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Unterseheidung des Kirsehwassers von seinen Verfiilschungen.
Von Priv.-Doz. Dr. H. MOHLER und Dr. W. HAMMERLE.

(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Stadt Ziirich).

In einer Reihe von Arbeiten und Mitteilungen!) wurde iiber Untersuchun-
gen berichtet, die in der Absicht, einen Beitrag zur Unterscheidung reinge-
haltenen Kirschwassers von seinen Verfdlschungen zu liefern, vorgenommen
worden waren. Den Arbeiten lag folgende Problemstellung zugruade:

I[. Stand der allgemeinen Kirschwasseruntersuchung und deren kritische

Betrachtung.

II. Gesichtspunkte fiir eine erweiterte Untersuchung.

III. Versuche zur Vereinfachung des Verfahrens und dabel gewonnene neue
Gesichtspunkte.

IV. Préparative Versuche.

V. Zusammenfassung und Vorschlige fLiir eine erweiterte Analyse des
Kirschwassers.

I. Stand der allgemeinen Kirschwasseruntersuchung und deren
kritische Betrachtung.

Die allgemeine Kirschwasseruntersuchung umfasst makrochemische Ana-
lyse und Sinnenpriifung, verfeinert durch fraktionierte Destillation und Prii-
fung auf typische Riechstoffe nach Alicko bzw. Destillation mit dem Birekti-
fikator sowie durch das Kohleverfahren nach Vegezzi und Haller.

Dieser Fragenkomplex wurde in Arbeit I*) bereits diskutiert, es sei da-
her darauf verwiesen. Soweit es sich bei der Analyse um chemisch genau
detinierte Verbindungen handelt, spricht das Vorliegen eines Kirschwassers,
das den in der Lebensmittelgesetzgebung festgelegten zahlenméssigen An-

1) H. Mohler, Ueber Kirschwasser, Mitteilung I, Z. U.L. 68, 241 (1934) = I.
H. Mohler und F. Almasy, Ueber Kirschwasser, Mitteilung II, Z.U.L. 68, 500 (1934)
= |l
II. Mohler, Spektroskopische Untersuchungen iiber Kirschwasser, Mitt. 25, 8 (1934);
Ref. an der 45. Jahresversammlung des Schweiz. Vereins analyt. Chemiker, am
24. Juni 1933 in Sitten = Il a.
H. Mohler und W. Hémmerle, Ueber die Bukettstoffe des Kirschwassers, Mitt. 26,
T0 (1935); Ref. an der 80. Sitzung des Verbandes der Kantons- und Stadtchemiker,
am 7. Juni 1935 in Glarus.
H. Mohler und W. Hdmmerle, Ueber Kirschwagser. III. Ueber die Bukettstoffe des
Kirschwassers, Z.U.L. 70, 329 (1935) = Ill.
H. Mohler und W. Hdmmerle, Ueber Kirschwasser. IV. Konstitutionelle Eigenschat-
ten des Kirschwasserbuketts, Z. U. L. 72, 504 (1936) = IV. Ref. an der 48. Jahres-
versammlung des Schweiz. Vereins analytischer Chemiker, am 6. Juni 1936 in Neuen-
burg. Siehe auch Mitt. 27, 40 und 369 (1936).
H. Mohler und J. Pélya, Ueber Kirschwasser. V. Absorptionsspektrophotometrie des
Wachses und der Wachssdure, Z. U. L. 73, 171 (1937) = V.
H. Mohler und J. Pélya, Absorptionsspektren einiger aromatischer Ester, Helv. chi-
mica acta 20, 96 (1937).
H. Mohler und W. Hdmmerle, Ueber Kirschwasser. VI. Merkmale von Kirschwissern
aus gezuckerter Maische und Eigenschaften von Handelskirschwissern, Z.U.L. 75,
, 483 (1938) = VL.
*) Die Zahlen beziehen sich auf die unter 1) aufgefiihrte Literatur.
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forderungen gentigt, nicht unbedingt fiir dessen Echtheit, weil es moglich ist,
ein «Kirschwasser» analysenfest herzustellen. Dass damit zu rechnen ist,
hat die Spirituosenaffire 19382) einwandfrei erwiesen. Betrachten wir zu
diesem Zwecke zwei Beispiele aus unserer Praxis. In Tab. 1 ist unter Nr. 1
ein echtes, unter Nr., 2 jedoch ein nicht nur mit Sprit verschnittenes,
sondern auch mit hoheren Alkoholen und Estern versetztes Kirschwasser
aufgefiihrt.

Man erkennt ohne weiteres, dass beide Proben den im Lebensmittelbuch
(III. und IV. Autlage) aufgestellten Anforderungen gegeniiber analysenfest
sind. Solche Erfahrungen wurden auch andernorts gemacht. Es wire je-
 doch unrichtig, auf Grund der Tatsache, dass es moglich ist, ein Kirsch-
wasser analysenfest herzustellen, auf die {ibliche Handelsanalyse zu ver-
zichten. Sie wurde nicht eingefiihrt, um zu priifen, ob Verfilschungen
analysenfest sind, und um bejahendenfalls den Félschern einen Freibrief in
die Hand zu geben, sondern um reingewonnene und reingehaltene Destillate
zu normieren, damit nicht jedes beliebige, wenn auch reine Destillat in den
Verkehr gelangen kann. Plumpe Falschungen lassen sich auch heute noch
mit der einfachen Handelsanalyse erfassen. Sie sind jedoch selten.

Auf eine chemische Komponente, die makrochemisch bestimmt werden
kann und im Lebensmittelbuch zwar aufgefiihrt, jedoch weniger beachtet
wurde, werden wir unten noch eintreten (Abschnitt III, 5. Methylalkohol).

1. Die Sinnenpriifung zeigt alle Vor- und Nachteile einer subjektiven
Methode. Man kann aber auch sie nicht entbehren. Wenn auch mit dem
Fortschritt in der Erforschung der Zusammensetzung des Kirschwassers die
zahlenméssigen Anforderungen erweitert werden koénnen und dadurch die
analysenfeste Herstellung von Verfilschungen bereits griindliche chemische
Kenntnisse erfordert, so wird die Sinnenpriifung stets eine Rolle spielen, weil
der Kongument ein Getrdnk nicht nach der chemischen Zusammensgetzung,
sondern nach dem degustativen Eindruck beurteilt. Dazu kommt noch, dass
eine Reihe nachteiliger Verinderungen eines Destillates in erster Linie durch
die Sinnenpriifung zu erkennen sind.

Dass die Degustation ein Fehlurteil ergeben kann, ist bekannt und hat
sich an den in Tab. 1 erwihnten Beispielen erneut bestitigt. Der paritati-
schen Degustationskommission ist die starke Verfdlschung von Probe Nr. 2
tatsichlich entgangen.

Tab. 1.
Handelsanalysen.
g TR T [ Gesamt-|  In 1 7 absolutem Alkohol
Ny, | CPos |SoRon) Bxaih) 28676 | Blaw- [Gesamt- | Fliicht. | g, | Hobere
Gewicht | vol. oo - O R, Bylte Siure | Siure “SY6T . | Alkoh.
’ mg/l e @ o ems?
1 | 09212 | 566 | 0,06 0,03 10 0,74 | 0,89 | 5,48 2,8
2 | 09895 | 47,5 | 029 | 0,10 13 0,80 | 0,43 | 4,37 3,0

. 2) S. Jahresbericht des Chemischen Laboratoriums der Stadt Ziirich fiir das Jahr 1938.
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Im allgemeinen hat jedoch diese Kommission gute Arbeit geleistet, denn
sie hat Jahr fir Jahr ungefihr 5000 der degustierten Proben beanstandet.
Dass sie dabei nicht zu streng vorgegangen ist, auch dafiir hat die Spiri-
tuosenaffire 1938 den Beweis geliefert. Grundsitzlich wird man daher auch
kiinftighin an einer solchen Kommission, die sich aus moglichst unabhiingigen
Mitgliedern zusammensetzen sollte, festhalten diirfen.

Die Sinnenpriifung wird erleichtert, wenn nicht zu entscheiden ist, ob
eine echte oder verfilschte Ware vorliege, sondern, ob die zu begutachtende
Probe einem Typ, der selbstverstindlich nur aus reingehaltenen Destilla-
ten stammen darf, entspreche. Erforderlich ist dabei, dass Typ und zu
untersuchende Probe unter gleichen Bedingungen nebeneinander verglichen .
werden.

Zur Herstellung eines solchen Vergleichtyps diirfen nicht nur Spitzen-
destillate herangezogen werden; es ist auch auf bukettirmere, reine De-
stillate Riicksicht zu nehmen, damit sie ebenfalls in den Verkehr gelangen
konnen. Selbgtverstindlich ist es unstatthaft, eine bukettreiche Spirituose
mit Sprit so weit zu verdiinnen, bis sie den Anforderungen an den Typ ge-
rade noch geniigt, um ein solches Produkt dann als echt in den Verkehr
zi bringen. Eine derartige Manipulation ist ebensowenig erlaubt, wie eine
besonders gehaltreiche Milech durch Wisserung oder Entrahmung oder durch
beides auf die gesetzlichen Minimalanforderungen an Vollmileh einzustellen.
Eine bukettreiche Spirituose miisste, abgesehen von der erlaubten Herab-
setzung des Alkohols mit Wasser, auch nach allfilliger Einfithrung eines
Typs in ihrer natiirlichen Zusammensetzung in den Verkehr gelangen.

Dies ist die lebensmittelpolizeiliche Seite eines Typs. Wenn Inter-
essentenkreise fiir ihre Zwecke einen Spitzentyp schaffen wollten, so bliebe
es ihnen unbenommen. Die Lebensmittelpolizei ldsst sich aber ihrerseits
auf Qualitdtsbheurteilungen nicht ein, sie entscheidet lediglich, ob eine Ware
den lebensmittelpolizeilichen Anforderungen geniigt oder nicht.

2. Bei der Fraktionierung werden die Bukettstoffe bei sorgfiltiger
Destillation mit dem Birektifikator hauptséchlich in der 4. Fraktion auf-
gefangen®). Man konnte daher in Erwigung ziehen, die 4. Fraktion eines
Typs mit der entsprechenden Fraktion der zu analysierenden Probe zu ver-
gleichen. Solche Fraktionen sind aber nicht haltbar. Bei jedem Versuch,
den Typ frisch zu destillieren, wiirde dessen jedenfalls beschrinkter Vorrat
zu bald erschopft sein, abgesehen von dem erheblichen Zeitaufwand, den
eine weitere Destillation mit sich bringen wiirde.

Allenfalls konnte man daran denken, die Ausgiebigkeitspriifung nach
Biirgi bzw. das Kohleverfahren nach Vegezzi und Haller auf die 4. Frak-
tion anzuwenden, in der Absicht, die Subjektivitit der Beurteilung weit-

3) Bei unseren Untersuchungen konnten wir iibrigens die auch von anderer Seite ge
machte Beobachtung bestitigen, dass das Bukett des Zwetschgenwassers vorwiegend in de
5. Fraktion (in geringen Mengen auch in den folgenden Fraktionen) auftritt.
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gehendst auszuschalten. Ueber die Brauchbarkeit dieses Vorschlages moch-
ten wir uns noch kein Urteil erlauben, weil das Beobachtungsmaterial fehlt.

3. Was nun die in Arbeit I besprochene Kohlemethode von Vegezzi und
Haller betrifft, so muss bei aller Originalitit dieses Verfahrens beriick-
sichtigt werden, dass die das Bukett bildenden Komponenten durch die Kohle
nicht gleichméssig zuriickgehalten werden und daher Filtrate resultieren,
deren Bukett nicht nur quantitativ, sondern auch qualitativ vom Ausgangs-
produkt verschieden ist. Der Nachteil dieser an sich schonen Methode
wird aufgehoben, wenn parallel zur Versuchsprobe der Typ mit Kohle be-
handelt und dessen Filtrat mitdegustiert wird. Bei diesem Verfahren ist
ein Parallelversuch mit dem Typ eher moglich, weil nur 10 c¢m? erforder-
lich sind. ‘

4. Wenn wir das Ergebnis dieses Abschnittes zusammenfassen, so kommb
man zum Schluss, dass durch die Einfiihrung eines Typs (aus verschieden-
artigen reingehaltenen Kirschwissern) mit einfachen Untersuchungsverfahren
schon viel erreicht ist, besonders, nachdem durch die vom Eidg. Gesundheits-
amt in der Zeit vom 28. bis 30. Juni 1939 durchgefiihrten Kurse die Kon-
trollorgane der Lebensmittelpolizei in die Lage versetzt wurden, Buch- und
Kellerkontrolle in den Betrieben systematisch durchzufiihren. Dadurch wer-
den Verfilschungen, jedenfalls im Umfange wie sie 1938 aufgedeckt wur-
den, verunmdoglicht, sicherlich aber ausserordentlich erschwert.

Il. Gesichtpunkte fiir eine erweiterte Untersuchung des Kirschwassers.
1. Spektrophotometrisches Verfahren.

Schon 1933 wurde iiber spektrophotometrische Versuche (ITa) berichtet
und es wurden von 16 Fraktionen, die spektrophotometrisch ausgemessen
worden waren, die Extinktionskurven mitgeteilt. Als Regelmissigkeit jener
Versuchsreihe ergab sich, dass die Kurven mit steigendem Siedepunkt zu-
erst immer steiler wurden, um nachher wieder flacher zu verlaufen. Die
steilsten Kurven gehorten den Fraktionen 8 bis 11, deren Siedepunkt zwi-
schen 85 und 939 lag, an. In diesen Fraktionen fanden sich vorwiegend die
geruchlich feststellbaren Bukettstoife. Beim Vergleich von verschiedenen
authentischen Kirschwissern mit einem ausgesprochenen Kunstprodukt fiel
letzteres durch seine sehr niedrige Extinktion auf (II).

Die Verfolgung dieses aussichtsreichen Weges stiess auf verschiedene
technische Schwierigkeiten, und die Arbeit ging daher nur langsam voran.
Nicht nur war das Ausmessen der Platten und die Berechnung der Extink-
tionswerte nach dem damals von uns angewandten Verfahren ausserordent-
lich zeitraubend, es stiess auch die Anreicherung der Bukettstoffe, welche
fir die makrospektrophotometrische Methode zweckmissig schien, auf er-
hebliche Schwierigkeiten. Ueber diese Versuche wurde in Arbeit III be-
richtet und dabei gezeigt, dass wir iiber verfeinerte Iraktionierung wund
Chromatographie schliesslich dazu gefiihrt wurden, den Kirsch an Stelle der
Destillation zu extrahieren.
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Auf diese Frage wollen wir zundchst eintreten, um erst weiter unten
auf die Spektroskopie zuriickzukommen.

2. Mikrochemisches Verfahren.

Ueber Extraktion des Kirsches, dabei festgelegte Beobachtungen und
daraus entwickelten Analysen- bzw. Aufarbeitungsgang haben wir in den
Arbeiten III und IV austiihrlich referiert. Der Arbeitsgang diirfte am besten
aus dem i Arbeit IV mitgeteilten Schema, das hier wiedergegeben wird,
ersichtlich sein.

