang erhalten worden sind, ja, in den geringeren
Produkten oft in grosserer Menge auftreten, als in den feineren. Weil
nun diese Bestandteile durch eine leichte Rektifikation, wie sie zur Ge-
winnung der besten Destillate wohl meist als notwendig erachtet wird,
herabgesetzt werden, kann es vorkommen, dass feine und echte Produkte
den zahlenméssigen Anforderungen weniger entsprechen- als geringere
Destillate.

Da die chemische Analyse so unbefriedigende Resultate ergibt, kommt
man in den letzten Jahren immer mehr dazu, das Hauptgewicht bei der
Beurteilung der Trinkbranntweine auf die Degustation zu legen, und zwar
nicht nur auf die Degustation des Branntweins, wie er vorliegt, sondern



auch auf diejenige seiner Fraktionen, die bis vor kurzem meist durch ein-
fache Destillation nach Micko!) erhalten wurden, wihrend sich neuer-
dings nach dem Vorschlag von Zellner?), sowie von Luckow3) die De-
stillation mit dem Birektifikator mehr Eingang verschafft und auch die
Ausgiebigkeitspriifung nach Wiistenfeld angewendet wird.

Da nun aber auch die Degustation ihre grossen Schwierigkeiten hat
— sle- fordert nach Zellner mindestens monatelange Uebung und ist
eben stets individuell — stellte ich einige Versuche an, um zu priifen,
ob vielleicht die chemische Untersuchung der einzelnen mit dem Birekti-
fikator erhaltenen Fraktionen, in Kurven aufgetragen, bessere Einblicke
in die Zusammensetzung des Branntweins geben konnte, als die Untersu-
chung des ganzen Branntweins und so geeignet wire, die Degustation zu
unterstiitzen.

Ich habe vorldufig erst einige Kirschwasser untersucht. Ich bestimmte
in der Regel in den einzelnen Fraktionen Aethylalkohol, Methylalkohol,
héhere Alkohole, Siuren und Ester. Die Sauren, freie und veresterte,
suchte ich in einzelnen Féllen n&her zu identifizieren. Auch suchte ich
mir dariiber Rechenschaft zu geben, ob der Methylalkohol und die hohern
Alkohole in freier oder veresterter Form vorliegen. Die Destillation wurde
in der Regel genau nach Vorschrift ausgefiihrt. Daneben wurde aber auch
der Einfluss gewisser Abweichungen von der Vorschrift gepriift.

Nach der Vorschrift von Zellner bezw. Luckow werden 240 cm?
des auf genau 33,3 0/ Alkohol eingestellten Branntweins unter Anwendung
eines Birektifikators innert 2 Stunden destilliert und 8 Fraktionen zu
je 25 cm? aufgefangen.

Der Alkohol wurde teils pyknometrisch, teils durch Chromsiure-
oxydation bestimmt. Wiahrend letzteres bei den alkoholarmen Fraktionen,
falls die Bestimmung nach der Verseifung der Ester und nochmaligem
Abdestillieren ausgefiihrt wird, unbedingt die genauste Methode ist, so
leidet doch bei den drei ersten Fraktionen die (Genauigkeit darunter,
dass hier nur sehr wenig Material in Arbeit genommen werden kann. Die
Werte der drei ersten Fraktionen sind daher bei letzterer Bestimmung
nur approximativ.

Die Bestimmung des Aethylalkohols war notwendig, weil der Methyl-
alkohol4) und die hohern Alkoholed) bei genau eingestellter Alkohol-
konzentration bestimmt werden miissen. Man erhialt dann unmittelbar
den Gehalt dieser Bestandteile, bezogen auf den Aethylalkohol. Ich hielt

1) Z. U. N. G., 16, 433, 1908; 19, 305, 1910.

2) H. Zellner. Leitfaden fiir die Untersuchung und Beurteilung der Weinbrennpro-
dukte, Verlag Chemie G. m. b. H., Berlin, 1928.

3) Schweiz. Wein-Zeitung, 1929, Nr. 25 u. 27.

4) Vergl. diese Mitt., 20, 32, 1929.

5 Vergl. diese Mitt.,, 20, 16, 1929.



es fir zweckméssig, die Gehalte auf die einzelnen Fraktionen umzu-
rechnen und zwar gebe ich sie wegen ibrer geringen Menge in mm? Al-
kohol pro Fraktion an.

Die Sduren und Ester wurden durch Titration bezw. Verseifung mit
B-NaOH bestimmt und in diesen Zahlen angegeben.

Man erhielt folgende Werte:

Tabelle 1. Zuger Kirschwasser, unter amtlicher Kontrolle
am 19. und 20. Dezember 1928 gebrannt (Untersucht Ende Juni 1929).

