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VERSUCHE ZUR COLORIMETRISCHEN BESTIMMUNG UND
CHARAKTERISIERUNG DER ATHERISCHEN OELL
IN SPIRITUOSEN
UNTFER VERGLEICHUNG MIT DER JODADDITION
IM CHLOROFORMEXTRAKT
NACH MOHLER UND HAMMERLE

Von Dr. Th. von Fellenberg, unter teilweiser Mitarbeit von F. Barfuss.

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

Die vorliegende Arbeit bezweckte vor allem, wenn moglich ein Verfahren
auszuarbeiten, um die atherischen Oele der Spirituosen auf kolorimetrischem
Wege zu bestimmen und zu charakterisieren. Da gleichzeitig durch F. Barfuss
im Auftrag von Prof. Dr. (Werder eine Nachprifung des Jodadditionsverfahrens
in Kirschwasser nach Mohler und Hédammerle vorgenommen und auch auf weitere
Branntweine ausgedehnt wurde, nahm ich ferner eine Vergleichung der kolori-
metrischen Bestimmung mit der Jodaddition vor, weil man von vorneherein
glaubte, annehmen zu konnen, dass es sich grosstenteils um dieselben Bestandteile
handle, die nach beiden Methoden reagieren.

Die sog. Komarowskyreaktion auf hohere Alkohole, die rote bis violettrote
Féarbung, welche diese Alkohole, speziell Isobutyl- und Amylalkohol mit Salicyl-
aldehyd und andern aromatischen Aldehyden in Gegenwart von konzentrierter
Schwefelsdure liefern, wird, wie ich') bereits vor tber 30 Jahren festgestellt
habe, auch durch viele andere Korper in dhnlicher Weise hervorgerufen. Zu-
sammenfassend wurde damals gesagt:

«Die Reaktion tritt ein

a) Mit allen ungesattigten Verbindungen und solchen, welche beim Erwarmen
mit Schwefelsdure unter den gewdhlten Reaktionsbedingungen in unge-
sattigte Ubergehen. Ausnahme: Bei den ungesittigten Sauren scheinen
diejenigen nicht zu reagieren, bei welchen die Carboxylgruppe der Doppel-
bindung benachbart ist.

b) Mit Aldehyden.

¢) Mit Phenolen, wenn die para-Stelle frei ist.»

Unter die reagierenden Korper fallen auch die meisten atherischen Oele.
Da diese somit die Komarowskyreaktion bei der Bestimmung der hohern Alko-
Liole storen, habe ich bereits damals vorgeschrieben, sie zusammen mit dem
ebenfalls storenden und stets anwesenden Acetaldehyd durch Behandlung mit
Silbernitrat und Natronlauge unschadlich zu machen.
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Es hat sich nun allerdings gezeigt, dass nicht alle dtherischen Oele durch
diese Behandlung zerstort werden; ein entsprechender Mehrbetrag bei der Be-
stimmung der hohern Alkohole lasst sich daher nach dem bisherigen Verfahren
der Bestimmung dieser Koérperklasse nicht vermeiden. Es war deshalb auch
notwendig, beim Nachweis sehr kleiner Mengen hoherer Alkohole neben grossen
Mengen atherischer Oele, wie sie etwa in Absinthimitationen vorliegen konnen,
einen andern Weg einzuschlagen. Ich konnte feststellen®), dass die dtherischen
Oele bereits bei einer niedrigern Schwefelsaurekonzentration mit Salicylaldehyd
reagieren, als die hohern Alkohole. Iir die Bestimmung der hohern Alkohole
verwendet man 2 Teile konzentrierte Schwefelsaure auf 1 Teil alkoholischer
Losung. Die dtherischen Oele geben zum Unterschied davon bereits mit dem-
selben Volumen Schwetelsaure betrachtliche Farbungen. Verdinnt man nun die
Flussigkeit mit Wasser, absorbiert das Reaktionsprodukt an Tierkohle und de-
stilliert den Alkohol ab, so ist dieser frei von atherischen Oelen und kann zur
Bestimmung der hohern Alkohole verwendet werden.

Bereits bei Anlass dieser Arbeit dachte ich (L. c. S. 302) an die Moglichkeit,
die dtherischen Oele von den hohern Alkoholen auf Grund ihrer grossern Re-
aktionsfdahigkeit mit aromatischen Aldehyden und konzentrierter Schwefelsaure
zv trennen. Eine Schwierigkeit, wegen welcher die Versuche damals nicht weiter
fortgefithrt wurden, lag in dem Umstand, dass der Acetaldehyd, welcher ja in
jedem Trinkbranntwein vorkommt, auch schon bei niedriger Schwefelsaurekon-
zentration reagiert.

An eine genaue mengenmassige Erfassung der atherischen Oele mit meiner
Reaktion konnte nun allerdings schon aus dem Grunde nicht gedacht werden,
weil die verschiedenen atherischen Oele sehr verschieden starke Farbungen
geben, es mag auch adtherische Oele geben, welche die Reaktion tiberhaupt nicht
liefern. Anderseits mogen in den Trinkbranntweinen reagierende Stoffe vor-
kommen, von welchen es fraglich ist, ob man sie zu den atherischen Oelen zu
rechnen hat. Versteht man unter den atherischen Oelen in hohern Pflanzen
enthaltene fliichtige Korper, so scheiden allfallig bei der Garung auf biologi-
schem Wege entstehende Korper aus. Es scheinen aber bei der Garung tatsach-
lich Stoffe zu entstehen, welche unsere Reaktion geben. Auch erinnere ich bei
dieser Gelegenheit daran, dass K. Taufel und H.Thaler®) festgestellt haben,
dass Ketone mit der Atomgruppierung -CH:-CO-CHa2- bereits bei niedriger
Schwefelsaurekonzentration (4 cc wassrige Suspension -+ 2 cc konz. Schwefel-
saure) mit Salicylaldehyd himbeerrote Farbungen liefern.

Was wir also schliesslich bestimmen und in dieser Arbeit als dtherische
Oele bezeichnen, sind fliichtige, mit aromatischen Aldehyden und Schwefelsaure
reagierende Stoffe in Trinkbranntweinen unter Ausschluss der héhern Alkohole
und wie wir sehen werden nach besonderer Abtrennung des Acetaldehyds. Diese
Stoffe destillieren nur zum kleinen Teil mit starkem Alkohol tber, die Haupt-
menge destilliert erst mit Wasserdampf.
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1. REAKTION DER ATHERISCHEN OELE
IN ALKOHOLISCHER LOSUNG

Die Reaktion wurde stets in 40°oalkoholischer Losung ausgefiihrt und
zwar wurden anfangs stets 2 cc dieser Losung mit 0,2 cc einer 1%oigen Losung
von Salicylaldehyd oder p-Oxybenzaldehyd in 96°oigem Alkohol und 2 cc
reiner, konzentrierter Schwefelsaure in Reaktion gebracht. Es sind dies Bedin-
gungen, unter welchen die hohern Alkohole noch nicht reagieren, die dtherischen
Oele aber schon Reaktionen geben, die nicht weit vom Maximum entfernt sind
Spater wurde die Menge der reagierenden Stoffe aus bestimmten Griinden ver-
doppelt.

Aldehyd, speziell Acetaldehyd, welcher unter diesen Bedingungen mit-
reagiert, wird durch fraktionierte Destillation entfernt.

a) Optimale Schwefelsauremenge

Die verschiedenen atherischen Oele geben das Maximum ihrer Farben-
reaktion nicht stets bei derselben Saurekonzentration. Sie sind auch verschieden
empfindlich gegen einen etwas grossern oder kleinern Schwefelsdurezusatz. Um
den Einfluss der Sdurekonzentration zu studieren, muss das dtherische Oel frei
von hohern Alkoholen sein, weil diese ja bei hoherer Saurekonzentration mit-
reagieren. ‘

Folgender Versuch zeigt die Reaktion eines auf 400 Alkohol eingestellten
Destillates von frisch gepresstem Kirschsaft mit p-Oxybenzaldehyd und stei-
genden Mengen konzentrierter Schwefelsaure.

324 g Saft von schwarzen Kirschen wurde sorgfaltig destilliert, bis 160 cc
tibergegangen waren. Dies Destillat wurde ein zweites Mal destilliert, bis 50
und diese ein drittes Mal, bis 9,2 cc tiberdestilliert waren. Die dritte Destillation
war mit einem gut wirkenden Iraktionieraufsatz erhalten worden. Wie Kon-
trollen zeigten, enthielt sie bei nahezu 40 facher Konzentration so gut wie alles
atherische Oel des Kirschsaftes.

Es wurden nun je 2 cc Enddestillat, entsprechend ca. 80 cc Kirschsaft, mit
0.2 cc p-Oxybenzaldehyd und mit 2, 3 und 4 cc konzentrierter Schwefelsaure in
Reaktion gebracht und nach 1 Stunde im Stufenphotometer von Pulfrich in der
5mm Cuvette bei 6 verschiedenen Farbfiltern kolorimetriert. Man fand fol-
gende Extinktionswerte:

Mittel, auf gl.

Filter 43 47 50 53 57 61  Mittel Konzentr. ber.
2 cc HaSOs 0,278 0,344 0,550 0,539 0,454 0,336 0,417 0,417
3 cc HaSOs 0,448 0,423 0,657 0,572 0,421 0,338 0,476 0,580
4 cc HaSO+ 0,416 0.337 0,540 0,403 0,242 0,142 0,347 0,517

Je mehr Schwefelsdure verwendet wird, desto mehr zieht die Farbe nach
Orange hin. Die Vergleichung mit dem 24 stufigen Ostwaldschen*) Farbenkreis

ergab:
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Mit 2 cc Schwefelsiure: Farbton 10—11 (i.—2. Violett)
Mit 3 cc Schwefelsaure: Farbton 8—9 (2.—3. Rot)
Mit 4 cc Schwefelsaure: Farbton 6—7 (3. Orange bis 1. Rot)

Gemass der Farbenverschiebung geben das violette, blaue und seegrine
Filter (S 43, 47 und 50) bei Vermehrung der Schwefelsaure hohere Werte, das
laubgriine, gelbe und orange Filter (S 53, 57 und 61) ahnliche Extinktionswerte
wie mit 2 cc. Im Mittel erhdlt man mit 3 cc Schwefelsaure eine etwa um 14 %/
starkere Extinktion als mit 2 cc.

Wir sehen aus diesen Versuchen, dass die optimale Schwefelsauremenge
bei dem atherischen Oel der Kirschen tiber 2 und unter 4, am ehesten um 3 cc
herum fir 2,2 cc alkoholische I.6sung liegt. Mit den in Wirklichkeit angewen-
deten 2 cc befinden wir uns in der Nahe dieses Optimums. Mehr als 2 cc durfen
wir nicht nehmen, damit die héhern Alkohole nicht mitreagieren.

Es mag gleich an dieser Stelle erwahnt werden, dass das hier aus Kirschen
herausdestillierte atherische Qel sich bei den verschiedenen Farbfiltern wesent-
lich anders verhilt als die reagierenden Stoffe des Kirschwassers, also als das,
was wir in dieser Arbeit die atherischen Oele des Kirschwassers nennen. Es
ergibt sich dies durch Vergleichen unserer Zahlen mit denjenigen des Kirsch-
wassers Nr. 1 auf Tabelle 3. Wahrend wir beim atherischen Oel der Kirschen
das Maximum der Extinktion bei F 50 finden und die nachst hohern Filter einen
allmahlichen Abfall zeigen, liegt die maximale Extinktion des Kirschwassers bei
I 57. Aus Kirschwasser erhalt man zudem verhaltnismassig bedeutend starkere
Reaktionen als aus den Kirschen direkt. Es sind somit bei der Garung Stoffe
entstanden, welche die Reaktion liefern.

b) Folgt die Reaktion dem Beer’schen Gesetz ?

Eine Hauptfrage bei diesen mit aromatischen Aldehyden und konzentrier-
ter Schwefelsaure erzeugten Farbungen ist die, ob sie dem Beer’'schen Gesetz
folgen, ob doppelte Mengen des reagierenden Stoffes auch wirklich doppelt so
starke Farbungen ergeben.

Alle diese Farbstoffe, ob sie nun durch hohere Alkohole, atherische Oele
oder irgendwelche ungesattigte Verbindungen hervorgerufen werden, dirften
.Oxoniumsalze sein, und als solche sind sie nur in saurer, vielfach nur in sehr
stark saurer Losung bestindig. In allen Fillen sind der Farbton und die Farb-
starke sehr vom Sduregrad abhingig. Bei den héhern Alkoholen kommt noch
der Umstand hinzu, dass sich die Farbstoffe erst sekundar aus den. Olefinen
bilden diirften, die durch Wasserentziehung aus den Alkoholen entstehen. Dass
hier eine genaue Parallelitit zwischen hoherm Alkohol und Farbstarke nicht
besteht, ist schon aus der Tabelle 15 des schweizerischen Lebensmittelbuches
ersichtlich. Folgende aus dieser Tabelle ausgezogene Zahlen veranschaulichen
dies:
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bei Fuseltyp 2 %o bei Fuseltyp 3 %o
hohere Alkohole Farbstarke hohere Alkohole Farbstarke

1 bl 1 |2
2 2,0 2 2,06
+ 3,66 4 4,0
8 6,06 8 6,8

Bei diesen mit dem Dubosg-Colorimeter gemessenen Farbungen nimmt die
Farbstdarke bei Erhohung des Gehaltes relativ stets ab, obgleich der aromatische
Aldehyd in sehr grossem Ueberschuss da ist.

Bei den atherischen QOelen eines Kirschwassers, also diesmal nicht von
Kirschsaft, wurden bei verschiedenen Verdinnungen folgende Extinktionen
gefunden. Ich gebe die mit drei Farbfiltern in einem acetaldehydfreien Destillat

gefundenen Zahlen wieder:
Verhaltniszahlen

Filter 47 53 57 ber. gef. 47 23 57
2 cc 0,552 .. .0,889 0,889 2 1,84 1,77 1,55
L5%C 0,435 © 0,716 . 0,751 1,5 [,44 1,41 1]
LEe 0801 0606 0,572 1 1,00 1,00 1,00
0:5:¢¢ 0,160 | 0,268 0,287 0,5 0,50 0,50 0,59

Bei den beiden niedrigsten Gehalten findet man einander entsprechende
Werte, bei den hohern etwas zu niedrige, vielleicht,- weil das Reagens, der
p-Oxybenzaldehyd, hier nicht mehr ganz ausreicht. Die Werte folgen somit dem
Beer’schen Gesetz nur bei den niedrigern Gehalten, tbermassig gross sind die
Fehler aber auch bei den hohern Gehalten nicht.

In diesem Zusammenhang mag es interessieren, wie sich andere Oxonium-
salze, z. B. die Anthocyane, verhalten. Saft von schwarzen Kirschen wurde durch
Alkoholfdllung vom Pektin befreit und bei PH 1,3 in verschiedenen Verdin-
nungen mit 6 verschiedenen Farbfiltern kolorimetriert. Man fand:

Konz. 43 47 50 53 51 61

1.0 1,168 1,37 1,964 1,78 0,614 0,142
0,5 0,548 0,725 1,056 1,026 0,304 0,073
0,25 0,28 0,352 0,528 0,536 0,131 0,037
0,125 0,158 0,207 0,315 0,295 0,065 0,017

Auf Prozente umgerechnet, wobei der 2. Wert als Mass gelten soll, macht

das : :
43 47 50 53 57 61 Mittel
ber.: 100 gef.: 106,6 99,5 93,0 86,8 101,0 974 97,4
50 50 50 . 50 50 50 50 50
25 25.5 24,3 25,0 25,5 21,6 25,5 24.6
12.5 14,4 14,3 14,8 14.4 10,7 1t.6 12 4
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Hier folgen die Werte dem Beer’schen Gesetz ziemlich gut, wenn schon bei
einzelnen Farbfiltern gewisse Abweichungen gefunden worden sind.

