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Nachweis und Bestimmung hoherer Alkohole in Absinthimitationen.
Von Dr. TH. von FELLENBERG.

(Aus dem Laboratorium des Kidg. Gesundheitsamtes, Vorstand: Prof. Dr. J. Werder.)

Nach der neuen Ab#nderung der Vollziehungsverordnung zum Bundes-
gesetz betreffend Absinthverbot sind Nachahmungen des Absinths verboten,
welche beim Verdiinnen mit 4 Volumen destilliertem Wasser bei 15° eine
Triibung ergeben, die nach Zusatz von weiteren 5 Volumen destilliertem
Wasser nicht vollstindig verschwindet, ferner Imitationen, welche nicht
mit Feinsprit oder Extrafeinsprit der eidgendssischen Alkoholverwaltung her-
gestellt sind und schliesslich Imitationen, welche Thujon enthalten.

Absinthimitationen enthalten als aromatischen Zusatz hauptsichlich
Anisol und Fenchelél und daneben in der Regel noch eine kleine Menge
Korianderol. Selbstverstidndlich konnen auch andere &therische Oele in
kleiner Menge vorhanden sein. Der Gehalt eines den genannten Anforderun-
gen entsprechenden Branntweines an &dtherischen Oelen betrdgt hochstens
0,8 bis 1 g im L, das ist etwa doppelt so viel, wie Iriiher gestattet war.

Zur Priifung der Frage, ob wirklich nur Feinsprit oder Extrafeinsprit
der Alkoholverwaltung zur Herstellung des Getrinkes verwendet worden ist,
milssen die alkoholischen Verunreinigungen, welche dem rohen Branntwein
anhaften, herangezogen werden. In erster Linie wird man sein Augenmerk
auf die hohern Alkohole zu richten haben. Nun lassen sich aber die héhern
Alkohole nach der Vorschrift des Lebensmittelbuches (Methode Komarowsky-
von Fellenberg!) in Gegenwart von #dtherischen Oelen nicht ohne weiteres
bestimmen, da die dtherischen Oele im allgemeinen dieselbe Farbenreaktion
geben, wie die hohern Alkohole. Irgend eine einfache, analytisch verwert-
bare Methode zur Trennung der beiden Korperklassen ist bisher nicht be-
kannt geworden. Die Oxydation mit Silberoxyd, welche in der erwéhnten
Methode vorgeschrieben ist, versagt bei den hier in Betracht kommenden
Mengen an dtherischen Oelen.

Ich untersuchte nun, ob sich nicht Unterschiede in der Reaktionsfihig-
keit zwischen #dtherischen Oelen einerseits und héhern Alkoholen anderseits
bei der Komarowsky-Reaktion feststellen liessen, welche eine Trennung der
beiden Korperklassen erlaubten.

Die Komarowsky-Reaktion wird nach der Vorschrift des Lebensmittel-
buchs bewirkt durch Zusammenbringen von 5 cm? 300pigem Branntwein-
destillat, 2,5 cm3 19piger Salizylaledhydiosung in 950pigem Alkohol, 2,5 cm?
Wasser und Versetzen dieser 10 cm? mit 20 em? reiner, konzentrierter
Schwefelsdure. Auf 1 Teil alkoholischer Lisung sind also 2 Teile Schwefel-
sdure notwendig.

Diese ziemlich grosse Materialmenge habe ich seinerzeit gewihlt, da-
mit sich das warme Reaktionsgemisch nicht zu rasch abkiihlt. Man erhilt

¢

1) Mitt. 1, 311, 1910.
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so stirkere Fiarbungen, als wenn man kleinere Mengen im gleichen Verhilt-
nis mischt. Man kann aber auch mit kleinern Mengen arbeiten, da es ja auf
die relativen, nicht auf die absoluten Farbstirken ankommt. Es handelt sich
ja hier nicht um wirklich quantitativ verlaufende Reaktionen. Massgebend
ist immer die Farbung, die eine auf genau gleiche Weise verarbeitete Typ-
losung liefert.

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurde denn auch mit weit kleine-
ren Mengen gearbeitet. Die Reaktion wurde statt in 100-cm3-Messkolben in
Reagensglisern von 175 mm Linge und 18 mm innerm Durchmesser aus-
gefithrt. Es zeigte sich nun, dass die dtherischen Oele bedeutend leichter,
d. h. bereits bei geringerem Schwefelsdurezusatz reagieren, als die hohern
Alkohole und dass sie sich durch diese Reaktion unschéddlich machen lassen.

