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I Die Jujommenjebung der Kirjidhfrudt.

Ucber die Beftandtheile der rveifen Kivjden findet man in der Literatur eine gange
Anzahl von Unterfudhungen.

R. Frefeniusg?) giebt folgende Bahlen fiir die Sufammenfegung der ganzen Kirjd)-
frudt an:

Jn BWaffer loslide Stofie Sn Waffer unlislide Stoffe
B §: " g go- = - = %‘ = (9 5.1 i::
ezeidnun S g | BEE = B S| @ £ £ | B2
seigming & | £ |3%%| E | £ |EE| £ | & | £ |E%
© |35 8 | & |EE| % |8 | & |g&
&3 = =

*le *le °ls ®le °lo %l %l %l °lo °
Sitfe Hellrothe Hevztiriden 75,37 18,11| 0,35 | 0,85 | 2,29 | 060 | 548 | 0,45 | 1,45 | 0,09

—— —

Siiuerlidye fehr elle Herslividen | 82,46| 8,57 | 0,96 3,53 0831 324 | 046 | 0,40 | 0,07
Siifte {hwarze RKirjden 79,701 10,70| 0,56 | 0,96 — 0601 573 | 037 | 0,66 | 0,08
Sauve Rirfen (Weidfeltividen) | 80,49| 877| 1,28 | 0,78 | — | 056 | 518 | 0,81 | 025 | 0,07

Die Unterfudjungen von TH. Margold?) mit in Bohmen gewad)jenen Kirjden fithrten
3u folgenden Crgebniffen:

. . reie Siuren, - . Mineral- Kerne
Beyeidymung : Waffer  Buder agitepfdiﬁure ber. Giweif  Peltin beftandtheile  und Sdyalen
.I! .!. 'I. .IO 'IO 'l. .ll
Derzfiriden 73,56 11,37 0,44 0,83 1,98 0,93 6,89

Sdymwarze Kirjden 88,48 3,43 0,32 0,43 047 0,64 6,23
BWeidyjelfirjcdyen 85,71 6,39 1,30 0,40 0,57 0,35 5,28

Biurct?) fand in einer nidt ndher beseidyneten Riridenjorte 77,70%, Waijfer, 11,72%
Buder und 0,82°% Ciweif.

) %nmmal. Chem. Pharm. 1857. 101. 219.
) Sabresberidt f. Agrifulturdemie 1861/62, &. 51.
%) Reue landwirthjdaftl. 3ta. 1871, S. 960.
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Den Reifeftudien an Kirfdhen von €. Amthor?) {ind die folgenden, auf vdllig reife
RKivfhen begiiglichen Unterjudjungsergebnifie entnommen. Bon bden eingelnen Theilen der
Kirfhfrucdht enthielten:

B 'ggg DMineralbeftandtheile | Phosphorjiure (P, Os) j §§Q

Baffer Lrodens | S5 || bevedynet anf beredmet auf | == |l

€ 28 . E2oe

fubftany %gi;&_ frife | Troden- | frifge | Tvoden- |F BB 2

RN (=3 =2 L—

52 22| Gubftan; | fubftan; | Subflan; | fubften; |3 2T &

% g |RR TR % %, o (REER
Stiee . . . . . . .| 702 | 29,71 2,3 1,91 6,43 0,22 0,75 8,5
Kirjden ohne Stiele . .| 83,45 16,55 5,0 1,48 2,95 0,09 0,54 54
Qeme . . . . . . .] 8955 | 6045 0,65 2,06 3,41 0,78 1,30 2,6

Feudtileijd mit den Steins

fhaten . . . . . .| 8481 | 15,19 5,6 0,45 2,90 0,07 0,47 6,1
Steinjdalen . . . . .| 12,58 87,42 0,14 0,15 0,17 0,024 | 0,028 6,5

Gine vdllig veife Rirfde wog im Durdjjdmitt 3,1244 g; fie enthiclt 2,6070 ¢
Waffer, 0,6170 g Trodenfubftany, 0,0152'“g Pineralbeftandtheile und 0,0028 g Phosphor-
fiure (P205). Cin Rern wog im Durdjidnitt 0,0667 g und enthiclt 0,0264 g Waijer,
0,0403 g ZTrodenjubftanz, 0,00137 g Mineralbeftandtheile und 0,00004 g Phosphorfiure
(P 9 05).

BW. Keim?) ftelfte die Jujammenfegung der vollftindig veifen Friih-Weidhfeltivihen wie
folgt feft: Wajfer 81,22 %, Trodenjubjtany 18,78 %, Gejammtjaure, ald Aepfeljaure be-
recdhnet, 0,46 %o, Jmvertzuder 10,26 %y, Mineralbeftandtheile 0,739 %. Die Siuren dev
Kirjjen bejtanden aus Aepfelfaure und Citronenjiure; an JFuderarten waren Dextrofe und
Livuloje, jowie Spuren von Jnofit, aber Fein Rofrzuder vorhanden.

Die mittlere Sujammenjebung der RKirjdfrud)t wurde von F. Konig®) aus den Unter-
fudungen von R. Frefeniug, TH. Wargold, Jiuret und den nadyher su erwihuenden BVerfudjen
von Bérard berednet. Danad) find in 100 g Kivjdyen im Mittel enthalten: 79,82 g Wajier,
10,24 g Buder, 0,91 g Gejammtjduren, als Aepfeljaure beredynet, 0,67 g Ciweif, 1,76 g
Pettin, 6,07 g Kerne und Sdjalen und 0,78 g Mineralbeftandtheile.

Die vorftehenden Unterjudjungen bezichen jid) auf die gange, von den Stielen befreite
Riridirudt, affo mit Cinjdhlug der RKiridfteine. Jun dem von den Steinen befreiten Kirjd)-
fleifche fand Bérard?) 74,9 % Waffer, 18,1% Buder, 2,0% Gejommtjaure, ald Aepfel-
jdure beredynet, 0,6 %o Ciweif, 3,2 % Peftin und 1,1 %, Sdalen.

Gang neuerdings fithrte P. Kulijdh®) eine eingehende Unterjudjung zweier KNirfden-
forten mit folgendem Crgebniffe aus:

") Beitidyr. phyfiol. Chemie 1882/83. 7. 197.

) Wilhelm Keim, Studien ftber die demiffen BVorgiinge bei der Entwidelung und Reife der Kirjh.
frudgt, fowie fiber bdie Produlte der Giibrung ves RKirjdyfaftes und Johannisbeerfaftes mit Cinfding des Fardbfiofics
bon Ribes nigrum und Ribes rubrum. Jnaugurval-Difjertation Grlangen. TWiesbaden 1891 bei 3. F. Bergmann.
&. 30; aud) Beitidr. analyt. Ehemie 1891. 80, 420.

%) Q. Qbnig, Chemie der menjdliGen Nahrungss und Gemufmittel, 3. Auflage. Verlin bei Juling
©pringer. 1889. 1. 774; 1893. 2, 814.

9 Die Landwirthidaft von Boujfinganlt. Deuti§ von Griiger. 1851, S. 313.

%) Beitidr. angaw. Chemie 1894, S. 148.



—_ 3 —

S 100 g Frudtileijd) waven enthalten Gramm:

g A %g = »g & :5;
o E12 |28 |58 2% |55|=T=C |8 |8
Bejeidnung é’} £ § E Sé 1] S Eg ég @39'_5, g>§° )
TE| 2|8 8% Ead ke
g? &7 % = =2
Grofie  braunrothe Knorpel-
tivfhen . . . . . .| 855 145/11,99 046 0,510,201 1,26 | 0,376| 0,197| 0,033} 0,022| 0,046
Bettenburger Glastirfen . | 78,6 | 21,4|15,38] — | 0,99 | 0,182| 1,14 | 0,411| 0,198] 0,022 0,019| 0,056
Sn 100 g Ajde waren enthalten Sramm:
: Ralt Ralt Magnefia PBhosphorfiure
Begeignung (K:0) (Ca0) (M) (B:0)
Grofie braunrothe Kuorpelfividen 52,3 8,7 5,8 12,2
Bettenburger Glastiriden 47,9 5,3 4,6 13,6

Bon den Kuorpelfividen wog cine Frudyt ohne Stiel im Wittel 3,80 g, ein Kern im
Mittel 0,36 g, von den Glagtividyen wog ecine FrufHt ohne Stiel im WMittel 4,50 g, ein Kern
0,31 g.
Slichlid) find nod) einige Unterjudungen von Kividjaft oder fitger Kirfdymaijche u
crwifuen.  Die Kirjhjdfte des Pandels jind hier ohne Jntereffe, da fie einen ftarfen Buder-
sujag erhalten haben. Bon Bedeutung fitr die Beurtheilung der Jufoummenfepung dev Kirjd)-
frudpt find nur die veinen, durd) cinfadyes Ausprefjen des Frudtileijdyes der Kivichen gewonmnenen
Sijte. Deravtige Fruchtiafte jind wnr felten Gegenjtand der djemijdhen Unterfudhung ge-
worden, da fie feinen Handelsartifel bilden.

R. Kapjer?’) fand in 100 com Sajt aus ywei Kirfdenjorten jolgende Bejtandtheile:

1‘;' ke =2 g g w é = .g .g
£ 2|8 |28 &2 |82 29|83 |53 85
. = b+ g = . = 22 S @ =28 | s T
Sait aus = g =3 22| £ |EE | &¥| 53| 585 | 282
182 8% & Fg| T|RT 27 ¢
& - % b :g_i_ ©
g g g8 g g g g g g g
Perstivien . . . . . .]1800| 13,82 0,68 | 0,79 | 0,15 | 0,42 | 0,220, 0,009 | 0,031 | 0,005
Beidfelficjgen . . . . . ] 16,00/ 10,06 | — 2,04 | — 0,60 | 0,392 0,014 0,052 | 0,007

F WMoris?®) ermittelte in 100 ccm Kirjdjaft 12,00 g Fuvertzuder und 1,28 g Siure,
al3 Aepfeljiure beredynet; auf Rofhrauder wurde nidht geprift. Cin von R. SGoethe und
3. Weorig?®) unterjudjter Kirjdyjajt enthielt 1,94 g Gejammtiiure, al3 Aepfelfaure beredjnet,
und 11,9 g Jnvertzuder (maganalytijdy bejtimmt) in 100 cem; bdie Polarifation war — 4°
(Apparat von Steeg und Reuter).

. Keim*) unterjudhte wei Kirjdjdjte mit folgendem Ergebnijje (in der Keim’jdhen
Abhandlung jind die Bejtandtheile in Progenten angegeben; gemeint fiud wohl Gramme bder
cingelnen Stoffe in 100 cem Kirjdyjajt).

") Repert. analnt. Chemie 1883. 3. 289.

) Qhem..Btg. 1887. 11. 1726.

3) Der Obftgarten 1883. 5. 188.

) A a. O. Seite 34; Beitjdr. analyt. Chemie 1891. 30, 224.



3n 100 ccm Sajt find enthalten Grammnt: olavifation

Gpezififdes " : R

Bezeihnung pe;tﬁf@e Minerals @eiammﬂa}'lre, im 200 mm
Gewidt Grtualt . |afg Aepfelfiure| Jnvertyuder Robr

beftanbdtfeile

beredynet ®rave BWild
Rirfdfaft 1 . . 1,0510 17,23 0,555 0,687 12,50 —4,17°
Rivjdfaft 1T . . 1,0525 17,92 0,638 0,429 13,23 — 4,300

Neuerdings verdffentlichte H. Kremla?) die Crgebniffe der Unterjudhung einer Anzah!
reiner Kirjdfifte von fiifen RKirjdhen. Der Crtraftgehalt wurdbe mit Hiilfe eines Balling'jdhen
Sacdharometers bei 17,5° €. beftimmt; da3 {pesifijfie Gewidht wurde nidt unmittelbar be-
ftimmt, fondern der Balling’{dhen Crtrafttafel entmommen. Bei zwei Kirjdfdften wurbe aud)
der Crtraftgehalt bdiveftt, durd) Cindampfen des Sajted und Tvodnen des BVerdampfungs-
riiftandes, beftimmt. AuBerdem wurden nod) eingelne andere Bejtimmungen ausgefiihrt.

ammts
T vl R
£ E Saft aus: ®ewidt C | Wepfelfiiuve|  auder
g = ) Balling | peredynet
SR bei 17,5°G.
g in 100 ccm Kirjdiaft
1, | Rothen RKividjen, geleltert am 3. Juli 1888 . . . .| 1,0817 21,26 0,655 14,54
2. ” » 8. Juli 1888 . . . .| 1,0817 21,26 0,732 13,54
3. S?trid;m bcs RKlofterneuburger  Marftes, gefeItert am
19. Sunt 1891 . . . . 1,0745 19,37 0,313 13,40
4. | Duntelrothe Kivfden aus einem @arten in @(ofters
neuburg, gefeltert am 13. Quni 1892 . . . .| 1,0639 16,60 0,465 10,06
5. | Rothe RKividen aus demjelben Garten wie Nr. 4, ge-
feltert am 18, Suni 1892. . . . . 1,0763 19,83 0,375 14,38
6. | Hellvothe RKividen aus einemt anbderen Garten in @Iofter-
neuburg, gefeltert am 27. Quni 1892 . . . .| 1,075 19,63 0,439 14,00
7. | Rivfden des RKAofterneudurger ﬂltarfteé, gefeltert am
18. Qult 1892 . . . . 1,0710 18,45 0,625 12,92
8. | ®elbe Kivfden aus vemjelben @arten wie 9?1: 6 ges
feltert am 17. Suni 1892. . . . .. .| 1,0854 16,97 0,509 12,33
9. | Sdwarze Kirfden, geleltert Anfang Juli 1889 ..o 1,1023 26,68 0,732 16,90
10. ” » aug bdemfelben Garten wie Nr. 4,
gefeltert am 28, Suni 1892 . . . . — - 0,491 16,98
11. | Sdwarze Rirjdhen aus einem anveren Garten in Rloftm
nenburg, gefeltert am 4. Quii 1892 . . . .1 1,1015 26,48 0,759 17,26

Die direfte Crtraftbeftimmung in dem Rirjdjafte Nr. 1 ergadb 20,84 g in 100 cem;
in dem Kirfdfajte Nr. 10 ergab jie 26,41 g in 100 cem. Der Rirjdjaft Ne. 1 enthielt
aufer ben genannten Stoffen:

Stidjtoff ~ Ajde Rali Ralf TMagnefia Sdefeljiiure Phosphorfiiure

(K,0) (Ca0) (MgO) (80) (P,05)
Gramm in 100 cem: 0,0675 0,668 0,3057 0,0292 0,0259 0,0060 0,0270
Progente der Ajche: — — 53,8 5,1 4,6 1,1 4,8

Der Kiridyfaft Nr. 2 enthielt 0,0668 g Stidjtoff in 100 cem; Nr. 4 war frei vou
Rofrauder; Nr. 5 enthielt 0,399 g Mineralbeftandtheile in 100 cem und war feei von
Robrauder; Nr. 6 enthielt 0,676 g Winevalbeftandtheile in 100 cem und feinen Rohrauder.

-1 Beitidr. Nafrungsm.-Unterj., Hyg. u. Laaventunde 1893. 7, 365.



— 5 —

Bon den bet der Perjtellung des Saftes Nv. 11 benupten Kirfden wog eine Kiride ohne
Stiel im Durdhjdhnitt 3,77 g mit 25,7% ZTrodenjubftans; bdag mittlere Gewid)t eines
Kernes betrug 0,34 g mit 71,5 %, Trodenjubftans.

Ueber die WMineralbeftandtheile der Sauerfirjhen theilt F. Kdnig?) mit, daf die
gangen Friihte (einfdlieflih) der Steine) 2,20%, Reinajdhe in der Trodenjubftany enthalten.
Die Reinajdje enthilt 51,85% Kali (K:0), 2,19% Natron (Nas0), 7,47% Kalt (Ca0),
5,46 %, Magnefia (MgO), 1,98% GCifenogyd (Fes0s), 15,97% PBhosphorjiure (P:0s),
5,09°%, Sdpwefelfiure (SO0s), 9,04%, Kiefeljaure (SiOg), 1,35% Chlor (CI).

Der Buder der Kirjdhen befteht hauptjad)lid) aus Dextrofe und Lavulofe in wedjelndem
Lerhiltnif. Rohriuder fommt entweder gar nidt odber nur in jehr feinen Weengen in den
Rirfden vor; H. Buignet?®) fand wei Kirjdenjorten, englijdhe Kirfden mit 10,009, Jnvert-
suder und 0,661% Ajde und Hergfivjden mit 8,25°, Jnvertzuder und 0,608% Ajde,
fret von Jobrauder. Aud) W. Keim?®) ftellte die Abwefenheit de3 Robrjuders in den
RKirjden fejt; andere Forjdjer, 3. B. Kayfer und Kulifd) (§. vorher), fanden dagegen Rohr-
sucer oder vielmehr cinen Stoff, der nad) dem Jnvertiven Kupferldjungen redugivte. Nad)
3. Boujjingault!) enthalten die Kivjdhen crheblihe Mengen eines Stoffes, der Kupfer-
I8jungen vedugirt, aber weder durd) die den Rirjden anhoftende Hefe nod) durd) Bierhefe
vergihrbar ijt.

Aus den mitgetheilten Jahlen ergibt fid), dag die Jujammenjegung der Kirjden eine
jehr jhpwantende ijt.  Wohl cben jo jtart wic die llnterjchiede der eingelnen Spielavten wirfen
hicr die Witterungdverhiltnifie mit. Namentlid) der Judergehalt, der bei der Beurtheilung
oer Rivihen al8 Matevial ur Branntweinbeveitung in erjter Vinie zu beviidjichtigten it
bewegt i) inncrhalb weiter Grenzen. RKdnig gibt den Judergehalt der Kivjhen zu 4 bis
18% an. Aud) die iibrigen Bejtandtheile der SKivjden jdywanfen innerhald dhnlicher
Grengen, insbejondere der Siuregehalt; dicje Stoffe jind aber fiir die Darftellung des RKirjd)-
branntweines von geringerer Bedeutung.

II. Die Darjtellung ded Kirjdhbranntiveines,

lleber die Darjtellung des Kirjdbranntiveines finden fid) in der Literatur nur jpirlide
Angaben. €8 rvithrt dics wohl daher, daf bdie RKirjdbranntweinbrennerei feine Grofinduftrie
iit und nur innerhald bejdrintter Gebiete in fleinem, meift jogar in fleinftem Paafftabe
betricben wird; fie liegt foft ausnahmslod in den Hinden FHeiner Landwirthe, die jum Theil
jahrlid) muv wenige Qiter Kividbranntwein davjtellen. Der grdfte Theil des Kirjdybrannt-
weines wird in der Schwveiz, in Siidwejt-Deutjdhland und in Siidojtirantreid) gewonnen.

Bon den Sdyweizer Kantonen®) find vorzugdweije Bajel, Bern, Aargan, Freiburg,
Graubiindten, St. Galfen, Luzern, lntermalden, Solothurn, Sdwyz, Wallis, Waadt, Bug
und Biirid) betheiligt. Die bedentendjten Betviebe befinden fid) in Bajel (2 Anjtalten),
Quzern (2), Sdpoy (3) und Zug (3); bdie iibrigen jind nur Hein und sum ZTheil in den

N 3. Kounig, Chemie der menfdliGen Nahrungs- und Genufmittel. 3. Aufl. 1893. 2, 816.
?) Annal. chim. phys. [3]. 1861. 61, 233.

%) Beitfdr. analyt. Chemie 1891. 30. 401.

) Anpnal. chim. phys. [4]. 1866. 8, 210; 1867. 11. 434.

%) einlaube 1891. 23, 19.
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SHinden von Bauern, die nur ihren Housbedarf an Kirjdhbranntwein herftellen. Man ver-
wenbdet in der Schweiz {dvarze oder vothe RKirjden, mit BVorliebe die erfteren, da fie einen
feineren Branntwein lefern und ausdgiebiger find. Die Kirjhen werden jorgfiltig gereinigt,
die Stiele entfernt und die Fridhte in Holsfdjfer gepact, in denen fie, je nad) der Temperatur,
5 bis 8 BWodjen gdhren. Cin Bujap von Hefe wird nidt gemadt; die Gdhrung wird
vielmehr durd) die den Jriidhten anhaftenden Hefefeime hervorgerufen. Nad) Beendigung bder
Gahrung wird die vergohrene Maffe deftillivt. Die grdferen Betriebe Haben Blajen von
10 big 12 hl Jmbalt, fie deftilliven mit wenigen Ausnahmen durd) Dampf, weldjer 3wijden
den Doppelten LWanbdungen bder Deftillirblafe durdygeleitet wird. Die RKleinbetricbe Haben
Blafen von viel geringerem Rauminhalt; diefer geht bis unter /e hl herab. Die Deftilfation
erfolgt Bier itber fretem Feuer.

Ginem dlteven Beridhte von H. Sdywarz?) iber die Bereitung des Schweizer RKirjdy
wafferd ift zu entnehmen, daff meiftens die Fleiven jhwarzen Waldfividen, die fehr zuder-
reid) find, verwenbdet werden. Die vdllig reifen Kirjdhen werden in grofen Mdrjern geftofen.
Bl man dem Kirfhbranntwein ein ftarfes Avoma geben, jo muf man aud) dic Steine zev-
feinern.  Diefe enthalten ein Glyfofid, das Amygdalin CyoH; NOyy, dag unter dem Gin-
fluffe eined ebenfalls in den RKermen (Samen) der Steinobjtarten enthaltenen pilanzlichen
Cngyms, des Cmulfing, jid) unter Aufnahme von Wafjer in Traubenzuder, Blaujiure und
Bittermandeldl (Bengaldehyd) fpaltet:

C20H27 N011 + 2H20 = C(;H5 CHO + 2CGH12 Os + I{CN

Bittermandeldl und Blaujdure gelangen bei der Deftilfation in den Kirjhbranntwein
und tvagen zur Bildung des Avomas bdesjelben bei. Gewdhulich wird nur s der Kirjdy-
fteine zerftofen. Die zerflcinerte Majje wird in bedecten Gefifen 3 bis 4 Wodjen der
Selbjtgihrung iiberlaffen, indem man, wm das Cntweidjen der bei der Gidhrung entjtehenden
Rohlenjiuve u erleidtern, jeben Tag zwei- bis dreimal tiichtig umrithrt. Sobald die Maije
ruhig wird, ijt die Gdhrung beendigt. Man bringt die vergohrene Kirjhmaijdhe in eine
gerdumige Deftillirblaje und deftilfivt den VBranntwein ab. Wenn nur cine cinfade Blaje
angewandt wird, erhilt man ein fehr alfoholavmed Dejtillat, das durd) nodymalige Deftillation
oder Jeftififation verftarft und auf den Alfoholgehalt gebracht werden muft, den man im
Handel fiir den Kirjhbranntwein fordert. Der Kirjhbranntwein erfangt, wic alle jogenannten
Qualititsbranntweine, fein feinfted Avoma erjt durdy lingeres Lagern.

Su Dentfdland wird Kividbranntwein faft ausidlieRlich in Baden (im Sdhwars:
wald), CljaB-Lothringen und in Wiirttemberg dargeftellt. Ueber die badijdhe Kirjdhbranntwein-
Jubdujtrie, die fid) nod) mehr al8 in der Scyweis aus jahlreidhen, fiir den BWohljtand vieler
Landleute bedeutungvolfen RKleinbetrieben jujammeniet, liegen bemerfensdwerthe Angaben von
3 Nefler®) jowie von F. Nefler und M. Barth®) vor. S Baden, indbejondere im
Rend)- und RKingigthale, wird der feinfte Kirjdbranntwein aus den jdwarien wilden Kirjdjen
gewonnen.  Dicfe werden in Gihrbottidhe cingeftampft, der Selbjtgihrung iiberlajjen und nad
langerer Beit aus geeigneten Dejtillirblajen entweder itber fretem Feuer ober viel jeltener init
Hiilfe von Wafferdampf ,abgebrannt; gewdhnlid) beftehen der Pelm der Deftillirblaje und

) Dingler’s polytedn. Journ. 1864. 172, 239.

3 UYrd). Pyovm. [3]. 1881. 19, 161.
% Beitidr. aualyt. Chemie 1883. 22, 33.
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die Rithlichlange aus RKupfer. Wird die Deftillation iber freiem Feuer jo lange fortgefest,
big dag Deftillat den gewdhulichen Alfoholgehalt des Rirfhbranntweines, etva 50 Maf-
progent, bejigt, fo bremnt oft gegen Gnbde des Abtricbes die dide Frudjtmaijhe am Boben
und an den Winden der Blafe an; dadurd) wird das Deftilfat opalifivend oder trithe und
exhalt cinen brenglien Gerud) und Gefhmad. Mandjen Brennern gelingt e8 zwar, durd)
einmalige Deftillation cinen geniigend Hodyprogentigen, wvollfommen flaren Branntwein zu
evgiclen, der dann gang bejonders reid) an Frudytgerud) und -Gejhmad ift. Jm Allgemeinen
aber wird dad erjte Deftillat, der fogenannte Rohbrand, mit Fleineven oder groferen Mengen
vergohrency WMaijche gemifcht und nodymals bdeftiflivt. Hierbei wird im erjten Theile des
Dejtillated ein Branntwein von 55 bis 60 Mafiprogent Alfohol gewonnen; fpiter wird der
Altoholgehalt ftetig gevinger. Fit der legte Theil des Dejtillates Har und wohljymedend, jo
wird er mit dem erjten Untheile jo weit gemijdht, dag man einen Branntwein vou der
gewdhnliden Stirfe crhilt.  Jjt der Nad)lauf aber tritd und jdlechtidmedend, jo fingt man
dag crjte Dejtillat gejoudert auf uud verdiunt 8 mit Wafjer auf den gewshnlidyen Atfohol-
gehalt.  Der MNadhlanf wird bei ciner folgenden Dejtillation der ,weingaren” Maijdye u-
gejet.  Der ,Rohbrand” fommt hiernad) nur felten in den Handel, da ev trog ftarfen Frudyt-
gejdymades oft ctwasd fdharf und nidit rein genug jdymedt.

Bei der Darftellung des feinjten Kivfdbranntveined werden die Steine nidt zerftofen,
da durd) den DBittermandelgerud) der Frudjtgerud) zu jehr verdet wird. Ju mandjen
Yindern verlangt man aber von dem Kirjdbranntweine einen ftarfen Bittermandelgerudy und
Gejdymad; um dicjen Anforderungen u entjpredyen, und weil cin jolder Branntwein jid) mehr
u jtarfem ,Streden” mit Weingeijt und Waifer cignet, wird von eingelnen Brennern cin
Theil der Kirjdjteine zerjtopen.

Weitere Mittheilungen itber die Darftellung des RKirfdbranntweines, welde fiir bdie
Unterjudjung und Beurtheilung desjelben von Widptigeit jind, finden fich in Muspratt’s
Chemie). Danad) werden im Schwarziwald die jdywarsen Waldtirjden, in der Schiweiz aber
nur dic grofen rothen und jdywarzen Kirjden verwendet. Wieift jolfen die Kirjdjteine theil-
weife evjtampit werden, und zwar gewdhnlid) Y5 der Gejommtmenge; an mandjen Orten
unterldt man aber dag Jerfleinern der Steine, weil das in den Samen enthaltene Fett dem
Branntweine einen jdyledyten Gejymadt ertheilen foll. Der Frudtbrei wird in Fifjern oder
cementivten Gruben der Selbjtgihrung itberlafjen, die 8 bis 14 Tage dauert. Die Dejtillation
wird meijt erjt wihrend des Winters ausgefiihrt, da der Wohlgejhmad des Branntweines
erfafrungsgemdp durd) lingeres Qagern der vergohrenen Maijhe erhoht wird.

Bei der Deftillation wird der juerft iibergehende Antheil, der Borlauf, in die Blaje
guriidgegeben, da hierdburd) der Gefjdymad verbefjert werden joll. Die Deftillation wird joweit
getrieben, bis das Deftillat die gewdhnlide Starfe des RKirfdbranntweines erlangt hat; was
dann mnod) iibergeht, der Nadylauf, wird nodmals zu der nidjten Blafenfiilfung gegeben.
Wm bei divefter Feuerung dag Anbrenmen der Trejter zu verhindern, mug man die Waije
wihrend de3 Amwirmens fraftig umriihren; erft wenn die Flijjigheit su fieden beginnt, wird der
Delm aufgejest. Dadurd) gehen ofhne Jweifel nidht allein erheblide Wengen ‘S’Ilfof)ol, fondern
audy joldye leidhtjicdende Stoffe verloven, die einen Theil des Butets der Branntweine ausmadjen.

) Muspratt’s theoretije, praltijhe und analytifdhe Chemic von F. Stohmann und Bruno Kerl.
Brounjweig bei Friedvriy Bieweg und Sohn. 4. Aujl. 1888. 1. 613.
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Cingelheiten mehr tehnifher Natur iber die Darftellung des Kividbranntweines findet
man bei Siemens?’), P. Behrend?) und in den Handbiihern von F. Berid)®), jowie
namentlih von . MIbricht und L. von Wagner?); dajelbft werden Gihrbottiche und
Deftillivapparate befdyrieben, weldhe fiir die BVerarbeitung des Steinobftes bejombders geeignet
find. Darvauf foll hier nidht iweiter eingegangen werden.

Aus dem Borftehenden ift zu erfehen, daf bdie veridjiedenen Angaben iiber die Dar-
ftelung des Kirfdhbranntweines nidht vollig mit einander iibereinftimmen; ingbejondere wird
bie Frage, ob die Kiridjjteine theilweife oder gar nidht zerftofen werden, verfdjieden beant-
wortet, und aud) beyiglich des bet der Deftillation cingehaltenen Verfahrens (Ausjdaltung
gewiffet Theile des Deftillates) gehen die Angaben auseinander. Dies rvithrt offenbar dafer,
bafp die Arbeitdweife in den verfdjiedenen Gegenden und felbft in den cingelnen Brennercien
dedfelben Landitridges ecine fehr verjdjicdenartige ift. Davin ftimmen aber alle Beridhte iiber-
ein, daff die DBerfahren zur PDerftellung bdes Riridbranntweined mit wenigen Ausnahmen
duBerft primitio find. Dies ift leidht verftandlid), da man aus den RKirfden nidht reinen
Weingeift, fondern cinen Qualititsbranntwein von cigenartigem Gerudy und Gejdymad erzeugen
will. Wiirde mon die Herftellungdweife des Kirfhbranntweines in dhnlicher Weife verbefjern,
wie died im Laufe der Jahre mit den fogenannten Jmduftricbranntweinen gejdhehen ijt, aljo
3 B. eine vervollfommuete Dejtillation, eine Reftififation, cinfiihren, jo ginge dem Cricugnijje
per Charafter al3 Frudjtbranntwein gang oder zum Theil verloven. Die Bejtrebungen der
rationell arbeitenden Brenmer gehen nur dahin, einen RKirjd)branntwein u erjiclen, der dem
Gejhymade der Abnehmer zujagt, und dazu gehort, daf derfelbe eine gewifje Wienge von
Nebenbejtandtheilen, die von Natur in der vergohrenen Maijdhe vorhanden jind, entbhalt.
Pan wird daher in den Kirfdbranntweinen, aud) in den feinjten und theuerjten, auger
Aethylalfohol und Wafjer, nod) andere Stoffe erwarten bditrfen, die den Kirjdhbeanntiweinen ifhre
befonderen Cigenjdjaften verleihen; man wird fehen, daf jdon aus der Avt der Darjtellung
ves Rirfdbranntweines cine Anzahl von Verunveinigungen vorausgefehen werden fann.

Ucber die Vergihrung der Kir{dmaifden legen nur wenige Unterjudyungen vor.
Am ausfithrlidhften Bat fih) §. Boujfingault®) mit diefem Gegenftande befaft. Ju jeinem
erften Berfudje verwandte er Kirfhen mit 15,84 Sewidytsprozent Juvertzuder; Boujjingault
bezeidynete die Rupferldjung redugivende Buderart der Kirfden als Glufoje, da man jie 3u
der Jeit nod) als identif) mit dem Traubenjuder anfah. Die aug bdiefen Kiriden nad
dem Berquetihen Hergeftelite vergohrene Maijdje enthielt in der triiben, von Steinen und
Sdjalen befreiten Flitfligheit 4,92 Gewidhtsprozent Jnvertzuder und 6,68 Gewidjtsdprozent
Altohol. 190,44 kg Rirfhen mit 30,16 kg Jnvertuder gaben 172,95 kg vergohrene
PMaijdje mit 7,30 kg Juvertzuder und 9,92 kg Alfohol; durd) Deftillation wurden aus der
vergohrenen WMaifdhe 23 QLiter Kirjdbrauntwein mit 8,91 kg Alfohol gewonnen.

Ginen zweiten Gdfhroerjud) jtellte Boujjingault mit jogenannten ,Merises”, bden
Fleinen fdwarzen Waldfirjhen, an.  Er zerquetidhte die RKirfden, ofhnc cinen Stein zu zer-

) Siemens, Beitrdge jur Obftbenuiung. Stuttgart 1860.

%) B. Behrend, Kurzgefafite Anleitung gum proltijden Brennereibetvied. Stuttgart 1883, bei Eug. Ulmer.

9 QJofef Berfd), Die Spiritusjadritation und Prefbefefabritation. BVerlin 1881, bei Paul Pavey.

Y ®R. Ulbridt und € von Wagner, Handbud) der Spiritusjabritation. Weimar 1888, bei Berny.

Griedr. Boigt.
®) Annal. chim. phys. (4]. 1866. 8, 210.



— 9 _

feinern, und odriicfte zur Cntfernung der Steine die Maffe durd) ein Leinentud). Der triibe
Rir{dyfaft von jehr jitgem Gejhmact und Bittermandelgerud hatte dag fpesifijche Gewicht 1,0910;
in 1 fiter dedjelben waren 271,66 g Juvertzuder, 9,34 g Siure, ald Aepfelfaure?) bevechnet,
und 0,0404 g Ammoniaf. Diefer Saft wurde in einer Glasflajche der Selbitgihrung iiber-
lojlen. Nady der Gdhrung Dhatte er das fpesifijhe Gewicdht 1,0722 und enthielt in
1 Qiter 112,13 g Jmwertzuder, 84,40 g Alfohol, 10,65 g Saure, al3 Aepfeljiure berednet,
und 0,02 g Ammoniaf. 11,5 Liter Kirjdyfaft mit 3124,09 g Jnvertzuder, 107,41 g Sinre,
alg Aepfeljdure beredmet, und 0,4646 g Ammoniaf gaben 10,694 Qiter vergohrene Kirdh)-
maifdye mit 1199,12 g Jnvertzuder, 902,40 g Alfohol, 102,94 ¢ Siure, als Aepfeljaure
bered)net, und 0,2139 g Ammonial.

Bei cinem  dritten Berfudje bradte Bouffingault 8,52 kg {dwarze RKirjden, ofhne
fie gu gevdriiden, mit den Gteinen in eine Glasflajhe. Nad) wenigen Tagen jammelte fid)
ant Boden der Flajhe eine dunfelvothe Flifjigleit, dic fidh allmafhlich vermehrte und die
Stivjdyen auslaugte. Nad) der Beendigung der Gibhrung war die Flitfjigleit rothviolett und
rod) ftarf nad) Blaufiure; die Kivjdyen waren braun, Hatten ihre Geftalt beibehalten und die
Rirjditeine waren nod) an ihrem Plage. Durd) Abtropfenlajjen der Flitfjigleit wurden
3,440 kg Rividen und 4,677 kg Sajt erbalten. Die Unterjudjung ergab folgendes: Jn
1 kg der angewandten Rirfdyen waren 158,36 g Jnvertyuder, 4,17 g Sdure, al8 Aepfel-
fdure bevecpnet, und 0,032 g Ammoniaf enthalten; Rohrauder beyw. Stoffe, die durd
Jnoerjion in reduzivenden Buder umgewandelt werden, waven nidt vorhanden. 1 kg der
vergohrenen RKirjdyen enthiclt 27,00 g Jnvertzuder, 29,78 g Alfohol und 5,09 g Saure,
al8 Aepfeljaure beredymet; der Ammoniafgehalt wurde nidht beftimmt. Jn 1 kg der ver-
gofrenen, abgetropften Fliifjigleit waren 81,73 g Jnvertjuder, 62,37 g Atfohol, 7,07 g Siure,
ald Acpfeljaure beredynet, und 0,052 g Ammoniat enthalten.

Aug den vorjtehenden Unterfudjungen von Bouffingault, die deshald hier im Cingelnen
vorgefithrt wurden, weil fie fiir die Beurtheilung der RKirjhbranntweine von Bedeutung find,
crgeben jid) mehreve bemerfendwerthe Thatjadjen. Bunddyjt ift der , Juvertuder” in allen
Berjudjen nur zum Theil vergohren, im erften BVerjudje su etwa 3/,, im zweiten und dritten
Berjudje 3u ctwa /5. Spiter %) beftitigte Bouffingault diefes Srgebnif durd) die Unter-
judjung von drei RKirjdyweinen, d. h. vergohrenen und far filtvivten Kir{dfdften; er fand in
ihnen 42 g, 39 g und 46 g ,Jnoertzuder” im Liter; dabei waren bdie Waijdjen volljtindig
auggegohren.  Daraus ift u {dliegen, daf der fraglihe Stoff nicht Jnvertzuder war, denn
dicfer vergdhrt, wie man bei den ausgegohrenen Weinen fieht, entweder vollftindig oder bis
auf wenige Sehntelprogente. Nad) bdiejen Verfudjen Boujfjingault’s mug man annehmen,
dag in den RKirjden ein Kupferldjungen reduzivender, unvergihrbarer Stoff in  erheblidjer
Dienge enthalten ift, der als Jnvertzuder mitbeftimmt wird. Der Verfaffer Hat bdies, wie
fpiiter mitgetheilt werden wird, nidyt bejtitigt gefunden.

Weiter ergicbt fid) aus den Berfuden Boujjingault’s, dag die Darjtellung des Kirjd)-
branntweines mit grofen Berlujten an flidtigen Stoffen verbunden ift. Jn dem erften Ber-
jude wurden 3. B. aus 190,44 kg RKirjdhen nur 172,95 kg vergohrene WMaijdje gewonnen.

) Die von Bouffingault ald Shwefelfiure (H,S0,) angegebenen Sturvezahlen find auf Aepfelfurve
umgerednet worden.
?) Annal. chim. phys. [4]. 1867. 11, 434.
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Cin Theil diefes Verluftes wird jwar duvd) die bei der Gidhrung entweichende Kohlenjaure
verurfacht; derfelbe fann aber nach der Beredhnung nur wenig mehr ald die Hilfte des wirk-
lidhen Berlufted betragen Hhaben. Cin grofer Theil des lepteven ift daher durd) BVerdunftung
wihrend der Gahrung verurjacht.

Auch die Deftillation des Kirjdhbranntweines ift mit erheblidhen LVerluften von Alfohol
verfniipft; wdbrend in dem erften BVerfuche die vergohrene Maifdje 9,92 kg Alfohol enthielt,
waren in dem daraus durd) Deftillation gewonnenen RKivfdhbranntweine nur 8,91 kg Atfohol.
Der Unterfdyicd befrug fomit mehr als 10 Progent. Der ofhne Bweifel oft nod) grofere
Berluft fann wei Urjadjen haben. Wenn die fitr divefte Feuerung eingerichtete Deftillirblafe
feine Rithroovvidhtung Hhat, muf der vergohrene Frudtbrei, um das Anbrennen bdesjelben 3u
vermeiden, big aum Beginne des Siedens mittels Holfriiden umgerithet werden.  Dabei ift
dag DBerdampfen von Alfohol und anbdeven leidtfliidytigen Stoffen unvermeidlic). Ferner
wird fehr oft der Nacdhlauf der Dejtillation befonders aufgefangen, wodurd) der darin ent-
baltene Alfohol fir das Deftillat verloren geht.

Ueber die Ausbeute an Alfohol aus bden RKirfdjen theilt Boufjingault mit,
baf ein geitbter und tiidhtiger Brenmer aus 100 kg RKividen, wenn fie fehr veif und {itf
find, 12 Liter RKirfdbranntwein von etwa 50 Wafprozent Alfohol erzielt. Nad) R. Ulbridyt
und ¢ pon BWagner?) werden aug 100 Liter Kirfdmaifdye 4 bis 6 Liter Alfohol gewonuen.
3 den Ausfithrungsbeftimmungen 3u dem Deutfdhen Branntweinfteuergefese vom 24. Juni 1887
ift fiic die Berehnung bder von denjenigen Bremmeveien, weldhe der ,Abfindung” oder
»Paujdalivung” unterliegen, zu zahlenden Steuer die durdjjdhnittliche Ausbente aus 100 Liter
Kirfhmaijhe auf 4,5 Liter Alfoho! feftgefetst worden.

Pon fonftigen Unterjudjungen iiber bdie Vergdhrung der RKividen find nod) die von
BW. Keim?) angufithren. Sie find in der folgenden Tafel ujammengeftellt. 5

a 2‘: g l,, é el E+1 z
L2 (BE e eSs (28 =1 =
2 £ |8 2|8 ele=s8sssy| E = B 18
. SE| E|ETEsessiiles) £ 2 | £ |28
Begeidnung B2l b |£ 8 |ES c{%zgs £98| = = 2 | g8
23 BE S E6s" 825 @ CRN
9 82 | ® e '
Gramm in 100 cem
Rirjdfaft RNr. I, unvergohren |1,0510{ 17,23 | 0,555 | 0,687 | — — — — 11250 | —
Desgl,, ohne Sufiige vergohren |1,0240( 6,90 | 0,498 [ — | 0,499 | 0,062 | 0,29 3,16 | 2,32 |0,0406
Deggl., auf 1 Liter mit 30 g
ausgewajdener Bierhefe
vergofren . . . . . |1,0045( 3,58 | 0,473 | — 0,260 | 0,055 0,23 | 5,08 — 10,0420
Kiridfaft Nr. 11, unvergohren }1,0525] 17,92 | 0,638 [ 0,429 | — — — — 18,23 | —
Desgl., mit dem Frudtfleifd
bergofren . - . |1,0189| 6,430,580 — [0,340|0,170| 0,31 | 3,62 0,224 | 0,0448
Desdgl., auf 1 Liter mit 30 g
ausgewajdjener  Bierefe
vergohren . . . . . |1,0090] 4,65]0,498| — |0,252]0,080 | 0,31 537 | — 10,0461

N R Ulbridht und L von Wagner, Handvbud bder ©piritusfabrilation. Weimar 1888 bei Bern)h.
Griedr. Boigt. &. 823,

) BW. Keim, Studien fider die Gemiffen Borginge bei der Gntwidelung und Reife der Kirjdfrudt u. §. w.
Piesbaden 1891 bei . §. Vergmann, ©. 24 und 34,

?) Keim giebt die Mengen der eingelnen Beftandtheile in ,Prozenten« an; da er aber bdie lnterfudungen
nady Mafgabe der fitr die Weinanalyfe vereinbarten Berfahren audgefithet Bat, ift anjunehmen, daf Gramme der
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Dic in dem befannten Werfe von J. Kdnig?) mitgetheilte Unterfuchung iiber bdie
Bujammenjegung von RKirfdjwein bezieht fih nur auf ein Crzeugnif, das unter Sujas von
grofen Mengen Rohraucer zu dem RKirjdyfafte vergohren wurde; fie ift Bier bedeutunglos,
cbenjo gwei weitere Unterfucdjungen von W. Keim. 2)

IIL. Die Jujommenjesung ded Kivjdhbranntiveines,

Gine cingehende Unterjudjung itber die Bufammenfepung des RKirjchbranntiweines, welde
mit grofien Wengen desfelben angeftellt worden wive und jic) damit befaft hitte, die eingelnen
Bejtandtheile in reinem Buftande abzujdeiden und durdy die Clementaranalyfe und dic anderen
Ditlfsmittel der Chemie gu erforfdhen, ift bisher nicht ausgefiifrt worden. Wohl aber ijt der
Rivjdbranntwein vielfad) Gegenftand der Unterfudjung im Klcinen gewefen, die jidh gewdhnlid)
darauf bejdjrintt, gange Kovpertlaffen (Sauren, Aldehyde, Alfohole u. {. w.) zu beftimmen oder
durd) dyemijde Reaftionen nadjzuweifen. Diefe Unterjudjungen, die fpater niber betradytet
werden folfen, fHaben immerhin wandjerlei bemerfenswerthe Thatjadjen iiber die Beftandtheile
deg Rirjdbranntweines u Tage gefordert.

