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ZUR BESTIMMUNG DES METHYLALKOHOLS
NACH DER METHODE VON DENIGES
Von Dr. Th. von Fellenberg.

(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes,

Vorstand: Prof. Dr. J. Werder.)

Vor emnigen Jahren hatte ich die Aufgabe, an einem internationalen Kon-
gress!) uber die Bestimmung des Methylalkohols vorzutragen und benititzte die
Gelegenheit, die Methode von Deniges®), mit der ich mich ja frither?) schon
ofters eingehend befasst hatte, neu durchzuarbeiten.

Da dieser Vortrag an einem schwer zuganglichen Ort publiziert ist, soll fiir
die Leser dieser Mitteilungen das Wesentliche tiber die erhaltenen Resultate und
die endgtltige Fassung der Methode kurz wiedergegeben werden. Die zahl-
reichen Tabellen und Kurven der Originalarbeit lasse ich hier weg.

Die Methode des Methylalkoholnachweises von Denigés beruht darauf, dass
dieser Alkohol bei gleichzeitiger Anwesenheit von Aethylalkohol durch Per-
manganat zu Formaldehyd oxydiert und dass der Formaldehyd mit fuchsin-
schwefliger Saure in Gegenwart einer bestimmten Menge Schwefelsiure in
Reaktion gebracht wird. Es bilden sich dann bei sehr niedrigen Gehalten blaue,
bei hohern Gehalten violettblaue bis violettrote Farbungen, die mit den Reak-
tionsprodukten genau bekannter Methylalkoholmengen verglichen werden.

Die Farbungen sind von vielen Einzelheiten abhdangig. Richtige Resultate
konnen nur erhalten werden, wenn Versuchslésung und Vergleichslosung genau
gleich behandelt werden und wenn sie im Methyl- und Aethylalkoholgehalt
moglichst wenig von einander abweichen.

Die Oxydation des Methylalkohols verlauft nicht quantitativ. Es gehen
unter den obwaltenden Bedingungen nur etwa 5,59/ davon in Formaldehyd
uber, der Rest wird verbrannt. Die Oxydationsverhaltnisse lassen sich durch
Abanderung der Einwirkungszeit des Permanganats und dessen Menge nicht
wesentlich beeinflussen; die von Deniges angegebenen Bedingungen sind bei-
nahe die gunstigsten.

Bei meiner Ueberprufung wendete ich das lichtelektrische Kolorimeter von
Lange an, bei welchem alle individuellen Schwierigkeiten, die besonders auch
in den verschiedenen Farbtonen bestehen, die bei verschiedenen Gehalten auf-
treten, aufgehoben werden.

1) Comptes rendus du Ve Congrés International technique et chimique des indus-
tries agricoles, Scheveningue 1937, pag. 184.

2) G. Denigeés Compt. rend. 150, 529, 832, 1910.

8) Diese Mitt. 4, 135, 1913; 5, 1, 1914; 7, 42, 1916; 20, 42, 1929; Biochem. Ztschr.
85,45, 1918,
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Zunichst wurde der Einfluss der Zusammensetzung der fuchsinschwefligen
Saure auf die Reaktion genauer studiert. Es wurden 7 Losungen mit steigendem
Gehalt an Fuchsin und an Sulfit hergestellt, wobei die zur Zerlegung des Sulfits
notwendige Salzsdure in kleinem Ueberschuss zugesetzt wurde. Die Fuchsin-
menge (Diamaltfuchsin, Merk) variierte von 1—5 g, die Natriumsulfitmenge
von 6,25 bis 25 g, wobei letztere wieder bei ein und derselben Fuchsinmenge in
doppelter bis dreifacher Menge genommen wurde.

Die Blindversuche fallen umso hoher aus, je mehr Fuchsin anwesend ist
und nehmen bei ein und derselben Fuchsinmenge mit steigendem Sulfitgehalt ab.
Je hoher die Fuchsinmenge, desto starker ist die Farbung bei gleichbleibendem
Methylalkoholgehalt, aber auch mit steigendem Sulfitgehalt nimmt die Extink-
tion bei gleichbleibendem Fuchsingehalt zu. Diese Zunahme ist aber unbedeu-
tend, wenn einmal ein gewisser Gehalt an schwefliger Sdure erreicht ist. Ich
entschied mich fir die Losung mit 1 g Fuchsin und 12,5 g Sulfit im 1.