1 Teil Kirsch 4+ 2 Teile Wasser

Aether
itherische Lisung
.Bi51|11fit - Aldehyde - einfache Ketone
verbleibende Lisung

Kalilauge - Siuren - Rest Bisulfit
+

Rohbukett

Wasserstrahlvakuum, 12 mm, bis 65°
e e
Destillat = hihere Alkohole Riickstand = Wachs - Benzylalkohol
(+ evtl.niedere Ester) -+ Reinbukett - evtl.
Spuren hoherer Alkohole
Hochvakuum, 0,05 mm, bis 160°

¥ ¥
s Destillat = Benzylalkohol -4 Reinbukett
Riickstand = Wachs ‘ - - evtl. Spuren hiherer

Alkohole
Veresterung mit 3,5-Dinitrobenzoylehlorid

Alkohole als Ester gebunden - Reinbulkett

Pentanelution

vy ¥
Riickstand = Ester der 3,5- Dinitro- Eluat = Reinbukett -+ wenig Ester der
benzoestiure | 3,5- Dinitrobenzoesiiure
Hochvakuum, 0,05 mm, bis 130°
¥

Destillat = Reinbukett

In diesem Analysenschema sind als charakteristische Bestandteile her-
vorgehoben: Rohbukett, Riickstand = «Wachs» und Destillat = Rein-
bukett. Da der Weg bis zum Reinbukett ausserordentlich langwierig ist
und fiir Serienuntersuchungen kaum herangezogen werden kann, schlossen
wir an dessen Stelle das bei der Hochvakuumdestillation anfallende Destillat,
das aus Reinbukett, Benzylalkohol und allfilligen Spuren hoherer Alkohole
besteht, in die Beurteilung ein.



Von 21, bereits im Jahre 1935 dem freien Handel entnommenen Proben,
die von 18 verschiedenen Produzenten oder Zwischenhindlern stammten,
erwiesen sich rund 3/, dem neuen Verfahren gegeniiber als nicht analysen-
fest. Bei dieser grossen Beanstandungszahl ist zu berlicksichtigen, dass sich
die {tibliche Analyse auf Alkohol, Ester, hoéhere Alkohole, Sdure, Blau-
sdure und allenfalls Aldehyde erstreckte wund es daher verhidltnismissig
einfach war, ein verfilschtes Kirschwasser auf eine Normierung einzustel-
len, die sich auf diese im freien Handel leicht erh#ltlichen Bestandteile
stiitzen konnte. Jedem neuen, natiirlichen Kirschwasserbestandteil. gegen-
iber mussten diese Praktiken jedoch versagen. Daher geniigt es bereits,
eine einzige neue Komponente herauszugreifen, um die Verfilschung zu er-
kennen. 1935 waren sie noch dusserst krass, weil sich die chemische Ana-
lyse allgemein auf die erwidhnten Bestandteile stiitzte und — wie die
Razzia von 1938 zeigte — schon viele Spirituosenhiindler, sei es, dass sie
sich die notigen Kenntnisse selbst angeeignet hatten, sei es, dass sie sich
durch Chemiker beraten liessen, in der auf die Handelsanalyse eingestellten
Zubereitungen von «Kirschwasser» schon sehr weit fortgeschritten waren.
Sogar in der Herstellung von Blausiure aus Kaliumferrocyanid und Schwefel-
sdure waren die Filscher geschult.

Bei der Beurteilung des Kirschwassers standen bald « Wachs», bald
Benzylalkohol, bald die aus den drei oben erwidhnten Anteilen bestehende
Destillationsmenge, bald alle drei Komponenten im Vordergrund. Dass wir
schon bei der Beurteilung der 1935 erhobenen Kirschwasserproben trotz
der Neuheit des Verfahrens offenbar nicht fehlgegangen waren, beweist
die Tatsache, dass die Lieferanten der verdichtigen Kirschwisser bis an
vereinzelte heute auf der Liste der Angeklagten figurieren.

In Arbeit VI haben wir fir reingehaltene Destillate Wachs- bzw.
Benzylalkoholmengen von 30 bzw. 20 mg/l als Minimum digkutiert, wéhrend
wir intern, zu unserer eigenen Orientierung, Destillate (Reinbukett, Benzyl-
alkohol und allfdllige Spuren hoherer Alkohole) unter 100 mg/l als ver-
dichtig beurteilten. Obschon wir damals diesen Zahlen keine abschliessende
Bedeutung beimassen, so glauben wir doch, nicht zu weit gegangen zu
sein, wenn wir sogenannte Kirschwisser mit nur Spuren Benzylalkohol oder
nur einigen Milligramm Wachs bzw. einem Destillat, das wesentlich unter
100 mg lag, als verfilscht beurteilten.

Bei diesen drei neuen Bestandteilen konnen, wie bei einem Naturprodukt
ohne weiteres zu erwarten ist, nach oben erhebliche Schwankungen ein-
treten. Die Verhéltnisse liegen hier #hnlich wie bei der Beurteilung des
Weinessigs auf Grund des Acetylmethylecarbinolgehalts4). Damals hatten
wir einen Minimalgehalt von 50 mg/l, bezogen auf 4 g Essigsidure, verlangt.
Seitdem ist uns kein Fall bekannt geworden, wo bei einem Naturprodukt
ein niedrigerer Wert gefunden worden wé#re, wennschon es andererseits

4) H. Mohler und W. Hammerle, Mitt. 28, 297 (1937); 29, 53 (1938).
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Verfalschungen gibt, deren Wert 50 mg// iibersteigt. Wir legten damals
unseren Beanstandungen den Wert von 50 mg/l zugrunde, um sicher keinen
Unschuldigen zu treffen, obschon in unserer ersten Arbeit ausgefiihrt wor-
den war, dass der Wert ruhig hoher angesetzt werden kann. Aus diesen
Erwagungen haben wir auch bei der Weinessigbeurteilung darauf hingewie-
sen, dass es falsch sei, nur auf den Acetylmethylcarbinolgehalt abzu-
stellen, sofern er nicht unter. 50 mg/l liegt. Bei hoheren Werten ist, wie
wir friither zeigten, allein das gesamte Analysenbild massgebend.

Aehnlich liegen die Verhdltnisse beim Kirschwasser. Auch hier moch-
ten wir uns nicht durch starre Zahlen festlegen, auch hier ist das ge-
samte Analysenbild massgebend, besonders dann, wenn einzelne Werte Mini-
malanforderungen ibersteigen.

Aus Griinden, die in den Arbeiten IV und VI auseinandergesetzt worden
sind, konzentrierten wir uns in der Folge auf Bestimmung und Charakteri-
sierung des als Wachs bezeichneten Anteils und auf die Bestimmung des
gesamten Benzylalkohols. Letzterer tritt im Destillat des Rohbuketts, das
also mitbestimmt wird, auf, wihrend aus dem Riickstand das «Wachs» er-
halten wird.

Der zu diesen Bestandteilen fiihrende Analysengang ist in seinen Ein-
zelheiten folgender:
Aufarbeitung von Kirschwasser.

Ausithern. 750 em? Kirsch werden in einem 3 7 fassenden Scheidetrichter mit
1500 cm? Leitungswasser und 400 cm? peroxydfreiem Aether versetzt und 3 bis 5
Minuten kriftie durchgeschiittelt. Sobald sich die Losung klar in zwei Schichten ger
trennt hat, wird die wisserige Phase in eine Flasche abgelassen und der Aether in einen
zweiten, etwa bis 1,5 [ fassenden Scheidetrichter gegossen. Die wiisserige Phase wird
in den grossen Scheidetrichter zuriickgegeben und noch zweimal auf gleiche Weise mit
jo 150 cm?® Aether ausgeschiittelt. Hernach werden die Aetherausziige mit dem ersten
Auszug vereinigt.

In genau derselben Weise werden weitere 750 ¢m?® Kirsch ausgeschiittelt und die
Aetherlosungen ebenfalls mit den ersteren vereinigt, sodass insgesamt 1,5 [ Kirsch aus-
gedthert werden.

Die vereinigten Aetherausziige werden zweimal mit je 50 em?® 200piger Natrium-
bisulfitlosung, einmal mit Wasser, zweimal mit jeo 40 cm?® 50piger Kalilauge durch-
geschiittelt und dreimal mit etwa 50 cm?® Wasser gewaschen. (Vor dem Ablassen der
wisserigen Schicht miissen die Schichten jeweils vollstindig klar getrennt sein). Nach
Ablassen des letzten Waschwassers wird mit frisch geglihtem Natriumsulfat im
Scheidetrichter gut durchgeschiittelt und iiber Nacht stehengelassen. Nachher wird der
Aether in mehreren Portionen in einen 500 cm? fassenden Erlenmeyerkolben gespiilt
(wobei darauf zu achten ist, dass am Schluss auch das Natriumsulfat gut mit wasser-
freiem Aether ausgewaschen wird) und auf dem Wasserbad bis auf etwa 100 cm3 ab-
destilliert. Dieser Rest wird nochmals mit wenig Natriumsulfat getrocknet und nach
Filtration der Aether vollstindig abgedampft.

Aufarbeitung des Aetherriickstandes. Der verbleibende gelbe Aetherriickstand wird
mit wenig Aether in ein Fraktionierkolbchen von etwa 20 cm3 Inhalt gespiilt. Bei
diesem Ueberspiilen darf, wie auch bei den folgenden derartigen Operationen, nur rein-
ster, gut getrockneter Aether verwendet werden. Man spiilt mit wenig Aether dreir
bis viermal nach. Das Uebergiessen erfolgt einem 1 bis 2 mm dicken Glasfaden ent-
lang. Zum Schluss miissen jeweils auch oberster Teil der Aussenwand des Ausguss-
gefisses und Glasfaden gut abgespiilt werden, da infolge der Oberflichenwirkung und
des schnell verdunstenden Aethers leicht Anteile der Substanz auf diese Teile iiber-
kriechen konnten.

Das Fraktionierkolbchen wird nun in einem Wasserbad auf 55 bis 60° erhitzt und
der grosste Teil der hoheren Alkohole im Wasserstrahl-Vakuum abdestilliert. Der Riick-
stand wird mit Aether in ein Mikro-Fraktionierkolbchen gespiilt, der Aether durch Ein-
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stellen des Kolbchens in warmes Wasser verjagt und die Bukettstoffe im Hochvakuum
(bis 0,1 mm) in eine gewogene Vorlage abdestilliert. Das Fraktionierkélbchen wird in
ein Paraffindlbad gebracht, dessen Temperatur allméhlich bis auf 150° gesteigert wird.

Nach beendeter Destillation wird das noch im Ansatzrohr des Kolbchens befind-
liche Destillat mit Aether in die Vorlage gespiilt, der Aether verdampft und das Destillat,
das den gesamten Benzylalkohol neben Spuren hoherer Alkohole enthilt, gewogen.

Der Riickstand im Fraktionierkolbchen wird mit Aether in ein tariertes Mikro-
becherchen gespiilt und nach Verdunsten des Aethers ebenfalls gewogen (= «Wachs »).
Die Mikrobecherchen kann man sich aus kleinen Reagensglischen herstellen, von denen
man ein 3 bis 4 c¢cm langes Stiick abschmilzt und unten in der Flamme spitz zulaufen
lisst. Daraus konnen spiter auch kleinste Substanzmengen noch gut entnommen werden.

Kennzahlen des «Wachses». Die eine Hélfte des Destillationsriickstandes wird zur
Verseifung, die .andere Halfte zur Bestimmung der Jodaddition verwendet. Ueber die
Methode dieser Mikro-Bestimmungen siehe H. Mohler und W. Hdémnerle®).

Aus der Menge der verbrauchten Lauge wird bei der Verseifung das Molekular-
gewicht, bezogen auf eine Estergruppe bzw. bei der Jodaddition aus der Menge des
verbrauchten Jods das Molekulargewicht, bezogen auf eine Doppelbindung, berechnet.

Bestimmung des  Benzylalkohols. Die Gesamtmenge des bei der Hochvakuum-
destillation erhaltenen Destillates wird mit Aether in ein Mikroverseifungskdlochen ge-
spilt, der Aether verdampft und nach Zugabe von 5 e¢m? 0,5-n alkoholischer Kalilauge
iiber Nacht verseift. Die Verseifungsprodukte werden in einen 100 bis 200 cm?® fassen-
den Scheidetrichter gespiilt, einige cm? verdiinnte Kalilauge zugefiigt und dreimal mit
Aether ausgeschiittelt. Die in einem zweiten Scheidetrichter vereinigten Aetherausziige
werden mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser neutral reagiert, darauf mit Na-
triumsulfat iiber Nacht getrocknet und der Aether abdestilliert. Der Riickstand wird
mit Aether in ein 100 cm? fassendes Erlenmeyerkilbchen gespiilt und nach Verdampfen
des Aethers mit Kaliumpermanganatlosung oxydiert. Dariiber siehe H. Mohler und
W. Hdammerle®),

Aus der zur Titration der Benzoesiure verbrauchten Lauge berechnet man die
Menge des gesamten Benzylalkohols (freier und veresterter Benzylalkohol) in mg pro
I Kirsch.

In Fig. 1 ist unsere Hochvakuumdestillationseinrichtung abgebildet. *)

Fig. 1.
Hochvakuumdestillationsapparatur.
links: Destillationseinrichtung, rechts: Quecksilberpumpe mit Manometer, hinten: Oelpumpe mit Motor.

5 4,U.L. 72, 512 (1936).
6) Z.U.L. 72, 522 (1936
*) Die Aufnahme zeigt eine Makroanordnung.
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In nachstehender Tab. 2 sind einige Analysen von Handelsprodukten
(1—9) und zum Vergleich ein von uns selbst hergestelltes Destillat (10)
wiedergegeben.

Tab. 2.
Erweiterte Analysen.
A 1ko- Gresamt- In 11 absolu’g_a_n Alkohols Wachs % Destillat T
N.| hol B_lau- (Gesamt- Ester Héhere | Methyl- Aequival - ;B;;k'ifsgnﬁ:r: 1k })1(1
Saure | giure Ster | "Alkoh. |alkohol | mg/i | Se¥ame | & gbh»ﬁlkdh-) R
| Vol.on mg/l o g cm? cm? berechnet | = |2 mg /! mg/!
1| 495 0 1.7 1 5,7 2,9 3 18 } 647 7 16 | < 4
2| 484 17 24 | 3,6 2,4 — 26 | 415 | 16 38 8
3| 485 | 12 1,9 | 44 2,2 — | 19 | 480 | 10 14 | < 4
4| 449 | 8 | 20 | 43 3,5 25 | 6 M R 15 3
5| 452 | 8 | 18 | 48 | 30 | 25 | 16 | 560 | 7 20 7
6| 476 e 0,9 | 42 24 | 2 | 81 485 | 16 40 5
T 473 18 06 | 33 35 | -85 | 16 | 412 10 53 5
8 449 | 10 | 23 | 5,1 25 | — | 14 | 363 i 10 14 | < 8
of 496 | 11 | 1,1 | 82 | 24 | 35 | 14 | 899 | 4| 18 | <4
10| 51,9 ’ 54 3,1 42 | 38 ! 75 | 56 | 352 } 10 | 127 | 27

Ohne weiteres ist einzusehen, dass unter der tblichen Zugrundelegung -
von Estern, hoheren Alkoholen, allenfalls der Sidure bei den 10 Destillaten
keine Unterschiede zu erkennen sind. Zieht man jedoch Wachs, Benzyl-
alkohol und «Destillat» in die Begutachtung ein, so ist ein sehr deutliches
Abfallen der ersten 9 Proben gegeniiber der 10. Spirituose bemerkbar. Sehr
eindriicklich sind die Verh#ltnisse bei Benzylalkohol und Destillat, wihrend
das Wachs verhdltnisméssig grosse Schwankungen zeigt. Immerhin liegen
die Wachswerte der Handelswaren ebenfalls niedriger als bei dem als Bei-
spiel aufgefiihrten Eigendestillat. Bei den ersten 9 Proben handelt es sich
um erwiesene Verfilschungen.