Fraktionen 1 2 3 4 5 6 7 8  Rest

Siedetemperaturen am Ende der Fraktion 75,5 7H,5 772 825 972 972 978 978

Alkoholgehalt in % . . . . 910 910 910 440 3,7 055 0,00 0,03

Methylalkohol, mm3 . . . . 362 28 364 23 0,2

Hohere Alkohole, mm3 . . . 895 181 975 1l 0,064

Siuren, em3 -, . . . . . 000 0g0 000 035 052 059 070 0,88 255

Ester,em3—7 . . . . . . 2414 058 131 408 27 132 060 0,2

10

(Siehe auch Abbildung 1, Seite 4.)

_ Der Alkoholgehalt ist in den 3 ersten Fraktionen iiber 90 9o, sinkt
in der 4. Fraktion auf weniger als die Hilfte, um in den néichsten Frak-
tionen weiter rapid zu sinken. In einem andern Fall, wo unabsichtlich
noch sorgfiltiger fraktioniert wurde, fand man pyknometrisch in den
ersten 5 Fraktionen folgende Prozentgehalte: 92,87, 92,52, 92,35, 42,63,
1,16. In der 5. Fraktion ist hier nur noch 1,16 0/ Alkohol vorhanden ge-
geniiber 3,07 0 im vorigen Versuch. Es ist begreiflich, dass sich auch
die tibrigen Bestandteile je nach dem Alkoholgehalt einer bestimmten
Fraktion etwas anders gruppieren miissen.

Der Methylalkohol ist am hochsten in den drei ersten, den alkohol-
reichen Fraktionen; in der 4. ist er auch noch bedeutend, in der 5. nur!
noch gering. Eine weitgehende Fraktionierung ist hier nicht zu bemerken.

Die hohern Alkohole steigen von der ersten bis zur dritten I'rak-
tion stark an und erreichen hier ihr Maximum. Mit sinkendem Alkohol-
gehalt nehmen sie rapid ab.

Der Siuregehalt ist in den drei ersten Fraktionen ungefihr gleich;
von der 4. Fraktion, also mit sinkendem Alkoholgehalt, nimmt er dann
fortdauernd zu und ist auch im Riickstand noch stark vertreten.

Die Ester finden sich zum grossten Teil, ungefihr zu 2/; in der er-
sten Fraktion. Die 2. Fraktion ist bereits sehr esterarm und die 3. noch
armer. In der 4. Fraktion, also bei 44 o Alkohol, findet sich nun ein
zweites Maximum; von da an nimmt der Gehalt ziemlich gleichmissig
wieder ab.

Man hat den Eindruck, dass es sich bei dem zweiten Maximum neben
atherischen Oelen hauptsidchlich um bestimmte Ester handelt, die mit
Alkoholddmpfen nicht fliichtig sind, wohl aber mit Wasserdampf iiber-
gehen. Von der zweiten Hilfte der 4. Fraktion an sind auch die De-
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stillate trib; ein in Wasser unloslicher Korper scheidet sich in feinen
Tropfchen aus.

Nun prifte man den Einfluss der Raschheit der Destillation, indem
man dengelben Kirsch derart destillierte, dass die ersten 7 Fraktionen
innert einer Stunde iibergingen. Die Fraktionierung war hier also eine
schwichere als im ersten Versuch.

Man fand folgende Werte:

Tabelle 2. Zuger Kirvschwasser, rasche Destillation.
Fraktionen 1 2 3 4 bt 6 7 8 Rest
Alkohol in % . . . . . . 914 914 781 470 102r 0779 0,5 0,11
Hihere Alkohole, mm3 . . . 154 54,4 500 18 LA — — —
Siuren, em3 - 0,02 0,1 0,6 043 0,7 Ot 0,97 1,5 3,10
Ester, cmf’T':,— v e e e .. 2875 O la2. 308 2,9 158 062 0,30
(Siehe auch Abbildung 2.)
Abbildung 1. Abbildung 2.
Kirschwasser, Kanton Zug. Kirschwasser, Kanton Zug,
(Rasch destilliert.)
Alkahol ﬂ Alkohey
:
i
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Die Aethylalkoholkurve ist etwas abgeflacht gegeniiber der vor-
schriftsgemissen Destillation. Die Abnahme beginnt schon in der dritten
Fraktion, zieht sich aber linger hin, so dass die 5. Fraktion noch 10,3 0%
enthilt gegeniiber 3,106 oder 1,10 in einem andern Fall. Die hohern
Alkohole verteilen sich hier zur Hauptsache nahezu gleichmissig auf
die 2. und 3. Fraktion, wihrend beim ersten Versuch ein ausgesprochenes
Maximum in der 3. Fraktion war. Die Sdure- und die HEsterkurve sind
nicht stark verschieden. Immerhin ist das zweite Estermaximum hier
weniger stark ausgeprigt.