¢) Optimale Fliissigkeitsmenge

Bei der Bestimmung der hohern Alkohole (l. c.) hatte es sich gezeigt, dass
verhaltnismissig grosse Mengen an alkoholischer Fliissigkeit und an konzen-
trierter Schwefelsdure genommen werden mussen (10 cc Destillat + 20 cc konz.
H2S04), um die Reaktionswarme zusammenzuhalten. Kihlt sich die Reaktions-
mischung zu rasch ab, so wird nur ein Bruchteil der sonst erhaltlichen Farbung
erzeugt. Eine betrachtliche und langere Zeit anhaltende Reaktionswarme mag
besonders auch zur Spaltung der hohern Alkohole in Olefine erforderlich sein,
da erst diese reagieren.

Bei den atherischen Oelen ist eine analoge Spaltung nicht notwendig. Man
nahm daher von vorneherein an, dass man mit viel kleinern Flissigkeitsmengen,
also bei geringerer Reaktionswarme, bereits annahernd maximale Resultate er-
halte. Die folgenden Versuche sollten nun zeigen, ob dies wirklich der Fall sei.

Ein acetaldehydfreies Kirschdestillat wurde mit steigenden Mengen p-Oxy-
benzaldehyd und Schwefelsaure versetzt. Man fand folgende Extinktionen:

Ext. mit Filter

cc Destillat cc 1%0ig p-Oxybenzald. cc konz. H2S04 47 57
2 0,2 2 0,231": ;369
4 0,4 4 0324 70562
6 0,6 6 0,312 10;565

Verdopplung der reagierenden Flissigkeiten gibt eine Erhcéhung um 50 %/,
Verdreifachung gibt dasselbe Resultat wie Verdopplung.

Man machte entsprechende Versuche mit 2 und 6 cc Fuseltyp 2 %o, um zu
prifen, ob nicht etwa die hohern Alkohole bei der hohern Reaktionswarme mit-
reagieren. Mit 2 cc Fuseltyp war noch keine Farbung entstanden, wohl aber
mit 6 cc eine ganz leichte. Man mass 1thre Extinktion beir Filter 57 in der 20 mm
Cuvette und fand 0,067, also auf die 5 mm Cuvette umgerechnet 0,017, eine
nicht mehr in Betracht fallende Grosse. Die Erhohung der Extinktion hat somit
nichts mit der Anwesenheit von hohern Alkoholen zu tun.

Unser Versuch zeigt uns, dass die bisher verwendete Destillatmenge von
2 cc nicht ausreicht, um die maximale Farbung zu erzeugen, dass dazu schon die
doppelte Menge notwendig ist. Auch hier ist die Reaktion von der Temperatur
abhangig, aber nicht in so hohem Masse wie bei den hohern Alkoholen.

Man ging in der Folge dazu iber, die Reaktion mit 4 cc Destillat, 0,4 cc
Aldehyd und 4 cc Schwefelsdure auszufithren. Trotzdem werde ich gewisse Re-
sultate, die mit der geringern Menge der reagierenden Stoffe erhalten worden
sind, auch anfiihren, da ja ein genauer Parallelismus zwischen Gehalt und Farb-
starke auch in diesem Fall gefunden worden ist.
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dj Zeitdauer der Reaktion
Versuche, die ich nicht genau wiedergeben will, zeigten, dass man mit einer
Stunde Wartezeit gut auskommt. In den nachsten Stunden nimmt die Reaktion
noch etwas zu, um dann allmihlich wieder abzunehmen. Bei den verschiedenen
Farbfiltern dndert sich die Extinktion zeitlich nicht in gleicher Weise.
Folgender Versuch zeigt, dass die Extinktionen innert 45 Minuten und 2
Stunden nicht stark schwanken.

Minuten: 45 60 %3 90 105 120
Filter: 43 o 43 5 43 517 43 57 43 &1 43 &1
0,228 0,361 0,231 0,364 0,222 0,376 0,225 0,388 .0,230 0,372 0,226 0,376

Wenn wir nach 1 Stunde kolorimetrieren, so machen einige Minuten mehr
oder weniger nicht mehr viel aus, diese Zeitspanne eignet sich also gut.

2. REAKTION DES ACETALDEHYDS

Den Acetaldehyd stellt man sich am besten durch Destillation von Aethyl-
alkohol mit der berechneten Menge Bichromat und etwas Schwefelsaure her.
So wurden 25 cc 40°oiger Alkohol mit 2,28 cc 0,2 n-Bichromat und 5 Tropfen
konzentrierter Schwefeisaure weitgehend abdestilliert und das Destillat auf 25 cc
erganzt. 1 cc der Losung enthielt 1 mg Acetaldehyd pro cc absoluten Alkohol.

Acetaldehyd verhilt sich, wie bereits vor 30 Jahren (L. c.) festgestellt wurde,
verschiedenen aromatischen Aldehyden gegentiber sehr verschieden. Mit Sali-
cylaldehyd und Schwefelsaure gibt er eine trubviolette Farbung, die sich im
I'arbton nicht sehr bedeutend von den hohern Alkoholen und den atherischen
Oelen unterscheidet. Mit p-Oxybenzaldehyd hingegen gibt er ein ausgespro-
chenes Gelb, in starker Konzentration ein Braun.

Die Extinktionen bei den verschiedenen Farbfiltern sind demgemadss sehr
verschieden, je nachdem man Salicylaldehyd oder p-Oxybenzaldehyd verwen-
det, viel verschiedener als etwa bei verschiedenen atherischen Oelen.

Je 0,8 mg Acetaldehyd gaben, mit den beiden genannten aromatischen Al-
dehyden in Reaktion gebracht, folgende Extinktionen in der 5 mm Cuvette:

Salicylaldehyd p-Oxybenzaldehyd
Filter: 43 47 50 53 57 61 43 47 50 63 9 61
Ext.: 0,071 0,069 0,068 0,100 0,197 0,058 0,614 0,106 0,087 0,069 0,056 0,021

Bei Anwendung von Salicylaldehyd erhdlt man mit Filter 57 den héchsten
Wert, bei Anwendung von p-Oxybenzaldehyd mit Filter 43. Dieser letztere
Wert iberragt alle iibrigen ganz bedeutend.

Man konnte versucht sein, auf die Differenz der mit p-Oxybenzaldehyd
mit den Filtern 43 und 57 eine Berechnungsmethode fir den Acetaldehyd zu
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grinden. Eine genaue Berechnung ist aber schwierig, weil bei den Branntweinen
eben doch stets auch in gewisser Menge atherische Oele schon in der ersten
Fraktion vorhanden sind, die dabei storend wirken.

Die Reaktion des Acetaldehyds mit p-Oxybenzaldehyd folgt dem Beer’schen
 Gesetz nicht, wie aus Folgendem hervorgeht. Steigende Mengen Aldehyd wur-
den in Reaktion gebracht und mit Filter 43 kolorimetriert. Man fand:

mg Acetaldehyd 0,04 0,1 0,2 0,4 0.8
Extinktion 0,034 0,094 0,154 0,292 0,564

Wir finden bei steigendem Aldehydgehalt zwar gleichmassig, aber zu
schwach ansteigende Extinktionswerte.

3. ABTRENNUNG DES ACETALDEHYDS DURCH
FRAKTIONIERTE DESTILLATION

Die Abtrennung des Acetaldehyds lasst sich durch fraktionierte Destillation
bewirken. Wird ein auf 40°0 Alkohol eingestellter Branntwein mit Birektifi-
kator destilliert, so geht der Acetaldehyd quantitativ mit den ersten 10 9% tber.
Dabei gelangen bei den meisten Trinkbranntweinen nur geringe Mengen der
atherischen Oele mit in die erste Iraktion.

Um mit sehr kleinen Branntweinmengen arbeiten zu konnen, hatte ich mir
einen aus zwei tbereinanderliegenden Kugeln mit Tropfenfangern bestehenden
Fraktionieraufsatz konstruiert, der sich recht gut bewihrte. 25 cc 40%iger Al-
kohol mit 10 mg Acetaldehyd, einer Menge, wie sie auch in einem verdorbenen
Branntwein kaum je vorkommen diirfte, wurde aus einem 100 cc Kjedahlkolben
mit dem genannten Aufsatz fraktioniert. Es wurden mehrere-Fraktionen zu
1,25 cc = 5% aufgefangen und mit p-Oxybenzaldehyd und Schwefelsaure in
Reaktion gebracht. Die 1. Fraktion zeigte eine tiefbraune Farbung, die 2. war
hellgelb, in der 3. liess sich eben noch eine Spur einer Gelbfarbung erkennen.

Eine Zeit lang arbeitete ich mit diesem Aufsatz; als ich dann aber dazu
liberging, die Farbenreaktionen mit 4 statt mit 2 cc Destillat auszufithren und
daher von 50 statt von 25 cc Branntwein ausgehen musste, ging ich definitiv
zum Birektifikator tiber. Die genaue Beschreibung meines Fraktionieraufsatzes
mag deshalb hier unterbleiben.

4. BESTIMMUNG DER ATHERISCHEN OELE
DURCH JODADDITION

G. Bonifazi®) hat wohl als erster die Jodaddition von Kirschwasser zwecks
Bestimmung der dtherischen Oele ausgefiihrt. Er behandelt den Riickstand der
Birektifikatordestillation in alkoholischer Losung und ferner die 4. und die 5.
Fraktion im Chloroformauszug mit einer alkoholischen Jod-Mercurichlorid-
losung und addiert den- Jodverbrauch der drei Fraktionen.
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Mohler und Himmerle®), denen es besonders auch auf die Erfassung des
den Ueberzug der Kirschen ausmachenden Wachses ankam, soweit dieses in das
Destillat gelangt, verwenden Chloroformausziige aller Birektifikatorfraktionen.

Unser Lebensmittelbuch schreibt fir die Bestimmung der atherischen Oele
in Absinth und Absinthimitationen die der Hiibl’'schen Jodzahlbestimmung in
Fetten nachgebildete Methode von Sanglé-Ferriere und Cuinasse™) in der Aus-
fihrung von Morin®) vor, wobei ein sehr grosser Jodiiberschuss und eine Ein-
wirkungsdauer von 3 Stunden verlangt werden. Diese Methode diente offenbar
auch Bonifazi sowie Mohler und Himmerle zum Vorbild.

Ich versuchte, die Methode im kleinen Masstab bei den einzelnen Irak-
tionen direkt, also ohne Chloroformextraktion zu verwenden. Es erschien mir
zunichst zweckmassig, die Bedingungen der Jodaddition der dtherischen Oele
oder, allgemeiner gesagt, der ungesattigten Verbindungen bei Kirschwasser
etwas nachzuprifen.

a) Zeitlicher Oerlauf der Jodaddition

Folgende Versuchsreihe zeigt, dass die Jodaddition bei Kirschwasser recht
rasch verlauft und dass es unnétig ist, bis zur Titration so lange zu warten, wie
das Lebensmittelbuch angibt.

Von einem beliebigen Kirschdestillat wurden je 4 cc in 20 cc fassenden,
weithalsigen Stopselflaschen mit 1 cc 0,113 n-Jod-Mercurichloridlésung im Dun-
keln stehen gelassen und nach bestimmten Zeiten titriert. Blindversuche mit
40%0igem Alkohol wurden genau gleich ausgefihrt. Man fand:

Zeitdauer in Minuten 5 10 20 40 60 90
Blindversuche, cc 0,01 n Na2S203 1,18 1,13 1,14 1,14 1:13 1,13
Jodverbrauch des Kirsch, c¢ 0,01n 0,22 0238 0,24 024 0,24 0,24

Nach 5—10 Minuten ist der maximale Jodverbrauch schon nahezu, nach
20 Minuten vollstandig erreicht. Der Blindversuch hat mit einer Abweichung
von 0,01 cc uberall dasselbe ergeben.

In wassriger Losung verbrauchte unsere Jodlosung 1,11 cc Tiosulfat, also
nahezu denselben Betrag wie in 40 %/oigem Alkohol. Es ist somit nicht notwen-
dig. dass Blindversuch und Hauptversuch auf das Prozent genau denselben Al-
koholgehalt besitzen.

b) Einfluss des Tageslichtes auf die Jodaddition

Der soeben besprochene Versuch wurde nun auch am Tageslicht ausgefiihrt.
Man erhielt dabei folgende Resultate, die besonders bei den Blindversuchen
recht unregelmassig ausfielen:

Zeitdauer in Minuten 5 10 20 10 60 80
Blindversuche in cc 0,01 n Na2S20s 1,13 1,12 1,11 .08 .21 E08 ~ o002
Jodverbrauch des Kirschs in cc 0,0ln 0,22 0,22 0,22 0,27 0,25 023
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Am Tageslicht wird der Alkohol selbst durch die Jodlosung allmahlich
oxydiert. Die Vorschrift der Bestimmung der atherischen Oele im Lebensmittel-
buch ist somit dahin zu korrigieren, dass die Losungen im Dunkeln aufbewahrt
werden. Es ist dort aber noch eine weitere Korrektur anzubringen. Die Ruck-
titration des Joduberschusses lasst sich in stark alkoholischer Losung nicht gut
durchfiihren. Die Starke wird nicht violett, sondern schmutzig dunkelbraun ge-
farbt, der Umschlag ist unsicher. Es ist notwendig, die Losungen vor der Titra-
tion mit Wasser so weit zu verdiinnen, dass die Starkereaktion schon violett wird.

¢) Grisse des notwendigen Jodiiberschusses

Um den notwendigen Jodiiberschuss auszuprobieren, werden folgende Ver-
suche gemacht: Je 4 cc des oben verwendeten Kirschdestillats werden mit stei-
genden Jodmengen versetzt und 1 Stunde stehen gelassen. Blindversuche mit

40%/01gem Alkohol wurden gleich behandelt. Man fand:

Joduiberschuss 2-fach  5-fach 13-fach 20-fach
Blindversuch in cc 0,0l n 0,43 1.11 3,37 5,00
Kirsch, cc 0,01 n 0,21 0,24 0,27 0,23

Ein doppelter Ueberschuss gentigt noch nicht ganz, wohl aber ein 5-facher.
Die Abweichungen beim 13- und 20-fachen Ueberschuss rithren von Titrations-
fehlern her, die eben bei so grossem Ueberschuss nicht leicht zu vermeiden sind.
Man arbeitete wie bei den beiden ersten Versuchen mit einer in Y100 eingeteilten
I cc-Pipette. Durch das mehrfache Nachfillen traten dann kleine Fehler ein,
die sich auf das Endresultat deutlich auswirken mussten.

d) Jodaddition in alkoholischer Losung und im Chloroformauszug

Wie erwahnt, fihrten Bonifazi und auch Mohler und Himmerle die Bestim-
mung der Jodaddition im Chloroformauszug aus. Ich habe bei einer Versuchs-
reihe vergleichende Bestimmungen im Destillat direkt und im Chloroformauszug
ausgefiihrt. Es handelt sich um einen Destillationsversuch mit Birektifikator,
ahnlich dem im nachsten Abschnitt eingehend beschriebenen, wobei allerdings
nicht ganz dieselben Fraktionen aufgefangen wurden. Ich wihlte dieselbe Al-
koholkonzentration wie Mohler und Hammerle.

200 cc Kirschwasser mit einem Alkoholgehalt von 37,5%/ wurde in 20 Frak-
tionen aufgeteilt. Die 5 ersten Fraktionen betrugen 2,5°0 der Ausgangsmenge,

die 6. Fraktion 17,590, die 8.—16. Fraktion wieder 2,590, die 17. 10°/¢ und die
drei letzten je 12,59%.