Hohe Wachsmengen zeigen sofort ein anderes Bild, wenn sie mit der
Jodzahl in Beziehung gebracht werden. Auf diese Frage werden wir nun
eintreten.

3. Verhiltnis von Wachsmenge zu scheinbarem Molekulargewicht.

In fritheren Arbeiten wurde gezeigt, dass der als Wachs bezeichnete
Anteil mindestens aus zwei Komponenten, und zwar einer gesittigten und
einer ungesittigten bestehe. Wenn man daher aus dem Jodverbrauch auf
das Molekulargewicht schliesst, ist klar, dass mit steigendem Anteil der
gesittigten Komponente an diesem Gemisch das Molekulargewicht schein-
bar erhéht wird, weil der Jodverbrauch auf die ganze Mischung bezogen
wird. Da jedoch vorerst die jodverbrauchende Komponente interessiert,
wird deren Anteil wohl besser ausgedriickt, wenn das aus dem Jodverbrauch
errechnete scheinbare Molekulargewicht in Beziehung zur Wachsmenge (im
Liter Kirsch) gebracht wird.
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Unter Annahme einer einzigen Doppelbindung in der ungesittigten
Komponente bedeutet das aus dem Jodverbrauch erreciinete Molekular-
gewicht (in Gramm ausgedriickt), dass zur Absittigung dieser Doppelbindung
2564 g Jod (= 1 Mol. Jod) verbraucht worden sind. Die aus einem Liter
Kirsch im Wachs anfallende ungesittigte Komponente braucht demzuiolge

254 X Wachsmenge g//
scheinbares Molekulargewicht L

Wird dieser Quotient als Vergleichswert herausgezogen, so werden die
ungesattigten Komponenten der Kirschwisser direkt miteinander verglichen.
Um ganze Zahlen zu erhalten, multiplizieren wir den Quotienten mit 1000.
Einige Beispiele finden sich in Tab. 3*) (1 bis 10 = vertfilschte Handels-
ware, 11 bis 12 = reingehaltene Destillate).

Tab. 3.
Verhiltnis von Wachsmenge zu scheinbarem Molekulargewicht.

Alkohol S W
Ny, Molekulargewicht - . 9254 . 1000
Vol. % mg /! aus Jod-Verbrauch M
berechnet
1 477 41 1328
2 49,5 18 647 7
3 53,0 39 443 22
4 484 21 409 13
5 57,7 38 450 21
6 46,7 36 580 16
7 47,6 31 485 16
8 45,2 16 560 7
9 47,5 19 300 16
10 48,6 21 344 15
11 58,8 73 379 49
12 51,9 56 [ 352 10

lll. Versuche zur Vereinfachung des grossen Analysenganges.

Gegen unser Verfahren wird eingewendet®), dass es zu kompliziert sei,
um zu einer allgemein anwendbaren Methode zu werden. Diesem Einwand
konnten wir uns im Hinblick darauf, dass die meisten Untersuchungslabora-
torien noch vorwiegend makrochemisch arbeiten, nicht verschliessen. Es
war daher unser Bestreben, das Verfahren nach Moglichkeit zu vereinfachen.

1. Bestimmung des dirvekten Jodverbrauches.
Da das Wachs in erster Linie durch seinen Jodverbrauch charakteri-
siert wird, war es naheliegend, nach einer sich direkt auf die Jodaddition

*) Die Laufnummern sind mit den Beispielen der Tab. 1 nicht identisch; dies gilt auch
fiir die folgenden Tabellen.

**) Auf zwei unwissenschaftliche Aeusserungen glauben wir nicht eintreten zu sollen,
um so mehr als sie vorwiegend in IFilscherkreisen Beachtung gefunden haben.



stlitzenden Methode zu suchen. Zu diesem Zweck wurden Serien von Kirsch-
wasserproben genau nach der Vorschrift fiir die Bestimmung #therischer
Oele nach Sanglé-Ferriere und Cuniasse™) jodiert.

Der Jodverbrauch (mg Jod, bezogen auf 1 Liter Kirsch) schwankte von
Werten unter 100 bis zu mehreren Hunderten (Tab. 4). Dies ist ohne weiteres
verstiandlich, weil nicht nur Substanzen mit Doppelbindungen, sondern auch
oxydable Korper Jod verbrauchen. Um diese Substanzen auszuschalten,
dtherten wir Kirsch direkt aus und bestimmten den Jodverbrauch des
Aetherriickstandes.

Tab. 4.
Jodverbrauch bei verschiedener Aufarbeitung.
Methyl- o 'Wa(:hsr % e ,,,:IOFI,'K‘”:ETR”,‘f]}, T&JOQJLéA E
Nr. a!koilol “ﬁ}!ﬁf’_‘ l{ilulsl :ﬁ‘ Kirsch ‘ Aetherextrakt, verdampft bei \ llcﬁﬂ?&fﬁfﬁ?{:fixgﬁkt
VoLYw | mg/l 554 Verbr.| 1 | direlt | 81000 | €806 | t1200 | 800 | 61200

abs. Alk. berechnet | =|= Y Ip720mm| p 16 mm | p 16 mm | p 16 mm | p 16 mm
1 6 21 347 | 21 270 | 84 ‘ - = - e
2 6 22 | 281 20 298 66 | — = - s
3| 6l 25 | 365 17 | 486 | 56 ;= = oL -
4| 5 26 BpE g0 e o o] = _ W
5 51/ 22 318 18 276 41 —_— —_ ‘ — —
6 5 19 300 16 200 55 43 | — | 46 11
‘ | 12
7 5 12° | 343 9 132 46 42 ‘ 10 | 45 1
i @ 41 ‘ 6
31/2 16 412 10 128 12 A . — s
9 3 14 338 10 — 20 — ‘ — — —
10 3 9 326 ) 84 32 — - S —
1ul 3 16 439 T ER T et T R TSRS Eer R L
12| 3 17 391 11| 216 15 = — =

Zu diesem Zweck wurden 50 em?® Kirsch mit 120 em? Wasser ver-
setzt und dreimal ausgedthert, das erste Mal mit 30 cm?, das zweite Mal
mit 20 cm? und das dritte Mal mit 15 ecm? peroxydfreiem Aether. Die drei
Aetherausziige wurden in einem zweiten Scheidetrichter vereinigt und drei-
mal mit je 20 cm? Wasser gewaschen, der Aether mit etwas Natriumsulfat
versetzt, in ein 100-cm?3-Glasstopfentlischchen filtriert und auf dem Wasser-
bad abdestilliert. Die letzten Aetherreste wurden mit dem Geblidse entfernt.

Der Aetherextrakt wurde mit 5 cm? 960pigem Alkohol versetzt und
mit 2 cm? eines Gemisches gleicher Teile einer Losung von 5 g Jod und
einer solchen von 6 g Mercurichlorid in je 100 em? 960oigem Alkohol wih-
rend 3 Stunden im Dunkeln jodiert. In gleicher Weise wurde ein Blind-
versuch mit 5 cm? Alkohol angesetzt. Die Riicktitration mit 0,01 n-Thio-
sulfatlosung erfolgte nach Zufiigen von 5 cm? Wasser und 2 em? 109oiger
Jodkaliumlésung.

mg Jod/l Kirsch = c¢m? 0,01 n-Thiosulfat > 20 x 1,2T7.

) Schweiz. Lebensmittelbuch, IV. Aufl, S. 326.
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Traten unter diesen Versuchsbedingungen noch erhebliche Schwankun-
gen auf, so waren die Werte doch um etwa eine Zehnerpotenz niedriger
als bei der direkten Bestimmung im Kirsch und bewegten sich in der
Grossenordnung der im grossen Analysengang anfallenden Wachsmengen.
In einzelnen Fillen trat sogar Uebereinstimmung ein. Es schien daher aus-
sichtsreich, diesen Weg weiter zu beschreiten.

Um dem nach dem grossen Analysengang erhaltenen und zur Be-
stimmung des Jodverbrauches verwendeten Wachs n#herzukommen, wurde
zundchst bei der Gewinnung des Rohbuketts die Bisulfitbehandlung wieder
eingeschaltet. Dadurch wurden die ebenfalls Jod verbrauchenden Aldehyde
entfernt. Ferner wurde zur volligen Beseitigung der im Rohbukett ent-
haltenen héheren Alkohole und schwerfliichtiger Bukettanteile eine Vakuum-
behandlung eingeschaltet, zunfichst bei einer Temperatur von 809, spiter
bei 1200,

Dabei ergab sich folgende Arbeitsvorschrift:

100 em?® Kirsch wurden mit 200 cm?® Wasser versetzt und einmal mit
50, dann zweimal mit 20 cm?® Aether ausgeschiittelt. Die dtherische Losung
wurde zweimal mit 5 em? 100siger Bisulfitlosung, dann mit 5 em? 109piger
Natriumhydroxydlosung und zweimal mit 10 cm? Wasser gewaschen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Aethers wurde
der Riickstand 1/, Stunde bei 80° bzw. 1200 einem Vakuum von 18 mm Hg
(Wasserstrahlpumpe) ausgesetzt, der Extrakt mit 10 cm? Alkohol auf-
genommen und mit 5 em? 10fach verdiinnter Jodsublimatlosung wéahrend
11/, Stunden im Dunkeln jodiert und der Jodiiberschuss mit 0,01 n-Thio-
sulfat zuriicktitriert. Die erhaltenen Werte in cm?® > 1,27 ergeben mg
Jod/l Kirsch.

Die bei zwei Proben (schwache Verschnitte) erhaltenen Werte fu1
den Jodverbrauch gehen aus Tab. 4 (Nr. 6 und 7) hervor.

Die Werte zeigen, dass durch diese Behandlung schon bei 80 © eine Re-
duktion des Jodverbrauches um ca. '/, eintritt und nach der Behandlung bei
1200 gsogar ein Wert erhalten wird, der mit dem dem Wachs zukommenden
Jodverbrauch vergleichbar ist. ?

Da, wie die unten beschriebenen Versuche (Abschnitt IV, Ziff. 4 und
6) mit Kirschenhduten zeigen, die Hauptmenge der ungesittigten Wachs-
bestandteile auch vollkommen petroldtherloslich sind, untersuchten wir eben-
falls Petroldtherextrakte auf ihren Jodverbrauch. Petrolidther ist insofern
vorteilhafter als Aether, als polare Verbindungen darin kaum léslich sind
und das Reinigungsverfahren dadurch abgekiirzt werden kann. Als Nachteil
stehen die mit Petrolither leicht auftretenden Emulsionen im Wege. Auch
hier wurde eine Vakuumbehandlung bei 800 und 1200 eingetiigt. Die Arbeits-
weise war folgende:

Eine Mischung von 100 em?® Kirsch und 100 c¢m3 Wasser wurde ein-
“mal mit 50 ecm?, dann zweimal mit 10 cm® Petrolither behandelt, der Petrol-
dtherauszug einmal mit 20 em? und zweimal mit 10 cm? Wasser gewaschen
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und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Vertreiben des Petroldthers wurde
der Riickstand in der zur Gewinnung des Aetherextraktes oben beschriebenen
Weise dem Vakuum ausgesetzt und nach der gleichen Vorschrift jodiert.

Der Jodverbrauch fiir die untersuchten Kirschproben ist ebenfalls aus
Tab. 4 (Nr. 6 und 7) ersichtlich.

Die Zahlen sind #hnlich denen, welche bei den Aetherextrakten fest-
gestellt worden sind.

Diese Versuche sollen lediglich zeigen, dass auch in dieser Richtung
eine brauchbare Abkiirzungsmaoglichkeit des grossen Analysenverfahrens liegt.

2. Direkte Bestimmung des Wachses.

Es wurde auch versucht, die oben erhaltenen, gereinigten Aether-
extrakte direkt zur Wagung zu bringen. Da nur von 100 cm? Kirsch aus-
gegangen worden ist, sind diese Werte sehr klein und bergen daher grosse
Fehler in sich, immerhin liegen sie in der Grossenordnung der nach dem
grossen Analysenverfahren erhaltenen Zahlen:

Wachs
nach dem grossen Analysenverfahren  direkt
mg/l mg/{
Kirsch 1 12 23
Kirsch 2 19 28

3. Jodabsorption der Birektifikatorfraktionen.

Da mnach den unter Ziff. 1 und 2 erw#dhnten Versuchen es selbst nach
Abtrennen oxydabler Substanzen (vor allem Aldehyde) erst nach sehr ro-
buster Behandlung méglich war, Anndherungswerte an die Wachsmengen zu
erhalten, musste angenommen werden, dass neben Wachs und Aldehyden
offenbar noch andere jodverbrauchende Substanzen im Kirsch auftreten
wiirden. Dafiir sprach auch der Nachweis von Eugenol bzw. Isoeugenol, der
im Abschn. IV, Ziff. 6 beschrieben wird.

Zunichst interessierte uns, festzustellen, wo die als Wachs bezeichnete
Komponente bei der fraktionierten Destillation des Kirschwassers auftritt.
In der steten Absicht, das Verfahren zu vereinfachen, bestimmten wir das
Jodabsorptionsvermiogen der Mickofraktionen, die bel der Handelsanalyse
ohnehin anfallen. Bei seinen Versuchen zur Bestimmung des Estergehaltes
der einzelnen Fraktionen hat (/. Bonifazi®) diese Frage ebenfalls beriihrt.
Er stiitzte sich vorwiegend auf die Fraktionen 4 und 8 (Riickstand) und be-
stimmte nach der Verseifung im Riickstand den Jodverbrauch direkt, in
der Fraktion 4 (allenfalls 5) im Chloroformauszug. Wir versuchten das Ver-
fahren von Bonifazi zu libernehmen, es war jedoch schwierig, reprodu-
zierbare Werte zu erhalten, weil besonders die ersten Fraktionen negative
Zahlen aufwiesen, die auf Oxydationsprozesse schliessen liessen. Demnach
stellten die erhaltenen Werte die Bilanz aus Reduktions- und Oxydations-
vorgiangen dar. In verschiedenen Versuchsreihen, auf deren Wiedergabe wir

8) Mitt. 22, 21 (1931).
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im Interesse der Raumersparnis hier verzichten, haben wir die Neben-
einflisse ausgeschaltet und schliesslich folgendes Verfahren entwickelt:

100 em? Kirsch werden auf 45 Vol.o% Alkohol eingestellt, mit 20 cm? Wasser ver-
setzt und im Birektifikator fraktioniert. Es werden 7 Fraktionen zu 15 e¢m? abgetrennt.
Jede Fraktion soll wihrend ca. 15 Minuten iibergehen. Der Destillationsriickstand im
Kolben, der ebenfalls 15 c¢m® betrigt, wird in einen Erlenmeyerkolben gegossen und
der Kolben mit 5 cm?® Alkohol nachgespiilt, die zum Riickstand gegeben werden. Dar-
auf wird in der Apparatur Wasser nachdestilliert bis 10 cm® iibergegangen sind, um
die noch im Birektifikator und im Kiihler haftengebliebenen Anteile herauszuspiilen.
Diese 10 em? Wasser werden ebenfalls zum Destillationsriickstand (8) hinzugetiigt.
Nun werden die Fraktionsn 1 bis 4 mit je 50 cm® Wasser versetzt, alle 8 Fraktionen
mit je 10 cm? Chloroform im Scheidetrichter durchgeschiittelt und mit Ausnahme der
4. Fraktion die Chloroformlosungen, nach Trennung der Schichten, durch Faltenfilter
in 100 cm?® fassende Glagsstopfenflaschen filtriert. Bei der 4. Fraktion wird die
Chloroformlésung in ein Reagensglag filtriert, vom Filtrat 5 c¢m? in eine 100 cm?
fassende Glasstopfenflasche abpipettiert und 5 c¢m?3 reines Chloroform zugefiigt, um
ebenfalls ein Volumen der Chloroformlosung von 10 cm?® zu erreichen. Hierauf wird
in allen Chloroformlésungen die Jodaddition bestimmt. Man lisst aus einer Mikro-
biirette zum Inhalt der Flasche 5 cm3? einer Losung, bestehend aus gleichen Teilen
0,5%iger Jod- und 0,69%iger Mercurichloridlosung in 969igem Alkohol, zufliessen. Die
Jodierung soll wiithrend 11/ Stunden im Dunkeln vorsichgehen. Nach Ablauf dieser Zeit
werden 5 c¢m? 100piger Kaliumjodidlosung zugefiigt und der Jodiiberschuss mit 0,01 n-
Thiosulfatlosung unter Verwendung von Stirke als Indikator zuriicktitriert. Nach der
1., 4. und 8. Fraktion wird jeweils ein Leerversuch mit 10 cm?® Chloroform ein-
geschaltet. Bei der 4. Fraktion wird der gefundene Jodverbrauch mit zwei multipli-
ziert. (Bei dieser Fraktion ist die Verdiinnung der extrahierten Stoffe auf die Hilfte
deshalb notwendig, weil diese Fraktion meist einen hohen Jodverbrauch aufweist. Wiirde
daher die ganze Fraktion verwendet, so wiirde ein viel geringerer Jodiberschuss als
bei den anderen Fraktionen resultieren, und eine vollstindige Absittigung der un-
gegittigten Verbindungen wire nicht mehr gewihrieistet).

