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Versuchen mit Codein anstelle der erwarteten Griinfirbung vielfach eine
rote bis rotviolette Farbe erhielten, was wir teils auf ungeniigende Oxyda-
tion mit Brom, teils auf Spuren Zucker zuriickfiihrten, die trotz der sorg-
faltiger und wiederholten Ausscheidungsversuche mit in die Filtrate iiber-
gingen. Mit {3-Naphtol beobachteten wir diese Stérungen nicht.

Wir empfehlen, nur mit geschlossenem Wagsserbad zu arbeiten, um
eine Verfliichtigung des Glycerins zu vermeiden.

Bonilicateur pour aleool.
Von Dr. . MOHLER und HELENE VOLKART.

(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Stadt Ziirich.)

Einleitung.

Durch die Grenzkontrolle wurden wir darauf aufmerksam gemacht,
dass ein Angestellter einer Weinhandlung durch Vermittlung einer schwei-
zerischen Transportanstalt von einer franzosischen Firma eine als Bonifi-
cateur verdichtige Fliissigkeit bezogen hatte. Sie war auf dem Grenz-
rapport als «Infusion de plantes pour liqueurs, 31 Vol oo alcool» dekla-
riert und wurde von der Transportfirma als «Clarificateur pour vins» an
den Empfinger weiterbefordert. Da dieser anfinglich sich weigerte, den
Verwendungszweck fiir die von ihm bezogene Ware {iiberhaupt anzugeben
und sich dabei in Widerspriiche verwickelte, um schliesslich zu versuchen,
als ithm Ueberweisung an den Strafrichter wegen Erschwerung der Kon-
trolle angedroht wurde, uns glaubhaft zu machen, dass sie zur Magenbit-
terherstellung bestimmt sei, unterzogen wir die Fliissigkeit einer einge-
henden Untersuchung.

Deren Ergebnis teilen wir hier mit, weil iiber die Zusammensetzung
von Bonificateurs in der Literatur wenig bekannt geworden ist.

Untersuchungsergebnisse.
Stnnenpriifung :
Aussehen: gelbbraun, klar

Geruch: nach Cognac und nach gedorrten
Friichten, wie Pflaumen und dergl.

Geruch der mit Wasser verdiinnten Probe: vorwiegend nach «Himbeerither »
Geruch des Wasserdampfdestillates:  vorwiegend nach « Himbeerither»
(reruch des Destillationsriickstandes: mnach Pflanzenextrakt u. Oenanthither
Geeruch cner direkt eingedampften Probe: anfiinglich vorwiegend nach Vanillin,
nach einigen Tagen nach Dérrbirnen
Greruch d. Aether-Petroliitherauszuges: nach Estern hiherer Alkohole.



Chemische Analyse :

Spezifisches Gewicht bei 15° C. . . > 0,9650
daraus scheinbarer Alkoholgehalt . Y. 9 30,5
Alkohol im Destillat . . . . . . » 36,0
Extrakt . . . . . . . . . . g/100 em3 1,62
Reche = .0 v s 5 mw @ w » 0,17
Reduz. Bestandteile : vor Inversion » 0,34
nach Inversion » 0,39
Citronensdure . . . : ; vorhanden
Siure, als Citronensiure belechnet ’ » 0,40
Fliichtige S#ure, als Kssigsidure ber. » 0,08
Vanillin . . . . . . . . . . » 0,03
Aetherische Oele . . . . . . . vorhanden
Ester (direkt bestimmt) . . : » 0,42
Ester (im alkohol. Destillat bestlmmt) » 0,04
Fettsduren aus dem verseiften De-
stillat durch Extraktion . . . . » 0,01
Schmelzpunkt dieser Fettsduren . . 240 C,
Gerbsdure . . . . . . . . . vorhanden, hichstens 0,019
Harze . ' oot wiwionice e oo, meht nachweisbar
Raramiel - =i, i sea i s inachweishar
Aschenbestandtetle ;' . -7 .o o Car,-Mg:, Fe'*, €I, SO4" PO4!"
Konservierungsmittel : ;
Schweflige Siure: nicht sicher nachweisbar
Salicylsidure: nicht nachweisbar
Benzoesiure: nicht nachweisbar
Borsiure: nicht nachweishar
Ameisensiiure : hichstens Spuren \
: Fluor: nicht nachweisbar.
Dialyse :

Aus dem Dialysat konnten nach der Verseifung Fettsiuren isoliert
werden.
Im Riickstand der Dialysierhiilse war Gerbsidure nachweisbar.
Fraktionierte Destillation mit Birektifikator.
(Ausgangsmenge 100 c¢m3; Fraktionen von je 5 cm3)

Fraktion 1 Geruch: &Husserst schwach pyridinartig
» 2— 8 » nach Alkohol, nach Essigester, nach
hoheren Alkoholen
» 9 » vorwiegend nach hoheren Alkoholen
» 10—12 » stark nach aromatischen Estern
» 13 » fuselig
» 14—19 » vorwiegend nach Dérrbirnen

Riickstand » stark nach Dorrbirnen.