Versetzt man 5 cm?® eines mit 19/ Anisol versetzten 300pigen Alkohols
mit 0,5 cm?® alkoholischer Salizylaldehydlosung, unterschichtet vorsichtig
mit 5 cm?® konzentrierter Schwefelsiure, also ungefihr mit der 0,9fachen
Menge und schwenkt um, so entsteht eine intensive Rotfirbung, wéhrend
eine gleich behandelte Losung hoherer Alkohole sich kaum farbt. Verdinnt
man nun die Fliissigkeit mit 10 cm?® Wasser, so blasst sie ab und triibt sich.
Fiigt man Tierkohle hinzu, schiittelt um und filtriert, so erhdlt man ein
farbloses Filtrat. Destilliert man davon die Hilfte ab und fithrt mit 2 em?
Destillat die Komarowsky-Reaktion aus, indem man diesmal 1 em?® Salizyl-
aldehydlosung und im Verhiltnis der Originalvorschrift 6 cm3 konzentrierte
Schwefelsdure zusetzt, so erhdlt man die bekannte Gelbfirbung, welche in
gleicher Weise auch bei einem Blindversuch ohne hohere Alkohole bei der
Komarowsky-Reaktion entsteht. Verdiinnt man nach 15 Minuten die Probe
und den Blindversuch mit der 21/,fachen Menge Schwefelsdure (1--1), so
verschwindet die Gelbfdrbung und es tritt eine ganz leichte Rotfirbung auf,
die in beiden Fillen genau gleich stark ist. KEs gelingt also, durch die vor-
giingige Behandlung mit der geringern Schwefelsiuremenge die #therischen
Oele quantitativ in Reaktion zu bringen und die entstandenen Reaktionspro-
dukte durch Verdimnen mit Wasser und Adsorption an Tierkohle quantitativ
zu entfernen, sodass bei der im Destillat vorgenommenen Komarowsky-Reaktion
keine Spur mehr davon nachzuweisen ist.

Lisst man bei der vorgingigen Behandlung den Sahzylaldehyd weg,
arbeitet also mit Schwefelsiure allein, so erhilt man bei der endgiiltigen
Reaktion einen storenden Grauton. Der Salizylaldehyd ist also notwendig;
es geniigen aber 0,5 cm?® davon.

Fiihrt man die vorgingige Behandlung mit der geringern Schwefelsdure-
menge mit einer hohere Alkohole enthaltenden Fliissigkeit, z. B. mit einem
Fuseltyp von 39/,, hohern Alkoholen aus, so entsteht dabei nur eine Spur
einer Rotfirbung, die quantitativ gar nicht in Betracht fillt, wie noch gef-
zeigt werden soll. Es ist somit zu erwarten, dass die hohern Alkohole durch
die Behandlung mit der geringern Schwelelsiuremenge praktisch nicht an-
gegriffen werden.
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Die Alkohole werden bei der Behandlung mit Schwefelsdure in ihre
Schwefelsiureester iibergefiihrt, beim Verdiinnen und Abdestillieren werden
sie wieder in Freiheit gesetzt, wobei ich es dahingestellt sein lasse, ob die
Zerlegung der Ester bereits beim Verdiinnen quantitativ erfolgt oder ob sie
erst bei der Destillation zu Ende gefiihrt wird.

Es musste nun gepriift werden, ob die Alkohole wirklich quantitativ
wieder gewonnen werden. Es wire denkbar, dass etwas Alkohol verbrannt
wiirde, dass die Zerlegung der Schwefelsiureester nicht quantitativ erfolgte
oder dass das Abdestillieren der halben Fliissigkeitsmenge nicht geniigte, um
allen Alkohol iiberzutreiben.

Ein Versuch mit ca. 300igem Aethylalkohol ergab folgendes: 5 cm?
des Alkohols wurden mit 5 c¢m?® konzentrierter Schwefelsiure in Reaktion
gebracht, nach 15 Minuten mit 10 ecm? Wasser in ein 200-cm3-Kolbchen
ibergespiilt und von diesen ca. 20 cm® Fliissigkeit 10 em? abdestilliert.
Anderseits wurden 5 em? des urspriinglichen Alkohols mit Wasser auf 10 cm?
verdiinnt. Der Alkoholgehalt der beiden Fliissigkeiten wurde mittelst Chrom-
sdaureverbrennung bestimmt und verglichen. Dabei entspricht 1 em® 0,1-n-
Bichromatlosung 0,00145 c¢m? Alkohol. Man fand bei Verarbeitung von je
0,050 em? Fliissigkeit, die mit einer in 1/;y,, cm? eingeteilten, 0,1 cm?

fassenden Pipette abgemessen wurde, vor der Behandlung nach der Behandlung

cm3 0,1-n-Bichromat . _ 5,47 5,21
Yol.% “Alkohol . < = 15,88 15,11

Demnach wiirde man nach der Behandlung 95,20/ des urspriinglich vor-
handenen Aethylalkohols finden.

Der Versuch kann in Anbetracht der kleinen verwendeten Menge Aus-
gangsmaterial bei der Verbrennung nicht als absolut genau angesprochen
werden. Die Genauigkeit geniigt hingegen, um zu zeigen, dass wenigstens
die Hauptmenge des Aethylalkohols wiedergewonnen worden ist.