Der gefundene Jodverbrauch wird in em3 0,01 n-Jodlosung pro Fraktion und in
mg Jod pro Liter Kirsch von 45 Vol.o% Alkohol angegeben.

mg Jod = cm3 0,01 n-Jodlosung x 1,27.
Da das Gewicht der jodverbrauchenden Substanzen im Gegensatz zum
grossen Analysengang hier nicht bestimmt wird, muss von der Berechnung
des Aequivalentgewichtes Umgang genommen werden.

Chloroform schied beim grossen Analysengang als Extraktionsmittel
aus, weil wir dort Wert darauf legten, Wachs, Bukettstoffe und Benzyl-
alkohol gleichzeitig zu isolieren und daher einem unspezifischen, leicht
flichtigen Losungsmittel den Vorzug geben mussten. Hier jedoch bendtigen
wir ein spezifisches Losungsmittel, da uns nur bestimmte (ungesittigte)
Verbindungen interessieren. Chloroform geniigt dieser Anforderung. Es nimmt
vor allem die storenden Aldehyde, die ebenfalls Jod verbrauchen, praktisch
nicht auf. Bei Serienuntersuchungen hat es zudem den Vorteil, im Gegen-
satz zum Aether nicht die obere, sondern die untere Schicht im Scheide-
trichter zu bilden und somit ein rasches Arbeiten zu erleichtern.

Die Mickodestillation der III. Auflage des Lebensmittelbuches haben
wir beziiglich der Alkoholkonzentration beibehalten, weil Kirschwasser in
der Regel zwischen 45 und 48 Vol.0% und nicht mit 40 Vol.0% gehandelt
wird. Bei der Empfindlichkeit der Jodzahl ist es vorteilhatt, moglichst
unverdnderten Kirsch zu verwenden. Der Vergleich mit dem beim grossen
Analysengang anfallenden Wachs, das auf Kirschbranntweinstiirke und nicht
auf absoluten Alkohol bezogen wird, ist dann zudem eher moglich.



Von einer fritheren Aufarbeitung (s. Abschn. IV, Ziff. 4 und 6) lag ein
Aether- und Petroldtherextrakt vor. Von diesen beiden Extrakten wurden
je 10 cm? abgemessen, vereinigt und eingedampft. Der gelbe, wachsartige
Riickstand (245 mg) wurde in 49 ecm? warmem Alkohol gelést; 1 cm?® dieser
Losung enthielt somit 5 mg Wachs. Von der Wachslésung wurden 10 cm?
mit 500oigem Alkohol auf 270 em? verdiinnt und dieser «Wachskirsch»
wie {iiblich im Birektifikator fraktioniert, die einzelnen Fraktionen mit
Chloroform ausgeschiittelt und die Jodaddition darin bestimmt. Die Ver-
teilung der jodverbrauchenden Substanzen ist in Tab. 5 zusammengestellt.

Tab. 5.
Jodverbrauch von « Wachskirschiwwasser».

Fraktionen ] 1 2 3 ‘ 4 5 6 7 8

1. Bestimmung. |
em? 0,01 n-Jodlosung . | 0,00 | 0,10 0,20 0,35 0,00 0,00 0,10 1,80

mg Jod im / Kirsch von
45 Vol.% Alkohol . = 0,00 1,27 2,54 4,45 0,00 0,00 1,27 | 22,88

2. Bestimmung.
cem3 0,01 n-Jodlosung . | 0,00 0,10 0,20 0,40 0,00 0,00 0,10 1,80

)

mg Jod im / Kirsch von |

45 Vol. % Alkohol . | 0,00 1,27 2,54 5,08 0,00 0,00 1,27 | 22,88

[ 1 )

Der Gesamtjodverbrauch betrug somit 2,6 ecm? 0,01 n-Jodlosung, wih-
rend die zugesetzte Wachsmenge 2,2 ecm® im Vorversuch bendtigten. Es
bestand also eine Differenz von 0,4 cem?. Durch fraktionierte Destillation
des verwendeten Alkohols (Birektifikation einer 450pigen Ldésung) wurde
festgestellt, dass die Fraktionen 3 und 4 je 0,2 cm? Jodlosung verbrauchten.
Die in den Fraktionen 2 bis 4 des Wachskirsches auftretenden ungesittig-
ten Verbindungen sind also nur zum Teil dem Wachs zuzuschreiben, wih-
rend der Jodverbrauch der Fraktionen 7 bis 8 ganz auf das Wachs zuriick-
zufithren sein diirfte.

In der folgenden Tab. 6 sind Kirschwisser, Verschnitte, gewohnliche
Branntweine (d.h. Kirschwasser mit mehr als 5090 Sprit) und sogenannte
Kunstkirschwisser zusammengestellt, die nach diesem Verfahren unter-
such worden sind.

Die Versuche der Tab. 6 lassen einige wertvolle Regelmissigkeiten er-
kennen. Zundchst beobachtet man wie beim « Wachskirsch» ein Ansteigen
des Jodverbrauches bis zur 4. Fraktion, dann ein Fallen und hierauf wieder
ein Ansteigen bis zur 8. Fraktion. Wahrend aber beim Wachskirsch der
grosste Jodverbrauch in der 8. Fraktion auftritt, ist er bei Kirschwissern
(Verschnitten usw.) in der 4. Fraktion am grossten. Die bereits oben
(Abschn. III, Ziff. 3) ausgesprochene Vermutung, dass ausser Wachs noch
mindestens eine andere ungesittigtz Substanz im Kirschwasser auftrete,
findet damit ihre Erhirtung. Eine solche Komponente diirfte im Hugenol
bzw. Isoeugenol (s. Abschn. IV, Ziff. 6) vorliegen.
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Eine weitere Regelméssigkeit tritt in quantitativer Hinsicht auf. Der
Jodverbrauch steigt ndmlich mit dem Methylalkoholgehalt in der Weise,
dass Kirgchwigser mit einem Methylalkoholgehalt um 6 Vol.%/,, (und mehr)
den hochsten Jodverbrauch aufweisen, wihrend er bei Verschnitten, ge-
wohnlichen Branntweinen und Kunstprodukten, entsprechend dem niedri-
gen Methylalkoholgehalt, am geringsten ist. Es ist sogar eine gewisse
Parallelitit zwischen Methylalkoholgehalt und Jodverbrauch unverkennbar.
Da, wie unter Ziff. 5 dieses Abschnittes gezeigt werden wird, der Methyl-
alkoholgehalt proportional mit dem Anteil an echtem Kirschwasser steigt,
liegt im Jodverbrauch offenbar ein weiteres Mittel vor, die Echtheit eines
Kirschwassers zu priifen.

Die ungeséttigten Verbindungen, die den Jodverbrauch des Kirsch-
wassers bedingen, sind sehr stabil. Bei Nr. 2 handelt es sich um ein Kirsch-
wasser aus dem Jahr 1924, bei Nr. 4 bis 12 liegen 1929er Brénde -vor,
Nr. 1 stellt einen 1935er Brand dar, Nr. 3 stammt aus dem Jahr 1938, bei
den iibrigen Spirituosen liegen ebenfalls jiingere Jahrginge vor.

In Tab. 6 wurden drei Summen gebildet, nimlich Summe des Jodver-
brauches der Fraktionen 2 bis 5, Summe des Jodverbrauches der Fraktionen
6 bis 8 und die Summe der Fraktionen 2 bis 8. Betrachten wir zundchst den
gesamten Jodverbrauch. Bei den authentischen und unbeanstandeten Kirsch-
wissern fillt er in keinem Fall unter 45 mg Jod/l 45 Vol.9%, d.h. 1 mg
Jod/Vol.%%, bei den unechten liegt er in allen Fallen unter 45 mg, von den
schwachen Verschnitten (Nr. 24 und 25) abgesehen, sogar ganz wesentlich
unter dieser Grenze. Bei den Spirituosen Nr. 41 bis 52 handelt es sich um
Kirschwisser mit bis zu 7000 Spritzusatz (Nr. 52).

Bringen wir die 45 mg Jod/l mit dem Wachs des grossen Analysen-
ganges, unter Zugrundelegung eines mittleren Molekulargewichtes von 330,
in Beziehung, so entsprechen 45 mg Jod

45126 — x:330,

x = b8 mg Wachs/l. Dieser Wert ist 2mal grésser als die seinerzeit als
Minimum eingesetzte Menge und stimmt somit in der Grdssenordnung mit
dem Wachsgehalt des grossen Analysenganges iiberein. Die Uebereinstim-
mung kann nicht vollstdndig sein, weil noch andere ungesattigte Substanzen
mithestimmt werden. Die Bestimmung der Jodaddition der Birektifikator-
fraktionen [iihrt infolgedessen, soweit das Wachs in Frage steht, zu den-
sclben Krgebnissen wie der grosse Analysengang, jedoch mit bedeutend ge-
ringerem Zeitaufwand. Zudem handelt es sich um ein Verfahren, welches
auch das kleinste Laboratorium ohne weiteres libernehmen kann. Selbst-
verstiandlich ist der grosse Analysengang spezifischer, weil er das Wachs
als Substanz erfasst, es zur Wigung bringt und durch Konstanten identifi-
ziert, wahrend hier nur eine einzige Eigenschaft zur Bestimmung dient.

Ein Vorteil dieses Verfahrens ist darin zu erblicken, dass die un-
gesiittigten Verbindungen in ganz besonderer Art (Steigerung in Fraktion
4 und 8) anfallen. Jede andere Verteilung macht einen Kirsch verdichtig,



Tab. 6.
Jodverbrauch im Chloroformauszug der Birektifikatorfraktionen und im Chloroformauszug des Branntweins.

Methyl- I

|
Summe | Summe

\ Summe

Alkohol Jodverbrauch mg/l 45 Vol. 9, Fraktionen: Jodverbr. direkt

Nr. alkohol |— merl - temd Fodl.

Vol-% | osiaiA. i 1 2 3 4 D 6 7 8 2—5 6—8 2—8 |45 Vol.o | fiir 25 cms3

Authentische Kirschwisser
1 69,7 - 8 0,0 0,6 a2 45,7 2,5 by 1,9 3,8 52,0 8,2 60,2 58,2 4.6
2 70,2 7 0,0 0,6 3,8 30,5 3,2 5,1 3,2 9,5 38,1 17,8 55,9 55,8 4,4
3 439 9 0,0 0,0 3,8 34,3 5,1 3,8 32 5.1 43,2 12.1 55,3 55,8 44
4 58,0 6 0,0 1.3 3.8 30,5 51 5,1 1,9 3,8 40,7 10,8 51,5 53,3 42
5 52,2 6,5 0,0 1,9 3,8 28,0 5,1 5,1 1,9 bl 38,8 12.1 50,9 50,8 4,0
6 52,7 7 0,0 1,3 4.5 33,0 4,5 5,7 2,5 5,7 433 13,9 572 58,4 4,6
7 545 6 0,0 2,5 4,5 457 15,2 14,6 7,6 32,4 67,9 54,6 122.5 132,0 10,4
8 57:2 6 — = o —— — — e — — —— — 101,8 8,0
9 55,5 6 = = = — — — — — — — — 86,4 68
10 57,2 6,5 —_ - — — — — -- — — - - 55,8 L 44
11 57,5 7 — — — e — — — — — — — 101,8 | 8,0
12 58,0 6 — — - — — - — e — - — 71,2 | 56
Unbeanstandete Kirschwisser
13 50,1 6 0,0- | 08 | 5,1 35,0 6,4 3,2 1,3 8,8 471 8,3 55,4 558 | 4,4
14 47.9 6 0,0 1,3 4.5 30,5 4,5 3,8 1,9 2:5 40,8 8,2 49,0 483 i 3,8
15 47.9 7 - 0,0 2,5 9,5 3Ll | 3,2 3,2 0,6 4.5 46,3 8,3 54,6 — =
16 48,2 8 | 0,0 1,3 8,9 35,6 3,2 3,8 1,9 12,7 49,0 18,4 67,4 — —
17 481 7 ' 0,0 2,5 6,4 30,5 ; 5,7 2,5 0,6 45 45,1 7,6 52.7 53,3 | 4,2
18 47.3 5,0 | 0,0 0,0 2,5 337 | 3.2 0,6 1,3 3,8 39,4 5,7 45,1 —_ | -
19 448 7 i 0,0 0,0 3.8 33,0 1,9 0,6 153 44 38,7 6,3 45,0 — —
20 49.0 6 0,0 1,9 6,4 38,1 1,8 1,3 51 8,9 477 15,3 63,0 66,0 | 5,2
21 54,6 5,5 0,0 2,5 7,0 27,3 0,0 1.8 153 6,4 36,8 9,0 45,8 — —
Kirschwasser-Verschnitte

22 48.6 b [ 0,0 0,0 1,9 17,8 1.8 1,3 1,9 3,2 21,0 6,4 274 25,4 2,0
23 484 3 0,0 1,9 3,8 16,5 0,6 0,0 1,9 2:5 22,8 44 27,2 — —

00€



24
25
26
27
28
29
30

31
32
33

34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52

51,1
478
455
46,6
447
443
481

58,8
412
44,6

49,9
478
474
473
47,0
439
45,1
475
47,6
47,6
60,3
472
47,1
44,3
54,5
48,9
475
444
49,1

O L U U

o
(S

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,6
1,3
0,6
0,6
0,6

0,0
0,0
0,0

1,9
0,0
0,0
2.5
1,3
0,6
0,0
0,0
0,0
0,6
0,0
0,0
0,0
0,0
0,6
0,6
0,0
0,0
0,0

3,8
1,3
3,2
1,9
25
2,5
1,9

7,0
25
1,3

2,5
2.5
45
25
1,9
45
25
1,3
0,6
25
3,2
3,2
2.5
2,5
2,5
1,9
1,3
3,2
1,9

24,1
29,2
13,3
114
11,9
14,0
16,5

114
6,4
5,1

92,8
24,2
14,0
14,0
14,0
15,2
14,0
10,8
10,2
8,3
15,2
14,0
8,9
10,2
6,4
7.6
7.6
10,2
7,6

