Zeitschrift: Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung und
Hygiene = Travaux de chimie alimentaire et d'hygiene

Herausgeber: Bundesamt fir Gesundheit

Band: 31 (1940)

Heft: 5-6

Artikel: Zur Bestimmung des Acetylmethylcarbinols in Garungsessigen
Autor: Jungkunz, Rob. / Pritzker, J.

DOl: https://doi.org/10.5169/seals-983995

Nutzungsbedingungen

Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich fur deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veroffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanalen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation

L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En regle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
gu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use

The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 29.12.2025

ETH-Bibliothek Zurich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch


https://doi.org/10.5169/seals-983995
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en

I I11. 111,

Teneur sur la Teneur sur le o
/o des cendres

Sllllsf;;/;("(']lu poulnm;ilohydraté & silics

R (. S
2 2 e o) e 60,
SO R T SO
{5 3 C.er_ldres . 10,45 2,09 o
Silice . . 4,33 0,87 ,

2 Sl . o o 25,2
Ao
e S0 O 27,
® > Silee s ik 28,7
® 0 Sl 358 e 3.2
10° > Slen: e fhs 50

Zur Bestimmung des Acetylmethylearbinols in Girungsessizen.
Von ROB. JUNGKUNZ, Basel

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Verbandes schweizerischer Konsumvereine,
Vorstand: Dr. J. Pritzker).

Von den zahlreichen Arbeiten, welche bis heute in der einschligigen
Literatur {iber die Bestimmung des Acetylmethylcarbinols erschienen sind,
sollen hier nur diejenigen Erwihnung finden, welche sich auf die Ermittlung
dieser Verbindung in Produkten der essigsauren Girung beziehen.

Schon im Jahre 1899 von Farnsteiner') in essigstichigen Fruchtsiften
beobachtet, wurde das Acetylmethylearbinol 1905 von Pastureau?) identifi-
ziert und in einem «Vinaigre de fécule» zu 3,25 g im Liter durch Reduktion
von Silbernitratlosung bestimmt.

Die Beobachtung von Farnsteiner, dass der von ihm festgestellte «leicht-
fliichtige, ketondhnliche Korper» Fehling’sche Losung schon in der Kilte
reduziert, wurde dann in der Folge mehrfach zum Nachweis und zur Be-
stimmung dieser Verbindung herangezogen. So versuchte Adrbenz?) 1924
Wein- und Obstessig auf die genannte Weise von einander zu unterscheiden

1) Farnsteiner, 7. U.N. G. 2, 204, 1899 und Z. U. N. G. 15, 321, 1908,
2) Pastureaw: Journ. de Pharm. et de Chim. 21, 593, 1905,
3) Arbenz, Mitt. 15, 52, 1924.
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und zwei Jahre spiater — 1926 — machten Pritzker und Jungkunz*) mit
einem an Farnsteiner angelehnten Verfahren die ersten quantitativen Be-
stimmungen in 6 selbst nach dem Orleans-Prinzip hergestellten Girungs-
essigen. Als Kommentar zu den gefundenen Ergebnissen schrieben wir
damals:

« Bei den Weinessigen sind Gehalte von 0,1 bis 0,55 g i. /, bei den Obstessigen
1,05 bis 1,4 g i. [ konstatiert worden. Zur vollstindigen Klirung wmiisste vor allem
eine in jeder Beziehung einwandfreie Methode zur Acetylmethylcarbinolbestimmung
ausgearbeitet werden »,

In einem anderen Zusammenhange kamen wir®) dann im Jahre 1930 auf
die Acetylmethylcarbinolbestimmung zuriick und empfahlen jetzt eine Me-
thode, welche auf den von Lemoigne®) und wan Niel”) bekanntgegebenen
Grundlagen beruhte.