Von grosser Bedeutung fiir die Reaktion ist der Aethylalkoholgehalt der
Loésungen. Die nachsten Versuche sollten zeigen, bei welchem Gehalt an Aethyl-
alkohol die starkste Farbung auftritt. Man versetzte je 1 und 0,5 mm3 Methyl-
alkohol mit steigenden Aethylalkoholmengen und fiihrte die Reaktion wie ge-
wohnt durch. Dabei zeigte sich Folgendes:

Bei gleichbleibendem Methylalkoholgehalt nehmen die Intensitaten mit
steigender Aethylalkoholmenge zunachst bis zu einem Maximum zu, welches
bei 0,06—0,08 cm3 Aethylalkohol liegt; dann nehmen sie zunachst stark, dann
schwacher ab und fallen von ungefahr 0,2 cm3 an allmahlich sogar unter den
ohne Alkoholzusatz erhaltenen Wert ab. Die mit 0,06—0,08 cm3 Alkohol erhal-
tenen Werte sind mehrfach so hoch, wie die mit niedrigerem oder hoherem
Alkoholgehalt.

Es wurden nun mehrere Versuchsreithen mit von 0,02—15 mm3 steigenden
Methylalkohol- und 0,07—0.,5 cm3 steigenden Aethylalkoholmengen ausgefihrt.
Aus diesen im ganzen 40 Versuchen ergab sich Folgendes:

Je nach dem vorhandenen Aethylalkohol erhalten wir mit derselben Me-
thylalkoholmenge recht verschiedene Extinktionen. Verwenden wir steigende
Mengen eines Branntweins von gegebenem Methylalkoholgehalt, beispielsweise
1,67 0/y aut absoluten Alkohol bezogen, so nehmen nicht nur die relativen, son-
dern auch die absoluten Extinktionswerte ab.

Die Aethylalkoholmenge von 0,2 cm3 eignet sich fiir die Praxis besonders
gut. Die absolute Abnahme der Extinktion ist hier noch nicht bedeutend. An-
derseits macht bei diesem kleinen Gehalt ein kleiner Mehr- oder Minderbetrag,
wie er etwa durch eine nicht ganz genaue Einstellung des Alkoholgehaltes be-
wirkt werden konnte, nicht viel aus, bedeutend weniger als etwa beim Optimum
von 0,07 und auch weniger als bei 0,1 cm3.

Eine starke Aenderung der Extinktion wird durch gewisse Farbfilter er-
reicht. Durch das dem lichtelektrischen Kolorimeter von Lange beigegebene
Grinfilter wird die Empfindlichkeit gesteigert, durch das Rotfilter wird sie ganz
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ausserordentlich herabgesetzt, so dass dieses Filter etwa dort angewendet werden
kann, wo sehr viel hohere Methylalkoholgehalte bestimmt werden sollen, als
wir sie in den natiirlichen Spirituosen anzutreffen gewohnt sind. Man wird aber
in solchen Fallen besser tun, das Untersuchungsobjekt entsprechend zu verdiin-
nen und ohne Rotfilter zu arbeiten.

Der zeitliche Verlauf der Reaktion liess sich mit dem lichtelektrischen Co-
lorimeter sehr genau verfolgen. Anfangs nimmt die Extinktion stark, dann
allmahlich schwacher zu. Nach 5 Minuten hat man 439/,, nach 10 Minuten
569/y der Intensitat, die nach 60 Minuten erhalten wird. Nach weiteren 30 Mi-
nuten nimmt sie nur noch um 60/ zu. Demnach eignet sich eine Dauer von
60 Minuten gut, obgleich das eigentliche Maximum erst nach 80 Minuten er-
reicht wird.