Wichtiger als die Ausbeute an Aethylalkohol ist aber fiir uns diejenige
an hohern Alkoholen. Folgender Versuch sollte zeigen, wie weit diese wie-
dergewonnen werden: 5 cm? eines Fuseltyps mit 3°/,, hohern Alkoholen
wurder mit 0,56 cm?® Salizylaldehydlosung und 5 ¢m?® konzentrierter Schwefel-
sdure in Reaktion gebracht und ergab dabei, wie bereits erwidhnt, eine Spur
einer Rotfirbung. Nach 15 Minuten langem Stehen verdiinnte man wieder
mit 10 em? Wasser und destillierte 10 ¢m? ab. Vom Destillat wurden wie-
der 2 cm? zur endgiiltigen Reaktion verwendet, wobei man zum Vergleich
2 ecm® des um die Hilfte verdiinnten Fuseltyps nahm. Man erhielt in bei-
den Fillen genau dieselbe Farbstirke, hingegen war die vorbehandelte Probe
eher etwas rotstichiger. Wurde der Destillationsriickstand mit 2 em? Was-
ser versetzt und davon wieder 2 cm? abdestilliert, so liessen sich darin kaum
0,19/, hohere Alkohole nachweisen.

Der Versuch zeigt, dass man die hohern Alkohole nach der Zerstorung
der &dtherischen Oele praktisch quantitativ wiederfinden kann, obgleich, wie
wir gesehen haben, vom Aethylalkohol etwas verloren geht.
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Bei diesem Versuch war ohne Tierkohle gearbeitet worden. Man suchte
nun festzustellen, ob bei Verwendung der Kohle ein ebenso giinstiges Resul-
tat erhalten wird oder ob dabei hohere Alkohole verloren gehen.

Zundchst musste man sich dariiber Rechenschaft geben, welche Vo-
lumenveranderungen bei dem Analysengang vor sich gehen. Eine Vornahme
der Reaktion in einem gepriiften Messzylinderchen ergab folgendes: Wer-
den 5 cem? 300piger Alkohol mit 0,5 cm? 10¢piger Salizylaldehydlésung in
950/igem Alkohol vermischt und mit 5 e¢m? konzentrierter Schwefelsiure
in Reaktion gebracht, so erhdlt man nach dem Abkiihlen auf die Ausgangs-
temperatur 10,0 cm?® Fliissigkeit; es hat also eine Kontraktion von 0,5 c¢m?
stattgefunden. Verdiinnt man die Fliissigkeit nun mit 10 cm?® Wasser, so
findet eine weitere kleine Kontraktion von 0,2 cm? statt. Man erhilt 19,8
statt 20,0 cm? Fliissigkeit. Verdiinnt man also mit 10,2 statt mit 10 cm?
Wasser, so erhilt man genau 20 em? Fliissigkeit. Wenn man dann nach dem
Schiitteln mit Tierkohle und Filtrieren von einem bestimmten Teil genau die
Halfte abdestilliert, so ist dies Destillat in bezug auf die héhern Alkohole
genau halb so konzentriert, wie das Ausgangsmaterial. Selbstverstindlich
verwendet man zum Vergleich auch stets die um die Hilfte mit Wasser
verdiinnten Fuseltypen. Man arbeitet also bei der Schlussreakttion mit 15
Vol.0o alkoholischen Losungen, statt in 300/pigen.

Nachdem man die Kontraktionsverhiltnisse festgestellt hatte, wieder-
holte man den Versuch mit unserm Fuseltyp von 39/, indem man diesmal
nach dem Verdiinnen mit Wasser ungefihr 0,2 g Tierkohle zusetzte, kriftig
damit schiittelte und filtrierte. Man fand im Destillat statt 1,50 nur 1,329/,
hohere Alkohole, was 880/ der verwendeten Menge ausmacht.

Durch diese Tierkohlenbehandlung sind also 129/ der hoheren Alkohole
verloren gegangen. Man konnte sich fragen, ob wirklich die freien hohern
Alkohole als solche adsorbiert wurden oder ob vielleicht ein Teil der Schwe-
felsdureester nach dem Verdiinnen noch unzerlegt zugegen war und die
Adsorption diese Ester betraf. Ein Versuch in dieser Richtung zeigte,
dass bereits die hohern Alkohole als solche adsorbiert werden; denn auch
wenn die entsprechenden Mengen Schwefelsiure und Wasser zuvor ge-
mischt und abgekiihlt und dann erst mit dem Fuseltyp versetzt werden, er-
hélt man beim Schiitteln mit Tierkohle Verluste an hohern Alkoholen.