Sdyon aud der Darjtellung ded Rirjdybranntweines [aft fid) cine ganze Anzahl von
Nebenbeftandtheilen der Gihrung und Deftilfation vorausjagen. Die Kivjden {ind im
Alfgemeinen nur wenig aromatijd), enthalten jomit nur teine Dengen wohlriedhender, fliidtiger
Stoffe; beriidjidytigt man bierbei nod), daf bei der Gibhrung der Friidpte deren natilidyes
Aroma gum Theil zerftort wird, wie dics 3. B. in ausgeprigtejter Weife bei den Grobeeren
der Fall ijt, fo wird man von den natitrlidgen wohlriechenden Stofjen der RKirfden in dem
Kirjdbranntweine nur geringe Mengen erwarten diirfen.

Die Gdhrung der fitfen RKirjdmaijde verliuft oft langjam und unter ungiinjtigen
Bedingungen.  Gecignete Gahrrdume mit ftets gleidybleibender Tempevatur f{ind gewdhnlid
nid)t vorhanden; da die Gdhrung in den Monaten Juli und Auguft ftattfindet, erfolgt jie
im Allgemeinen bei ziemlid) hoher Temperatur. Sn den mit Holzdedeln nur lofe verjdlofienen
Gdbrbottichen hat die Quft ftets Butritt yu der gihrenden Mafje. Die letere ijt cine , Did-
maijdye” im cigentlidhiten Sinne des Wortes, ein bdider, mit den RKirjdftcinen durdyjester
Frudytbrei, der in den Anfangsftadien nur von wenig Saft iiberdedt ift. Freilid) giebt e
bejondere Gabrbottidhe®) fiir Rirjymaifden, in denen die Trefter (Frudtileijch, Schalen und
Rirjdjteine) durd) einen fiebartig durdjlodjten Swijdhenboden unter den Saft gedriict werden,
jo daf3 diejer wahrend der gangen Dauer der Gihrung iiber den Treftern fteht; dieje Gihr-
bottidye rerden aber nur wenig benugt. Wird die gahrende Maijche nidht diter umgeriifrt, fo
bebt die Roflenfdure einen Theil der Trejter iiber die Oberflidie des Frudytbreies in die Hibe.
Jn diejem , Hut*” wird dic Temperatur hoher als in der ibrigen Waijdje; gleidyeitig bietet er

Beftandtheile in 100 cem Rirfdfaft gemeint find. Den Alfoholgehalt giebt Keim in Gewidtsprogent und in
Mafprozent an; die Gewidtsprogente find unridtig, da fie fidh nidt auf den urfpriinglichen vergohrenen Rirjdiajt,
fondern auj bas Deftillat begiehen. Bergl. hieritber bes Berjafjers Alfoholtajel, Berlin 1893, bei Julius Spriuger,
S. VIII und IX.

) Q. RKonig, Chemie der menfdliden Nahrungs: und Genufmittel. Berlin, bei Sulius Springer.
3. Aufl. 1889, 1, 989.

! a.a. 9.

) R ulbridt und £ von Wigner, Handbudy der Spiritusjabrifation. Weimar 1888. S, 238.
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der Luft eine groffe Oberflide dar. Diefe Umftinde find der Orybdation bded Alfohols jehr
giinftig und veranlaffen die Bildung einer grofen Menge Cffigiaure in der Rirjdhmaijde, die
bei der Deftillation zum Theil in den RKivjhbranntwein gelangt; aud) Aldehyd wird bhierbei
entftehen und in dag Dejtillat iibergehen.

Die Gibrung der Frudtmaijdhen ift eine freiwillige, fie Wwird durd) die den Friichten
anhaftenden Hefefeime bewirft. Da der in gang gleidher Weife durd) die Selbjtgihrung der
Weintrauben entftehende Kognaf nad) den Unterjudjungen von €h. Ordonneau?) jowie von
G. Glaudon und G. &h. Morin®), hohere Alfohole enthilt, liegt die Moglichfeit und jogar die
Wabhridpeinlichfeit vor, daf aud) in dem Kirjhbranntwein hohere Alfohole fid) finden. Nod
viel wahrideinlider ift dag Borhandenfein der hioheren Fettjduren und deven Cjter im RKivid)-
branntiweine; nod) in feiner Branntweinart, die bisher davaufhin unterjud)t worden ift,
wurden die Stoffe vermift.

Neben den bigher genanuten Erzeugniffen der Gdfhrung find im Kirjdbranntveine nod)
andere Stoffe vorherzuehen, welde dem Samen der Kirjdfrud)t ifhre Cntftehung verdanten.
Dasg in diefen enthaltene Amygdalin wird wibhrend der Gdfhrung, wenigftens zum Theil, in
Bittermandeldl (Benzaldehyd), Blaujiure und Traubenzuder gefpalten; die beiden erftgenannten
flichtigen Stoffe gelangen in bdas Dejtillat und finden fid) daher in dem fertigen Kirjdh-
branntweine. Wie die Spaltungsprodufte deg Amygdaling in bdie vergohrene Maijdhe und in
den RKirjdbranntwein gelangen, wird fpiter erdrtert werden; hier geniigt c8, feftzuftellen, daf
fie fid) in Deiden vorfinden. Bei den Iebhaften Orydationdvorgingen, weldje jid) nament-
lih in Dder vergohrenen Rirfdmaifde abjpielen, ift aud) auf die Benzoijiure, das jdhon
beim Stehen an der Luijt fid) bildende Orybdationsprodutt des Benzaldehyds, Riidfidt 3u
nehmen.

Die Deftillation der vergohrenen Kirfdymaijhe wird in weitaus den meiften Fillen in
fajt allzu urfpriinglidjer Weije ausgefithrt. Die Peizung mit Dampf ift die Ausnahme, die
bivefte Feuerung bdie Negel; nidht einmal Riihroorridhtungen jind an alfen Dejtillivblajen
angebrad)t. Wenn unter diefen Umfjtinden aud) das Anbrennen des diden Breied vermieden
wird, jo ift s dod) oft faum zu wmgehen, daff ein Theil der Trefter an dem Boden und den
Bandungen der Blafe eine hohere Temperatur als die iibrige Maijdje annimmt. Damit ijt
aber die IMdglichfeit der Bildbung von Furfurol gegeben, das, wie L. Lindet®) nadgewicfen
hat, nidht ein Crzeugniff der Gahrung, fonmdern der Dejtillation ift und bei der Ueberhigung
ver ungeldften Bejtandtheile der Diaifden entfteht.

Weiter find in dem fertigen Kirfdbranntweine aud) nidtiliidhtige Beftandtheile zu
erwarten.  Bet den einfacdgen Dejtillivvorrichtungen und dem ftarfen Schaumen und Blafen-
werfen der fochenden Waijhe werden Ffleine Wiengen nidytiliichtiger Beftandtheile mit den
Baffer- und Alfoholdbdmpfen mititbergeriffen. Aud) bei dem Berdinmen des Branntweines mit
Waffer, wie bdies vielfad) blid) ift, fonnen Mincralbeftandtheile in denfelben gelangen;
meiftens zieht man hierbei reine Brunnenwafjer dem Regen- oder Flufwaffer vor, wodurd),
enn da8 Brunnenwaffer Hart ift, nid)t unbetradhtliche Dengen Miineralbeftandtheile, ins-
bejondere Kalf, in den Branntwein fommen.

') Compt. rend. 1886. 102. 217; Journ. pharm. chim. [5]. 1887. 15. 631.
%) Compt. rend. 1887. 104, 1187; 1888. 105. 1019.
%) @bd. 1890. 111. 236.
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Unter den Minevalbeftandtheilen, welde fih in dem Rirfhbranntweine finden fonnen,
verdient ein etwaiger Kupfergehalt befondere Bead)tung. Die Deftillirapparate find gewdhnlid)
aug Kupfer hergeftellt, aud) der Helm und die Riihlichlange. Wenn diefelben vollftindig rein
und blant find, gelangt fein Kupfer in dag Deftillat, aud) wenn die Alfoholdampfe ftarf mit
Cfjigidure und anderen fliichtigen Fettjduren beladen find; denn diefe Siuren vermdgen
in fehr verdiinntem Juftande metallijhes Kupfer nicht aufzuldfen. Da die Apparate aber nur
geitweife in Gcbraud) find, aud) oft nidht fo cingerichtet find, daf fie Leicht und volljtindig
gercinigt werden nnen, bildet ficd) leicht in der Bwifjdheneit unter dem Ginfluffe von Waffer
uid Kohlenjdure an der Oberfliche des Kupfers bafijd) tohlenjoures Kupfer, das von Effigiaure
geldft wird. Dadurd) findet der jhon vielfad) beobachtete Kupfergehalt des Rirjdbranntveines
feine Crildrung.

A. Unterfudungen ded Berfafferd fiber die Jujammenjehung
ded Riridbranntweines.

Die nadyftchenden Unterfudjungen wurben mit mehreren Rirjhbranntweinforten aug-
gefithrt, weldye in Cljag-Lothringen hergejtellt worden waren. Der Direftor der Kaiferliden
lanbdwirthidajtlichen Berfudysitation in Rufad), Herr Profefior Dr. Barth, hatte auf An-
judjen des Gefundheitsamtes in licbenswitrdigjter Weife den Auftrag ibernomuen, Crzeugnijfe
der Rirfd)branntwein-Jndujtrie gu bejdaffen, deren Reinheit und Unverfaljdtbeit ungweifelfaft
war. Perr Dr. Barth faujte die Proben bei einer Reihe von Kirjdbranntweinbrennern auf;
bie Proben wurden dann gemijdht und die Mijhung der Unterjudjung unterworfen. E3
jtanden gur LVerfiigung:

1. Gtwa 150 Liter gewdhnlidier Kirjd)branntwein, der ein Gemijd) verjdjiedencr Proben
darftellte; unter ifmen befanden fid) aud) jolde aus fehr Heinen Betricben.

2. 45 Liter RKirfbranntiwein- Spdatbrand; er war in der Weife dargeftellt, daf bdie
vergohrenc Rirjdymaijde nad) beendigter Gihrung in gejdhloffenem Faffe iiber ein Halbes Jahr
lagerte und dann crft dejtilfivt wurbe.

3. Cin grofed Fap voll vergohrene RKirjdymaifdhe und eine grofere Wenge daraus am
Crjeugungsorte dargejteliten Kirjdbranntweines; an bdiefen Proben wurde gepriift, wieviel
Nebenbejtandtheile bei der Gdhrung der RKirjdmaijchen entftehen und wieviel davon in den
SKirfdbranntwein gelangen.

1. e Zujammenjegung des pewidnliden Kividbranntweines.

Ueber die Darftellung ded sur Unterfudjung ftehenden Kividbranntweines hatte Herr
Profejjor Dr. Barth die Giite, Folgendesd mitgutheilen:

ngm Reichslande werden zur Herftellung des Kirjdhbranntieines faft nur zwei Kirjdhen-
jorten verwendet: 1. Die jogenannten Merises, {dwarze Heine Waldfirjden, in Oftdentjchland
DBogelfirjdjen genannt, die urfpriingliden wilden Rirjden; 2. die fogenannten Fougerolles,
cine rothe Abart der Waldfirjden. Das Wort fommt wabhrideinli)y von dem Namen der
franzditigen Stadt Fougerolles im Departement Haute-Saone her, welde durd) ifre Kirfd)-
wafjerindujtrie bevithmt ijt, und beseidmet die dort mit Borliebe verwendete Kirjdenjorte.
Bon grofen Coelfirjden wird faft nichts gebrannt; die wilden geben ein viel duftigeres
Produtt. Das Verfahren ded Grofbrenners, der mit itberhigtem Dampfe oveftillivt, Fommt
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hier nur in den groferen Stidten jur Amwendung; die biuerlidhen Kleinbrenner, welde die
Hauptmaife des Kivjd)branntweines erzeugen, verfahren viel primitiver.

«DOle Kivfhen werden, meift durd) Knaben, ohne Stiele von bden Biumen gepflitct.
&iir den Ritbel von etiva 12 Lter Jnhalt werben 40 Pfennig Pfliicklohn gezahlt; cin Bube
fann tiglih nur etwa 3 big 4 Riibel voll Rirfdhen piliicten (,frrupfen”). Die Kirjden
fommen zerftampft in cin aufredjt ftehendes Fafp, weldes im obeven Boden ein Fafthiirdhen
hat. Die Steine werden entweder nur theilweife ober aud)y gar nidht zerftofen; jedenfalls
hittet man fid) bei feinen Rivjhbranntweinen vor einem 3u ftarfen Blaujauregejgmad. Cine
Auslougung der Steine findet in geniigendem Maafe aud) ofne Berftofen derfelben Dbei
lingerem Stehen der Maijdhe vor dem Brenuen ftatt (Spitbrand). Die Gihrfafjer Haben
1 0i8 5 hl Grofe, je nad) dem RKirjdyenreidhthum des Produgenten. Die ftirmijde Gahrung
dev Maijhe verlauft fehr vaf). 8 muf haufig mit einem jtarfen Polzftabe umgeriihrt
werden, um  Putbiloung und Cjjiggefahr zu vermeiden. WMandje Produgenten jdliefen
bag Fapthiirdjen fhon nad) zvei Tagen, miiflen e8 dann aber tiglih nod) cinmal
ober mehrere Male Sffnen, damit der RKohlenjiuvedrud nidht zu grog wird. Nad) 8 bis
10 Tagen ijt die Gdbrung foweit beendet, dag man dad Faf feft ujhlagen fann; die ver-
gohrene Maifdye ift dann nod) mit Kohlenjiure gefattigt und die Gjjigiaurehildung nicht zu
fiirdyten.

»Biele RKleinprodugenten brennen fogleid) nad) Abjhluf der Gdhrung, 14 Tage nad)
dem Anjtellen der WMaifdie; andeve brennen erjt nad) 6 bis 8 Wodjen und erziclen cin
befferes Produft. Grogeve Produgenten, welde ftarfe, tadellod dliefende Fijfer Haben,
brennen ihre feinften Kirjdywijjer erft nad) 4 6i38 6 Monate langem Stehen der vergohrenen
Maife (Spitbrand). Das Brennen beim Kleinprodugenten gefdhieht itber freiem Feuer.
3¢ /s ded Branntweines werden bei gejdhicttem Betriebe nur einmal gebranmt; bder lete
»blau”, . . opalifirend laufende Antheil wird mit der nichiten Maijdhefitlfung vereinigt und
nodymald deftillivt. Das ,Blaulaufen” gegen Ende des Bramdes bdiirfte wohl niht vom
Brenglidpoerden der Maifche, fondern zum Theil daher fommen, daf johwer flichtige Fujel-
beftandtheile fid) in demn gulegt zu jdhwad) alfoholijhen Theile des Dejtillates nidht mehr (djen.
Daf cigentlid) nur wenig Liuterungsbrinde ausgefihrt werden, liegt wohl aud) an der Form
ber Deftenerung.  Der RKleinbrenner Holt fidh den Helm zu feinem Dejtillivapparat vom
Gteveramte und gicbt ihn nad) Beendigung des Brenmens wieder ab; er bezahlt nad) der
Beit, welde der Helm auferhald des Steueramts ar, und hat ein Jntercfie daran, wihreud
mbglid)jit furzer Beit feinen BVorvath fertig zu brennen.

»Der gewdhnlid) angewandte einfadje Deftillivapparat hat die nebenftehend (S. 15) ge-
geidynete Form. Der eingemauerte Kefiel, unter dem fich die Feuerung befindet, wird mit der
Maijdye gefitllt und dann der mit ciner Handhabe verfchene Heln daritbergejtiilpt. Das feitliche
Rohr ded Helmes fithrt zu einem geraden Rohre, weldes diagonal durd) da3 Kithhvafjerfaf
gebt. Bumweilen haben Helm und Kihlfaf swei jold)e Rohre parallel neben cinander. Der Seiiel
faBt etwa 72 big 75 Qiter und wird mit 65 bis 70 Liter Maijdhe gefirlit. Wo das Dejtillat
nid)t gefpindelt wird, da beurtheilt man nad) dem Berbleibe der Luftblajen beim Sdyiitteln,
ob a8 Deftilfat nod) alfofolijd) liujt oder nicht. BVor dem Cinfliegen in bdie Borlage wird
bag Deftillat durd) ein Seitud) filtrirt. 1 Heftoliter Kirjdymaifche Tliefert je nad) der Giite
ber Ririden 8 bis 12 CLiter RKirjdwafier von 48 bis 52 Mafprozent Altohol. Die Klein-
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brenner Haben bet ihrem primitiven Berfahren die LBorfidtstunitgriffe, durd) welde fie das
Anbrennen vermeiden, den Gang der Deftillation beuvtheilen u. f. w., mehr im Gefiihle, als
dag jie fid) davitber dufern fonnten.”

Der Kirjdbramntwein war volffommen wajjerhell und Hatte den eigenartigen Gerud
und Gejdmad diejes Branntweines; jein jpesifijdes SGewidyt bei 15° €., bezogen auj Wajer
o 15° @., war d(g—z (3:.) = 0,9372. Der Ulfoholgehalt, durd) Dejtillation bded
Branntweined mit Kalilauge und Fejtjtellung ded fpesifijdhen Gewidhtes bei 15° €. mit dem
Pytnometer bejtimmt, betrug 44,31 Gewidjtsprogent oder 51,93 WMafprogent obder 41,21 g
in 100 ccm de8 Branntweines.

Die Branntweine bejtehen zum groften Theile aus Aethylalfohol und Waijjer; die itbrigen
Bejtandtheile madjen immer nur wenige Jehntelprozente, bei dem Kirjhbranntveine aber einen
gany bejonders fleinen Bruditheil der Gejommtmenge aus. Bei jo zujammengejessten Fliifjig:
feiten muf man in etwad anbderer Weije verfahren, al8 3. B. bei der Unterjudjung von Fujel-
dlen oder anderen Gemijdyen, weldje die ju unterjudjenden Stoffe in fongentvirtem Suftande
enthalten.  Hier fommt es houptjadli) und unddhit davauj an, dag Wajfer und bden Aethyl-
alfohol nad) Moglidhfeit abzujdjeiden.

Mit den fleinen Apparaten, die in den Laboratorien gewdhnlid) zur Berfitgung ftehen,
wiirde die Lerarbeitung jo grofer Dengen Branntwein iiberaus mithjam und langwierig fein;
aud) wiirde die vdllige Abjdjeidbung des Alfohold und bdes Wajfers mit Hiilfe der gldjernen
Dejtillationdaufjage mit grofen Schwierigleiten verfniipft und nicdgt ohne BVerlujte moglidy fein.
Dagegen ijt die reftifizirende Wirfung der grofen Deftilliv- und Reftifizivapparate (Kolonnen),
weldye in den Branntwein-Reinigungsanftalten Verwendung finden, eine geradezu bemumbderungs-
wiitdige; namentlid)y gelingt mit diejen Apparaten die Abjdjeidbung der Nadhlaufprodufte in
volfendeter Weije.

Da dem Gejundheitdamte ein devartiger RKolonnenapparat nidt zur Berfiigung jtand,
gejtattete Herr Profefjor Dr. Delbrid in juvorfommender Weije, daf der Verfajjer den in
dem Laboratorium des Lereind der Spiritusfabrifanten aufgejteliten Apparat ur fraftionivten
Dejtillation ded Rirjd)branntweines benugen fonnte.
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Die Cinvidjtung diefes Reftifizivapparates, der von der Fivma €. Hedmann, Berlin,
geliefert worden war, erficht man aus der nadhjtehenden Jeihnung ) (Figur 1). Gr befteht
aus einer Blaje, die mit Dampf
angebeizt wird. Auf diefer fitt die
Reftifizirfolonne, welde in der Figur
in vier Abtheilungen getheilt ift;
die unmittelbare Berlingerung der
Rettifizirfolonne bildet der Dephleg-
mator oder Kondenjator. Bon diejem
fithrt eine fupferne Rohre um
RKithler und dem Spiritusablanf-
vohre. Die weite »3u dem De-
phlegmator fithrende Rofre fteht mit
der Waiferleitung in Berbindung
und dient zum Kihlen des De-
phlegmators mit faltem Waifer.
Dic innere Cinridjtung der Refti-
fisirfolonne und des Dephlegmators
famt man an dem oberen offen ge-
seidhneten Theile der Kolonne wahr-
uehmen; die Figur 2 zeigt cinen
Vingsidnitt. Der Hedmann'jdye
Rettifizivapparat ijt ein Slodens
reftififator. Die gange Kolonne ijt
durdy Bwijdhemwvdnde in cine Anzahl
vor Kamntern getheilt; die Lanunern

Fig. 1. Fig. 2.

') Die Bilbftode wurden von dem Oberingenicur der Firma €. Pedmann, Herrn €. Hausbrand,
freundlidft juv DBerfiigung geftellt. Der Apparat des BVereins der Spiritusfabrifanten ftimmt in den Guferen
Gingelheiten mit der Figur nidt wollfiindig fibevein; er ift Meiner (die Rupferblafe faft mur 95 Liter) und Hat
auf jedem Bodben nur einen Stuben mit Glode. Die nnere Ginvidtung und Anotdnung diefes Apparates ift
im Webrigen diefelbe wie in bder Figur.
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jind in der Weife duvd) Rohren mit cinander verbunden, dag die Dimpfe des Branntweines,
weldye die Kolonne von unten nady oben durd)jtrdmen, gegroungen werden, die in den eingelnen
Rammern bereits fonbdenfivte Flitffigheit su durdbredjen. Died wird auf folgende Weife erreidht.
Der aus bder Blafe aufjteigende Branntweindampf gelangt durd) die Stugen t (Figur 2) in die
unterjte Rammer der Reltifizivfolonne und verdidytet fidh dort zu einer Fliiffigheit, weldje den
Boden der Kammer bedectt. Die feitlihen Ablaufrdhren r ragen itber den Boden der Kammern
hinaud, find aber nicdriger al8 bdie Stuten t; in Folge defjen ift der Boden der Kammer
ftets mit einer gewijfen Menge Flitfjigleit bededtt, die beim Ueberlaufen nicht durdy die Stugen t,
jondern nuv durd) die jeitlidhen Ueberlaufrdhren r in die junddyjt darunter liegende Kanmer
besw. aus bder unterjten Rammer in dic Blaje juriidfliefen fann. Ucber dic Stugen t find
Gloden g geftiilpt, deren Rand in die auj dem Boden der Rammicrn befindlidhe Fitfiigheit
cintaucht. Durdy diefe Anorduung find die durd) die Stugen t jtromenden Dimpfe geawungen,
durd) die Fliifjigleit gu ftreidhen. Dabei reidhern fie fid) mit den leidytiiedenden Beftandtheilen
der Flijiigleit an, wdfrend ein Theil der Hodhjiedenden Bejtandtheile der Dimpfe nicder-
gejhlagen wird und nad dev Blaje juriidiliest. Dicjed Spicl wicderholt fidh in alfen Kammern,
fo ba jdon cin ziemlid) hodprogentiger Weingeift in den Dephlegmator gelangt.

Dev Dephlegmator des Hedmann’jden Reftifizivapparates ijt cin jogenannter Parallel:
Dephlegmator.  Dic Weingeijtdimpie werden durd) cinc Anzahl gerader, paralleler Rohren
geleitet, weldye von aufen durd) Waffer ftart abgefith(t werden. Durd) die AbFiihlung werden
die hodyjicdenden Bejtandtheile der Weingeijtdampie niedergejchlagen und flicfen n die Rettifizir-
folonne juriid; die (eidyter flidhtigen Alfoholdampfe fjtrdmen um Kiihler und werden dort
verdidjtet. Durd) Regelung des Wafjersuflujies su dem Dephlegmator faun man die Wirk:
jamfeit des NReftifizirapparates belicbig verdndern b).

Die Deftillation des Kivjhbranntweines wurde in folgender Weije gefithrt. Jn die Blaje
wurden 40—50 Citer Branntwein gebradyt und die Dampfzufithrung gedifnet. Der die Dephleg-
mation der Dimpfe bewirfende Wafjersufiup wurde jo gevegelt, daf das Dejtillat in gang
dinnem GStrahle abflof; die Dephlegmirvorridhtung des Apparates wirfte jo vorziiglid) und
rajd), daf man die Regelung der iiberdejtillirenden Slitjjigeitdmenge vollformmen in der Hand
batte und fie jeberzeit verdindern fonnte. Das in der Dejtillationsvorlage fdywimmende
Alfoholometer jeigte jdhon in den criten Antheilen des Deftillates jtets mehr afs 90 Maf-
progent Alfohol an; der Alfoholgehalt des Dejtiflats ftieg dann bald auj 96 Magprozent.

Die erjte iiberdejtillivende Fliifjigeit war flar und hatte einen angenehm dtherijden
Gerud), in dem man Aldehyd, Blaujiure und jpiter Cfjigither erfennen fonnte. 1l den
Beitpuntt fejtsujtellen, wann die Vorlaufprodufte alle iibergegangen warem und reiner hod)-
progentiger Weingeijt iiberdejtillivte, prijjte man von Beit zu Jeit Heine WMengen des Dejtillates
auj Aldehyd und Blaujiure; der Nadyweis des Aldehydes wurde mit Hiilfe von Meta-Pheny-
lendiamin nad) dem Berfahren von W. Windijd)?) gefithrt, der Nadyweis der Blaufiure
durd) Guajaltinftur und verdiinnte Rupferjulfatlojung nad) dem BVerfahren von Bagenjtedyer
und Sdpdnbein?). Auferdem priifte man das Dejtilfat durd) Schidhten mit fonzentrirter

") Begl. G Hausbrand, Die Wirtungdweife der Reltifiic- und Deftillivapparate. Berlin 1893 bei
Suliug Springer.

) Beitidyr. {. Spiritusinduftvie [2]. 1886. 9. 519.

%) Beitidyr. analyt. Chemie 1869. 8, 67.



Sdywefelfaure, wobei die Vorlaufprodufte einten violetten, vothen, braunen und julest gelben
Ring crzeugten. WPlan beobadytete, daf die Reaftionen im BVerlaufe der Deftillation immer
jhwidier wurden und fhlieRlih gany ausblieben; nur die Blaujduvercaftion trat nad) dem
Berjdpwinden der iibrigen nod), allerdings jehr jhwad), ein. Wm beften founte man den Jeit-
punft, an dem veimer Weingeijt iiberzugehen beganm, durd) den Gerud) erfennen. Sobald bie
Fealtionen ausblieben und der Vorlaufgerud) nidjt mehr -3u bemerfen war, wurde die BVorlage
gewedyfelt und der veine Weingeift gefondert aufgefangen.

Lon da ab lief Stunden lang ein Weingeijt von 96 Mafiprozent Alfohol ab, der war
anfangs nod) eine fehr geringe Blaujduvereaftion gab, aber vollformmen vein jdhmedte und fajt
gerudlog war; er fonnte nur nod) Spuven von Nebenbeftandtheilen enthalten. Spiter nalhm
per Alfoholgehalt iwieder etwad ab. Sobald dag nun iibergehende Deftillat beim Sdjidten
mit Tongentvivter Sdywefeljiure einc Jonenveaftion gab und ein fremder Gerud) jih bemertbar
su madjen begann, wurde dic Borlage wieder gewed)felt. Das Alfoholometer zeigte in dicjem
Beitpunfte etwa 95 PMapprogent Alfohol an; die jept iibergehende Flitjjigleit wurde als
Jecjter Nadhlauf” begeidynet.

Nadydem  dag Alfoholometer nur nod) 94 Wafprogent Alfohol anzeigte, wurde der
Gcrnd) der Nad)laufprodutte fehr ftarf. Sobald der Alfoholgehalt des Dejtillates auf 90 Maj-
progent gejunfen war, nahm er auferordentlid) rajdh ab: innerhald weniger Winuten ficl
er auf etwa 50 Wagprogent. Hatte dag Dejtillat nur nod) eine Stirfe von 40—50 Mag-
prozent Alfohol, jo tvat eine Demerfendwerthe Cricheinung auf. Jn dem Ablaujrofre fticg
eine deutlidh) zu beobadjtende tritbe Wolfe von ausgejdjiedenen Nad)laujbejtandtheilen anf. So-
bald man bdied bemerfte, wurde die Borlage gewedijelt und dad nun Ueberdejtilfivende ald
iiber, in welder zahlveide grofe Oeltropfen {hwammen. Die Oecltropfen jammelten fid) in
der Borlage auf der Oberflidye der Fliijfigleit, die ftarf nacd)y Bittermandeldl (Benzaldehyd),
Frudptithern und Amylalfohol vod); der Amylalfolhol madyte jid) weniger durd) den unmittelbaren
Gerud) al3 vielmehr durd) den von ifm verurjacdhten Hujtenreiy bemertbar. Der Altoholgehalt
de3 Deftillated fant dabet jehr rajd) und fhon nady furzer Beit jtand dad Alfoholometer
auf RNuil.  Jn dem Augenblide, wo dad Dejtillat tritbe zu laufen begann, rurde der Waijer-
sufluf, der bdie Dephlegmationsvorridhtung jpeifte, abgejtellt, jo dag die hodjjiedenden Nad)lauf-
produfte leicht mit den Wajjerddmpfen itbergehen fonnten; fitr jtarfe Kithlung wurde wdbhrend
der ganzen Deftillation geforgt.

Allmaplich) wurde dagd Dejtilfat weniger trith und der Gerud) jdpvidyer und ein gany
anderer; e8 vod) deutlih nad) den Bhoheren Fettfduren, dic aud) immer nod) in geringer
WMenge auf der Oberflacdye der Flitfjigleit jdhwammen. Nad) dem Veridwinden ded eigen-
artigen Gerudjed des , zweiten Nadhlaufed” wurde nodymald die Vorlage gewedyjelt und das
bi3 jum Gnbde folgende Dejtillat als ,dritter Nadjlauj” gejondert aufgejangen; er reagirte
ftart fauer. WMan fepte die Deftilfation fort, bis die gejammte in die Dejtillirblaje ecin-
gefitllte gFliifjigeit iibergegangen war. Nad) dem Crlalten der Blaje wurde fie mit Waifer
bejdjidt und Diefed ofhne Benugung der Dephlegmirvorridhtung nod) zu dem ,bdritten Nady-
lauf" dejtillirt; die TWajferdimpfe fpiilten den gangen Kolonnenapparat aus, jo dag man
ficher fein fonnte, alle fliihtigen Beftandtheile des RKirjdhbranntweined in die Dejtillate iiber-
gefithrt u Haben.
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Sn derjelben Weife wurde der itbrig geblicbene Kirfhbranntwein in wei weiteren
Dejtilfationen in BVorlauf, reinen hodyprozentigen Weingeift und Nadylauf zerlegt; die eingelnen
Borliufe und die vericdhicdenen Nachliufe wurden mit den entjprechenden Crzeugnifien der
criten. Deftillation veveinigt. Hierauf fdritt man zu einer weiteren Kongentration des Bor-
Taufes und ded ,erften Nadlaufes” aus der Gejammtmenge des RKirjdbranntweines. Man
bradytc zu dem Bwede den Vorlauf in die Deftillicblafe und fraftionirte ihn bei ftarfer Dephleg-
mation nodymal3; dadurd) wurde wieder eine betradhtliche Deenge reinen Weingeiftes abgefdhicden
und eine fleincre Wenge Borlauf gewonnen, dic veidjer an Vorlaufproduften war. Nadhdem
man dicjed BVerfahren nod) einmal wicderholt fatte, war der Vorlauf geniigend mit den Neben-
bejtandtheilen angercidyert, fo daf man ihn mit Ausjidht anj Crfolg im Laboratorium weiter
verarbeiten fonnte.

Der erfte Nadhlauf” wurde in derfelben Weife behandelt; durd) sweimalige Deftillation
wurden aus demjclben nod) grofe Wengen reinen Weingeifted und ,zweiten” begw. |, dritten
RNadylaujes” abgejdicden. Die Menge des ,erjten Nad)laufed” wurde dadurd) jo vermindert,
daf feine Verarbeitung in dem grofen Kolonnenappavate nid)t mehr angebradt erjdyien. Vor:
lauf und Nadlauf wurden im Yaboratorim weiter unterjudyt.

a. lnterfuchung des Dorlaufes des Kirfchbranntweines.

Der jdwad) jaucr reagivende, waiferfhellc und alfoholrcidye Vorlauf wurde Funid)jt nod)
mehrfadjen fraftionivten Deftillationen gur Abjdjeidung cines Theiles des Weingeijtes unter:
worfen; man bediente jid) dabei der frither!) erwifhnten Ffupfernen Deftillivblaje und des
Deftillationsaufjages mit vier Kugeln und Cinjaten aus Platindrahtnes. Aud) Hicr bildeten
der Gerud) und dic vorfher genannten Reattionen die Merfmale un Wed)jeln der Borlage.
Der fongentrirte, in eincr Glasflajde gejommelte Borlauf wurde mit Kalilauge neutralijict,
hicrauj gany jdpad), aber deutlid) alfalijh gemadht und unter Benugung cines cinfadyen Kugel-
aufjages dejtillict, bis der gejammte Alfohol itbergegangen war. Jm Nitcjtande Hinterblieben
bic Raliumjalze ctwaiger im Borlaufe enthaltenen Sauren, wihrend dic itbrigen Vorlauf
bejtandtheile itberdetillicten. Die cingige Siure des Vorlaujes war die Blaufiure, die nur
vou Spuren anderer Sduren (Cjjigidure) begleitet war. Man jiuerte den Cyanfalium ent-
haltenden Riidjtand mit Weinjdure an, deftillivte die freigemadyte Blanjiure ab und Ieitete das
Deftillat in der Weije in eine LWjung von Silbernitrat, daf der gebogeme, in der Mitte zu
einer Rugel aufgeblajene Anfag der Kithlerrdhre in dic Yojung taudjte. Die in dem Kiihler
fondenjivten Ddmpfe crzeugten beim Cinjlicken in die Silberlbjung cinen diden weifen
Nicderjhlag, der {ih al8 Cyanjilber ermwics. Man fegte dic Deftilflation fort, bis Fein
Nicderjdhlag mehr entjtand. Dag jidy zujammenballende Cyanjilber lick jic) bequem und far
abfiltriven; ¢3 wurde auf cinem gewogenen Filter gejammelt, bei 100° €. im BWaijer-
trodenjdyrant getrodnet und gewogen.  Man erhiclt auf dieje Weife 48,78 g Cyanjilber, ent-
jpredhend 10,575 g Blaujaure.

Bur Fejtjtelfung der  Bujammenjesung des gewonnenen Sifberjalzes wurden gewogene
Mengen im Porellantiegel gegliiht, wobet metallijhes Silber hinterblieb.

0,1837 g &ilberjaly hinterliefen beim Glithen 0,1482 g Silber.
0,1492 ,, " " " » 01204,
") Arbeiten aus dem RKaifer(. Gejundheitsamte 1893. 8. 206.



— 920 —

gefunden Beredhmet” fitx
I I Cyanfilber (AgCN)
Prozente Silber . . 80,67 80,70 80,56.

Beim Slithen eines fleinen Theiles der weifen Fillung in einem Glasrdhrdjen entftand
Changas, das beim Anginden mit pficrfidbliithfarbener, rothgefaumter Flamme brannte, wihrend
metallijhes Silber Binterblieb. Damit ift die Natur ded weiffen Nicverjhlages als Cyan-
filber feftgeftellt.

Die von dem Cyanfalium abbeftillivte Fluffigleit, die alfalijd) reagirte und nod) eine
geringe Blaujauvereaftion gab, wurbe zur Abjdeidung etiwa vorhandener Bajen mit ver-
ditnnter Sdywefeljaure {hwad) angefauert und deftillivt, bis der Wlfohol iibergegangen iwar.
Der faure Ritfjtand wurde mit Kalilauge alfalij) gemacht und bdeftillivt, wobet dag Deftillat
tn e-Novmaljdpwefeljiure geleitet wurde. Die iibergehenden Bajen neutvalificten 17,3 cem
/o= RNormaljdywefeljidure, wie durd) Buritdtitviven der Schwefelfaure mit ¥/1o-Novmalalfali feft-
geftellt wourde. Die titvirte, neutvale Flitfjigleit wurde in einen Kolben gebradyt, mit Natron-
lange alfalijh gemadt, der Deftillation unterworfen und dag Deftillat in /o-Normaljalzjiure
geleitet. Das jalzfaure Deftillat verdampfte man auf dem Wajferbade, wobei eine jdwady geld
gefirbte Salzmaffe zuritdblicb; fie wurde, zur volligen Vertreibung der Salzfiure, nodymald
mit Waffer aufgenommen und vollftindig eingetrodnet.

Das hierbet gewonnene Saly war offenbar dad Chlorhydrat einer fliidhtigen Bajis. Bu
ihrer nidbeven Kennzeidhnung wurde eine abgewogene Menge des Salzes in Wajjer geldjt, mit
dlovfreier RKalilauge verfept und aug einem Kolben dejtillivt; dag Dejtillat wurde in einer
gemeffenen Menge /10-Normaljdywefeljiure aufgefangen und leteve mit */10-Normalfalilauge
suciidtitvivt. Die aus 0,1114 g des Salzes ftanumende Bafis verbraudyte zur Siittigung
22,6 cem Y/1o-Normaljdpwefeljiure. Der Deftillationsriictjtand wurde mit Salpeterfdure
jhwad) angefauert und der Chlorgehalt mitteld Silbernitrat gewidtSanalytijh) beftimmt; dic
0,1114 g bdes Salzes gaben 0,2900 g Chlorfilber. A8 man bdie fonzentrirte wijjerige Yojung
ves Salzes mit einer Platindhloridldjung mijdyte, entjtand ein hellgelbes fryjtallinijd)es Dopypel:
falz, dag aus mifrojfopijd) fleinen Oftacdern beftand. 0,1274 g des audgewajdhenen und
getrodneten Platindoppeljalzes hinterliefen beim Glithen 0,0550 g metallijdes Platin.

Die aug 0,1114 g des Salzes gewonnenen 0,2900 g Chlorjilber entjpredhen 0,0718 g
Chlor, d. h. dag Ghlorhydrat der Bafe enthilt 64,44°%, Chlor. Chlovammonium enthalt
66,26% Chlor; das dlorrcidfte jalzjaure Saly einer ovganijdjen Baje, das Monomethyl-
amindlorhydprat NH;(CH;)Cl enthilt nur 52,62%, Chlor, alle itbrigen falzjouren Salze
organifher Bafen nod) weniger. Dasg zur Unterjudung ftehende Saly beftand Biernad) im
Befentlichen aus Ehlovamntonium, und die aus dem Vorlaufe des Kirjdjbranntieines gewonnene
Bafis ift fajt reines Ammoniaf. Died wird durd) die anderen Analyjen bejtitigt. Die freie
Bajis aus 0,1114 g Saly bendthigte zur Neutralijation 22,6 cem /9~ Normaljdhwefeliaure.
Nimmt man an, daf die Bafis Ammoniak gewefen ift, fo enthalt das Saly 34,46%, Ammonial;
Chlorammonium enthalt 31,87°p Ammoniaf, dag Methylamind)lorhydrat dagegen 46,00,
dev Baje und die Salze der andeven organijhen Bajen nod) mehr. Das Platindoppeljalj
hinterlicR beim Gliihen 43,15, Platin; Platinjalmiaf hinterlift 43,91, Platin, das Platin-
doppeljaly des Methyloming 41,30°/ Platin und die Doppeljalze der iibrigen organijdhen
Bafen nod) weniger,
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Hiernad) befteht die fliidhtige Bafis, die aus dem Borlaufe des Kirjdbranntweines
gewonnen turde, zum grdften Theile aus Ammoniaf; daneben waven fleine Wengen einer
organifhen Bajig vorhanden. Der Gerud) der Bajis, welde die Reaftion mit Nefler’s
Jeagens gab und mit gasformiger Salzjdure Nebel erzeugte, ftimmte Hiermit iibevein: er war
faft vein ammoniafalij); namentlid) waven Hohere Aminbajen und folhe von iblem Gerude
nidjt zugegen. Die Natur der in gevinger Wenge vorhandenen organifdjen Bafen fonnte nicht
niber feftgeftellt werden.

Die von dem {dhwefeljauren Ammonium abdeftillivte alfoholreiche Fliiffigleit wurbde behufs
Abjdjeidung der darin neben Alfohol enthaltenen Stoffe, Aldehyd und Cifigither (Aethylacetat),
von Neuem dev froftionivten Deftillation unterworfen. Die Trennung des Aldehydes vom
Altohol geht, trot des grofen lnteridhicdes in den Siedepunften (der Acetaldehyd fiedet bei
20,8° @., der Aethylalfohol bei 78,4°C.), iiberaus langjam vor fid). Bei den erften Deftillationen
geht gav feine Flitjjigheit unter 60—65° €. iiber und erjt gang alfmdflid) bei den folgenden
Dejtillationen erhdlt man niedriger fiedende Gemijche von Alfohol und Aldehyd. Die Ab-
jdheidung jo fleiner Mengen Aldehyd neben jo grofen Miengen Alfohol, wie fie bei dem
Borlaufe deg Kirjbranntweines vorliegen, Dditrfte gany unmbglid) fein; hodjtens wird es
gelingen, einen Brudtheil desjelben in reinem Jujtande zu gewinnen. Da die hierzu erforder-
liden jehr zablrcidien Dejtillationen lwegen des niedrigen Siedepunttes des Aldehydes tros
Rithlens mit €i8 mit erheblidhen Verluften verfnitpft {ind, verziditete man davauj, dem Aldehyd
durd) blofe Deftillation von dem Alfohol ju trennen; man verjudyte vielmehr die Reindarjtellung
bes Aldehydes nad) demijdyem Berfahren.

Bu dem Bwede wurde die fraftionivte Deftillation jo lange fortgefest, bis man eine
geniigende Menge  Flitfjigheit erbielt, die zwijdien 23° und 45° fiedete (bet 21° G., dem
Giedepuntte des Aldehydes, gingen nur wenige Tropfen Fliifjigleit itber); bdie Fliijjigleit
enthiclt reidjlidge WMengen ALdehyd in jtarfer Kongentration, wie ihr cigenartiger, erjtidender
Gerud) bewics. Man verjeste dic Aldehydldjung mit dem gleihen Raumtheile nady Moglidy-
feit entwdfjerten Aethers und leitete in das Gemijh) durd) cin iwcites Robhr unter jtarfer
Abtithlung trodenes Ammoniafgas. €S entjtand alsbald ein weifer Fryjtallinifdher Nieder-
jchlag von Afdefhyd-Ammoniaf. Nadydem dic Flitjjigleit mit Ammoniaf gefiittigt war, wurden
die Krpftalle vajdy abgefaugt, mit Aether gewajhen und bei gewdhnliher Temperatur im
Crjitfator getrodnet. Die Kryftalle waven vollformmen weif und rvodjen ftart nad) Aldehyd
Ammoniaf.

Die Natur der Kryftalle wurde nidt allein durd) die Clementavanalyje, jondern
aud) durd) die Beftimmung bded Ammoniafgehaltes feftgejtellt. Gewogene Wiengen wurbden
in einem Kolbden mit verdiinnter Sdywefeljiure verfest und bdejtillivt; 8  gingen
reiflide Diengen Aldehyd iiber. Der alles Ammoniaf der Kryjtalle ald Anunonium-
julfat enthaltende Ridftand wurde nad) dem Erfalten mit Natronlouge alfalijd) gemadt
und  das hicrbei entwidelte Ammoniaf in eine gemcjjene Menge /10> Novmaljdhwefeljaure
geleitct; dic itberjdiijjige Sdhwefeljaure in der Borlage wurde mit /10- Novmalfalilauge
suriidtitrirt.