Unsere Anweisung lautete:

«In einen Jenaer Stehkolben von ca. 300 em3 Inhalt werden 50 em3 Essig
und daraufhin 50 cm3 30 ige Ferrichloridlosung (Pharm. Helv.), sowie etwas Bims-
stein gegeben. Der Kolben wird sofort mit dem von Polenske angegebenen Destil-
lationsaufsatz versehen und auch im iibrigen mittels der Apparatur, wie sie von
Polenske zur Bestimmung der R.M.Z. und P.Z. vorgeschrieben wurde, vorsichtig
destilliert. Das Ende des Destillationsrohres taucht dabei in eine Mischung ein,
welche auf 100 mg Acetylmethylcarbinol

2 em3 20 iges Hydroxylaminchlorid

3 em3 209, iges Natriumacetat und

1 em3 109%ige Nickelchloriirlssung (NiCly)
enthiilt. Nachdem 2/3 des urspriinglichen Volumens in ca. 3/4 Stunden langsam ab-
destilliert worden sind, wird das Kolbchen mit dem Destillat verschlossen wiihrend
1 Stunde in ein Wasserbad, das bei einer Temperatur von 80° gehalten wird, hinein-
gestellt, Man lisst abkiihlen und filtriert den Niederschlag durch ein Allihn’sches
Rohrchen ».

Nach dieser Methode sind dann in der Folge die Girungsessige auf ihren
Gehalt an Acetylmethycarbinol gepriift worden. Hierbel fiel mitunter auf,
dass Doppelbestimmungen keine gute Uebereinstimmung aufwiesen, deren
Griinde aber nicht festgestellt werden konnten.

Im Jahre 1937 verotffentlichten sodann Mokler und Hdammerle®) eine
Arbeit, betitelt: «Unterscheidung des Weinessigs von Verfdlschungen» in
der die folgende Methode zur Bestimmung des Acetylmethylearbinols an-
gegeben wird:

50 em3 Essig und 50 em3 309 ige Ferrichloridlosung werden unter Zusatz
von etwas Bimsstein im Reichert-Meissl-Apparat destilliert. Das verlingerte Kiihler-
ende taucht in eine Lisung von

1 em3 10%,ige Nickelchloridlosung
2 em3 209 ige Hydroxylaminchloridlosung
3 em3 207 ige Natriumacetatlosung.

Y Pritzker u. Jungkunz, Mitt. 17, 52, 1926.

5) Pritzker u. Junghkunz, Mitt. 21, 355, 1930.

6) Lemoigne, Ann. de 1'Inst. Pasteur, 27, 856, 1913,
7y van Niel, Biochem. Z. 187, 482, 1927.

8) Mohler u. Hammerle, Mitt. 28, 297, 1937.
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Es werden 60 bis 70 cm3 abdestilliert. Das Destillat wird mit Ammoniak schwach
alkalisch gemacht, 30 Minuten aunf dem siedenden Wasserbad erwiirmt, iiber Nacht
stehen gelassen und der rote Nickeldimethylglyoximniederschlag durch einen Glas-
filtertiegel genutscht, mit Wasser ausgewaschen, bei 105° getrocknet und gewogen».

Wie aus der Gegeniiberstellung der beiden letzten Methoden zu ersehen
ist, lehnen sich die zuletzt genannten Autoren eng an die Vorschriften von
Pritzker und Jungkunz an, nehmen aber 2 Aenderungen vor, fiir deren Be-
rechtigung jedoch keine Angaben gemacht werden. Diese Aenderungen be-
stehen darin, dass das Destillat alkalisch gemacht, der Aufenthalt auf dem
Wasserbad gekiirzt und dafiir das Stehenlassen {iber Nacht empfohlen wird.

Da das Schweizerische Lebensmittelbuch zur quantitativen Ermittlung
des Acetylmethylcarbinols keine Stellung nimmt, so bestand keine Klarheit
dariiber, welche der beiden Vorschriften zu beriicksichtigen wire.