Die Fraktionen wurden alle, sei es durch Verdiinnen mit Wasser oder durch
Alkoholzusatz, zundchst auf 4090 Alkohol gebracht. Ein Teil davon wurde
direkt mit Jod behandelt, ein Teil weiter auf 1590 Alkohol verdiinnt und diese

Losung mit 15° Chloroform ausgeschiittelt und die Chloroformlésung zur Be-
stimmung der Jodaddition benutzt.
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Man fand folgende Werte, ausgedriickt in cc 0,01 n- Jodlésung pro Fraktion:

Fraktion direkt im CHCI Fraktion direkt im CHCI

cc D01 ]  <c 0,01 ] ¢c 6,01 ] .ec 0,01.]
1. 1,79 0,44 i 18 4,70 1,20
2. 1,33 0.14 12, 1,90 1,29
3. 1,40 0,11 13, 2.2% 0,87
4. 1,48 0,24 14. 1,53 0,67
b, 1,60 0,29 15. 1,62 0,67
6. 1,98 0,24 16. 1,45 0,75
7. 2,18 0,38 7.8 2,65 0,84
8. 3,28 0,36 18. 3,85 1,02
9. 4,00 (?) 0,60 19. 3,85 1,10
10. 10,30 3,10 20. 5,05 1,73

Das Verhdltnis des direkt und des im Chloroformauszug bestimmten Jod-
verbrauchs andert sich im Lauf der Destillation ziemlich erheblich, da es eben
verschiedene Korper sind, die reagieren. Bei den spatern Fraktionen handelt es
sich um Stoffe, die leichter in Chloroform tubergehen als bei den ersten Frak-
tionen, da sie offenbar in Wasser und auch in 15%sigem Alkohol schwerer

Joslich sind.

¢) Berechnung des dtherischen Oels aus dem Jodverbrauch

Es wurde vergebens versucht, das atherische Oel des Kirschwassers vom
Aethylalkohol und den hohern Alkoholen zu trennen und in reinem Zustand zu
isolieren, um seinen Jodverbrauch festzustellen. Die zur Verfigung stehende
Menge Ausgangsmaterial war zu gering.

Um einen Begriff tiber die Grossenordnung zu erhalten, konnen wir uns an
die Angaben des Lebensmittelbuches zur Bestimmung der atherischen Oele in
Absinth halten. Demnach wiirde jeder cc 0,01 n- Jodlosung ungefahr | mg athe-
rischem Oel entsprechen. Auf wie unsicherer Grundlage diese Zahl aber be-
ruht, ergibt sich aus der Arbeit von Sanglé-Ferriere und Cuinasse™), welche
dieser Berechnung zugrunde liegt. Diese Autoren fanden bei Untersuchung von
79 atherischen Oelen, dass 1 g atherisches Oel 0—3,52 g Jod aufnahm. Es ist
angesichts dieser gewaltigen Unterschiede besser, von einer Umrechnung auf
Gewichtsverhaltnisse abzusehen.

5. FRAKTIONIERUNG EINES KIRSCHWASSERS
MIT DEM BIREKTIFIKATOR

Es kam mir bei diesem Versuch darauf an, den Kirsch weitgehend in Frak-
tionen zu zerlegen, um zu prifen, wie weit sich eine Trennung und Charakteri-
sierung der einzelnen Aromastoffe mittels der Farbenreaktion und des Jodver-
brauchs durchfiihren lasse.
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Man ging wieder von 200 cc 37,5%1gem Kirsch aus (Nr.1 der Tab. 2),
entsprechend 75 cc Alkohol, und fing folgende Fraktionen auf:

Fraktion 1—23, je 2,5%0
Fraktion 24, 59
Fraktion 25—27, je 12,5%0

Die letzten 3 Fraktionen entsprechen der 6., 7. und 8. Fraktion von Mohler
und Hammerle. Ich benttzte nun allerdings diese letzte Fraktion nicht als
solche, sondern destillierte sie aus einem kleinen Kolbchen ohne Fraktioniervor-
richtung moglichst vollstandig tiber, um sie von allfalligen Extraktivstoffen aus
dem Kirsch selbst und aus den Korken des Fraktionierapparates zu befreien. Dies
war notwendig, weil ich die Bestimmungen nicht im Chloroformauszug, sondern
direkt in der Flussigkeit ausfihrte.

Bei der Fraktionierung wurde die Siedetemperatur genau beobachtet. In
mehreren Fraktionen wurde der Alkoholgehalt mit Hilfe eines kleinen Phykno-
meters bestimmt, in den tbrigen berechnet.

Die Fraktionen 1—16 waren klar, also bis zu einem Alkoholgehalt von
8§49/, Die 17. Fraktion mit 34,6 %0 Alkohel ist trib und klart sich auch, nach-
dem sie auf 40°/0 Alkohol gebracht worden ist, nicht vollstandig. Die spatern,
sozusagen alkoholfreien Fraktionen enthalten alle in geringer Menge suspen-
dierte, olige Tropfchen, die sich an der Oberflache ansammeln.

Die alkoholreichen Fraktionen wurden durch Verdiinnen mit Wasser, die
alkoholfreien durch Zusatz von Alkohol auf 40°/0o gebracht. Dabei klarten sich
letztere ausser Fraktion 26, die noch etwas triub blieb.

Die Farbenreaktion wurde in der Regel mit 2 cc dieser 40 °/o1gen Losungen
unter Zusatz von 0,2 cc 1°%oiger alkoholischer Salicylaldehyd- oder p-Oxybenz-
aldehydlosung und 2 cc konz. H2SOu4 ausgefiithrt ausser bei Fraktion 16 und 17,
wo nur 0,5 cc verwendet und mit 40 %0igem Alkohol auf 2 cc verdiinnt wurden.

Fir die Jodaddition wurden meist 3 cc, bei Fraktion 16 und 17 0,5 cc
Losung, entsprechend verdinnt, mit 1 cc etwas tber 0,01 n-Jodlésung in Re-
aktion gebracht.

Die Farbmessung erfolgte wie gewohnt nach 1 Stunde im Stufenphotometer
von Pulfrich in der 5 mm Cuvette gegen einen entsprechenden Blindversuch.
Man las die Extinktionen mit den Farbfiltern 43 bis 61 ab. Da die Filter 43
und 57 das hauptsichlichste Interesse beanspruchen, werden der Platzersparnis
halber nur die mit ihnen erhaltenen Extinktionswerte angefiihrt.

Die folgende Tabelle gibt die Extinktionswerte und die Jodaddition auf
die ganzen Fraktionen berechnet wieder, ebenso die Alkoholgehalte und Alko-
holmengen der Destillate und den Alkoholgehalt des jeweilen nach Uebergehen
einer Fraktion verbleibenden Riickstandes.
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Tab. 1. Extinktion und J[odaddition der einzelnen Fraktionen eines Kirschs

Pt Sallz_vrlI:ltdeh_\' d p—().\'y})::':\ivt.al(lchyd ad'ltili(tli-on Alkoholgehalt
raktion
Filter 43 | Filter 57 | Filter 43 | Filter 57 | cc 0,0In des Destillats d:t"’;lﬁ(?g:'
0o ceC 0/0
I 1,13 3:12 5,51 245 0,96 92 4,6 36,2
o 0,63 1,68 1,86 1,00 0,27 92 4,6 34,7
3 0,53 1,54 0,94 0,61 - 0,19 92 4,6 SE |
- 0,43 0,85 0,91 0,96 0,27 92 4,6 31,5
2. 0,50 0,72 0,55 0,45 0,27 92 4,6 29,8
6. 0,52 0,76 060 |. 0,75 0,46 92 4,6 27,8
7. 0,56 0,69 0,47 0,62 0,38 92 4.6 26,0
8. 0,63 0,65 0,37 0,56 0,35 92 4,0 23,8
9. 0,41 0,69 0,36 0,43 0,35 92 4,6 21,7
10. 0,20 0,61 0,34 0,37 0,38 92 4,6 19,34
L. 0,29 0,62 0,59 0,60 0,50 92 4,6 16,8
1Z, 0,28 0,57 0,30 0,33 0,54 92 4,6 14,2
13. 0,34 0,82 0,71 0,89 0,81 92 4,6 11,3
14. 0,37 0,87 0,78 0,83 1,21 92 4,6 8,15
15. 0,62 1,04 1,20 1,28 1,96 92 4,6 4,8
16. 3,85 8,00 6,43 8,46 10,30 84,0 4,2 1,58
17, 3,54 3,72 4,47 5,52 7,40 34,6 1.7 0,17
18. 0,74 0,84 0,77 0,98 1,06 2,9 0,1 0,08
19. 0,63 0,99 .75 0,67 Q.32 0 0 0
20. 0,39 0,49 0,60 0,29 0,20
7] 8 0,33 0,43 0,38 0,23 0,14
22, 0,27 0,28 0,34 0,23 0,17
2 0,33 0,35 0,34 0,19 0,11
24. 0,43 0,47 0,64 0,36 0,24
Z3. 1,17 2,05 2,12 0,53 0,51
26. 2,50 1,80 1 0,87 0,85
27 1,24 1,09 1,70 0,62 0,50

Wir haben bei der Farbenreaktion ein 1. Maximum in der 1. Fraktion, ganz
besonders beim Arbeiten mit p-Oxybenzaldehyd. Wie bereits erwahnt, rithrt es
in erster Linie vom Acetaldehyd her, welcher sich hier tber die 3—4 ersten
Fraktionen erstreckt. Ein 2. Maximum, und zwar ein sehr starkes, weisen die
16. und 17. Fraktion auf, und zwar sowohl bei den Farbenreaktionen, als auch
bei der Jodaddition, wiahrend der Alkoholgehalt hier anfangt, rapid abzunehmen
und bald darauf ganz zu fehlen.
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Da die atherischen Oele in der Regel in Alkohol leicht, in Wasser sehr
schwer loslich bis unléslich sind, folgen sie, solange geniigend Alkohol da ist,
den Gesetzen der fraktionierten Destillation. Weil ihr Siedepunkt weit tber dem
des Alkohols zu liegen pflegt, bleiben sie bei der Fraktionierung zunachst zum
grossten Teil zurtick. Sobald aber die Alkoholkonzentration so klein wird, dass
sich die dtherischen Oele nicht mehr im Alkohol losen, beginnt eine Wasser-
dampfdestillation. Das atherische Oel entwickelt seinen besondern Dampfdruck,
der sich zum Dampfdruck des Wassers bzw. des verdiinnten Alkohols addiert,
und beide Komponenten gehen in bestimmtem Mengenverhaltnis miteinander
tber.

Natturlich schliesst das nicht aus, dass ausser dem Acetaldehyd noch weitere
Stoffe mit niederm Siedepunkt vorhanden sind, welche unsere Farbenreaktion
liefern.

Nachdem die 15. Fraktion tbergegangen ist, hat der Ruckstand nur noch
einen Alkoholgehalt von 4,8%0. Die 16. Fraktion, die nun tubergeht, hat zu Be-
ginn einen Alkoholgehalt von 92, zum Schluss von 34,6, durchschnittlich von
84 °/0. Hier geht nun die Hauptmenge eines atherischen Oeles, welches gleich-
zeitig eine starke Farbenreaktion gibt und viel Jod addiert, Gber. Es ist auf-
fallend, dass diese Fraktion noch nicht trib ist; nach dem soeben Gesagten hitte
man erwarten sollen, dass das atherische Oel in dem Alkohol von gegebener
Konzentration unloslich sei und sich somit im Destillat ausscheiden misse. Nun
ist aber erst die nachste Fraktion, welche ebenfalls eine starke Reaktion gibt,
tiib. Es verhalt sich nun offenbar so, dass das atherische Oel nicht gleich zu
Beginn, sondern erst gegen Schluss der 16. Fraktion, sobald der Alkoholgehalt
genugend erniedrigt ist, Ubergeht und sich nur deshalb nicht ausscheidet, weil
es sich in dem zu Beginn der Fraktion iibergegangenen Alkohol wieder 16st.

Wie wir bereits im vorhergehenden Abschnitt aus dem Verhiltnis der Ge-
samtjodaddition zu der Jodaddition im Chloroformauszug schliessen konnten,
haben wir es in den verschiedenen Fraktionen mit verschieden reagierenden
Stoffen zu tun, die sich allerdings nicht scharf trennen lassen. Besonders deutlich
tritt dies zutage, wenn wir die mit Farbfilter 43 erhaltenen Werte durch die mit
Filter 57 erhaltenen dividieren und die Quotienten der verschiedenen Fraktionen
miteinander vergleichen. Wir finden dann folgende Quotienten:

I'raktion: 5 2. 3. 4. . 6. T
Salicylaldehyd: 0,3 038 035 051 0,70 068 0,81
p-Oxybenzaldehyd: 2.26 1,86 1,54 0,95 1:22 0,80 0,76

8 9. 10. 1. 12 13. 14. 15. 16 1E

0,97 0,60 0,32 0,47 0,49 0,42 0,43 0,60 0,13 0,95
0.66 0,84 0,92 0,98 0,91 0,80 0,95 0,94 0,76 0,81

18. 19. 20. 21 22, 29, 24. 25. 26. 27
0,88 0,64 0,80 0,77 0,97 0,94 0,92 0,57 1,09 1.0
0,79 1,12 2,07 1,65 1,48 1,19 | s 4,00 135 2,76

~ - =]
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Die 3—4 ersten [Iraktionen, welche den Acetaldehyd enthalten, sind cha-
rakterisiert durch ungefahr gleichbleibende Quotienten bei der Salicylaldehyd-
reaktion und stark sinkende Quotienten bei der p-Oxybenzaldehydreaktion. Bei
der 8. und spater wieder bei der 17. und 18. Fraktion und ein letztes Mal bei der
26. Fraktion wird der Salicylaldehydquotient grosser als der p-Oxybenzaldehyd-
quotient. Ein besonders starkes Ueberwiegen des p-Oxybenzaldehydquotienten
haben wir meist bei den letzten Fraktionen, von der 20. Fraktion an.

Es geht aus unserer Versuchsreihe deutlich hervor, dass eine ganze Reihe
reagierender Stoffe vorhanden ist, welche sich auch bei sehr sorgfaltiger I'rak-
tionierung nicht scharf von einander trennen lassen.

Kurventafel I
/_
~ L_—
‘V /
=)
TAD
V7
Eﬂﬁ / a“
’
¥oT 57
et 08
lo 15 20 23 24 25 26 27

Fraktionen

Unsere Kurventafel I zeigt, dass die reagierenden Stoffe sich, abgeschen
vom Acetaldehyd, in drei Hauptgruppen einteilen lassen. Die Hauptmenge,
welche mit der 16. und 17. Fraktion iibergeht, ist wesentlich verschieden von
dem, was vorher (mit hochprozentigem Alkohol) und von dem, was nachher (mit
Wasser) iibergeht. Der Unterschied in der Zusammensetzung zeigt sich auch in
der Farbe der Reaktionsprodukte, wobei allerdings zu beriicksichtigen ist, dass
sich diese mit der Konzentration etwas andert.

Unsere Farbenreaktionen mit Salicylaldehyd sind von der 1.—13. Fraktion
rot und werden dann blauviolett und schliesslich schmutzigrot. Mit p-Oxybenz-
aldehyd erhidlt man wegen des Acetaldehyds bei den ersten Fraktionen gelbolive,
dann graublaue Tone.
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Der Acetaldehydgehalt unseres Kirschs lasst sich aus der Differenz der mit
den beiden Filtern 34 und 57 erhaltenen Werte mit einer gewissen Annaherung
bestimmen. Wir haben in Abschnitt 2 gesehen, dass 0,8 mg Acetaldehyd mit
p-Oxybenzaldehyd bei den Filtern 43 und 57 Extinktionen von 0,614 und 0.056
gibt. Die Differenz betragt 0,558 oder pro mg Acetaldehyd 0.70.