Die in den Estern der 1. Fraktion gebundene Sdure konnte nach Wieg-
ner %) leicht als reine Hssigsiure identifiziert werden. Nach der Titration

6) Diese Mitt., 10, 156, 1919.



wurde der Alkohol abdestilliert und der Rest nach Zusatz von wenig
tiberschiissiger Schwefelsdure nahezu vollstindig abdestilliert. Das De-
stillat verbrauchte zur Neutralisation 2250 c¢m? B-NaOH. Es wurde mit
2,3 cm? n-Hy,SO, angesiuert, auf 50 em? gebracht und genau die Héalfte
abdestilliert. Das Destillat verbrauchte 8,26 c¢m? B-NaOH. Somit sind
36,7 0o der Sdure iibergegangen, wiahrend die Uebergangszahl nach Wieg-
ner 36,6 0/ betrigt. Bei den iibrigen Fraktionen, die ja sehr arm an
freier und veresterter Siure sind, erhielt man vorldufig keine eindeuti-
gen Resultate.

Die Ester der 1. Fraktion bestehen aber auch mindestens vorwie-
gend aus Essigsdureithylester. Das ergibt sich daraus, dass Methylalko-
hol und die hohern Alkohole in dieser Fraktion nur in recht geringer
Menge vertreten sind. Die 3,62 mm? oder 2,86 mg Methylalkohol ent-
sprechen 0,89 c¢m?® J-Liosung. Sie machen also nur 3,7 0 der vorhan-
denen Ester aus. Die hohern Alkohole der 1. Fraktion, als Amylalkohol
berechnet, machen 0,84 cm? f}-Losung oder 3,5 9% der vorhandenen Ister
aus. s miissen somit mindestens 93 0/ der veresterten Sdure mit Aethyl-
alkohol verestert sein.

Ob die hohern Alkohole im allgemeinen in freier oder in veresterter
Form vorliegen, ergibt sich aus folgender Zusammenstellung. Wir rech-
nen nach Tabelle 1 fiir die 5 ersten Fraktionen die hohern Alkohole (als
Amylalkohol) in em? &-Losung um und vergleichen sie mit den Esterge-
halten, die wir ja auch als cm? {5 anfiihren. Wir finden:

Fraktionen 1 2 H 4 5
Hihere Alkohole, em3 -2 . . . . 0,84 1,70 9,17 1,00 0,006
Ester, cm?3 -S) R R 24,14 0,58 1,31 4,03 2,70
Ueberschuss an Ester . . . . . 23,3 - — 2,94 2,70
Ueberschuss an hohern Alkoholen . — ['12 7,56 — —

In der 2. Fraktion sind mindestens 1,12 e¢m® § hohere Alkohole oder
66 00 in freier Form vorhanden, in der 3. Fraktion 7,86 cm?® oder 85 0.
Ueber die eventuelle Bindung in der 1., 4. und 5. Fraktion sagen diese
Versuche nichts aus.

Wenn wir dieselbe Berechnung mit den durch rasche Destillation
erhaltenen Zahlen der 2, Tabelle ausfiihren, so finden wir:

Fraktionen 1 2 3 4 5
Hihere Alkohole, em3 §§ . . . . 1,44 5,10 4,70 1,74 0,10
Ester, cm? 1% e R R S 23,75 0,75 12 3,03 2,93
Ueberschuss an Estern . . . . . 22,3 - — 2,11 2,88
Ueberschuss an hohern Alkoholen . — 4,35 3,58 — =

In der 2. Fraktion sind diesmal 85 0, in der 3. Fraktion 70 0o der
hohern Alkohole in sicher nicht veresterter Form vorhanden. Bei der
verschiedenen Art der Fraktionierung verhalten sich die hohern Alkohole
anders als die Ester,
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Es folgt aus diesen Ergebnissen, dass die hoéhern Alkohole hoch-
stens zum kleinern Teil verestert sind.

Im FKolgenden bringen wir noch die Zahlen, die bei zwei weitern
Kirschwissern erhalten worden sind. Das eine, aus dem Fricktal, soll
echt sein, das andere ist beanstandet worden.

Tabelle 3. Kirschwasser, Fricktal, alt.