Bei Ausfiihrung unserer Methode machte ich mitunter die Beobachtung,
dass der charakteristische rote Niederschlag wihrend der Destillation aus-
blieb und erst beim Aufstellen aufs Wasserbad dann plétzlich auftrat, wih-
rend beim Arbeiten nach Mohler und Himmerle der Niederschlag zuweilen
erst beim Zufiigen des Ammoniaks ausfiel. Bei beiden Ausfithrungsformen
tritt der rote Niederschlag meistens schon wihrend des Destillierens auf.

Infolge diverser ungeklirter Momente ergab sich die Notwendigkeit,
einmal an Hand eigener Versuche die Bestimmung des Acetylmethylcarbinols
durchzufiithren und die verschiedenen Phasen derselben niher zu verfolgen.

Zu diesem Zwecke wurde ein grisseres Quantum Weinessig beschafit,
um 80 mit dieser «Stamm-Losung» alle ndtigen mehrfachen Destillationen
usw. vornehmen zu konnen.

Diese Weinessig-Stammlosung hatte folgende Zusammensetzung:

Spez. Gewicht bei 15° C. . . . . 1,0119

Alkohol . . . . . . . . . . 0,3VolY
Bixbraletsc oG oo e e rn G T g gl
Anokers ' la B G e e rir st 0B B
Zuckerfreies Extrakt . . . . . 11,0 »
Gesamtséure . . . . . . . . 49 gi.100cm3
Acetylmethylearbinol . . . . . . 161 mg i./
Sinnenprifung . ... o . wormal

Da zur iiblichen Acetylmethylcarbinol-Bestimmung von 50 e¢m? Wein-
essig ausgegangen wird, entsprechen die 161 mg im Liter = 13,2 myg Nickel-
dimethylglyoxim pro 50 cm?.

Ein Doppelversuch mit Hilfe unserer Methode (II) ergab 12,3 und
11,6 mg Nickeldimethylglyoxim. Wenn auch diese Abweichung unbedeutend
erscheint, so wirkt sie sich umgerechnet auf Acetylmethylcarbinol im Liter
doch beachtlich aus; denn an Stelle von 161 mg im Liter sind so nur
150 mg im Liter respektive 141 mg im Liter gefunden worden. Die Arbeiten
miissen ungemein sorgfiltie uand genau durchgefiihrt werden und eine Ver-
schirfung der Bestimmungsbedingungen diirfte daher nur zu begriissen sein.
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Die verschiedenen Versuchsreihen sollten iiber die folgenden Punkte
Aufschlugs geben:

1. Einfluss der Zeit auf die Oxydation des Acetylmethylcarbinols.
2. Einfluss der Konzentration des Oxydationsmittels auf die Bildung des
Diacetyls.

Einfluss der Essighestandteile auf die Bildung des Diacetyls.

Einfluss des Reagenzes auf die Fillung des Nickeldimethylglyoxims.
Einfluss der Filtrierhilfsmittel und Loslichkeit des Nickeldimethyl-
glyoxims.
. Einfluss der Apparatur auf die Ausbeute anlNickeldimethylglyoxim.

& = Lo
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Dabei wurden als Mindestwert fiir den Acetylmethylearbinolgehalt pro
50 em?® Weinessig = 13,2 mg Nickeldimethylglyoxim zugrunde gelegt. Fiir
alle Bestimmungen mit Ausnahme der letzten Versuchsreihe ist die Appara-
tur von Reichert-Meissl benutzt worden.

1. Oxydationsdawer: 50 cm? Stammlosung sind mit 50 em? 300piger
Ferrichloridlosung rasch zum Sieden erhitzt worden, worauf die Heizquelle
entfernt wurde. Nun ist in einem ersten Versuche Luft widhrend 1/, Stunde
durch die erhitzte Losung gesaugt worden, um so das gebildete Diacetyl in
einer mit dem {iiblichen Reagensgemisch beschickten Vorlage aufzufangen.
In einem zweiten Versuche wurde Wasserdampf (ihnlich wie bei der Be-
stimmung der fliichtigen S#ure in Wein) durch die vorbereitete Losung ge-
leitet und ebenfalls in einer entsprechend beschickten Vorlage das Diacetyl
aufgefangen. Im ersteren Falle koanten 11,9 mg, im letzteren 11,6 mg
Nickeldimethylglyoxim festgestellt werden.