Die Tierkohle eignet sich somit, will man gleichzeitig die héhern Alko-
hole quantitativ bestimmen, nicht ohne weiteres zur Entfernung der Reak-
tionsprodukte der dtherischen Oele. Ein Versuch mit Kieselgur (geschlammt
und gegliiht, Merk) ergab hingegen in bezug auf die hohern Alkohole sehr
gute Resultate. Bei Verwendung von 0,2 g dieses Mittels statt der Tier-
kohle fand man nach Filtration und Destillation genau den vorhandenen
Gehalt an hohern Alkoholen wieder. Diese Alkohole werden somit von der
Kieselgur nicht aufgenommen. Wenden wir uns nun wieder den #therischen
Oelen zu. Es standen mir zur Verfligung 3 Handelsprodukte, Anisol, Stern-
anisol und Korianderol und 10 #dtherische Oele, welche C. Zdch vor 5 bis 6
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Jahren im hiesigen Laboratorium anldsslich seiner Bestimmungen von &#the-
rischen Oelen in Gewiirzen?) aus den Ausgangsmaterialien durch Wasser-
dampidestillation gewonnen hatte. Naturgemiss waren diese Produkte trotz
Aufbewahren in ganz kleinen Glischen doch teilweise verharzt, einige waren
auch stark gefirbt. Trotzdem konnten sie in diesem Falle gute Dienste
leisten, da es sich ja hauptsiichlich darum handelte, negative Werte zu erhalten.

Eine erste Versuchsreihe wurde zur Orientierung mit so grossen Men-
gen an #dtherischen Oelen vorgenommen, wie sie praktisch gar nicht vorkom-
men konnen, da sich nicht soviel in Alkohol 16st. Es wurden je 0,0375 c¢m?
dtherisches Oel mit Mikropipetten abgemessen, mit 5 ecm?® 300/pigem Alkohol
versetzt, worin es sich nur teilweise loste, und in Reaktion gebracht. Die
verwendete Menge wiirde 10 cm? dtherischem Oel auf den L 400/igem Alko-
hol entsprechen. Man behandelte das verdiinnte Reaktionsprodukt diesmal
weder mit Tierkohle noch mit Kieselgur und erhielt schliesslich in den
Destillaten Reaktionen, welche folgenden Gehalten an #therischen Oelen
entsprechen wiirden:

Tabelle 1.
Reaktionen dtherischer Oele, ohne Verwendung eines Adsorptionsmittels,
ausgedriickt in Olpg hohern Alkoholen.

0/00 0/00 0/00
Fenchelsl . . . 0 Kardamomenosl . 0,2 Nelkenol . . . 0,6
Ingwersl . . . O Muskatnussol . . 0,2 Pimentsl . . . 0,6
Anaebl. v b SR Lorbeersl :.. .1 0.2 Piefforcl .. . - 08
Sternanissl . . 0,1 Zimtol L . . 004 Kiimmelol . . . 0,9

Diese Versuchsreihe zeigt, dass es durch unsere Vorbehandlung ge-
lingt, gerade bei den hauptsichlich in Betracht fallenden Atherischen Oelen,
Anis, Sternanis, Fenchel, die &therischen Oele selbst in sehr hoher Kon-
zentration ganz oder nahezu ganz zu zerstoren, wiahrend in andern Fillen
doch noch ziemlich erhebliche Reaktionen auftreten.

Man wiederholte nun zunichst die Versuche mit den fiinf dtherischen
Oelen, welche die stidrksten Farbungen ergeben hatten, indem man aber
diesmal ungefihr 10mal kleinere Mengen verwendete, also die Hochstmenge,
welche praktisch vorkommen. Es wurden Loésungen von 7,5 mg auf 10 cm?
300oigen Alkohol, entsprechen 1 g &dtherischem Oel pro L 400oigem Alkohol
verwendet. Die Losung erfolgte jeweilen in der Wirme. Man setzte dies-

mal zu dem mit Wasser verdiinnten Reaktionsprodukt je eine Messerspitze
Tierkohle zu. Man fand:

/00 %00
Zamtlil L e, 004 Pleffersl: . .- . ..0 0,04
Nelkenol . . . 0,04 Kiimmelol . . 0,13
Pimentol . . . 0,025

Die Farbungen sind nur noch minim; in 4 Fillen entsprechen sie
weniger als 0,1, in einem Fall, bei Kimmel, etwas iiber 0,1°/,, hohern
Alkoholen. Wir konnen ruhig annehmen, dass auch die {ibrigen #therischen

2) Mitt. 22, 72, 1931.
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Oele bei dieser Versuchsanordnung keine oder hochstens verschwindend ge-
ringe Werte ergeben hitten. |

Da wir nun hier Tierkohle verwendet haben, diirfen diese Resultate
noch nicht als endgiiltig angesehen werden. Die folgende Versuchsreihe
wurde mit derselben Menge &dtherischer Oele ausgefiihrt, indem man das mit
Wasser verdiinnte Reaktionsprodukt aber diesmal mit 0,2 g Kieselgur klirte.
Wihrend Tierkohle jeweilen nicht nur eine Kldrung, sondern auch eine voll-
stindige Entfirbung bewirkt hatte, haben wir es hier nur noch mit einer
Entfernung von kolloid vorhandenen Reaktionsprodukten, nicht mehr mit
einer Adsorption von echt geléstem Farbstoff zu tun.