1,3
2.5
3,2
25
1,9
2,5

o
3,8

25
1,3
2,5
13
1,9
1,3
3.2

1,3
1,3
1,3
0,0
1,3
1,3
0,6

Gewohnliche Branntweine

3.2
1,9
0,6

Kunstkirschwisser

3,8
2.5
3.2
0,6
1,9
3.2
2,5
2.5
3.2
1,3
0,0
3.2
1,3
1,9
0,6
1,3
0,6
1,9
1,3

25
0,6
0,0

0,0
1,3
1,3
0,0
2,5
1,3
1,8
0,6
0,0
0,6
0,0
1,9
0,0
1,3
1,3
0,6
0,6
0,0
0,0

0.0
0,6
0,0

0,0
0,6
1,3
0,0
1,9
0,0
0,0
0,0
0,0
1,3
1,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,6
0,0

45
2,5
5,7
3,2
2.5
1,9
2,5

0,0
25
1,9

45
1,9
1,9
3,2
3.2
3,2
1,9
0,6
0,6
2,5
1,9
1,9
3.8
2,5
1,9
1,3
1,9
3,2
0,0

292
33,0
20,3
17,1
16,9
19,6
22,8

21,6
10,8
7,0

31,0
29,2
21,7
19,6
19,1
235
19,0
14,6
14,0
12,7
18,4
20,4
12,7
14,6
10,1
11,4

9,5
15,3
10,8

8,3
5,1
9,5
45
5,7
45
6,3

2,5
3,7
1,9

45
3,8
45
3.2
7,6
45
3,2
1,2
0,6
44
3,2
3,8
3,8
3,8
3.2
1,9
2.5
3.8
0,0

37,5
38,1
29,8
21,6
22.6
24,1
29,1

24,1
14,5
8,9

35,5
33,0
26.2
22,8
26,7
28,0
229
15,8
14,6
17,1
21,6
249
16,5
184
13,3
13,3
12,0
19,1
10,8

1,2

10€
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selbst, wenn der Summenwert von 45 mg/l erreicht ist. Ein weiteres
Charakteristikum ergibt sich beim Betrachten der Summen des Jodver-
brauches der Fraktionen 2 bis 5 und 6 bis 8. Es zeigt sich, dass die erstere
ein Mehrfaches der letzteren betriigt. Darin besteht eine weitere Schwierig-
keit fiir die Falscher, ihre Produkte auf diese analytischen Anforderungen
einzustellen.

Einer besonderen Erwdhnung bedarf noch Nr. 31 der Tab. 6.

Auffillig ist das Fehlen einer ungesittigten Substanz in den Fraktionen
7 und 8. Hier handelt es sich um einen sogenannten Warmuverschnitt, der
durch nochmalige Destillation des Maischenriickstandes nach Zusatz von
Sprit erhalten wurde. Es ist uns schon bei Analysen nach dem grossen Ver-
fahren, welche die Charakterisierung des Wachses durch Jodaddition und
Verseifung einschliesst, eine besondere Eigenschaft des Wachses von Warm-
verschnitten aufgefallen. Wir hoffen, spiter auf diese Frage ndher ein-
treten zu konnen.

Dass bei einer Spirituose mit 709 Spritzusatz (Nr. 52) kaum mehr
Wachs antillt, bedarf keiner weitern Erorterung.

Mit den 45 mg Jod/l 45 Vol.op diirfte der fiir echte Kirschwisser in
Frage kommende Minimalwert wohl erreicht sein. Nach oben konnen er-
hebliche Schwankungen eintreten wie Nr. 7, 8 und 11 zeigen. Auf Grund
unserer KErfahrungen mit dem Wachsgehalt in Kirschwissern kann dies
nicht iiberraschen. Wir haben eingangs darauf hingewiesen. Dass diese
Schwankungen nach oben auch beim direkten Jodverbrauch (Chloroform-
auszug) auftreten, spricht weiter dafiir, dass das Wachs hierbei offenbar
eine wichtige Rolle spielt.

Als Vorpriifung des Jodabsorptionsvermdgens haben wir folgende Me-

thode ausgearbeitet:

Die Menge Kirsch, die 25 e¢m?® von 45 Vol.o% Alkohol (}-}fa- cm?, wobei a der

Alkoholgehalt des Kirschwassers bedeutet) entspricht, wird in einem 250 cm?® fassen-
den Scheidetrichter mit 50 cm® Wasser versetzt und zweimal mit je 7 cm® Chloro-
form ausgeschiittelt. Zur raschen Trennung der Schichten koénnen einige Tropfen ge-
sittigter Kochsalzlosung zugesetzt werden. Nach der zweiten Ausschiittelung muss die
wissrige Phase vollkommen klar sein. Beide Chloroformausziige werden durch das
gleiche Faltenfilter von ca. 9 cm @@ filtriert und das Filter mit 2 bis 3 c¢m3 Chloroform
nachgespiilt. In dieser Chloroformlosung wird die Jodaddition analog wie bei den Birek-
titikator fraktionen bestimmt, mit dem Unterschied, dass hier die Chloroformlosung wih-
rend zwei Stunden jodiert wird. Der Leerversuch wird mit 15 em?® Chloroform angesetzt.

mg Jod/l 45 Vol.9% Kirsch = cm? 0,01 n-Jodlésung x 40 x 1,27.
Wie Tab. 6 zeigt, ist die Uebereinstimmung mit den Werten, die aus
der Summe der Jodaddition der Fraktionen 2 bis 8 erhalten werden, durch-
aus befriedigend. '

Wir schliessen diesen Teil ab, indem wir noch ein Beispiel mitteilen,
wie sich der Jodverbrauch bei Kirscluwdssern aus gezuckerten Maischen ver-
hilt. Bei dieser Versuchsreihe sind wir von denselben Kirschen ausgegan-
gen, die das eine Mal ohne Zusatz, das andere Mal mit 10 bzw. 509o Fremd-
zucker eingemaischt worden waren. Das Ergebnis war folgendes:
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Echter Kirsch 50,8 mg Jod/l 45 Vol.oo

Kirsch aus Maische mit 1000 Zuckerzusatz 30,5 mg Jod/l 45 Vol.ok

Kirsch aus Maische mit 5000 Zuckerzusatz 7,6 mg Jod/l 45 Vol.oo

Wir haben in Arbeit VI gezeigt, dass das Aequivalentgewicht des
Wachses aus Destillaten von gezuckerten Maischen hoher ist als bei ech-
ten Kirschwéssern, d.h. dass ein solches Wachs weniger Jod verbraucht
als mormales Wachs. Obige Versuchsreihe bestitigt somit den seiner-
zeitigen Befund in eindeutiger Weise.

4. Spektrophotometrische Bestimmung des Benzylalkohols.

In fritheren Arbeiten?) wurde gezeigt, dass Benzylalkohol im Gebiet
zwischen 270 und 240 mp. charakteristische Absorptionshanden aufweist.
Da das Chemische Laboratorium der Stadt Ziirich {iber Spektrographen ver-
fiigt, war es naheliegend, den Benzylalkohol in der Bukettfraktion spektro-
photometrisch zu bestimmen, was gegeniiber der etwas zeitraubenden Me-
thode der Bestimmung als Benzoesidure ein bedeutend rascheres Arbeiten,
besonders bei Serienuntersuchungen erlaubt. .

Die Absorption von Benzylalkohol in Hexan
wurde nochmals bis ins kurzwellige Ultraviolett
gemessen. Der Benzylalkohol wurde dumch zwei-
malige Destillation im Vakuum gereinigt und die
zuletzt bei 108—109° (14 mm) {ibergehende Frak-
tion zur Aufnahme verwendet (Sdp. 725 mm
202,59). Die erhaltene Absorptionskurve (Fig.2)
bestitigt das Vorhandensein der vier Banden bei
281, 273, 264 und 258 mp und zeigt ausserdem
im kurzwelligen Ultraviolett ein neues schwaches
Band bei 233 mp (log ¢ = 3,33). Zur analyti-
schen Bestimmung des Benzylalkohols wurden die
drei langwelligen Banden bei 231, 273 und 264 mp.
beniitzt, wobel im Bedarfsfalle (z. B. bei geringen
Substanzenmengen) auch noch das kurzwellige
Band hinzugezogen wurde.

Methodik : Das im Analysengang bei der Hochvakuum-
destillation vom Waechs abgetrennte Destillat wird (am
1,08l : ) besten liber Nacht) mikroverseift, mit Wasser versetzt und

durch Ausiithern der alkalischen Lisung die Alkohole ab-
300 250 xmu 200 getrennt. Sie werden nach Verdunsten des Aethers in 20
: cm3 Hexan aufgenommen und diese Lisung spektro-photo-
Fig. 2'_ metriert. ‘

Benzylalkohol in Hexan Da wir nach der Methode von Henri%) arbeiten, kann die
¢ = 0,0131 und 0,00026 molar. gesuchte Konzentration des BenzylalkoholsausderBeziehung

S n ]O
Sl gto

ermittelt werden, worin & die molare Extinktion, n den Schwarzschildschen Faktor
(= 0,9), ¢ die molare Konzentration, d die Schichtdicke in em und t bzw. , die Ex-
positionszeiten fiir Losung und Losungsmittel bedeuten.

9) H. Mohler und J. Pélya, Helv. 19, 1222 (1936); 20, 96 (1937).
9a) 1. Mohler, Losungsspektren, Jena (1937).
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Aus obiger Gleichung ergibt sich die molare Konzentration
n
c = ——=.lo
g.d

wobei fiir log ¢ nacheinander die Werte fiir die Maxima der Benzylalkoholkurve (2,03,

2,20, 242, 333), fiir d und ti die entsprechenden Werte aus der Aufnahme der zu

o

bestimmenden Lésung einzusetzen sind.

g 1
to

Um die Brauchbarkeit dieser Bestimmung im Vergleich zur titrimetri-
schen Methode zu priifen, wurden folgende Parallelbestimmungen ausgefiihrt.

a) 32,22 mg Benzylalkohol wurden in 30 cm? Hexan gelost und diese
Losung spektrophotometriert. Aus der erhaltenen Kurve ergab sich auf
Grund der drei langwelligen Maxima ein Benzylalkoholgehalt von 31,98 bzw.
32,26 bzw. 32,19 mg. Mittel = 32,14 mg. Ein aliquoter Teil der Hexan-
l6sung wurde verdampft, der Riickstand mit Kaliumpermanganat zu Benzoe-
siure oxydiert und diese nach der Sublimation titriert. Erhalten: 29,7 mg
Benzylalkohol.

b) Es wurde eine Mischung von 3,2453 g Isoamylalkohol und 0,3788 g
Benzylalkohol hergestellt. Von dieser Mischung wurden 1,295 g (enthaltend
135 mg Benzylalkohol) wie beim Kirschanalysengang im Wasserstrahlvakuum
bei 600 destilliert. Der Destillationsriickstand wurde gewogen (160 mg),
ein Teil in Hexan aufgenommen und spektrophotometriert, in einem ande-
ren Teil der Benzylalkohol als Benzoesiure bestimmt. Im ersten Fall wur-
den 132,1 mg, im zweiten Fall 131,6 mg Benzylalkohol gefunden.

¢) Bei vier Kirschwissern des Handels wurde in der bei der Hoch-
vakuumdestillation vom Wachs abgetrennten Bukettfraktion der Benzyl-
alkohol nebeneinander spektrophotometrisch und als Benzoesdure titrime-
trisch bestimmt. Es wurden die folgenden Werte erhalten:

Benzylalkohol
spektrophotometrisch als Benzoesiiure bestimmt

mg/l mg/l;
Kirsch 1 25,2 24,7
Kirsch 2 16,8 17,0
Kirsch 3 25,2 26,0
Kirsch 4 13,0 13,2

5. Methylalkohol.

Wir konnten beobachten, dass Kirschwisser, die unserem Verfahren
gegeniiber nicht analysenfest waren, sich in der Regel auch durch niedrige
Methylalkoholwerte auszeichneten. Obschon dieser Alkohol von vereinzel-
ten Laboratorien bei der Handelsanalyse mithestimmt wurde, scheint man
ihm fiir die Beurteilung des Kirschwagssers, mit Ausnahme eines Labora-
toriums, wenig Bedeutung beigemessen zu haben. Nachdem seit den grund-
legenden Arbeiten von Th. von Fellenberg bekannt ist, dass der Methyl-
alkohol in alkoholischen Fliissigkeiten, die durch Vergirung zuckerhaltiger
Losungen entstanden sind, aus dem Pektin und dem Protopektin, beim
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Kirschwasser somit aus den Kirschen selbst stammt, ermunterten uns die
geringen Mengen Methylalkohol in verdichtigen Proben, diese Frage ngher
zu studieren.

Der Grund, weshalb diese Komponente, die auf verh#ltnismissig ein-
fache Weise bestimmt werden kann, bei der Begutachtung von Kirsch-
wasser bisher kaum beriicksichtigt wurde, mag wohl darin liegen, dass in
der Literatur nur vereinzelte authentische Angaben zu finden sind und die
Mindestanforderung des Lebensmittelbuches so niedrig gehalten ist, dass
ihr offenbar auch Félschungen geniigen konnen.

In seiner eingehenden Arbeit iiber Bestimmung und Nachweis von
Methylalkohol19) hat Fellenberg nur ein einziges Kirschwasser aufgefiihrt,
dessen Methylalkohol, auf absoluten Alkohol berechnet, zu 6 Vol.%/,, be-
stimmt worden war. Dieser Wert eines garantiert echten Kirschwassers
fand Eingang in das neue Handbuch der Lebensmittelchemiet). Angeregt,
diese Irage weiter zu studieren, wurden wir auch durch eine neuere Arbeit
«Ueber das Vorkommen und die Bestimmung von Methylalkohol in Gérungs-
produkten»12). Darin wird der Methylalkoholgehalt von siissen und sauren
Kirschen, mit oder ohne Kernen vergoren, zu 0,5 bis 1 Vol.9s, bezogen auf
Alkohol von 90 Vol.9o angegeben, d. h. 5,6 bis 11 Vol.%/,, auf absoluten
Alkchol berechnet!3). Der Minimalwert dieser Arbeit ist nun beinahe 1000/
griosser als der des Lebensmittelbuches und stimmt, wenn berilicksichtigt
wird, dass nach verschiedenen Methoden gearbeitet worden war, mit dem
von Fellenberg ermittelten Wert von 6 Vol.%/,, gut iiberein.

Dass man offenbar mit einem Mindestwert von rund 6 Vol.%/, rechnen
kann, geht auch aus unseren Untersuchungen hervor. Wir bestimmten in
10 aus dem Jahre 1929 stammenden Kirschwissern den Methylalkohol-
gehalt14) (Tab. 7). In Tab. 7 sind ausserdem zwei authentische Kirsch-
wasser, die uns von amtlicher Seite zur Verfiigung gestellt wurden, auf-
gefiihrt, 11 = 1934er Kirsch, 12 == Typmuster aus 1928er und 1929er
Kirschen, ferner ist ein Testkirsch, Gemisch aus 13 authentischen Kirsch-
wissern (13) in die Tabelle aufgenommen.

In zwei Proben, die zur Reihe der Tabelle 7 gehioren und aus der gle1~
chen Brennerei stammen, fanden wir Methylalkoholwerte von 5 und 4,5,
bei einem Gehalt von hoheren Alkoholen von 4,1 und 3,0. Da bei den amt-
lichen Versuchen des Jahres 1929 auch mit Zucker versetzte Maischen
destilliert worden waren und die Numerierung der uns iiberlassenen Pro-
ben nicht eindeutig ist, lassen wir diese Werte zunichst ausser Diskussion.