Fraktionen 1 2 3 4 5 6 7 8 Rest
Methylalkohol, mm3. . . 440 242 3,00 130 048 0,04
Hohere Alkohole, mm3. . 114 1832 18,2 26,5 0,07 —
Siuren, em® 1§ . . . . O, 0,01 0,0 0,86 1,60 2010 20 S22 11,05
Ester, cm3 % Sy W 3BS85 Lea 030 457 335 1so  0O67 042

(Siehe auch Abbildung 3.)

Kirschwasser, La Chaux-de- Fonds, alt.

Fraktionen - 1 2 3 4 5 6 7 8
Methylalkohol, mm3 . . 138 1l 113 055 0 0,00 — —
Hohere Alkohole, mm3. . 6,8 136 28,0 1,8 0,14 — - -
Sduren, cm?3 1% oo o . 0 0 00 1w 15700 1,850 2,02 252 8,95
Ester,em® f§ . . . . . 33w 0,7 050 3,0 1,87 10 054 0,35
(Siehe auch Abbildung 4.)
Abbildung 3. Abbildung 4.
Kirschwasser vom Fricktal. Kirschwasser von La Chaux-de-Fonds.
| T ] |
l et
: 5 '
) BT el s el
§ % ! - ?
L
2 ‘ ’%& \
Hahere M | 't&, | ‘
S L L \_‘___ _£”_"_”_’_: Lo

H 3 . s & ? L] 1 2 3 s i} 7 )

Bei dem Fricktaler Kirsch zeigt die Kurve der héhern Alkohole eine
von den iibrigen abweichende Gestalt. Das Maximum findet sich nicht,
wie sonst, in der 3., sondern in der 4. Fraktion. Da es sich hier um einen
alten Kirsch handelt, liegt die Moglichkeit vor, dass eine nachtriigliche
Veresterung hoherer Alkohole eingetreten ist, dies vielleicht umso mehr,
als der Kirsch recht viel freie Sdure enthédlt. Ueber die Hilfte der
Saure findet sich im Destillationsriickstand. Der hohe Siuregrad spricht
dafiir, dass das Produkt nicht besonders sorgtiltig destilliert worden ist.
Da er trotzdem etwas wenig hohere Alkohole enthalt, 75 gegeniiber 136
mm? beim Zuger Kirsch, konnte man ihn als verdichtig ansehen. Ein siche-
res Urteil mochte ich mir aber nicht erlauben. Ob es nun die Regel ist,
dass sich das Maximum der hohern Alkohole bei alten Produkten von
der 3. nach der 4. Fraktion hin verschiebt, miisste nachgepriift werden.



Der beanstandete Kirsch von La Chaux-de-Fonds hat nur 50 mm?
hohere Alkohole und nur 4,8 mm?® Methylalkohol gegeniiber 13,1 und
11,4 bei den beiden andern Mustern.

Die vorliegenden Analysen sind zu wenig zahlreich, als dass sich
daraus jetzt schon Schliisse fiir die Beurteilung ergeben wiirden. Es
sollte nur sondiert werden, in welcher Richtung vielleicht etwas zu er-
warter wire. Vorliufig wird der Degustation der Fraktionen wohl wei-
terhin das Hauptgewicht bei der Beurteilung zuerkannt werden miissen.

Anlisslich einer Kommissioussitzung am 12. Sept. 1930 wurde von
Dr. Vegezzi die Frage aufgeworfen, ob es nicht zweckmiissiger sei, bei
der Destillation nach Luckow die 2.—4. Fraktion zusammen aufzufan-
gen und fiir die Degustation und Ausgiebigkeitspriifung zu verwenden,
statt die einzelnen Fraktionen zu priifen. Nun empfiehlt allerdings Luk-
kow bei Kirsch, die Ausgiebigkeitgpriifung mit dem urspriinglichen Brannt-
wein vorzunehmen. Es diirfte aber trotzdem gilinstiger sein, die erste
Fraktion mit dem uncharakteristischen Essigsidure-Aethylester, der auch
in dem geringsten Produkt, falls es durch Gérung erhalten worden ist,
in grosser Menge auftreten kann, abzutrennen. Anschliesslich an die
erwihnte Sitzung wurde durch die Herren Valencien, Vegezzi, Bonifazi
und mich ein durch Herr Ruffy frisch destillierter, echter Kirsch fol-
gendermassen gepriift.