Es war von Interesse, bei dieser Gelegenheit auch die vorschriftsgemiss
erhaltenen Komarowsky-Reaktionen zu messen. Man bekommt so ein Bild
von der Wirkung der Vorbehandlung in jedem einzelnen Fall. Es sei aber
ausdriicklich festgestellt, dass diese Gehaltszahlen nur als ganz approxi-
mativ angesehen werden diirfen, da sie ja zum Teil mit partiell verharzten
Produkten erhalten worden sind. Durch Vergleichung mit den Fuseltypen
gleichen Alkoholgehaltes erhdlt man den Gehalt an &therischem Oel pro L
absolutem Alkohol, ausgedriickt in héhern Alkoholen. Da nun 1 g dtherisches
Oel pro L 400pigem Alkohol oder 2,6 g pro L absolutem Alkohol verwendet
worden sind, finden wir durch Multiplikation der auf absoluten Alkohol be-
zogenen Werte mit 100 und Division durch 2,5 die Prozentgehalte der Farb-
intensitdt, bezogen auf die hohern Alkohole. '

Tabelle 2,

Komarowsky-Eeaktion vor und nach Vorbehandlung. Verwendung von Kieselgur
als Kldrmittel.

Aetherische Oele, ausgedriickt Nach Vorbehandlung
als %0 hohere Alkohole Farbintensitit bleibt vorhanden, als
in absolutem Alkohol | % auf hihere Alk. bez. | %0 hihere Alk.ausgedr.

Anissl . . . | 1,54 62 0
Sternanisél . . | 2,00 80 0
Fenchelsl . . | 0,85 34 0
Korianderdl . . 1,21 49 0
Kardamomenil . 0,62 25 . 0,04
Muskatnusssl . 1,08 43 0
Lorbeersl . . 1,60 64 0
Ingwersl . . . 2,63 105 0,04
Nelkenol . . . 0,99 40 0,05
Kimmelsl . . 1,20 48 0,90
Zimgol ¢ s 0,10 4 0,06
Pleffersl . . . 0,55 21 0,10
Pimentsl . . . 1,25 50 0,07

Die Farbintensitdt schwankt bei der direkten Ausfilhrung der Reak-
tion ausserordentlich. Ausgedriickt in ¢o der Farbstidrke, welche die Typ-
losungen der hohern Alkohole liefern, finden wir Werte von 4 bei Zimt, bis
105 bei Ingwer. Die Komarowsky-Reaktion diirfte sich demnach wohl eig-
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nen, die einzelnen &therischen Oele zu charakterisieren. Man wiirde dann
besser eine andere Vergleichslosung verwenden, als die hier beniitzte Mi-
schung von Isobutylalkohol und Amylalkohol, da die dtherischen Oele weni-
ger blaustichige Téne geben; Amylalkohol allein wire eher angebracht.

Die Reaktion nach der Vorbehandlung, auf die es uns hier besonders
ankommt, entspricht in 9 Fillen weniger als 0,19/, in einem Fall genau
0,19/,, hohern Alkoholen. Einzig bei Kiimmel ist sie wesentlich héher, nim-
lich 0,99/.

Nach Auskunft bei der Eidgenossischen Alkoholverwaltung enthilt Fein-
sprit Spuren bis 0,1°/,, hoherer Alkohole, bei Industriesprit findet man in
der Regel 0,5 bis 29/,,. Demnach ist die Zerstorung der &dtherischen Oele
in allen Fillen, ausser bei Kiimmeldl, praktisch vollstindig gelungen.

Es liegt nahe, das Carvon, den Hauptbestandteil des Kiimmel6ls fir die
Reaktion dieses Oels verantwortlich zu machen. Dass unter den hydro-
aromatischen Verbindungen die ungesittigten Ketone, wie Carvon und Thujon
die Komarowsky-Reaktion geben, habe ich bereits vor 26 Jahren gezeigt 3).

Carvon verhielt sich nun folgendermassen: Eine Loésung von 1 g im L
400pigem Alkohol entsprach bei der direkten Reaktion 0,739/,, hoéheren
Alkoholen. Die Farbung war nach dem Verdiinnen mit Schwefelsdure (1-1)
lebhaft granatrot, also viel gelbstichiger als der Fuseltyp.

Nach der Vorbehandlung mit der geringern Schwefelsduremenge erhielt
man im Destillat eine genau halb so starke Fiarbung, entsprechend der dop-
pelten Verdiinnung des Destillates. Somit ist durch die Vorbehandlung
keine merkbare Menge Carvon zerstort worden, obschon eine gewisse helle,
blaustichige Rotfdrbung aufgetreten ist.

Bei Thujon erhielt man sowohl bei der Reaktion mit der hohern als
auch bei der mit der geringern Schwefelsduremenge griine Farbungen. Die
direkte Reaktion ergab nach dem Verdiinnen mit Schwefelsiure (1 --1) 2inen
graublauen Ton, der schwer mit dem Typ zu vergleichen war. Er entsprach
ungefihr 0,50°/,,. Durch die Vorbehandlung wird Thujon nahezu vollstindig
zerstort. Im Degtillat erhielt man immerhin eine 0,189/, entsprechende
Farbung, die aber diesmal rot und nicht griin war, sodass man vermuten
kann, es handle sich um die Reaktion einer Verunreinigung.