Wir haben nach Tab. 1 bei den ersten drei Fraktionen die Filterdifferenzen
3.16, 0,86 und 0,33. Bei der 4. Fraktion findet man einen schwach positiven
Wert; diese Fraktion diirfte schon nahezu acetaldehydfrei sein.

Die Differenzen entsprechen Acetaldehydgehalten von 4,52, 1,28 und 0.47
mg, im ganzen 6,22 mg auf die verwendeten 75 cc absoluten Alkohol oder 83 mg

Acetaldehyd pro 1l absoluten Alkohol.

Wenn wir nun von den mit p-Oxybenzaldehyd erhaltenen Werten die fiir
die beiden Farbfilter berechneten Acetaldehydbetrige abziehen, bleiben uns fir
die drei ersten Fraktionen folgende Differenzen fiir die datherischen Oele:

IFraktion 1 2 3
Filter 43 57 43 57 43 a7
Gesamtextinktion 551 2,45 1,86 1,00 0,94 0.61
I'tiir Acetaldehyd ber. 347 0,36 0,94 0,09 0,36 0.03
Differenzen fur atherische Oe¢le 2,04 2,09 0,92 0,91 0,58 0,58

Unter Mitbeniitzung dieser Differenzen statt der direkt abgelesenen Ex-
tinktionen stellen wir nun Kurven auf (siehe Kurventafel I), welche uns die
Gesamtzunahme der Extinktionen mit den beiden Farbfiltern fir die Reaktionen
mit p-Oxybenzaldehyd und ebenso der Jodadsorption angeben. Diese Kurven
sind also durch Addition der Werte jeder folgenden Fraktion zu denen der vor-
hergehenden Fraktionen erhalten worden. Die entsprechenden Zahlenreihen,
die nach der Tab. 1 berechnet sind, fihre ich nicht besonders an. Ebenso ver-
zichte ich auf die Wiedergabe der mit Salicylaldehyd erhaltenen Zahlen und
Kurven, da sie nichts wesentlich anderes sagen.

Die Kurven fiir Filter 43 und 57 fallen zu Anfang und zu Ende praktisch
zusammen. Es gehen somit zu Beginn der Destillation solche atherische Oele
uber, welche mit den beiden Farbfiltern ungefdhr dieselbe Extinktion zeigen.

Mit der ersten Fraktion erhalten wir, auch nach Abzug des Acetaldehyds,
cine stirkere Farbenreaktion und auch einen griossern Jodverbrauch als mit den
folgenden Fraktionen. Es diirfte sich hier wie gesagt um Koérper mit ziemlich
niedrigem Siedepunkt handeln, welche gleich anfangs in erhohtem Masse tiber-
destillieren.

Etwa von der 6. Fraktion an zeigt sich eine gewisse Erhohung der mit Filter
57 erhaltenen Extinktion gegeniiber der mit Filter 43. Sie halt bis zur 18. Frak-
tion an. Von da an, also in wissriger Lisung, gehen Stoffe iiber, welche mit
Iilter 43 hohere Extinktionswerte geben.
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Die Jodaddition zeigt im ganzen einen ahnlichen Verlauf wie die Farben-
reaktion, so dass man den Eindruck bekommt, dass es im wesentlichen dieselben
Verbindungen sind, die in beiden Fallen reagieren. Sie reagieren aber nicht
genau in gleichem Masse, die Jodaddition ist speziell in dem Gebiet, wo der
Alkohol zu fehlen beginnt, verhaltnismassig starker.

Als Schlussfolgerung aus unserm Versuch kénnen wir zusammenfassend
felgendes sagen:

Es lassen sich sowohl durch die Farbenreaktion, als auch durch Jodaddition
mehrere Gruppen von dtherischen Oelen unterscheiden. Die erste Gruppe be-
ginnt gleich zu Anfang mit dem sehr konzentrierten Alkohol iiberzugehen und
verlangsamt dann ihre Destillationsgeschwindigkeit. Eine zweite Gruppe, die
Hauptgruppe, drangt sich hauptsachlich auf das kurze Destillationsintervall zu-
sammen, wo die Alkoholkonzentration abnimmt und gleich Null wird. Die dritte
Gruppe destilliert mit Wasserdampf ganz allmahlich tber.

Die drei Gruppen zeigen nicht dasselbe Verhdltnis zwischen Farbreaktion
und Jodaddition und, wie wir im vorhergehenden Abschnitt gesehen haben,
auch nicht zwischen Gesamtjodaddition und Jodaddition im Chloroformauszug.

6. METHODIK DER UNTERSUCHUNG

Wir haben im vorhergehenden Abschnitt gesehen, dass sich im Destilla-
tionsverlauf drei verschiedene Phasen unterscheiden lassen. In der 1. Phase
destilliert hochprozentiger Alkohol und mit ithm nur wenig atherisches Oel, in
der 2. Phase klingt der Alkohol ab, und dabei geht die Hauptmenge des atheri-
schen Oels tiber, in der 3. Phase kommt nur noch Wasser und mit ithm gewisse
flichtige Stoffe, welche die Farbenreaktion auf &dtherische Oele nur schwach
geben, sich aber durch eine etwas hohere Jodaddition von den vorhergehenden
Korperklassen unterscheiden.

In der ersten Phase kann noch eine Unterteilung gemacht werden. Im
ersten Abschnitt destilliert der Acetaldehyd tber, der zweite Abschnitt ist frei
davon.

Im Sinne einer moglichsten Vereinfachung der Fraktionierung halte ich es
vun fir vollstandig ausreichend, folgende Abschnitte aufzufangen:

Fraktion, hochprozentiger Alkohol, aller Acetaldehyd, wenig atherische Oele.

. Fraktion, ebenfalls hochprozentiger Alkohol, wenig atherische Oele.

. Fraktion, Rest des Alkohols, erste Anteile des wasserfreien Destillats, Haupt-
menge der atherischen Oele.

. Fraktion, wasserfreies Destillat bis zum Schluss, kaum mehr atherisches QOel,

«Wachs» nach Mohler.

oo 1o —

-

Da ich von einer Anzahl der zu untersuchenden Branntweine nur recht
geringe Mengen zur Verfiigung hatte, suchte ich die Materialmenge in der Vor-
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schrift moglichst zu reduzieren. Es lasst sich so natirlich auch rascher arbeiten.
Ich will damit nicht sagen, dass es nicht vorteilhaft ware, gewisse Bestimmungen,
wie die Jodaddition und die Bestimmung der Ester mit grossern Mengen vor-
zunehmen.

Ich fraktioniere nicht mehr wie bisher 37,5%0igen Alkohol. sondern 40 %/-
igen, um rechnerisch moglichst einfache Verhaltnisse zu haben. Mit den Destil-
laten ein und derselben Fraktionierung werden nicht nur die Farbenreaktion
und die Jodaddition bestimmt, sondern auch Saure- und Estergehalt. Auf die
Bedeutung der hohern Ester, d. h. der Ester, welche nicht, wie Aethylacetat, mit
der 1. Fraktion tbergehen, sondern erst mit derjenigen Fraktion, bei welcher der
Alkohol am Ausgehen ist, haben zu gleicher Zeit Bonifazi (1. c.) und ich?) hin-
gewiesen. Ob ihre Bestimmung wirklich Anhaltspunkte fur die Beurteilung
bietet, sollten diese Untersuchungen zeigen. Der Analysengang ist folgender:

. ) ) 2000 )
Man bringt soviel Branntwein, wie 20 cc Alkohol entspricht (W Alkohol ) in
0 oho

einen weithalsigen 100 cc-Stehkolben und titriert mit 0,1 n-NaOH und Phe-
nolphtalein. Die verbrauchten cc mal 5 geben cc n-Sdaure im 1 Alkohol.

Man verdiinnt die titrierte Flissigkeit auf genau 50 cc und fraktioniert sie
mit Birektifikator, indem man 3 Fraktionen zu 7,5, 10 und 10 cc in 10 cc-Pra-
zisionsmesscylinderchen auffangt. Man legt nun einen 25 cc-Messcylinder vor,
um die etwa nachfliessenden Tropfen aufzunehmen, lasst abkihlen und giesst
den Destillationsrickstand in ein 50 cc fassendes Rundkolbchen. Nachdem man
die im Birektifikator gefangenen Tropfen nachgeblasen und den Stehkolben mit
0,5 cc Wasser nachgespult hat, destilliert man rasch ohne Fraktionierung die
ganze Flussigkeit, ca. 23 cc, in den 25 cc-Messcylinder tber, so dass ein nahezu
trockener Riickstand bleibt. Man erhalt so die 4. Fraktion. Der Riickstand wird
mit so viel n-Schwefelsaure versetzt, wie der titrierten Sdaure entspricht und das
Volumen auf 2 cc erganzt. Man destilliert, wieder eben bis zur Trockne, in eins
der 25 cc fassenden Stopselflaschchen tber, die zur Jodadditionsbestimmung
dienen (siehe unten), versetzt den Rickstand mit 0,5 Wasser und destilliert auch
diese in gleicher Weise tber. Man erhalt so die Hauptmenge der fliichtigen
Sauren als 5. Fraktion. Sie wird nicht fiir die Farbenreaktion, sondern in ihrer
Gesamtheit zur Bestimmung der Jodaddition benttzt.

Farbenreaktion. Man fihrt sie nicht mehr mit Salicylaldehyd, sondern nur
noch mit p-Oxybenzaldehyd aus. Reagentien: 1°ige alkoholische Losung von
p-Oxybenzaldehyd, redestillierter 96 °/oiger Alkohol, reine konzentrierte Schwe-
felsaure.

Die Reaktion wird, wie erwahnt, in 40°/o alkoholischer L.osung ausgefiihrt
und zwar mit 4 cc. Folgende Tabelle zeigt den Alkoholgehalt der einzelnen
Fraktionen, die Menge, die verwendet werden muss und die Zusatze an Alkohol
und Wasser, um zusammen 4 cc 40 °/oigen Alkohol zu erhalten.
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Vol. der ungefahrer verwendete zuzusetzender Alkohol u. Wasser
Fraktionen  Alkoholgehalt cc Destillat cc Alkohol, 96°%°0  cc Wasser

L. 7.5 94,2 1,7 — 2.3
2. 10 94,2 | p — 2.8
3. 10 S5.5 2,0 0,93 1,07
4. 23 0 20 1,7 —_
5 2.5 0 2.5 ¥ —
Blindversuch 0 — 1,7 2.3

Die Reaktionen werden in Reagensglasern von 20 mm Durchmesser (ca.
50 cc Inhalt) angesetzt. Man pipettiert die angegebenen Mengen Destillat, Al-
kohol und Wasser zusammen, fiigt 0,4 cc p-Oxybenzaldehydlosung zu, lasst 4 cc
konzentrierte Schwefelsaure der Wandung entlang zufliessen, schwenkt um und
lasst 1 Stunde stehen. Nun kolorimetriert man im Stufenphotometer von Pulf-
rich bei den gewtnschten Farbfiltern, in der Regel bei I 43 und 57. Man benttzt
fur die 1., 2. und 4. Fraktion zweckmassig die 20 mm-Cuvette, fir die 3. Fraktion
die 5 mm-Cuvette. Man rechnet die Werte zunachst auf die 10 mm-Cuvette um.
Eine weitere Umrechnung auf die ganzen Fraktionen wird vorgenommen, indem
man die Resultate mit folgenden Faktoren multipliziert: 1. Fr. 4,4, 2. Fr. 5,9,
3. Fr.:5, 4, Fr. 10,

Man erhalt so die Extinktion in 10 mm dicker Schicht, bezogen auf 20 cc
Alkohol oder auf 50 cc 40°%oigen Alkohol.

Jodaddition. Reagentien: Vorratslosungen: ca. 0,05n-alkoholische Jodlosung
(etwa 0,65 °0), 0,8%0ige alkoholische Mercurichloridlosung. Vor Gebrauch wer-
den gleiche Teile beider Losungen gemischt und die Mischung mit Alkohol auf
das Doppelte verdiinnt. Man erhalt so eine etwas mehr als 0,01 n-Jodlosung.

Ferner werden benotigt 1°/oige K]J-Losung, 0,01n-Thiosulfat, Starkelésung.

Dieselben Mengen der Fraktionen 1—4, die fiir die Farbenreaktion ver-
wendet worden sind, werden mit den dort angegebenen Alkohol- und Wasser-
mengen in 25 cc-Stopselflaschchen gebracht, so dass man auch hier tberall -4 cc
40%0 Alkohol enthaltende Losungen hat. Die 5. Fraktion wird ganz verwendet
unter Zusatz derselben Menge Alkohol wie beim Blindversuch. Der Blindver-
such wird wie oben angegeben angesetzt. Man fugt iiberall 1 cc Jodlosung zu,
stellt die Flaschchen ins Dunkle und lasst sie etwa 1 Stunde stehen. Nun setzt
man tuberall 4 cc KJ-Losung und 2 Tropfen Starkelosung zu und titriert mit
Thiosulfat zuriick. Die Umrechnung auf die ganze Fraktion erfolgt gleich wie
bei der Farbenreaktion.

Man erhilt so die Jodaddition in cc 0,01n-Losung, bezogen auf 20 cc Al-
kohol bzw. auf 50 cc 40%oigen Alkohol.

Ester. Man verwendet von der 1. Fraktion 3 cc + 3 cc 0,1n-NaOH
2. Fraktion 5 ce +:2 ce 0;1n-NaOH
3. Fraktion 5 cc + 2 cc 0,1n-NaOH
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Man erhitzt die Mischungen 30 Minuten an Steigrohr zum schwachen Sie-
den, kuhlt ab und titriert mit 0,1n-HCI zurtick.

Die Berechnung erfolgt in cc n pro | Alkohol auf die ganzen Fraktionen
durch Multiplikation der 1. Fr. mit 12,5, der 2. und 3. Fr. mit 10.

Die Methode der Jodaddition nach Mohler und Hammerle soll hier nicht
auvsfihrlich wiedergegeben werden, da ich spater bei dem Vorschlag einer Mo-
difizierung dieser Methode auf die wesentlichen Punkte zu sprechen kommen
werde. Die Bestimmungen nach dieser Methode sind hauptsachlich durch
F. Barfuss ausgetithrt worden.

7. ZUSAMMENSTELLUNG DER NACH VERSCHIEDENEN METHODEN
ERHALTENEN RESULTATE

Die Tabelle 2 (S. 34—37) gibt die bei Kirsch, Zwetschgenwasser und ver-
einzelten andern Branntweinen erhaltenen Resultate wieder. Sie beginnt mit
dem Methylalkoholgehalt, bringt dann die Jodaddition im Chloroformauszug
nach Mohler und Himmerle und anschliessend die Farbenreaktion, die direkte
Jodaddition sowie Saure- und Estergehalt, letzteren in den 3 Hauptfraktionen.

Die direkten Jodadditionszahlen sind mit denjenigen von Mohler und
Hammerle nicht ohne weiteres vergleichbar, weil sie in den Fraktionen selbst
und nicht in deren Chloroformextrakten bestimmt worden sind, und auch, weil
anders fraktioniert und weil die Zahlen als 0,01n-Jodl6sung und nicht als mg
Jod angegeben sind.

Betrachten wir zundchst den Methylalkohol. Unsere Kirschwasser sind so
zusammengestellt, dass zuerst die methylalkoholreichern und nachher die me-
thylalkoholarmern kommen. Nach Mohler und Hammerle enthalt ein echtes
Kirschwasser mindestens 6Vol%o Methylalkohol, auf den Gesamtalkohol be-
zogen, in Uebereinstimmung mit dem Wert, den ich seinerzeit'®) bei einem
einzelnen untersuchten Kirsch gefunden hatte.