Aus diesen Versuchen darf geschlossen werden, dass ca. 9006 des vor-
handenen Carbinols durch 10 Minuten lange Einwirkung von Wirme und
Oxydationsmittel in Diacetyl umgewandelt worden sind. Wie in allen solchen
Fallen aber erfordert die Erfassung der letzten geringen Mengen die weit-
gehendste Beachtung, wie spiter noch gezeigt werden soll.

2. Aenderungen in der Konzenlralion des Oxydationsmittels: In allen
bisherigen Vorschriften werden auf 50 cm?® Hssig 50 cm?® 300ige Ferri-
chloridlosung vorgeschrieben. Kniphorst und Kruisheer®) benutzten jedoch
zur Oxydation von 50 mg Acetylmethylcarbinol in 25 cm?® Losung nur die
Hilfte der von uns bisher angewandten Mengen an Ferrichloridlgsung. Da
bei Essiguntersuchungen pro 50 cm? mit 5 mg bis 20 mg Acetylmethyl-
carbino! gerechnet werden kann, so lag es nahe, Versuche nach dieser Rich-
tung hin vorzunehmen. Es wurden zu diesem Zwecke 5 Destillationen unter
jeweils veriinderten Mengen Ferrichloridlgsung angesetzt; dabei sollte noch
erwogen werden, ob nicht auch das Volumen des Oxydationsmittels reduziert
werden konnte und ob ein Vorschlag von Kniphorst und Kruisheer zur Mit-
verwendung von 5 g FeSO,.Taq, eine bessere Ausbeute zeitigen wiirde.

9) Kniphorst u. Kruisheer, Z.U. L. 93, 8, 1937.
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Ueber die Bedingungen und Resultate dieser finf Versuche gibt nachstehende
Aufstellung Aufschluss:

@) 50 em3 Stammlisung, 50 en3 109 Ferrichloridlisung ¢ 5 ¢ LeCly . 6 aq) = 13,7 mg Nickeldimethylglyoxim
b) b0 » » 50 » 30% » (15 g » J=19.8 » »
¢) 50 » » 50 » 509, » (25 ¢ » )= 92> »
d)50 » » 10 » 509 » ( oy » J=180> »
e) 50 » » 10 » 509, » plus 5 g FeSOy =14,7>» »

Wenn auch beriicksichtigt werden muss, dass gewisse Differenzen bei
den verschiedenen Resultaten innerhalb der Fehlergrenzen zu suchen sind,
so kann doch erkannt werden, dass sowohl die Verringerung der Konzentra-
tion als auch diejenige des Volumens der Ferrichloridlosung bei der Be-
stimmung sich eher giinstiger auswirken. Ferner konnten die Angaben von
Kniphorst und Kruigheer bezliglich der Zugabe von FeSO, bestitigt werden.

3. Kinfluss der Hssigbestandteile: Um einen eventuellen Einfluss der-
selben bei der Oxydation des Acetylmethylcarbinols zu Diacetyl und bel der
Destillation desselben auszuschalten wurde ein Doppelversuch in der Weise
angesetzt, dass zunichst der Alkohol, mit welchem auch das unverdnderte
Acetylmethylcarbinol iibergeht, aus 50 cm?® unserer Stammlésung nach er-
folgter genauer Neutralisation mittels 1 n-NaOH in der Kreis’schen Appara-
tur zur Alkoholbestimmung abdestilliert wurde. Die Destillation ist nach
Uebergang von 70 cm?® als beendet angesehen worden. In beiden Destillaten
erfolgte dann nach vorangegangener Oxydation unter Benutzung der R.-M.-
Apparatur die Bestimmung des Diacetyls. Erhalten wurde so:

durch Versuch @) = 12,1 mg Nickeldimethylglyoxim
» » ) I O »

Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, dass bei der iiblichen Alkohol-
bestimmung nicht restlos alles Acetylmethylearbinol mit iibergeht. Hs ist
aber sehr wahrscheinlich, dass durch langsamere Destillation und Auffangen
grosserer Destillationsmengen die Ausbeute auf die fehlenden 2—4 mg.er-
hoht werden konnte. Ebenfalls kann aus diesen Versuchen gefolgert werden,
dass die iiblichen Essigbestandteile das Frgebnis nicht beeinflussen.