Die Unterjudjung der Kryjtalle hatte folgendes Ergebnif:

0,2216 g Stoff gaben 0,3178 g RKohlenjiure und 0,2256 g Wajjer;
0,2639 , » 03796 , " . 02708,
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Dag Ammoniaf aus 0,1790 g Stoff erforderte sur Sittigung 29,7 cem V1o-Normalidhwefelfdure.
n n n 011921 n n n 1 n 3118 n ”

n n n 011992 n n n n n 3312 1 n
gefunden beredynet fiir Aldehyd-
I II I v V  Ymmoniaf (CyH; NO)
Progente Kohlenftoff . . 39,11 39,28 — — — 39,30
Progente Wafferjtoff . . 11,33 11,43 — — — 11,49
Progente Stidjtoff . . . — — 23,26 23,19 23,3D 23,00

Die Kryftalle waven Hiernad) Aldehyd-Ammoniaf. Diefe BVerbindbung zerfesst fid) beim
©Gtehen in feine Beftandtheile, wovon man jid) jhon durd) den Gerud) iiberzeugen fanm; fie
farbt fid) bald gelb. Eine in einem Eyfiffator iiber fougentrivter Swefelfiure aufbewahrte
Probe war nach einiger Jeit vollftandig verdunftet; die Swefeljaure war durd) den auf:
genommenen Aldehyd {dhwarzbraun geworden und enthielt viel Anunoniaf,

Aus dem Aldehyd-Ammoniaf jdjiedb man nunmehr den Aldehyd ab. Ju dem Fwede
wurden die Kryftalle mit ftarf verdiinnter Scywefeljdure iibergofjen unbd die entjtandenc Lojung
deftillivt; aufammen mit Wafferdimpfen deftillivte der Aldehyd iiber. Das Deftillat wurde
wiederholt iiber Chlovcalcium reftifizict und die Dimpfe jhliefli) durd) ein mit Chlorcalcium
gefiillted Nohrdhen geleitet. Bei der geringen Wenge Aldehyd-Anmmoniak, die mur jur Ver-
fiigung ftand, gelang ¢8 nicht, den Albehyd vollfommen vein und frei von Wafjer zu crhalten.
Die Clementaranalyje hatte folgendes Ergebnif:

0,1787 g ©toff gaben 0,3526 g RKohlenjaure und 0,1497 g RWafjer;

011944 " n n OI3821 " 1 n 011644 n n
gefunden beredynet fitv Aldvehyd
1 1 (C,H,0)
Prozente Kohlenftoff . . 53,81 53,60 54,63
Prozente Wafferftoff . . 9,33 9,42 9,11

Nad) diefen Analyjen enthielt der Aldehyd nod) fleine Mengen Waijjer; aud) war er
bereit3 cin wenig 3u Gjjigiiure opybdirt, da er jdhwad), aber deutlid) jauer reagivte. €3 unter-
liegt aber dennod) feinem Jrweifel, daf hier Acetaldehyd vorlag.

Die Abjdjeidung des Aldehydes durd) Ammoniaf in dtherijher Lojung ift feine quanti-
tative; da ferner in den iiber 45° G. jicdenden Antheilen des Deftillates nod) erfeblidye
Meengen Aldehyd vorhanden waren, mufte man den Gehalt des Borlaufes an Aldehyd in
andever Weife feftjtellen; dic Abjheidbung mit Ammoniat Hatte nur den Bwed, den Aldchyd
gum Theil als foldhen zu gewinnen. Man bediente fidh zur anndbernden, wie Gegenverjudye
jeigten, ved)t befricdigenden Beftimmung des Aldehydes des qualitativen Berfahrens von
B. Windifd)') mit Weta-Phenylendiamind)lorhydrat. Man bereitete 3u dem Jwede mehrere
alfoholijche Aldehydldjungen von befanntent, wadhjendem Aldehydgehalte; der Alfoholgehalt dicjer
Ufjungen wurde gleid) dem des su unterfudyenden Lorlaufes gemadyt. Man bradjte in gleidh
weite Probirvdhrdyen je 0,1 g tadellos ausfehendes Meta-Phenylendiamind)lorhydrat und 15 cem
der Aldehydldfungen, wodurd) man eine deutlid) abgeftufte NReihe von gelben Farbentomen
evaielte.  Gleidzeitig wurde derjelbe BVerfud) mit dem Borlaufe des Kirjdbranmtweines an-
geftellt; nad) zwei Stunden verglidh) man bdie Favbentdne. Gine der Aldehydldfungen Hatte

) Beitfdyr. f. Spiritusinduftrie (2], 1886. 9, 519,
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biefelbe Favbentiefe wic der Lorlauf; der Aldehydgehalt beider war fomit gleid). Da man
einerjeitd den Aldehydgehalt dev feldjt beveiteten Lofung, andererfeits die Wenge des Vorlaufes
fannte und wufite, aus wieotel Rirj)branntwein er gewonnen war, fonmte man den Aldehyd-
gehalt des Rirjdhbranntweines bevedynen.

Bon Jntereffe war die Beobadjtung der freiwilligen Bildung von Deetaldehyd 1und
anderent Rondenjationsprodutten des Aldehydes in dem BVorlauf. AIS der temlic) mit Aldehyd
angeveicherte Borlauf, der jdywad) jauer reagirte und etwas Blaufdure enthielt, lingere Jeit
fi jetbjt itberlajjen rurde, fdjieden fih) am Boden des Gefifes nidyt feftiigende, fondern
freilicgende prismatijhe Rryftalfe wvon erheblidher Qiinge ab; 3wet von denfelben waren
4—b cm lang. Sie waren farblog und durdyfichtig, wurden aber an bder Luft und im
Gryiitfator bald weif und undurdyfichtig. Die Clementaranalyje der Ryftalle Hatte folgendes
Crgebuif:

0,2123 g Gtoff gaben 0,4235 g Koflenjiure und 0,1700 g Biafer.
gefunben bevedynet fiiv Metaldehyd (C,H,0)n
Prozente Koflenjtoff . . 54,40 54,53
Prozente Wajjerjtoff . . 8,92 9,11

Dic Keyjtalle waven fomit Metaldehyd. Aud) andere RKondenjationsprodufte und Ber-
bindungen des Aldehyds, wahricheintid) Paraldehyd und Acetal, hatten {id) Dei dem Stehen
des alfoholhaltigen Vorlaujes gebildet. A3 man ndmlid) diejen Borlauj fraftionirt deftilfivte,
hatten die legten ntheile nidyt mehr den veinen Gerud) des Acthylalfohols, joudern rodjen
dtherijd; auf cine nihere Prifung diefer erjt im Berlaufe der lUnterjudjung entjtandenen
Stoffe wurde nidht cingegangen.

PBon joujtigen Stoffen enthielt der Vorlauf des Kirjdhbranntiweines nod) Gjjigither in
betrddytlichen Diengen; cr madgt den Dauptbejtandtheil des Borlaufes aus. Die Trennung
diejes Giters von dem Affohol durd) fraftionirte Dejtillation ijt itberaus jdyvierig, weil die
Giedepuntte diejer beiden Flitjjigheiten jehr nabe bei einanbder liegen: der Gjjigdther fiedet
bet 77,1°C., der Alfohol bei 78,4° €. Achnlid) wie bei dem Aldehyd mufte man fid)
aud) hier darauf bejdyranfen, einen Theil des Cjyigathers in reinem Jujtande abzujdjeiden,
mmn ihn durd) die Clementaranalyjfe und jeine phyiifalijdyen Cigenjdyaften geniigend zu fenn-
geidyuen; die Bejtimmung der Gejammtmenge des in dem RKirjdhbranntwein enthaltenen Gijig-
dthers wurde in ecinem befonderen BVerjudje vorgenommen.

Bei der Abjdeiding des Gijfigithers durd) Dejtillation aus dem Borlaufe des Kirjdh-
branntweines gab nur der Gerud) Fingerzeige fiir das Bedyfeln der Borlage; der angenehme
Gerud) des Gjters zeigte feine Amwejenheit deutlid) an.  Durd) oft wiederholte Deftillationen
judpte man den Gijigather nach Moglicdyteit su Fomgentriven, und man erhielt jdjlieflid) eine
hinreichende Menge Flitjfigleit, weldye ftarf nad) Cjjigither rvod). Fur Abjdjeidung bdes
Gjjigdthers wurbde die mit Wafjer verjeste Slitfjigleit mit trodenem Chlornatrium bis zur
Sittigung gejdyiittelt, wobei jid) der Cjfigither von dem Alfohol trennte und auf der Salj-
Bjung jdwamm. Gr wurde in einem Heinen Sdjeidetridyter abgehoben, iiber Chlorcalcium
getrodnet und durd) fraftionirte Deftillation gereinigt. Die Glementaranalyje des Gijigithers
ergab Folgenbdes:

0,1715 g Stoff gaben 0,3406 g Kohlenjiure und 0,1364 g Biajjer.
0,2362, , » 04704 , " » 01905,
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gefunden bevedjuet fiir Effig-

1 I iither (C,Hz0,)
Prozente Kofhlenftoff . . H4,16 54,31 54,53
Progente Bajferftoff . . 8,86 8,98 9,11

Bur Beftimmung des Gehaltes ded RKirfjbranntweines an Ejfigither wurde eine ge-
meffene Wienge des von Blaufiure und dem groften Theile des Aldehhdes befreiten Borlaujes
mit wenig Potajdhe bdeftillirt, dag Deftillat mit Natronlauge ftarf alfalif) gemadht und am
Ritffluffithler eine Stunbde erhitt. Sodann wurde deftillivt, bid aller Alfohol iibergegangen
war, und der Riidftand mit verditnnter Schwefeljaure {dHwad) angefduert; die dadurd) in Freiheit
gefesten fliichtigen Fettjduven wurden durd) Cinleiten von Waiferdampf abdeftillivt und das
Deftillat wurde mit /2-Novmal-Ralilauge titrirt. Jur Feftitellung der Natur der aus den
Gftern entftandenen Sduren wurbe die LWjung der Kalijalze eingeengt, eine gemeffene Menge
per LWjung in einem Deftillirfolben mit verdiinnter Sdyvefeljdure verjest und die Fettfauren
purd) Cinleiten von Wajferdbampf abbdejtillivt. Das faure Deftillat wurde mit Barytwaffer
neutralifict, dag Waffer um Theil verdampft, die Lojung der Baryumialze in eine Porzellan-
{hale iibergefithrt, jdjlieflid) in eime Platinjdhale filtrirt, auf dem LWafjerbade volljtandig
eingedampft und im Trodenfdranfe getrodnet. Dad auf diefe Weife gewonnene Baryumialz
war vollformmen weif; e8 wurde mit Piilfe eined Spateld von bdem Boden der Platinjdale
loggeldft, zu einem feinen Pulver zervieben und bdiefed nodymals jorgfiltiy getrodnet. Die
Baryumbeftinmnung, bdie in bder frither bejdyricbenen Weije!) vorgemommen wurde, BHatte
folgendes Ergebnify:

0,2467 g Baryumjaly gaben 0,2265 g Baryumiulfat.

0,3838 ,, " v 03574, "
gefunden bevedynet fitr effigjaures
I I Baryum (C,H;0,),Ba
Progente Baryum . . . 54,00 54,07 53,76

Aug diefen Jahlen ergiebt fid), daf dag Baryumjaly nid)t reines efjigiaures BVaryum
war; der hohe Baryumgehalt lehrt vielmehr, daf es nod) mit dem Barhumialze einer Sdure
mit fleinerem Molefulovgewidte vermifdht war. Die Baryumbejtimmung in den trodenen
Baryumfalzen nad) dem frither bejdjricbenen Berfahren ift fo genau, daf ein Unterjdjied
vort 0,27 % Baryum im Wittel nicht mehr gewdhnlichen Analyjenfehlern zur Laft gelegt
werden fann.

Bon Fettjauven mit nicdrigerem Wolefulargewidyte als die Eijigiaure gicbt e nur eine,
die Ameifenfdure; diefe mufte daher in dem Salzgemijhe vorhanden fein. Weitere BVerjudye
bejtatigten dies. lan beftimmte die WAmeifenjdure in einem Theile der vorher durd) Sattigen
der itberdejtillivten Fettfiuren erhaltenen Raliumjalze nad)y dem Verfahren von Portes und
Rupjjen®) mit Quedjilberdhlovid; man erhiclt cine betvidytliche Menge Kalomel, aus der
man die Ameifenfdure und daraud den Gehalt des Kirjdhbranntweines an Ameifenfaure-
ethylefter bevehnete. Dicfer gewitrzig riedjende, leidhtiliichtige, bei 54,4° €. fiedende Stoff,
ber fid) aud) in viclen andeven Qualitdtsbranntweinen®) findet, fonmte in dem Vorlaufe des

5 Diefe NArbeiten 1893. 8. 264.
%) Compt. rend. 1876. 82, 1504; Avb. ans b. RKaifer(. Gefundeitsamte 1893. 8. 263.
%) Ah. aus db. RKaifer!. Gefundheitsamte 1892. 8. 292.
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Kirfdbranntweines weder durd) den Gerud) nod) auf andere Weife erfannt werden; nod) viel
weniger fonnte an feine Abjdjeidung durd) fraftionivte Deftillation gedad)t werden. Durd) bdie
Berlegung ded Cjters in Sdure und Alfohol und die Priifung der Siure ift aber fein Bor-
fommen im RKirjdbranntiveine und feine Wenge fehr genau feftgeftellt worden.

gn dem Vorlaufe bdeg Kirjhbranntweines find jomit folgende Stoffe nadjgewicjen und
beftimmt worden: Acetaldehyd, Ammoniaf, fleine Mengen organijher Bafen, Blaufiure,
Ameifenfiure-Aethylefter (Ameifenfiuredther) nnd Cijigfauve- Aethylefter (Cifigather). RKeiner
von diefen Stoffen hat in verdinntem Juftande einen iiblen Gerud), und thatfachlich riecht
per Lorlauf des Kirfdbranntweines fehr angenehm frudjtartig und nad) Blaufaure.

b. Unterfudiung des Llachlaufes des Kir{chbranntweines.

Wie bei der Bejdhreibung der Deftillation des RKirfdbranntweines (S. 18) mitgetheilt
wurde, hatte man den Nadylauf des RKirjhbranntweines in bdrei verfdjiedenen Antheilen ge-
jommelt. Der ,erfte Nadjlauf” tm Betrage von wenigen Litern, der vollfommen wajjerhell
war, cnthielt neben den Nadylaufbejtandtheilen nod) viel Acthylalfohol. Der ,zweite Nadylauf”,
cbenfall3 nur wenige Citer umfaffend, war triibe und jdwad) gelblid), enthielt nur wenig
Aethylaltohol, aber die Hauptmenge der Nadylaufprodufte des RKiridbranntweines, bdie zum
Thetl als el auf der Oberflide der Fliifjigheit fhwammen. Der ,dritte Nadjlauf” enthielt
die gejammten Nadydejtillate und hatte dabher cin fehr grofed Volumen. Gr war frei von
Acthylalfohol, wenig tritbe, von rangigem Gerudye; auj der Oberfladhe jhwammen Deltrdpfden
und fleine Fettilitter.

Der ,erfte Nadylauf” rwurde wiederholt aus einer gerdumigen Kupferblaje unter An-
wendung des dephlegmirenden gldfernen Kugelaujjases der fraftionirten Dejtilfation unter-
worfen, wodurd) nod) eine betradytlihe Dienge Aethylalfohol abgejdhieden wurde, der frei von
fremdem Nebengerudje war. Der die Nad)laufbeftandtheile enthaltende Ritctftand der Deftillation
wurde mit dem ,zweiten Nadylaufe” vereinigt.

Der ,dritte Nadlauf” enthielt neben freien Fettjauren nur geringe Mengen riecdhender
Nadylaufbeftandtheile. Man madjte ihn mit Potajdje alfalijh und dejtillivte ihn unter
Anwendung eined cinfadyen Kugelaufjages, bis das Dejtilfat feinen ausgejprodenen Gerud
mehr Datte; dad Dejtillat wurbe mit dem ,zweiten Nadjlaufe” vereinigt. Sodann wurde der
grofte Theil des Wajjers unter Anwendung eines Reftifizivaufjanes abdejtillivt; dasfelbe war
mit Stoffen organijer Natur nidht mehr gemijoht. Die im Rircftande verbleibende wifjerige
¥ojung enthielt neben Potajdhe und RKalifalzen von Fettjiuren aud) Glycerin. Bu defjen
Abjdeidung wurde die wifferige Salzlojung and dem Sandbade im luftverditnnten Raum bis
fajt sur Trodue bdeftillivt, der Riidjtand in Waffer geldft und nodymals dejtillivt. Das
Deftillat wurde weiter auj Glycerin unterjud)t und der Ridjtand, der neben Potajdhe die
RKalijalze von Fettjduren enthielt, mit den fpiter aus dem , zweiten Nadhlaufe” abgejdhiedencn
fettjauren Kalijalzen vereinigt. '

RNunmehr waren die iibrigen Beftandtheile des Nadjlaufes ded Kirfdhbranntweines in
bem , 3weiten Nachlaufe” vereinigt, der nur nod) wenige Prozente Aethylalfohol enthiclt. Der-
felbe yourde viermal mit Aether ausgejdyiittelt, die abgehobenen Netherjdjichten mit wenig Wafier
gejdhiittelt und die Wafjeridyich)t mit dem ausgejdhiittelten Riidjtande vereimigt. Lektercr ent:
hielt im Wefentlichen nicdere Fettjduren, die dem Wajfer durd) Aether nid)t entzogen werden,
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und daneben bafifde Stoffe, die fid) wohl nad) der Deftillation mit den Fettfauven vereinigt
hatten. Man verjagte den groften Theil des ethers auf dem Wafferbade bei niedever Temn-
peratur, madjte dann die Fliiffigleit mit Kalilauge alfalijd), dejtilfivte die dadurd) freigemacten
Bafen ab und leitete diefe in eine gemeffene Menge !/10-Normaljdywefeljaure; die nberidyiifjige
Sdmefelfiure wurde mit Yso-Normalfali guviidtitrict.

Die Unterjudjung der aus dem Nadylaufe des Kirfhbranntweines abgejdjicdenen Bajen
wurde in derfelben Weife tvie bei den aus dem BVorlaufe gewonnenen Bafen ausdgefithrt. Durdy
Deftillation der titrirten Lofung mit Kali, Cinleiten des TVeftillates in Salzfaure und Ver-
dampfen der legteren im LWafferbade hinterblicben die CHhlorhydrate der Bafen ald gelblid)
gefirbte Salzmaife; thre Menge war gering. Die Salze gaben bdie Reaftion mit Nefler’s
Heagens fehr ftarf, und beim Anndhern eined mit Salzjdure Defeuchteten Glasjtabes an bdie
mit Kali verfeste LWjung der Salze entftanden jdywere, su Boden finfende Nebel; wafjerfreicr
Alfohol (dfte nur wenig von der Salzmaffe, im Wefentlidhen nur die gelbfivbenden Ver-
unvcinigungen auf, fo daff ein viel weniger gefarbter Ritckftand Binterblieb. Diefe Beob:
acdhtungen deuten alle davauf hin, daf die Salze hauptjadhlicd) aus Chlovammonium bejtanden,
und died wurde durd) die weitere Unterjudjung beftitigt. Die gelb gefarbte Salzmaijc enthiclt
64,61 % Chlor (gewidtsanalytii) mit Silbernitrat beftimmt), wihrend man fiix Chlor-
ammonium 66,26 %, berechnet. Das in befannter Weife dargejtelite Platin-Doppeljalz, das
dem Platinjalmiat vollftandig glicd), hinterlief beim Glihen 43,36 %/, Platin, wibhrend der
Platinfalmiaf 43,91 %% Platin enthielt. Damit ijt bewiefen, daf die aus dem Nacdhlaufe des
Rivibranntweines abgejdjiedene Bajis im Wefentlien aus Ammoniaf befteht. Dies tritt
noc) flaver Hervor, wenn man beriidjidhtigt, daf das jalzjaure Saly der Bafis, wie die gelbe
Farbe desfelben bewies, nid)t vein war, fondern nod) Heine Mengen nid)tbafijder Beftand-
theile entbielt. AIS man e$ mit Alfohol ausfod)te, hinterblieb ecin wenig gelb gefirbtes Saljz
mit 65,81 % Ghlor, dag dem Chlorammonium (mit 66,26 °%/, C€hlor) in dber Bujammen-
febung nod) ndher fommt. Aufer dem Wmmoniaf ift jomit nur eine jehr geringe Menge
anderer, ovganijdjer Bajen in dem Kirjdbranntweine enthalten. Der Gerud) derfelben ijt in
feiner Weife Heroortretend; ibelviehende Beftandtheile bajijdher Natur fommen daher aud) in
dem Nadhlaufe des Rirjdbranntweines nidyt vor, bdiefelben fehlen jomit dieem Branntweine
volljtandig (in anderen, an fidh) fehr iibelviedjenden Branntweinen hat man fie in betradtlichen
WMengen gefunden).

3 der alfalijjen ¥Wiung, von bder die Bafen abbdeftilfivt worden waren, fanden fid)
die Ralifalze der niederen Fettjduren aus dem ,weiten Nadlaufe”. Aud) aus dem ,dritten
Nadjlaufe” Batte man Salze von Fettfauren abgejdhyicden (. S. 25), die man Zujammen
mit den bier gewonnenen verarbeitete. Dean fiuerte die Potajde enthaltende Flifjigheit in
einem Sdeidetridyter vorjicitig mit Schwefeljiure an und fdiittelte fie wicderholt mit Aether
aug; im wifferigen Riijtande hinterblieben die miederen Fettjauren, vou dem Aether wurden
bie hoheren Fettfduren aufgenommen. Die atherijdhe ¢ojung verwabrte man einftweilen; die
wifferige Ldjung madyte man alfalijd), verjagte den geldjten Aether durdy Addampfen und ver-
einigte den Ritcftand mit der aus dem ,zwciten Nadylaufe” gewonnenen Ljung von Ralijalzen
ber niederen Fettjauren.

Die Lofung der Kalifalze der niederen Fettjduren des Kirjdbranntieines wurde in einen
500 ccm Rolben gefpiilt und mit dejtillictem Waffer bis zur Marte aufgefitllt.  §n einem
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Theile der mit Cffigidurve neutralifivten Lojung wurde die Ameifenjaure mittels Quediilber-
dlorid (dburd) Wigen des abgefdyiedenen Quedfilberdloriirs) beftimmt; aud 50 ccm Salz-
[bfung erhielt man 1,7914 g vollfommen weiffes Quediilberd)loviir, entfprechend 0,1624 ¢
Anmeifenjaure.

Beitere 25 cem der alfalifdjen Lojung wurden in ein Kolbden gebradht, mit Shwefel-
fiure angejduert und die frei gemadjten Fettjduren mit Wafferdampf abdeftillirt; bdie iiber-
gegangenen Fettiduven wurben mit '/e-Normal-Kalilauge titrivt. Wan ftellte auf dieje BWeife
dic Gefammtmenge der freiem niederen Fettfiuren bdes RKir{dbranntweines feft. Die durd)
Giittigen der deftillivten Fettjauren erhaltene LWiung der Kalijalze wurde eingedampjt und mit
den iibrigen Ralifalzen vereinigt.

Bur weiteven Unterfudjung wurde die ganze Lojung der Kalijalze mit dem gleiden RNaum-
theile ciner Chromfjiuremijdhung verfest, welde durd) Aufldjen von 60 g reinem Kaliumbidromat
in 150 cem fongentrirter Sdpwefeljiure und 500 cem deftillirtem Wafjer evhalten wurde. Die
Wijdjung wurde einc Vierteljtunde am Riidflugtiihler gefodht. Dadurd) wird die Ameijenjiure,
dic bei der lnterjudung der andeven nicderen Fettjiuren ftovend gewirft hitte, zu Kohlenjiure
und Waffer opydirt, wihrend die anderen Fettjduren nidht vevindert werden?). Die lepteren
wurden im Wafferdampfjtrom abdejtillict und das in Kolben aufgefangene Deftilfat mit Baryt-
wajjer gejdttigt. Die Baryumijalzldjung wurde in den Glasfolben ftarf eingeengt, in cine
Porzellanidjale iibergefithrt und darin auj dem Wafferbade weiter eingeengt. Da die Yojung
nod) eine fleine Menge iiberidhirfjiges Baryumbhydrat enthielt (jie veagirte alfalijdh), wurde
Soflenjdure in dicjelbe eingeleitet und dag Baryumfydrat al3 RKarbonat gefillt.  PHievauf
wurde die Flitjjigleit auf dem Wajferbade erwirmt und die heife Flitjjigeit in ecine grofe
Platinjdjale filtrirt. Dag Filtrat wurde auj dem Wajferbade eingedampft und der Riifjtand
langere Beit im Waffertrodenidhrant getvodnet. Die volljtindige Cntfernung des Waijers
gelingt indef bei groferen Salymengen auf dicje Weife nidht, da die Baryumialzlojung, dhn-
lid) wie die Mild), an der Tberjlddye eine Haut bildet, weldye das unter derjelben befindlid)e
Wajfer am Berdampfen hindert. Man muf die Haut mit einem Platinjpatel Baufig beijeite
jdhicoen und die Fliiffigleit an den Winden der Schale vertheilen. Jjt die Salzmajic dem
Anjehen nad) troden, fo Bft man jie mit einem Spatel von dem Boden und den Winden
ber Sdjale ab, gerdritdt fie mit dem Spatel und troctnet fie aufs Neue. Nady einigen Stunden
gerreibt man die Salzmajfe in der Schale mit einem Heinen Piftill u einem feinen Pulver
und jegt die Schale nodymald mehrere Stunden in den Tvodenjdhrant. Auf dieje Weije crhilt
man bdie Barhumijalze in der Form eines vollfommen weigen Pulvers, das jidh beim Auf-
bewahren im Grfiffator gany waijjerfrei erhalt.

Die Unterfudjung der Baryumijalze wurde in der frither?) bejchricbenen Weife durd)
Ausjichen derfelben mit wafjerfreiem Alfohol ausgefithrt. Gine Baryumbeftinmung ergab,
wie nid)t anders zu erwarten war, daf die nicderen freien Fettjauren des Kirjhbranntweines
gum weitaus groften Theile aus Cffigiaure bejtand; man erfhielt 53,36 % Baryum, wikrend
ejiigiaures Baryum 53,76%, und butterjaures Baryum 44,08/ Baryum enthilt. Das durd)
Alfohol dem Gemijdie entzogene Baryumijaly enthielt 45,63 % Baryum; das vom Alfohol
nidt aufgenommene Sal; war faft reines efjigiaures Barpum (man fand darin 33,68 %,

Y) Bergl. Arbeiten aus b. Kaifer!. Gefundbeitsamte 1893. 8. 263.
?) @bendafelbft 1893. 8. 264.
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Baryum). Die ausd dem in Alfohol bslichen Baryumjalze frei gemadyte Fettjaure rody ftark
und ausjdylieflich) nac) Butterjdure; Valdrianfiure, die fich) durd) thren ftarfen und darafte-
riftijden Gerud) felbft in Spuren bemertbar gemadyt hitte, fehlte unter den freien Fettjduren
ve3 Kirfhbranntweines vollftindig. Die niederen Fettjiuren des Kirjdjbranntweines beftanden
fomit aus viel Cjfigjiure und wenig Butterjaure und Ameifenjiure. Da leptere durd) dic
Chromjauremijhung zerftort war, veidjen die vorfer angefithrien Baryumbeftimmungen zur
Beredynung des Gehaltes an Butterfaure aus. Die Formeln Pievsu find in einer friiheren
Mittheilung*) abgeleitet worben.

Nunmehr wurde u der Unterjuchung bder dtherijdhen Ldjungen gejdyritten, weldje den
groften und intevefjanteften Theil des Kirjdbranntweinnad)loufes enthielt. Wan deftilficte den
Uether aus dem Wafferbade bei niedriger Temperatur unter Anwendung eined Deftillations-
auffaged ab. Der Riidftand wurde mit wafferfreiem RKupferfulfat entwifjert und der frak-
tionirten Deftillation untevvorfen; diefe wurde zunddft jo ausgefiihrt, daf man nur die unter
132° G. und bdie iiber diefer Temperatur fiedenden Stoffe nad)y Moglichleit trennte. Dicfe
beiden Antheile wurden gefondert unterjudyt.

@) Unterfudyung des unter 132° €. fiedenden, in Aether I53liden Theiles des
Rirfdbranntweinnadlaufes.

Die erheblidye Mengen Alfohol enthaltende Fliijjigleit veagirte nur fehr jdhwad) jauer;
auf freie Sduren braudte man bdaher nidt ndber 3u priifen und ging jofort an bdie
Abjcheidbung etwa vorhandener Siuvcejter. Ju dem Jwede wurde bdie Flitffigeit mit feftem
Natriumbhydrat verfept, bdiefes durd) Umfjdiitteln aufgeldft und die LWjung am Ritdfluftipler
erwdrmt.  Nad) /eftindiger Cimvirfung wurde bdie Flitfjigleit bdeftillivt, und zulest alle
fliichtigen Beftandtheile vollftindig mit Wafjerdbampf iibergetvicben. n Riidjtande Hinter-
blicben die Natriumjalze der aus den unter 132° C. fiedenden Gjtern abgefhicoenen Fett-
fiuren; von bdiefen waren Dier nur die niederen (bi8 zur Butterfdure) zu ecvwarten, da nur
deren Wethylefter unter 132° €. fieden.

Wan priifte einen Fleinen Theil der Wiung der fettjauren Natronjalze zunddyjt mit
Quediilberdhlorid auf Ameijenjiure. Da die Reaftion cintrat, wurde die Ameifenfiure in
einem Theile der Salzlofung mit Quedjilberdylorid beftimmt, in einem anderen Theile durd
Rodjen mit der oben (S. 27) angegebenen Chromfiuremijdjung oxydirt; die nidt angegriffenen
Settjiuren wurden abdeftilfirt und mit V/z-Normal-Ralilauge titrirt. Die Kalijalze wurden
eingeengt, in einem KRolben mit Schwefeljiure verfelt und die freien Fettjiuren abermals
mit Wafferdampf dejtillivt. Das Deftillat wurde mit Barytwajier gefittigt; in der vorher
befdyricbenen Weife wurden daun bdie reinen und trodenen Barywmjalze dargeftellt und
unterfudyt.

Der Barpumgehalt des Salzgemijdyes betrug 48,17 %, entfprad) alfo nahezu dem
propionjauren Barpum, weldyes 48,44 %o Varyum enthalt. Durd) Aussichen der Salze mit
Alfohol jeigte fid) aber bald, dafy cin Gemenge von cffigiaurem Baryum mit viel butterjaurem
Barpum vorlag. Das von dem Alfohol geldjte Baryumialz enthielt 44,76 %o Baryum, der
ungeldjte Riidjtand 52,43 % Baryum. AB man den Riidftand nodymald mit Alfohol aus:

) Arb. a. b. Kaiferl. Gefundheitsamte 1893. 8. 269.
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fochte, hinterblich ein Salz mit 53,62° Baryum; es war nahesu reined effigiaures Baryum,
weldyed 53,76 % Baryum fordert; damit ftimmte aud) der Gerud) der aus dem Baryum-
falze freigemaditen Siure, weldjer Houptiadyli) Cijigiiure angeigte und erft beim Crwdrmen
eine Spur Butterfauve erfennen lief.

Dag bei dem erften Auszichen des Baryumfalzgemijdjes mit Alfohol gewonnene Baryum-
fals mit 44,76 °/, Baryum wurde nodymals mit Alfohol ausgefod)t, wobei nur ein geringer
Riidjtand blieb. Das geldjte Saly enthielt 44,20 %o Baryum; e3 war nahezu reines butter-
faures Baryum (diefes enthilt 44,08% Baryum), wie aud) der Serud) der freien Siure
bejtitigte.  PBropionjiure und Baldrianjiure fonnten aud) hier nicht nachgemwiefen werden.
Nan faud jomit von den niederen Fettfauren in der Form von Cjtern nur Ameifenjdure,
Cjjigidure und Butterjiure im Nadlaufe des Kirjdybranntweines.

Bon Jnterefle war es, feftsuftellen, ob die im Kirjdbranntweine vorformmende Butter-
jaure normale oder Jjobutterjdure ift. Die Beftimmung des Siedepunfted wiirde zur Eut-
jdjcidbung diejer Frage ausreidhen, denn die normale Butterfiure ficvet bei 162,3° C., die
Jiobutterjdure bei 154 €. Audy fann man die Aethylefter der Siiure darftellen (dburd) Cinleiten
von gagjdrmiger Chlorwajferftoffjiure in eine Lojung der Siure in Alfohol, Abjdeiden des
Citers mit Waffer, Abheben, Troctmen mit Ehlorcalcium und Fraftioniven des Citers) und
beffen Giedepunft bejtimmen.  Bu beiden BVerfahren rveidhte indeflen die aus dem Rirjdy-
branntweine abgejdyicdene Dienge Butterjiure nicht aus. Dian jdhlug daher einen anderen
Leg ein, der auf den verjdjicdenen Loslidyfeitsverhiltnifien der Calciumjalze der beiden Butter-
jauren beruht. Dag Calciwmfaly der normalen Butterfiure ift nimlid) in der Wirme
idwerer 16slid) als in der Rilte, das Calciumijaly der Jfobutterjiure aber in der Wirme
leidyter 16glich); erwirmt man daber eine bei gewdfhnlidher Temperatur gefittigte LWiung von
normalem butterjauren Calcium, jo wird fie tritbe, wilrend eine Lojung von ijobutterfourem
Galcium unter diejen Umftinden far bleibt?).

Man lojte das Baryumijalz, weldhes 44,20 %/ Baryum entbielt, in Waffer, fiigte
Sdywefeljiure hingu, dejtillirte die freien Fettfauren im Wajferdampfjtrome itber und jattigte
fie mit Ralfwajfer. Die Lbjung der Kalfjalze wurde in einer Porellanjdale auf dem Waifer-
bade cingeengt, in eine Platinjdhale filtrirt und darin vollftindig eingetrodnet. Ginen Theil
o3 trodenen Galciumialzes fdyittelte man in einem Probirrdhrdhen mit einer joldhen Menge
LWajjer, dag eine gejattigte LWwjung entftand und ein Theil de8 Salzes ungeldjt blich.
Unter djterem Umijdyiitteln lief man dic Mijdung 24 Stunbden bei etwa 5°E. ftehen. Dann
nahm man die Lofung mit einer Pipette hHeraus und filtrivte fie durd) ein Fleines Filter in
cin andered Probirrdhrdpen. Das Probirrdhrdhen mit dem Filtrat wurde in ein mit Waiier
gefiilltes Bedyerglas getaudyt und das Wajjer erwirmt. Schon nad) Furzer Jeit triibte fid) die
vojung des Calciumjalzes; c$ lag jomit dag Galciumijal der normalen Butterjdure vor.

Denjelben Berjud) ftellte man audy mit dem Calciumfalze der freien, aus dem Kirjd):
branntweine in der Form des Baryumjalzes abgejdjiedenen Butterfiuve. Dan erhielt daselbe
Crgebnif: aud) die freic Butterjiure des Rirjdybranntweines ijt normale Butterjiure.

Bemerfenswerth und im erjten Augenblide iiberrajdyend ift das Borfommen von Anmetjen-
jaure: und Gjjigiaure-Citern im Nad)laufe des RKirjd)branntmweines. Giter der Butterfiure

Y 0. Pedyt, Annal. Chem. Poarm. 1882, 213, 72.
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muften, wenn fie itberhaupt im Kivjhbranntieine enthalten waren, im Nadlaufe gefunden
werden, denn dasd normale Aethylbutyrat fiedet bei 119,9° €.  Dag Uethylformiat {iedet do-
gegen bei 54,4° €. und das Aethylacetat, der Cjfigither, bet 77,1° €.; fie muften daher im
LBorlaufe der Deftillation enthalten fein, wo fie aud) wirklid) aufgefunden wurden. Da bet
per erprobten, vorziiglidhen Wirkung der grofen Reftifizivfolonnen die Annahme, Aethylformiat
und -acetat feien trof ihres niedrigen Siedepunttes in den Nacdhlanf der Deftillation gelangt,
unbaltbar ift, muf das Borfommen von CEftern der Ameijenjdure und Eijigjiure im RNad)-
laufe des Kirjhbranntweines cine andere Urjache Haben.

Pan fonnte vermuthen, da Cjter der Ameijenjdure und Cijigiaure mit hheren Alfohol-
vabifalen im Kivjdbranntiveine enthalten feien, in erfter Linie Amylejter, da der Amylalfolol
bie Hauptmenge der Hoheren Alfohole ded Kirjhbranntiveines ausmadyt. Diefe Anunahme ijt
indeflen fehr unwahridjeinlicd), weil der RKirjdhbramntwein nur Jehr iwenig hohere Alfohole
enthilt; auf 1000 big 2000 Theile Wethylalfohol formmnt, wie aldbald gezeigt werden wird,
durchfdnittlich) 1 Theil der hioheren Alfohole. Nimmt man an, daf die Fihigleit der Alfofole,
ftch) mit den Siduren zu verbinden, gletch grof ift, fo fann man immer nur auf je 1000 big
2000 g ethylefter 1 ¢ Cjter mit Hoherem Alfoholradifal erwarten. Enthilt Hiernad) ein
fKirfdbranntwein, wie es der Wirklichfeit ungefihr entjpridht, 70 g GCjjigither in 100 Yitern,
fo tjt fein Gehalt an Ejtern mit hoheren Alfoholradifalen nad) den gemadten Vorausjeungen
mue 0,035 big 0,07 g in 100 Qitern. Die Wenge der im Nadjlaufe gefundenen Ameijen:
jauve: und Gjfigjaure-Cfter war aber bedeutend grofer.

Cine andere Crflarung fitr diefe Crideinung ditrfte dagegen das Ridhtige treffen. Der
Nadhlauf des Kirfd)branntveines enthielt neben Aethylalfohol und den Hoheren Alfoholen unter
andeven auch die freien niedeven Fettjauren. Da der Nadylauf vor jeiner Verarbeitung lange
Beit unberithrt ftand, jo ift nichts natiwlicher, al8 daf {id) ein Theil der freien niederen
Fettjaurven mit den Alfoholen u Cftern veveinigte, und da aud) Acthylalfohol vorhanden war,
entftanden aud) die Wethylejter diefer Sduven. Auf Grund diefer Ueberlegung bradyte man
die im Nadylaufe des Kirjdhbranntweines gefundenen Ejter der Ameijenjiure und Cijigjiure
alg freie Sduren in Anrednung.

Die von den Natronjalzen, zulegt mit Wafferdampf abbdejtillivte Fliifjigheit bildete wei
©djidyten, eine obere, gelblide, dlige und eine unteve, farblofe, wifjerige. Die Sdjidhten
wurden im Sdjetdetrichter getrennt, die wiifjerige Flifjigeit wiederholt mit Aether ausgejdhiittelt,
die dtherifchen Wussiige mit der oberen Deljdyicht vereinigt, der Ucther aus dem Wajjerbade
abdejtillirt und dag Oel Fuerft mit trodener Potajhe, dann mit entwiffertem Kupferfulfat
getrocdfnet.  PHierauf wurde dag el der fraftionirten Deftilfation unter Anwendung des Vicr-
fugelapparates unterworfen.

Die Abjdjeidung veiner Kbrper aus fo geringen Wiengen cines Fliifjigleitsgemijdes,
wie fie in dem neutralen, unter 132° G. fiedenden Ocle aus dem Nadylaufe des Kirjhbrannt-
weined vorlagen, durd) fraftionirte Deftillation ift jehr mithjam und {dpvierig. Crleidytert
wird fie einigermafen dadurd), daf man die Stoffe, welde die Wijdjung bilden, gau;
oder um Theil Fennt. Die§ war Bhier der Fall, denn c$ war vorauszujehen, daf das
neutrale el hauptjadlic) die hoheren Alfohole des Rirjhbranntweines enthiclt; der Amyl-
alfohol gab fid)y denn audy durd) feinen zum Puften rveizenden Gerud) fehr Odeutlidh u
ecfennen.
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Durd) zablreide fraftionivte Deftillationen gelang es, aus dem Dele bdie dvei Hiheren
Alfohole abzujdeiden, weldje bisher in allen durd) Gdhrung des Suders mit Hefe entftandenen
Slitjfigteiten gefunden wurben, niamlic) den novmalen Propylalfohol, den jobutylalfohol und den
Amylalfohol. Den Amylalfohol gewann man in ziemlid) veinem Buftanbde, wie die Elementar-
analpfe und der Gerud) darthaten. Die beiden anbderen, aus dem Nad)laufe des Kivjdbrannt-
weined abgejdjiedenen Alfohole waren dagegen nidht vein; died madjte fich befonders dadurd
bemerfbar, dag jie einen, bden veinen Alfoholen gang frembden, Hochit cigenthitmlichen und
ftarfen Gerud) Batten, der durd) einen ifhuen beigemijchten Stoff verurfacht wurde. Die
Unterjudung der hoheren Alfohole BHatte folgended Ergebnif, wobei zu bemerfen ift, daf zu
den Elementavanalyjen die veinjten Fraftionen vermwendet wurden.

1. RNormaler Propylalfohol C;HsO = H59,87. Siedepuntt 96,5° big 98,5° €.
bet 757 mm Barometerftand.
0,1749 ¢ Stoff gaben 0,3869 g Kohlenfiure und 0,2076 ¢ Waffer;

0,2163, . 04797 , " . 02046,
gefunden Bevedyuet fiir Propylalfofhol
1 11 (CyH,40)
PBrozente Lohlenftoif . . 60,33 60,48 59,98
Prozente Wajjerftoff . . 13,22 13,11 13,36

2. Jjobutylalfohol CyH,,0 = 73,74. Sicdepuntt 106 ° bis 108° €. bei 755 mm
Baroucterftand.
0,2274 ¢ Stoff gaben 0,5366 g Koflenjaure und 0,2708 g Waifer;

0,2461, »  0,8822 , " . 02005,
gefunben beredynet fitr Jjobutylalfohol

I 1I (C;H0)

Progente Koplenjtoff . . 64,30 64,54 64,84

Prozente Wajjerjtoff . . 13,26 13,15 13,54

3. Amylalfohol C;H,:0 = 87,71. Sicdepuntt 128° bis 131° €. Aud) der aus
dem Nadjlaufe des Rirjdbranntweines abgejdjicdene Amylalfohol war, gerade wie der in dem
RKartofjel- und Kornfujeldle vorfommende!), nidt einheitlich), jondern ein Gemijd) von mindeitens
gwei Amylalfoholen, dem inaftiven Jjoamylalfohol und dem aftiven Amylalfohol. Das jpezifijde

Gewidit des Amylalfoholgemijdhes aus dem Kirjd)branntweine war d(%,) (E.) = 0,8104 bei

15° Q. gegen Wajjer von derfelben Tempevatur. €8 war optifd) aftiv und Fwar linfsdrehend;
dag fjpesifijhe Drehungsvermdgen betrug, mit dem Wild'jhen Polarijtrobometer beftimmt,

[e]; = —1,12° Die Clementavanalyje des Amylalfohols Hatte folgendes Crgebnif:
0,2364 g Stoff gaben 0,5925 g Kohlenfiure und 0,2885 ¢ Wajjer;
012077 ” n ”n 015199 n n n 012514 n n
gefunden beredynet fitr Amylalfohol
I II (CsH0)
Prozente Koblenjtoff . . 68,30 68,27 68,16
Prozente Wajjerjtoff . . 13,59 13,48 13,67

') Bergl. Arbeiten aus d. Kaifer]. Gejundheitsamte 1893. 8. 210 und 222.
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@8 fam nun nod) dbarvauf an, die Natur des RKbvpers feftzuftellen, weldher dem Propyl-
alfohol und dem DButylalfohol bden eigenartigen Gernd) verlieh. Der Siedepuntt bdices
Stoffes, der pwifdhen 100° und 110° €. liegen mufite, und der Gerud) wiefen darauf Hin,
baf man es mit cetal zu thun hatte. Da Alfohol und Aldehyd in dem RKirjdhbranntiweine
porfommen, ift bdie Mbglidyfeit der Bildung von Acetal, dem bei 103,2° €. fiedenden
Aethylidendidthylither, CHs-CH(OCeH;):, gegeben. Die Abjdheidung ded Acetald in reimem
Buftande war nidt ausfiithrbar; dazu war feine Wienge ju gering und liegen die Siedepuntte
pes normalen Propylalfohols (97,5° €.) und des Jjobutylalfohols (107° €.) su nahe. Eine
fehr ftarf nach Acetal viehende, bei 103° big 105° C. iiberdeftillivende Fleine WMenge Fliifjige
feit lieferte bei der Clementaranalyfe folgendes Cvgebnif:

0,1983 g Stoff gaben 0,4499 g Kohlenfiure und 0,2269 g Wajfer;

gefunbden bevedyuet fitr Acetal (CyH,,0,)
Prozente Kohlenftoff . . 61,87 61,00
Progente Wafjerftoff . . 12,74 11,90

Diefe Jahlen, die von bden fitr bdie Jufjammenfegung des Acetald geltenden Prozent-
sablen ftarf abweidjen, find indejffen nur wenig beweisfriftig. Denn der Kohlenjtoffgehalt
pe3 Ucetals liegt zwijchen dem bdes Propylalfohols und bdes Butylalfohols; es giebt daher eine
Mijdung diejer Alfohole, weldje gemau den Kohlenjtoffgehalt des Acetal bejitt. Eher lift
fig jhon aus dem Wafferjtoffgehalte ein Schluf ziehen, da das Acetal 1,46% Wajjerftojf
weniger al8 der Propylalfohol und 1,64 %/, weniger ald der Butylalfohol enthilt. Die unter-
juchte Flitfjigfeit enthielt mun wivklid) weniger Wafferftoff ald8 bder Propylalfohol; auf bdasd
Borfommen von Acetal im Kirjhbranntwein [ERt i) indeffen aus diejer CElementaranalyie
allein nid)t jdhliefen.