Wenn wir dies Kriterium anwenden, so konnen wir die Proben Nr. 1—7
als echt, Nr. 11—17 mit nur 1,4—4,5 Vol %0 Methylalkohol als verfalscht an-
sehen, wiahrend 8—10 besonders zu betrachten sind. Es besteht auch sonst kein
Zweifel, dass die erstgenannten Kirsche authentisch sind. Die 3 ersten sind von
zuverlassiger Seite in den letzten Jahren gekauft, Nr. 4 ist von der Eidg. Alko-
holverwaltung selbst hergestellt worden, Nr. 5—7, drei teils sehr alte Brannt-
weine, sind mir in den betreffenden Jahren von ein und demselben durchaus
zuverlassigen Hersteller geschenkt worden. Die Proben 11—16, alles gefalschte
Ware, sind von bernischen Lebensmittelexperten erhoben und uns vom berni-
schen Kantonschemiker, Herrn Dr. von Weber, freundlichst zur Verfiigung ge-
stellt worden.

Jahre 1929 selbst hergestellt. Da es nahe-
liegt, in Gegenden, wo Kirschmus durch Einkochen des Kirschsaftes hergestellt
wird, den Riickstand zur Kirschfabrikation zu verwenden, wollte ich mir damals
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dartiber Rechenschaft geben, in welcher Weise sich Kirschwasser aus dem Saft
einerseits, aus den Pressriickstanden anderseits von dem aus ganzen Kirschen
gewonnenen Produkt unterscheidet. Man ging bei der Herstellung so vor:

8 kg abgestielte Kirschen, rotbraune Wistelacher, wurden als Ganzes ver-
goren. Ferner wurden 14 kg derselben Kirschen durch Zerdricken und Aus-
pressen von Hand in Saft und Riickstand getrennt, wobei man 5,5 kg Saft und
8,5 kg Riickstand erhielt. Jede Partie wurde besonders vergoren. Man destil-
licrte am 30. Januar folgenden Jahres und erhielt Ausbeuten von 6,25, 5,8 und
2,15%9 Alkohol. Der Rohbrand wurde ohne Rektifikationsaufsatz ein zweites
Mal so weit destilliert, dass moglichst genau Destillate mit 50°/0 Alkohol erhalten
wurden. Wiahrend der Kirsch aus ganzen Kirschen im Geschmack normal war,
erwiesen sich die beiden andern als verdorben, speziell der aus dem Riickstand
hergestellte war stark essigstichig und enthielt 261,5 cc n flichtige Saure im |
Alkohol.

Wie zu erwarten war, ist der aus Saft hergestellte Kirsch Nr. 9 recht me-
thylalkoholarm, da dieser Alkohol ja hier nur aus dem gelosten Pektin entstehen
konnte, und dieses macht nur einen Bruchteil des Gesamtpektins aus. Umgekehrt
steigt der Methylalkoholgehalt bei dem aus Pressrickstanden hergestellten
Kirsch auf das anderthalbfache des aus ganzen Kirschen bereiteten an gemass
dem darin angereicherten Protopektin. Es ist dies der hochste Gehalt, den wir
bei Kernobstbranntweinen gefunden haben; er wird aber nahezu erreicht durch
den Kirsch Nr.4 und das Zwetschgenwasser Nr. 18, die beide von der Eidg.
Alkoholverwaltung hergestellt worden sind.

Interessant ist auch der gewaltige Unterschied im Gesamtblausauregehalt
der 3 selbst hergestellten Proben. Er betragt 60,1 mg im 1 Alkohol bei dem
Kirsch aus ganzen Kirschen, 2,0 bei dem aus Saft und 77,0 bei dem aus Tre-
stern,!?)

Der Branntwein Nr. 17 wurde mir vor einigen Jahren von der Eidg. Alko-
holverwaltung mit folgender Angabe freundlichst zur Verfigung gestellt :
«Branntwein aus abgebrannten und gezuckerten Kirschmaische-Riickstanden, die
gezuckert und neuerdings der Géarung ausgesetzt wurden.» Der Methylalkohol-
gehalt betragt hier 2,0 cm? im 1 Alkohol, mehr als eigentlich erwartet werden
sollte. Es ware zu erwarten gewesen, dass der Methylalkohol bereits bei der
ersten Garung vollstandig aus dem Pektin abgespalten und bei der Destillation
restlos in das Destillat ibergegangen wire. Statt dessen findet sich tiberraschen-
derweise doch noch ein gewisser Rest in dem Nachprodukt.

Bei den Zwetschgenbranntweinen sind wir beztiglich der Echtheit der unter-
suchten Proben in einer schwierigen Lage. Ganz sicher sind nur die beiden
Proben der Eidg. Alkoholverwaltung, Nr. 18 mit 11,0 und der Mirabellenbrannt-
wein Nr. 24 mit 9,5Vol%0 Methylalkohol. Die tibrigen 5 Proben erweckten zwar
nach der Degustation auch keinen Verdacht, auch schnitten wenigstens 3 davon
bei der Jodadditionsbestimmung und der Farbenreaktion gut ab, ihr Methyl-
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Tab. 2. Zusammenstellung

Jodaddition im CHCIls-auszug nach Mohler und Himmerle
CHs OH mg J pro | Branntwein von 45Vol%o Alkohol

Vol. %00

8 1 9=5 | 68 1-8

Kirschwasser ' |
1. Als echt gekauft | 7,5 | 6,4/25(150 322 3,9%3,2 43| 64| 536 | 138 738
2. Als echt gekauft | 60 | 26|05 7232262 37|43159|461 239|727

3. Als echt gekauft | 6,5 | 53(38|65(226|42|38|42| 53| 371 12,1‘ 50,5

4, Edht, o o el ey (P oy DR IR S [y
Eidg. Alk.Verw. |

5. Edut, 631130 (-44|220 ‘1-,9‘3,6 1515112251405 | 343
Kt. Luzern, 1908

6. Edt, 69 |55(18|136(11,4(1,3(/3,4|2,3| 3,6(281| 93| 429
Kt. Bern, 1919

7. Edut, 67 |0 |31|51|18,0(3,1(38|3,8| 3,4(293|11,0| 40,3

Kt. Bern, 1922

8. Selbst hergestellt, | 7,8 | 1,1({0,6| 38|258(26(2,2,3,2/13,6(32,8 | 19,0 | 52,9
ganze Kirschen

9. gelbst hergestellt, ‘2,8 1,7103| 38|196129|1,3|119| 69| 26,6 | 10,1 | 38,4
aft

10. Selbst hergestellt, (11,8 | 06]19| 2,21341|42|37|2,2(154| 424 | 21,3 | 64,3

Pressriickstand
11. Gefilscht 45 |3,0(29|7914,5(22|33(23|55|275|11,0 | 41,5
12. Gefalscht 2,5 | 32|1,5| 83| 56[18(1,5[09|4,7|17,2 4,21 24,5
13. Gefalscht 20 | 20]14| 67| 63|1.8|1,0|10| 23| 162 43| 235
! ‘
14, Gefalscht | 40 1 06/0 |28| 84/20(24(1,0|46|132 8,0§ 21,9
15. Gefalscht 14 | 22|0 | 25| 44|15[19(15(32| 84| 66| 173
16. Gefilscht 24 |28(08] 34| 5305|080 | 14|100 z,z’: 15,0

|
17. AusRidsstinden, | 20 | = [— |— | — = |=]— [ = b= = | &
Eidg. Alk.Verw. |
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der Branntweinanalysen

Parhenreiktion Jodaddition, direkt Sédure Ester
! cc 0,0ln-J pro Fraktion cc n im | Alkohol
' i ' ' | i 1
Filter | 1. x l 3. | 4 Lo 2| & 4 ‘ 5, ‘ Summe . | 2| s

| i | ‘
43| 2,95 0,9 | 6,92|0,77|0,70|1,18| 6,2 | 0,8 ‘0,2 9,08| 23,8 [28,0 | 68 |12,2
57| 1,45 | 1,43| 9,34|0,83 | |

’ \
451 351 | 1,37 42510 0,53 0,59| 2,70(070{040| 492 | 41,8 (264 | 16 | 91
571 249 2,93 6820 '

431 3131 1,86 3,2210,9210,35|1,00( 2450400111 431} 57,3 | 23,5 | 30 | 7,5
o7 | 1,781 34017351055

43 | 2,70 102 3,5710,£310,3210,65| 27510201021 | 415 100:(11.9 | 1,4 | 41
571220 242| 6,90|0,70

43| 280 0,38} 4,38/0,50(0,40{0,18| 2,10|0,31|0,06| 3,05| 154 |126 | 08 | 7,2
57 ) 1,64 1,15 (11,47 049

43 310 0,531 4,391 1,450,351 0,47} 2,2010,£010,20/1. 3,921 250 | 90 109163
57| 1,85| 0,88 6,97 0,84

43| 1,88 0,87 | 1,900 0,71{0,83| 1,85/0,30{0,08| 3,77| 9,0 | 267 0,36/ 1,0
57| 1,44|2,75| 495|0

431 941 |°1,101 466/086[0,3110,18] 1,7 |07 {0,18) 3,07| 320 {115 | 18 |99
57| 3,70| 249| 9,56| 0,95

4511,6'F 3,151 31212,01 0,22 | Q.12 11,52/10.50.(0.22| 258 14,6' 50.]:06 | 40
| 2,797 492 8401144

431995 1,94| 5,07 | 1,54 .0,31 0,061 19 {03 10,361 293|261,5 |63,1.| 3,1 {83
57| 517 | 4,35|13,06| 1,50

43.110,8 | 1,77 | 5,701 2,05|0,35| 0,89 295(0,301022| 471 313 |271 | 1,0-| 84
57169 |-2,70'1 9451 1,00

43] 1,21 083| 0,78/1,57(0,31 | 1,24| 0,85/0,40|0,10| 290 | 180 |248 | 1,8 | 55
571090 2,03| 1,34 2,67 |

43 2,45 34T 25010,52 0,27%0,35 045|0 — | 1,07| 13,5 |300 | 28 | 485
57| 3,56 /14,0 | 8,90 0,60 :

43 15,1 10,62 | 6,10 0,80| 044} 0,47.Z,1510,30:0,25( 3,6F],11,5120;6; 1,4 | 55
97| 3254 2,11 163 10,70

431 9,40 | 4,35| 1,60
57'124,6 127,4 | 722

0
0
43( 3,12| 0,87 | 1,05| 0,40
50.1 2,65 | 4,15} 4,08 0,45
0,78
0,57

0,2610,71 1 1,0 10,101 0,08 215 14,1 }..1,30 0,70 3,5

0,35(0,30| 1,50|0,20|0,11| 2,46| 184 [31,3 | 24 | 56

43, 445 -0,71| 3,50
57| 2,57 | 2,07 |11,0

0,13.1.0.06. 0,851 030 10,181 1,524 - 1,9 { 4,3 0,535
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Zwetschgenwasser
(inel. Mirabellenbranntswein)

18. Edht,
Eidg. Alk.Verw.

19. Fraglich
20. Fraglich
21. Fraglich
22. Fragiich
23. Fraglich

24. Mirabellen, echt
Alk.Verw.

Cognac
25. vom ZollamtBern
26. vom Zollamt Bern

27. vom Zollamt Bern

28, Weindrusenbr'w,
echt, Alk.Verw.

29, Weintresterbr'w.
echt, Alk.Verw.

30. Rum, Martinique,
industriel, 1938

31. Rum, Martinique,
agricole, 1938

32. Enzian, edt,
Alk.Verw.

33, Wadholder,
Alk.Verw.
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Jodaddition im CHCIs-auszug nach Mohler und Hiammerle

(‘fls OH mg J pro 1 Branntwein von 45Vol%0 Alkohol
Vol./0 ‘ : ' ;
1 .13 | 4. D. 0. 7 8. 2—5 | 6-—-8 ‘ 1—8
\ i l i l
| i ' l
110 - (527 1.7 1116710 26.7 |33 4,0!2,6 ;51433141 [ 599
30-116,111,3 11,6i 13,7119(09/1,3| 70| 28,5| 9,1 | 53,7
3,0 150 20| 2,8(168(29|2,8(2,0| 7,1| 245 | 11,9 | 51,4
|
30 187!24| 48(155(2,3(25/20| 27| 254 | 721 509
40 |38 15/ 5011,9|17|151,1| 62| 202 | 89| 329
2031119 32{10,3]8,3 -0,3;—0,6 89 15,9i 8,0 | 34,8
| |
95 125127 11,8‘44,7116,4 5,013,331 561656 13,8819
! .
| |
| |
1,5 | 22125 24| 8812022122146 157 18,9 }:36;8
1O Fs7 108 1,01 °7,6123| 19122 111,21-11,7152":28;5
1,5:128(10104] 5810808110 —'| .80 18%(121)
30 | — = —| =—j=T|=|=|=]| = | = | =
|
{0 RO PR P el P () 8 o e
e o ST LR S PO B R
028 — |— | —| — = |=|=|—=| —| = | =
.
A R PG O A R Oy R N e
R |
e e e e I e
|
l




Farbenreaktion

Jodaddition, direkt
cc 0,0In-J pro I'raktion

Sédure
ce

Ester

In im 1 Alkohol

Filler 1. 2i 3 4. L. 2 g, J 4, 5. | Summe [ 2, 3.
| \ | ' l - :
43 17,7 l 2,00(92 [145/0,40(0,59| 4,70(0,50|0,65| 584| 23,0 [21,0 | 0,5 | 26
57| 484| 525(20,1 |0,92 | _;
| ‘ ‘ | |
43 | 3,65‘ 1,31 | 7,25/045(0,12|0,62 | 2,75(040 — | 3,80| 14,5 [148 | 1,6 | 3,1
571 3,631 508 220 ;»0,50 ] f
43 4,55| 0,63] 410/1,05/0,31(030 1,60|010 — | 231| 63 |126 |10 28
57 2,74| 2,24 144 0,94 na
43| 324 1,21[305 |0,45(0,58|0,35 270|0 013|376} 11,5 [250 | 2,2 | 40
57| 305 4,41 55,5 | 0,40 | | i
43 1,59| 0,83| 2,77/0 |0,04|0,18  1,62|01 | — | 1,94| 30| 80| 1,1 | 27
571097 212| 6,30|0 | ; ‘
431 3,65| 090| 3,24/0,25|0,35|0,41| 1,70(/0,40 0,08 2,94| 14,0 |20,6 ‘ 220 2,9
57 2,10| 4,60 (15,2 | 0,25 | | |
43| 765! 2,35(129 11,55(0,22|0,77 | 7,90 |-1,1,0,10| 7,89| 30,8 | 39 | 1,9 30
57 490 3,96 (19,5 |1,25 1
|
| |
43| 3,02 1,18| 345/0,72|0,310,30| 1,20|/0,50| — | 231| — |10,6 | 0,08 4,1
5702271 5:50'113,8" 10,55 ‘
43 3,67| 0,83( 6,79/0,30(0,31(0,23| 1,05{040| — | 1,94 — 7310849
57.1 2,57 | 4,25 |24,5 1046
43| 4,80| 0,75 2,25{0,8310,35/0,28| 0,55|/0,50| — | 1,68 — 93 | 0.7 }.22
571 2001 3,231 6,301 0,56 5 ;
43 | 362| 2,48 (13,4 [0,76(1,03(2,35| 8,25 | 0,40|0,83/1296| 46,5 1178 | 1,0 | 8,7
57-1 3,50|'5,61 12¢,2..|0,81 ; |
43 12,6 2,75!11,6 0,65(0,62/0,89| 7,3 10,30/0,49 9,60| 550 [21,5| 1,6 | 56
57 | 97..) 83 26,1 10,59 ; }
43 495/ 0,86 840/0,50 0,26 0,24 1,20 0,40 058! 268| 40| 23|10 1,1
57 3,72| 4,27 36,2 | 0,50 | e
431 7,27 0,35| 595/6,15(0,40 | 1,80 1,80i2,80\ et ‘ 6,80 28,2 1705 | 2.1-"1,6
57 213 0,50 6,05|2,31 o e |
43 194 | 8,3 [13,8 13,75|4,00| 3,60 |15,5 il,Z 0,47 24,77 £7. k1,259 1,2
54117 1195 | 5471288 . !
431 162| 042| 6,70/1,73(0,51{0,77 | 6,0 0,70| — 7,98 2ol 5 hel 4L e
57 1,38 0,61 8,60| 1,84 ' |
| |
\ .
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alkoholgehalt ist aber bei allen 5 Proben so niedrig, nur 2—4Vol%o, dass es
einstweilen nicht moglich ist, zur Frage der Echtheit Stellung zu nehmen.