Auch berechtigt obiges Resultat zu der Annahme, dass beim Vorliegen
sehr geringer Mengen an Girungsessig die weitere Verarbeitung des alko-
holischen Destillates unter Beriicksichtigung der genannten Punkte bei seiner
Gewinnung zur Ermittlung des Acetylmethylcarbinolgehaltes in der spater
folgenden definitiven Bestimmungsart vorgenommen werden kann.

4. Kinfluss des Reagenses auf die Ausbeute: Schmalfuss und Rethorn ')
haben in ihrer Arbeit «Bestimmung des Diacetyls» festgestellt, dass die
Mengen an Hydroxylaminchlorid und Nickelchlorid innerhalb weiter Gren-
zen schwanken konnen. Eigene Versuche, die nach dieser Richtung hin an-
gestellc worden sind, haben diese Feststellung von Schmalfuss und Rethorn

10) Schmalfuss u. Rethorn, Z. U L. 70, 240, 1935.



bestitigt. Bei der bisherigen Zusammensetzung des Reagenses trat so-
fortige Fillung beim Abdestillieren des Diacetyls auf, was zur Folge hatte,
dass Niederschlagsmengen in das Einmiindungsrohr gelangten und von dort
nur schwer wieder dem {iibrigen Niederschlag beigefiigt werden konnten.
Dies kann verhindert werden, wenn das Reagens ohne Natriumacetatzusatz
vorgelegt wird; ferner ist beobachtet worden, dass es unbedingt notwendig
1st, das Einmiindungsrohr unter der Reagensoberfliche ausmiinden zu lassen.
Als Reagens hat sich folgende Zusammensetzung bew#hrt:

1 em?® 100pige Nickelchloridlosung (NiCl, -+ 6 H,0),

2 em? 200pige Hydroxylaminchloridlosung,

7 ecm? 100pige Ammoniumchloridlésung.

Um die ungetdhre Menge des spéter zuzusetzenden Ammoniaks festzu-
legen, habe ich in 3 Versuchen nach Abdestillieren von 75 cm?® Destillat
dieses mit 100/ NH;-Losung unter Verwendung von Phenolphthalein neu-
tralisiert und dabei 8—9 cm?® verbraucht. Die Fillung des Nickeldimethyl-
glyoxims gestaltet sich nun so, dass nach Abspiilen des Eintauchrohres das
Destillat mit 10 em?® ca. 100iger Ammoniaklosung versetzt wird, worauf
unmittelbar die Fillung eintritt.

5. Die Priifung der Eignung verschiedener Filtrierhilfsmittel und der
Lislichkeit des Nickeldimethylglyoxims: Sie erstreckte sich auf die iiblichen
Papierfilter, Glasfiltertiegel, Gooch-Tiegel und Glasfilterrohrchen (Allihn-
Réhrehen). Papierfilter bewdhrten sich nicht. Am besten kam ich zum Ziele
mit Glasfilterrohrchen (Allihn’sche), welche eine nur diinne Asbestschicht
aufweisen miissen. Das Iiltrieren geht auch bis zu 25 mg Nickeldimethyl-
glyoxim noch gut von statten und zudem benétigt man nur ca. 20—30 cm3
Wasser zum Auswaschen. Ueber die Temperatur der Auswaschiliissigkeit
herrscht ebenfalls noch wenig Klarheit, da die Loslichkeit des Nickeldime-
thylglyoxims in Wasser sehr verschieden angegeben wird. Schmalfuss und
Rethorn (a.a.0.) schreiben z. B.:

«Im Gegensatz zu van Niel wuschen wir das Nickeldioximin nicht mit heissem
Wasser, sondern mit Eiswasser, weil sich das Nickeldioximin in wirmerem Wasser
merklich 16st».