Auier bdem Gerudje bewiefen aber die qualitativen Reaftionen mit Sidjerheit bie
Anwejenheit des Acetals. Die Flitjjigleit gab mit Silbernitratldjung erwdirmt feine Reduktions-
erjdeinung und mit Nefler’s Reagens mur einen geringen gelben Niederidlag; jie 3eigte aber
mit Weta-Phenylendiamindhlorhydrat die den Albehyden eigenthiimlide Braunfirbung mit gritnen
Fluorefcenzerfheinungen, wie dies aud) Acetal thut. A man bdie Flifjigleit mit Schwefel-
faure erwdrmte, verjhrwand der Acetalgerud) vollftindig und an feine Stelle trat der nidyt
su verfennende Aldehydgeruch; dag Deftillat der mit Schwefeljaure behandelten Fliijjigleit gab
alle Aldehydreaftionen fehr ftarf. Diefes Verhalten ift fiir dad Acetal auferordentlid) Fenn-
seidynend; es zerfillt, mit Scwefeljiuve erhigt, unter Wafferaufnahme in Aldehyd und
Altohol:

! CH;-CH(OC:H;): 4 H:O = CH;-CHO + 2C;H;O.

Man benugte diefed Verhalten zu einer anndhernden Beftimmung des Acetals. Die
nad) Acetal rviecdhende Flitffigleit wurbe in cinem fleinen RKolbhen am Ridflugtihler mit
Sdywefelfaure gefod)t, hievauf abdeftilfivt und das Dejtiflat in vorgelegtem Waffer aufgefangen.
Man bradte dag Deftillat mit aldehydfveiem, hodprozentigem Weingeijte auf einen Alfoholgehalt
bont 50 MaRprozent und verglic) die Reaftion, weldhe der aus dem Acetal gebildete Aldehyd mit
Deeta-Phenylendiamindylorhydrat gab, mit der Reaftion, weldje Aldehydldfungen von beFanntem
Gehalte mit diefem RKbvper gaben. Aus dem gefundenen Aldehydgehalte des Deftillates fonnte
man, da jeder Wolefel Aldehyd eine Wolefel Acetal entipricht, dem Acetalgehalt der urfpriing:
lidgen Flitfjigleit berecdnen.
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g) Unterjudhung des itber 132°GC. fiebenden, in Aether [D8liden Theiles
bes Rirfdbranntweinnadlanfes.

Bei der Deftillation des Rirjdjbranntweines Hatte jdon der Gerudy vavauf hingewiejen,
vaf der Nadylauf desfelben Bittermandeldl (Bengaldehyd) enthalte; diefer Stoff mufte fidh) in
bem iiber 132° €. ficdenden Antheile finden (fein Siedepuntt liegt bei 179,1°€.). Um bden
Benzaldehyd abjufdheiden, verjeste man den Nadjlauf mit wenig Alfohol, dann mit freiem
PBhenylhydragin und erwdrmte die Mijdung ganz gelinde im Wajferbade. A3 man fie langfam
crfalten licf, trat eine pradjtoolle Rryftallijationsericheinung auf. Jn der volfommen Haven
gelblichen 3Flitjiigcit entjtanden allmihlidy zablreiche feine, gelblidye, durdhiichtige Nadeln, die
getrennt von cinander in der Flijjigeit jdwammen. Die Nadeln bildeten dann die Wittelpuntte
fiir die weitere Kryjtallausjdeidung. An dem einen Gnde der Nadeln fetten {id) neue Nadeln
an, jo da§ RKryjtalljterne entjtanden, bderen zahlreiche Strahfen von einem Punfte nady allen
Ridjtungen ausgingen.  Nadjdem dicje Gcebilde eine gewifje Grofe erveicht Hatten, janfen fic
ju Boden.  Sdlichlid) war die gange Flitfjigleit mit den ditnnen, hellgelben, durdyjidtigen
Sryjtaltnadeln duvdyjegt.  Dean fiihlte das Gemenge mit Gis auf nahesu 0° ab, faugte bic
Slitjjigheit unter Anwendung ciner Porjellanfilterplatte ab und wujd) fic mit eistaltem ver-
ditntem Weingeijte ans. Nad) dem Trodnen bildete der volumindfe Nicderjdhlag cin Wirrjal
gelber, jeidenglangender Fiden, die jid) an der Luft oberfladylicdy braunfirbten. Die Kreyjtalle
bejtanden aug dem juerjt von Emil Fijder?) dargeftellten Bengylidenphenylhydrazin, cinem
unter Wajjeraustritt aus Venzaldehyd und Phemylhydrazin entjtehenden RKondenjationsprodufte:

(CsH3-NH-NH: 4+ CsH;-CHO = C3H3-NH-N=CH-(H; + H:0.
Dic Kryjtalle jdymolzen bei 153° €. Dic Clementaranalyje diejes Korpers wurde, wie die aller
iibrigen aus dem Kirjdbranntieine abgejdicoenen Stoffe, nad) dem Lerfahren von €. Glajer?)
tm beiderjeits offenen Rohre im Quitjtrome ausgefithrt; wegen des Stidtofigehaltes der Ver-
bindung wurde cine blanfe Kupferdrahtneprolle in den vorderen Theil der Berbrennungsrofre
gelegt. Den Stidjtofigehalt der Verbindung verjudyte man sucrjit nad) dem BVerfahren von
3. Rieldahl®) su bejtimmen. Diejes Verfahren bejteht darin, daf man den ju unterjudjenden
Stoff mit fongentrivter Schwefeljiure unter Bujat vou LQuediilber oder Kupferoxnd crhitt, big
die Flitjfigheit farblos gemorden ijt; dabei wird der Ctidjtoff in Ammoniaf umgewandelt, dad
an die Schwefeljaure gebunden wird. Durd) Jujag von Natronlauge madyt man dad Anunoniaf
frei, dejtillirt e3 in cine gemejjene Wienge Y/10-Normaljdhwefeljinre und titvict den Ueberjchui
der legteren unter Verwendung von Ladmustinttur als Judifator mit 1/,o-RNormalfalilauge guriid.

Die Berjudje ergaben, dag das Rjcldahl’ide Verfahren fiw die Beftimmung des

Stiditoffes in Hydrozinverbindungen nict geeignet ijt. Dian erbielt nad) Kjeldahl folgende

Bahlen:
0,1541 g Stoff gaben 0,0095 g Ammoniat oder 0,0078 g Stiditoff

0,1640g ,, s 00114g » 0009+g
gefunden beredynet fiir Bengylidenphenylhydrazin

I ]I (C|3H|2N2)

Prozente Stidjtofi: 6,29 5,73 14,32

") Annal. Chem. Phavm. 1878. 190, 134.
?) Gbd. 1870. Supplementband 7. 215; vergl. audy 3. Lowe, Ieitidr. analyt. Chemie 1870. 9, 216.
%) Beitir. analyt. Chemie 1883, 22, 366.
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Diefe Beobadytung ift nicht neu, denn nadtrigliy fand man, daff aud) Fr. W. Dafert?)
bie MNidhtanmwendbarfeit des Kjcldahl’jchen Berfahrens fitr die Beftimmung des Stidjtoffgehaltes
der Hydraginverbindungen feftgeftellt hat.

Moan  bejtimmte daher den Stidjtoffgehalt ded Benzylidenphenylhydrazingd nad) bdem
Berfahren von Dumas, bet weldjem der zu unterfudjende Stoff mit Kupferogyd verbrannt und
per Dievbet in Freiheit gefepte Stidftoff in clementavem Buftande gemeffen wird. Bur Be-
redynung der Gramme Stidftoff aus dem abgelefenen Lolumen gasformigen Stidjtoffes dient

die Formel:
v (b —f1)

€ = 760 (1 +-0,00867.7) = 0012092

Darin bebeutet
g dic zu berechnenden Gramme Stidftoff,
v bag abgelejene Bolumen bde3 Stidftoffgajes in cem, iiber Wajfer bet dem
Barometerftande b (auf 0° reduzirt) und der Temperatur t gemefien,
b den Barometerftand bei der Ablejung ded Stidjtoffoolumens, auf 0° redujirt,
f die Dampfipannung ded Wafjers bei t°,
t die Temperatur des Stidftoffgafes und des Abjperrwaijers,
760 den normalen Barometerftand,
0,00367 bden mittleven Ausdehnungsfoiffizienten der Gafe,
0,0012592 a3 Gewidit von 1 cem Stidftoffgas in Grammen.

Die Clementaranalyfe des Bengylidenphenylhydrazing fhatte folgendes Crgebnif:
0,2164 g Stoff gaben 0,6323 g Kohlenfiure und 0,1207 g Wafjer,
01973 ¢ , 05772 ¢ , , 01113 ¢
0,2232 g Stoff gaben 27,8 cem Stidjtoffgas, unter einem Bavometerftande von 756,3 mm
(auf 0° €. vedbuzivt) und bet 16,7° €. itber Wafjer gemefjen,
0,2067 g Stoff gaben 26,0 cem Stidjtoffgas, unter einem Barometerftande vou 756,8 mm
(auf 0° €. veduzivt) und bei 17,2° €. itber Wajjer gemejjen.

gefunden beredynet fitv BVenzylidenphenylhybdrazin
I 1 I v (CraHp2 Ny)
Prozente Kohlenftoff: 79,68 79,79 — — 79,54
Prozente Wafjerftoff: 6,21 6,28 — — 6,14
Prozente Stidftoff: — — 1443 14,55 14,32

Augd dem Benzylidenphenylhydrazin jdhied man den Bengaldehyd durd) Erhigen mit 30 pro-
jentiger Schwefeljdure ab; man deftillicte den Benzaldehyd mit Wajjerdimpfen iber, jdhiittelte
ihn mit Aether aus, deftillivte den Acther ab und troducte den Ridjtand. Der Gevudy lief
feinen Bweifel, daf die Flifjigheit Benzaldehyd war, und die Clementaranalyje beftitigte dies.

0,2572 g Stoff gaben 0,7428 g Koflenjiure und 0,1259 ¢ Waijer,
02191 ¢ » 06334g " s 0,1064g

gefunden bevedynet fiic Benzaldehyd

1 b3 C,HgO
Prozente Kohlenjtoff: 78,76 78,84 79,23
Progente Wafferftofi: 5,45 5,41 5,67

Y Landwirthidaftl. Berfudsfationen 1887. 34, 311 und 321.



Der Benzaldehyd war zur Jeit der Analyfe bereits theilweife zu Bengoéfaure orydivt
und reagirte in Folge deffen jdhwad) fauer. Nad) furzem Stehen {djieden fich) an den Winden
des Gefifies, in dem der Bengaldehyd aufbetvahrt wurde, farblofe Kryftalle abd.

Die von den Benzylidenphenylhydraginfryftallen abfiltrirte Fliiffigleit enthielt iiber-
jchiiffiges Phenylhydrazin.  Bu bdeffen Abjdheidung wurde bdie Fliifjigleit mit verdinnter
Sdywefeljdure verfest, gefdyiittelt und mit Aether ausgezogen; das in Aether undslicdhe jhwefel-
joure Phenylhydrazin blieb Bhierbei zuviik, wihrend die Nadjlaufbeftandtheile in den Aether
iibergingen. Der Aether wurde durd) Deftillation entfernt.

Die ridjtandige dlige Fliiffigheit wurde zur Abjdjeidung der freien Sduren jweimal
mit Potajdeldfung Fraftig gefdhiittelt, die beiden Schichten im Sdheidetridhter getrennt und
die untere wifjerige Sdhidht, weldhe neben den RKalifalzen der freien Siuren nod) eine feine
Menge andever Beftandtheile geldft enthielt, von bdiefen durd) Deftillation getvennt. Die
wifjerige Salzldfung wurde vorjiftig mit Schwefelfaure iiberfattigt, wodurd) die Sduven frei
gemadyt wurden. Sie wurden mit Aether ausgeidhiittelt und der Aether wurde verdbunjtet. €3
hinterblieb eine gelb gefirbte, bdidlide, dlige Flisffigfeit, die gewogen wourde; fie ftellte die
hodyfiedenden freien Sduren des RKirfdbranntweines dar.

Dem Ausfehen nad) beftand dad Oel aus hoheren Fettfduren; bei der leidhten Orydir-
barfeit ded Benzaldehydes war aber aud) auf Bengocfiuve RNiidjidt zu nehmen. Jur
Trennung der hoheren Fettiduren von der Benzoéfaure benuste man zwedmiig die leidte
Loslidyleit der lepteren in heifem Waffer. Man verfepte die Siuren mit deftillivtem Waffer,
erwdrmte dag Gemenge, fdjiittelte e3 friftig durd) und filtrivte e3 warm durd) ein gendptes
Filter. Dag Filtrat, weld)ed neben geringen Wengen von Fettfauren bdie etwa vorhanbdene
Bengoéjdure enthalten mufite, triibte fidh) beim Crlalten faft unmerflicy; e3 fonnte dafer nur
jehr geringe Mengen Benzocjdure enthalten. Man madjte die LWiung mit Natronlauge ganj
jhmwad) alfalifd), dampfte fie jtart ein, filtrivte jie durd) ein fleines Filterdjen, fiigte Salzfdure
big zur jauren Reaftion hingu und Fihlte in Ciswafier.. Hierbei {dhicden fich mehrere deutlich
fihtbare, diinme, glingende, farblofe, Kryftaliblatthen ab, die jdhon dem Anjehen nad) aus
Bengocjaure beftanden; bdie Flitfligleit wurde durd) ein gewogenes Filter filtrirt und bdie
geringe Wenge der Kryftalle gewogen. Ju einer Elementaranalyfe oder jonjtigen Unterfudung
reidite die fleine Menge der Krpftalle nidht aus; ihr Ausjehen lief aber Feinen Jweifel, daf
fie aus Bengoéfdure beftanden. Died wurde durd) die Unterfudjung der Siurecejfter nod
wabridyeinlider gemadht.

Die in Wajfer untdsliden Fettjauren wurden in Alfohol geldft und mit Heifer Baryum-
hydratldfung in der frither ) bejdyricbenen Weife fraftionivt gefalit. Man madyte vier Fallungen,
deren Baryumgehalt beftimmt wurde; ferner wurden aus einem Theile der Varhumijalze die
Gduren frei gemadt und bderen Symelzpuntt beftimmt.  Die Baryumbejtimmungen (durd
Abraudyen der Salze mit Sdywefeljaure und Wagen bdes entjtandenen Barpumfulfates aus-

gefithrt) und die Sdymelzpunttbeftimmungen Hatten folgendes Crgebnifi:
NRummer der Fdllung:

1 2 3 4 Mutterlauge

Progente Baryum: . . . . . . . 27,81 29,13 32,86 35,27 39,36
\-'—~"
Sdymelzpuntt der freigemadhten Sduren: 24,7° 19° 14°  in Ciswajfer fliffig.

') Avbeiten aus d. Kaifer(. Sefundheitsamte 1893. 8. 212 umd 217.
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Die Unterfudung der freien Fettjauren des Kirjhbranntweines Bhatte hiernad) ein
dhnlides Crgebniff, wie die der freien Fettfauren ded Kartoffel- und Kornfufeldles. Ein
wefentlidher Unterfdyied befteht indeffen darin, daf in dem RKirfd)branntweine nod) eine hobere
Jettjaure ald die Kaprinfiure enthalten war. Die gelbgefarbte erfte Fallung wurde mit
Nltoho! gewajdien, um den Farbftoff grdktentheild su entfernen; dad gereinigte Salz enthielt
27,97%, Baryum, aljo immer nod) erheblid) weniger al8 dad faprinfaure Barhum, weldyes
28,69 % Baryum enthalt. Die Natur der hoheren Fettjaure fonnte aus Mangel an WMaterial
nidyt ndber feftgeftellt werden.

Aud) bdie itbrigen Fallungen fonnten nidht genau unterfud)t und die eingelnen, in den-
felben enthaltenen Siuren nidt jHarf getrennt werden. Nur die KLaprinfdure wurde in Form
ihres Barpumfalzed vein gewonnen. Durd) BVereinigung der Fallungen 1 und 2, Abjdeiden
per Fettjduren und geeignete fraltionirte Fallung bderfelben mit Barptwafjer erhielt man ein
Baryumfalz mit 28,84% Barpum, deffen Saure bei 28,8° {dmoly; diefe Hahlen ftimmen
mit faprinfaurem Barpum (mit 28,69, Baryum) bezwo. Kaprinjaure (Sdmelzpuntt 30° €.)
gut iiberein. Neben ber KLaprinfaure itberwog in dem Kirjdbranntweine die Kapronfaure, bderen
Baryumfalz man aud der vierten Fallung und der Mutterlauge in ziemlid) veinem Buftande
gewinnen fonnte. €3 enthielt 37,09 %/, Barhum und die Saure war bei 0° nod) flitffig, wahrend
pas fapronjaure Baryum 37,40 %, Barpum enthdlt und die Lapronfdure bei —1,5° €. {Hmilat.

Jm Uebrigen enthielten die Fallungen 2, 3 und 4 nod) Kaprylfdure und die Wutter-
lauge Butterfaure. Die Fillung 2, deren Baryumgehalt (32,86 %) anndhernd auf tapryl:
jaures Barhum (mit 32,42 % Baryum) ftimmt, enthielt nod) viel Kaprinfdure und niedere
Siuren (Rapronfduve); e8 gelang nidht, daraus die Kaprylfaure vom Sdmelzpunite 16,5° €.
abzufdheiden, ifhre Gegenwart in dem Nadylaufe des Kirjdbranntiweines fann aber dod) al8 fidher
angefehen werden. Dagegen bleibt e$ ungewiff, ob der Kirfdbranntwein aud) freie Pelargonjaure
und Oenanthjdure enthilt; dad Borfommen bder leptgenannten Sdure ift fehr unwabhrideinlid).

Die von der wifferigen Potajdhejdjicht getrennte, von den freien Sauren befreite dlige
Tlitffigleit enthielt bdie in dem Rirjdbranntveine fid) findenden Hoheren Sdureefter und
gegebenfall andere hodjfiedende neutrale Beftandtheile. Da bei der geringen Wenge ded zur
Unterfudjung vorliegenden Wateriald an eine Trenmung der eingelnen Cjter durd) fraftionirte
Deftillation nid)t gedacht werden Tonnte, Idfte man in dem Dele nad) Bujag von wenig
Alfohol bei gewdhnlider Temperatur eine zur BVerjeifung der Efter hinrcidende Wenge
Natriumhydrat, erwirmte die Lofung am Ridjluptihler und deftilfivte fie dann, ulept durd)
Ginleiten von Wafferbampf, bis alle flidtigen Beftandtheile iibergegangen waren. Jm
Dejtillationsriidftande waren bdie Natviumjalze der aus den Cftern ded Kirjdbranntweines
abgefdyiedenen Sauren enthalten.

Man verfegte die alfalifdye Wiung mit Sdwefeljaure, wodurd) die Sauven als geld-
lided el abgefdjieden wurden; beim Abkiihlen auf gewdhnlide Temperatur erftarrten die
Gduren zu einer fryftallinijden Paffe. Wan filtrirte fie ab und wujd) fie mit Wafer,
big ba8 Whafdywajfer mit Chlorbaryum und Salzfdure feine SHwefeljaurereattion mehr gab.
Das Filtvat wurde twiederholt mit Aether ausgejdiittelt, die auf dem Filter gejammelten Siuren
wurben ebenfall8 in Aether geldft, die atherijde Lojung mit den atherijhen Ausidyiittelungen
vereinigt, bdie ganze Lofung filtrirt, fdjlieRlid) der Aether abbeftillirt, die legten Spuren des-
jelben ausgejougt und dic Sduren im Griiffator iiber Scywefelfiure getrodnet und gewogen.
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Das Ausfehen der aus dem RKirjdhbranntweine gewonnenen Cfterfiuren war von dem
ber aus anbderen Branntweinen abgefdjiedenen Cfterfduren wefentlich) verjdhieden. Dasg Siuve-
gemifch begann bei etwa 20° €. zu {dmelzen und erft bei etva 80° €. war die ganze Maffe
gefymolzen. JIm Waiferbade erwirmt, jhmolz die WMaffe 3u einer gelbgefirbten Flitffigteit,
die ftechend fauer rod); fobald man bdie gejdhmolzene Fliiffigheit aus dem Wafferbade entfernte,
begann fie fofort feft su werden; in bem feften Fettfuchen bildeten fich) grofe weiffe, tafel-
formige RKryftalle. Diejes Berhalten zeigte deutlich, daf hier neben Hoheren Fettfauren nody
cine andeve, leiht fryftalfifivende Siure vorhanden war; denn beim rafdyen AOLihlen von
Settiauregemijchen fonnte man niemals ein devartiged deutlid) fryftallinijhes Gefitge beobadyten,
fondern hddhjtens eine undentlidhe Kryftallijation oder einen amorphen Fetttudjen.

Neben bhoheren Fettfduren enthiclten die Cfterjduren des Kividhbranntweines betradjtliche
Mengen von Benzoéfaure. Van iibergof die Siuren mit Wafjer, erwirmte dad Gemenge
im Wafferbade bis sum Scymelzen der Sauven und jdjiittelte o8 friftig durd); e entftanden
gwei Sdyidhten: cine obere dlige und eine untere wifferige. Beim Crlalten crftarvte die obere
Sdyidht 3u einem amorphen Fetttudhen, der die Oberfliiche der wifferigen Schicht bedeckte; die
untere wiffevige Sdyicht erfhien bald mit farblofen Kryftalblittdhen gang durdfest. Das
warme Waffer hatte dem Sduvegemifd) die Benjocfaure entjogen, die beim Crlalten der
wifjerigen Lojung ausfryftallifivte. Man crwirmte dad SGemenge wieder und filtrirte e8 Heif
durd) cin nafjes Filter; die dligen Fettjauren, die auf dem Filter juritdblieben, wurbden mit
wenig warmem Waffer ausgewajden. Das Filtrat wurde langjam auf 0° abgekithlt, bdie
in grofen Blittern auskryftallifivende Bengoéfaure abfiltrivt und mit wenig eistaltem Waffer
gewajden.  Man trodnete dag Filter und die davauf gejanumclte Benzosfaure zunidft an der
Luft und dann im Crjiffator itber Schywefeljiure; die Benzocfaure bildete nady dem Trodnen
diinne, weige, pradytig glangende Tafeln, die bei 122° €. jdymolzen. Die Elementaranalyje
hatte folgendes Ergebmifi:

0,1738 g Stoff gaben 0,4400 g Kohlenfaure und 0,0743 g Waifer;

0,2354 g n ” 0,5951 g " o 0,1017 ¢ "
gefunden beredynet fiir Bengzoefiure
I 1I (C/Hs09)
Prozente Kohlenftoff: 69,05 68,94 68,84
PBrozente Waijer: 4,76 4,81 4,93

Aus der freien Benzoéfdure ftellte man nad) dem befannten Berfahren (Aufldfen der
Gaure in Acthylalfohol und Cinleiten von gasformiger Salzjaure) das in dem Kirjdbrannt-

wein enthaltene Aethylbenzoat dar. €3 ftelite eine farblofe Flifjigleit vom fpesifijdyen
Gewidyte d(%’: (51) = 1,0511 und dem Sicoepunfte 212°C. dar, die cinen angenehmen
Gerud) hatte. Die Clementaranalyfe dicfer Fliffigleit ergab Folgenbdes:

0,1871 g Stoff gaben 0,4923 g RKoblenjiure und 0,1112 g Waffer

02149 ¢ » 0,5666 g " . 01266g
gefunden berednet fitr Aethylbenzoat
1 11 (CoHyOy)
PBrozente Koblenftoff: 71,76 71,90 71,99

PBrozente Wafjerjtoff: 6,62 6,56 6,68
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Die aug den Cjtern abgefchiedenen Fettjauren bildeten eimen feften gelben Kuchen, der
bei etwa 24°C. zu fdhmelzen begann. Die fraftionivte Fallung der Fettfduven mit Heifer
Barpumpydratlvfung Hatte folgendes Ergebnif:

Rummer der Fillung:
1 2 3 4 5  Mutterlauge

Progente Baryum: . . . . . . . 2662 2887 3092 32,66 3504 37,94
Sdymelzpuntt der freigemadyten Fettjduren: 33° 2B 14° 80 in Ciswaffer flitffig.

Wie bder niedrige BVaryumgehalt (26,62 %) der erften Fillung lehrt, war aud) unter
pen Cfterfduren eine hohere Siure al8 die Kaprinfiure, deren Barhumjalz 28,69 °/p Barhum
enthilt. Bei den BVerjudjen, bdiefe hohere Fettfduve durd) weiteve fraftionirte Fdllung in
veinem Suftande abjujdeiden, gelangte man julest zu einem Baryumijalz, das 23,42 %,
Baryum  enthielt und bdeffen Siure bei 39 ° €. {dmolz. Der Baryumgehalt des Salzes
ftimmt mit dem bes myriftinfauven Baryums (Ci4Hs; Os):Ba iiberein, weldes 23,33 %
Baryum enthilt. Der Sdmelzpuntt der WMyviftinfaure liegt aber bei 53,8° €.,*) ijt alfo
vont dem bder aud dem RKirfdbranntivein abgejdjiedenen Siure ganz verjdjieden. E3 liegen
iiberhaupt feine AnbaltSpunite dafiir vor, dbaff diefe Saure einbeitlid) ift; der Beweis hierfiir
fonnte nur durd) weitere fraftionivte Fallungen erbradyt werben, und bdazu veidte dag ur
Berfiigung ftehende Material nicht mehr aus. Dian wird nidyt fehlgehen, wenn man annimmt,
baf die Sdure nidt einbeitlic) war, fondern cin Gemijd) einer nod) hoheren Fettfaure mit
einer niederen; leptere war ofhne Bweifel Kaprinfiure. Die RNatur der foflenftoffreidften
Fettfaure deg Kirfdhbranntweines bleibt fomit vorldufig unaufgeflirt; mit Ridjiht auf frithere
Unterfudyungen®) von Branntweinfufeldlen liegt die Vermuthung nahe, daf fie aus Palmitin-
ffiure 016H3202 beftef)t.

Aus den Baryumfillungen wurden die Baryumijalze der Kaprinjiure, RKapryljaure und
Kapronjiure in hinveidhend veinem Juftande gewonnen und ald joldje mit Sidjerheit erfannt.
Bei der Unterfudung diefer Salze erhielt man folgende Werthe:

Kaprinfdaure (CroHzoOs).

gefunben bevedynet
Barpumgehalt des Salzes: 28,81 Progent 28,69 Progent
Sdymelzpuntt der Saure: 28°8. 30°6.
Kaprylfdaure (CsHye0s).
gefunben berediet
Baryumgehalt ded Salzes: 32,68 Progent 32,42 Progent
Sdymelzpuntt der Siure: 14,5°6. 16,5° G,

) B Krafft, Ber. veutid. dem. SGejelljdhaft 1879. 12, 1669,

%) @. 3. Mulder, (Scheikundige Verhandelingen en Onderzoekingen, 2. Deel, 2. stack, Onder-
zockingen 100; QJabresber. Fortidr. Chemie fitr 1858. 302) faumd im Rumfufeld! Palmitinfiure, A. Hilger
(Foridungsber. Lebensmittel, Hyg., forenfe Chemie 1894. 1. 132) im Kornjufelé!f Myrifinjiure, Palmitinfdure
und Stearinfiuve. H. Kolbe (Annal. Chem. Pharm. 1842. 41, 53) und @. S. Mulder (Aanal. Chem. Pharm.
1843. 45. 67) fanden im Rownfufefdle eine Siiure, die fie fiir Mavgarinjiiure anfaen; der Beweis, daf 8
wirli Margarinfiure war, fdeint indeflen nidt mit Siderheit erbradt. Hud) €. 3. Glafford (Annal. Chem.
Pharm. 1845. 54, 104) {dyied aus Kornfufelsl und A. Mitller (Journ. pratt. EChemie 1852. 56. 103) fdyied
au8 Melaffenfufeldl cine hohe Fetifiiure ab, deren Natur aber nidt fefigeftellt werden tonnte.
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Kapronfaure (CsHyz0:).

gefunben bevednet
Baryumgehalt des Salzes: 37,11 Progent 37,40 Progent
Sdymelzpuntt der Sdurve: unter 0° —1,6°G.

Weniger fidjer ift der Nadjweis der Pelavgonfaure gelungen. Wan erbielt zwar ein
Salz, deffen Baryumgehalt auf pelavgonjoured Baryum anndhernd ftimmte und deffen Siuve
anndhernd bei derfelben Temperatur jdhmolz wie die Pelargonfiuve. Folgende Sahlen jeigen
dies deutlid):

Pelargonfiure (CoHysO0s).

gefunben beredynet
Baryumgehalt des Salzes: 30,86 Prozent 30,47 Prozent
Sdymelzpuntt der Saure: 9—10°¢@. 12,5°G.

Cin Gemijd) nahezu gleidjer Theile Kaprinjaure und Kaprylfaure {[Hmilzt indejjen
siemlidy bei derfelben Temperatur und gibt cin Baryumjalzgemijd) von bdemjelben Baryum-
gehalte wie die hier gefundenc Pelavgonjiure; cine eingehendere Unterjudung war aug Mangel
an Diaterial nid)t ausfiihrbar.

€3 eriibrigte nun nod) bdie Unterfjudjung der neutralen, iiber 132° €. fiedenden Bejtand-
theile bdes Rirjdbranntweines. Die von den RKalifalzen bder Eiterfettjduren abdeftillirte
liifjigteit wurde entwdjjert und durd) Deftillation von bdem vor dem Berjeifen ugefesten
Alfohol bejreit. Das hierbei gewonnene el enthielt, wie man durd) den Gerud) erfannte,
nod) viel Amylalfohol, den man nad) Moglidyfeit abdeftillivte und wog. €8 Hinterblieh eine
fleine Veenge eines gelben Oeled, dag die Cigenjdaft befof, i) beim Stehen an bder Lwjt
fehr vajd) gu braunen und bald faft jdwary zu werben; im Cyfiffator iiber Schwefeljdure
aufbewalrt, firbten die Dimpfe des Oeles die Scpwefeljdure eigenthitmlid) violettbraun. Die
weitere lnterjudjung ergab, bdaf in dem Oele Furfurol enthalten war; als man einen
Tropfen desjelben in Alfohol Idjte und 3u der LWbjung drei Tropfen farblojes Anilin und
cinen Tropfen Salsfiure feste, entftand eine rothe Fdrbung von falzfaurem Furfuranilin,
purd) welde Furfurol angezeigt wird.

&3 biirfte im erften Augenblie befremden, daf dag Furfurol nidyt gleidhzeitig mit dem
Benzalvehyd durdy Phenylhydrazin gefillt wurde. Aud) das Furfurol ift ein Aldehyd, der
mit Phenylhydrazin ein Fryftallinijdes Kondenjationsproduft, das Phenylfurfurazid liefert:

C¢H;-NH-NH; 4 CsH;0; = CH;-NH-N-C;H,O + H:O.

Diefe Reaftion tritt nod) in jehr verditnnter LWiung (von 1 Theil Fufurol in 1000 Theilen
BWaffer) ein und die Kryftallbildung ift fiir Furfurol fo darafteriftijd), daf fie von Emil
Fijder?) gany bejonders zum Nadyweije des Furfurols empfohlen wurde. Bejondere BVer-
jude, die mit Finjtlih Bergefteliten Gemijdhen von Benzaldehyd und twenig Furfurol
angejtelft wurden, ergaben indejjen, daf das Fufurol unter den Bedingungen, unter welden
der Bengaldehyd durd) Phenylhydrazin aus dem Nadjlaufe des RKirjdhbranntweines abgejdjieden
wurde, nid)t mitgefallt wird; jollte dies bet Gegemwart groferer Diengen dod) gejdyehen, fjo
5it jid) das Phenylfurfurazid dod) beim HuSwajdjen bded Benzylidenphenylhydrazingd mit
verbiinntem Alfohol, in dem ed leidht [Bslidy ift. Thatjachlid) fiberzeugte man fid), dag dasd
aug dem Nadjlaufe des RKirjdbranntweines abgejdiedene Benzylidenphenylhydrazin vollfommen

) Ber. dentjd). Gem. Oefelljdaft 1884. 17. 572.
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fret von Furfurol war; {don der Umftand, daff das Bengylidenphenylhydrazin in pradyigen
Nadeln ausfryftallificte, war ein Beweis dafiir, daf fein Phenylfurfurazid mitgefallt worden
war, denn diefed fryftallifict in glangenden Blittden.

Die Abjcheidbung desd Furfurold wurde dadurd) nod) erfwert, daf in dem Oele aud
nod) fleine Weengen DBenzaldehyd enthalten waren, bdie bder Fillung mit Phenylhydrazin
entgangen warven. Man verfegte dag Oel mit Phenylhydrazin und fithlte ftart ab; e8 entjtand
ein fryftallinijher Niederidhlag, der leidht al3 Bengylidenphenylhydrazin erfannt wurde; man
filtrivte ibn ab und wog ihn. Das Filtrat wurde nad) der Angabe von Cmil Fijder?)
im ether geldft und mit RLigroin verfelt; e$ entftand dabei ein Niederjfhlag, der nad
Cmil Fijder aus Phenylfurfurazid beftehen mufte. Man benupte die geringe WMenge des
Nicderjchlages 3u einer Elementaranalyfe, bdeven Crgebniff aber nur wenig befriedigend mit
der Bujammeniepung des Phenylfurfuvazids iibereinftimmte.

Die Menge des in dem Kirjdhbranntiveine enthaltenen Furfurold wurde in dem urfpriing-
lihen Bramntweine folovimetrijd) beftimmt. Da der Kirfdbranntwein nur eine fdywadye
Surfurolveaftion mit Anilin und Salsfiure gab, wurde ein Liter desjelben unter Anwendung
bed grofen Rondenfationsaufjages bis auf 50 cem abbeftillirt. Den Ridftand verfeste
man mit dem gleidhen Raumtheile AlFohol und dann mit 0,3 cem Salzfiure und 1 cecm
farblofem Anilin. Die Bierbei entftandene vothe Firbung wurde mit den Farbungen ver-
gliden, die man unter denfelben Bedingungen mit Rbjungen von befanntem Furfurolgehalte
erhielt. Auf bdiefe Weife lieR fid) der Furfurolgehalt des Rirfchbranntweines jiemlid) genau
abjditen.

Die Aether und Ligroin enthaltende, von dem Phenylfurfurazid abfiltrivte Slitfjigteit
wurde mit verdiinnter Scwefelfdure gejdhiittelt, die atherijche Schicht abgehoben und Aether
und Ligroin abbdeftilfivt; die leten Antheile diefer Flirfjigleiten wurden bei gewdhnlidyer
Lemperatur in einem Glasjdhdlden abgedunftet. ©8 Kinterblieb eine FHeine Menge eines
braungelben Oels, das nod) deutlid) nad) Anmlalfohol rod); diefen erfannte man namentlid)
an der zum PHujten rveizenden Wirfung der Dimpfe auf bdie Athmungdorgane. Daneben
madyte fid) aber nod) ein anbderer, angenchmer Gerud) bemertbar, der weder an Benzaldehyd,
nod) an Furfurol erinnerte. Der Gerud) war eigenthiimlich fiflich und hajtete Yange an
dem damit befeudteten Finger.

Leider veihte das Material nicht dazu aus, die Natur bdiefes mneutralen, angenehm
viedjenden, hodjfiedenden Bejtandtheiles des Rirfdhbranntweines feftzuftellen; man fonnte nidyt
eine eingige phyfitalije oder djemijhe Gigenfchaft desjelben ftudiren. Der Berfajfer ift
geneigt, in demfelben ein Terpen oder ein Terpenhydrat 3u vermuthen, das jdon in den
Rirfhen vorhanden war, bei der Gdhrung unverdindert blieb und bei der Deftillation in den
fertigen Rirjhbranntwein gelangte. Die Kirfdhen find befanntlid) nur jehr wenig aromatifd),
mandje Sorten faft gar nidyt; eine der avomatijdhften ift nod) die im ReidySlande , Merises
genannte Kividyenforte, aus weldjer der im Borjtehenden befprocdhene Rirjdbranntwein dargeftellt
worden war. Die aromatiffhen Stoffe der Obftforten find bis jegt vollig unbefannt, fo daf
aud) Dieraus ein ShHluf auf die Natur de8 in geringer WMenge im  RKirjdbranntweine
enthaltenen Stoffes nidht gejogen werden fann.

') %nnal. Chem. Phavm. 1878. 190, 137.
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€3 fam nun nod) davauf an, die Dienge des im Kirjdhbranntweine enthaltenen Glycering
su beftimmen. Auf das mnatiirliche Borformmen von Glycerin in Branntweinen ift bisher nur
felten aufmerfjam gemadyt worben. €. €h. Worin?) fand in 100 Ritern Kognaf 4,38 g
Glycerin; jon frither hatte &. Brigel®) einen geringen Gehalt ded RKivjhbranntweines an
Olycerin beobadytet.  Trop bdiefer fpirlihen Angaben ift e3 ald fiher angunchmen, bdaf
alle durd) einfacdpe Deftilfation ofme Reltififation Hergeftellten Branntweine Heine Wengen
Glycerin enthalten, namentlidh wenn fie in jo urfpringlider Weife gewonnen werden wie der
Rir|dybranntiwein. Dag Glycerin ift ein ftetd auftretendes Crzeugnifi der Gahrung und findet
fih daher in alfen gegohremen Fliffigleiten. Obwohl dag Glycerin mit Alfohol und Waffer-
ddmpfen nur in fleinen Wengen iibergeht und bei Anwendung felbft ganz fleiner Rektifiziv-
vorridjtungen volljtandig uviidgehalten werden fann, wird e3 dod) in den einfadjen PHelm-
beftillivapparaten, in bdenen fogar nidhtflichtige Beftandtheile der vergohrenen Waijdje itberfprien,
in merfbarer Wenge mit iibergeriffen.

Dad aud dem RKirjd)branntweine abgejdhicdene Glycerin (S. 25) war nur mit Waffer
vermijdht. Wan bradhte die WMifdung in ecin feined KoIbden und bdejtillivte das Waffer
unter Anwendung eined Kugelauffages sum groften Theile ab; der Ridjtand wurde in einen
Fleinen WeReylinder gejpiilt und mit Waffer auf 25 cem aufgefitlit. Jur Grmittelung des
Glyceringehalted beftimmte man das fpesifijdle Gewidht diefer LWjung mit einem Pyinometer;
e3 war gleid) 1,0179 bei 156°C. Nad) der Tafel von BW. Leny®) entjprechen bdiefem
fpesifijdhen Gewidte 7,3 Gewidytsprogent Glycerin; in den 25 ccm wiren danad) 1,83 g
Glycerin enthalten.

Bur naheren RKennzeidnung ded Glycering wurbde bdie wifferige Wiung auf dem Waijfer-
bade eingedampft. G4 Dinterblieb eine faft farblofe, dide Fliffigleit von fiigem Gejymace,
die mad) dem Trodnen gewogen wurde. Beim Crhigen eines Tropfens der Flitfjigleit wit
feftem Raliumbifulfat trat der {dharfe, ftedjende Gerud) nady Afrolein auf. Ju Alfohol war
fie leidht [03lid); beim Jujage von reidhlichen Wengen Wether wurde die alfoholijdhe Lojung
ourd) Ausjdeidung bder geldjten Flifjigleit triibe. Diefe RNealtionen beweifen, dap die
Sliffigheit, wenigitens groftentheils, aus Glycerin beftand.

Man verfudte and), eine Clementaranalyfe der diden Flifjigleit aussufithren. Bur
vlligen Cntwifjerung wurde fie in einem Lufjtbade 3 Stunden auf 115 bis 120° €. crhist
und dann im Cyxfiffator auf Jimmertemperatur abgeliihit.

0,1432 g Stoff gaben 0,2144 g Kohlenjiure und 0,1193 g BWaffer.
gefunbdent beredynet fiir Glycerin (C;H;0,)
Prozente Kohlenjtoff: 40,83 39,12
Prozente Wafjerftoff: 9,28 8,72

Diefe Bahlen ftimmen [Hlecdht filx Glycerin. Auffallend ift namentlid) der um 1,71 %
3u hod) gejundene Kohlenftoffgehalt. Die erflarlidhjte BVevunreinigung ded Glycerin wire ein
geringer Waffergehalt; denm das Glycerin ift jo hygroffopifd), daf e aud) vielleidht bei langerem
Crhigen auf 115 big 120° €. nidyt gany wajjerfrei wird oder nadyher wieder fleine Pengen
Wajfer aufnimmt. Der geringe Wajfergehalt, der hier in Frage fommen fann, ift aber

") Compt. rend. 1888. 105. 1019; Journ. pharm. chim. [5]. 1888. 17. 20.
%) Reues Repert. Poarm. 1873. 22, 297.
%) Beitfdr. analyt. Chemie 1880. 19, 302.
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feineswegs im Stande, die Crgebniffe der Clementaranalyfe jo ftart ju beeinfluffen, wic bie
oben gefunbenen Sahlen darthun. Ferner iwiirde aber ein Waffergehalt die Clementaranalyfe
in ganz anderer Weife beeinfluffen; er iwiirde ndmlid) den Kohlenftoffgehalt des Glycering
vermindern, wihrend die unterjudyte Flitfjigeit mehr Kohlenjtoff enthielt ald reined Glycerin.

Die Clementaranalyfe deutet jomit davauf hin, daf in der aus dem RKirfd)branntveine
abgefchiedenen didlidjen, fitf fhmecenden Flitfligleit neben Glycerin nod) ein anderer, diefem
letsteven fich) dhnlich) veraltender Stoff von grogerem Koblenftoffgehalte enthalten war. Ein
derartiger Stoff ift beveits frither umter den Gdhrungsproduften gefunden worden, bdas
Sfobutylenglyfol (CHs):=C(OH)-CH;OH vom Siedepunfte 176 bis 178° €. Bercits
im (ahre 1882 beobadjtete A. Henninger’) bdag Borfommen bdiefes Korpers im Weine;
in 1000 g vothem Bordeauyweine waren etwa 0,5 g Jjobutylenglyfol enthalten. €. Claundon
ud €. €Y. Morin?) erhiclten durd) Vergihren von 100 kg Rohrauder mit Weinhefe neben
2120 g Glycerin 158 g Jfobutylenglyfol; A Henninger und Sanfon®) gewannen durd)
Bergifhren von 12 kg Rohrjuder mit Bierhefe etwa 37 g Jfobutylenglyfol. Aud) im
Branntweine ift diefer Stoff bereitd gefunden worden; der von €. €h. Morin®) unterfudhte
RKognaf enthielt in 100 Litern neben 4,38 g Glycerin 2,19 g Jjobutylenglyfol.