Fraktionierte Destillation mit Fraktionierkolben.

Siedebeginn : Te (reruch:
Fraktion I 71—80° 1% dusserst schwach pyridinartig
» II  80—85° 31 % aldehyd- und alkoholartig

» I 85—90° 7 fuselartig
» IV.  90—95° 89, fuselartig
» Vo 95—98,5° 509 nach Dorrbirnen
Riickstand : sehr stark nach Dérrbirnen.

Besonders auffillig ist bei den fraktionierten Destillationen, dass der
urspriinglich vorhandene Cognacgeruch nicht mehr zu beobachten war, da-
flir aber ein deutlicher Geruch nach Doérrbirnen auftrat. Es ist daraus auf
eine Verseifung von Riechstoffen bei der Destillation zu schliessen.

Die Fraktion II wurde verseift, vom Alkohol befreit, mit Schwefel-
sdure stark angesiuert und destilliert. Das Destillat erwies sich als schwach
tritbe. Mit Aether waren bei gewdhnlicher Temperatur feste Fettsiuren
extrahierbar, die auf ihr Verhalten beim Aussalzverfahren nach R. Colin')
untersucht wurden. Dieses Verfahren beruht darauf, dass die Fettseifen
der Capron-, Capryl- und Caprinsdure im Gegensatz zu den Seifen der
Laurin-, Myristin-, Palmitin-, Stearin- und Oelsdure schwer, bezw. nur
unvollstindig aussalzbar sind. Wird daher die wisserige Seifelésung durch
Zusatz von Kochsalzlosung ausgesalzt, so erhidlt man ein Filtrat, indem
nur die Seifen der Capron-, Capryl- und Caprinsidure enthalten sind, die
durch Zusatz von Mineralsiure ausgefillt und somit nachgewiesen werden
komnen.

Durch die Triibung des nach der beschriebenen Methode von Cohn
erhaltenen Filtrats auf Zusatz von Salzsiure war die Anwesenheit von
Capryl< oder Caprinsdure oder beider erwiesen. Capronsdure fallt als eine
bei gewoéhnlicher Temperatur fliissige Siure und in Beriicksichtigung aller
analytischen Begleitumstinde ausser Betracht.

Die ausgeiitherte wisserige Losung wurde stark eingeengt und eine
Halfte mit Eisenchlorid, die andere mit Kupfersulfatlosung versetzt. Im
ersten Fall wurde eine Rotbraunfirbung und im zweiten Fall eine leichte
Triibung beobachtet. Durch Aether liessen sich die Kupfersalze nicht extra-
hieren. Es sind also weder Propionsiure noch hohere Homologe mehr vor-
handen und kommen somit nur noch Essigsiure und Ameisensiure in
Betracht.

Die Fraktionen III, IV und V liessen sich ebenfalls verseifen,
dagegen war aus dem Laugenverbrauch auf eine so geringe Estermenge
zv. schliessen, dass von einer Identifizierung der Ester Umgang ge-
nommen wurde.

1y Chem. Ztg., 31, 855 (1907) und Zeitschr. f. 6ffentl. Chem., 13, 308 (1907).



Der Riicksltand der fraktionierten Destillation wurde verseift und
destilliert. Das Destillat reagierte selbst nach wiederholter Destilla-
tion alkalisch. Alkaloide waren darin nicht nachweisbar, hingegen wurde
eine positive Reaktion nach Nessler erhalten, wonach auf die Anwesen-
heit von Ammoniak, bezw. Amine zu schliessen ist. Durch Rektifika-
tion wurde ein bei 98¢ siedendes Destillat erhalten, das nach der
Vorbehandlung nach wvon Fellenberg?) eine positive Reaktion nach
Komarowsky und eine positive Jodoformreaktion ergab.

Es kann daraus auf die wahrscheinliche Anwesenheit von Propyl-
und Aethylalkohol geschlossen werden. Die vom Alkohol befreite Lo-
sung wurde mit Schwefelsiure stark angesduert und destilliert. Im
Destillat konnten nach der Aussalzmethode von Cohn wiederum Capryl-
oder Caprinsidure oder beide Siuren nachgewiesen werden.

Aus dem Untersuchungsergebnis dieser Fraktionen kann auf die An-
wesenheit von Estern der Capryl- oder Caprinsidure bezw. beider geschlos-
sen werden, die fiir die Anwesenheit von Oenanthiither sprechen; ausser-
dem liegen Ester des Aethyl- und Propylalkohols vor.

Schlussfolgerungen.

Nach den vorstehenden Untersuchungsergebnissen liegt eine alkoholi-
sche Fliissigkeit mit einem wahren Alkoholgehalt von 36 Vol.0b vor.
Der scheinbare, aus dem spezifischen Gewicht berechnete Alkoholgehalt
betrigt rund 31 Vol. 0p. Die Fliigsigkeit enthilt als charakteristische Be-
standteile «Oenanthéther», Vanillin und «Himbeerdther». Aus der iibrigen
Zusammensetzung ist auch auf die Anwesenheit von Extrakten von Pflan-
zenteilen, besonders von Friichten, wie Pflaumen und dergleichen zu schlies-
sen. Ferner ist Gerbsiure (Tannin), aber nur in sehr geringer Menge vor-
" handen. Die Fliissigkeit ist mit Karamel gefirbt. Konservierungsmittel sind
nicht nachweisbar.