In einer Arbeit «Loslichkeit des Nickeldimethylglyoxims» teilt P. Nukall)
folgendes mit: Der Glyoxim-Niederschlag ist in kaltem Wasser, auch wenig
Spiritus oder Essigsiure enthaltendem, praktisch unloslich. Dagegen ist in
90—100° C. heissem Wasser und besonders in heissen, spiritushaltigen
Losungen die Loslichkeit so bedeutend, dass wesentliche Differenzen gegen-
tiber der elektrolytischen Nickelbestimmung auftreten. Nuka empfiehlt vor
dem Filtrieren mindestens eine Stunde abzukiihlen und mit kaltem Wasser
zu waschen.

6. Kinfluss der Apparatur auf die Ausbeute an Nickeldimethylglyoxim :
Hierzu wurden versuchsweise neben dem sogenannten Reichert-Meissl’schen

1) P. Nuke, Z. anal. Chem., Bd. 91, 8. 29.



Destillationsapparat auch die Apparatur nach Kreis fiir die Alkoholbestim-
mung mit Schlangenkiihler angewendet. Ein praktisch messbarer Unter-
schied war nicht festzustellen. Da der Siedepunkt des reinen Diacetyls
zwischen 89 und 900 liegt und in dem zu destillierenden Quantum Wein-
essig nur Mengen von 4—15 mg Diacetyl vorkommen, frug ich mich, ob
nicht auch durch den Weg, den das destillierende Diacetyl nehmen muss,
eventuelle Verluste bedingt sein konnten. Um eine Abkiirzung des Destilla-
tionsweges zu erreichen und auch die Ausmasse der Kolben- und Kiihler-
durchmesser zu reduzieren, wahlte ich fiir die diesbezliglichen Versuche
jetzt die Apparatur®) nach Zdch'?). Dadurch gelang es, allein den Weg
um fast die Hilfte abzukiirzen und kleinere Ausmasse fiir Kiihler und Kolben
zu wahlen. Versuche, die nach dieser Richtung hin ausgefiihrt wurden, er-
gaben dann auch in der Tat bessere Ausbeuten, und zwar wurden: a) fir
die Stammlosung jetzt statt 13,2 = 16 mg Nickeldimethylglyoxim erhalten
und b) fir 6 Essige, die bereits frither untersucht worden waren, Mehrbetrige
pro 50 cm? Essig von 3,7—9,4 mg festgestellt.

Aus all den bisher aufgezihlten Schlussfolgerungen zahlreicher Ver-
suche ergab sich nachfolgende abgeinderte

Arbeitsvorschrift fiir die Bestimmung des Acetylmethylcarbinols:

50 em?® Girungsessig (Doppelessige sind entsprechend zu verdiinnen®¥)
werden in ein 150-cm3-Stehkolbchen abpipettiert, mit 5 g Ferrosulfat
(FeSO,.Taq), 10 ecm3 500piger Ferrichloridlosung (Ferrum sesquichloratum
solutum Pharm. Helv. V) und etwas Bimssteinpulver versetzt und an den
Ziach’schen Kiihler angeschlossen. Als Vorlage dient ein 100-cm3-Erlenmeyer-
kolbchen, welches bei 50 em? eine Marke trigt und mit

1 em?® 109/oiger Nickelchloridlosung (NiCl,.6 aq),
2 em? 200/piger Hydroxylaminchloridlosung,
7 em?® 109pige Ammoniumchloridlésung.