€3 ift fehr wahrideinlid), daf aud) dad aus dem RKirjd)branntvcine abgejdjiedene
Glycerin mit fobutylenglyfol gemijdht war. Der Koblenftoff- und Wafferftoffgehalt bdiejes
Korpers ift bebeutend hoher als bder des Glycering (Glycerin enthilt 39,12 %, RKohlenftoff
und 8,72%, Wafferftoff, fobutylenglyfol 53,32%, Kohlenftoff und 11,14%, Wafferftoff);
padurd) findet bder zu Hod) gefundene Koblenftoffgehalt bdes unterfudhten Glycering feine
Crflarung. Aus Mangel an Paterial fonnte dag Yjobutylenglyfol, dad durd) feine jdharfen
Reaftionen ausgezeidynet ift, weder ndher gefennzeichnet nod) in veinem Buftande abgejdjieden
werden. Aus dem durd) bdie Clementavanalyfe feftgefteliten Kohlenftofigehalte der Wijdung
von Glycerin und Jjobutylenglyfol beredynet man, daf das Gemenge aus etwa 88 %y Glycerin
und 12 % Jfobutylenglyfol beftand.

Ohne Bweifel ift der Glyceringehalt des Kirfhbranntweines betridytlid) grofer, als er
hier gefunden wurde. Denn e8 fann als ausgejdloffen betradytet werden, daf dad Glycerin
bet ber fraftionirten Deftillation des Rirjdbranntweines vollftindig itberging. Die Schwer-
flichtigleit des Glycering mit Wafferdampfen laft vorausfehen, daf der gropte Theil diefer
Slitfjigleit in dem Dejtillivapparate urit€blieb. RLeider reidyte die nod) jur Berfiigung ftehende
Denge des urfpriinglidhen RKirfhbranntweines, die zu andeven Priifungszweden verbraudt
wurde, nidht hin, um nod) befondere Berjudhe iiber den Glyceringehalt des Kirjhbranntiveines
anguftellen. Der BVerfaffer wird aber diejem Gegenftande bei der Unterfudjung des dem Kirjd)-
branntweine in vielen Punften dhnlidhen Jwetidenbranntweines feine Aufmeramkeit jhenken.

Gdjon vorher wurde erwihnt, daf der Rirfdhbranntwein aud) nidytfliicdtige Beftandtheile
organifdher und mineralifher Natur enthilt. Diefe Stoffe gelangen zum Theil durd) leber-
forigen und WMitveifen mit den Alfohol- und Wafferdimpfen aus der todjenden Maifdhe
wihrend der Deftillation in bden RKivjdbranntwein; einen Theil nimmt der Branntwein aus

) Compt. rend. 1882. 95, 94.

% @bd. 1887. 104. 1109; Journ. pharm. chim. [5]. 1887. 15. 628.
%) Compt. rend. 1888. 106. 208.

4 @Ebd. 1888. 105. 1019; Journ. pharm. chim. [5]. 1888. 17, 20.
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den Aufbewahrungsgefien auf. Sdlieflic) fonnen mineralijhe Beftandtheile aud) durd) den
vieljad) iiblidjen Waffersufag in den Rirjdybranntwein gelangen, wenn cin Hartes Wajfer mit
hohem Trodenviidjtande verwendet wird; in bdiefem Falle ift die Ajche des Brauntweines reid)
an Kalf.

Gytraft und Mincralbeftandtheile wurden in einem Liter Kirfdhbranntiwein bejtimmt. Man
feste gundd)it 50 cem Rirfd)branntwein in einer fladyen Platinjdjale, wie fie bei der Cytralt-
bejtimmung im Weine benust wird, auf ein Wafjerbad, fiigte, nadjdem etwa 25 cem verdampft
waven, aufé Neue 25 cem Fu und fegte dies fort, bis dad gange Liter Branntwein in die
Sdjale gebrad)t war. Nady dem BVerdampfen der fliichtigen Antheile wurde der Cytraftriidftand
nody 2'/; Stunden im Trodenfdhranfe auf 100° erhigt und damn gewogen. Hicrauf wurde
ber Berdampfungsriiditand direft verajdt, was ohne Schywierigleit bei Feiner Flamme gelang.

LBon den nidgtiliidytigen Beftandtheilen deg RKirfd)branntweines interejfirte namentlid
ber Rupfergehalt. Man beftimmte ihu in der mit verdiinnter Schwefelfdure aufgenommenen
Afche elettrolytifd).

c. JFujammenfafjung der Ecgebnifle der Unterjudhung des gewdhnlichen
Kirfchbranntweines.

Bevor die bei der Unterfudjung des gewdhnlidjen Rirjdybranntweines gewonnenen Jahlen-
werthe jujammengeftellt werden fonnen, muf nod) eine Bemerfung iiber die Form, in weldher
die Blaujaure in dem RKirjd)branntweine enthalten ift, vorausgejdhictt werden. Die Blaufdure ift
namlid) nur zum Theil in freiem Buftande in dem RKirjhbranntweine vorhanden; ein Theil der
Blanfiure ift mit einem andeven Bejtandtheile des Kivjdbranntweines, dem Benzaldehyd, demijdh
verbunden. Ju einem fpiteven Theile diejer Abhandlung wird mitgetheilt werden, in weldher Weife
die freie und die gebunbdene Blaujdure gejondert bejtimmt worden find. Die gebundene Blanjiure

ijit in der Form von Benzaldehydeyanhydrin oder Mandelfaurenitril CeH;-C on’

cinem Additionsprodufte von Benzaldehyd und Blaujaure, in dem Kirjdbranntweine enthalten.
Die DMenge diejes Stoffes im Kirjdbranntweine wurde aus der gebundenen Blaujaure berechnet;
jedem Gramme gebundener Blaujiure entjprecdjen nad) der Formel 4,92 g Benzaldehydcyanhydrin.

3n 100 Litern de3 unterfudyten Kirjd)branntweines vom jpesifijhen SGewidyte d(% (S.)
= 0,9372 wurden gefunbden:

Rethylalfolol . . . . . . . . . . . . . 412000 ¢
Acetaldehyd . . . . . . . . . . . .. 46 ,
Neetal . . . . . . . . .0 .. L. 1,6 ,
Ameifenjdure . . . . . . . . . . . . . 1,3 ,
Gjfigfdure . . . . . . . . . . . . .. 62,6
Novmale Butterfaure . . . . . . . . . . 2,9 ,
Dohere Fettjduren (hauptjidylid) Kaprinjiure und Ka-

pronjdure, ferner eine hohere Fettjaure [Palmitin-

jaure?] und Kapryljaure) . . . . . . . 38 ,
Ameijenjaure-Aethylefter . . . . . . . . . . 2,1 ,
Cijigiaure-Aethylefter . . . . . . . . . . 75,3

Normaler Butterjauve-Aethylejter . . . . . . . 45 ,
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Gfter hoherer Fettjiuven (hauptfid)lich der Kaprinjduve und
RKapronfiure, ferner ciner hoheven Fettjiure[ Palmitinfdure?],
der Kaprylfduve und wahrideinlid) der Pelavgonfiure) . 9,3 g
Normaler Propylalfohol . . . . . . . . . . . 38 ,
Sfobutylalfohol . . . . . . . . . . . . .. 62,
Amylalfohol . . . . . . . . . . . . . . .28 ,
Sefammt-Blaufdure. . . . . . . . . . . . . 798,

Jreie Blanjduwre . . . . . . . . . . . . . B4,
Gebundene Bloufauwre . . . . . . . . . L. . . 2,84,
Bergaldehpp . . . . . . . . . . . . ... 138,
Benzaldehydeyanhydein . . . . . . . . . . . . 140 ,
Bengosfdure . . . . . . . . . . . . . . . 006,
Bengoefdure-Aethylefter . . . . . . . . . . . . 84 ,
Furfuro! . . . . . . 058,

Ammoniaf einjd)licflic f[emer iDIengen otgamidm ﬂiaien . 041,
RNeutrale, hodyjiedende, Blige Beftandtheile von angenchmem

SGerudpe . . . P 5 2
Glycerin und 3iobntlﬂenghﬁo[ B A
Getrat . . . . . . ... ... ... .108 ,
Mineralbeftandtheile . . . . . . . . . . . . 62 ,
Petallijhes Kupfer . . . . . . . 163,
Dem Kuypfergehalte entipred)enbeé ftl)fta(ltfxrtes effigiaures

Kupfer (CeHsOs)eCu4H:0. . . . . . . 513,

Auf 100000 Sewidhtstheile %Ietbt)lalfol)ol in dem S?trid)branntmeme fommen:
Acetaldehyd . . . . . . . . . . . 11,2 Gewidtstheile.
Meetal . . . . . . . .. ... 3,9 "
Wneifenfiure . . . . . . . L L . 3,2 "
Cjfigldure . . . . . . . . . . . 1519 "
Normale Butterfiure. . . . . . . . 7,0 "
Dobere Fettfduren . . . . . . . . 9,2 "
Ametfenfaurve-NAethylefter . . . . . . . 5,1 "
Chligfaure-Aethylejter . . . . . . . . 1828 "
Normaler Butterfanve-Aethylefter . . . . 10,9 "
Gfter hoherer Fettfauren. . . . . . . 226 "
RNormaler Propylalfohol . . . . . . . 9,2 "
Sfobutylalfohol. . . . . . . . . . 15,0 "
Amplalfohol . . . . . . . . . . 626 "
Gefammt-Blaufgure . . . . . . . . 194 .
Sreie Blaufgure . . . . . . . . . 125 "
Gebundene Blaufdure. . . . . . . . 6,9 "
Bemgaldehpd . . . . . . . . . . 3,2 "
Benzaldehydeyanhydrin . . . . . . . 34,0 "

Bengosfaure . . . . . . . . . . 0,2 "



Bengocjauve-Aethylefter . . . . . . . . . 204 Gewidtstheile.
uefurol . . . . . . . . . . . . . 14 "
Ammoniaf einfdyl. Heiner Mengen ovganijder Bajen 1,0 "
Neutrale, hodjjiedende, dlige Beftandtheile von an-

genehmem Gerudge . . . . . . . . . 07 "
Glycerin und Jfobutylenglpfol . . . . . . 4,4 "
Getweaft . . . . . . . . . . L. . . 262 "
Mineralbeftandtheile . . . . . . . . . 150 "
Wetallijdhes Rupfer. . . . . . . . . . 40 "

Kryftallifictes Qupfevacetat . . . . . . . 125 "

2. Die Juiommenjeung dev untevjudten vevgohrenen Kirjdmaijde.

Die RKirfdmaijche war aus derfelben RKirfdenforte Hergeftellt wie der vorfher befprodjene
Rirjhbranntrein, aud den »Merises« genannten fleinen fdpwarzen, wilden Bogelstiridhen. Am
Boden des Fajfes faf eine grofe Anzahl RKirjdhiteine, an denen zum Theil nod) Schalen und
Refte vom Frudtileifdhe der Kirfden Hingen. Ueber ben Kirdfteinen ftand der vergohrene
Rirjdfaft in Form einer dunfelvothen Flitfjigleit von eigenartigem Geruche und jiunerlidgem

Sefdymade; er Hatte das fpeifijhe Gewicht d(%; @.) = 1,0206.

Die Unterfudjung der vergohrenen und far filtricten WMaifdye wurde in der Weife aus-
gefithrt, daf die nidtiliichtigen Beftandtheile nad) den bei der Weinanalyje iiblichen BVerfahren
bejtimmt wurden. Dev Alfohol wurde durd) Deftillation der Kirjhmaijche und Feftfteltung
de3 fpesififhen Gewidites des Deftillates mit dem Pytnometer ermittelt, der Crtrattgehalt
dburd) Cindampfen von 10 cem Harer Maijdhe in einer flachen Platinjdhale auf dem Waffer-
bade big sur didilifjigen Befdhaffenfeit und 21/s ftiindiges Crhigen des BVerdampfungsriiditandes
auf 100° €. Zur Feftjtellung der Mineralbeftandtheile wurde der Grtraft mit einer
fleinen Flamme verfohlt, dic Kohle zerdriickt, mit heifem TWaffer ausgelaugt, die ausgezogene
Rohle verbrannt, der wajferige Auszug verdampft und der Verdampfungsritdftand getrodret
und gewogen. Dag Glycerin wurde nad) dem fiir zuderhaltige Leine ausgearbeiteten
Berfahren von €. Neubauer und €. Borgmann?) beftimmt, die Gefammtjaure durd
Zitriven vou 25 ccm fodjyend heifer Maijdje unter Verwendung von violettem Lacmuspapier
mit /10> Novmal-Ralilauge beftimmt; die fliichtigen Sauren wurden aus 100 ccm Maijde
mit Wajferdampf abbdeftillivt und das Deftillat mit /10-Normal-Kalilauge unter Berwendung
von Phenolphtalein als Jnbifator titrirt. Die nidhtflidtigen Sdauren wurden aus der
Gejammtfiure und den flidytigen Sauven durd) Redynung gefunden. Der Juder wurbde
gewid)tSanalytifd) nady dem Verfahren von F. ALLihn?) ermittelt. Bur Beftimmung des
geringen Kupfergehaltes der Maijhe wurde nad) und nady ein Liter in einer gerdumigen
Platinjdale verajdht, die Afde mit verbiinnter Salpeterfiuve aufgenommen, bder Auszug
eingedampft, die Salpeterjiure nad) JBujag von Schwefelfiure verjagt und der Kupfergehalt
in der fhwefeljauren Lojung eleftrolytijch) ermittelt. Su alfen Beftimmungen wurde die flare,
filtrirte Rirfdmaijde verwendet.

') Beitfdr. analyt. Ghemie 1878. 17. 442.
) Rene Jeitidr. Radenjuderindnficie 1879. 8, 230,
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Die Unterfuchung der fliichtigen Theile der RKir|dymaijdye wurde in derfelben Weife wie
bie des Rirfhbranntweines durd) fraftionirte Deftillation in dem vorher bejdjriebenen Ped-
mann’jden Kolonnenappavate ausgefithrt. Die Deftillation der Waijdje bot im Algemeinen
pasfelbe Bild dar wie die des RKirjdhbranntweines; nur waren in Folge des geringen Alfohol-
gehaltes und des hohen Waijfergehalted bder Waijde die Verhiltniffe etwas verjdoben. Jns-
bejondere erforderte die Abfdyeidung des Alfohols in der Form von reinem, Hodprozentigem
Weingeifte mehr Deftillationen al8 bei dem alfdholreidhen Rirfdbranntweine. Die Unterfudjung
dper eingelnen durd) Deftillation gewonnenen Fraktionen erfolgte in der vorher bejdriebenen Bdeife.
Die Beftimmung der freten und gebundenen Blaujdure fonnte bei der Priifung der Kirjdmaijche
aug fpiter anzufithrenden Griinden nidht ausgefithrt werden, ebenjowenig dic getrennte Be-
ftimmung des freien Benzaldehydes und des Benzaldehydcyanhydring; man mufite fid) darauf
bejdrinfen, den Gefammtgehalt der Rivjdymaijhe an Blaujaure und an Benzaldehyd feftzuftellen.

Bufammenfajjung der Crgebnifje der Unterjudung der Kirjdmaijde.

Sm 100 Qitern der filtrivten, flaven RKirfdhmaijdhe vom fpesifijhen SGewidyte d(15° )
= 1,0206 wurden gefunden:

Wethylalbohpl . . . . . . . . . . . . . 82000 ¢
Acetaldehyd . . . . . . . . o o . L .. 14 ,
Peetal . . . . .+ . . L. L 0 ... 05 ,
Ametfenfdure . . . . . o . . . L L. 0,6 ,
Cifigfure . . . . . . . . . . . . . . 176 ,
Normale Butterfiure . . . . . . . . . . . 1,8
Oobere Fettfauren . . . . . . . L L L L. 1,6 ,
Ameijenjauve-Aethylefter . . . . . . . . . . 05 ,
Cijigjaure-Aethylefter . . . . . . . . . . . 22,8
Novmaler Butterfaure-Wethylefter . . . . . . . 14 ,
GCjter hoherer Fettjduren e e e e e e 20 ,
Normaler Propylalfohol . . . . . . . . . . 5
Sfobutylalfofol . e e } 27
Amylalfohol . . . . . . . . . . . . .. 81 ,
Blaufaure . . . . . . . . . . ... 1,42,
Bengaldehyd . . . . . . . . . . L. .. 31 ,
Bengosfaure . . . . . . . . . . L. . .. 01 ,
Bengoefaure-Aethylefter . . . . . . . . . . 14 ,
Surfurol . . . . . e e e e e e e Spur
Glycerin und Syobutt)lengn;fol O 1 1 I
Getvalt . . . . . . . . . . . . . . . 82400 ,
Minevalbeftandtheite . . . . . . . . . . . 7300 ,
Wetallijhes Kupfer . . . . . .. 0,17,
Dem  Kupfergehalte entjpredjendes apfeI]aure§ .Qupfer
(CiHs05)sCu . . . . .. 047,

Nidtfliidhtige Siuren, als %epfeliﬁure ((‘4H505) bered)mt 4780
Redugirender Juder (Juvertjuder). . . . . . . 1780 ,
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Die hoheren Fettfduven und die Cfter der hoheren Fettjauven waven iemlich) dicfelben
wie in dem vorher unterfudyten Kirjdbranutweine; Propylalfohol und Butylalfohol Fonnten
wegen ihrer geringen Wenge nid)t getrennt werden.

Auf 100000 Gewidjtstheile Aethylalfohol in der vergohrenen, laven Kirjdhmaifhe
Fommen;

Ncetaldehyd . . . . . . . . . . 17,1 Gewidytstheile
Ncetal . . . . . . . . L. L. 6,1 "
Ameifenfaure . . . . . . . . . 7,3 "
Gijigfaure . . . . . . . . . . 21415 "
RNormale Buttevfgure . . . . . . . 22,0 "
Hobere Fettjguren . . . . . L L, 19,5 "
Ameifenjaure-Aethylefter . . . . . . 6,1 "
Cifigidure- Aethylefter . . . . . . . 278,0 "
Normaler Butterjaure- Aethylefter . . . 17,1 "
Cjter hoherer Fettjauren . . . . . . 24,4 "
Novmaler Propylalfohol . . . . . .
Sjobutylalfohol . e e } 32,9 "
Amylalfoliol . . . . . . . . . . 98,8 "
Blaufdure . . . . . . . . . . 17,3 "
Bengaldehyd . . . . . . . . L. 37,8 "
Bengoéfdure . . . . . . . . .. 1,2 ”
Bengoéjaure-Aethylefter . . . . . . 17,1 "
Jurfurol . . . . e Spur "
Glycerin und \siobuttﬂengh}fo[ . . . . 67930 "
Getealt . . . . . . . . . . .1004880 "
Mineralbeftandtheile . . . . . . . 89020 "
Metallijdes Kupfer . . . . . . . 2,1 "
Aepfeljoures Kupfer . . . .o 5,7 "
Nidtiladtige Sduren, als ﬂepfe[]aure be-

vedmet . . . . . . . D829 "
Redugirender Juder (dnnertauder) oo 2an "

3. Tie Zujammenjegung des aus dex vorher unterjudten Kirfdmaiide am Gewinnungsovte
dargejteliten Kirvfdbranntiveines.

Der am Gewinnungsorte aus der Kirjdhmaijdhe, von der ein Theil unter 2. unterfudht

wurde, bald nad) der Bergihrung abdeftillirte Kirfdbranntwein war vdllig farblod und Hatte

ben eigenartigen Gerud) des RKirfdbranntweines; fein jpeifijdes Gewidyt, mit dem Pynometer

beftimmt, war d(%’@.) = 0,9324. Der Alfoholgehalt, durd) Deftillation des Kirfdbrannt-

weined mit RKalilauge und Beftimmung des jpesifijen Gewichtes des Deftillates mit dem
Pytnometer ermittelt, betrug 54,92 Magprozent oder 47,16 Gewidjtsprozent oder 43,58 g
in 100 cem. Ucber die Unterjudung bdicjes Kirfdbranntweines, die in der vorher be-
jdyriebenen Weife ansgefithrt wurde, ift nidts Bemerfensiverthes ju erwihnen,
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Bujammenfajfung der Crgebuijfe der Unterjudung des aus der unterjudten
Rirfdymaifde am Gewinnungsgorte dargeftellten Kirjdbranntweines.

Jn 100 Qitern ded Rivfchbranntiweines vom fpesifijchen Gewichte d 15,,@) = 0,9324
wurden gefunden:

Nethylalfohol . . . . . . . . . . . . . 436000 g
Acetaldehyd . . . . . . ... . . . L. 2,1 ,
Aeetal . . . . . o L0 L0, 08 ,
Ameifenfiwre . . . . . . . . . . L L. 09 ,
Cifigfaure . . . . . . . .. 0L L L 56,2
Normale Butterjoure . . . . . . . . L. 20 ,
Oobere Fettjauren . . . . . . . L L L. 2,8 ,
Ameifenjiure-Aethylefter . e e e . 1,2 ,
Cffigiaure-Aethylefter . . . . . . . . . . 65,7
Novmaler Butterfauve-Aethylefter . . . . . . . 3,2 ,
Gfter hoherer Fettfauren . . . . . . L . . 68 ,
Normaler Propylalfohel . . . . . . . . . 25 ,
Qfobutylalfohol . . . . . . . L L L L. 35 ,
Amylalfohol . . . T . . . .. L . L. 20,0 ,
Sejammt- Blaufiure e e e e e e e e 3,13 ,
Freie Blaufaure . . . . . . .. . L L. 1,96 ,
Gebundene Blaujgure . . . . . . . . . . 1,17,
Bemgaldehpd . . . . . . . ..o o L. 04 ,
Benzaldehydeyanhydrin . . . . . . . . L. 58 ,
Bengoéfaure . . . . . . . . . . . . . Spur
Bengocfiure-Aethylefter . . . . . . . . . . 59 ,
Furfurol . . . . 0,73 ,,
Ammoniaf cinjdlieRlic) Hemet ﬂJ?engen mgamid;cr%afeu 0,52 ,,
Neutrale, hodhfiedende, bdlige Beftandtheile von an-

genehmem Gerude . . . . . . . . . . 0,35 ,,
Glycerin und Jfobutylenglybl . . . . . . . 1,2 ,
Getralt . . . . L L L L L0 L 12,73 ,,
WMinevalbeftandtheile . . . . . . . . . . . 6,94 ,,
Metallifhes Kupfer . . . . . .. 1,95 ,,
Dem Kupfergehalte entjpredhendes frt)ftaﬁtftrteg ehtg/

faures Supfer (Cszog)gCu + HO . . . . 6,14 ,

Auf 100000 Gewidytstheile Aethylalfohol in dem Kivjhbranntweine fommen:

Acetaldehyd . . . . . . . . . . . 4,8 Gewidytstheile
Aeetal . . . . . o o L L. 1,8 N
Ameifenfiure . . . . . . . . . . 2,1 "
Cifigfgure . . . . . . . . . . . 1289 "
Normale Butterfaure . . . . . . . . 4,6 "

Dobere Fettfauren . . . . . L L. 6,4 "
Ameifenjaure-Aethylefter . . . . . . . 2,8 "



Gffigfauve-Aethylefter . . . . . . . . 150,7 Gewidtstheile
Novmaler Butterfauve-Aethylefter . . . . 7,3 "
Gfter hohever Fettfauren . . . . . . 156 "
Normaler Propylalbohol , . . . . . . 5,7 "
(jobutylalfohpl . . . . . . . . . 8,0 "
Amylalfohol . . . . . . . . . . 482 "
Gejammt-Blanfgure . . . . . . . . 7,2 "
Freie Blaujgure . . . . . . . . . 4,5 "
Gebundene Blaufamure . . . . . . . 2,7 "
Bengaldehpp . . . . . . . . .. 0,9 "
Benzaldehydeyanhydrin . . . . . . . 133 "
Benzoefaure . . e e e e .. Gpur
Bengoéjiure- ‘.’Iett)t)lcfter B 1235 "
Furfurol . . .. .. 1,7 "
Ammoniat einjdlicklich ermcr ‘.I)?engcn orga-

nifger Bafen . . . . 1,2 "
Neutrale, hodjfiedende, dlige SBeftanbﬂ)ctIe von

angenehmem Gerude . . . . . L . 0,8 "
Glycerin und QJjobutylenglybol . . . . . 2,8 "
Crtraft . . . . . . . L . .0 L 292 "
Mincralbeftandtheile . . . . . . . . 159 "
Metallijhes Kupfer . . . . . . . . 4,5 "
Kryjtallijictes efjiglaured Kupfer . . . . 14,1 "

4. Berglecid) der Jujammenjegung dex Kividhmaijde nud des davans davgejtelten
Kirfdbranntwcines.

Bei der Unterjudjung der Kirjdmaijhe und des darvaus davgeftellten Kirjhbranntweines
verfolgte man nebenbei den Jwed, feftzujtellen, twie grofie Wengen der in der Maijdhe
enthaltenen Nebenerzeugniffe der Gdhrung bei der Deftillation in den fertigen Rirjdybrannt-
wein gelangen. Aus verjd)iedenen Griinden fann indeffen, wie man {id) im Laufe der Unter-
fudjung iiberzeugte, ein devartiger Bergleid) Tfeine zahlenmifigen, fondern hodhftens gany all-
gemeine Aufjdliiffe iber bdie Wirtungdweife des Deftillationsvorgangesd in Bezug auf die gange
oder theilweife Ausjhaltung eingelmer Korper geben.

Dem ing Gingelne gehenden 3ahlenmdfigen Bergleidhe fteht zunichit die leichte Ver-
anderlidhteit der mit dem Frudjtfleijhe und oden Kirfdfteinen durdhfesten Kirfdhmaijdhe
entgegen. Abgejehen von bder zerfesenden Wirkung der WMifroorganismen gehen in der WMaijdhe
Iebhafte Orydationsvorginge vor fid); namentlih) wird ein Theil des Alfohols zu Aldehyd
und Gjfigidure ogydirt. Die Ueberfithrung der freien Sauven in Cjter dhreitet lange Beit
ftetig fort. Die RKirjdjteine werden, aud) wenn fie unverlegt find, immer mehr ausgelaugt,
wodurd) eine grogere Pienge Blaufjiure und Benzaldehyd in die Waifde gelangt; bder
Benzaldehyd wird zum Theil zu Bengocfaure orydirt und dieje in Cjter vermwanbdelt.

Sdjon die hier angefithrten demijdhen Umfegungen find aud) ohne Beriidfidytigung bder
Wirtung der Mifroorganidmen im Stande, bdie Jujammenjesung der Rirfdmaifdhe ganj
wejentlid) ju verdndern. Wan fand bdied bei der vorliegenden Kividmaijdhe beftatigt. Jur
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Beit der Deftillation enthiclt die Rivjdhmaijhe im Liter 1,756 g Cjjigfiure, 0,228 g Cijig-
dther und 14,2 mg Blaufiure. Nacdhdem eine Probe der Maijdje etwa ein Jahr mit den
RKirfdhfteinen geftanden Batte, enthiclt fie im Liter 2,894 g Cfjiglaure, 0,368 g Efjigither
und 22,8 mg Blaufiure; e8 hatte ficdh) fomit der Sehalt an Cjjigiauve um 65 %, an Efjig-
dther um 61 %o und an Blaufiure ebenfalld um 61 %y vermehrt.

Bwijden bder Dejtillation der vorliegenden Waifhe am Urfprungsorte und der Unter-
fudung cines Theiles derfelben durd) den Berfaffer lag cin nicht unbetvidtliher Jeitraum,
und 3war gerade die Feit, in weldher bder frifd) vergohrene Kirjd)-Jungwein den meiften und
ftavfiten Aenderungen ausdgefest ift. 8 unterliegt daher Feinem Bweifel, daf die Bujammen-
febung der Maijdje zur Beit der Unterfudjung eine wefentlid) andere war al3 bet der Ber-
arbeitung derjelben auf Rirjdbranntiein.

@elbjt wenn bdie Jujommeniegung der Rivjdymaijde unvevdndert geblieben wdre, ift nur
dann cin zahlenmdgiger Bergleih) der Maifdye mit dem davaus dargeftellten Rirjbranntweine
suliffig, wenn die Maifdhe ofhme Jufdpe deftillivt wird und bei der Deftilfation nidht cinige
Zheile gefondert aufgefangen werdben. Dicje BVorausdjepungen treffen bei dem Kirfd)brannt-
weine meift nicht u. WDan pflegt der Waijhe den Nadhlauf einer friiheren Deftillation
sugufegen, wodurd) fremde Beftandtheile in den Rirfdbranntwein gelangen. Ferner wird
haufig ber Nadlauf der Deftillation gefondert von dem vorber iiberdeftillivenden aufgefangen.
Bei der BVerwendung bder vorher (S. 14) bejdriebenen einfadjen Deftillirapparate ift ein
Berluft an leichtiliichtigen Stoffen unvermeidli). Die lUnterfudjungen von Boujjingault
(©. 8) lehren endlid), dafi bei der Darftellung ded RKirjdhbranntweined aus bder RKirjdymaijdye
ein erheblicher Theil des Alfohol3 verloven geht; dies ift fiir den Vergleid) des Kirjdhbranntiveines
mit der Kirfdymaifdye deshalb miflich), weil man dabei die WMengen bder einzelnen Beftandtheile
auf gleie Gewidytstheile wafferfreien Aethylalfohols beziehen muf.

Aug den angefithrten Gviinden ift der zahlenmafige BVevgleidh) der Jujammeniegung bded
Rirjdbranntweines und der urfpriingliden Waijhe nidht zuldjiig. WMan erfieht jedod) aus den
Bujammenftelfungen der Jahlen, die auf 100000 Gewid)tstheile Aethylalfohol beredhnet find
(- ©. 47 und 48), bdaf die Maijdje durdyweg grofeve Weengen Nebenbeftandtheile enthalt als
ber daraus gewonnene Branntwein. RNamentlid) gilt dies von den freien fliichtigen Fettjduren,
pon demen man weif, daf fie bei ber Deftillation der VBranntweine zum gropten Theile
suriidbleiben.  Furfurol findet fih) in der Maijdhe nuv fpurenweije, im Branntweine aber
veidhlicher, weil e3 erjt wabhrend der Deftillation iber freiem Feuer entfteht. mgelehrt geht
bort dem hohen Glyceringehalte der Maifhe nur ein fehr fleiner Theil in das Deftillat itber.

5. Tie Zujommenfesrung des Kirfdbranntwein=Spatbrandes.

Der Kirfdbranntwein-Spitbrand twar, wie bdie anderen Kirfdbranntweine, aus den
nMerises” genannten fleinen jdwarzen Waldlivjhen Hergejtellt. Nad) beendigter Gahrung
war dag Gdhrfaf jugefdilagen und die Maifdye itber cin halbes Jabhr ftehen gelaffen worden;
erft nad) Ablauf bdicfer Beit wurde der ,Spitbrand” abdejtifirt. Derfelbe war farblos,
hatte dag fpesifijdhe Gewicht d(%@') = 0,9358 und enthiclt 52,72 Wafprozent oder
45,08 Gcwidytaprogent Altohol oder 41,48 Gramm Alfohol in 100 cem. Der Gerud) des
Gpitbrandes war dem der anderen RKirjdbranntweine dhnlidy, aber ungleid) friftiger; fdyon
bicvaud fonntc man fdhliefen, dag der Spitbrand grofere Mengen von Nebenbeftandtheilen
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enthiclt al8 die gewdhnlifhen Rirfdbranntweine.
befchriebenen Weife ausgefithrt wurbe, beftitigte dies.

Die Unterfudung, die in

Jn 100 Litern Kivjdhbranntwein-Spitbrand vom fpez. Gewidte d (150 )

wurden gefunben:
Aethylalfolhol - .
Acetaldehyd
Acetal
Ameifenfdure
Gijigiaure .
Normale Butterfdaure
Hohere Fettjauren
Ameifenjiure-Aethylefter .
Cijigjdure-Aethylejter . .
Normaler Butterfaure-Acthylefter .
Giter hoherer Fettfauren
Normaler Propylalfohol
Sfobutylalfofol
Amylalfohol
Gejammt-Blaufdure .
Freie Blaujaure .
Gcbundene Blaufdure
Bengaldoehyd
Benzaldehydeyanhydrin .
Bengocjdure .o
Bengosjaure-Aethylefter .
Furfurol

Ammoniaf einjdlieflid) f[cmcr EDchgcn mgam]cbel SBayen

41800,0
4,0 ,
16 ,
14 ,

71,6
35 ,
29 ,
1,6 ,

1204
4,7 ,

1,7 ,
2,7
56

334

10,22 ,,
6,98 ,
3,24 ,
20 ,

ber vorfer

= 0,9358

15,94 ,,

03 ,
12,0 ,
0,46 ,,
0,27 ,

Hodyjjicoende, mneutrale, olige Bejtandtheile von an-

genehmem Gerudje
Glycerin und Jjobutylenglyfol .
Crtralt .
Mineralbeftandtheile .
Detallijdes Kupfer .

05 ,
23 ,
16,76 ,,
9,33 ,,
2,74 ,

Dem  Kupfergehalte entiprecf)enbeé frt)ftaﬁtflrteé efiig-

faured Rupfer (C:H;0:);Cu 4 H:O0

8,62 ,

Auf 100000 Gewidytstheile Aethylalfohol in dem RKirjdbranntwein-Spatbrande fommen:

Acetaldehyd .

Acetal

Ameifenjinre

Gjjigidure .
Normale Butterfiure .
Dohere Fettjauren .
Ameifenjiure-Aethylefter .

9,6 Gewidjtstheile

3,8 "
3,3 "
195,2 "
8,4 "
7,9 "
3,8 "



Cifigiauve-Aethylefter . . . . . . . . 288,0 Gemidytstheile
Novmaler Buttevfiuve-Aethylefter . . . . 11,2 "
Cjter hoherer Fettfduren . . . . . . . 28,0 "
Normaler Propylalfohol . . . . . . . 6,5 "
Sfobutylalfolol . . . . . . . . . . 134 "
Amylalbohol . . . . . . . . . . . 1799 "
Gejommt-Blaujaure . . . . . . . . 244 "
Sreie Bloufdure . . . . . . . . . 16,7 "
Gebundene Blaujaure . . . . . . . . 7,7 "
Bengaldehyd . . . . . . . . . . . 4,8 "
Benzaldehydeyanhydrin - . . . . . . . 38,1 "
Bengosfaure. . . . . . . . . . . 0,7 "
Bengoefaure-Aethylefter . . . . . . . 28,7 "
Furfueol . . . L L L L . L L L, 1,1 "
Ammonial einjdlicklid) Fleiner Mengen orga-

nijer Bafen . . . . . L. L. L. 0,6 "
Hodyficdende, neutrale, dlige Beftandtheile von

angenehmem Gerudge . . . . . . . 1,2 "
Glycerin und Fjobutylenglybol . . . . . 5,0 "
Getralt . . . . . . . . . . . . 40,0 "
Minevalbeftandtheile . . . . . . . . 22,3 "
Detallifdes Kupfer . . . . . . . . 6,6 "
RKryftallijivtes effigjaures Kupfer . . . . 20,6 "

B. Die Unterjudung ded Kivjdbranntweines im Kleinen.

Unter den Beftandtheilen des Kirfdhbranntiveines nimmt einer eine bejondere Stelfung
eir, der leicht und fidher nadygewiefen und beftimmt werden fann: die Blaufiure, die fid) nur
in wenigen Branntweinarten findet. Wie die meiften Stoffe, die ein pharmazeutijdes und
geridtlic)-chemifches Jnterefie haben, Hat aud) die Blaujaure, insbejondere die Verfahren zum
Nadyweis und jur Beftimmung derfelben, cine umfangreide Bearbeitung gejunden. E3 erjdeint
baber zwedmifig, diefe Verfahren zunddjt niher zu erdrtern.

a. Radweis und Bejtimmung der BVlaufdure.
o) Ladweis der Blaujdure.

1. Nadhweis der Blaujaure mit Silbernitrat. Die Blaujdure giebt mit ver-

diinnter Silbernitratldfung cinen weifen Niederjdylag von Cyanjilber:
HCN + AgNO; = AgCN + HNO;.

Bei Anwefenheit fehr fleiner Diengen Blaufiure entjteht mit Silbernitrat nur cine
weife Tritbung, die fih nadh einigem Stehen ujammenballt. Der Cyanjilbernicderidylag ift
fehr voluminds; 1 mg Blaufiure in 300 cem Flifjigleit giebt nad) dem SKldren der
Sliffigleit nody einen friftigen weifen Bodenjay. Das Chanjilber ift in fonzentvirter Salpeter-
faure und in fongentrivter Gilbernitratlojung [68lid); man Bat bdaher Sorge zu tragen,
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daff Yeiner diefer Stoffe in grofem Ueberjchuile anwefend ift. Bei SGegenwart fleiner Wengen
diefer Stoffe ift das Cyanfilber un(dslid). Mit vielen Wetallchaniden bildet das Chanfilber
I6slidje Doppeljalze; aud) in Ammoniaf ijt s B3li). Auf Bujats von Salpeterjdure wird
aus diefen Lojungen das Cyanfilber abgejdhicden. Enthdlt cine Flitfjigeit freie Blaujdure,
fo fann man Ddiefe unmittelbar mit Silbernitvat fallen; alfalije Flitffigleiten madht man
porher mit Salpeterfiure gany {dwad) jauer.

Wehnli) wie die Blaufoure geben aud) Chlorwafferjtoffjaure und Jodwafferftoffjdure
mit Silbernitvat weie bezlv. gelblidveifie Niever{hlage. Bon diefen ift mur der Eyaniilber-
niederjhlag am Ldt beftandig: er bleibt vollformmen tweift; die itbrigen werden am Lidyte
dunfel und johlieRlih) jdhwarz. Chlorfilber u. §. w. fdymelzen ungerjest, wihrend Cyanijilber in
metallijhes Silber und Cyangas (Dicyan) jerlegt wird; das Cyangas brennt mit darafteriftijder
blauer, rothlid) gefiumter Flamme. Diefed Verhalten fann al8 Jdentitdtsvealtion fiir Eyan-
filber benugt werden. J. Licbig?) empfahl im Anjdluffe anm einen weit weniger einfacdjen
Borjdlag von Geoghogan?), den Silbernicderidlag mit fonzentrivter Salpeterfiuve zu
etwdrmen; Cyanfilber (57t fid), Chlorfilber bleibt unverdndert. €. Leufen®) erfepte dic
Salpeterjaure durd) fongentrirte Sdpwefeljaure; beim Erhigen von Eyanfilber mit 15 big 20 ccm
fongentrirter Sdywefeljauve (Bjt {id) das Cyanjilber vollftindig, wibhrend Ehlorfilber ungeldit
bleibt. Das von Leufen angegebene Verfahren ift fpdter wiederholt aufs Neue empfohlen
worden, unter Anderen von €. Utejder?).

Sehr leidt und jdhon laft jid) der Nadyweis des Cyanjilbers durd) die Darjtellung
von Jodcyan fithren, wie e8 von O. Henry und €. Humberts) vorgejhlagen wurde. Man
serreibt den Silbernicderidylag mit Jod und erwdrmt dad Gemifd) in einem Probirrdhrden;
ant den [filteren Theilen bdes Rofrdjens jublimiven bdann glingende, tweife Nadeln von
Jodeyanm, bdie cinen fehr Hejtigen, eigenavtigen Gerud) haben. Nad) €. Ludwig®) giebt nod)
ein WMilligramm Cyanjilber, entjprediend 0,2 mg Blaujiure, nad) diefem Verfahren deutlide
Nadeln von Cyanjodid; aud) der BVerfajjer iiberzeugte fid) von der Schirfe diefer fchonen und
cindeutigen Probe auf Cyanjilber.

Wenn nur geringe Wengen Blaujdure in einer Fliijjigleit vorhanden {ind, giebt Silber-
nitrat jwar nod) eine weige Triibung, ¢8 ijt aber dann oft nidht mdglid), diefe Iweiter zu
pritfen; die Probe mit Silbernitrat ijt daher in diefen Fdllen unjider, da auc) andere Stoffe
eine gans dhnlide Triibung geben. Da es andere, durdjaus fidere Verfahren zum Nadpweife
der Blaujiure giebt, folgen nur wenige Chemifer dem Beifpiele von F. SovofinT), der
diejer Neaftion vor den anderen den BVorzug giebt. Die Cmpfindlidfeit dev Silberprobe auf
Blaujdure wurde von A. Lint und R. Model®) gepriijt. Wenn fie die auf Blaujdure zu
pritfende Flitjjigleit zunddyit mit Ammoniaf verfepten, dann Silberldjung jufiigten und zulept
mit Salpeterfaure jdpwad) anjauerten, erbhielten fie nody bei einer Verdiinnung von 1 : 250000

) Annal. Ehem. Pharm. 1836. 18, 70.

%) @bd. 1836. 18. 68.

3 PBoarm. 3tg. 1883. 28, 335.

) HApoth.-3tg. 1888. 3. 65.

) Journ. pharm. chim. [3]. 1857. 81, 171.

" Avd). ‘Pharm. 1869. 187, 56.

) Buall. soc. chim. [2]. 1877. 28, 110; Ber. deutjd). dem. Gefelljdajt 1877. 10. 708.
%) Beitfdr. analyt. Chemie 1878. 17, 455.
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eite Lritbung und von 1:500000 eine fhwache Opaleszens; bei unmittelbarem Jujase von
Gilbernitratldjung trat bei einer LVerditnnung von 1: 250000 feine Reaftion mehr ein.

Jm Anjhluffe an die Silberprobe mdge nod) angefiihrt werben, daf audy Quedtilber-
oypoulnitrat (Merfuronitrat) mit Blaufiure einen Nicderfdhlag von Cyanquediilber und
metallijchem Quediilber giebt; diefe von Frang Jahn?) empfohlene Reaftion jum Nadjweije
ver Blaufdure Hhat vor der Silberprobe Feine Vorsiige.

2. Die Berlinerblauprobe auf Blaufiure. Diefe jhon im Jahre 1809 von
&. von Fttner?) angegebene Probe auf Blaujiure beruht auf folgenden Grundfisen. PMan
verwandelt durd) Jufa von Kalilauge die freie Blaufdure in Cyanfalivm und fiigt ein
Gifenogydulfags, 3 B. Cifenvitriolldjung hingu; 3 wird bdabei Ferrocyanfalium gebildet,
weldped durd) Jufats cined Cifenoyydialzes, 3. B. Cifendhlovidldjung, und Salzfdure in
Berlinerblaw umgewandelt wird. Jft nur fehr wenig Blaujiure amvejend, fo wird die
Slitfligkeit bei diefer Reaftion nidht blau, fombern griin gefarbt und der blawe Nicderid)lag
von Berlinerblan fegt fid) erft nad) lingerem Stehen ab. Die Berlinerblauprobe wird fehr
haufig sum Nadjweife der Blaufiure angewandt, viclfad)®) fdon deshalb, weil dic Farbe des
Berlinerblaus beftandig ift, fo daf man das Grgebnif der Pritfung nod) lange Jeit nadyher
vorzeigen faun; die meiften anderen Farbenveaftionen der Blaufiuve find fehr rajd verginglid).
. Gelmi*) rith, feinen grofen Ueberfhuf des Cifenoxydialzes zu nchmen, da fjonjt das
frij gefdllte Cifenoxydhydrat dag Fervocyanfalium in dev alfalijdhen Odfung zu Ferricyan-
falium opydire. Nad) O. Kafiners) foll man das Cifenoxydulfaly, das Cifenorydialy und
pie Ralilauge nicdht gemifdht aufberwahren, da das Gemijd) feine Cmpfindlichfeit gegen die
Blaujdaure verlieve, jondern die Mifhung jedesmal frifh) bereiten.