«Oenanthidther», auch Cognacol, Drusendl, Weinbeersl, Weinhefenol
oder Weinol genannt, ist der Trager des spezifischen, dem Wein und dem
Cognac eigentiimlichen Aromas und wird als Gemiseh von Caprin- und
Caprylsiureestern betrachtet. Er ist das Produkt der Garungstitigkeit
der Weinhefe und findet sich deshalb auch hauptsichlich in der aus dem
Weine nach Beendigung der Girung am Boden absetzenden Hefe. Im Weine
ist er nur zu etwa 0,001 bis 0,00250/% vorhanden?). Gewonnen wird er tech-
nisch aus dem Hefegeliger des Weines durch eine sehr langwierige Destilla-
tion nach Zusatz von Wasser. Die Ausbeute ist gering und betrigt hoch-
stens etwa 0,190 des Gewichtes des verarbeiteten Hefekuchens?).

2) Lebensmittelbuch S. 330 (1917).
3) Von der Heide C. und F. Schmitthenner, Der Wein, S. 214 (1922).
4) E. Gildemeister und Fr. Hoffmann, Die dtherischen Oele, S. 165 (1916).



Das Vanillin zihlt ebenfalls zu den Bukettstoffen des Weines. Es fin-
det sich in Ausserst geringen Mengen in den Traubenkernen®) und kann tech-
nisch gewonnen werden.

Der «Himbeerither»%) ist beispielsweise in vielen Siidtirolerweinen
vorhanden. Die Gewinnung ist ebenfalls technisch moglich.

Die Gerbsiure findet gich in vielen pflanzlichen Teilen und bildet bei-
spielsweise ein Bestandteil des Weines und auch des Cognacs, wenn er in
den als gerbstoffreich bekannten Hichenfissern gelagert wurde. Die Gerb-
saure gibt dem Cognac die charakteristische Farbe, die allerdings auch
durch Zusatz eines Extraktes, welchen man erhilt, wenn man Hobelabfille
von Eichenholz lingere Zeit mit geringeren Weindestillaten in Beriihrung
lisst; ferner erhdlt der Cognac auch durch Zusatz von Caramel seine
charakteristische Farbe.

In der untersuchten Fliissigkeit ist die vorgefundene Gerbstoffmenge
so gering, dass sie nicht Ursache der Farbe sein kann und praktisch kaum
in Frage kommt. Die Farbe der Fliissigkeit riihrt vom Caramel her.

Fiir einen Auszug aus Pflanzen (Friichten) sprechen ausser den Aroma-
stoffer auch die Aschenbestandteile und die Citronensidure.

Auf Grund dieser Feststellungen ist die untersuchte Fliissigkeit als
Fssenz zu bezeichnen, d. h. eine mehr oder weniger konzentrierte Loisung
von Geschmacks- oder Geruchsstoffen oder beiden, die dazu bestimmt ist,
andern Stoffen, z. B. Wein und Spirituosen, einen charakteristischen Ge-
ruch oder Geschmack oder beides, eine besondere Eigenschaft oder Wir-
kung zu verleihen. Dazu gehoren Destillate und Ausziige aus geeigneten
pflanzlichen, sowie tierischen Stoffen, Losungen &dtherischer Oele, «Frucht-
dther», «Fruchtgeiste» usw.

Die in Frage stehende Fliissigkeit kann nach ihrer Zusammensetzung
zur kiinstlichen Aromatisierung von gewohnlichen Weindestillaten verwen-
det werden, um sie filschlicherweise unter der Bezeichnung «Cognac» in
den Verkehr zu bringen, worunter nur Produkte franzosischer Herkunft,
denen die Gesetzgebung des Ursprungslandes das Recht auf diese Ursprungs-
bezeichnung zuerkennt, verstanden sind. Ferner eignet sich diese KEssenz
zur Aromatisierung von billigen Weinen, wie solchen beispielsweise spani-
schen, griechischen oder ungarischen Ursprungs. Durch wenige Tropfen
dieser Fliissigkeit kann, wie Versuche in unserem Laboratorium ergaben,
beispielsweise einem spanischen Rosé oder Montagner der Geruch und Ge-
schmack gewisser Weine aus dem Tirol einigermassen verliehen werden.
Die Verwendung solcher Essenzen als Zusatz zu Branntwein und Wein ist
nach der schweizerischen Lebensmittelgesetzgebung streng verboten.

Zur Magenbitterherstellung werden Essenzen von der Zusammensetzung
der untersuchten Fliissigkeit nicht verwendet.

5) A.von Babo u. E. Mach, Handbuch des Weinbaues und der Kellerwirtschaft, S. 23 (1910).
%) do., S. 22 (1910).
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