Im folgenden mogen die Resultate von 2 Absinthimitationen wieder-
gegeben werden, die vor einigen Jahren in unserm Laboratorium durch Herrn
Ruffy auf dtherische Oele und Alkohol untersucht worden sind.

Absinthimitation L 11
71 1T G R TS N 30,5 Vol.% 29,1 Vol.%
Aetherische Oele, jodometrisch bestimmt . . 0,666 gi.Li 0,569 gi.L
Komarowsky-Reaktion, als hoherer Alk. ausgedr. 0,76 %00 0,48 %0
Nach Zerstorung der #therischen Oele . . . 0 0

3) Mitt. 1, 316 (1910).
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Ergebnis: Die beiden Produkte sind mit Feinsprit oder Extrafeinsprit
hergestellt.

Der Gehalt an #therischen Oelen, jodometrisch bestimmt, und die
Komarowsky-Reaktion stehen in umgekehrtem Verhiltnis zueinander, woraus
geschlossen werden muss, dass die dtherischen Oele nicht in beiden Fillen
dieselbe Zusammensetzung haben. Dasselbe musste auch aus dem Verhalten
beim Verdiinnen mit Wasser geschlossen werden. Nr. I triibte sich ausser-
ordentlich viel stirker als II, bedeutend mehr als nach seinem Mehrgehalt an
dtherischen Oelen zu erwarten war.

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass von den untersuchten #the-
rischen Oelen einzig Kiimmeldl imstande ist, bei der bisherigen Austfiihrung
der Reaktion hohere Alkohole vorzutiuschen. Damit verliert aber die Reak-
tion in dieser Ausfiihrung ihre allgemeine Anwendbarkeit. Man fiihrte des-
halb wieder einige Versuche mit Tierkohle aus, und zwar vorerst wieder
mit der sehr grossen Menge von 39/,, hohern Alkoholen unter Verwendung
von je 0,1, 0,2 und 0,3 g Tierkohle. Man erhielt:

bei 0,1 g 0,2 g 0,3 g Tierkohle
Wiedergefundene Menge hoheren Alkohols 93 % 830 7100
Verlust an hoheren Alkoholen . . . . 7% 170/ 29 %%

Diese Versuche zeigen, dass es sehr auf die Menge der verwendeten
Tierkohle ankommt. Je mehr verwendet wird, desto grosser wird der Verlust.

Versuche, die nicht genau wiedergegeben zu werden brauchen, zeigten,
dass bel der verwendeten Hochstmenge an #therischen Oelen 0,05 g Tier-
kohle zur vollstindigen Entfirbung der verdiinnten schwefelsauren Losung
nicht ganz geniigt, wohl aber 0,1 g. Da die volle Garantie der Entfernung
der schédlichen Stoffe wohl ganz allgemein erst bei vollstindiger Entfarbung
gegeben sein diirfte, sind somit 0,1 g Tierkohle erforderlich und ausreichend.

Man untersuchte nun, wie sich die Verh#ltnisse bei kleinen Gehalten
an hohern Alkoholen unter Verwendung von 0,1 g Tierkohle gestalten. Da-
neber wurden wieder entsprechende Versuche mit Kieselgur vorgenommen.
Man arbeitete einerseits mit Kiimmel6l, anderseits mit einer Mischung von
Anis6l und Kiimmelol im Verhéltnis von 60:40, indem man sich wieder an
die Hochstgrenze hielt, die praktisch vorkommt, 1 g &dtherisches Oel pro
L 409pigem Alkohol.

Der Zusatz an héhern Alkoholen betrug 0,159/, bezogen auf absoluten
Alkohol. Nach dem Verdiinnen des Reaktionsproduktes wurden die einen
Proben mit 0,2 g Kieselgur, geschlimmt und gegliiht, Merk, die andern mit
0,1 g Tierkohle (Knochenmehl) reinst getrocknet, Merk, geschiittelt und fil-
triert. Die Kieselgurfiltrate waren orangegelb, die Tierkohlefiltrate farblos.

Die Versuchsreihe ergab folgendes Resultat:
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Tabelle 3.

Bestimmuny der hiheren Alkohole in Kiimmelol und Anisol- Kiimmelol- Mischungen ;
Adsorptionsmittel Kieselgur und Tierkohle.