10) Mitt. 4, 122 (1918).

1) 7, 533 (1938).

12) H. Jauker, Diss. Tartu (1937).

13) J. Wolf, Z2.U.N.G. 4, 391 (1901).

14) S. Mitteilung I. Wir smd nicht sicher, inwieweit diz Nummern der Tab. 7 mit den
Laufnummern der Tab. 4 und 5 der L Mitteilung iibereinstimmen. Sichere Riickschliisse sind
daher nicht moglich. Der Vorrat einiger Proben war erschipft. Der Methylalkoholgehalt

wurde nach der Vorschrift des Lebensmlttelbuches bestimmt. Der Aethylalkoholgehalt wurde
wegen beschrinkten Untersuchungsmaterials meist im Kirsch direkt (pyknometrisch) ermittelt.
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Tab. 7.
Methylalkoholgehalt authentischer Kirschwdsser.
o Alkokil . In 1 Z_ absoluten ﬂAllc(')hols Methylalkohol
Vol. % Mu‘chyclégkohol ‘ J*luheremﬁalkohole Héhere Alkohole
1 59,5 6,5 2.2 2.9
9 57,5 7 1,6 4,4
3 58,0 6 3,1 1,9
4 52,2 6,5 2.9 2.2
5 52,7 7 2.9 2.4
6 52,0 6,5 2.7 2,4
7 54,5 6 2.7 2.2
8 57,2 " 6 1,9 3.2
9 55,5 6 1.8 8.3
10 57,2 6,5 2 3,2
11 56,0 ' 7 3,5 2,0
12 58,8 6,5 2.3 2.8
13 40,0 6,5 2 3,2
14 70,2 7,5 1,3 5,8
15 69,7 8 1,9 42

Moglicherweise stammen sie von Kirschwiissern aus fremdzuckerhaltigen
Maischen. Jedenfalls sank bei einem Laboratoriumsversuch der Methyl-
alkoholgehalt von 7 iiber 6,5 aut 4,5, wenn der Maische 10 bzw. 500/ Zucker
zugesetzt wurde, wihrend der Gehalt an hoheren Alkoholen auf 5,5 Vol.%/y,
stieg 15),

Von einem Liebhaberbrenner, der lediglich fiir den Eigenbedarf brennt,
erhielten wir ein rektifiziertes Destillat (1938), das 9 Vol.%/,, Methylalkohol
und 2,4 Vol.%/,, hohere Alkohole aufwies. Nr. 14 entstammt einem 1924er,
Nr. 15 einem 1935er Brand.

Fasst man die vorstehenden Ausfiihrungen zusammen, so erscheint der
Schluss, dass der Methylalkoholgehalt reingehaltener Kirschwisser in der
Regel nicht unter 6 Vol.%/,, bezogen auf absoluten Alkohol, liegt, durch-
aus berechtigt. Zu demselben Ergebnis sind neuerdings W. Zimmermann
und L. Malsch gelangt16). Sie fanden bei 6 selbsthergestellten Kirgch-
wissern Werte von 4,9 bis 6,5 Vol.0/,, wobel allerdings zu beriicksichtigen
ist, dass es sich um Destillate handelte, deren Maischen Milchsdure bzw.
Zitronensiure bzw. Phosphorsiure bzw. Schwefelsiure zugesetzt worden
waren. Zudem erfolgten die Methylalkoholbestimmungen nicht nach der in
der Schweiz iiblichen Methode. Die Werte von Zimmermann und Malsch
wurden daher ebenfalls nicht in die Tabelle aufgenommen. Aber deren Unter-

15) Versuchsanordnung s. Mitteilung VI. Die Abtrennung von Vor- und Nachlauf war
den praktischen Verhiltnissen nur kleinversuchsmissig angepasst, weshalb wir auch diese

Werte nicht in die Tabelle aufgenommen haben.
16) 7Z.U. L. 73, 165 (1937).
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suchungen sind fiir uns insofern besonders wertvoll, als sie zeigen, dass
bei der Destillation der Kirschenmaischen und Kirschenbranntweine der
Methylalkohol der einzelnen Fraktionen keinen besonderen Unterschied auf-
weist, dass also der Methylalkohol dem Aethylalkohol gut anhaftet. Diese
Versuche, die wir iibrigens bestdtigen konnten, begegnen im voraus dem
Einwand, zu niedriger Methylalkohol sei auf eine allfillice anormale De-
stillation zuriickzufithren.

In den folgenden Tabellen 8 bis 11 finden sich Werte von Handels-
kirschwissern, die im Zusammenhang mit der Spirituosenaffire untersucht
worden waren.

Tab. 8.
Methylalkohol nicht beanstandeter Kirschwdsser.
Klkotol . |- 0.1 §alsoliten Alkonols Methylalkohol
Nr. Vol. % ‘Methylalkohol | Hiohere Alkohole | Hghere Alkohole
em3 | cm3

1 54,6 5,5 1,9 2.9
2 46,9 6,5 2.1 3,1
3 50,1 6 2.8 2.1
4 49,0 6 2.5 2.4
5 47,2 6 2.4 2.5
47,9 7 3,0 ; 2,3
7 48,1 7 3,0 | 2.3
48,2 8,5 2,4 | 3,5
9 47.9 6 1,6 | 8.5
10 448 6,5 1,8 | 3,6
11 473 5,5 | 1,6 | 3.4

Tabelle 8 weist Analysen von Kirschwissern auf, die wir nicht be-
anstandet haben. Teils handelt es sich um Produkte von Firmen, die auf
Grund des grossen Analysengangs oder der Haussuchung nicht in die Straf-
untersuchung einbezogen wurden, teils stehen Proben vereinzelter Lieferun-
gen in Frage, von denen die betroffenen Firmen geltend machten, echte
Ware geliefert zu haben, und die wir auf Grund des analytischen Befundes
laufen liessen.

Tabelle 9 enthilt Analysen von Kirschwissern, die wir als Verschnitte,
d.h. als Kirschwisser, die bis hochstens 5000 Fremdalkohol aufweisen,
beurteilt haben.

Tabelle 10 weist Kirschwiasser mit mehr als 500/ Fremdalkohol, d.h.
«gewohnliche Branntweine» auf.

Tabelle 11 zeigt sogenannte Kunstkirschwisser, d. h. Kirschwésser, die
ausser Sprit mindestens noch Zusitze von hoheren Alkoholen erfahren haben.
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Tab. 9.
Methylalkoholgehalt von Kirschwasser-Verschnitten.
1 ieshal ur 711.1 1flrnhsoluten"Alknholrs%  Methylalkohol
Vol. Mebns kehol. Wi Jedkere, Alsoiols | HiRere TEchals
1 49,1 45 1,7 2.6
2 48,5 35 1,4 2.5
3 44,6 3.5 1,6 2.2
4 443 3 14 2.1
5 44,7 3 15 2,0
6 46,6 3 1,5 2,0
7 63,0 4 1,9 9.1
8 45,5 4 2.0 2.0
9 57,7 3 1,5 2,0
10 46,7 4 1,5 2.7
1 478 3 1,3 2.3
12 48,6 3 1,1 2.7
13 48,4 3 1,3 2,3
14 51,1 4 1,6 2.5
15 478 5 2.0 2.5
16 47,5 2,0 2,5
Tab. 10.
Methylalkoholgehalt von gewdhnlichen Branntweinen.
& Alkohol | i e L Methylalkohol
en I\[ethycllglkohol Hoherecﬁgll«:ohole Hohere Alkohole
1 44,6 15 I 0,7 2.1
2 412 2 0.7 2,8

Die Tabellen 8 bis 10 sind ohne weiteres verstindlich, als «Leit-
fossil» diente der Methylalkohol. Da dessen Gehalt proportional dem Sprit-
zusatz fallt, kann aus dem Methylalkoholgehalt aut die Hohe des Sprit-
zusatzes geschlossen werden. Selbstverstindlich wird man davon absehen,
auf einzelne Prozente genau berechnen zu wollen.

Nicht ohne weiteres verstdndlich diirfte nach den bisherigen Aus-
tiihrungen Tabelle 11 sein. Das gibt uns Anlass, nun auf das Verhéltnis von
Methylalkohol zu hoheren Alkoholen einzutreten.

6. Verhilinis von Methylalkohol zu hiheren Alkoholen.

Wenn man sich lingere Zeit und eingehender mit der Kirschwasser-
untersuchung beschiftigt hat, so fillt die verhdltnisméssig grosse Kon-
stanz des Gelialtes an hoéheren Alkoholen auf. Es ist dies nicht weiter
verwunderlich, entsteht doch diese Verbindung durch die Téatigkeit der
Hefe aus Stickstoffverbindungen (Abbau von Aminosduren). Da die Haupt-
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Tab. 11.
Methylalkoholgehalt von Kunstkirschwdssern.
s Alkohol o ‘1 l abse]ute_nr.;ﬁ\lkohpl»s Methylalkohol
Vol. % Meth)’lzt]kohol Hiohere A_]kohole Hihere Alkohole
cm? cm?

1 4771 3.5 23 | 1,5

2 49,5 3 2,9 1,0

3 49,6 3 2,4 1,2

4 44,9 2,5 3,1 0,8

5 45,2 2 3,0 0,7

6 47.6 2 2,4 0,8

1 60,3 2 2,2 0,9
8 49,9 3,5 2,3 1,5

9 41,8 3 2,0 1,5
10 47,4 3 1.9 1,6
11 47,3 3,5 3,5 1,0
12 45,8 3 2,5 1,2
13 45,9 3 2,5 1,2
14 48,4 4 2,5 1,6
15 45,7 2 7,0 0,3
16 44,3 2,5 2,4 1,0
17 44.4 2 2,0 1,0
18 479 3 2,4 1,2
19 45,1 3 2,8 1.0
20 43,9 3 2,9 11
21 47,0 3 2,4 - 1,2
22 475 2,5 2,1 1,2
23 47,6 2,5 2,1 1,2
24 47,6 2 2,0 1,0
25 49,1 1,5 2,3 0,6
26 54,5 2 2,1 0,9
27 48,9 2 2,0 1,0
28 475 1,5 1,9 0,8

nahrquelle der Hefe im Zucker der Kirschen zu sehen ist, ist eine gewisse
Konstanz der gebildeten hoheren Alkohole zu erwarten.

J. Huxz17) fand bei 48 Kirschwissern, Jahrgang 1920, Werte von 1,0
bis 2,4 Vol.%/,, (der Wert eines nicht handelsfihigen Produktes lag bei 0,7).
(/. Bowifazzi18) fand Werte von 1,6 bis 8,6 und erklirt, dass der Ge-
halt an hoheren Alkoholen im allgemeinen selten den Wert 2 iiberschreite.

In unserer Mitteilung I haben wir eine Tabelle iiber 18 Kirschwisser,
die im Jahre 1929 unter amtlicher Aufsicht gebrannt worden waren, mit-

17y Mitt. 13, 96 u. 185 (1922).
18) Mitt. 22, 21 (1931).




=0

geteilt. Nach den vom kantonalen Laboratorium Basel-Stadt gewonnenen
Resultaten schwanken die Gehalte an hoheren Alkoholen von 1,4 bis 3,0.
Ein Wert liegt bel 3,2, ein anderer bei 4,0. Die meisten Werte liegen um
2 Vol.%/.

Bildet man die Verhdltniszahlen von Methylalkohol zu hoheren Alko-
holen, so zeigt sich, dass sie bei echten Kirschwissern wiederum in der
Regel um 2 liegen, eher héher, selten erheblich unter 2. Der Testkirsch
(Gemisch aus 13 authentischen Kirschwéssern) der Tab. 7 ergibt eine
Verhidltniszahl von 25. Die Zahl 2 entspricht beispielsweise dem Ver-
hiltnis von 6 Vol.9/,, Methylalkohol zu 3 Vol.%/,, hoheren Alkoholen, kann
somit als milde Beurteilung betrachtet werden.

Infolge der iiblichen Berechnung von Methylalkohol und hoéheren Alko-
holen auf absoluten Alkohol erfihrt das Verhiltnis durch Spritzusatz keine
Aenderung, wohl aber wird die Verhdltniszahl kleiner, wenn dem Kirsch
hohere Alkohole zugesetzt worden sind. Diese Verhiltniszahl gestattet so-
mit zu entscheiden, ob ein Kirschwasser einen Zusatz von hoheren Alkoholen
erfahren hat und daher in die Kategorie der sogenannten Kunstspirituosen
einzuordnen ist. Wenn die Verhiltniszahl stark nach unten verschoben ist,
d.h. sehr niedrige Methylalkoholwerte neben fiir echte Kirschwisser nor-
malen oder sogar zu hohen Werten fiir die hoheren Alkohole vorliegen, kann
indirekt auch auf Zusatz von Estern geschlossen werden, wenn diese in
fiir echte Spirituosen normalen oder gar zu hohen Grenzen liegen.

Zu unserem internen Gebrauch hatten wir eine Verhiltniszahl von 2
als unterste Grenze aufgestellt, die wir lax auslegten, um sicher keinen
Unschuldigen zu treffen. Werte von 2 und hoher betrachteten wir bei {ibri-
gem normalem Befund als geniigend. Damit ist nicht gesagt, dass bei Wer-
ten liber 2 nicht auch ein Zusatz von hoheren Alkoholen stattgefunden haben
kann, was aus den bisherigen Ausfilhrungen ohne weiteres verstindlich ist.

In den in den Tabellen 8 bis 11 zusammengestellten Beispielen lie-
gen konkrete Fille (mehrheitlich aus der Kirschaffire 1938) vor, die
mit der angegebenen Klassifizierung ihre lebensmittelpolizeiliche Erledi-
gung fanden.

Methylalkoholgehalt und Verhdltnis von diesem zu den hoéheren Alko-
holen haben uns bei der Entscheidung der Verwertung der infolge der
Spirituosenaffire in der ganzen Schweiz beschlagnahmten Spirituosenvor-
rate eine rasche Klassifizierung ermoglicht, und diese Methode hat dabei
ihre Feuerprobe bestanden. Sie hat nur den einen Nachteil, dass der Fil-
scher seine Produkte ebenfalls darauf einstellen kann. Dean die Gross-
drogerie wird nach den bisherigen Erfahrungen, trotz der Gefahr, der
Gehillenschaft bezichtigt werden zu konnen, wohl kaum zdgern, den F#l-
schern ausser Estern, hcéheren Alkoholen usw. zusitzlich Methylalkohol
zu liefern. Der eine von uns hat daher in der Sitzung der Kantons- und
Stadtchemiker vom 3. Februar 1939 nahegelegt, dieses Verfahren geheim-
zuhalten. Dies war, nachdem auch andere Laboratorien Methylalkohol und



511

dessen Verhéltnis zu hoheren Alkoholen seitdem in die Beurteilung ein-
beziehen, offenbar nicht moglich, weil die analytischen Werte, die dem
Gutachten zugrunde liegen, im Untersuchungsbericht aufgefiihrt sein miis-
sen. Ks diirfte daher an der Zeit sein, unser Beobachtungsmaterial, das
die Stellungnahme bei Oberexpertisen erleichtert, zu verdffentlichen. Dies
ist heute um so eher zu verantworten, als mit der Jodzahl des Chloroform-
auszuges den Laboratorien ein einfaches Mittel in die Hand gegeben wer-
den kann, um zu priifen, ob ein normaler Methylalkoholgehalt echt oder
auf kiinstlichen Zusatz zuriickzufiihren ist.