Die Cmpfindlichleit der Berlinerblauprobe auf Blaujiure wurde von A. Linf wuud
R Mddel®) gepritft. Sie empfehlen folgende Ausfithrungsweife des Berfahrens. Die auf
Blaufaure zu prifende Flifjigheit wird mit einem Tropfen mafig fonzentrirter, Gijenoryd
enthaltender Gifenvitriolldjung (jie enthdlt aud) frifd) bereitet jdhon geniigend Gijenoxyd)
gemijdht, dic Mifhung mit Kalilauge eben alfalifd) gemacht und nad) fiinf Dinuten langem
Otehen mit Salzfiure jdywad) angefauert. Die uerjt meift gelblidh tritbe Flitfjigteit farbt
jidy, namentlich bei gelindem Erwdrmen ftets rajdh blau besw. bei fleinen Mengen Blaufiiure
grim. Wenbdet man melhr Salzfaure an, fo wird bder Berlinerblaunicderidhlag erft fpiter
bemerfbar. Um fleine Mengen Berlinerblan bdeutlidy fidhtbar zu madjen, fammelt man fie
auf einem Fleinen {ilter. Bei einer Verdiinnung von 1:250000 tritt nod) cine griimlidye
Sirbung und nady fedysftiindigem Stehen ein blauer Niederjdhlag auf; bei ciner LBerdiinmung von
1:500000 wird die Fliiffigheit nod) gritnlic) gefirbt, aber nach) 18 Stunden entjteht nody fein
Nicderjhlag. Die griine Firbung allein ift fein fidherer Beweis fitr die Gegenwart von Blaufaure.

3. Die Rhodanprobe auf Blaufiure. Dicfe auferordentlichy jdharfe Probe auj
Blaufaure vithrt von J. Liebig”) her. Man verfest die Blaufiureldjung mit gelbem

) ¥Unnal. Chem. Pharm. 1837. 21, 149.

) & von Sttner, Beitriige jur Gefdidte der Blaufiuve. 1809.

%) Bergl. 3. B. €. Rennard, Pharm. Centralh. 1873. 14, 387; 1874. 13, 401.
9 Ber. dentjd). dem. Gefelljdhajt 1878. 11. 1692.

®) Pharm. Btg. 1889. 84, 175.

%) Beitidr. analyt. Chemie 1878. 17, 455.

) Unnal. Chem. Pharm. 1847. 61, 126.
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Sdywefelammonium, dag iiberidiifiigen Schywefel geldft enthiilt, und Ammoniaf und erivdrmt
ba8 Gemijd) gelinde auf dem BWafferbade, bis es farblog ift. E8 entfteht hierbei zundchit
Cyanammonium, und diejes geht durd) Aufnahme von Scywefel in Rhodanammonium (SHwefel-
cyanammonium) itber. Fiigt man hiersu nad) dem Erfalten einen Tropfen Salsfaure und einen
Tropfen verdiinnte Cijenchloridldfung, fo entfteht eine blutrothe Farbung von Rhodaneifen.
Cine weitere Reaftion jum Nadjweife des bei dem Liebig'jdhen BVerfahren gebildeten Rhodan-
ammoniums befteht darin, daff e3 mit Kupferoxhdfalzen in Segenmwart von jdwefliger Saure
einen weigen Niederjfhlag von Rhodanfupfer giebt.

Jm folgenden Jabhre priifte A Taylor?) die Liebig'{he Rhodanreaftion und fand, daf
fie nod) den Nadyweid von ﬁ g Blaufiure geftattet. Den Nadyweid der freien Blaufdure
filhrte Taylor aud) in folgender Weife aus. Cr bradjte die Wijung in ein Uhrglas, betupfte
ein 3weited Uhrglad mit einem Tropfen Schwefelammonium, ftilpte e3 iber das erfte Uhrglas
und licg dag Ganze cinige Winuten ftehen, indem er mitunter das obere Uhrglas durd)
Aujlegen der Hand jdyovad) evwirmte. Die Blaujdure verdampft, wird von dem Schwefel-
anunonium aufgenomuten und bildet Rhodanammonium, bdag, wie vorher angegeben, nady-
gewiejent ird. .

M. Murphy®) madjte darauf aufmerflam, daf, wenn eine Fliiffigheit Cifigiaure enthilt,
dieje bet dem Bujage von Sdpwefelammonium in cfjigfaures Ammonium ibergeht; diefes Salj
gicbt mit Gijendhlorid ebenfall8 eine vothe Farbung, fo daf hierburd) der Jrrthum Hervor-
gerujen werden fann, dag Blaufiure vorhanden jei, wihrend fie in Wirklidhfeit fehlt. Murphy
jdldagt daher vor, dag NReaftionsgemijd) nidht nur big jum Farblogwerden zu erwdrmen,
jondern auf dem Wajjerbade gany eingutrodnen, damit das effigiauve Ammonium volljtindig
weggeht.  Dabei it aber bdie Gefahr vorhanden, daf aud) dag Rhodbanammonium jid)
verfliihtigt. Um dicjes zu vermeiden empfahl Almén®) den Jujay einer Fleinen Menge
Natriumbydrat, weldes das Rhodanammonium in nidtiliichtiges Rhodannatvium iiberfithrt.
Derjelbe BVorjdlag wurde aud) von Heinr. Struve*) fovie von A. Linf und R. Mo del®)
gemadyt; nad) dem erfteren fann man aud) anjtatt des gelben Schwefelammoniums von
vornherein WMehriad)y-Sdwefelfalium jujesen.

Die Rhodanprobe, die fehr haufig benupt wird, ift die empfindlidhfte von allen Blau-
jauvereaftionen. Nad) A. Rint und RN. Model®) tritt nody bei ecimer BVerdiinnung bder
Blaujiureldjung von 1:4 Milfionen eine geringe Rothfarbung ein.

4. Nadyweis der Blaujaure mit Guajafharz- und Kupferfulfatlsjung.
Die Guajafharz-Rupferprobe auf Blaujiure wurde zuerft von Sdhonbein®) angegeben. Schon
Pagenjtedjer bhatte beobacdtet, daf Blaujaure enthaltende Guojaftinftur durd) Jujas
fleiner WMengen Kupferoxhdialzlojungen tief blauw gefarbt wird. Sdhdnbein erflarte diejes
Berhalten durd) die Annahme, daf die Halfte des in dem Kupferogyd enthaltenen Sauerjtoffes
thatiger (aftiver) Gauerjtoff jei; bet der Cimwirfung von Blaujiure auf Kupferorydialze

) London Medical Gazette 1848. 89. 765; Annal. Chem. Pharm. 1848. 65. 263.
%) Pharm. Journ. and Transact. [2]. 1862/63. 4, 11.

) Reu. Jahrb. Poarm. 1871. 36, 226; Beitfdr. analyt. Chemie 1872, 11. 360.

4 Reitidr. analyt. Ghemie 1873. 12, 14.

) Ebd. 1878. 17. 455.

%) @bd. 1869. 8, 67.
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entjtehe Rupfercyaniiveyanid und der thitige Sauerftofi des Kupferoxyds werde in Gejtalt von
Ozon frei:
4Cu0 + 6HCN = 2[CuON - Cu(CN)s] + 8H;0 4 0.

Das Ogon wirke dann auf da3 Guajafhary und erzeuge die blane Farbe.

Bum Nadyweid der Blaufiure verfihrt man nad) Shdnbein folgendermafen. Man
trintt Streifen von Filtrivpapier mit einer frifd) bereiteten Guajobtinttur von 4 %/, Harzgehalt
und benegt fie nad) dem Berdunften ded Alfohold mit einer 1/, progentigen Kupferfulfatidjung.
Dicjes Reagendpapier wird durd) die Fleinften Mengen Blaufaure gebliut. AB Sddnbein
in eine Flajhe von 20 Liter Jnhalt einen Tropfen einer einprogentigen Blaufiure bradte,
wurde ein in den Luftraum der Flajdye eingefiihrter Guajal-Rupferpapierfireifen jofort gebliut.
Unter dem Cinfluffe des8 Sonnenlidjtes verliert die Guajaftinttur nad Sdyonbein?) bdie
&dbigleit, die blaue Reaftion mit Kupferldfung und Blaufiure zu geben. A. Selle?®) fand
dvied nicht bejtitigt.

Nad) €d. Sdhar®) fann man bdie Bloufiureprobe aud) in der Weife ausfiihren, daf
man bdie zu pritfende Flitfjigleit nac) Jufag einer Feinen Wenge Kupferfulfat mit der Guajat-
tinftur iiberfdhidytet; e8 entfteht dann an der Beriihrungsfladie der beiden Scjichten eine blaue
Bone.  Ober man vermifdht bdie Flifjigheit mit der Guajaftinftur, wobei eine weige Parz:
ausjdyeidung ftattfindet; fest man jest eine verdiinnte Qupferfulfatlsjung hingu, o farbt fid)
bag ausgejdyiedene Pary tiefblaw. A Aé%) empfahl beim Nadyweis fehr Heiner Mengen
Blaujdure nad) diefemn Berfahren, der Mijdjung von Blaufiure, Lupferfulfat und Guajaltinftur
etwag Ehloroform gusufeen und umzuidyiitteln; das Chloroform nimmt die blaue Farbe auf,
fo baf man biefe nod) erfennen fann, wenn fie in dem Gemijde felbft nicht mefr wakhr-
nehmbar ift.

Die Sdydnbein’jhe Guajaf-Rupferprobe auf Blaujaure ift auferordentlidy jdharf und
empfindlid), wie jhon Sdhonbein felbft und nad) ihm viele Anbdere5) bewiefen haben. Nad)
A Lint und RN. Wodel®) tritt fie nod) bei einer Berdiinnung bder Blaufdureldjung von
1:3 Millionen ein. Bei einer BVerdiinnung von 1:4 WMillionen verfagte die Probe; fjie ijt
dbaber nidht gang fo empfindlid) wie die Rhodanprobe.

Das Crgebnif der Shonbein’jden Guajal-Rupferreattion ift indefjen feineSwegs ein
fideres. Da fie auf einem Orhdationsvorgange bes Guajatharzes berubt, tritt fie aud
nod) mit vielen anderen Stoffen ein. Scdhon bevor Sdonbein feine Blaujdureprobe
verdffentlidhte, batte . Sdiff?) die Beobadhtung gemadyt, daf Ghlor, Jod, Cifjendylorid
und falpetrige Siure die Guajaltinttur tiefblan firben; died wurde von Sdydnbein’) und
€. Sdyar®) beftitigt. Die Unterfudjungen von K. Bottger®), E€dmann'®), Gug.

) Beitidr. analyt. Chemie 1868. 7. 394.

%) Pharm. Centraly. 1868. 9. 296.

%) WBer. beutid). dem. Gefellidaft 1868. 2, 730; 1869. 8. 21.

) Polytedn. RNotizbl. 24, 239; Seitfdr. analyt. Ehemie 1870. 9. 101.

%) Bergl. 3. B. €d. Shiir, Scyweiz. Wodendyr. Pharm. 1868. 6. 133. wd K. Bittger, Pharm.
Centvalh. 1878. 19, 409; Reitjdr. analyt. Chemie 1878. 17, 409.

®) Beitihr. analyt. Chemie 1875, 17, 455.

) Uunal. Chem. Pyarm. 1859. 111, 372.

‘) Ber. deutjh. dhem. Gefelljajt 1868. 2. 730; 1869. 8. 21.

°) Jafresber. b. phyfital. Bereins su Frantfurt a. M. 1868 und 1869 S. 15 umd 27.

') Rew. Jahrb. Phorm. 1869. 32, 30; Jeitidr. analyt. Ehemie 1870. 9, 429.
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Lebaigne’), Sdonn?), A Greiner®), A Bogel*), W. Preyer®), ©. Welborn®),
Gobley, Poggiale, Buignet und Rouffin?), Heinr. Struve’), €. Rennard?),
€d. Sdhir'), €. von Shroff'), A Hilger und K. Tamba'®) ergaben, daf es nod
eine grofe Anzahl anderer Stoffe gicbt, weldje eine der Blaujdureprobe gany gleihe Reaktion
mit Guajaltinftur liefern; diefe Blaufiuveprobe ijt daher nicht unter affen Umftanden ficher.

5. Die Rhodanprobe auf Blaufiure nad) A Frohve. Bur Ucberfithrung des
Cyanfaliumd in Rbodanfalium jdmilt A. Frohde'®) crfteres furze Jeit mit Natrium-
thiofulfat an der Oefe eines Platindrahtes sufammen. Die gejdhmolzene Probe wird nady dem
Crlalten in Waffer geldft, die Lojung mit Salzfaure jhwad) angefinert und mit einem
Zropfen verdimnter Cifend)lovidldfung verfest; es entfteht eine blutrothe Farbung von Rhovan:
cijen.  Freie Blaufdure muf bei diefemn Berfahren sunadhft in Cyantalium verwandelt werden.

6. Nadyweis der Blaufdurve mit Pifrinfaure. H. Hlafiwes®) beobadytete im
Japre 1859, bafy beim Mifden von Bheifer Fongentrivter wifferiger Pifrinfaureldjung mit
beiger fongentrivter Cyanfaliumldfung fogleid) ecine blutrothe Flitfjighcit entfteht, die mit feinen
dbunflen Rryjtallen von Fjopurpuridure durdiest ift; A von Baeyer™) nanmte bdicje
Siure Pitrocyaminjiure. Hierauf griindete €. D. Braun'®) cin Verfahren jum Nady-
weije der Blaujduve. Dlan verfest die LWjung von Cyanfalium mit foviel zweiprozentiger
wifjeriger Pifrinjduveldjung, da fie focben citronengelb gefarbt ift, und erpist die Mijdjung
gum Kodjen.  Bei fehr verdiinnten Chanfaliumldjungen tritt die rothe Farbe nidjt fogleich auf,
wohl aber Deim Crlalten und namentlid) nad) einigem Stehen an der Luft. Nadh) Braun
ijt diefe HReaftion ebenjo empfindlidy al8 die Berlinerblauprobe und ebenjo ficher als die
Rhodanprobe von 3. Liebig. Bon @. €. BWittftein!®) wurde dies beftitigt.

A. Bogel '®) erhielt mit der Pifrinjdureprobe auf Blaujiure gute Crgebniffe; fie trat
nod) bet einer Verditnnung von 1:30000 bdeutlich) ein. Bei Anmwefenheit Heiner Mengen
Blaujdure mug man die Mijdung linger fodhen und nad) dem Grfalten an der Luft ftehen
laffen. Almén?®) bielt diefes Verfahren fitr unfidher, Guyot2) empfahl es aber auf Grund
feiner Berfudye al8 fehr empfindlid).

) Journ. pharm. chim. [4]. 1869. 9, 107.

%) Beitjdyr. analyt. Chemie 1870. 9. 210.

3) Dingler's polytedn. Journ. 1869. 192, 167.

4 Ebd. 1869. 191. 254.

5 Aed. . b gef. Phofiol. 1869. 2. 146.

®) Pharm. Journ. and Transact. [2]. 1868/69. 10, 593.

") Journ. pharm. chim. [4]. 1869. 9. 55.

%) Beitiyr. analyt. Chemie 1873. 12, 14.

%) Pharm. Centralh. 1873. 14. 387; 1874. 15. 401.

19, Reitfdr. analyt. Chemie 1874. 13, 7.

) Reues Repert. Pyarm. 1874. 28, 111.

%) Mittheil. a. d. pharm. Jnftitute u. Labor. f. angew. Chemie b. lniverf. Cilangen 1889. Heft 2. 86.
1) Ynnal. Phyl. Chemie 1859. 109, 317.

'9) Anmnal. Chem. Pharm. 1859. 110, 289.

%) L’Institat, Section des Sciences mathématiques, physiques et naturelles. 1859. &. 370.
1% Beitfdr. analyt. Chemie 1864. 3, 463.

17)  Bierteljahresjdr. pratt. Pharm. 1866. 15, 92.

%) Feues Repert. Pharm. 1865. 14, H45.

19) Reu. Jahrd. Pjarm. 1871, 36, 226.

*) Répert. pharm. 1877. ©. 176; %rd). Pharm. [3). 1878. 13, 180.
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7. Nadyweis der Blaujdure mit Kobaltdhloriir. €. D. Braun?) jdylug jwei
Berfahren sum RNadyoeife der Blaufdure mit Hiilfe von Kobaltdhloviic vor. a) Man neu-
tralifivt die Blaufdureldfung mit Kalilange und fet allmahlich jolange RKobaltdhloriirlbjung
au, al8 der fich bifldende Niederjchlag von Kobaltcyaniiv fid) beim Umjdpiitteln nody (6ft; dann
fiigt man eine fleine Wenge 10progentiger Kalinmnitritldjung und Cjjigiaure hingu. Bei
Gegenmart von viel Blaufiure tritt fofort die tief ovange-vofa Farbe des Nitrochanfobalt-
Kaliums auf. ?)

b) Pan verfet die Blaujaureldjung mit Robaltdloriir, madyt die Mijdhung mit Natron-
louge ftart alfalij) und fdjiittelt {ie tichtig durd); ift viel Blaufiuve vorhanden, jo entfteht
eine dunfelbraunvothe Farbung. Bei Gegemvart von wenig Blaufiure wendet man Fwedmiifig
eine alfalijhe Lojung von weinfauvem Kobaltoyydul-Natron an, die man durd) WMijdhen der
Lofungen von RKobaltdhloritr und Weinjaure mit RNatronlauge im Ueberfdhufie erhilt; nad
jwacdgem Sdyitteln tritt eine gelbe bis braungelbe Farbung auf. Dem Berfajjer ift nidht
befarmt geworden, ob die Berfahren von Braun anderwirts gepriift worden find.

8. Nadyweis der Blaufiure mit KLupferfulfat und jdwefliger Sdure.
Nad) F. L Lajjaigne®) erzeugt RKupferfulfat bei Gegenwart von [dvefliger Siure in
Cyanfaliumlbjungen eine weife Tritbung obder Fallung.

9. Nadyweis der Blaufdure mit Jodfalium-Starfe und Kupferjulfat.
Rupferfulfat 1wivkt befanntlic) in der Weife auf Jodfalium ein, daf freies Jodb abgejdhicden
wird; fept man daber einer Mijdhung von Kupferjulfat- und Jodfaliumldfung Starkefleijter 3u,
jo wird diefer blau gefirbt. Sdhonbein*) fand, daf die gegenjeitige Cinwirfung diejer Salze
gewdhnlich nur in fongentrivten Yojungen eintritt; fobald jedoc) Blaujiure vorhanden ijt, findet
fie aud) nod) in fehr verdiinnten Lofungen ftatt. Ein Jodfalium- Stirketleijter, der 0,3 %
Stirfe und 0,1 %, Jodfalium enthilt, wird 3. B. durd) Bujay einer 4progentigen Kupfer-
julfatldfung nicht mebhr gebliut; jobald man aber zu dicjer Wijchung cine fleine Veenge Blau-
jiure bringt, tritt jofort eine blawe Farbung auf. Am empfindlidften ift diefe Probe, wenn
man fie in folgender Weife ausfithrt. Man [bjt 1 Gewidytstheil Jodfalium und 10 Gewidytstheile
Stirfe in 200 Gewid)tstheilen Wafjer, zieht durd) die Lojung Streifen aug Filtrirpapier und
benet diefe nach dem Trodnen mit einer Yiprogentigen Kupferfulfatlofung. A Sddnbein
einen Eropfen 1progentige Blaujiureldjung in eine Flajhe von 10 Liter Jnbalt bracyte, Fonnte
er mit diefen Jleagenspapier in der in der Flojdhe enthaltenen Lwjt Blaufduve nadyweijen.
Nad) einiger Seit verfdpwindet die blaue Forbe, da das in der blauen Jodftirke enthaltene
J0b fid) mit der Blaujdure su Jodcyan und Jodwajjerftoffjiure umiest.

10. MNadyweis der Blaufaure mit Jodftarfe. Jodldjung wird durd) Blaujiure
entfdrbt, indem Jodeyan und Jodwafferftofffiure gebildet werden:

Js 4 HON = CNJ + HJ.

Diefe Reaftion benupte Shonbein?) zum Nadpweife der Blaujiure. Jur Herjtellung
ciner empfindlidhen Lofung fodht man 1 Theil Stirfe mit 500 Theilen Wajjer auf, filtrirt
bie Fliiffigheit und fest u dem Filtrate eine geniigende Weenge mit Jobd gefittigtes Wajer.

) Beitidr. analyt. Chemie 1864. 3. 463.

%) Bergl. itber biejes Salz: Journ. pratt. Chemie 1864. 91, 107; Reitjdyr. analyt. Chemie 1864, 3. 461.
%) Annal. chim. phys. [2]. 1824. 27, 200,

) Beitfdr. analyt. Chemie 1869. 8. 67.
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Die Mijdung enthilt nur fehr wenig Jod, ift aber dodh) merflich ftart gefiirbt; fiigt man su
ihr eine verdiinnte Blaufdureldjung, fo wird fie volljtindig entfirbt. Nadh) Sdhdnbein laft
fid auf diefe Weife die Blaujiure nod) bei einer BVerdiinmung von 1: 2 Millionen nadyweijen.
Das Berfahren wurde von A Lint und R. Model?) gepriift. Ste benutsten eine
Jodjtirfeldjung, die jo verdimnt war, daf man von ihr 0,2 68 0,3 ccm 3u 5 cem feen
mugite, damit das Waffer eine fihtbare Farbung annahm. Diefe Jobdftarfeldfung liefen fie
in je D cem Blaufiureldfungen von verfdyiedenem Gehalte fliefen und fellten feft, wieviel
cem Jodftirfeldjung nothwendig waren, um die Blaufdureldjung dauernd blan zu firben.

5 cem Blanfiureldfung verbraudten JodftiivFeldfung

Berdiinmung der Blaufiure bi8 jur veutlidhen Blaufirbung

1: 25000 1,4 ccm

1: 50000 08 ,
1:100000 03 ,

1: 250000 geringe Entfdrbung
1: 500000 0 cem

11. Nadyweisd der Blaujdure mit Blut und Wajferjtofffuperoryd.
Sddnbein®) fand, daf Blaujiure enthaltendes Blut durd) Wafferftofffuperoxyd tief gebraunt
wird. A3 er 50 g entfafertes Odfendblut mit 450 g Waffer und 5 mg Blaujdure verjeste
und Waiferjtoffjuperoryd ufiigte, wurde die Mijdjung tief braun gefirbt; felbft bet einer
Lerdiinnung der Blaujdure von 1:800000 trat die Briunung nod) ein. Die Reihenfolge,
in der man die einzelnen Stoffe ju dem Blute fept, ift nidyt gleicdhgiiltig: man muf zuerft
die Blaujdureldjung und dann dag Wafferftofffuperoryd zufiigen, anderenfalls tritt die Braunung
nidt ein. Durd) den Jufat von Blaujiure und Wajferftofffuperoryd um Blute veridwinden
die 3wei djarafterijtijden Abforptionsftreifen ded Oryhimoglobing wijden den Linien D und E
de3 Speftrums, ofne daf dafiir ein neuer Streifen auftritt; die Abjorption erjtredt fid) viel-
mehr jtemlid) gleidymigig itber dag gange Speftralfeld und nur bdie rothen Strahlen dringen
nod) durd) die Blutliijjigleit. Berfest man dag Blut nur mit Blaujiure, oder nur mit
Bajjerftoffjuperoryd oder erft mit Whafferftoffjuperoryd und dann mit Blaujdure, fo wird das
Abjorptionsipeftrum des Bluted nidjt gedndert. Aud) durd) Siuren wird das Blut braun
geflrbt, die Fliffigleit zeigt aber deutlidie Abjorptionsitreifen.

D. Duizinga®), der das vorftehende BVerfahren priifte, fam ju einem etwas andeven
Grgebnijfe. Nady feinen Berfudjen zeigt das durd) Blaufiure und Wafferftoffjuperoryd braun
gefarbte Blut die jwei Abjorptionsftreifen des Oryhiamoglobing; durd) Anfiuern verfdmwinden
dieje Streifen und ed erjdjeint der Abjorptionsjtreifen des fauren PHimating. Hiernady ijt
in jedem Falle eine fpeftroffopijde Priffung der braunen Blutfliifjigleit nothwendig.

12. Nadyweis der Blaujdure mit Uran-Cifenlofung. Nad) €. Lea) entteht
beim Berjegen einer Mijdhung der Lojungen von jdywefelfaurem Eifenorydul-Ammonium und
jalpeterfaurem Uranogyd mit einem I[osliden Cyanide ein purpurrother, bei Gegenmwart fehr
fleiner Mengen Cyanide ein graurother Niederidlag. Die Uran-Cijenldjung muf neutval und
jo verdiinnt fein, dag fie farblog ift. Pan bringt 2 bid 3 Tropfen der WMijdung in eine

") Beitidr. analyt. Ehemie 1878. 17. 455.

) RNeues Repert. Pharm. 1867. 16, 605; Ieitidr. analyt, Chemie 1868. 7, 394.

%) Qentralbl. medizin. Wiffenjdh. 1868. 16. 865.
%) Compt. rend. 1875. 80. 364; Annal. chim. phys. [5]. 1875. 4. 429,
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Porzellanjdyale und daneben 1 bis 2 Tropfen der auf Blaujiure zu prifenden Fliffigheit; laft
man bdie Fliiffigteiten dann in einanbder fliegen, fo entfteht bei Gegenwart von Blaufaure eine
vothe Bone. Statt ded falpeterfauven Uranorydes fann man aud) falpeterfaures Kobaltorydul
amwenbden, dod) eignet fid) diefes twegen feiner Farbe weniger gut. Die Probe von Lea ift
verhiltnigmagig nur mwenig empfindlih, wie A Link und R. Wodel?) fejtjtellten. Nady
Lea tritt fie bei einer BVerdiimnung der Blaujdure von 1 : 5000 nody ein.

13. Die Nitroprujfidprobe auf Blaufaure. L. Playfair®) beobadjtete die
Bilbung von Nitropruffidverbindungen bei der Cinwirfung von Natriumnitrit auf Cyantalium
bei Gegenwart eines Cifenoyydfalzes in jourer Lofung. Da die Nitroprujjidverbindungen mit
Gdywefelalfalien nod) in fehr grofer Verdimung eine unbeftindige violette Farbenerjdeinung
geben, griindete &. BVortmann®) hievauf ein BVerfahren zum Nadyweife der Blaujaure. DVean
verfet die auf Blaufaure zu prifende Flifjigleit mit einigen Tropfen KaliummitritlBjung,
2 bi3 4 Tropfen Cifenchloridldjung und foviel verdiinnter Schwefeljiure, daf die gelbbraune
arbe ded zuerft gebildeten bajijhen Cifenorydjalzes cben in cine bhellgelbe iibergeht. Man
erhist die Flitfjigleit bis um beginnenden Kochen, Fiifhlt fie ab, verjest fic sur Fillung des
iiberjdjitffigen Cifens mit einigen Tropfen WAmmoniakiliijiigleit, filtrivt und fiigt u dem
giltrate 1 big 2 Tropfen ftarf verdiinnte farblofe Schrefelammoniumidjung; bei Gegenmwart von
Blaufauve cntfteht fofort eine violette Farbung, die bald blaw, griin und jdliclic) gelo wird.
it nur fehr wenig Blaujiure vorhanden, fo ift die Farbung von Anfang an bliulidygriin
und wird bald griinlidygeb. Die Probe tritt nod) bei einer Verdinnung der Blaujiure von
1:312500 ein; fie wurde von H. Bowbden*) empfohlen.

14. Nadyweis der Blaufdure mit Blut. Bei der Oxydation des Ogyhimoglobins
entjteht Weethimoglobin, das eine braune und in verdiinnten Lojungen eine gelbe Farbe Bat.
Das Methidmoglobin gicbt nad) R. Kobert®) mit Blaujdure cine rothgefirbte Verbindung,
bag Cyanmethdmoglobin. Auf bdiefem Berhalten beruht das Berfahren von R. Kobert um
Nadyweife der Blaufiure mit Blut. Man 6t 1 cem Blut von WMenjdjen, Siiugethieren oder
Bogeln in 99 ccm Waifer, filtrirt und fdiittelt dag Filtrat mit einem winzigen Kryjtalidyen
Serricyanfalium fo lange, bis die rothe Farbe in cine gelbe iibergegangen, d.§. das Oryhimo-
globin u Meethimoglobin oxydirt ift. Ueber diefe gelbe Flitfjigheit jdjichtet man einige Tropfen
ber auf Blaufaure zu priifenden, neutvalen Fliifjigleit; bei Gegemwart von Blaujdure entfteht
cine rothe Bone von Cyanmethimoglobin. Weder die Blutlojung nod) die zu priifende
Slitfjigheit darf alfalijth, hdchjtens fpurenweife fauer fein, weil Methamoglobin in alfalifdher
Lojung ebenfalls voth gefirbt ift. Die rothe Cyanbimoglobinldjung unterjdeidet fid) von dem
Oryhimoglobin und bder gleichfalls voth gefirbten alfalijdhen Methiamoglobinldjung durd) ihr
fpettroffopijches Berhalten; fie hat fein darafteriftijdhes Speftrum, wihrend Oryhiamoglobin
awei Abjorptionsitreifen im Gelbgriinen und die alfalije Methimoglobinldjung einen Abjorptions:
ftreifen im Rothen BHat.

") Beitidr. analyt. Chemie 1878. 17. 455,

) ¥nnal. Chem. Phovm. 1850. 74. 317.

) onatshefte f. Chemie 1886. 7. 416.

9 Poarm. Rumdjdau 1892. 10. 228,

) R. Kobert, Ueber Cyanmethiimoglobin und den RNodweis der Blaufiiure. Mit einer Tajel in Farbens
brud.  Stuttgart 1891 bei §. Ente.



— 61 —

Bon allen im Borftehenden angefithrien Verfahren zum Nadyweije der Blaujiure eignet
fidy fiiv den RKirfdhbranntwein am beften dag Guajaf - Rupferverfahren von Sdhdnbein. Bon
den zablreiden andeven Stoffen, welde mit Guajattinftur und Kupferldjung eine blane Farben-
evidcinung geben, ift im Kirjdbranntweine feine enthalten. Wahrend die anderen Blaujdure:
proben fajt alle eine mebhr oder weniger umftindliche Vorbereitung des RKirjdhbranntweines
erfordern, ift die Guajaf-Qupferprobe iberaus einfad). Jn Folge des Alfoholgehaltes des
RKirjdbranntweines braudh)t man nidt einmal Guajattinftur ju verwenden, fondern man fann
Guajatholzipine nehmen. WMan iibergieft diefe in einem Probiveohrdhen mit dem RKivjdhorannt-
weine und fjchiittelt um; dabei (5t der Alfohol geniigend Guajafhory auf. Da der Kirjd)-
branntwein meiftens jdon RKupfer geldft enthilt, tvitt gewdhnlid) die blaue Reaftion fofort
ein.  Jjt dies nidyt der Fall, fo fet man einen Tropfen verdiinnte Kupferjulfatldfung Hingu;
nod) bei Gegenwart fehr geringer Mengen Blaujdure firbt fidy die Mijdhung dann dentlich
blau. Bei der Wehrzahl der Kirjdbranntweinproben veidht der geringe Kupfergehalt nicht
aug, um die Blaujaureprobe in ihrer ganzen Stiivfe in Crideinung treten zu laffen; die
Jarbe ift meift nur hellblau. Sobald man aber Kupferjulfatidjung jufest, entjteht jofort eine
tief dunfelblaue Fivbung.

£) Beftimmung der Blanfdure.

1. Beftimmung der Blaufdure mit Quediilberoryd und

2. Bejtimmung der Blaujdure durd) Ueberfithrung derfelben in Berliner-
blau. Dieje beiden dlteften Berfahren zur Beftimmung der Blaufiure haben nur nod) ge-
ididytlides Jntereffe. Dasd erftere viihrt von Ure her und befteht darin, daf man die Blaufaure-
[bjung mit Quedjilberoxyd behandelt. Das Quedijilberoxyd geht dabei in Cyanquediilber iiber:

HgO -+ 2HCN = Hg(CN); + H;0.

Sdon Sdyrader?), Ph. L Geiger?) und Frang Jahn?) fanden, daf dicjes Ber-
fahren fehr ungenau ijt, w. a. deshalb, weil dabei bafijdje Berbindungen entjtehen.

Yud) die Ueberfithrung der Blaujduve in Berlinerblan und bdas Ligen des lesteren,
ein Berfahren, dag in die Pharmacopoea Borussica Aufnafhme gefunden hatte, ift gang ungenau.
Der Berlinerblounicderid)lag Hhat feine fonjtante Jujammeniepung, ift jhwer auszumwajhen und
nidyt ganz unldslih. VBeide Berfahren werden fdhon feit langer Beit nidht mehr angewandt.

3. Gewidtdanalytijde Beftimmung der Blaufdure mit Silbernitratldjung.
Audy diefes Verfahren ift jdhon alt und beruht auf denjelben Grundjiten, wie der Nadyweis
der Blaujiure mitteld Silbernitrat (1. S. 52). WMan verfest bdie verdiinnte Blaujaureldjung
mit einem geringen Ueberidufje von Silbernitratldjung, laft den Niederjdjlag von ECyanjilber
cinige Stunden ftehen, damit er fid) jujammenballt, Jammelt den Niederjhlag auf einem ge-
trodneten gewogenen Filter, wijht ihn mit falten Wajfer aus, big dad Wajdywajier mit
Galzjduve feine Triibung mebr giebt, trodnet Filter und Niederjd)lag bei 100° und wiigt fie.
a Gramm Cyanjilber entjpredyen 0,2019 . a Gramm Blaujdure.

Bwedmdpiger jommelt man nad) . Rofe?) dasd Cyanjilber auf einem ungewogenen
Filter mit gevingem befanntem Ajdjengehalte, trodnet ihn, bringt ihn jammt Filter in einen

") Baliner Jahrbud §. Poarm. 1827, 2. Abtheifung. 43.
%) %Annal. Ehem. Pharm. 1835. 18, 195,

% @bd. 1837. 21, 149.

Y Beitjdy. analyt. Chemie 1862. 1, 119,



— 62 —

gewogenert Porellantiegel, verbrennt dag Filter und glitht. Das Cyanfilber wird dadurd)
in Cpangas, dad entweidht, und in metallijhes Silber, das zuviicdbleibt, zerlegt; dag Silber
wird in dem Tiegel gewogen. a Gramm Silber entfprechen 0,2506 . a Gramm Blanjdure.

Die gewidytsanalytifhe Beftimmung der Blaufjdure ift bet ridhtiger Ausfithrung woll-
fommen genau. Die Loslichfeit des Cyanfilbers in Waffer, verditnnter Salpeterfiure und ver-
ditnnter Silbernitratlofung ift fehr gering, wie nod) neuerdingd @. Gregor?) nadgewicfen
hat; ein groferer Ueberjduf von Salpeterfiure und Silbermitvat ift ju vermeiden. Bei der
Priifung der im Folgenden befdhriebenen Titrirverfahren turde ftets das gewidjtSanalytijdhe
Berfahren als durdjaus genau in Bergleid) gezogen.

4. Beftimmung der Blaujaure durd) Titriren mit Silbernitrat in jaurer
Lojung. Berfegt man eine Blanjdureldjung tropfemwveife mit einer verdiinnten Silbernitrat-
I8jung, o erzeugt jeder Tropfen cinen Niederfdhlag von Cyanjilber, big alle Blaujdure aus-
gefallt ift; fobald ein Tropfen Silbernitratldjung Ffeinen Niederidlag mehr erzeugt, ift alle
Blaufiure an Silber gebunden. Wenn man den Gehalt der Silberldjung fennt, fann man
aug der Menge der verbrandten Silberldfung den Blaujiuvegehalt dev gepriiften Fliijfigleit
berednen.

Ciner der erften, der bdiejed Berfahren amwandte, war Duflos?); er fihrte e3 ftath-
metometrifd) aus, d. . er wog bdie verbraudjte Silberlofung anftatt fie ju meffen. Der
Cndpuntt der Litration ijt nur jhwer ju erfennen. Um beobadyten zu fonmer, ob ein Tropfen
Silberldjung nod) einen weifen Niederfd)lag erzeugt oder nicht, muf bdie Flifjigleit vollfommen
flar fein. Dag ijt aber bei der Blaufdurebeftimmung felten der Fall, da fid) der Cyanijilber-
nicderjdhlag nur langjam abfegt und die Flifjigleit fehr lange tritb bleibt. Das Berfahren
ijt aus diefemn Grunde gany allgemein verlaffen worben.

5. Beftimmung der Blaufaure durd) Titriren mit Silbernitrat in alfa-
lijher Rojung. JF. Riebig?) {djlug vor, bdie Blaujiure in alfalijher LWiung 3u titriven.
&gt man zu einer alfalijhen Blaufaureldjung, d. . zu Cyanfalium, Silbernitrat, fo Ioft
fi) der zuerft entftehende Niederjdhlag von Cyanfilber wieder auf, indem er mit dem in der
Ljung enthaltenen Cyanfalium ein [53lides Doppeljaly KCN . AgCN bildet, das durd) Al-
falien nid)t vevdndert wird. Das Cyanfilber 15t fid) jo lange auf, bis genau die Hiiljte des
Cyantaliums in Cyanjilber verwanbdelt ift; fett man dann nodh mehr Silbernitrat zu, jo finbdet
das entjtehende Cyanfilber fein Cyanfalium mehr vor, mit dem e fid) verbinden fomnte. €3
Iojt fid) Daber midht mehr auf, c8 entjteht ein bleibender weifer MNiederjdhlag begw. eine
Lritbung.  Diefe bleibende Tritbung ift der Cndpunft der Iitration. Da Bierbei nur die
Diilite des Cyanfaliums besw. der Blaufdure in Cyanjilber verwanbdelt wird, verbraudjt man
gum Litviven derfelben Wenge Blaufiure in alfalifdher Lojung nur Hald joviel Silberldjung als
in fourer Ldfung. Liebig empfahl den Bufas von ein wenig Chlornatrium zu der alfalijdhen
Blaufaureldjung; das Silbernitrat giebt erft dann mit dem Chlornatrium cinen Niederjdylag
von Chlorfilber, wenn das gefammte Cyanfalium in die Doppelverbindung Cyanfilber - Cyan-
falinm ibergefithrt ift. Da aber diefe Doppelverbindung allein fdjon bei weiterem Sufage von
Gilbernitrat einen bleibenden Niederfdlag von Cyaniilber liefert, ift die Beigabe von Ehlor-

) Beitidr. analyt. Chemie 1894. 83, 33.
%) Wnnal. Chem. Pharm. 1837, 24. 310.
%) @bdb. 1851. 77, 102,
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natrium unndthig; viele Chemiter, 3. B. S. Feldhaus") und €. Glitsmann?), Galten
dic bdurd) Chanfilber evzeugte fehr fein zertheilte, fich) johwicrig abjesende Tritbung fiw eine
jidgevere Cndprobe al8 den dichten Nicderjdhlag von Ehlorfilber.

Dag Licbig'ihe Berfahren der Blaufiuvebeftimmung ift fehr BHinfig gepriift worden,
u. A von A Souday®), &. Feldhaus?), Kofter?), A Kremeld), ©. Gregor®),
€. Weis™) und €. Glidsmann?); das BVerfahren ift aud) in das Arzueibud fiir das
Deutjdhe Reich) aufgenommen worden. Aus alfen daritber angeftel{ten Berfucdhen ergiebt fid), daf
¢ gute, mit der Gewiditsanalyfe iibereinftimmende Grgebniffe liefert. Bei der Ausfithrung
ift 3u beadten, daf die Blaufauveldfung und die Gilberldfung verdiinnt fein miiffen und der
Bujag der Silberlojung langfam gejdhchen muf; andernfalls jdjeidet fi) das Cyanfilber in
didgter Form aus und (6ft fih, namentlidy) gegen dag Gude der Beftinmung nur jdwer in
dem Gyantalium, jo daf man zu der Annahme gelangen fann, die Titration fei beenbet. ®)

Jm Anjd)luffe an die beiden vorftehenden Berfahren sum Titriven der Blaujdure mit
Gilbernitrat fei das Verfahren von . Bolhard?) angefithrt. Man bringt die Blaujdure-
[ojung in cin 300 com-RKblbchen, fiigt cine iberichiiffige, gemeffenc Menge /10-Normal-
Gilbernitratlojung Dingu, fiillt die Mijhung mit deftillirtem Wafjer bis sur Parte auf, laft
den Nicderidhlag von Cyanfilber fid) abjegen und filtvivt die Fliiffigheit durd) cin trodenes
Filter. 100 cem Filtrat verfegt man mit 5 cem Falt gefattigter Gifen-Ammoniatalaun-
[ojung und chvas von falpetriger Siure freier Salpeterfiure und titrivt dag itberjdiifjige
Silbernitrat mit '/10-Normal-Rhodanammoniumidjung zuvii€. Diefes fehr genaue Berfahren
ourde neuerdingd namentlidh von &. Gregor!®) empfohlen.

6. Bejtimmung der Blaujdure durd) Titriren mit Jodldjung. Cyanfalium
und Jodldjung wirken in der Weife auf einander ein, daf die braune Favbe des Jods ver-
jdwindet. Fordos und Geélis'?), welde diejes Verfahren zuerft zur Beftimmung der Blaw-
jiure vorjdlugen, nahmen an, daf die Umiepung des Cyanfaliums mit Jod nad) der
Olcidung erfolge:

KCN + 2J = ONJ 4 KJ.

Gie madyten die freie Blaujiure enthaltende Lojung mit Kalilauge fdwad) alfalijd,
jettenn dann Koflenjdure enthaltendes Wafjer (Selterswajjer) hingu, um bdasd itberidyifiige
Kaliumbydrat in Bifarbonat zu vertwandeln, und fiigten tropfenweife Jodlbjung (mit Jodfalium
geldjt) binu, big die durd) das einfliefende Jod erzeugte Gelbfirbung bejtchen blich.

3. Robertjon®), der bald bdavauf das Jobverfahren priifte und braudjbar befand,
titricte die freic Blaufaure mit Jobdtinftur bis ur Gelbfirbung. Merfwitrdigerweije gab

) Beitidr. analyt Chemie 1864. 3. 34.

) Pharm. Poft 1894. 27. 273.

%) Beitjdr. analyt. Chemie 1863. 2. 173.

%) Pharm. Centraly. 1872. 13, 106.

®) Pbarm. Poft 1886. 19. 398.

% Beitigr. allg. dferr. Apoth.-Bereing 1892. 30, 472; 1893. 81. 231, 256 und 279.
) Gbdb. 1893. 81. 45, 344, 367 und 387.

® 3. Bolhard, Annal. Chem. Pharm. 1878 190, 49.

°) ¥nual. Ehem. Pharm. 1878. 190, 47.

1) Beitidr. analyt. Chemie 1894. 33, 30.

') Compt. rend. 1852. 85. 224; Journ. pharm. chim. [3]. 1852. 23. 48.
%) Pharm. Journ. and Transact. 1853. 13. 105.
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Jobertjon an, daff eine Molefel Blanjdure nur 1 Atom Fod binde, daf aljo 127 Gewidyts-
theile Job 27 Gewidtstheilen Blaujdure entfprichen. €8 war von vornherein flar, daf dicfe
Annahme gang unmbdglid) ift; wenn wirklid) eine glatte demijdhe Umjegung wijdhen Blau-
faure und Jod ftattfindet, miiffen auf 1 Wolefel Blaufaure mindeftens 1 Diolefel oder
2 Atome Jod in Wirkung treten. JF. J. Tipp') beobachtete bald, daf die Robertjon’jde
Angabe unridhtig ift. Nad) feinen Verfudjen ift aber aud) die von Fordos und Geélis
angegebene  Wirfungsgleiung (gleihe WMolefeln Blaufaure und Jod) unmridhtig.  Auf
0,473 Gran Blaujaure in Bittermandelwafjer verbraudyte er nur 0,569 Gran Jod und auf
0,525 Gran Blaujaure nur 0,518 und 0,637 Gran Job, wihrend er nad) der Gleidhung
von Fordos und Gélis 4,413 bezw. 4,939 Gran Jod hitte verbrauden jollen. Nody
weniger Jod verbraudyte von Fellenberger?).

A Soudjay®) und A. Kremel*) erhiclten befricdigende Ergebnijfe nad)y dem JFobd-
verfahren, W. Cifan®) unbefriedigende; den DBerjudjen ded Lepteren Ffanm indefjen Feime
Bedeutung  beigemefjen werden. Cine cingehende Bearbeitung fand dad Jodverfahren neuer-
dingd durd) €. Utefdjer®). Nad) Utejdjer wirkt dad Jodb auf das Cyanfaliun oxydirend,
indbem e8 bdagdjelbe in cyanjoured Kalium iiberfiihrt, nady der Gleidjung:

KCN + J: 4 H:0 = KCNO - 2HJ.