Die Reaktion nimmt mit sinkendem Methylalkoholgehalt nicht nur absolut,
sondern auch relativ ab, was auch eintritt, wenn die Reaktionsprodukte vor der
Farbmessung entsprechend mit Schwefelsaure (1 :10) verdiinnt werden. Es
zeigte sich, dass die Oxydation zu Formaldehyd trotz ihrer Unvollstandigkeit
doch bei den verschiedenen Gehalten sehr regelmassig erfolgt, dass aber die
Reaktion des Formaldehyds mit der schwefligen Sdaure bei geringern Gehalten
weniger vollstandig verlauft als bei den hohern.

' Es zeigte sich ferner, dass die fuchsinschweflige Saure wenig haltbar ist,
auch wenn sie im Dunkeln aufbewahrt wird. Nach einigen Monaten gibt sie
schon ganz bedeutend schwachere Reaktionen als zu Anfang. Es geht deshalb
durchaus nicht an, falls man ein Absolutcolorimeter, wie das lichtelekirische
rnach Lange oder das Stufenphotometer nach Pulfrich verwendet, etwa Eich-
kurven, die zu einem gewissen Zeitpunkt aufgestellt worden sind, zu einem
andern Zeitpunkt zu benutzen. Man muss im Gegenteil jedesmal neue Versuche
mit bekannten Methylalkoholgehalten anstellen und die gefundenen Extinktio-
nen danach in Methylalkohol umrechnen.

Gewohnlicher Alkohol enthalt wohl stets geringe Mengen Methylalkohol.
Fir jede genaue Bestimmung ist es aber unerlasslich, fir die Vergleichsversuche
methylalkoholfreien Alkohol zu beniitzen. Man stellt sich diesen durch sorg-
faltige Fraktionierung mit dem Birektifikator her. So wurden 400 cm3 95 0/y1ger
Feinsprit destilliert, indem man 7 Fraktionen zu 50 und eine zu 40 cm3 auffing,
wobei jede Fraktion in ca. 25 Minuten tberging. Man fand folgende Methyl-
alkoholgehalte:

Fraktionen 1. 2. 5, 4. 5. 6. i 8. ursprungl. Alk.
0/0CHsOH 0,118 0,094 0,083 0,051 0,034 0 0 0 0,046

Der verwendete Feinsprit hatte demnach einen Methylalkoholgehalt von
nahezu 0,059/y: die letzten 3 Fraktionen oder 359/, des Ganzen erwiesen sich
als methylalkoholfrei und konnten verwendet werden.

Bei dieser Gelegenheit sei darauf aufmerksam gemacht, dass die 3 ersten
Fraktionen sich zum Unterschied von den spatern als frei von hohern Alkoholen
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erwiesen. Sie konnen somit bei der Bestimmung der héhern Alkohole gut ver-
wendet werden zur Herstellung der Salicylaldehydlosung oder zu allfilligen
Verdlinnungen.

Zur Frage, ob die in den Spirituosen vorkommenden hohern Alkohole die
Methylalkoholreaktion storen, ob sie Methylalkohol vortauschen konnen, diene
folgender Versuch: Der durch fraktionierte Destillation gewonnene Alkohol
wurde mit 19/y Fuselol aus italienischem Feinsprit versetzt, den ich nahezu 30
Jahre vorher von der Eidg. Alkoholverwaltung erhalten hatte. Man erhielt bei
Ausfiihrung der Reaktion genau dieselbe Extinktion wie ohne das Fusel6l. Eine
Storung durch die hohern Alkohole ist somit ausgeschlossen.

Zum Schluss gebe ich die Vorschrift zur Methylalkoholbestimmung in alko-
holischen und in alkoholfreien Flissigkeiten wieder.

Methode der Methylalkoholbestimmung in alkoholischen Fliissigkeiten

Reagentien. 950/piger methylalkoholfreier Aethylalkohol, hergestellt aus
Feinsprit durch fraktionierte Destillation mit einem moglichst wirksamen Frak-
tionieraufsatz und Prifen der letzten Fraktionen auf Abwesenheit von Methyl-
alkohol.