beschickt ist. Das verlingerte Kiihlerende taucht in die Reagensmischung
ein. Sodann wird wihrend 20 Minuten langsam angeheizt und wihrend 40
Minuten so destilliert, dass 40 em? Destillat {ibergehen. Hernach hebt man
das Erlenmeyerkolbchen so weit vom Kiihlerende ab, dass weitere 2—3 cm?
Destillat die innere Kiihlerwandungen abspiilen konnen, wihrend man auch
von aussen mit wenig Wasser abspritzt. Sofort setzt man dann 10 c¢m3
100piges Ammoniak zu. Unmittelbar nach der Ammoniakzugabe fillt das
rote Nickeldimethylglyoxim aus, und die Fliissigkeit soll deutlich nach Am-
moniak riechen. Man bedeckt hernach das Kélbchen mit einem kleinen
Trichterchen, schwenkt um und stelit es auf das Wasserbad, welches man
von diesem Momente an anheizt. Im ganzen verbleibt das Koélbchen 11/,
Stunden auf dem Wasserbade; dann stellt man es 2 Stunden lang in Wasser

12) (. Zich, Zur Bestimmung der &therischen Oele in Gewiirzen. Mitt. 22, 89, 1931.
*) Kleiner senkrechter Liebig’scher Kiihler, dessen Kiihlrohr 30 ¢cm lang und 5 mm weit ist.
*#) Es sollen nicht mehr als 25 mg Ni-dimethylglyoxim zur Wigung gelangen.
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von 12—159. Nach dieser Zeit*) wird der Niederschlag durch ein gewogenes
Allihn’schen Rohrchen abfiltriert, mit ca. 25 em? gekiihlten Wassers nach-
gewaschen und wihrend 11/, Stunden bei 105° getrocknet. Nach volligem
Erkalten wird gewogen.

mg Niederschlag mal 12,2 —=mg Acetylmethylcarbinol im Liter.

Méthode chromatographique par adsorption appliquée & I'analyse
des denrées alimentaires
par D* P. BALAVOINE, Chimiste-adjoint du Chimiste cantonal, Genéve.

La méthode de T'swett ') utilisant le pouvoir adsorbant de certains corps
a déja été appliquée avec succés par quelques auteurs pour fractionner et
séparer les unes des autres des substances mélangées, qui, sans ce pro-
cédé, ne peuvent I'étre que difficilement. En particulier, de bons résultats
ont été obtenus en pharmacie dans I'étude des drogues et la recherche des
falsifications.

On connait le principe de cette méthode, de sorte que je peux me dis-
penser de lexposer longuement et de décrirs en détail le mode opératoire
et les appareils auxquels on a recourt. Cependant il convient d’insister sur
I'importance d’une préparation soigneuse de la colonne adsorbante. Mes
essais ont été effectués en utilisant le dispositif de Thaler?) et en employant
loxyde d’aluminium technique, tel que cet auteur le préconise, & juste titre
selon mes propres expériences. On le prépare en calcinant dans une capsule
de fer ou de nickel, de 'hydroxyde d’aluminium technique jusqu’a disparition
de toute vapeur d’eau. Le pouvoir adsorbant et séparateur de cette pre-
- paration est supérieur & celui de l'oxyde puriss. Cette forte adsorption a
toutefois un inconvénient en ce sens que la matiére adsorbée ne se laisse
parfois que difficilement extraire, au cas ol 'on voudrait en faire une étude
plus approfondie. Mais en général cette étude n’est pas nécessaire pour la
conclusion du probléme posé dans le cadre de mes recherches.

Il m’a donc paru intéressant d’étudier jusqu’a quel point on pouvait
appliquer la méthode Tswett a la résolution de certains probléemes d’analyse
des denrées alimentaires, notamment quels résultats elle pouvait donner dans
la détermination de la coloration artificielle. A vrai dire quelques essais
ont déja été faits & ce sujet et ont donné satisfaction & leurs auteurs? 3 4 5).
Ceux-ci relatent leurs travaux en décrivant l'apparence que la colonne ad-
sorbante présente aprés le passage de la solution contenant les substances

¥) Eine lingere Wartezeit schadet nicht.
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