Diefer Vorgang war von vornbercin der wabhrideinlidfte; aud) nady dicjer Gleidjung
treten gleidhe Molefeln Blaujiure und Jodb in Wedjjelwirfung. Utejdyer erbiclt nad) dem
odverfahren jo gute Crgebniffe, daf er e8 allen anderen Lerfahren vorzog.

7. Beftimmung der Blaujaure durd) Titriven mit ammoniatalijder Kupfer-
[6jung. Berfest man eine ammoniafalijde Blaujdureldjung mit Kupferjulfatldjung, jo erzeugt,
wie Carl PMohr?) zuerft beobadytete, jeder Tropfen eine blaue Firbung, die beim Umriihren
verjdyvindet; evft wenn {id) dic Doppelverbindung Cu(CN): - 2CNNH, gebildet hat, bleibt die
blawe Fdrbung beftehen. Fithrt man die Bejtimmung in eincr Porzellanjdhale aus, jo ijt die
Cubdreaftion gut ju erfennen. Man [aft die Kupferldjung erft rvajd) juflicen, dann langjam
sutropfen, big bie blaue Farbe nad) dem Umriihren nod) furze Jeit bejtehen bleibt. Der Lor-
gang wird durd) folgende Gleidhung verjinnbildlidt:

4CNNH, 4 CuSO; = Cu(CN): - 2CNNH, + (NH,):80;.

Auf 4 Molefeln Blaujiure wird hiernad)y 1 Molefel Kupferjulfat verbraudt. Das
in diejer Gleichung vorausgejegte Doppelja fonnte Mohr nidyt fryftallijict crhalten, da s
fid) beim Abdampfen zerfeste. Vergleidende Verjude nad) dicjem BVerfahren und nad) dem
Yiebig'jhen Titvivverjahren bewiejen vollfommene llebereinjtimmung.

Gegen dag €. Mohr'jde Verfahren zum Titviven der Blaujiure mit Kupferjulfat in
ammoniafalijdjer Lojung twandte . Liebig®) cin, daf in bder titvivten Lojung nidt Kupfer-
cyanid, fomdern Kupfercyaniic enthalten fei; ecin Theil ded Cyans wird bei der Cinwirfung

1) DBierteljahresidr. praft. Pharm. 1855. 4, 70.
7 Mittheil. Shweizerijh. Apoth.-Bereins 4. 109.
) Beitidr. analyt. Chemie 1863. 2, 173.

Y) PBharm. Poft 1886. 19. 398.

%) @bd. 1887. 20. 463.

% poth.-Stg. 1888. 8. 69.

") UAnnal. Ghem. Pharm. 1855. 94, 198.

) @bd. 1855. 95. 118.
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ber Rupferlojung auf die Blaufiure zerftovt, indem ameifenjoures Anmonium, Harnjtoff,
ogaljaurer Harnitoff und andere Verbindungen gebildet werden. Die Crgebniffe des BVerfahrens
find nach Liebig gang ungleidhmifig und von der Menge des vorhaudenen Ammoniafs abhingig;
meiftens findet man zuviel Blaufaure. Thatfichlich find von A Dufan?), Monthiers?)
und & Hilgentamp®) fehs Doppelverbindungen der Cyanide von Kupfer und Ammoniak
bargejtellt worden, die alle neben Rupfercyanid aud) Kupfercyaniiv enthalten.

Lrog diefer Cimwendungen wurde das Rupfertitrivverfahren im Jahre 1858 von
H. Buignet?) auf’s Neue empfohlen; das Berfahren wird fogar hiufig, aber faljdhlid, in der
Qiteratur al8 Buignet'jdes bezeichnet. Audy A. Fervein®), der das BVerfahren im Anjehlufie
an dic Berjude Buignet’s priifte, fam damit ju guten Grgebnifien, cbenfo H. Hager®).
Da bei Amwendung verjdhiedener Mengen Ammoniaf hiufig verjdjicdene Mengen Blaujiure
gefunden werden, fdhlug F. B. Ofter”) vor, nur foviel Ammoniaf juzufegen, daff dadurdy
Y10-RNormal-Qupferoryd-Ammonial entfteht. Ofter fehrte das Berfahren in der Weife um, daf
ev dic Blanjiurcldjung in die Kupferogyd-Ammoniatldjung flicken liek, bis diefe farblos wurde.

Jn Franfreid) wird das Kupfertitvirverfahren (dort natiirlich ,Buignet’s Berfahren”
genannt) fajt aflgemein zuv Beftimmung der Blaufdure angewandt; aud) in die dfterreidyijche
PBharmatopde hat c3 Aufnahme gefunden. Trogbem Bat es zwei Mingel. Das 3ugefeste
Ammoniat fann leidht erfegend auf die Blaujaure wirfen; man muf daher fofort nady dem
Ammoniafzujage titriven, oder nod) beffer die Blaujaurcldjung in die ammoniatalijhe Kupfer:
I8jung flicken [lajjen. Ferner ijt die Endreaftion jdpwer zu erfennen. Das Auge ift jo wenig
empfindlid) fiir dic blane Farbe, da jdhon ein nidht unbetviidhtlidyer Ueberihup von Kupferldjung
vorhanden ijt, wenn man die blaue Farbe der Flitfjigkeit erfennt. Um dicjen Fehler zu ver-
meiden, fithrt man cinen blinden Berfud) aus®), d. §. man verjest eine der Blaujauveldjung
gleidye Menge Wajjer mit Ainmonial und Hierauf tropfenweife mit 1/1o-Normal-Rupferfulfatlbjung,
bi3 man nad) dem Umriithren einen blauen Favbenton erfennen fann; die bei diefem blinden
Berjudye verbraudyte NDienge Kupferldjung wird bei dem eigentlichen BVerfudje in Abzug gebradyt.

8. Andere Verfahren zur Beftimmung der Blaujiure. Die fonjtigen ur
Bejtimmung der Blaujdure vorgejdhlagenen BVerfahren haben feine weitere Bedeutung crlangt;
fie jind meijt Tolovimetrijde Bergleidhsverfafhren. . Hevapath?) verwandelte die Blaujiure
durd) Behandeln mit Ammoniaf und gelbem Schwefelammonium in Rhodanammonium und
bejtimmte diefes Folovimetrijd) mit Gijendhlorid; Riecdher®) fithrte die Blaujdure ebenfalls in
JRhodanammoninm itber und titvivte diefed mit Silberldjung. JF. Nefler und M. Barth'y)
benugten die blawe Guajaf-Kupferreaftion jur folorimetrijhen Bejtimmung der Blaufiuve.

") Compt. rend. 1853. 36, 1099.

%) Journ. pharm. chim. [3]. 1847. 11, 149; Funal. Chem. Pharm. 1847. 64. 297.

%) Ynnal. Chem. Pyarm. 1856. 97. 218.

%) Journ. de méd. de Bruxelles 1858. 179; Journ. pharm. chim. [3]. 1859. 35. 168.

%) Dierteljahresidhr. pratt. Pharm. 1858. 7. 388.

%) ‘Bhavm. Centvalh. 1872. 13. 345.

™) @bb. 1872. 13, 233.

% Bergl. 3. B. J. Voufjingault, Annal. chim. phys. [4]. 1866. 8, 210; X. Rocques, Bull
soc. chim. [2]. 1887. 47. 303.

%) Chem. Gaz. 1853. 294; Qouvn. praft. Chemie 1853. 60. 242.

19 RNeu. Jahed. Pharm. 1864. 22, 17.

' Beitjdr. analyt. Chemie 1883. 22, 38.
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b. Grgebnifie friitpever Unterindungen iber Kividbranntwein,

Angeregt durd) die Thatjache, daf in Sitdfranfreich, namentlid) im Arondiffement
Alpes-Maritimes, grofe Wengen Kirfdhbranntwein finftlih mit Hitlfe von RKirjdhlorbeerwafier
pargeftellt wurbden, befafite fih F. Boubdet?) im Fahre 1865 mit bder Unterjudhung von
efitem Kirfd)branntiweine. Er legte befonderen Werth auf die Beftimmung der Blaujdure,
weil nad) dem Genuffe von Linftlidjem Kirjhbranntweine wicderholt Bloujauvevergiftungen
Deobadhtet worden waren. Das jur Herftellung bdiefer Kunfterzeugnijffe benupte Kividlorbeer-
waffer zeigte cinen fehr wedfelnden Gehalt an Blaujaure, 25 bis 115 mg in 100 g; bda
hievauf von bdenm Fabrifanten feine Nidfidht genommen wurde, famen oft Finjtlihe RKirjdy-
branntweine mit fehr Hhohem Blanjduregehalte in den Handel. Boubdet unterfudite fehs veine
Rirjdbranntweinproben, dic aus der ,,Merises* genannten fleinen, jdvarzen RKivfdjenforte fer-
geftel(t waven, auf thren Gehalt an Alfohol und Blaunjaure; die Blaufaure wurde mit ammonia-
falijer Kupferldjung nad) dem BVerfahren von €. Mohr (S. 64) beftimmt.

Altohol Blaufdure
Maf- mg in 100 g
progent Branntvein

1. Rirfdbranntiwein, Typus guter Qualitit . . 50 4

2. " pes Pandeld aus Paris . . 48 5)

3 " " " w oo e 49 3

4. " " " w om .+ . 46 3

5. " von ougerolle3 von 1864 48 7

6 " bereitet von Bouffingault in

Liebfravenberg . . . . 52 10

Bur Herftellung des Fiinftliden @trid)btanntmcmeé bebtentc man i in Sidfrantreid)
sweier BVorfdyriften. 1. Dan vermijdhte gleidhe Theile Kirjdhlorbeerwaffer und Weingeift von
33° Gart. (81,5 Gewidjtsprozent Alfohol). 2. Man mifdyte zwei Theile Alfohol von
33° Gart. (81,5 Gewidytdprozent Alfohol) mit 1 Theil Kirfdhlorbeermaffer und 1 Theil
eau de marasques; leptere Fliifjigleit ift ein aug einer ,,marasques* genannten rothen
Rirjchenjorte Hergeftellter Kivjdjbranntvein, der nur wenig Blaufaure und Hodjtens 16 SGewidts:
progent Alfohol enthilt. Bwei bderavtige Kunjtprodufte enthielten nad) Boubdet’s lnter-
fudyungen folgende Mengen Alfohol und Blaujdure.

Altohol Blaufdaure
Mafiprozent mg in 100 g
1. Rimftlider Kirjdbranntwein aus Kirjdlorbeer-
wajfer allein . . . . b2 22
2. Kinftlidyer .Qtrid)branntmem aus @tridﬂorbeen
waffer und eau de marasques . . . 5O 12

Auf Grund bdiefer Crgebniffe erflirte Boubdet alle Kirfdbranntweine, die in 100 g
mehr al8 10 mg Blanfdure enthielten, fitr verfaliht und war als Kunjtprodulte aus Kirjd)-
lorbeerwaifer.

Bald darauf glaubte O. Defaga?) cin einfades und fidjeres Mittel jur Unterjdeidung
bes edten RKirfhbranntweined von gefiljdhtem gefunden u Haben. Bradyte er namlidy in

) Journ. pharm. chim. [4]. 1865. 1. 33.
Y Dingler’s polytedn. Journ. 1867. 186, 287.



— 67 —

eciten Rivfdybranntiein einige Spihne Guajafhols, fo entftand foft augenblicklich eine indigo-
blaue Firbung, die erft nach) einiger Beit wieder verfdywand; Ffinjtlid) BHergeftellte Kirjch-
branntweine gaben nur eine gelblidge Farbung. Weldjer Beftandtfhetl des edjten Kirjhbrannt-
weined dieje Realtion gab, war Dejaga unbefannt; bda bder iiber erftofenen Kivichfernen
abgezogene Weingeift diefelbe nidht hervorrief, nahm er an, daf bei der Deftillation des Kirjdh-
bramntweines ein neuer RKbrper entjtehe, durd) deffen Cinwirfung auf das Guajafhory die
blaue Favbe entftehe. &. Leube?) jdhlug vor, ein Probirrdhrdjen sunid)it mit einigen Guajak:
holzipdfmen 3u bejdjicfen wund diefe mit dem su priifenden Rirfdbranntweine zu iibergiefen,
ofne 3u fdiitteln; denn beim Sdiitteln verfdwinde die blaue Farbe haufig wieder.

Die Crildrung der Defaga’{dhen Reaftion liek nidht lange auf fih warten. Sdhon in
folgenden Jahre (1868) zeigte €d. Sdhaer?), dafy die blaue Firbung des Kirfdhbranntweines
mit Guajafhary durd) den gleidhzeitigen Gehalt an Kupfer und Blaujiure Hervorgerufen wird.
Da nun feineswegs alle Rirjd)branntweine Kupfer enthalten, fo fann die blaue Firbung mit
Guajathary aud) bei editen Proben ausbleiben. Andeverfeitd braudyt man finftlichen, aus Blau:
faure enthaltenden Flitffigleiten (Bittermandelwaijer, Rivjdlorbeerwafjer) Hergefteliten Kirjd)-
branntweinen nur cine fleine Menge effigioures Kupfer zuzufegen, damit fie die blaue Guajak-
rveaftion geben.

Bu demjelben Ergebniffe famen aud) Gruner®), Bouis?), . Brigel?d),
Boujfingault®) und A Berdelmann?). Boujjingault ftelite feft, daf derjelbe Deftillir-
apparat bald joldjen Rirfdhbranntwein liefert, der die blaue Guajafprobe giebt, bald jolchen,
ber fie nid)t giebt; d. h. der Rirfdbranntwein ift bald Fupferhaltig, bald frei von Kupfer.
Cr unterjudjte einen Rirfdbranntwein, der im Liter 0,1 g Kupfer oder 0,314 g Ffryjtallifirtes
Rupferacetat und 100 mg Blaujdure enthielt. Nad) Boujfingault enthilt der Kiv|d)-
branntwein jtets Blaufaure und Cijigiauve. Wahrend man lingere Jeit nur den Kivjdy-
branntwein fiv edit anjah, welder die blaue Guajafprobe gab, glaubte Boufjingault gerade
foldyen Branntwein wegen feines Kupfergehaltes beanftanden zu miifjen.

Bon Jntevefle find einige weitere Angaben von &. Brigel. Danad) joll der RKirj)-
branntwein eincn vorherrjdyenden Gerud) und Gejdymad nad) gany reifen jdwarzen RKivjden,
einen jdywadyen Bittermanbdeldl- (jogenannten ,Stein”-)Serud) und einen jiflidhen, fpiter auf
dem Dinteren Theile der Sumnge etwas bitteren Nadygejdmad befigen; dlterer Kirjdhbranntiwein
verliert den ,Steingerud)” ganz und wird milder jhmedend. Neben Waffer und BWeingeijt
enthilt der RKirjdhbranntwein nad) Brigel geringe Wengen Fujeldl, Glycerin und Cjfigiaure,
Spuren von Bittermandeldl und Blaufiure, jowie einen eigenthiimlidhen Aether, deffen Natur
man nidt fenne. Der Gehalt an Blaujiure und DBittermandeldl jei fo gering, daf diefe
Stoffe in dem Branntweine felbft nidt mehr nachgemwiefen werden fonnten; in altem RKirjd)-
branntweine fehlten diefe Stoffe fajt gang. Aud) der Gehalt an Fujeldl fei fehr Fein; des-
halb tribe fid) der Kirfdhbranntwein beim Verdinnen mit Whaffer nur wenig. Die Menge

1) Bierteljahresidyr. praft. Pharm. 1869. 18, 440.

?) Sdweiz. Wodenfdr. Poarm. 1868. 6. 125; Ber. dentih. dem. Gefelljdoft 1869. 8. 21.
3) Sdwei;. Wodenjdr. Pharm. 1868. 6. 230.

4 Ball. soc. chim. [2]. 1872. 17, 482,

) RNeues Repert. Phavm. 1873. 22, 297.

%) Compt. rend. 1874. 79. 832; Journ. pharm. chim. [4]. 1874. 20, 417,

%) ed). Poavm. [3]. 1879. 15, 517.
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per Gjjigidure {dywanfe gewdhnlih) zwifdhen 0,02 und 0,05 Progent; erft wenn mehr als
0,15 Progent Cjjigidure vorhanbden fei, werde fie durd) den Gejdymad erfannt. Sehr viele
Rirjdbranntweine enthielten Fleine Wengen Kupfer. Jur Unterfdeidung des edjten RKirjd)-
branntveines von gefilfhtem ¥onne nur die Gerud)s- und Gejdymadsprobe heranzogen werden.

Gingehendere Unterfudjungen itber die Beftandtheile des Kirjdbranntiveinesd wurden von
§. Nefler?) fowie von F. Nefler und M. Barth?) angeftellt. Sie heben Hervor, daf
die Beurtheilung der Echtheit devartiger Branntweine durd) die djemifde Analyfe meift nur
su gang gervingfiigigen Crgebniffen fithrt. Aus ecimem Hhoheren Ajden- bejw. RKalfgehalte des
RKirjdbranntweines auf eine abfidhtlidhe Verfdljhung mit Hartem Brunnenwaifer zu fdyliegen,
fei nidht angingig; denn in vielen Gegenden werde faft ftetd Hodprozentiger Kirfd)branntwein
pargeftellt, der durd) Wajferzujas auf bdie itblide Stirfe gebrad)t werde. Cin Bufag von
falfarmen Waffer ift auf diefe Weife itberhaupt nidt feftftellbar. Aud) nad) RNefler und
Barth find fiir die Beurtheilung der Chtheit ded RKirjdbranntweines nur die Gerud)s- und
Gejdpnacsproben mafgebend. Bwedmdpig fongentrivt man die riedjenden Nebenbeftandtheile
ber Branntweine in geeigneter Weife, 3. B. durd) Verreiben in den Hinden oder durd) Auf-
faugen bderfelben in Filtrirpapier und LVerdbunjten ded Alfohol3, wobei die Riedyjtoffe groften-
theils zuviifbleiben. Wenn man trodenes, gefdymolzenes Chlorcalcium mit dem Kirjdhbrannt:
weine itbergiefit, fo bindet dag Chlovcalcium den Alfohol und der Nebengerud) tritt deutlid)
bervor; aud) durd) Abdunjten des Weingeiftes bei 60° €. fann man die riedyenden Beftand-
theile des RKirjdhbranntweinesd fongentriren. '

MNefler und Barth unterfudhten eine Angahl reiner Kirjdbranntweine, bdie fie anf
Ausftellungen entnommen BHatten, ndfer auf einige Beftandtheile. 29 im Jahre 1880 in
Oberfird) ausgeftellte Kirjdbranntveine enthielten jimmtlid) Blaujiure (dburd) die Guajat-
Kupferreaftion nadygewiefen), 4 Proben waven frei von Kupfer, 4 enthielten Spuren Kupjer,
9 Proben weniger al8 2 mg, 9 Proben 2 bi3 4 mg und 5 Proben 5 bis 8 mg Kupfer
int Liter.

Jn 41 Kivjdbranntieinen von Ausftellungen in Kappel-Roded und Oberfird) (1882)
ermittelten Nefler und Barth den Gehalt an Alfohol, Cjjigiaure (Gejammtiaure), Blanfiure,
Kalf und Kupfer. Der Alfohol wurde mit Hiilfe des fpezififhen Sewidhtes, die Saure durdy
Litriven mit Y/go-normaler alfoholijdyer RKalilange (Phenolphtalein ald Jndifator), der Kalf
mit oxalfaurem Ammonium in bder entgeifteten Fliiffigleit gewidjtsanalntijy beftimmt. Die
Seftftellung des RKupfergehaltes erfolgte folovimetrijd) mit einer verditnnten Fervocyantalinm-
Idjung, die der Blaufiure ebenfalls Folovimetrijeh mit verditnnter Kupferlofung und Guajaf-
tinftur.  Die Crgebniffe find in der folgenden Tafel (S. 69 oben) zujammengeftelt.

30 andeven RKirfdbranntweinen ftieg der Gehalt an Cijigfaure bis su 1,9 g und an
Rupfer big zu 19 mg tm Liter. Furfurol enthiclten alfe unterjudjten Proben reid)lich; die
JSoriffen’jhe Realtion®) mit Anilin und Saljiure (Rothfirbung) trat in allen Fiillen
fart ein. Die Priffung auf hohere Alfohole nadh L. Marquardt?) fihrte zu dem Crgebnijie,
bafp diefe Stoffe in-den unterjudjten Kirjdbranntweinen nidyt vorhanden waren.

) Aed. Pharm. [3). 1881. 19, 161.

) Beitidr. analyt. Chemie 1883. 22, 33.

%) Ber. veuti. dem. GefelljGaft 1880. 18, 2439.
) @bd. 1882. 15. 1370 und 1661.
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Mappros. || g im LQiter mg im Siter MaBpros. || g im Liter mg im Liter

1} 51,0 0,4 6 10 unter 2| 22 52,1 0,5 12 4 3

21 53,0 0,4 4 1 unter 2| 23 53,5 0,8 10 4 8

3| 554 04 7 2 6 24 472 0,8 2 3 9

41 574 0,6 4 1 2 25 55,1 0,4 8 Spur 0

51 50,0 0,9 3 8 5 26 49,5 0,6 10 Spur 6

6l 52,3 0,5 3 7 unter 2| 27 53,4 0,4 10 Spur 3

71 520 0,6 3 10 2 28 51,7 0,4 10 Spur 5

8| 530 0,6 5 8 2 29 50,8 0,3 10 1 6

91 520 0,6 5 8 unter 2| 30 53,6 0,3 12 3 5
10 | 54,3 1,0 3 1 6 31 50,8 0,8 15 1 2
11| 55,6 0,4 3 3 6 32 53,1 0,4 17 Spur 7
12 | 49,0 0,4 4 1 unter 2] 33 53,1 0,3 10 1 6
13| 51,6 0,5 4 3 2 34 50,3 0,3 10 3 2
14 | 50,6 18 4 2 unter 2| 35 54,3 0,7 15 2 7
15 || 49,8 0,6 10 4 3 36 52,9 0,6 15 1 unter 2
16 | 55,8 0,3 8 3 2 37 54,2 0,7 8 Spur 5
17 | 483 05 5 2 5 38 55,2 0,7 12 Spur 2
18 || 53,1 04 6 2 7 39 52,4 0,5 10 Spur 6
19 | 52,6 0,5 10 2 unter 2| 40 50,3 0,5 10 Spur 6
20 52,8 04 15 3 Spur | 41 54,0 1,1 12 3 b
21| 51,2 | 05 12 2 | g

K. Birnbaum?*) verdifentlichte im Jahre 1883 dic Crgebniffe der Unterjudung von
21 Kirjdbranntweinen, die in der nadjjtehenden Tafel mitgetheilt find.

o gE) 58 = gE) B8
sl 8l £ |88 |lan|d.] €8 Bl & |28 |lus| 2| £8
Slga| @ |82 T |E®| ESS5 |E|lga| @ |B2| T |gP| BEE3
Sl R~ = Be| 527 |&8|T& = 2= 52

& S| §9 & 5| §9

g im Qiter RE g im SQiter R
1, 50,2 | 0,190 0,085 0,010 | 0,49 | fifwag |12] 68,0 [0,030/0010| — | 021 | faum
2! 50,0 0050]0010] — |118| fat |18] 523 |0,040|0,010 | epur| 0,72 ,
3| 485 0,050 /0,005 — | 1,63 ” 14| 485 (0,07010,025| , | 1,02 |  fat
4| 51,0 /0,030 [0,005| — | 1,06 y 15 58,0 0,040 0015 — | 064 ”
5! 52,0 0,050 0,006| — | 0,30 ) 16| 50,0 /0,050 | 0,015 | Spur| — | deutlidy
6| 645 0,030 0023 — | 064 ) 17| 51,8 |0,050 (0015 , | 0,24 ,
7] 56,0 0,000,020, — | 0,78 , 18| 47,3 [ 0,075 | 0,030| 0,006 | 0,55 ”
8 53,0 | 0,060 0,024 | Spur | 0,47 ” 19| 50,5 0,095 | 0,045 0,010 | 0,28 |  faum
9| 528 10,046 0,008 — | 0,61 , 20| 49,5 |0,105 | 0,020 | Spur | 0,18 ”
10 53,0 [0,040 0,010| — | 0,64 , 21 51,2 | 0,0600,020| , | 047 |  fart
11 51,0 0,030 0010| — | 0,58 ,

) & Birnbaum, Die Priffung der Nahrungsmittel und Gebraudidgegenftinde im Grofherzogthum
Baden. Stuttgart 1883, . 96.
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Cine gange Anzahl von Merfmalen fiiv echten Rirjdbranntwein wurde von X. Rocques?)
angegebent.  Nady deffen Vorjdyrift werden 125 cem Rirjdybranntwein in einem Yy RLiter
fajfenden Rolben mit 1 bi8 2 cecm Ralilauge verfest, fo daf er ftarf alfalify wird. Man
beftillit 60 bi8 70 ccm ab und fiillt dag Deftillat mit Wajfer auf den urfpriinglidhen
Raum auf.  Bei ehtem RKirfdbranntweine farbt fid) die alfalijthe Fliffigheit wibhrend der
Deftillation gelb, fie bleibt aber flar; Fimftlid) dargeftellte Rirjchbranntweine gaben wmehr
oder weniger Floden. Der Deftillationsriidftand ried)t bei edytem Kirfhbranntweine nady
Lindeninfufion, bet Finjtlihemr avomatif und oft nad) Dbitteren Wamdeln. Wird der
alfalijge  Deftillationgriiditand mit Phosphorjiure angejiuert, fo entfteht bei edjtem Kivjdy:
brannteine eine Zvitbung; bei unedjtem Rirjdbranntwein werden die Floden aufgeldft, fo
dap eine flave Pdfung entfteht. Bur Bejtimmung der Blaufiure deftillict Rocques den
angejduerten Ritdftand big auf 20 cem ab und fingt dag Deftillat in 10 cem Ammoniak
auf.  Jn der ammoniafalijhen Lbjung wird die Blaufdure durd) Titriren mit Kupfer-
julfatidjung (j. ©. 64) beftimmt.  Das Deftillat unterwirft Rocques vier verjdhicdencn
Pritfungen:

1. Der Gerud) des Deftilfated ift bei edtem Rirjhbranntwein eigenartig, vom
nOteingerud)”  (Gerud) nad) Bittermandeldl) gan verfdjieden und etwas an Quitten er-
innernd; bei fiinftlihem Rirfdybranntwein ift der Gerud) ganz anders, faft immer an
Bittermandeldl erinnernd, mitunter fogar fehr ausgefprodjen. Sdiittelt man das Dejtillat
mit Nether aus und verdunftet den Aether, jo vied)t der Riidftand bei edtem RKirjdbrannt-
weine nidht nad) Bittermandeldl.

2. Cinwirfung von fongentrirter Sdwefelfaure. 10 ccm bded Deftillates
werben mit 10 cem Fongentrivter Schwefeljaure gemijyt, die Mifdhung bis zum Kodhen erhipt
und nad) dem Grfalten in ein Flajdden mit parallelen Winden gebradt (Berfahren von
Savalle). Reiner Rivjdbranutwein eigt hierbei eine gelbe Farbung, wie eime verditnnte
Cifendjloridlofung, ofne cine Spur von Fluorejcenz. RKiinftliche RKirfdbranntweine bleiben
meiftens gang farblos ober jeigen eine graurofa Firbung; aus Kirjdlorbeerwajfer dargejtellte
Runftprodutte, die iibrigens im Hanbdel felten fein follen, werden durd) fonzentrivte Sdywefel-
jdure weinvoth ober rothbraun gefirbt.

3. Cinwirfung von Kaliumpermanganatljung. Das Dejtillat von edjtem
Rirjdbranntwein zeigt beim Jufage von einigen Tropfen RKaliumpermanganatldjung cine
fwadye, aber deutlidge Reduftionserfdyeinung; bei den meiften tinjtliden Rirjdhdranntweinen
bleibt diefe Cridheinung aus.

4. Mit ammoniatalifder Silberldjung giebt das Dejtilfat weder bei edjtem nod)
bei fitnftlidhem Kirjdhbrauntweine eine merfoare Reduftionserjdeinung. Auf Grund der vor:
ftehenden  Pritfungen glaubt Rocques Berfilihungen des Kirjdoranntweines ermitteln zu
fonnen.

Behn von Rocques unterjudyte edyte RKirfdybranntweinproben Hatte folgende Sujammen-

feung:

') Bull. soc. chim. [2). 1887. 47. 303.
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. Giiure, al8 Grave
Nr. Bezeidnung und Hevfunit Alfohol | Cifigioure | Blaufiure | Ertvalt
Deredynet Gavalle
Mafprozent | g im Liter |mg im Liter| g im Rtiter
1| Sdwarawald. Cente vou 1882 . . . . . 51,5 0,62 40 — 14
2| Ropt-aux-Nonnains (Meuse) . . . . . 52,5 0,24 40 — 7
3| Umgebung von Saint-Di6. . . . . . . 52,0 0,49 32 - 8
4 ” » Bodem . . . . .. . 51,0 1,02 50 — 5
5| Luxeunil (Haute-Saone). Evnte von 1883 . 49,0 1,74 110 0,050 4,5
6 ” ” ” » »n 1884 . 50,0 1,02 64 0,120 8
7 ” ” ” » . 1885 . 50,0 0,78 95 0,060 10
8| Oemifdjter Rirfddbranntwein . . . . . . 50,0 1,38 44 0,080 55
9| Sdwarzwald-Cente pon 1883 . . . . . 49,0 1,35 25 — 35
10| Sainte-Marie-en-Chanois (Haute-Sadne) . . 51,0 — 55 — —

Bon 20 RKirfhbranntweinen des Handeld Hatten nur 2 eine den edjten Proben ent-
jpredjende Bujammenfegung; 4 Proben waren BVerjdhnitte von edtem Kividbranntweine mit
Handeldfpiritug und die iibrigen 14 waren reine Kunijtprodufte. Die legteven Hatten folgende
mittleve Jujammenjegung: 44 WMafprogent Alfohol, eine Spur Siure, nur eine Spur ober
gar feine Blaufdure; mit Fongentrivter Schwefelfure firbte fid) dad Deftillat gar nidyt obder
{hwad) graurofa.

Spiter gab X. Rocques?) ein weiteres BVerfahren zur Unterjdeidung der ,natiirlichen”
Branntweine (Frudtbranntweine) von den ,Jnduftvicbranntweinen” an.  WMan  deftillict
Vs Citer ded zu priifenden Branntweined unter Anwendung eines Lebel-Henninger’jdhen Kugel-
auffaged®) mit drei Rugeln ab. Die Deftillation wird, ohne eigentlihes Frattioniven,
siemlid) vafd) gefiihrt, fo daf 450 cem Flitjfigleit in ungefihr 1'/; Stunden tropferweife
itberdejtilliven. Man jammelt nad) einander neun verichicdene Antheile des Deftillates von je
50 cem Rauminbalt und beobadjtet jedesmal die Temperatur. Wit jedem Deftillationsantheile
ftellt man fiinf Pritfungen in der Weife an, daf man jede Priifung an den neun Antheilen
neben einander ausfithrt. Die Priifungen find folgende.

1. Pritfung mit Rofanilinbijulfit. Jur Herftellung der Probefliiffigleit mijdt
man 25 cem Fudfinldfung 1 : 1000 mit 15 cecm fongentrivter Natriumbifulfitidjung, 200 cem
Waffer und 5 ccm fongentrivter Sdywefeljaure; die Mijdung ift farblog. e 5 cem der
Dejtillate werden in gleid) weite Probirrdhrdjen gebradht, mit 2 ccm Rofanilinbijulfit verfest
und die auftretenden Rothfdrbungen nacdh /; Stunde beobadytet.

2. Prifung mit Anilinacetat. H cecm bder Deftillate werden mit 5 Tropfen
Anilin und 8 Tropfen Cifigiaure verjest und die auftretenden Rothfdrbungen nad) !/, Stunde
verglidyen.

3. PBriifung mit Sdwefeljaure. 10 ccm bder Dejtillate werden mit 10 cecm
fonzentrirter Schwefeljdure gemijdyt, die Mijdhungen zum Kodjen erhitt, nad) dem Crfalten in
Flajdyden mit parallelen Winden gebradyt und die Farbungen vergliden.

4. Prifung mit Kaliumpermanganatldjung. Gleide Wengen der Deftillate
werden in gleid) weiten Probirrdhrden rajd) mit je 2 Tropfen Y/10-Normal-Kaliumperman-

") Ball. soc. chim. [2]. 1888. 50, 157. .
?) Ber. deutid). dem. Sefellidaft 1874, 7. 1084.
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ganatldjung verfest. DWean vermevft die Reifenfolge, in bder in den einzelnen Deftilfations-
antfeilen die Reduftion erfolgt und nach Yo Minute die Stirke der eingelnen Neduftionen.

5. Prifung mit ammoniafalifder Silberldjung. Die Probeflitffigleit wird
burd) Mifchen von zwei Raumtheilen Hprogentiger Silbernitratlifung mit einem Raumtheil
Ammoniaffliiffigleit vom fpesifijen Gewidjte 0,92 jedesmal frifd) beveitet. 5 cem der
Deftillate werden mit 2 cem ammoniafalijher Silberldjung verfest, die Probirrdhrdhen mit
einem Stopfen verjdhloffen und 24 Stunden an einen dunflen Ovt gefelst; hievauf wird die
Ctirfe der Reduftionen in den eingelnen Rohrden vergliden.

Die Crgebniffe diejer vergleichenden Pritfung ftelite Rocques, um fie moglichft anjhaulidy
s geftalten, grapbifd) durd) Rurven dar. Gr trug der Reife nad) die Nummern dev eingelnen
Dejtillationgantheile beyw. die Temperaturen, bei denen die eingelnen Antheile iiberdejtillivten,
al3 Abfciffen und die velative Stirfe der Reaftionen ald Ordinaten in ein Koordinateniyjtem
und verband bdie dadurd) feftgelegten Punfte durd) eine fontinuirlide Linie. Gr erbielt auf
diefe Weife fitr jede NReihe von Reaftionen je eine Kurve, die vom Koordinatenanfange aus-
ging und zulet wieder ur Abfciffenage guviiflehrte. Der Verlauf diefer Kurven jeigt augen:
fillig, wie ftarf bdie verfdhicdenen Reaftionen bei bden eingelnen Theildeftillaten auftraten.
Die Form bder Kurven foll nad) Rocquesd fiir jede cingelne Brauntweinart tmmer gleid)
bleiben und cin Kennzeichen der Edtheit fein; die Fimjtlichen Branntweine jollen gany andere,
und zwar duvchweg viel fladjer verlaufende Rurven crgeben. Die von Rocques aud der
Unterjudhung von edjtem und Fiinftlidjem Kirfhbranntwcine Hergeleiteten Kurven Haben die in
ber Figur dargeftellte Fornt. '

Echter Kirschbrarniwein Unechter Airschbrannimetn
Temperazur 79 87 87 82 83 87 95 700 7200 78 81 82 82 8+ 88 97 700 700

T
Rosanilinbisulfit [~ —
Arilinaceta? ] ::—\ —
Schwelfelsdure ] | \\
Lermenganal //\\ T T
Selbernitra? N . -

Nach €. Sdhumadjer-Ropp?) giebt s Kirfdhbranntweine, die mit Guajatharstinttur, felbjt
nady bem Zujage von Kupferldjung, feine Blaujaureveaktion geben. Der Siuregehalt betrigt,
al8 Cffigidure bevednet, 0,18 big 1,6 g im Qiter. Gin bedeutend groferer Ralfgehalt als
0,01 g im Liter, fowie der Gintritt der Salpeterfiurereattion mit Diphenylamin weijt auf
einen. Waffersujag hin.  Fiir den Kupfergehalt des Kirjchoranntweines hilt Sdhumadyer-
RKopyp die Feftfepung eciner oberen Gremze fitr nothwendig.

Reuerdings verdfentlidhte W. Frefenius?) die Grgebniffe der Unterjudyung von
12 edten Rirfhbranntweinen, deren Gehalt an Alfohol, Crtrakt, Wineralbeftandtheilen und freier
Giure er beftimmte; er bediente fic) dabei dev bei der Weinunterjudjung iibliden WMiethoden.

) Ghem. Btg. 1889. 13. 466.
) Beitidr. analyt. Chemie 1890. 29, 283.
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, Breie
. Minerals | ..
Spesififdyes . |Gure, als
RNr. Bejeidnung Gewidt ttohol Cutralt bi‘;?{f: @bﬁ'igfaute
Bei 15,5°G. evedynet
Qewidytsprozent
1| 1887 gebranmt . . . . . . . . . 0,9343 42,62 0,009 0,002 0,141
2 Desgl. . . . . . 0,9293 44,96 0,009 0,002 0,080
3 | 1887 gebrannut aus id;maraen ﬁufd;m .« | 09177 50,22 0,009 0,002 0,102
4 Desgl. . . . . 0,9199 49,70 0,009 0,002 0,059
5| 1885er und 1886er gemlid)t Coe e 0,9336 42,95 0,023 0,005 0,198
6 | Aus fdwarzen RKivjhen gebrammt . . . 0,9258 46,55 0,014 0,002 0,093
T | Ans fdpoarzen nidt vevedelten Kirjden gebmnnt 0,9236 47,65 0,007 0,001 0,070
8 | 1886 gebraunt aud theilwweife vothen Rividen | 0,9325 43,48 0,018 0,005 0,210
9 | 1885 gebrannt aus vevedelten RKirjhen . . 0,9242 47,27 0,017 0,011 0,050
10 | 1887 gebvannt . . . .o 0,9347 42,43 0,011 0,003 0,157
11 | 1883 gebrannt aus id)wmaeu ﬁn'ic[)eu - 08975 59,17 0,009 0,003 0,061
12 | Nadlouj 1887er. . . .o 0,9697 21,54 0,020 0,006 0,218

Die von Frejeniug auégcti’tbrtm Fujeldlbeftinunungen werben jpiter bejprodjen werden.
Sdlicglidy ijt nod) u evwiihnen, daf aud)y €. Vohler?) einen edten und cinen finftlidyen
Kivjdbranntwein untevjudyt hat.  Dic von Mohler angewandten Verfahren finud von dem
Berfajfer beveits frither®) bejdyricben worden. Die Ergebnifje der Unterjudjung waren folgende:

sE 158 1Bo.| . |ES.|B... | E8E.| &
= & |EEE|SSE| &8 = S 2E|l.=2E 2E8EE | =
s | £ [9Sg|ESS|885 £ |S5§E|fs25| EEE8| £
Bezeidynuug = 5 |«DZ|EDESEE & = E|22EE 2¥5E | &
- Ea ta|23" o 1282|2557 F2xT | R
BZ B8 |F% a= 7 =
Mai: T mg
progent g in 100 cem im Siter
1886er Kirfd)branntwein
aus Rujad . . | 47,6 |0,0176]0,0120|0,0352|0,0058| 0,00058 | 0,045 |0,0004| 0,00050 | 45
Qunft(ld)erS%lrid)bmuuts
wein . . . 43,6 10,0800|0,00840,0158{0,0015| 0,00010 | 0,005 |0,0002| 0,00005 0

c. Beobadtungen des Verfaijers.
1. Ueber die Alenge der BVlaufdure und die Sorm, in weldher fie im Kirfhbranntweine
enthalten ift.
Ueber den Blaujiuregehalt der Kirfchbranntweine liegen Unterjudungen von F. Boudet?),
3. Boujfingault?), F. Negler und M. Barth?), K Birnbaum®), X. Rocques?)
und €. Mohler?) vor. Die Unterjudhungen von Boujjingaunlt, die in dem vorhevgehenden
Abjdnitte nidyt mitgetheilt wurden, weil fie jid) nidht auf verfchrsfertigen Kividybranntwein
bezogen, wurden im Anjdylujje an die frither (S. 8) angefithrten Gdhroerjude mit Kivjchen
angejtelft. Durd) Deftillation der bei dem erjten Gdhrocrjuche gewonnenen Kivjdmaijdye

") Compt. rend 1891. 112, 53.

%) Hvbeiten aus b. RKaiferl. Gejundheitsamte 1893. 8. 260.

% Journ. pharm. chim. [4]. 1865. 1. 33.

%) Anpal. chim. phys. [4]. 1866. 8, 210.

%) Beitfdr. analyt. Chemie 1883. 22, 33.

% R Birnbaum, Die Puiifung der Nahrungdmittel und Gebraudsgegenfiinde im Gvofiferzogthun
Baven, Stuttgart 1883. &. 96.

" Ball. soc. chim. [2]. 1887, 47, 303.
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wurden 23 Liter RKirfhbranntwein mit 8,91 kg Alfohol erhalten; in einem Riter diefes
Rirjdbranntweines waren 110 mg Blaufiure enthalten. Die Kirfdmaifhe aus dem zweiten
Gdbroerfuche (mit der ,Merises* genannten Rirfdjenart) gab einen Kirfdbranntwein von
31,9 Magprogent Alfohol, der in einem Liter 110 mg Blaufdure enthielt. Bei dem dritten
Gdbroerfucge mit jhwarzen RKirfhen wurde ein Rirjdybranntwein mit einem Gehalte von
193,7 g Alfohol und 90 mg Blaufdure im Liter evzielt.

Jm Folgenden find die bisher befannt gewordenen Grgebniffe von Unterfudjungen iiber
ben Blaujduregehalt der Rirfhbranntweine jufammengeftelit. Da der Alfoholgehalt der Kirjd-
branntweine sum Theil vedt erheblid) jhwantt, find die Blaufauremengen auf gleiche Gewichts-
theile (e 1000 g) wofferfreien Alfohols besogen, um den Vergleid) anf eine von der zufilligen
PBerdiinnung  mit Waffer unabhingige Grundlage u ftellen. Aus gleid) su erwihnenden
Grimden {ind bdie Crgebniffe von J. Nefiler und M. Barth getrennt von bden iibrigen

aufgefithrt.
Blaufiuregehalt der Kirfdbranntweine.

1. Grgebniffe von J. Nefler und WM. Barth. . (Die Proben jind die auf S. 69
unter Nr. 1 bis 41 aufgefithrien).

25 Blaufiure auf | & 2 Blaufiure auf | » » Blaufiure auf | » g Blaufiiure auf
5 E 1000 g wafferfreien| £ & 1000 g wafferfreien| £ £ 11000 g wafferfreien] £ E | 1000 g wafferfreien
& & Alfofol && Attohol &g Aftofol && Affohol
mg mg mg mg

1 13,8 12 9,6 22 29,2 32 39,6

2 8,8 13 91 23 24,0 33 24,2

3 16,8 14 9,3 24 5,0 34 25,7

4 8,1 15 28,4 25 19,0 35 34,3.

b 71 16 18,8 26 26,2 36 35,4

6 6,7 17 122 27 24,1 37 19,4

7 6,8 18 13,2 28 24,9 38 27,4

8 11,0 19 24,5 29 25,5 39 24,6

9 11,3 20 35,8 30 28,3 40 25,7

10 64 21 29,8 31 37,0 41 28,1

11 6,3

2. Crgebniffe von J. Boujjingault, F. Boudet, € Mohler und . Rocques.

é Blanfaure auf g Bluufiure auf
S Bezeidnung 1000 g waffer-| guatytiter | Beeidung 1000 g waffer-|  gnafytifer
& freien Alfohol & freien Altohol
1 — 284,2 11 97,9
2| Mus Merises . . . . . 434,8 }3-’5';3{[‘“‘ 12 96,0
3| Aus fdwarzen Kiriden| 4640 8 13 76,6
4 l 94,1 l 14 1244
5 123,2 15| Bergl. X. Rocques 281,3
- X. Rocques.
6\ Bergl. . Boudet 723 §. Bouvet 6] (€71 160,0 !
7 (S. 66) 773 17 240,0
8 172,4 18 110,6
9 225,2 19 64,9
10 | Bgl. €. Mobler (&.74) 119,1 €. Mohler | 20 135,9




Der BVerfaffer fand: stggfffiﬁf”feig’f%}mg
Jn dem gewdhulihen RKirfdbranntweine (S. 44) . . . . . . . . 194 mg
Jn dem aud der untevfudyten Maifdhe gewonnenen Kirfhbranntweine (S.49) 72,

Jn dem Rirfdbranntwein- Spitbrande (S. 52) . . . . .. 244
Jn der Kirjymaifdhe zur Beit der erften Unterfudjung (S. 47) ... 1713,
Jn der RKirfmaifdhe ein Jabhr fpiter (S.50) . . . . . . . . . 278 ,

Die Crgebniffe von Nefler und Barth ftehen, wie man fieht, mit denen der itbrigen
Forjdper im Widerfprudhe; Nefler und Barth fanden viel weniger Blaufiure als die Uebrigen.
Bei ihren Beftimmungen ift dev Winbdeftgehalt an Blaujdure 5,0 mg, der Hidytgehalt 39,6 mg
und der mittlere Gehalt in allen 41 Proben 20,0 mg Blaufiure auf 1000 g Atfohol. Bon
den Beftimmungen der itbrigen Forider miiffen die unter Nr. 2 und 3 aufgefithrten febhr
hohen Bahlen von Boujfingault ausdgejdyieden werden, weil fie fich nidht auf verfehrsfertigen
Rirjdbranntwein begichen. Die iibrigen 18 Rirjhbranntweine hatten cinen WMinbdeftgehalt von
64,9 mg, cinen Hodyjtgehalt von 284,2 mg und einen mittleren Gehalt von 142,0 mg
Blaujaure auf 100 g Afohol. Der mittlere Gehalt der drei von dem Verfaffer unterfudhten
RKirjbranntweine war 170 mg Blaujdure auf 1000 g Alfohol. Die WMittelzahl von
Bouffingault, Boudet, Rocques und Dofhler ift ficbenmal und die des Verfaffers 8/;mal
groger ald die von Nefler und Barth.