Dasselbe ist von den drei Cognacproben zu sagen. Immerhin scheint es
sich um gute Mittelware zu handeln, speziell bei Nr. 25 und 20. Die tbrigen
Branntweine sind alle echt. Drusen, Trester, Enzian, Wacholder sind von der
Eidg. Alkoholverwaltung selbst hergestellt worden, die beiden Rhum verdanke
ich einem Produzenten, Herrn Guillaume von der Insel Martinique. Sie sind
mir vom Ursprungsland zugeschickt worden.

Gehen wir nun zur Besprechung der Jodaddition im Chloroformextrakt
nach Mohler und Hammerle tiber. Es werden dadurch ungesittigte Verbindun-
gen bestimmt, wobei die Autoren grosses Gewicht auf den als «Wachs» bezeich-
neten Bestandteil legen, der sich speziell in der letzten Fraktion, also im Destil-
lationsruckstand, anreichert. Zur Beurteilung dienen folgende Merkmale: Ber
authentischen Kirschwissern fallt der gesamte Jodverbrauch in keinem Fall
unter 45 mg Jod im 1 45%iger Kirsch. Ferner betragt die Summe der Fraktionen
2—5 ein Mehrfaches der Summe der Fraktionen 6—8.

Bei den nach dem Methylalkoholgehalt als gefalscht erkannten Proben
Nr. 11—16 betriagt nun diese Summe tatsachlich tberall weniger als 45, meist
sogar betrachtlich weniger. Auch der aus Riickstanden hergestellte Branntwein
Nr. 17 erweist sich hierin als unecht. Wir finden also bei den verfalschten Pro-
ben volle Uebereinstimmung zwischen dem Methylalkoholgehalt und der Jod-
addition. '

Von den ersten sieben echten Kirschwassern gentigen drei der Anforderung
nicht, drei geniigen ihr und bei dem einen konnte die Bestimmung wegen Ma-
terialmangel nicht ausgefithrt werden. Die drei Kirschwasser, welche der An-
forderung nicht geniigen, sind meine drei alten Destillate. Seit 18 bis 32 Jahren
sind sie in angebrochenen Flaschen in einem Esszimmerschrank aufbewahrt wor-
den. Da kann es natiirlich nicht verwundern, wenn dabei die ungesattigten
Verbindungen um einen gewissen Betrag abgenommen haben. Bei dem 32-jah-
rigen Produkt diirfte diese Abnahme ungefiahr 50°/0 betragen. Da so alte Kirsch-
wasser nicht im Handel anzutreffen sind, sprechen unsere Zahlen nicht gegen
die Richtigkeit der von den Autoren der Methode aufgestellten Grenzzahl; wir
halten diese im Gegenteil fir richtig gewdhlt.

Von den drei selbst hergestellten Kirschwassern liegen die Zahlen des aus
ganzen Kirschen und des aus den Pressriickstinden erhaltenen Destillats tuber
dem Grenzwert, bei dem Kirsch aus Saft liegt der Wert niedriger.

Was nun das zweite Merkmal anbetrifft, dass die Summe der 2.—5. Frak-
tion ein Mehrfaches der Summe der 6.—8. Fraktion betragen soll, so wird man
unter «Mehrfaches» wohl mindestens das Doppelte verstehen missen. Bei unsern
echten Kirschwassern wird diese Bedingung von Nr. 2 nicht ganz erfullt und
auch nicht von zwei der selbst hergestellten Kirschwisser, Nr. 8 aus ganzen
Kirschen und Nr. 10 aus Pressriickstand. Das sind nun alles Branntweine, wel-
che in der Restfraktion hohe Werte aufweisen, die also reich sind an Wachs.
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Bei meinen eigenen Produkten achtete ich sehr darauf, dass nicht die geringste
Fraktionierung auftrat, indem der Rohbrand so weit getrieben wurde, bis das
Thermometer den Siedepunkt des Wassers erreichte und der Feinbrand so weit,
dass nach Berechnung gerade ein Kirsch mit 50%/0 Alkohol herauskam. Bei Nr. 2
ist ohne Zweifel auch jede Fraktionierung vermieden worden, wihrend in der
Regel doch wohl eine solche in bescheidenem Mass stattfindet. Ist dies aber der
Fall, so gehen diese schwerfliichtigen Stoffe nur noch in sehr geringer Menge
tiber. Bei hochprozentigen Destillaten, wo also der Nachlauf nicht mit aufge-
fangen worden ist, kann man von vorneherein mit einem verhaltnismassig nied-
rigen Wert in der 8. Fraktion rechnen. So enthdlt unser Kirsch Nr.1 65%
Alkohol und verbraucht nur 6,4 mg ] in der 8. Fraktion.

Dass die Wachsbestandteile wirklich aus den Hauten stammen, ergibt sich
u. a. in schoner Weise aus den von mir selbst hergestellten Kirschbranntweinen.
Bei dem aus Saft gewonnenen Kirsch Nr. 9 tritt die 8. Fraktion gegeniiber dem
aus ganzen Kirschen gewonnenen stark zuriick, bei dem aus Trestern gewon-
nenen, Nr. 10, ist er erhoht.

Bei den als gefalscht erkannten Kirschwassern macht die Summe der 2.—5.
Fraktion in 2 Fallen, bei Nr. 14 und 15, nicht die Halfte der Summe der 6.—S8.
Fraktion aus, bei Nr.15 wird sogar nicht einmal der Betrag dieser Summe
erreicht.

Bei den Zwetschgenwassern haben wir in 8 Fallen in der 1. Fraktion tiber-
raschend hohe Werte. Es ist schwer, zu sagen, wo das herkemmt. Man konnte
daran denken, dass die Maischen vielleicht geschwefelt worden seien. Da musste
ja allfallig vorhandene tiberschiissige schweflige Sdaure in die 1. Fraktion ge-
langen, sie wiirde aber wohl kaum vom Chloroform aufgenommen.

Bei den Proben Nr. 22 und 23 ist die Summe der 1.—8. Fraktion auffallend
niedrig; hier durfte Streckung mit Sprit vorliegen. Die iibrigen Proben geben,
soweit dieses geringe Material ein Urteil zulasst, keinen Anlass zu Verdacht.
Die Grenzzahl fiir die Summe aller Fraktionen diirfte bei Zwetschgenwasser
eher hoher anzusetzen sein als bei Kirsch.

Cognac liefert niedrige Werte, soweit nach den vorliegenden 3 Proben ein
Schluss erlaubt ist. Am hochsten ist hier die 8. Fraktion. Das mag nun aber mit
dem Extrakt zusammenhangen. Bei extrakthaltigen Branntweinen darf die
8. Fraktion unseres Erachtens nicht bertiicksichtigt werden, da man sonst Gefahr
lauft, Dinge mitzubestimmen, die nichts mit dem urspringlichen Destillat zu
tun haben.

Bei den iibrigen Branntweinen steht die Bestimmung nach Mohler und
Hammerle aus.

Wenden wir uns nun der Farbenreaktion zu. Ich erinnere daran, dass in
der 1. Fraktion die mit Filter 43 erhaltenen Extinktionen stark vom Acetaldehyd
abhingig sind. Je mehr Acetaldehyd da ist, desto grosser ist die Differenz, die
mit den beiden Filtern erhalten wird.
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Bei den echten Kirschwassern Nr.1—7 macht diese Differenz nirgends
mehr als 1,5 aus, bei den selbst im Kleinen hergestellten Proben Nr. 8—10 hin-
gegen 5,7, 8,8 und 4,8. Unter den gefalschten Kirschwassern finden wir noch
in einem Fall eine grossere Differenz, bei Nr. 11. In zwei FFallen sind hingegen
die Differenzen negativ, bei Nr. 13 macht sie —0,81, be1 Nr. 15 gar —14.,8 aus.
s ist klar, dass diese Anomalie durch einen Zusatz gewisser Essenzen bewirkt
worden sein muss.

Unter den Zwetschgenwassern finden wir zwei, bei welchen die Differenz
der mit den beiden Farbfiltern erhaltenen Extinktionen mehr als 1,5 ausmacht.
Es sind dies die beiden von der Eidg. Alkoholverwaltung, vielleicht auch in
etwas kleinem Mafistab hergestellten Proben Nr. 18 und 24. Besonders Nr. 18
erweist sich als sehr aldehydreich.

Wir missen in unserer Reihe schon bis zum Rhum Nr. 31 und zum Enzian
Nr. 32 weiterschreiten, um wieder auf besonders aldehydreiche Proben zu
stossen.

Die 4. Fraktion bietet im allgemeinen nichts von Interesse. Sie gibt iiberall
sowohl mit F 43, als mit I 57 sehr geringe Extinktionen, ausser bei dem soeben
erwahnten Rhum und Enzian. Wo der Wert Null in der Tabelle angegeben ist,
ist die Messung unterlassen worden, da sich die Proben von Auge nicht deutlich
vom Blindversuch unterschieden. Die Messung hitte aber wohl trotzdem in den
meisten Fallen noch gewisse geringe Betrage ergeben, da sich verschiedene vor-
handene Farbtone kompensieren und nur mit den Farbfiltern auseinanderge-
halten werden konnen.

Am wichtigsten ist die 3. Fraktion, welche die mit verdiinntem Alkohol und
mit Wasserdampt flichtigen Korper, die atherischen Oele im engern Sinne,
enthalt.

Die 2., noch alkoholreiche Fraktion gibt demgegentber normalerweise nur

schwache Farbungen. Das Verhaltnis der beiden Fraktionen, der Quotient é'—FT'

=

Er.
schwankt ausserordentlich, gleichviel, ob wir die Messungen mit F 43 oder F 57
berticksichtigen. Er betragt fur das erstere Filter bei den echten Kirschwassern
Nr. 1—10, wobei also die selbst hergestellten aus Saft und Pressriickstand mit
imbegriffen sind, 1,7—10,0. Unter den gefalschten Kirschwissern finden wir
hingegen 4 Proben, Nr. 12, 13, 15 und 16, bei welchen der Quotient nicht nur
unter 1.7, sondern wo er sogar negativ ist, in geringstem Masse bei Nr. 16
(—0,98), in sehr starkem Masse bei Nr. 12 (—0,66), Nr. 18 (—0,64) und beson-
ders bei Nr. 15 (—0.27). Im letztern Fall ist also die Reaktion in der 2. Fraktion,
mit I 57 gemessen, nahezu 4 mal starker als in der 3. Fraktion, die reagierenden
Korper gehen schon mit starkem Alkohol tber.

Nr. 13 und 15 haben wir schon auf Grund des Ueberwiegens der Extinktion
in der 1. Fraktion mit F 57 gegeniber F 43 als mit Essenz versetzt bezeichnet,
nach der Vergleichung der 2. und 3. Fraktion schliessen sich ihnen die analog
verfalschten Proben 12 und 16 an.
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Wenn wir nun noch die Fraktion 3 fiur sich betrachten, so finden wir bei
den echten Kirschwassern mit I 57 Werte von 5,0—11,5, auf 1 Stelle abgerundet.
Von den gefilschten Kirschwiéssern erreichen 2 Proben die untere Grenze nicht,
Nr. 12 mit 1,34 und Nr. 16 mit 4,08, also zwei Branntweine, die ohnedies aus
andern Grunden zu beanstanden sind.

Von den 6 nach dem Ergebnis der Methylalkoholbestimmung und der Jod-
addition im Chloroformauszug als gefalscht erkannten Kirschwassern haben wir
somit 4 durch die Farbenreaktionen ebenfalls als gefalscht erkannt, wahrend uns
zwei Proben, Nr. 11 und 14, entgangen sind.

Bei den Zwetschgenwissern konnen wir uns kurz fassen. Der Quotient
SR i P . . : g 1y
5 T ist bei Nr. 23 etwas niedrig; in einem Fall, bei Nr. 21, ist er hingegen
2. Ft.
derart hoch (12,5, mit F 43 gar 25,2), dass man daraus Verdacht auf irgend einen
Zusatz schopfen konnte. Die 3. Fraktion gibt mit I 57 Extinktionen zwischen
6,3 und 55,5; wenn wir von Nr. 22 absehen, 1st der niedrigste Wert 14,4. Das

bestarkt den schon frither geausserten Verdacht, Nr. 23 konnte gefalscht sein.

Die Farbenreaktion weist bei den echten Branntweinen grossere Unter-
schiede auf als die Jodaddition im Chloroformextrakt, was natirlich fur die
Peurteilung nicht vorteilhaft ist. Anderseits treten bei ihr gewisse Anomalien
in bezug auf die verschiedenen Fraktionen deutlicher hervor. Bei Nachweis zu-
gesetzter Essenzen dirfte die Farbenreaktion in manchen Fallen deutlichere
Resultate ergeben als die Jodaddition, obschon sie fir die allgemeine Analyse
weniger leisten dirfte.

Auf die letzten Branntweine der Tabelle kommen wir etwas spater zu spre-
chen und wenden uns nun den Resultaten der direkten [odaddition zu. Unsere
Werte sind mit den im Chloroformauszug gefundenen nicht ohne weiteres zu
vergleichen. Wir miussen sie dazu schon mit 28,6 multiplizieren, um sie auf mg
Jod pro 100 cc 45%0igen Alkohol umzurechnen. Rechnen wir die Summe aller
Fraktionen so um, so finden wir in der Regel mehrmals so hohe Werte als im

: T2 st direkt

Chloroformauszug. Wenn wir die Quotienten —,——ri—fl—f“?r%————w— berechnen,
™ J im CHCls-auszug

ergeben sich folgende Zahlen:

Nr. I 2. I 5 8 6. 7 8. 9. 10. 11 1 2.

Quotienten 2,76 1,98 244 '2,54 262 269 1,67 1,93 1,31 325 3,29

AR . BERETC  SIR K R 1 8
A8 68 20065 1,805.1.90

o

b Fag- - 10azs Y8 ol e, 206 i 28, &
1184 4,75 855 4,67 ~2,18.:0,82  2:09* 1,28

18]

Bei den 7 ersten echten Kirschwissern ausser bei Nr. 2 finden wir Werte
zwischen 2,5 und 2,8, bei den 3 selbst hergestellten und bei Nr.2 aber Werte
unter 2. Es sind dies die Kirschwisser bei denen die Jodaddition in Chloroform-
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extraktion der 8. Fraktion besonders hohe Werte ergeben hatte, wo also viel
Wachs vorhanden ist. Dieses wirkt sich in einer Erniedrigung des Quotienten
aus, weil es offenbar ziemlich quantitativ in das Chloroform tibergeht. Bei den
gefalschten Kirschwassern, Nr. 11—16, baben wir in einem Fall (Nr. 13) einen
besonders niedrigen, in allen andern Fallen besonders hohe, wir konnen sagen
abnorm hohe Quotienten, wenn wir die Norm als zwischen 2,5 und 2,8 liegend
betrachten. Ob wir dazu berechtigt sind, steht nach den noch zu wenig zahl-
reichen Bestimmungen nicht fest. Sollte es sich aber bestatigen, so hatten wir
ein weiteres Merkmal fir die Echtheit in dem Verhaltnis der gesamten unge-
sattigten Verbindungen zu denjenigen im Chloroformauszug.