6,67 Vol 0/y iger methylalkoholfreier Aethylalkohol.

Reinste konzentrierte Schwefelsaure.

Alkohol-Schwefelsdaure, hergestellt durch Losen von 21 cm3 959/pigem
methylalkoholfreiem Alkohol in ungefahr 50 cm3 Wasser, Zusetzen von 20 cm?
reiner, konzentrierter Schwefelsaure, Abkiihlen auf Zimmertemperatur und Auf-
fullen auf 100 cm?. :

Verdinnte Schwefelsaure; 20 c¢cm3 reine, konzentrierte Saure zu 100 cm?.

Kaliumpermanganatlésung, 5 g in 100 cm3.

Oxalsaurelosung, 8 g in 100 cm3.

Fuchsinschweflige Saure, bereitet durch Auflosen von 1 g Fuchsin, krist.
Merck in 2—300 cm3 heissem Wasser, Abkiihlen auf Zimmertemperatur, Zu-
geben von 12,5 g krist. Natriumsulfit, gelost in 200 cm? Wasser und von 100 cm?
n-Salzsaure und Auffiillen zum 1. Die Losung ist nach einigen Stunden ge-
brauchsfertig. Sie nimmt mit der Zeit an Wirkungswert ab und sollte nicht
langer als einige Wochen beniitzt werden.

Methylalkohollosung, erhalten durch Verdinnen von 10 c¢cm3? Methanol
puriss. acetonfrei Merck zum 1 und Verdinnen der Losung um das 10 fache.
1 cm? der Losung enthilt 1 mm3 Methylalkohol.

Oorbereitung. Bei Wein, Obstwein und Flissigkeiten mit ahnlichem Alko-
holgehalt werden 100 cm3, bei Flussigkeiten mit unter 7 Vol 9/y Alkohol 150 cm3
destilliert, bis 2/3 der Flissigkeit tibergegangen sind. Spirituosen werden vor der
Destillation entsprechend verdiinnt. Man bringt das Destillat auf 100 cm3 und

bestimmt den Alkoholgehalt. Dann werden M wobei a — Alkoholgehalt,

a
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wieder auf 100 cm? verdinnt. 3 cm3 der Flissigkeit enthalten 0,2 cm3 absoluten
Alkohol. Bei extraktfreien Spirituosen ist die Destillation nicht notwendig; man
verdunnt einfach auf 6,67 0/,.

« Ausfiihrung. 3 cm3 des zu untersuchenden Destillats werden in einem Re-
agensglas von 18 mm innerem Durchmesser mit 1 ¢m3 verdiinnter Schwefelsaure
und darauf mit 1 ¢m3 Permanganatlosung versetzt, umgeschwenkt und nach
Zusatz der letztern Fliussigkeit genau 2 Minuten sich selbst tiberlassen. Daneben
setzt man einige Vergleichsproben an, von denen man glaubt annehmen zu kon-
nen, dass sie zum Teil einen hohern, zum Teil einen niedrigern Methylalkohol -
gehalt besitzen als das Destillat. Man pipettiert die entsprechenden Mengen
Methylalkoholl6sung in Reagensglaser, verdiinnt mit Wasser auf 3 cm3, setzt
1 cm3 Alkohol-Schwefelsdure zu und oxydiert wie angegeben mit Permanganat.

Nach Ablauf der 2 Minuten setzt man zu jeder Probe 1 c¢cm3 Oxalsaure-
losung zu und schwenkt um, wobei die Farbe hellbraun wird oder ganz ver-
schwindet. Nun fiigt man, am besten aus einer Messpipette mit recht enger
QOeffnung, 1 ¢m3 konz. Schwefelsidure zu, schwenkt um, versetzt sofort mit 5 cm3
fuchsinschwefliger Saure und schwenkt wieder gut um. Dabei notiert man sich
genau die Zeit bei jeder einzelnen Bestimmung.