Es wurden die iiblichen Fraktionen abgetrennt, die 4. hingegen in
zwei Unterfraktionen, eine noch alkoholreiche Fraktion 4a und eine so
gut wie alkoholfreie Fraktion 4b aufgefangen. Man priifte das Aroma in
Verdiinnung 1:400 in den einzelnen Fraktionen 3, 4a und 4b und fand,
dass Frakuion 3 und 4a, obschon unter sich etwas verschieden, doch
beida charakteristische Kirscharomastoffe in hohem Grade und in unge-
fahr gleicher Menge enthielten. Der Fraktion 4b fehlten diese Aroma-
stoffe nahezu vollstindig. Nun wurden 2, 3, 4a und 4b im richtigen Ver-
héltnis gemischt und diese Mischung mit den Einzelfraktionen verglichen.
Die Mischung wurde als mindestens gleich stark und gleich charakteri-
stisch betrachtet.

Ich nahm nun gemeinsam mit Herrn Ruffy noch einige weitere Ver-
suche vor, um zu untersuchen, ob sich die Destillation nicht einfacher
und ebenso zweckmissig so durchfithren lisst, dass man eine erste Frak-
tion mit der Gesamtheit der Aldehyde und dem Essigsidure-Aethylester
abtrennt und darauf eine Fraktion gewinnt, welche den Rest des Al-
kohols enthilt. Diese Fraktion wiirde dann zur Degustation und zur Aus-
giebigkeitspriifung verwendet.

Immer wieder ausgehend von 240 cm? auf 33,3 0% Alkohol verdiinn-
tem Branntwein wurden als 1. Fraktion 30 cm?® aufgefangen, als 2. Frak-
tion 60 cm? Wie aus der Alkoholkurve der Abbildung 1 hervorgeht, ist
mit diesen 90 em?® die Hauptmenge des Alkohols iiberdestilliert. Wir
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fingen dann noch zwei weitere Fraktionen zu 60 und 50 em? ab, um sie
chemisch zu untersuchen.

Die Untersuchung der einzelnen Fraktionen ergab:

Tabelle 4. Destillation eines Kirschiwassers
von Miihleberg in Fraktionen zu 30, 60, 60 und 50 cm3.

Fraktionen 1 2 3 4
Siedetemper. am Ende d. Frakt. . 75,5° 970 98,4° 98,40
Alkoholgehalt . . . . . . . | 91,0 78,9 3,75 —
Siure, em3 {§ . . . . . . . . 0,30 0,78 2,0 2,7
Ester, om® 4§ . . . . . . . . 91,2 5,2 6,6 0,54

Wie es beabsichtigt war, haben wir den Alkohol nahezu vollstindig
in die 1. und 2. Fraktion bekommen. Die Hster sind wieder ganz vors
wiegend in der 1. Fraktion. Die 3. Fraktion ist durch in Wasser schwer
logliche Ester getriibt, wie es bei der Destillation nach Luckow, die 5. ist,
Ob sich aus dem Verhdltnis der Ester der einzelnen KFraktionen irgend-
welche Schliisse ziehen lassen, miissten weitere Untersuchungen zeigen.
Wir halten immerhin unsere Art der Abtrennung der Kinzelfraktionen
fiir glinstiger als die von Luckow, wo die 4. Fraktion eigentlich aus einem
alkchclreichen und einem alkoholarmen Anteil zusammengesetzt ist; denn,
wenn der Alkohol iibergegangen ist, beginnt ein ganz neuer Abschnitt in
der Destillation. So lange Alkohol da ist, trennen sich die Einzelbestand-
teile nach den Gesetzen der fraktionierten Destillation, wobei die niedri-
ger siedenden zuerst und die hoher siedenden spiter iibergehen. Sobald
aber der Alkohol weg ist, scheiden sich schwerfliichtige, in Wasser
schwer losliche Korper aus, welche nun nach den Gesetzen der Wasser-
dampfdestillation iibergehen.

Wir sind also nach Beschiftigung mit einem reinen Kirsch zum
Schluss gekommen, dass die Abtrennung von zwei Fraktionen zu 30 und
60 cm?® geniigt, wovon nur die zweite zur Degustation und Ausgiebig-
keitspriifung beniitzt wird. Nun gibt es aber doch Fille — Herr Ruffy
hatte kiirzlich einen solchen in Hinden — wo sich bei kiinstlich aroma-
tisierten Produkten die fremden Aromastoffe, nach Luckow destilliert,
in der 4. Fraktion anreichern. Nach unsern Angaben destilliert, wiren
diese Aromastoffe dann in der mehr als doppelt so grossen 2. Fraktion
enthalten und koénnten sich wegen der grossern Verdiinnung unter Um-
stinden der Beobachtung entziehen. Um auch sollen Féllen Rechnung zu
tragen, miisste man 3 Fraktionen zu 30 cm?® auffangen, die 2. und 3. fiir
sich degustieren und nach dem Mischen beider die Ausgiebigkeitsprobe
vornehmen.
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