Bei den Zwetschgenwassern haben wir in einigen Fallen recht niedrige
Quotienten, ebenso bei Cognac. Wir wollen bei dem geringen vorliegenden Ma-
terial dartiber keine Worte verlieren.

Dass der Hauptwert bei der direkten Jodaddition auf die 3. Fraktion zu
legen ist, ist selbstverstandlich. Die 5. Fraktion, welche die ungesattigten fltch-
tigen Sauren, aber jedenfalls nicht in ihrer Gesamtheit, enthélt, wurde mehr
versuchsweise bestimmt; es hat sich nun gezeigt, dass sie wenig Interesse bietet.

Wenn wir fiir die Summe aller Fraktionen eine Grenzzahl festsetzen woll-
ten, so musste sie fiir Kirschwasser bei 3 liegen. Wir sehen dann, dass wieder die
gleichen 4 gefélschten Kirschwasser, welche auf Grund der Farbenreaktion zu
heanstanden waren, auch hier unter die Grenzzahl fallen; aber auch der Brannt-
wein Nr. 17, der aus Ruckstanden der Kirschfabrikation gewonnen worden ist,
liegt weit unter dieser Grenzzahl, wahrend wir ithn nach dem Ausfall der Far-
benreaktion nicht hatten beanstanden konnen.

Im ganzen genommen bietet die direkte Jodaddition keine Vorteile gegen-
Uber der im Chloroformextrakt, ausser etwa in der Arbeitsersparnis. Ich mochte
sie deshalb jener gegeniiber durchaus nicht in den Vordergrund riicken. Bei den
kleinen verwendeten Materialmengen sind auch die Versuchsfehler grosser.

Die Saure, die tberall ausser bei den Cognacs bestimmt worden ist, zeigt bei
dem verdorbenen, aus Pressriickstinden selbst hergestellten Kirsch Nr. 10 den
enormen Wert von 261 cc n oder 15,6 g Essigsaure auf den 1 Alkohol bezogen.
Auch einige andere Proben geben etwas hohe Werte, woraus aber fir die Be-
urteilung keine andern Schliisse gezogen werden konnen, als dass die Garung
nicht ganz rein verlief.

Die Bestimmung des Estergehaltes zeigt in der 1. Fraktion sehr wechselnde
Mengen von Aethylacetat, in der 2. Fraktion in der Regel sehr niedrige Werte
und in der 3. wieder bedeutend héhere, indem hier mit niedrigprozentigem Al-
kohol und mit Wasserdampf fliichtige Ester hoherer Sdauren tbergehen. Diese
3. Fraktion bietet indessen nicht, wie erwartet worden war, gentigend charak-
teristische Merkmale zur Unterscheidung echter und gefalschter Trinkbrannt-
weine.

Wir haben nun noch die Branntweine Nr. 28—33 unserer Tabelle 2 zu be-
sprechen.
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Der Methylalkoholgehalt ist bekanntlich bei Tresterbranntwein sehr hoch.
Bei unserm Tresterbranntwein Nr. 29 erreicht er den Wert von 18,5Vo0l%o. Noch
bedeutend hoher ist er bei Enzian, 60Vol%o oder '/17 des Gesamtalkohols. Bei
den beiden Rhumproben ist der Methylalkoholgehalt auf 2 Dezimalen ange-
geben, weil der Auftraggeber, Herr Guillaume, ein besonderes Gewicht darauf
legte, ob und wieviel Alkohol in diesen Produkten vorhanden sei. Es mag nicht
ohne Interesse sein, die ganzen Analysen hier wiederzugeben, da wir in unserm
I.ande nicht oft Gelegenheit haben, authentische Rhumproben zu untersuchen.

Der als Rhum industriel bezeichnete Rhum ist in einem Grossbetrieb, offen-
bar unter reinlicher Gdarung hergestellt, der als Rhum agricole bezeichnete in
einem Kleinbetrieb mit primitiven Einrichtungen.

Die Analyse ergab:

Rhum industriel Rhum agricole
Farbe farblos tief braun
Spez. Gewicht 0,9058 0,9164
Alkohol 50,43Vol%o 47,43Vol%o
Extrakt 0,10 g im 1 12,90 g im 1
Asche 0,03 g im | 0,06 g im 1
Saure im Destillat als Essigsdaure 0,09 g pro | Alkohol 1,69 g pro | Alkohol
Ester als Aethylacetat 0,40 g pro 1 Alkohol 6,00 g pro 1 Alkohol
Hoéhere Alkohole 8,4Vol%o auf Alk. bez. 0,64Vol%o a. Alk. bez.
Methylalkohol ,  0,14Vol%o auf Alk.bez. 0,28Vol%o a. Alk. bez.

Die Unterschiede der beiden Proben sind so weitgehend, dass man nicht
denken sollte, dass beide aus demselben Ausgangsmaterial im gleichen Lande
gewonnen worden sind. Auffallend ist der hohe Estergehalt des Rum agricole
gegeniiber dem niedrigen des Rhum industriel bei gleichzeitiger starker Ver-
mehrung der Saure, ferner sein 13 mal niedrigerer Gehalt an héhern Alkoholen,
wahrend sich der Methylalkoholgehalt nicht stark unterscheidet. Der Rhum
agricole ist offenbar nicht durch Hefe, sondern durch den Bacillus Butylicus
vergoren worden, welcher Normalbutylalkohol bildet, wie dies auch schon bei
Jamaikarhum festgestellt worden ist.'?) Da Normalbutylalkohol nur eine ganz
schwache Komarowsky-Reaktion liefert, erhdlt man nach der gebrauchlichen
Methode einen entsprechend niedrigen Wert fiir die héhern Alkohole, wihrend
in Wirklichkeit das Vielfache davon da ist.

Bei unserer Farbenreaktion unterscheiden sich die beiden Rhumproben
ebenfalls sehr. Der Rhum industriel gibt in der 3. Fraktion sehr hohe Werte,
besonders mit F 57, in den andern Fraktionen dhnlich niedrige wie etwa Kirsch
oder Zwetschgenwasser. Der Rhum agricole gibt merkwiirdigerweise in der
4. Fraktion mit F 43 einen etwas hohern Wert als in der 3. Ferner sind die
Extinktionen mit den beiden Farbfiltern bei der 3. Fraktion nahezu gleich, wie
wir das bei keinem andern Branntwein sehen, in der 4. Fraktion sind sie aber
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sehr verschieden, mit I'43 um 2,6 mal hoher als mit F 57, wahrend man sonst
meist bei dieser Fraktion mit beiden Filtern dhnliche Werte findet.

Die direkte Jodaddition gibt nun bei Rhum agricole die hohern Werte, und
zwar sind die Zahlen in der 2. und 3. Fraktion gleich, in der 4. bedeutend hdoher,
ein Verhalten, das wir auch sonst nirgends finden. Die Ester bestehen in beiden
Fallen vorwiegend aus Aethylacetat; die hohern Ester der 3. Fraktion sind ganz
gering.

Enzian zeichnet sich in bemerkenswerter Weise aus. Schon mit den beiden
ersten Fraktionen gehen viele Stoffe uber, die die Farbenreaktion geben. In der
1. Fraktion hat man sonst ausser bei dem verfalschten Kirsch Nr. 15 nirgends
einen so hohen Wert mit IF43. In der zweiten Fraktion gibt F 57 einen mehr
als doppelt so hohen Wert wie I' 43, wahrend in der 3. Fraktion umgekehrt I 43
einen 2,5 mal hohern gibt als F 57. Inwieweit diese Verhiltnisse fiir diese
Branntweinsorte charakteristisch sind, missten weitere Untersuchungen zeigen.

Bei Wacholder haben wir iiberraschend geringe Farbenreaktionen fiir ein
an atherischen Oelen so reiches Getrank. Die Hauptbestandteile des Wacholder-
cles diirften die Farbenreaktion iiberhaupt nicht liefern. Bei den Estern ist zu
bemerken, dass die 2. Fraktion hier einen hohern Wert liefert als die 3.

Der Platzersparnis wegen haben wir bei unsern Farbmessungen stets nur
die Extinktionen mit Filter 43 und 57 wiedergegeben. Es sollen nun doch bei
einigen charakteristischen Beispielen noch die mit 6 verschiedenen Filtern er-
haltenen Werte und die entsprechenden Kurvenbilder folgen, da nur sie einen
Ueberblick iiber die ganzen Extinktionsverhéltnisse geben.

Bei jedem Kurvenbild sind von links nach rechts die mit den Farbfiltern
43,47, 50, 53, 57, 61 erhaltenen Extinktionen eingetragen, wobei die diinne Linie
die 1. I'raktion, die gestrichelte die 2. und die dicke die 3. Fraktion bedeutet.

Tab. 3. Extinktionen der p-Oxybenzaldehydreaktion bei verschied. Farbfiltern

Filter 43 47 50 53 57 61

Kirsch, Nr. 1, echt 1.Fr. 2,95 0,89 0,96 1,19 1,45 0,88
2. Fr. 0,96 0,41 0,62 096 1,43 0,7¢
3. Fr. 6,92 4,76 6,80 8,36 934 5,66
4. Fr. 0,47 O 77 1,080 -0.85 000

Kirsch, Nr. 12, gespritet 1. Fr. 1,21 0,48 0,74 0,87 0,90 0,51
2 Y. 0,83 040 0,68 1,16 2,03 0,70
3..Fr. 0784 .69 5057 T.21, 1.54 . 069
4. Fr. 157 138 210 2492 287 159

Kirsch, Nr. 15, mit Essenzzusatz ' 1.Fr. 940 7,85 14,8 192 246 7.05
2. By, 4.865::297 555 126,274 8¢l
3. Fr. 160 1,32 - 1,99 ..3,62: 129 .20,
4. Fr. farblos
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Zwetschgenwasser, Nr. 18, echt

Mirabellenbranntwein, Nr. 24,
echt

Cognac, Nr. 25, wahrscheinlich
normal

Weindrusen, Nr. 28, echt

Weintrester, Nr. 29, echt

Rhum, Martinique, Nr. 30,
industriel, echt

Rhum, Martinique, Nr. 31,
agricole, echt '

Enzian, Nr. 32, echt

Wacholder, Nr. 33, echt

Filter
R
2 Fr
Fr.

(159

|
2
4. Fr.
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2,48
13,4
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0,65

4,95
0,86
8,40
0,50
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0,35
5.95
6,15

19,4
8,30

13,8
3,75

1,62
0,42
6,70
1:78
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9,24
1,13
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1,30
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1,46
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1,38
0,74
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9,5

0,76

1,90
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12,3

0,52
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0,53
1,16
0,40

2,80
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13,0
8,00
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4,20

0:93
0,42
8,85
1,95
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10,7

1,88
2.6

1,28

8,16

2,93
15,2

1,15

1,95
1,16
5,60
0,68
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2,20
14,6
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4,71

16,5
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0,70
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3,32
20,6

0,95

10,0
4,52

23,8
0,60
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2,08
21,4
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2,05
0,28
4,85
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3,22
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7,93
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0,88

1,37
1,24
4,27
0,60

2,14
2,27
9,24
0,50

5,90

3,15
11,8

0,50

2,21
1,18
8,60
0,35

1,85
0,31
3,92
1,88

7,30
7,85
3,50
2,05

0,88
0,41
4,70
1,18
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Kurventafel II.

Zwetschgen18,
| Kirsch12. .. | | [Weindrusen 28
! Enzian 32
Mirabellen 24.

Rhum 30.

Wachholder 33.

Unsere Kurventafel II zeigt uns eine Vielheit von verschiedenen Kurven.
Wir sehen die gewaltigen Unterschiede zwischen dem echten Kirsch und den
beiden verfalschten Produkten. Bei beiden verfalschten sind die Kurven der
3. Fraktion viel niedriger als bei dem echten, die Kurven der 1. und 2. Fraktion
relativ, bei Nr. 15 auch absolut ausserordentlich viel hoher.

Weindrusen unterscheidet sich von Cognac durch eine starke Erhohung in
der 3. Fraktion, Trester durch eine Erhohung in der 3. und auch in der 1. Frak-
tion, wahrend die 2. Fraktion bei den 3 Branntweinen sehr dhnliche Kurven gibt.

Die beiden Rhumproben unterscheiden sich in allen drei Fraktionen ausser-
ordentlich. Enzian und Wacholder weisen ihre Maxima nicht bei Filter 57, dem
vorletzten Filter, auf, wie die vorher besprochenen Branntweine, sondern schon
fruher, bei Enzian sogar in jeder Fraktion bei einem andern Filter.

Man kann nun allerdings einen Branntwein, dessen Kurvenbilder von den
vorliegenden abweichen, nicht etwa ohne weiteres als gefalscht betrachten. Man
musste zuvor noch schr viel Material untersuchen und mehr in die Ursachen der
Abweichungen, die auch bei echter Ware vorkommen koénnen, eindringen, bevor
sehr weitgehende Schliisse fir die Beurteilung gezogen werden konnten. Die
vorliegenden Resultate sollen auch mehr nur darauf hinweisen, dass hier noch
interessante Resultate zu erwarten sein konnten. Fir die Beurteilung speziell
von Kirschwasser leistet zur Zeit die Jodaddition nach Mohler und Hammerle
wohl sicherere Resultate, besonders weil die Abweichungen bei echter Ware
geringer sind als bei der Farbenreaktion. Es ware aber unseres Erachtens wiin-
schenswert, wenn die Methode noch etwas vereinfacht wirde. Dazu mochte ich
einige Vorschlage machen.
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8. ABANDERUNGSVORSCHLAGE ZU DER METHODE DER JODADDITION
IM CHLOROFORMAUSZUG NACH MOHLER UND HAMMERLE

Da man zur Beurteilung schliesslich nur die Summen der Fraktionen 1—8,
2—5 und 6—8 benutzt, scheint es uns unnotig, 8 einzelne Fraktionen aufzu-
fangen; man kommt mit weniger aus. Die 3. und 4. Fraktion gehoren zusammen,
da gegen Ende der 3. Fraktion der Zeitpunkt kommt, wo der Alkoholgehalt sehr
niedrig wird und nun die Hauptmenge der ungesattigten Korper tbergeht. Es
mag deshalb von zufalligen Kleinigkeiten in der Destillationsfiihrung abhangen,
ob gewisse ungesattigte Stoffe mehr in die 3. oder in die 4. Fraktion gelangen.

Folgende Zahlen mogen dies erlautern. Man fihrte die Bestimmung zwei-
mal hintereinander vorschriftsgemass mit dem Kirsch Nr. 1 der Tab. 2 durch.
Bei einem 3. Versuch wurde der Kirsch zur Halfte mit 37,5%0igem Alkohol ver-
dinnt und ebenso destilliert. Man erhielt folgende Resultate, als mg ] im 1
Kirsch von 45Vol%s Alkohol ausgedriickt:

L 2. 3. Verdopplung

1. Fr. 6,35 6,10 —— —

2 Fr. 2,54 1,8 1,78 3,56
3. Fr. 15,0 17,5 1 23,40
4, Fr. 32,2 34,8 13.2 26,40
5. Fr. 3.9 3,8 0,89 1,78
6. Fr. 3,2 2,4 1,78 3,56
7. Ep 4,3 2.8 2,92 5,84
8. Fr. 6,3 5,7 3,81 1,62
Summe 73,79 74,9 36,08 - 72:16

Die beiden ersten Versuche stimmen, was die Summen anbetrifft, recht be-
friedigend tberein. Um sie mit dem 3. Versuch zu vergleichen, miissen wir die
Betrage der 1. Fraktion abziehen, weil diese beim 3. Versuch fehlt. Wir haben
dann 67,4 und 68,8 gegentiber 72,1. Auch hier ist die Differenz nicht bedeutend.
Die Vergleichung der einzelnen Fraktionen zeigt im allgemeinen auch keine
weitgehenden Differenzen, ausser bei Fraktion 3 und 4. Hier haben wir beim

Fr.3 Fr.4 Summe

1. Versuch 150 32,2 " 41.2
2. Versuch 17,5 848 523
3. Versuch 234 26,4 49,8 (verdoppelt)

Die Summen der beiden Fraktionen stimmen bei den 3 Versuchen noch be-
friedigend tberein, die Einzelfraktionen hingegen durchaus nicht; bei dem
verdiinnten Kirsch finden wir in der 3. und 4. Fraktion nahezu gleiche Werte,
statt in der 4. Fraktion ungefahr doppelt so viel zu finden wie in der 3.