7. Nachweis von Mangan im Kirschwasser.

Ein bereits im Jahre 1935 erhobenes Kirschwasser, das nach dem
grossen Analysengang zu beanstanden war, ist uns wegen der ganz anor-
malen Beschaffenheit des Wachses aufgefallen. Die Spirituose zeigte zu-
dem wenig Rohbukett und war degustativ ganz ungeniigend. Das Wachs
fiel durch ein Molekulargewicht von 1300 auf. Da die Berechnung aus
der Jodaddition erfolgte, musste dieses Wachs weniger ungesittigt sein, als
in normalen Fillen beobachtet worden war. Spiter wurde in dem «Kirsch»
Mangan nachgewiesen und ein Methylalkoholgehalt von nur 3,5 Vol.%/,, fest-
gestellt. Der Mangangehalt gab uns Veranlassung, ganze Serien von Kirsch-
wassern der betreffenden Firma zu untersuchen. Dabei stellte sich her-
aus, dass der Mangangehalt mit dem angeblichen Alter der Spirituose stieg.
Der Manganzusatz konnte daher nur durch eines, nimlich durch kiinstliche
Alterung (die verboten ist), erklirt werden. Der Mangangehalt schwankte
von 0,1 bis 8 mg/l. Der Manganzusatz wurde vom Fabrikanten schliesslich
eingestanden,

Bisher war es uns in keinem anderen Fall moglich, Mangan im Kirsch-
wasser nachzuweisen.

Durch den Mangangehalt fand die Wachsbeschatfenheit ihre Erklarung.
Durch die kiinstliche Alterung wurde das Wachs oxydiert und addierte da-
her weniger Jod als im nicht denaturierten Zustand.

Zum Nachweis und zur Bestimmung des Mangans stiitzten wir uns auf
die Permanganatmethode. In saurer Losung wird das zweiwertige Mangan
durch Persulfat in die vierwertige Stufe iibergefiihrt. Bei Anwesenheit von
Silberion geht die Oxydation weiter zum siebenwertigen Mangan gemiss1?)

2 Mn* -+ 5 8,04” - 8 H,0 = 2 Mn0,’ - 10 S0,” - 16 H-

Ohne auf unsere Zwischenversuche einzutreten, geben wir hé-er fol-
gende Arbeitsvorschrift:

Der Verdampfungsriickstand von 50 c¢m?® Kirsch wird in einer flachen Platinschale
verascht und mit 0,5 cm? konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Durch vorsichtiges
Drehen und Schwenken wird die ganze Schaleninnenfliche benetzt. Nach Abrauchen der

19) W. D. Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie I, Leipzig u. Wien, 1930, S. 162
und Tabellen zur quantitativen Analyse, Leipzig u. Wien, 1932, S. 22.
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Schwefelsiure wird mit ca. 10 ecm® Wasser aufgenommen und mit wenig Wasser (ca.
5 c¢m3) quantitativ in ein 50 cm? Becherglas gespiilt. Zur Losung gibt man 1 Tropfen
lopiger Silbernitratlosung sowie eine Messerspitze (ca. 0,1 g) Kalium- oder Ammonium-
persulfat und stellt wahrend 5 Minuten in ein Wasserbad von 50—60° ein. Bei An-
wesenheit von Manzan entstzht iiber Braunsfein die bekannte Violettfirbung des Per-
manganations.

Die Losung (ca. 15 em?) giesst man in ein Reagensglas. In ein zweites, gleich be-
schaffenes Reagensglas werden ca. 15 em® destilliertes Wasser gegeben und aus einer
Stabpipette soviel 0,01 n-Kaliumpermanganatlosung hinzugefiigt, bis in beiden Glisern
gleiche Farbintensitit herrscht.

Verbrauchte em® 0,01 n-KMnO, % 0,11 x 20 = mg Mn/l Kirsch.

Die Methode ist brauchbar fiir Mangangehalte unter 5 mg Mn/l. Bel grisseren
Manganmengen ist von entsprechend weniger Kirsch auszugehen.

Die Methode wurde mit folgenden Beispielen iiberpriift:

Manganfreier Kirsch gefunden
-+ 0,3 mg/l Mn 0,3; 0,3 mg/! Mn
+ 05 > 0,4; D4 >
+ 08 » 0,9; 0,8 »
-+ 1,5 » 1,4; 1,5 »
+ 2,0 » 1.9:. 1.8 »
-+ 2,5 » 2,8; 2,6 »
+ 4,0 » 3,9; 4,0 »
+ 5,0 > 4,7, 48 »
+ 7,0 » 6,6; 68% »
+10,0 » 9,4; 98% »

*) von 256 em3 Kirsch ausgegangen.

Ein spiter erhobenes Destillat dieser Firma ergab folgendes Jodabsorp-
tionsvermogen im Chloroformauszug der Birektifikatorfraktionen: 0,0; 0,0;
3,2; 13,3; 0,0; 0,0; 0,0; 0,0 mg Jod im Liter Kirsch 45 Vol.%. Nach dem
grossen Analysengang waren entsprechend nur 7,5 mg/l Wachs mit einem
Aequivalentgewicht von 1100 (aus der Jodaddition berechnet) ermittelt
worden. Diese Parallelitit ist ein weiterer Beweis dafiir, dass wir mit der
Bestimmung des Jodabsorptionsvermdgens im Chloroformauszug das Wachs
des grossen Analysenganges miterfassen.

IV. Priaparative Arbeiten.

Ueber die beiden besonders interessierenden neuen Kirschwasserbestand-
teile, Bukett und Wachs, ist in fritheren Arbeiten im wesentlichen folgendes
mitgeteilt worden:

1. Bukett.

Die spezifischen Geruchstriger des Kirschwasserbukettes werden in der
neutralen Gruppe des Analysenganges gefunden. Es wurde die Vermutung
ausgesprochen, dass es sich um Lactone, Aether oder Ester handle. Ohne
zu einer abschliessenden Identifizierung gelangt zu sein, wurde das soge-
nannte Reinbukett durch ein aus der Verseifung zu berechnendes Aequi-
valentggwicht mit einem vorliufigen Wert von 250 bis 280 charakterisiert
und eine Mindest-Reinbukettmenge von 20 mg// angenommen. Das reinste
bisher gewonnene Bukett zeigte ein Aequivalentgewicht von 260 bis 268.

Die Verseifungsprodukte ergaben neben Benzylalkohol eine weitere
Alkoholkomponente (eventuell gemischt mit einem Neutralkérper) von star-
kem terpenartigem Geruch, die mit konzentrierter Schwefelsiure eine him-
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beerrote Farbe ergab und unter der Quarzlampe griinlichblau fluoreszierte.
Der Siureanteil bestand aus mindestens zwei Komponenten, einer farb-
losen, fliissigen und einer weissen, zur Kristallisation neigenden, die beil
etwa 550 schmolz. Der Geruch war fettsiureartig.

Aller Wahrscheinlichkeit nach diirfte sich das Bukett im wesentlichen
aus Fettsdureestern zusammensetzen.

2. Wachs.

Diese Komponente wurde als ein hochsiedendes Estergemisch (Sdp.
> 1700 im Hochvakuum), das mindestens einen ungesittigten Bestandteil
aufweist, beschrieben. Es lisst sich durch ein Jodadditionsvermdgen, ent-
sprechend einem Aequivalentgewicht von 350 (+4- 30) charakterisieren. Das
reinste Wachs lieferte folgende Aequivalentgewichte:

315 aus Verseifung,
333 aus Jodaddition,
345 aus Wasserstoffverbrauch.

Die Verseifungszahl ergab noch zu grosse Schwankungen, als dass sie
zur Berechnung des Aequivalentgewichtes dienen konnte. Das aus der Ver-
seifung berechnete Aequivalentgewicht lag in der Regel niedriger als bei
der Jodaddition, was fiir die Anwesenheit gesittigter verseifbarer Kom-
ponenten spricht. In Handelsprodukten wurden teilweise andere Verhilt-
nisse gefunden.

Aus dem Wachs wurde, wie wir schon vor drei Jahren mitteilten (IV),
nach dem Verseifen ein pentanloslicher und ein pentanunléslicher S#ure-
anteil isoliert. Der pentanlisliche Anteil kristallisierte in weissen, bei etwa
320 gchmelzenden Kristallen, welche den grossten Teil (etwa 9000) des
Siduregemisches ausmachten. Die Siauren fluoreszierten hellviolett. Der Ge-
ruch erinnerte an Fettsiuren. Der kristalline Sdureanteil verbrauchte bei
der Hydrierung eine, einem Aequivalentgewicht von 275 entsprechende
Menge Wasserstoff. Die hydrierte Siure roch ebenfalls fettsfureartig und
schmolz bei 650 (unkorr.). Aus der bei der Mikrotitration verbrauchten Séure
wurde ein Aequivalentgewicht von 274 berechnet (IV).

Schmelzpunkt und Aequivalentgewicht der hydrierten Siure sprechen
fiir eine nicht ganz reine Stearinsdure (Aequivalentgewicht 284,29, Smp. 699,
korr.). Als Ausgangskomponenten kommen ungesittigte Sduren mit glei-
cher Anzahl C-Atome, also Oelsdure, Linolsdure und Linolensdure, in Frage.
Das Molgewicht aus der Hydrierung berechnet spricht fiir Oelsidure (Mol-
gew. 282,7), wobei der seinerzeit festgestellte Schmelzpunkt von 32° noch
der Abklarung bedarf.

Ein aus einem Kirschenmaischenriickstand gewonnenes Wachs zeigt
grosse Aehnlichkeit mit dem oben beschriebenen Kirschwachs. Es addierte
wie dieses Jod, liess sich hydrieren und verseifen. Die entsprechenden
Aequivalentgewichte betrugen: 397 (Jodaddition), 380 (Hydrierung), 250
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(Verseifung). Die hydrierte Siure war weiss, kristallinisch und von fett-
saureartigem Geruch (IV).

Auch aus Kirschen direkt liess sich u. a. neben einer in Alkohol schwer
loslichen Komponente vom Smp. rund 550 ein ungesittigter Ester isolie-
ren, der dhnliche Eigenschaften wie das Wachs aus dem Kirsch aufwies.
Die Aequivalentgewichte betrugen: 436 (Jodaddition), 374 (Hydrierung), 390
(Verseifung). Auch hieriiber war berefts in der im August 1936 abge-
schlossenen Arbeit IV referiert worden.

Bei einem Problem wie dem vorliegenden befindet man sich in einem
Dilemma. Aus lebensmittelpolizeilichen Griinden besteht kein Interesse,
neue Bestandteile, welche die Grundlage fiir die bessere Beurteilung einer
Ware bilden sollen, abschliessend zu identifizieren, weil man damit dem
Filscher den Weg zeigt, wie er seine Filschungen einstellen muss, um sie
einer verschirften Untersuchung gegeniiber analysenfest zu machen. Man
konnte sich also sehr wohl darauf beschrinken, die neuen Kirschwasser-
bestandteile lediglich zu charakterisieren, sei es durch Farbenreaktion, Ver-
seifungszahl, Jodaddition und dergleichen, wie dies bei der Fettanalyse noch
vielfach {iiblich ist. Solche Methoden sind offiziell geworden, ohne dass
der Bestandteil, auf den sich das Verfahren stiitzt, chemisch identifiziert
worden wire. Andererseits gewinnt ein Verfahren an Beweigkraft, wenn ein
neuer analytisch zu erfassender Bestandteil moglichst weitgehend in seiner
Struktur sichergestellt ist. Aus diesem Grunde haben wir die Frage nach
der Identitdt der als «Wachs» und «Reinbukett» bezeichneten Komponen-
ten nicht aus den Augen gelassen.

3. Versuche von Herrn Dy, J. Zimmermann.*)
Herrn Dr. Zimmermann interessierten unsere Untersuchungen, weil
er auf dem Gebiete der Terpene arbeitet und vermutete, einen Vertreter
dieser Korperklasse im Kirsch bzw. in der Maische zu finden.

a) Aetherischer Kirschwasserextrakt.

Aus 4 Litern Kirsch (nicht authentisch) wurde durch Extraktion mit
Aether ein Extrakt von 300 em? erhalten, der im Vakuum bei niedriger
Temperatur soweit als moglich eingedampft wurde. Der wissrig-olige Riick-
stand wurde in wenig Aether aufgenommen und mit verdiinnter Natronlauge
durchgeschiittelt. Nach Trennung der Schichten wurde die alkalische Lo-
sung angesduert, die abgeschiedenen sauren Produkte mit Aether aui-
genommen und dieser mit verdiinnter Karbonatlésung gewaschen. Die #the-
rische Losung enthielt wenige Tropfen eines Phenols, das nach dem Ge-
ruch Eugenol oder Isoeugenol sein konnte. Die Karbonatlosung gab nach
dem Ansiuern ein Gemisch von fliisgigen und festen Fettsduren.

Die dtherische Losung der Neutralprodukte wurde vom Aether befreit,
der Riickstand mit 0,5 cm?® alkoholischer Kalilange 11/, Stunden gekocht,

*) Herrn Dr. J. Zimmermann, Zirich, danken wir fiir das grosse Interesse, das er
durch seine Versuche unserer Arbeit entgegentrachte, auch an dieser Stelle bestens.
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worauf der Alkohol im Vakuum abdestilliert wurde. Da nach dem Auf-
nehmen des Riickstandes mit Wasser eine klare Liésung resultierte, wurde
diese mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert, mit Aether durchgeschiittelt
und dem Aether durch partielles Ausschiitteln mit verdiinnter Lauge die
sauren Bestandteile entzogen.

Nach dem Abdestillieren des Aethers hinterblieben einige Tropfen eines
Neutralproduktes, vermutlich Geraniol oder Terpineol.

Nach dem Ansduern der alkalischen Losung und Ausschiitteln mit
Aether wurde dieser mit Karbonatlosung behandelt. Im Aetherriickstand
verblieb eine Spur des oben genannten Phenols.

Die Karbonatlosung wurde angesduert, die abgeschiedenen Fettséduren
abfiltriert und aus Methylalkohol umkristallisiert. Nach wiederholtem Um-
kristallisieren zeigte die Siure einen Schmelzpunkt von 619 Der Misch-
schmelzpunkt mit authentischer Palmitinsiiure ergab keine Depression.

b) Kirschenmaische.

Maische (nicht authentisch) wurde durch Abgiessen und Abpressen
getrennt in fliissige und feste Teile. Beide wurden so lange mit Aether aus-
geschiittelt, bis dieser nur schwach gelb gefirbt war. Die vereinigten Aether-
ausziige wurden durch Abdestillieran auf ein kleineres Volumen gebracht
und wiederholt mit verdiinnter Natronlauge gewaschen. Aus der alkalischen
Losung schied sich ein schwerlosliches Natriumsalz ab, das abfiltriert
wurde. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus verdiinntem Methylalkohol,
wurde das Salz in viel Aether aufgeschlemmt und mit verdiinnter Schwefel-
sdure geschiittelt.

Die freie Siure schmolz unter Zersetzung bei 2730. Sie wurde durch
Kochen mit HEssigsiureanhydrid in die Acetylverbindung verwandelt und
durch wiederholtes Umkristallisieren aus Methylalkohol in schénen langen
Nadeln erhalten, die bei 2909 (unkorr.) schmolzen. Der Schmelzpunkt spricht
fiir Acetylursolsiure.

Die #therische Losung mit den Neutralprodukten wurde vom Aether
befreit und der Riickstand mit 0,5 ecm?3 Kalilauge zwei Stunden gekocht.
Beim FKErkalten schieden sich Paraffinkohlenwasserstoffe ab, die abfiltriert,
mit Alkohol gewaschen und wiederholt aus wenig Petrolither und viel ab-
solutem Alkohol umkristallisiert wurden. Es wurde hierbei eine Fraktion
erhalten, die in schonen flachen Nadeln kristallisierte und die bei 640
schmolz.