Nach einigen Minuten beginnen die Losungen sich blau bis violett zu
farben. Man kann jetzt schon erkennen, ob man die Vergleichslosungen richtig
getroffen hat. Sollte dies nicht der Fall sein, so setzt man sogleich weitere
Proben an. Falls das zu untersuchende Destillat eine zu starke Reaktion gibt,
wesentlich mehr als Extinktion 0,5, entsprechend etwa 3 mg Methylalkohol, so
setzt man eine neue Probe an, indem man jetzt statt 3 cm3 Destillat eine kleinere
Menge verwendet und sie mit 6,67 0/pigem Alkohol auf 3 cm? erganzt. Zur un-
gefdhren Abschédtzung einer zu starken Probe kann man sie auch vor dem Kolo-
rimetrieren mit Schwefelsaure (1 Vol. : 10 Vol.) verdiinnen.

Nach Ablauf von genau 1 Stunde wird die kolorimetrische Bestimmung
~vorgenommen. Falls ein Absolutkolorimeter zur Verfiigung steht, liest man
tiberall die Extinktionswerte ab, stellt nach den Proben mit bekanntem Methyl-
alkoholgehalt eine Kurve auf und liest danach den Methylalkoholgehalt des
Destillats ab.

Falls kein Absolutkolorimeter zur Verfuigung steht, stellt man durch eine
vorlaufige Versuchsreihe mit steigenden Methylalkoholmengen den ungefahren
Gehalt fest und wiederholt die Versuchsreihe, indem man diesmal die Einzel-
werte viel enger wahlt. Es ist hier natiirlich notwendig, dass die Proben mog-
lichst gleichzeitig, d. h. innert wenigen Minuten, angesetzt werden.

Man erhalt mm3 Methylalkohol auf 0,2 cm3 absoluten Alkohol; durch Hal-
bieren des Wertes ergeben sich Vol 0/, Methylalkohol bezogen auf absoluten
Alkohol.

Bei sehr niedrigen Gehalten empfiehlt es sich, mit der optimalen Alkohol-
menge, 0,07 cm3, zu arbeiten. Man verwendet zur Herstellung der Alkohol-
Schwefelsaure 7,37 cm3 950/pigen Alkohol und stellt den methylalkoholfreien
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Alkohol und die zu verwendenden Destillate auf 2,33 Vol 9/y ein. Der Methyl-
alkohol wird dann in mm3 auf 0,07 cm3 absoluten Alkohol gefunden und durch
Multiplikation mit 1,43 in Vol 0/y, bezogen auf absoluten Alkohol, umgerechnet.

Die Methylalkoholbestimmung in wissrigen Destillaten, wie sie aus pektin-
haltigen Praparaten oder andern Methylestern durch Verseifung erhalten wird,
wird am besten unter Zusatz der optimalen Alkoholmenge ausgefiihrt, da man
cft sehr verdinnte Losungen zur Verfiigung hat.

Bei den Reagentien fallen der 2,33 9/yige Alkohol und die verdiinnte Schwe-
felsaure weg; ‘wohl aber benotigt man die Alkohol-Schwefelsdure mit 7,37 c¢cm3
Alkohol in 100 em3. Die Methylalkohollésung wird etwas anders hergestellt
als fir die alkoholischen Flussigkeiten. Statt 10 cm3 lost man 12,67 cm? — 10 g
Methylalkohol oder, falls die Werte in Methoxyl angegeben werden sollen,
13,1 cm? — 10 g Methoxyl zum 1. Jeder cm3 der um das 10 fache verdiinnten
[.6sung enthalt dann 1 mg Methylalkohol bzw. 1 mg Methoxyl.

Es werden in der Regel 3 cm3 wissriges Destillat mit 1 cm3 Alkohol-Schwe-
felsaure versetzt und wie bei der Bestimmung in alkoholischen Flissigkeiten
angegeben weiter verarbeitet. Falls weniger Destillat verwendet werden muss,
erganzt man es mit Wasser auf 3 cm3.

Man findet schliesslich mg Methylalkohol bzw. Methoxyl in 3 cm3 Destillat
und berechnet danach den Gehalt des Ausgangsmaterials.
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