Kiimmelsl Anisol hohere Alk. gefunden Nach Abzug der
Nr. in %o vom | Adsorbens %% zugesetzten hihern
gi. Lin 400/ Alkohol Alkohol hohere Alk. Alkohole
|
1. 1 0 0 Kieselgur 1 0,72 0,72
2. 1 0 0 Tierkohle | 0,21 0,21
3. 1 0 0,15 Kieselgur | 0,95 0,80
4, 1 0 0,15 Tierkohle 0,20 0,05
5. 0,6 0,4 0 Kieselgur 0,37 0,37
6. 0,6 0,4 0 Tierkohle 0 0
7 0,6 0,4 0,15 Kieselgur 0,38 0,28
8. 0,6 0,4 0,15 Tierkohle 0,15 0
9. 0 0 0,15 Kieselgur 0,15 0
10. 0 0 0,15 Tierkohle 0,15 0

Die Kieselgur hat, wie nicht anders zu erwarten war, zur Entfernung
des schédlichen Reaktionsproduktes des Kiimmel6ls nicht geniigt (siehe Nr. 1,
3, 0, 7). Bei den Hochstgehalten an Kiimmel6l, die ja praktisch nicht vor-
kommen, hat auch 0,1 g Tierkohle nicht in beiden F#llen geniigt; bei Nr. 2
wird im Destillat noch die 0,21°/,, hoheren Alkoholen entsprechende Reak-
tion erhalten, wihrend bei Nr. 4 nur 0,059/, iiber die zugesetzte Menge
hinaus gefunden wird. Hier hat somit die Tierkohle geniigt.

Versuch 8 mit der Anis-Kiimmelmischung unter Verwendung von Tier-
kohle hat voll befriedigt. Man findet hier nur die zugesetzten héhern Alko-
hole. Ebenso haben auch die beiden Versuche 9 und 10 ohne &therisches
Oel den theoretischen Wert, d.h. genau dieselbe Fiarbung ergeben, wie eine
direkt angesetzte Typlosung desselben Gehaltes. Die Tierkohle hat also
in diesem Fall keine merkbare Menge héherer Alkohole entfernt. Sollte
es sich um die moglichst genaue Feststellung sehr grossen Mengen hoéherer
Alkohole handeln, so kénnte man ja immerhin einen Versuch mit Kieselgur
daneben ausfithren. Da der durch die dtherischen Oele bewirkte positive
Fehler im Verhéltnis zu der grossen Menge an hohern Alkoholen nicht mehr ins
Gewicht fillt, wire dann die Bestimmung mit Kieselgur in diesem Fall genauer.

Es ergibt sich aus diesen Versuchen, dass die Verwendung von Tier-
kohle bei Einhaltung genauer Bedingungen doch zu empfehlen ist. Es muss
aber dieselbe Marke verwendet werden, mit welcher hier gearbeitet wurde
und ebenso muss auch die Kohle fiir jeden Versuch genau abgewogen werden.

: Beschreibung der Methode.
Reagentien: 100ige Lisung von Salizylaldehyd in 9500 gem Alkohol;
Schwefelsiure (1 -+ 1 Vol.), aus reinster konzentrierter Schwefelsiiure;
150oiger Alkohol, aus Extrafeinsprit ;
Typlosung hiherer Alkohole in 15 0/pigem Alkohol. Ein nach Vorschrift des Lebens-
mittelbuches hergestellter Typ von 1000 hihern Alkoholen in 300bigem Alkohol

wird mit Wasser auf die Hiilfte verdiinnt. Er entspricht immer noch 1900, da die
hohern Alkohole sich auf den darin enthaltenen Alkohol beziehen.
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Der zu untersuchende Branntwein wird destilliert und das Destillat
auf 30 Vol.oo Alkohol verdiinnt, wobei es sich in der Regel triibt.

5 em? des 300/oigen Destillats werden in einem Reagensglas von 18 mm
innerm. Durchmesser mit 0,5 cm? Salizylaldehydlosung versetzt und vor-
sichtig mit 5 em? konzentrierter Schwefelsiure unterschichtet. Man schwenkt
vorgichtig um und lisst 15 Minuten stehen. Nun wird die Flissigkeit in
einem kleinen Kolbchen mit 10,2 c¢m? Wasser verdiinnt, mit genau 0,1 g
Tierkohle (Knochenkohle) reinst getrocknet, Merk, versetzt und nach kur-
zem Umschiitteln durch ein Filter von 7 e¢m Durchmesser filtriert. Vom
Filtrat wird ein gemessener Teil, z.B. 16 e¢m3, in einen 100-cm?*-Stehkolben
gebracht und die Hilfte davon rasch in ein 10-cm3-Prizisionsmesszylinder-
chen abdestilliert.