Die alkoholisch-alkalische Losung wurde nach Abtrennen der Paraffin-
kohlenwasserstoffe weitgehend eingedampft, mit viel Wasser verdiinnt, das
iiberschiissige Alkali mit verdiinnter Schwefelsiure abgestumpft und mit
Aether ausgeschiittelt. Nach Abdestillieren des Aethers wurde der Riick-
stand in viel Alkohol gelést. Beim Erkalten schieden sich noch etwas
Parafline ab, welche filtriert wurden. Die beim Stehen des etwas eingeeng-
ten Filtrats sich abscheidenden Paraffine wurden ebenfalls abfiltriert, bis
sich schliesslich Nadeln abschieden, welche bis zum konstanten Schmelz-
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punkt von 136—138° umkristallisiert wurden. Diese Kristalle wurden als
Sitosterine erkannt, deren Acetate, die durch Kochen mit Essigsiure-
anhydrid erhalten wurden, bei 121—123°0 gchmolzen.

Die Untersuchungen von Herrn Dr. Zimmermann wurden hier ab-
gebrochen, weil im Zentralblatt vom 19. Oktober 1938 eine Arbeit von
Markley und Mitarbeiter iiber die Zusammensetzung der Kutikula von Kir-
schen referiert wurde. Aus diesem Grunde verzichtete Herr Dr. Zimmer-
mann auf eine nihere Charakterisierung der von ihm aus Kirschenmaische
isolierten Paraffinkohlenwasserstotfe, Sitosterine und eine Triterpensiure
(Ursolsdure) durch CH-Bestimmungen und Mischschmelzpunkte.

4. Arbeiten von K. S. Mavkley und Ch. E. Sando.
~ Die oben erwihnte, im Oktober 1938 referierte Arbeit war bereits im
Juli 1937 unter dem Titel «The wax like constituents of the cuticle of the
cherry, Prunus avium, L.»20) erschienen, also vor Inangriffnahme der Ver-
suche von Herrn Dr. Zimmermann, jedoch erst nach unseren Veroffent-
lichungen fiiber «Kirschwachs». Unsere Arbeiten waren offenbar der Auf-
merksamkeit der beiden Autoren entgangen.

Sie verarbeiteten 49,9 kg frische Kirschen (Bing cherries), die aus-
gepresst, mit Wasser gewaschen und nochmals ausgepresst wurden, sodass
im wesentlichen die Hiute zuriickblieben (1,2 kg). Der sorgfiltig getrocknete
Riickstand wurde mit Petroliather und Aether extrahiert und 9,8 bzw. 1,6 g
Extrakt erhalten.

Der gelbgriin gefiirbte Petrolitherextrakt (9,8 g) wurde mit alkoholi-
schem Kaliumhydroxyd verseift und das Unverseifbare durch Aetherextrak-
tion von der Seifenlésung getrennt. Das Unverseifbare betrug 2, die Sduren
betrugen 7 g. Im wissrigen Filtrat wurden geringe Mengen Glycerin fest-
gestellt.

Die Fettsduren zeigten eine Jodzahl von 72. Sie wurden iiber die Blei-
salze in 2 g feste und 2 g fliissige Siuren getrennt. Die festen Siuren er-
wiesen sich als ein ternires Gemisch von Palmitin-, Stearinsdure und einem
geringen Anteil einer Saure mit mehr alg 18 C-Atomean.

Die fliissigen Siuren erwiesen sich als ein Gemisch von Linol- und Oel-
saure. Der Anteil an letzterer wurde aus der Jodzahl zu 82,50/ berechnet.

Im Unverseifbaren (2 g) wurde Nonakosan, CegHgp, im Gemisch mit
Kohlenwasserstoffen von griosserer Kettenlinge nachgewiesen. ,

Im Aetherextrakt wurde ein Sitosterin (d-Glucosidyl-sitosterin, Smp.
265/669) und Ursolsiure (Smp. 281/820) festgestellt.

5. Diskussion dev Arbeiten Markley und Zimmermann in Verbindung
it unsern Iirgebnissen.
Die Arbeiten von Markley und Zimmermann haben wir nicht deshalb
referiert, um irgendwelche Priorititsanspriiche gegeniiber Markley und Sando
anzumelden, sondern weil auch diese priparativen Arbeiten zeigen, dass

20) J. Biol. Chem. 119, 641 (1937).



wir mit dem als « Wachs» isolierten Anteil offenbar einen Kirschenbestand-
teil erfasst und damit den gesuchten Weg gefunden haben. In Arbeit III
und IV bewiesen wir durch Untersuchungen an Kirschenmaischen und fri-
schen Kirschen, dass das Wachs aus den Kirschen stammt. Dafiir spricht
nun auch besonders die Arbeit von Markley. Wertvoll ist fiir uns vor allem
der Nachweis von Oelsiure und der verwandten Linolsiure in der Kirschen-
kutikula. Damit wird unser Befund, dass in der hydrierten Wachssiure
Stearinsiure vorliegt, erhirtet.
6. Weitere Versuche.

a) Gewinnung einer neuen Substanz aus Kirschwachs.

Ca. 30 mg Wachsriickstinde, die beim grossen Analysengang angefallen
waren, wurden in wenig Methylalkohol geldst und der Kristallisation iiber-
lagsen. Die entstandenen Kristalle wurden durch Zentrifugieren abgetrennt
und mehrmals mikro-umkristallisiert. Schliesslich wurden 2 mg einer rosetten-
artig kristallisierenden Substanz gewonnen, welche bei ca. 2000 schmolz.

Einige der erhaltenen Kristalle wurden in 3 Tropfen Chloroform geldst
und mit 3 Tropfen Acetanhydrid versetzt. Auf Zusatz eines Tropfens kon-
zentrierter Schwefelsdure trat Rotfirbung auf, die allm#hlich in Blau {iber-
ging (Liebermann-Burchard-Reaktion).

1,03 mg Substanz wurden im Mikrokélbchen mit einigen mg frisch
geschmolzenem Natriumacetat und 0,5 cem? Acetanhydrid wihrend zwei
Stunden gekocht. Nach 1Zstiindigem Stehen wurde in Wasser aufgenommen,
die Acetylverbindung durch Zentrifugieren abgetrennt, mit Wasser und
Methylalkohol gewaschen und schliesslich aus heissem Methylalkohol kri-
stallisieren gelassen: weisse Séulchen vom Schmelzpunkt 1910, Die Lieber-
mann-Burchard-Reaktion verlief auch hier positiv.

Die positive Liebermann-Burchard-Reaktion und die Acetylierbarkeit
deuten darauf hin, dass es sich bei der neuen, aus Wachs isolierten Ver-
bindung um einen sterinartigen Korper handelt. Das ist nicht verwunderlich,
nachdem aus Kirschenhfuten und aus Kirschenmaische Sterine bereits iso-
liert worden sind. Die angegebenen Schmelzpunkte sind mit Vorbehalt
wiedergegeben, da die sehr kleinen Substanzmengen keine Priifung auf das
Vorliegen einer einheitlichen Substanz erlaubten.

b) Nachweis von Eugenol bzw. Isoeugenol in der Bukettfraktion.

25 mg der die Bukettstoffe nebst dem Benzylalkohol enthaltenden Frak-
tion wurden nach der Verseifung in Hexan aufgenommen und wihrend einer
Stunde ozonisiert. Beim Verdunsten des Hexans schieden sich feine Nadeln
ab, die nochmals aus Hexan umkristallisiert wurden. Das erhaltene Pro-
dukt zeigte Vanillingeruch und schmolz bei 8009, Der Mischschmelzpunkt mit
Vanillin ergab keine Depression.

Das bei der Ozonisierung gefasste Vanillin beweist das primire Vor-
liegen von Kugenol oder Isoeugenol. (Bei der Verseifung mit Alkali wird
Eugenol in Isoeugenol iibergefiihrt). Damit ist eine der jodverbrauchenden,
in den ersten bis mittleren Fraktionen {ibergehenden Substanzen identifiziert.
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¢) Absorptionsspektren von Wachsen.

Schliesslich geben wir die Spektren von zwei Wachsen bekannt, nim-
lich eines natiirlichen und eines von ung synthetisierten Wachses (Fig. 3).
Kine Aehnlichkeit ist unverkennbar. Aus lebensmittelpolizeilichen Griinden
nehmen wir davon Umgang, ndher auf diese Frage einzutreten. Es ist jeder-
zelt moglich, die Identitit des synthetischen Wachses auf Grund des be-
kanntgegebenen Spektrums zu belegen.
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Fig. 3.
Absorptionsspektren von Wachsen.
links: natiirliches Wachs, rechts: synthetisches Wachs.

Zur Zeit sind Versuche mit wachsfrei hergestellten Kirschwissern im
Gange. Wir werden in der VIL. Mitteilung iiber Kirschwasser, die als Fort-
setzung unserer bisherigen Arbeiten in der Z.U. L. erscheinen wird, hierauf
und auf weitere priaparative und analytische Versuche eintreten.

V. Zusammenfassung und Vorschlige fiir eine erweiterte Analyse
des Kirschwassers.

Die vorstehende Arbeit lisst sich dahin zusammenfassen:

1. Es wird die Einfiihrung eines Vergleichstyps (aus echten Kirsch-
wissern) zu Degustationszwecken empfohlen.

2. Bs wird ein austiihrlicher Analysengang zur Bestimmung von Wachs,
Benzylalkohol und Destillat (Reinbukett, Benzylalkohol und Spuren héherer
Alkohole) mitgeteilt.



Bei echten Kirschwissern erreichen Wachs, Benzylalkohol und Destillat
in der Regel folgende Minimalwerte:

Wachs 30 mg/!
Benzylalkohol 20 mg/l
Destillat 100 mg/!

3. Es wird ein Verfahren zur Bestimmung des Jodverbrauches im
Chloroformauszug der Mickofraktion sowie eine Vorpriifung hierzu mitgeteilt.

Bei echten Kirschwiissern liegt der Jodverbrauch in der Regel nicht
unter 45 mg Jod/l Kirsch 45 Vol.o%o.

Der Jodverbrauch steigt bis zur 4. Fraktion an, fillt dann, um zur
Fraktion 8 wiederum anzusteigen. Die Summe des Jodverbrauches der Frak-
tionen 2 big 5 ist ein Mehrfaches der Summe des Jodverbrauches der
Fraktionen 6 bis 8.

4 Der Jodverbrauch ist annihernd proportional dem Gehalt an echtem
Kirschwasser und fallt mit dem Spritzusatz bzw. mit dem Zuckerzusatz
zur Maische. ‘

4. Es wird ein spektrophotometrisches Verfahren zur Bestimmung des
Benzylalkohols mitgeteilt.

5. Der Methylalkoholgehalt echter Kirschwisser liegt in der Regel bei
6 Vol.9%,,, auf absoluten Alkohol berechnet, und hdéher®). Er fillt mit dem
Spritzusatz zum Branntwein bzw. mit dem Zuckerzusatz zur Maische.

6. Das Verhéltnis von Methylalkohol zu héheren Alkoholen liegt in der
Regel nicht unter 2. Durch Zusatz von hoheren Alkoholen wird es kleiner.

7. Es wird ein Verfahren zum Nachweis von Mangan, das als kiinst-
liches Alterungsmittel verbotenerweise verwendet wird, mitgeteilt.

8. Hs werden einige priparative Versuche mitgeteilt, wie Nachweis
von Sterinen, von Kugenol (bzw. Isoeugenol), einer hydrierten Fettsiure als
Stearinsgure und Darstellung eines synthetischen Wachses (durch Spektrum
belegt).

9. Es wird auf im Gange befindliche Versuche, z. B. die Herstellung
eines wachsfreien Kirsches und Nachweis von sogenannten Warmverschnit-
ten hingewiesen.

10. Auf Grund unseres Erfahrungsmaterials empfehlen wir, die Handels-
analyse durch Bestimmung

des Methylalkohols,

des Verhdltnisses von Methylalkohol zu héheren Alkoholen,

der Vorpriifung auf den Jodverbrauch des Chloroformauszuges,

des Jodverbrauches des Chloroformauszuges der Mickofraktionen (evtl.),

der fremden Bestandteile in der Asche (Mangan),
zu erweitern.

*) Beim Zwetschgenwasser ist er nach unseren bisherigen Erfahrungen ungefihr zwei-
mal hoher als beim Kirschwasser; s. a. Zimmermann und Malsch, 7.U.L. 73, 165 (193T7).
Wir haben sogar schon Werte von 20 Vol. %o beobachtet.
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Im Interesse der Probenmaterialersparnis wurde in iiber 100 Parallel-
versuchen festgestellt, dass man mit der iiblichen Handelsanalyse {iberein-
stimmende Werte erhilt, wenn man zur Bestimmung von Extrakt, Siure im
Destillat und Estern statt von 50—100 c¢m? nur von 25 c¢m? Branntwein
ausgeht.
Entsprechend verwenden wir zur Bestimmung der hoheren Alkohole

und des Methylalkohols "20 cm?, statt 629 em® (a — Voloo Alkohol)

Branntwein. In diesem IFall ist jedoch eine Mikroapparatur erforderlich,
die in Anlehnung an den Apparat von DBiirgi hergestellt wurde?!). Eine
weltere Verbesserung dieser Apparatur stellt ein nach unseren Angaben
konstruierter Mikrobrenner?2) dar, der das bei dieser Operation erforder-
liche Kochen unter Riickfluss und Abdestillieren der hier vorliegenden
kleineren Fliissigkeitsmengen ohne Schwierigkeit und ohne stete Aufsicht
ermoglicht. ‘

Den Aldehyden diirfte infolge ihrer erst sekundiren Entstehung aus
Nichtkirschenbestandteilen bei der Beurteilung keine Bedeutung beikommen,
ebensowenig dem Furfurol, dessen Gehalt vom Siuregrad der Maische ab-
zuhéingen scheint.

Bei der oben skizzierten erweiterten Handelsanalyse kommt man mit
200 bis 250 em3 Kirsch aus.

11. Spezifischer als die Bestimmung des Jodverbrauches im Chloro-
formauszug ist die Ermittlung und Identifizierung des im grossen Analysen-
gang anfallenden Wachses, das durch sein scheinbares Molekulargewicht
identifiziert wird. Ferner empfiehlt sich, in Fillen, wo die Fidlscher sich
auf die erweiterte Handelsanalyse (inklusive Methylalkohol, Verh#ltnis von
diesem: zu hoheren Alkoholen und Jodabsorptionsvermdgen des Chloroform-
auszuges) eingestellt haben konnten, die Bestimmung von Benzylalkohol und
Reinbukett bzw. Destillatmenge aus Reinbukett und Benzylalkohol und Spu-
ren hoéherer Alkohole.

12. Ein Kirschwasser kann verfalscht sein, selbst wenn es einzelne
Minimalanforderungen erfiillt. In Zweifelsfillen ist daher das gesamte Ana-
lysenbild entscheidend. '

Fir experimentelle Mitarbeit danken wir Frau Dr. H. Lohr, Friulein K. Volkart so-
wie den Herren Dr. J. Hartnagel, J.Sorge und E. Keller.

21) H. Mohler und W. Himmerle, Z.U.L. 70, 335 (1935). In dieser Arbeit ist der
Apparat abgebildet.
22) Modell « Stddt. Laboratorium », beziehbar durch J. Cuwlatti, Limmatstr. 281, Ziirich b.
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