Ich bentitze nun fir die Jodaddition im Chloroformauszug dieselbe Art der
Fraktionierung wie fiir die Farbenreaktion. FEine weitere kleine Vereinheit-
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lichung besteht darin, dass ich die drei alkoholhaltigen Fraktionen mit Wasser
derart verdiinne, dass sie ungefahr auf denselben Alkoholgehalt, auf ungefahr
220/o, herabgesetzt werden. Die Filtration der Chloroformausziige unterlasse ich,
da sie stets mit Verlusten verbunden ist. Ich halte sie auch nicht fir notwendig.
Die Restfraktion verwende ich einfach als solche, statt die etwas komplizierteren
Massnahmen Mohlers anzuwenden. Bei der Titration setze ich nicht 10%oige,
sondern die doppelte Menge 5%oige K ]J-l6sung zu, um das Reaktionsprodukt
gleich etwas zu verdiinnen, da der Farbenumschlag dann deutlicher wird.

Bei der Darstellung der Resultate hat die Umrechnung auf mg Jod in An-
lehnung an die Hiibl’'sche Jodzahl meines Erachtens keine Berechtigung: ich
halte es fiir zweckmadssiger, die Zahlen auf cc 0,In Jod pro 1 Alkohol umzu-
rechnen. Theoretisch ware ja die Angabe in cc n-Loésung wohl noch richtiger;
man erhalt aber so gar zu kleine Zahlen. Die Vorschrift lautet:

Uereinfachte Jodaddition im Chloroformextrakt

Reagentien: Ca. 0,02 n-Jod-Mercurichloridlosung; hergestellt durch Mi-
schen gleicher Teile 0,5%01ger alkoholischer Jodlosung und 0,6%iger alkoholi-
scher Mercurichloridlosung; 0,01 n-Thiosulfatlosung, 5%sige K]J-l6sung, gesat-
tigte Kochsalzlosung.

2000 :
Man verdunnt ——— cc Branntwein, wobei a = Vol%o Alkohol, in einem
a

weithalsigen 100 cc-Stehkolben mit Wasser auf 50 cc und destilliert mit einem
Birektifikatoraufsatz 3 Fraktionen zu 7,5, 10 und 10 cc ab, wobei pro Minute
ungefahr 1 cc tbergehen soll. Jede Fraktion wird in einem kleinen Scheide-
trichter mit Wasser verdiinnt und zwar nach folgendem Schema:

Fraktion 1. 2. 8: 4. (Rest)
Vol. der Fraktion 7,5 10 10 ca.22,5
Wasserzusatz, cc 24 38 10 0

Man setzt noch je 0,5 cc gesittigte Kochsalzlésung zu -und schittelt mit je
5 cc Chloroform aus. Die Chloroformausziige lasst man in Reagensglaser fliessen
und giesst sie dann in gleich grosse Stopselflaschen von derselben Form, am
besten in solche von 100 cc. Dabei bleibt meist ein Tropfchen wassriger Flussig-
keit am® Reagensglas hangen. In ein weiteres Flaschchen gibt man als Blind-
versuch 5 cc Chloroform. :

Man setzt zu den Chloroformlosungen je 5 cc Jod-Mercurichloridlésung,
stellt die Flaschchen ins Dunkle und lisst sie anderthalb Stunden stehen. Nun
figt man iiberall 10 cc KJ-16sung zu und titriert den Jodiiberschuss unter Zusatz
von Starke mit 0,01 n-Thiosulfatlosung zurtick. Die Differenz gibt den Ver-
brauch an 0,01 n-Jod pro Fraktion auf im ganzen 20 cc Alkohol.

Durch Multiplikation des Jodverbrauchs mit 5 erhalt man cc 0,1n Jod pro
1 Alkohol. Sollen die Werte mit denen nach Mohler und Hammerle verglichen,
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aiso in mg J pro | 45%eigem Alkohol ausgedriickt werden, so sind die gefundenen
cc 0,01 n-Jod mit 22,5 X 1,27 zu multiplizieren.

Zunachst suchte ich mir Rechenschaft dartuber zu geben, wie sich ein und
derselbe Kirsch bei dieser Fraktionierung bei verschiedenem Gehalt an unge-
sattigten Verbindungen verhalt.

Der Kirsch Nr. 1 wurde einerseits als solcher, anderseits in Verdiinnung
mit demselben Volumen reinem 40°oigem Alkohol (durch Birektifikation ge-
wonnen) verarbeitet. Man fand:

Fraktion 1. 2. 3. 4. (Rest)
Kirsch Nr. 1, direkt 0,25 0,15 2.10 0,60
Kirsch Nr. 1, mit Alkohol verdunnt 0,17 0,05 1,08 0,44
Resultat verdoppelt 0,37 0,10 2,16 0,88
Differenz 12 =0 R 006 0,28

Der verdinnte Kirsch gibt in den meisten Fraktionen etwas hohere Werte
als der unverschnittene. Die Differenzen sind ertraglich und miissen wohl als
Versuchsfehler betrachtet werden.

Die folgende Tabelle gibt nun die bei unsern Kirschwassern erhaltenen
Resultate wieder. Zur Vergleichung mit den Resultaten nach Mohler und Ham-
merle ist auch die Umrechnung auf mg J pro 1 45%sigen Alkohol angegeben.

Tab. 3. Jodaddition im Chloroformauszug von Kirschwdissern nach der modifi-
zierten Methode

cc 0,In Jod pro 1 Alkohol mg J pro | Alk, von 45Vol%o Nach |
Mohler

Nr. Diff.
1 o) 3. 4, 243.| 1.—4.| 1. a3 8. 4, | 2.+3.| l.—4.| 1.—8.

1,25|0,75 (10,5 |2,20|11,25(14,70| 7,1| 4,3|60,0| 12,6 |64,3| 84,0 | 73,8 | 10,2
02 |025|955|54 |98 [154 | 1,1| 1,4|54,5(30,8|559|87,8 | 72,7 | 151
095]0,35| 6,25(2,4 | 66 | 995| 54| 20[357|13,8|37,7|568| 505 | 63
0,50|0,1 | 4,25|2,75| 4,35| 7,60| 29| 0,6(24,3|157!249|43,5| 343 | 92
1,1 [0,15|535|1,05| 55 | 7,65| 6,3 09]30,5| 59|31,4|436| 429| 07
01 [0 |645(1,5 |645|805|06(0 [365| 86(365]|457| 40,3 | 54
02 |0 |640[35 |640/10,10| 1,1| 0 |36,5]200|37,6|57,6| 529 | 47
9.10,55|0,15| 55 |1,95| 565| 8,15| 31| 0,9|31,4|11,1]32,3|465 | 384 | 81
10.|104 |03 |70 |34 |73 [11,0 | 23| 1,7|402[19,5[41,9| 637 | 64,3 |06
11.10,75(0,6 | 475|125 535| 7,35| 43| 3,4/270| 7,1|304|418|41,5| 03
12.10,25(0,05| 2,75(09 | 28 | 395| 1,4| 03|156| 51159224 | 245 |21
13.10,5 [025]| 23 |0,25|255|33 | 29| 1,4|132] 1,4|146{189| 235 | 46
14.104 (03 |335/085|365|49 |23|17[190| 49(20,7|279|21,9| 60
15.10,45|0,%: 123 (025 24 | 31 | 26| 06]13.2| 14138]178| 173} 05
16.|0,45(0,15| 27 |05 | 285|338 |26|09|154| 29|163|218|150| 68

e B o A b
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Die Summe aller Fraktionen ist meist etwas hoher als nach Mohler und
Héammerle, offenbar, weil die Filtration des Chloroformauszugs unterblieben ist.

Wenn wir den Destillationsverlauf vergleichen wollen, miissen wir uns ver-
gegenwartigen, dass die 1. Fraktionen einander ungefdahr entsprechen und dass
die folgenden Summen einander ebenfalls ungefahr entsprechen:

Nach Mohler und Hammerle Modifikation

¥r, 2—5 - 2—3
Fr. 6—8 = 4
Fr. 1—8 = 1—4

Kurventafel III

12 13 14 15 16

Wir bilden nun aus den 3 Summen Kurven (sieche Kurventafel III), wobei
die gestrichelten Kurven den Zahlen nach Mohler und Hammerle, die ausge-
zogenen den Zahlen nach der modifizierten Destillation entsprechen.

Bei den hohern Werten liegen die Kurven nach dem modifizierten Ver-
fahren im allgemeinen hoher, bei Nr. 10—12 fallen die Kurven nahezu zusam-
men, bei Nr. 14 und 15 liegt der 2. Punkt hoher, der 1., z. T. auch der 3. Punkt
tiefer. Bei den letzterwdhnten Proben sind somit die ungesattigten Verbindun-
gen bei meiner Destillationsweise starker in der 4. Fraktion angereichert, als sie
es nach der Destillationsweise nach Mohler und Hammerle in der 6.—8. sind.

Ob diese Unterschiede nun genau in der Weise zu Recht bestehen, ist un-
sicher, da die einen Analysen im Oktober und November 1940 durch Barfuss,
die andern im Februar 1941 durch mich ausgefiihrt worden sind. Jedenfalls
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scheint nichts dagegen zu sprechen, dass die Arbeitsweise nach Mohler und
Hammerle durch die hier vorgeschlagene einfachere ersetzt werden darf.

Die Berechnung in cc 0,In Jod pro 1 Alkohol ergibt 5,715 mal niedrigere
Werte als die Berechnung als mg Jod pro 1 45%igen Kirsch. Man musste dem-
nach die Grenzzahl von 45 mg auf 7,87 cc 0,1n herabsetzen. Als runden Wert
kann man die Grenzzahl 8 cc wahlen. Das besagt:

Wenn die Summe der 4 Fraktionen den Wert von 8 cc 0,In Jod pro 1 Al-
kohol nicht erreicht, kann der betreffende Kirsch im allgemeinen als verfalscht
betrachtet werden. Eine Ausnahme bilden, wie erwahnt, die sehr alten De-
stillate.

Es wurde zu Anfang dieser Arbeit die Frage aufgeworfen, ob die Farben-
reaktion wohl dieselben Verbindungen betreffe wie die Jodaddition. In beiden
Fallen haben wir in der 3. Fraktion die hochsten Werte; ein einigermassen
genauer Parallelismus ist hingegen nicht vorhanden, da in beiden Fallen eine
ganze Anzahl Verbindungen reagieren. Wenn nun schon die direkte Jodierung
nicht in genauem Verhaltnis zu der Farbenreaktion steht, so ist dies noch
weniger der Fall bei der Jodierung im Chloroformextrakt, die ja eine gewisse
Auslese bedeutet.

ZUSAMMENFASSUNG

1. Die Methode der Jodaddition im Chloroformauszug nach Mohler ynd
Hammerle wird bei Kirsch und einigen andern Trinkbranntweinen nachgepriift.
Sie liefert nach unserm Dafiirhalten gute Resultate und kann empfohlen werden.
Es ware immerhin wunschenswert, die Destillation zu vereinfachen durch Auf-
fangen von nur 4 Fraktionen. Es wird ein entsprechender Vorschlag gemacht.

2. Die Resultate der Jodaddition stimmen bei Kirsch gut mit denjenigen

der Methylalkoholbestimmung tberein.
: 3. Wenn schon einige sehr alte Destillate, wie sie im Handel kaum je vor-
kommen diirften, niedrigere Gehalte an ungesattigten Verbindungen aufwiesen,
so gibt das keine Veranlassung, die von den Autoren vorgeschlagenen Grenz-
zahlen zu andern.

4. Fin starkeres Ansteigen in der 8. Fraktion, wie es nur in einzelnen Fallen
auftritt, hangt mit der Herstellung des Kirschwassers (Destillation ohne jede
Fraktionierung) zusammen.

5. Bei Zwetschgenwasser durften die Grenzzahlen eher hoher anzusetzen
sein als bei Kirsch. Das vorliegende Material gentigt indessen zu einer genauen
Prazisierung der Anforderungen nicht.

6. Vereinzelte Untersuchungen anderer Trinkbranntweine machen es wahr-
scheinlich, dass das Verfahren auch auf andere Destillate gut anwendbar ist.

7. Es wird eine auf atherischen Oelen und eventuellen andern ungesittigten
Verbindungen beruhende Farbenreaktion beschrieben, welche der Reaktion der
hohern Alkohole nach Komarowsky dhnlich ist, aber mit p-Oxybenzaldehyd

51



und mit geringerm Schwefelsaurezusatz ausgefithrt wird. Die Reaktion wird in
Birektifikatorfraktionen ausgeftihrt, die so gewahlt sind, dass die 1. Fraktion
neben hochprozentigem Alkohol allen Acetaldehyd, der eine dhnliche Reaktion
liefert, enthilt, wahrend die 2. Fraktion ebenfalls hochprozentigen Alkohol, die
3. niedrigprozentigen Alkohol enthalt und die 4. davon frei 1st. Mit der 3. Frak-
tion, mit Beginn der Wasserdampfdestillation, geht normalerweise die Haupt-
menge der atherischen Oele tber, bei gewissen gefdlschten Produkten hingegen
schon vorher.

Die Extinktion der einzelnen Fraktionen, im Stufenphotometer von Pulfrich
unter Bentitzung bestimmter Farbfilter gemessen, kann zur Aufdeckung von
Verfalschungen dienen. Bei Kirsch und Zwetschgenwasser bietet die Methode
bei Verschnitten vor derjenigen von Mohler und Hammerle keine besondern
Vorzlge, bei Zusatz von Essenzen hingegen diirfte sie deutlichere Anhaltspunkte
geben. Bei gewissen andern Branntweinen, besonders wohl bei Enzian, verdiente
sie noch weiter ausgearbeitet zu werden.

8. Mit denselben Fraktionen, welche zur Ausfihrung der Farbenreaktion
dienten, wurde auch die gesamte Jodaddition (im Gegensatz zu der oben be-
sprochenen Addition im Chloroformauszug) bestimmt. Sie liefert bei echten
Kirschwassern, soweit die Untersuchungen reichen, ungefahr 2,5—2,8 mal hohere
Werte als diejenige im Chloroformauszug, wahrend das Verhaltnis bei gefélsch-
tem Kirsch oft ein ganz anderes ist.

9. In den 3 ersten Fraktionen wurden auch die Ester bestimmt. Wahrend
die 1. Fraktion, welche das gesamte Aethylacetat enthalt, sehr hohe Werte zu
geben pflegt, gibt die 2. Fraktion sehr niedrige, die 3. hingegen wieder hohere.
indem hier Ester hoherer Sauren, welche erst mit Wasserdampf iibergehen, be-
stimmt werden. Diese Trennung der Ester gibt bei Kirschwasser im allgemeinen
keine gentigenden Anhaltspunkte fiir die Beurteilung.

Es ist uns schliesslich eine angenehme Pflicht, Herrn Dr. Veggezzi, Labora-
tortumschef der Eidg. Alkoholverwaltung, und Herrn Kantonschemiker Dr. von
Weber fir das uns Giberlassene Material unsern besten Dank auszusprechen.
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