Dag Destillat wird durchgemischt. 2 ecm? davon werden wieder in einem
Reagensglas von 18 mm innerm Durchmesser mit 1 em?® Salizylaldehydlosung
und 6 cm? konzentrierter Schwefelsiure wie vorher in Reaktion gebracht.
Gleichzeitig bringt man einige Typlosungen in Reaktion, z. B. folgende:

15% iger Alkohol Typlosung mit entsprechend
aus Extrafeinsprit 19%00 hoh. Alk. hohern Alkoholen
2 cm3 0 0 %0
1,8 » 0,2 0,1 »

1,4 » 0,6 03 3
1 » 1 0,5 »
0 2 1 »

Man ldsst wieder 15 Minuten stehen und nimmt die kolorimetrische
Vergleichung folgendermassen vor:

2 em? der Versuchslosung und ebenso je 2 ¢cm? der beiden Typlosungen,
welche der Versuchslosung in der Farbstirke am nichsten stehen, werden
mit je 6 cm? Schwefelsidure (1--1) verdiinnt und verglichen. Bei Gehalten
von etwa 0,3%/,, autwirts erfolgt die Vergleichung am besten in einem
Mikrokolorimeter (bei Verwendung eines Kolorimeters fiir grossere Fliissig-
keitsmengen wird eventuell die ganze Fliissigkeitsmenge mit 20 oder 25 e¢m?
Schwefelsdure (1-}1) verdiinnt). Bei den niedrigsten Gehalten muss die
leichte Rosafirbung, welche bereits der Blindversuch gibt, auch mitberiick-
sichtigt werden. Liegt beispielsweise die Farbung zwischen den Typen O
und 0,194y, so pipettiert man in ein gewdhnliches Reagensglasvon den bei-
den verdiinnten Typen so viel zusammen, dass die Mischung der Fiarbung der in
gleicher Menge in einem gleichweiten Reagensglas befindlichen Versuchs-
losung entspricht. Hat man z B. 2 e¢m? vom Typ O und 3 e¢m? vom Typ
0,19/y, gebraucht, so betrigt der Gehalt 0,06°/,, héhern Alkoholen. -

Bewrteilung: Bei Gehalten von iber 0,29/, héhern Alkoholen ist der
Branntwein wegen Verwendung von Industriesprit zu beanstanden.

Zusammenfassung.
Es wird eine Methode zur Bestimmung der hoéhern Alkohole in Absinth-
imitationen beschrieben, welche darauf beruht, dass die #therischen Oele
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durch Behandlung mit Salizylaldehyd und einer zur Reaktion der hohern
Alkohole ungeniigenden Menge konzentrierter Schwefelsdure in Reaktion ge-
bracht werden, worauf die hohern Alkohole nach dem Verdiinnen der Lisung,
Entfernung der Triibbestandteile und vorhandenen Farbstoffe mit Tierkohle
und Abdestillieren nach Komarowsky-von Fellenberg bestimmt werden.

Es liegt nahe, die Zerstorung der #therischen Oele, wie sie hier ausge-
fithrt wurde, nun anderseits in der einen oder andern Form zur Bestimmung
dieser Stoffe in Trinkbranntweinen zu verwenden. Entsprechende Untersuchun-
gen sind im Gange, und es soll demnichst dariiber berichtet werden.

Die Durchfiihrung der Lehensmittelkontrolle in der Schweiz
wilhrend des Jahres 1935.

A. Bericht des Eidgendssischen Gesundheitsamtes.
a) Gesetzgebung und Allgemeines.

1. Das Inkrafttreten der neuen Lebensmittelverordnung hat sich neuer-
dings verzogert, da bezliglich der Kennzeichnungspflicht von Weinverschnit-
ten eine KEinigung zwischen Produktion und Handel trotz zahlreicher Ver-
handlungen, die sich bis gegen Ende des Berichtsjahres hinauszogen, nicht
zu erzielen war. Statt, wie erwartet, auf das Friihjahr 1935, ist deshalb
mit der Auswirkung der neuen Verordnung erst auf das Friihjahr 1936 zu
rechnen.

2. Die Herausgabe des vom schweizerischen Verein analytischer Chemi-
ker neu zu bearbeitenden Lebensmittelbuches ist wegen der Notwendigkeit
der Ueberpriifung der neu aufgenommenen Untersuchungsmethoden nicht vor
Ende 1936 zu erwarten.

3. Mit Bundesratsheschliissen vom 6. August und 16. September mussten
im Interesse der Absatzforderung der inlindischen Weinvorrite aus den Ern-
ten 1933 und 1934 die Kennzeichnungsvorschriften von Art.241 der Lebens-
mittelverordnung fiir Verschnitte mit diesen Weinen bis zum Abschluss der
Weinaktion ausser Kraft gesetzt werden.

4. Nachdem die im Jahre 1934 von einer Expertenkonferenz in Rom
aufgestellte internationale Vereinbarung zur Vereinheitlichung der Unter-
suchungsmethoden fiir Wein noch durch eine diplomatische Konferenz am
4. und 5. Juni 1935 beraten worden ist, ratifizierte die Schweiz diese Kon-
vention als erstes der beteiligten Liénder.

5. In Fortsetzung der Durchfiihrung der vom Bundesrat am 13. Juli
1934 erlassenen Verordnung iiber die Forderung des Absatzes einheimischer
Butter lag dem Gesundheitsamt auch weiterhin die Ausstellung von Be-
willigungen zum Bezug butterfreier Fette zu Spezialzwecken ob, wihrend die
Ueberwachung der bestimmungsgemissen Verwendung solcher Fette und
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