BWie ijt diefe bemerfenswerthe Thatjadje ju erflaven? Man founte annehmen, daf der
Gehalt der RKirjdbranutweine an Blaujaure wirtli) ein jo jdwanfender fei, Iwie dic mit-
getheilten Bablen angeben. Dann twire e3 aber ein unbegreiflier Bufall, dag Nefler und
Barth ausjdlieplid) Kirjdbranntweine mit fehr geringem Blaufaurcgehalte, die iibrigen Forjdher
aber nur foldje mit hohem Blaufduregehalte unterjuchten. Weiter fonnte man vermuthen, daf
die jur Bejtimmung der Blaufaure angewandten LVerfahren ungenaue und jdwantende Er-
gebnijje lieferten. Aber aud) bdies trifit nidht zu; denn bdad von Nefler und Barth ange-
wandte Tolorimetrijhe Lerfahren mit Guajaftinftur und Kupferldjung giebt durdjous be-
jricdigende Grgebniffe, und bdasjelbe weif man aud) von dem Titvivoerfahren mit aumro-
niatalijher Kupferldfung, defjen {id) die iibrigen Forjder bebienten.

Die erhebliden Unterfdyiede im Blaujduregehalte der Kirfdybranntweine,
die {id) aus den Unterjudjungen von Nefler und Barth cinerfeits und der
iibrigen (franzdfijden) Forider andererfeits ergeben, finden durd) die That-
jadie ihre Crilirung, daf die Blaufdure nur zum Theil in freiem Jujtande
in den Rirjdbranntweinen enthalten, 3um Theil aber an einen organifden Be-
ftandtheil des RKirfd)branntweines bderart gebunden ift, daf fjie die dircften
Blaufdurereaftionen nidt mehr giebt; indbejondere ift die gebundene Blaujiuve
weder durd) die Guajal-Kupferprobe nod) durd) die Silbernitratprobe nad-
weigbar. Durd) die Cimwirfung der Alfalien (aud) von Ammoniaf) wird die Blaufiure
aud ifrer Berbindung in der Form von Cyanalfalifalz abgefpalten. Dadurd) erflirt es fid,
va Negler und Barth viel weniger Blaujiure fanden als die iibrigen Forjdyer; fie beftimmten
mit Guajattinftur und Rupferldjung nur die freie Blaujdure, wihrend ihnen die gebundene
Blaujaure entging. Die franzdiijden Forjdher filhrten dagegen die Beftimmung der Blaufdure
nad) dem Rupfertitrirverfahren in ammoniatalijer Ljung aus, in welder die Blaujdire ans
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ihrer Lerbindung in der Form von Chanammonium abgefpalten war; fie fanden daher die
gefammte Blaufiure in den Kirjhbranntiveirnen.

Bon der Thatjache, daf ein Theil der Blaujaure in dem RKirfdhbranntveine in ge-
bundenem Buftande vorhanden ift, fonm man fid) durd) einen einfachen Berjud) leidht iiber-
seugen.  Man verbiinne einen Kirjdhdranntwein joweit mit Waffer, daf die blaue Farbung
mit Guajaftinttur und Kupferldfung nur nod) mifig ftark anftritt. Bon dem wverdiinnten
Branntweine bringe man gleidhe Wengen in et gleid) weite Probivrdhrdjen, laffe die eine
Probe unverdndert, fee su der anderen einen Tropfen Natvonlauge, fo daf der Branntwein
ftarf alfalifh veagirt, lafle die Natvonlauge etwa wei Winuten eimwirfen und fiige dann
Gfjigfaure bi8 zur fauren Reaftion u. Hievauf verfege man beide Proben mit gleidhen
Mengen derjelben Guajaftinftur und je cinem Tropfen verditnnter Kupferfulfatldjung. Nad)
einmaligem Uinjdiitteln wird der mit Natronlauge behandelte Kivfdhbranntwein eine weit ftarkere
Blaufirbung zeigen als der unverdnderte Kirjdbranntwein.

Nunmehr ift die Frage zu beantworten, mit weldhemn Beftandtheile des Kirjdhbrannt-
weines die Blaujdurve vevbunden ift. LVon alfen in dem Kirfdhbranntivcine gefundenen Stofjen
fommen nac) den Grundfigen der ovganijden Chemie nur die Aldehyde in Frage und von
dicfen wiederum ohne Bweifel mur der Bengaldehyd.

Bu diefem Crgebuifie fithren zundd)jt gewifie Analogiefdhliiffe. Man fennt fdjon {eit
langer Jeit eine Fliifjigeit, die dem Kirjdhbranutweine in mandjen Bejiehungen dhnlid) ift:
bo8 Bittermandelwajfer, neben dem aud) nod) dagd Kividylorbecrwajjer zu nennen ijt.
Dag durd) Deftiflation der von dem fetten Oele groftentheil8 befreiten bitteren Weandeln mit
Waffer gewonnene Bittermandchvajfer enthilt neben anderen Stoffen hauptiadlih Blaujduve
und Benzaldehyd (Bittermandeldl), ebenfo das durd) Dejtillation der Kirjd)lorbeerblitter mit
BWaifer davgeftellte Rirjdhlorbeerrvajier. Dian weif jdon feit dem Beginne diefes Fahrhunderts,
baf in Ddem DBittermandelwafjer nur ein verhiltnigmagig gevinger Theil der Blaujdure in
freiem Buftande enthalten ift. Scdyrader?) famd 1827, daf weder durd) Silbernitrat nod
durd) Quediilberogyd dem Bittermandelwafjer alle Blaufdure entzogen werden fann. Duflos?)
und Ph. L. Geiger’) beftitigten dies und beobadjteten, daf durd) Bujats von ammoniakalijder
Gilberldjung und bdarauf folgendes Anfiunern mit Salpeterjaure die gejammte Wenge der
Blaujdure im Bittermandelwajjer als Cyanfilber gefdllt wird.

Die crften Berfudje ur Beftimmung dev freien Blaujauve und der gebundenen Blau-
jauve im Bittermandelwajfer wurden von S. Feldhaus?) angejtellt; fpiter befafte fidh
O. Linde®) mit diefom Gegenjtande. Jhre Grgebuiffe jind in dem Tifelgen auf S. 77
gufommengeftellt. €3 fei bemerft, daf in der ,freien Blaujaure” diefer Tafel aud) cine gewijie
Menge Cyanammonium eingefdyloffen ijt, das chenfal(s durdy Silbernitrat diveft gefallt wird.

Die Art der Verbindbung, weldhe ein Theil der Blaujdure in dem Bittermandelwaiier
eingeht, ift durd) zwei Verjuche feftgeftellt worden. Bereits F. L. Windler®) wurde durd)

Y Berl. Jahrbud) b. Phovm. 1827 (2. Nbtheilung). 43.

) Kaftner’s Ardhiv f. b. gefammte RNatuclehre 14, 18; Annal. Ehem. Pharm. 1837. 24, 210.

%) Unnal. Chem. Phavm. 1835. 13. 195.

Y %rd). Pharm. 1863. 164, 41; Seitjdyr. analyt. Chemie 1864. 3, 41.

%) PBoarm. Centralf. 1887, 28, 854, 365 und 391.

®) Budner’s Repert. Poorm. 37, 388; 89, 167; Annal. Chem. Pharm. 1832. 4, 242; 1836. 18, 310.
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g
£ Analytifer
5. (2: iﬁ;ﬁr:: freier Blaufinre geﬁunb{eﬁli‘e::maw freie Blanfiuve ﬂeﬁuﬂ?éﬁ e%fﬂw )
°lo °l °l Theile Theile
1 0,1689 0,0061 0,1628 3,61 96,39
2 0,1507 0,0075 0,1432 4,98 95,02
3 0,1289 0,0080 0,1209 6,21 93,79
4 0,1297 0,0075 0,1222 5,78 94,22 ©. Felohaus
5 0,0703 0,0106 0,0597 15,08 84,92
6 0,0911 0,0097 0,0814 10,65 89,35
7 0,0925 0,0108 0,0817 11,67 88,33
8 0,1150 0,0400 10,0750 34,78 65,22
9 0,1000 0,0086 0,0914 8,60 91,40
10 0,0350 0,0100 0,0250 28,57 71,43
11 0,0800 0,0106 0,0694 13,25 86,75 0. Linde
12 0,0804 0,0020 0,0784 2,50 97,50
13 0,1660 0,0210 0,1450 12,65 87,35
14 0,1850 0,0500 0,1350 27,00 73,00

jeine Unterfudjungen zu der Annahme gefiihet, daf dev grofte Theil dev Blaujdure im Bitter-
mandelwaffer mit Benzaldehyd demijd) verbunden ijt. Durd) Addampfen von Bitter-
mandelwajfer mit Salzfdure erhielt er namlid) cine damals ncue Siuve, die Wandelfiure

oder Phenylglyfoljiurve CGH5-CH<8(I)IOH. Diefe Reaftion beweift, daf in dbem Bitter-

manbdelwaijer eine Berbindung von einer Molefel Benzaldehyd mit einer Moletel Blaujaure,
bag Benzaldehydcyanhydrin oder Wandeljaurenitril CGH5-0H<8N enthalten ijt.

Durd) Salzjaure wird dag Nitril verfeift und neben ChHlorammonium die Manbdeljauve ge-

bildet:

CGH5-0H<8§{ + 2H:0 4 HCl = CGH5-CH<8(I-){OH -+ NH,Cl

Cin einfades Gemenge von Benzaldehyd und Blaufiuve wiirde nidt WMandelfauve, fonbdern
durd) Cinwirfung der Salzjaure auj die Blaujiure hdd)itens Ameifenjiure liefern:
HCN + 2H:0 4 HCl = HCOOH -+ NH,CL

Der weite Beweid, daf in dem Bittermandelhwaffer und Kirfhlorbeerwajjer wirklid)
Bengalvehydeyanhydrin enthalten ift, wurde von M. Fileti!) erbradt. Fileti {diittelte
RKirjdlorbeerwajfer mit Aether aus und erhielt durd) Vevdunften de3 Wethers rohes Kirjd)-
[orbeerdl, weldjes bdie Berbindung von Benzaldehyd und Blaufdure enthielt. Durd) Cin-
wirfung von Jint und Salzjdure, d. h. von Wafferftoff im Cntftehungszujtande auf bdiefes
el wurde dag Chlorhydrat ded Phemyldathylaming gebildet:

C6H5-0H<8§I <+ 3H: + HCl = CsH;-CH:-CH;-NH; - HC1 - H:O.
Audy diefe Reaftion ift fiir die Nitrile fennjeidnend. Das Phenylithylamin ift eine bei 193°
jicdende Flitjjigleit, die in Waijfer ziemlich), in Alfohol und Aether fehr leicht (Bslid) ift und

) Ber. deutfd). dem. Sefeljdajt 1879, 12, 297; vergl. aud) M. Fileti und Piccini, Gaum. chim
ital. 1879. 9, 294; Ber. deutid). dem. Gefelljdajt 1879. 12. 1700,
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an der Luft Kohlenfiuve angieht; ihr Chlorhydrat bildet glingende, bei 217° G. johmelzende
Blattchen.

Cin medjanifhes Gemenge von Bengaldehyd und Blaujduve Fann bei der NReduftion
einen derartigen Kovper nidht liefern; aus demfelben wird vielmehr nady M. Fileti dwrdh
die Cinwirfung bde3 entjtehenden Wafferftoffes auf die Blaujiure Methylamin gebildet.
Audy gegen Schwefelfaure und Ehlor verhilt fid) das rofe Kirfdlorbeerd!, das sum groften Theil
aus Pandelfaurenitril befteht, anders al8 ein blofes Gemijd) von Benaldehyd und Blaufiure.

Damit ift bewiefen, daf dad Bittermandel- und Kirjdhlorbeerwaffer thatfadlic) Bens-
aldehydeyanhydrin enthalten. Diefes Adbditionsproduft von Benzaldehyd und Blaujiure ift
jon lange befannt. Bereits im Jahre 1815 wurde e von L. Brugnatellil) ald Be-
ftandtheil des Pfirfichblitterdles bejdyricben. Spiter wurbe e von Bdlfel®) durd) Ab-
dampfen von robem (Dloufduvehaltigem) Bittermandeldle mit Salzfauve unter 100° gewonnen.
Nad) BVolEel ift das Benzaldehydeyanhybdrin ein gelbed gerudhlofes Oel, unldslich in Waffer,
oslich) in Alfohol und Aether; es reagirt neutral und bleibt an der Luft unverindert. Sein
foesifijches Gewidyt ift gleidy 1,124; bei 170° zerfillt e8 in Benzaldehyd und Blaujdauve.
DBerfahren zur Darftellung des Benzaldehydcyanhydring wurden von O. Miillers), Fr. Ured?),
A Spiegel’) und O. Linde®) angegeben. Nady Ferd. Tiemann und L. Friedlander?)
erftarrt  dag  Benzaldehydeyanhydrin bei. —10°C. und zerfest fidh bei ftarfem Crhigen in
Benzaldehyd und Blaufdure.

Weitere Cigenfdjaften des Benzalbehydcyanhydring Yennt man bis jeht nidhyt, wenigjtens
find fie an dem reinen Gtoffe nidht ftudirt wordben. Aug den in bder Literatur vorliegenden
Unterjudjungen itber Bittermandelwaffer lajfen fih indeffen nody andere Cigenjdjaften des
Benzaldehydeyanhydring erfdyliefen. Gegen verdinnte Siuven ift es in der RKilte beftindig,
durdy Alfalien wird es in Benjaldehyd und Blaujiure zerlegt. Bejonders widytig ift das
Berhalten diejer Verbindbung beim CErhigen. Nady den oben mitgetheilten Angaben muf man
annehmen, daf erft bei hoher Temperatur der Berfall des Benzaldehydeyanhydring in feine
Bejtandtheile ftattfinde. Dies fdheint aber nidyt ridhtig su jein. Nod) S. Feldhaus?®) entfteht
bei der Gimwirfung von Cmulfin auf Amygdalin bei 0° nur Benzaldehydeyanhydrin, aber
feine freie Blaufiure und Fein freier Benzaldehyd. Bei gewdhnlidher Jimmertemperatur treten
bagegen nad) O. Linde?) bereits fleine Mengen der Berjesungsprodutte auf. Durd) weitere
Berjude mit Bittermandelwaffer, dem durd) Scittteln mit Silberoyyd die gejammte freie
Blaufiure entzogen worden war, bewied Feldhaus, daf jhon bei 85—100°E. eine ftarte
Berjegung des Cyanbhydring in feine Beftandtheile eintritt.

Bwei fitr die Beurtheilung des Rirfdbranntveines jehr widjtige Fragen beziiglidh) des
Bengaldehydehanhydring haben bisher ifhre Crledigung nod) nid)t gefunden: das BVerhalten

) Annal. chim. 1815, 96, 76.

%) Wmmal. Poyf. Chemie 1844. 62. 444; Hnnal. Chem. Pyarm. 1844. 52, 361.
) Ber. veutjdh). dem. Gefeljdaft 1871. 4. 980.

Y) ¥Annal. Chem. Pharm. 1872. 164, 255.

%) Ber. deutid). dem. Gefelljdaft 1881. 14, 235.

) Pharm. Centralp. 1887. 28. 392.

’) Ber. deutid). dem. GejellfEaft 1881. 14, 1967.

5 Ard). Poarm. 1863, 164. 41.

") Pharm. Centralf. 1887, 28, 355.
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bei der Deftillation mit Waffer- und Afoholddmpfen und bdie Bildung aus Benzaldehyd und
freier Blaufdure in fehr verditnnter alfoholijd)-wifferiger Lojung. Iwar liegen iiber den lepteven
Punft Angaben von O. Linde?), €. Utefdjer®) und €. Glid3mann®) vor, diefelben find
aber nod) nid)t al8 endgitltige zu betradyten. Soviel fteht indeffen feft, daf das Bitter-
manbdelwafjer neben Benzaldehydcyanhydrin audy freie Blaujiuve und freien Benzaldehyd enthilt.
Die freie Blaufduve Eft fid) durd) Silbernitrat nadpweifen und beftimmen. Jur Crmittelung
von freiem Bengalvehyd dhiittelt man das Bittermandelwafjer mit Aether aus und verdbunjtet
ben Aether bei gewdhuliher Temperatur. 8 Hinterbleibt ein Del, das neben Benzaldehyd-
cpanfydrin gegebenenfalls freien Benzaldehyd, aber Feine freie Blaufiuve enthilt. Man bjt
cine gewogene Wienge des Oeles in verdiuntem Weingeifte und beftimmt den Gehalt der
Lofung an gebundener Blaujiure nad) einem der fpiter zu bejdreibenden Berfahren. Reines
Benzalvehydeyanhydrin enthialt 20,33 % Blaufiure; ein geringerer Blaufiuregehalt zeigt die
Scgenmart von freiem Benzaldehyd an, und aus der Menge der gefundenen Blaufdure fann
i jedem Falle die Denge des in dem Oele enthaltenen freien Benzaldehydes bevechnet werden.

Cinige derartige Unterjudjungen wurden von O. Linde®) ausgefiihrt. Die fieben von ihm
auf ihren Gehalt an freice und gebunbdener Blaujauve unterfudjten Proben von Bittermandel-
wafjer (. die Tafel &. 77) wurden mit Nether ausgejdhiittelt, der Aether verdunftet, die
juriidbleibenden Oele iiber Chlorcalcium getrodnet und in einem gewogenen Theile der
Blaufauregehalt in der vorher angegebenen Weife bejtimmt. Daraus beredyuete Linde die
enge des in den Oelen enthaltenen freien Benzaldehydes und des Benzaldbehydeyanhydring;
mit Benugung der Blaufdurebeftimmungen (. S. 77) war er dann im Stande, den Gefalt
der urjpriingliden Bittermandelwafferproben an freier Blaufiure, Benzalvehyd und Benzal-
dehydeyanhydrin zu beredmen. Die Crgebniffe diefer Unterjudjungen find in dem folgenden
Tafeldjen zujammengetellt.

Die Oele beftanden aus Die Bittermandelwaflerproben enthiclten
Gebalt der Dele
RNr. " Benzaldehyd- . " Benzalbehyd-
an Blanjdure cyanbydrin Benzalvehyd Sreie BVlaufiuve |  Bengalbehyd cyanbybrin
. *le *ls °l o lo °le
1 19,0 95,0 5,0 0,400 0,197 3,75
2 12,3 61,5 38,5 0,086 2,860 4,75
3 15,0 75,0 25,0 0,100 0,416 1,25
4 15,3 76,5 23,5 0,106 1,066 3,47
5 16,3 81,5 18,5 0,020 0,890 3,92
6 18,7 93,56 6,5 0,210 0,504 7,25
7 17,0 85,0 15,0 0,050 1,190 6,75

Die vorftehenden Auseinanbderfegungen itber die Beftandtheile des Bittermandehwafjers
lafjen jidy ohne Weitered auf den RKirjdbranntwein ibertragen. Beive Flitfjigleiten verdanfen
ihren Gehalt an Blaujiure und Bengaldehyd einer Jerfegung des Amygdaling, beide werden
burd) Dejtillation gewonnen und verhalten fid) bei den Blaufiurcproben im Grundjage gamy
gleih. Der Riridbranntwein enthilt indeffen neben den Jerjegungproduften des Amygdaling

") PBjarm. Gentralf. 1887. 28, 567.

) Phorm. Poft 1894. 27. 321, 417 und 437.
%) @bd. 1894. 27, 389.

Y Pharm. Centraly. 1887. 28, 365,
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nod) zablreidhe Criengniffe der Gdhrung, weldhe verurfachen fonnen, daf die 3ahlenmigigen
LBerhiltniffe zwifhen freier und gebundener Blaujdure andere find als in dem Bitter-
manbdelwaffer.

Qeider ift der BVerfaffer nicht in der Lage gewejen, bdie Gegemwart von Bengaldehyd-
cyanbydrin im Rirjdbranntweine divckt nadzuweijen. A8 man die Beobadytung madyte, daf
die Blaujdure im RKirfdhbranntweine zum Theil an cinen anderen Stoff gebunden ift, war die
grofte Nenge der Kirjdbranntweinproben bereits durd) Dejtillation zerlegt. Die verhiltnif-
migig Fleinen Wengen, die man in urfpringlichem Juftande Furiidbehalten Hatte, wurden u
anderen BVerjudyszweden verbraudyt; jie hitten aud) zum Nachweife des Benzaldehydeyanhydring
nidht ausgereicht. Da bei dem Fwetjdjenbranntweine, mit defjen Unterjudung der BVerfajier
gur Beit befchdftigt ift, Deziiglich des Gehaltes an Blanjiure und Bengaldehyd ganz dhulicye
Perhiltniffe vorlicgen wie bei dem Kivjdhbranntweine, wird der BVerfaffer den unmittelbaven
Nadjweis des  Benzaldehydeyauhydring in ciner grogeren Dienge Swetidenbranntwein ver-
judhen.  Gleichzeitig beabjichtigt cv, die Eigenjdhaften des reinen Bengaldehydeyanhydring, foweit
fie fiir die Beurtheilung des Kivjdjbrauntweines von Vedentung und bisher wody nid)t evmittelt
find, 3u ftudiven.

2. Die Beftimmung der freien und der gebundenen Blanfdure im Kirfdhbranntweine,
SJm Kivjdbranntweine ift die Vlaujaure jum Theil in fretem Sujtande, jum Theil in
ber Form von Benzaldehydeyanhydrine oder Mandeljduvenitril cuthalten. Dic freic Blaujiure
fann man unnittelbar beftinumen, ferner gelingt e3 auf cinfod)e Weije, den Gejanumtgehalt
des Rividhbranntiwcines an Blaujiure feftzujtellen; der Unterjdhicd swijdhen der Gejammtblan-
jiuve und der freien Blaujdure ergicbt die Menge der an Benzaldehyd gebundenen Blanjiure.

a) Beftimmung der freien Blaujaure im Kivihbranntweine.

Da dag Bewaldehydeyanhydrin durd) die Atfalien in feine Beftandtheile erlegt wird,
jind fiir die Beftimmung der freien Blanjiure im Kivjdbranntweine allc Verfahren unbraudybar,
die in alfalijther ofung ausgefiifhrt werden mitfjen. E8 fommen Houptjicylidy drei Lerfahren
it Betvad)t: das gewidytsanalytijge Verfahren mit Silbernitrat (8. 61), das wmmittelbave
Litrivoerfahren mit Sifberldjung in jaurcr Yojung unter Verwendung von Kaliumdyromat als
Judifator und dag Reftverfahren von J. Volhard (Fallen der Blaujdure mit ciner
gemeffenen iiberidifjigen Silberldjung und Suriidtitviven des Silberiiberjdyujjes mit Hhodan-
[6jung).  Wegen des verhiltnifmifig geringen Gehaltes an freier Blaujiure tm Kirjdbrannt:
weine verwendet man gwedmifig cine grofere Neenge, ctwa 1 Viter Kivjdbramntiocin.

Der Berfaffer bediente jid) zur Beftimmung der freien Blanjinre im Kivjdbranntweine
de3 gewidytdanalytifden Verfahrens. Gin Liter Branntwein wird mit cinem geringen eber-
jduife von Silbernitratdjung verjett, wodurd) cine Tritbung von ausgejdjicdenenm Cyanjitber
entjteht.  MNady einiger it ballt ficd) das Eyanjiloer 3u weigen Floden jujomumen, die gropten-
theils gu Boden jinten. Man filtrict die Flitjfigheit durd) ein Filter von befanntem, geringem
Ajdengehalte, fanunclt das Cyanfilber forgfiltig auf dem Filter, wijdyt dicjes mit Faltem
Waffer aus, big das Wajdwajjer fein Sitber mehr geldft cnthilt, trodnet Filter und Nicder:
jdlag, bringt fie daun in einen gewogenen Porjellantiegel, verbrenut dad Filter und gliiht
ben Ritdftand Fulept furse Seit in der Geblijeflamme. €3 hinterbleibt metallijdhes Silber,
ag gewogen wird. a Gramm metallijchem Silber eutipredyen 0,2506 . a Gramm Blaujaure.
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g) Beftimmung der Gejammtblanjiure im Kivjdhbranntweine.

Bur Bejtimmung  der gejammten Blaufiure im RKirjdhbranntweine ift e8 nothwendig,
pas Benzaldehydcyanhydrin in jeine Beftandtheile zu zerlegen. Diefe Serlegung erfolgt durd)
pen Bufag von Alfalien oder durd) die Cimvirfung andever Bafen auf dag Benzaldchyd-
cpanfydrin. Die Beftimmung der Gejammtblanjdure fann nad) verjdiedenen Berfahren
erfolgen.

1. Gewidtdanalytijde Bejtimmung der Gejammtblaufiuve. Jur Jerlegung
pe3 Benzaldehydeyanhydring cignet fid) in dicjem Falle am beften dag Anunoniaf. Da 3ah!-
reide Berjudye von J. Liebig!), S. Feldhaus?), &. Gregor®), € Glidsmanu?) u. A.
crgeben haben, dag das Wmmoniat jehr vajd) zerjepend auf die Blaujdure ctmwirft, darf man
dieje beiden Stojfe mur furze Jeit auf einander wirfen lafjent, womdglid)y nur fo lange, dap
die Jerlegung des Benzaldehydeyanhydring cben gevade beendigt ijt.  Wiirde man hievauf bdie
Mijdung vor dem Bujage von Silbernitratldjung mit Salpeterjiure anjauren, jo liegt die
Gefahr vor, dag jid) in der mummehr jauren ¥ojung cin Theil der Vlaunjdure wicder mit
Bengaldehyd verbindet. Wm dies zu vevmeiden, verfet man den Kivfdbranntwein  mit
Amumoniat, jdyiittelt um, fept damn fofort cinen Ueberjdhug vou Silbernitvatldjung und nad
abermafigem Wmijdpiitteln  jofort Salpeterjinve bid ur jauren eaftion zu; dann fallt die
gejammte Blaujdure als Cyanjilber aus. JIn Gegemvart vou Silberldjung evlegt das
Ammoniaf dag Benzaldehydeyanhydrin angenblidlid); wabhrideinlid) wirft dabei das in Ammoniak
qeldjte Silberogyd mit.

2. Zitriren der Gejammtblaujiure mit ammoniafalijder Kupferldjung.
Diefes von €. Wohr®) angegebene Verfahren ijt ofue Weiteres gur Bejtimmung dev Gejanmmnt:
blanfaure im Kivjidbrawntweine amvendoar. Wegen dev Ferfependen Wirfung des Ammoniafs
auj die Blaujiure jdhlugen J. B. Ojter®) und G. Gregor®) vor, dic Blaujdureldjung
(afjo bier den Rirjdbranntwein) in die ammoniafalijhe Kupferldjung flicken u lajjen,
bis Dieje cntfirbt ijt. LWegen jonjtiger Mingel diejes Verfahrens vergl. &, 65.  Von
3. Boujjinganlt, F. Boudet, X. NRocques und €. Mohler wurde dasfelbe zur
Bejtimmung der Blanjaure im Kivjdbranntweine angewandt (vergl. S. 74).

3. Zitriven der Gejammtblaujiure mit Silbernitratldjung in alfalijder
¢ojung. Das Qicbig'jdhe Titrirverfahren gicbt nad)y Verfuden von A Souday M,
S. Feldhaus?), A. Kremel®), ®. Gregord), €. Weis?), €. Glidsmann?) n. A
bei der  lnterjudung des  Bittermandelwafjers gute  Ergebnific und  fanu  daber aud)
ofne Weiteres fitr die Vejtimmung der Gejanumtblanjinve im Kirjdbranntwveine angewandt
werden.

') Annal. Chem. Pharm. 1855. 95. 118.

? rd. Phorm. 1863. 164. 41; eitjdyr. analyt. Chemie 1864. 3. 32.

%) Reitjdr. allg. dfterr. Apoth.-Vereing 1892, 30, 472; 1893. 81. 231, 256 uad 279; Reitfdr. analyt.
Chemie 1894. 33. 30.

Y PBharm. Poit 1894. 27. 145, 171, 184, 206, 217, 273.

) ¥nnal. Chem. Pharm. 1855. 94, 198.

%) Pharm. Centraly. 1872. 13. 345.

) Betidr. analyt. Shemie 1863. 2, 173.

%) Phavm. Poft 1886. 19, 398. _

%) Reitfdr. allgem. dfterr. Apoth..Bereins 1893. 31. 45, 344, 367 und 387,
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4. Titriven der Gefammtblanfiure nad) dem Bolhard'jdhen Reftverfahren.
Diefes aud) fiir die Beftimmung der freien Blaufiure verwendbave Berfahren fann zur
Bejtimmung  der Gefammtblaufduve dienen, wenn man vorher das Benzaldehydepanhydrin in
feine Beftanvtheile zerlegt. Wam bringt %/, Riter Rirjhbranntivein in einen Liter-Meffolben,
fiigt Anunoniaf bis gur ftaf alfalijhen Reaftion ju, fhiittelt um, laft dann fofort eine
gemeffene, iiberjdiifjige Wenge 1/1oé)?ormaIs@i[bernitrattﬁfung guflieen, jdiittelt ivieder um
und fduert dann fofort mit Salpeterfdure an. Alsdann verfihrt man nad) der auf S. 63
angegebenen Lorjdyrift weiter. Nad) &. Gregor?) ift diefes Berfahren jehr gemau und fitr
Bittermandelwaffer (und daher aud) fiir den Kivjdbranntwein) allen anderen vorzuzichen.

5. Bejtimmung der Gejammtblaufiure nad) . €. Bielhaber?). Nad) bdiejem
fehr Diufig angewandten Berfahren wird die ju unterfudjende Fliifjigleit mit in Waffer auf-
geihlemmtem  WMagnefiumorydhydrat und 2 Tropfen Kaliumdyromatldjung verfest und mit
V10-Novmal-Silberlofung titvirt, bid der beim Ginfliefen der Silberlojung entftehende rothe
Nicderfhlag von Silberdhromat nicht mehr verjdywindet; das tritt erft ein, wenn die gefammte
Blaujiure durd) die SilberlBfung in Cyanjilber umgewandelt worden ijt. Die Aufichlemmung
von Deagnefiumogydhydrat wird erbalten, indew man die Lfung cines Magnefiumfalzes mit
ciner gur volljtandigen Ausfirllung des Wagnefiums nicht geniigenden Menge Kaliumpydrat ver-
fegt, den MNiederid)lag vollftindig auswijdh)t und mit Waffer in ein verflieRbares Gefiif fpiilt.

Der bei diefem BVerfahren fid) abjpielende demijhe Borgang ift erft newerdings auf-
geflart worden. Anfinglihy nahm man an, daf bdas Magnefiumhydrat das Benzaldehyd-
chanhhdrin in feine Beftandtheile zerlege und daf die dabei freiwerdende Blaufiure in Cyan-
magnefium iibergefithrt werde, weldhed mit Silbernitvatldjung unmittelbar titrirt werde fonne.
Dies ijt indeflen nidt der Fall; O. Linde®) und €. Utefdhers) wiefen vielmehr nady, daf
dag aufgefdhlermmte Magnefiumbydrat felbft beim Crwdrmen und beim Juja eines grofen
Ueberjdjuifes das Benzalbehydchanhydrin nur langjam und unvolljtindig serfett. Bei Segen-
wart von Silbernitrat tritt dagegen die Jerlegung augenblidlich) ein. Das Magnefiumbydrat
gerjest dag Silbernitrat vollftindig unter Bildung von Silberogyd, und diejes zerlegt dann
bas Benzaldehydchanhydrin in jeine Beftandtheile.

Dag Berfahren von Bielaber, das aud) in der Pharmacopoea Germanica II. Fur
Beftimmung der gefammten Blaufiure im Bittermandelwaffer vorgejdjrieben war, ift vielfad)
gepritft worden. €. Myliug®), H. Bedurts und A Meyer®) fowie K. THimmel?)
ftellten fejt, daf es swedmifig ift, einen mdglichjt ftarfen Ueberfhuf von Magnejiumbhydratbrei
au nehmen, da anderenfalls die Jerfegung ded Benzaldehydeyanhydring fehr trige und lang-
fom verlduft und man dag Gemijh vor dem Titviven lingere Jeit ftehen laffen mup. Nad
€. Mylius fowie H. Befurts und A Meyer fann man den in der Pharm. Germ. II.
angegebenernt Magnefiumbhydratbrei (Magnesium hydricum pultiforme) durd) eine Berreibung
bon gebranmter Wagnejia mit Waffer erfeten, namentlic) wenn dieje einige Tage geftanden

) Beitidr. analyt. Chemie 1894. 88. 30.
* Ard. Pharm. [3]. 1878. 18. 408.

%) Pharm. Centralf. 1887. 28, 307.

‘) poth.=Btg. 1888 8, 48, 54 und 65.
5 Pharm. Centraly. 1882. 28, 515.

) @bdb. 1883. 24, 323.

’) Avd). Pharm. [3]. 1884, 22. 800.
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hat. Dabei ift aber 3u beadjten, daf die gebrannte Wagnefia des Handels meift dlorhaltig
ijt, alfo Ghlormagnefium enthilt, dag mit Silbernitvat cinen weifen Niederjhlag von Ehlor-
filber gicbt; €. Sdadyt™) Datte fogar cine fdpwefelhaltige, durd) Magnefiumoxyiulfiv ver-
unreinigte Magnefia in  Handen, die mit Silberldjung einen jdhwarzen Niederjhlag gab.
BW. Kubel®) erfeste den Magnefiumbydratbrei durd) eine alfalijeh veagivende, itberidiifiiges
Magnefiumhydrat juspendirt enthaltende LWfung von bafijd)-efjigianrer Magnefia; H. Bedurtss)
und O. Linde?) bejtitigten, daf die Kubelide Fliifjigleit das Benzaldehydeyanhydrin fofort
gerlegt. €. ltefdyer®) fepte anftatt des Magnefiumbydratbreics Kaliumhydrat und darauf
cine foldye Menge WMagnefiumfulfat zu der zu priifenden Fliiffigleit, daf neben unverindertem
WMagnefiumfulfat gulest nur Kaliumjulfat und WMagnefiumhydrat vorhanden Iwaren; das
Raliumbydrat gerjest das Bengaldehydcyanhydrin rajdher als dasd Magnefiumbydrat. Jn
dhnlider Weife verfuhr Fels¢), dod) verwandte er ftatt des RKaltwmbydrates Kalfwajjer obder
Barytwafier.

6. Titration der Gejammtblanjiure mit Jodldjung. Diefes Verfahren
(- ©. 63) wurde von €. Utefdher?) fiir die Beftimmung der Gefammtblaujiure im Bitter-
manbdelwafier empfohlen.  Cr zerfeste dad Benzaldehydeyanhydrin, wie bei der vorher crwihnten
Aenderung des Bielhaber'jdhen Verfahrens, durd) Bujas von RKaliumbydrat und Daguefinm-
julfat, fiigte Startefleifter Hingu und titvirte mit Y/;1o-Normal-Jodldjung. Durd) den Benzal-
pehyd foll nad) Wtefdher dag Jod nidht gebunden werden.

Bou den jed)3 im Vorjtehenden genannten Verfahren jur Bejtinunung der gejamnten
Blaujdure fiud einige fiir den Kirfdbranntwein nidht geeignet. Der Amwendung des Jod-
verfahrens jteht dad Bedenfen cntgegen, daf die im Kirjhbranntweine enthaltenen Aldehyde
Jod aufnehmen nnd Jodldjung, wenn aud) nur langjam, entfirben. Die Fehlerquellen des
Kupferverfahrens {ind bereits vorher (&. 65) erwdhnt wordben. Das Liebig'jhe Titrir-
verfahren ijt deshalb fiir RKirjdbranntwein nidht vedyt geeignet, weil eine den Cndpunft der
Zitrirung  vortdujdende Tritbung aud) durd) die Ausjdjeidung gewifjer Beftanbdtheile des
Kirjdbranntioeines hervorgerufen werden fann, die in Wajfer und fehr verditnntem Weingeifte
un(dslidy jind. Die anderen drei Verfahren, das gewidjtsanalytijhe, das LVolhard'jde und
pag Bielhaber'jdhe, fonnen dagegen ofne Bedenfen zur Beftimmung der Gejammtblanfiure im
Rirjdbranntweine benugt werden. Der Verfaffer bediente jich des gewicdhtsanalytijhen Ber-
fabrens, das vorher befdyrieben mwurde.

Die mitgetheilten Verfahren zur Beftimmung der freien und der gefammten Blau-
jaure jind zum Theil nidht amwendbar, wenn der Kirjdybranntwein Chloride enthdlt. Dies
fann vorfommen, wenn der Kivjdbranntwein mit cinem Chlovide enthaltenden Wafjer ver-
pinnt wurde. Jn diefem Falle wiirden nur dag Jodverfafhren, das Kupfertitrirverfahren
und dag Licbig'idhe Titrirverfahren zur Beftimmung der Gejammtblaujaure in Frage fommen;

') Poarm. Centralh. 1887. 28, 239; vergl. and) €. Mylius, Pharm. Centraly. 1887. 28, 245.
%) 9vd). Phorm. [31. 1886. 24, 82,

3) Poarm. Centralh. 1887. 28, 129,

%) ©bd. 1887. 28. 307.

% poth.-3tg. 1887. 2. 472.

%) Ebd. 1887. 2. 444.

) Gbd. 1888. 8. 69.
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aber Ddiefe find aus den frither angefithrten Gvriinden nicht empfehlendwerth. Bei den iibrigen
Berfahren wirfen die Chloride in derfelben Weije wie die Blaufiuve, fo daf man von lepterer
zu viel finden ivitrde.

Wenn ein Kirjdhbranntwein Chlovide enthilt, fann man {id) zur Beftimmung der freien
und der gebundenen Blaufdure des gewidytsanalytijhen Berfabhrens bedienen. Der dabei
gewonnene tweiffe Niederjdhlag ift in dicfjem Falle ein Gemijd) von Cyanfilber und Ehlor-
filber; biefe beiden Stoffe miiffen danm nod) von einander getvennt werden. Wan fennt
mehreve Verfahren zur Trennung von Cyanfilber und Chlorfilber, die fid) wohl bewdhrt
haben und aud) fiir die Unterjudung des Kivfdbranntveines empfohlen werden fonnen. Sie
fithren aber nur dann u einem befriedigenden Crgebniffe, wenn eine nidht zu Fleine Menge
bes Gemifdhes in Arbeit genommen wird. Da der Rirfdhbranntwein verhiltnifmagig nur
wenig Blaufduve enthilt, muf man zur Ausfihrung diejer Treunung mehreve Liter Kirjd)-
branntwein anwenden.  So grofe Mengen Kivjdbranutwein ftehen aber meift nidt zur Ver-
fiigung. Jn diefem Falle gelangt man in folgender Weife zum Jiele.

Die Beftimmung der freien Blaujaure crfolgt Folovimetrijdy mit Guajobtinftur
und Kupferjulfatldjung. Der Kirjd)branntwein ift dabei fo weit mit Wajfer zu verbditnnen,
baf bdie blane Guajat-Qupferprobe nur nod) mifig ftarf cintritt. AB Bergleidysfliifjigleit
wird eine ftarf verdiinnte Cyanfaliunldjung benupt, deren Gyangehalt gewidjtsanalytijd) fejt-
geftellt worbden ift; vor der Ausfithrung der Guajof-Kupferprobe wird der Cyanfaliumldjung
cine Spur CEjfigliuve zugefet. m lebrigen verfahrt man am beften in dhnlider Weije,
wie J. Nefler und M. Barth?) 3 bejdyricben haben. Vergleidhende BVevjudje ergaben, daf
bag Tolorimetrijdhe Berfahren mit Guajaftinftur und Qupferfulfat bei Arnwejenheit Heiner Deengen
Blaufiure mit der Gewidytdanalyfe gut itbereinftimmende Grgcbnifie liefert.

Dic Beftimmung der Gefammtblaufiure im Kivjdbranntweine wird bei Anwejen-
heit von Ghloriden durd) Deftillation ausgefiihrt. Da durd) die flidhtigen Fettjiuren aus
ben Chloviden feine Salzfaure freigemadyt wird, bleiben die Chloride bei der Dejtillation des
Rividbranntweines im Riidftande; bdie Blaujduve bdeftillirt dagegen volljtandig iiber. Man
leitet dad Deftillat unter Anwendung eines Liebig'jhen Kithlers unmittelbar in cine verdiinnte
Gilbernitratldjung. Das Cyanjilber jdjeidet fid) unter diejen Umftinden fehr voluminds aus,
wihrend bdie Flitffigleit im Uebrigen gany far bleibt und Ffein fein vertheiltes Eyanjilber
fuspendirt enthiilt. Trop ifres niedrigen Sicdepunties dejtillirt die Blaufdure nur langfam diber;
erft wenn mebhr alg die Pilfte des Rirfhbranntiveines iibergegangen ift, ijt das {pdter Ueber-
deftillivende frei von Blaufiure. Wan deftillirt aus diefem Grunde veidlidy %, des RKirid)-
branntweines ab. Unmittelbar an die Deftillation fann fid) die gewidytdanalytijhe Beftimmung
be8 Cyanfilbers {dyliefen; da das Cyanfilber fidh ftets gut zufammenballt, geht das Filtriven
fehr Yeidht und glatt von Statten. Eines Bujaes von Ammoniaf und nad)herigen Anjduerns
mit Salpeterfaure bedarf es hierbei nicdht; man ftelfte feft, daf bei dem Deftilfationsverfahren
ofne Weiteves die gefammte Blaufiure des Kirfdybranutweines in Cyanfilber itbergefithrt und
beftimmt  wird. Qeitet man die Blaujdureddmpfe in eine gemefjene, iiberfdhitjjige Menge
10°Normal-Silbernitratldfung, jo fann man zur Bejtimnung der Gejammtblaujdure aud
eine der vorher angefiihrien Titrirverfahren anwenden.

) Beitjdyr. analyt. Chemie 1883, 22, 38.
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3. Unterfuchungen iiber die Dergdhrung der Hirfchen.

Gelegentlich der im ndidhften Abjchnitte befprodhenen Unterfuchungen itber die Quelle der
Blanjiure im Kividbranntiweine ftellte man eine Reihe von Gahroerfuchen mit verjdhicdenen Kirjdjen-
arten an. Da itber die Jujammenfepung der vergohrenen Kirjhmaifhen und die BVergihrung
per Rirfen bis jest nur die wenigen Unterfudhungen von J. Bouffingaunlt (S. 8) und
W. Keim (S. 10) vorliegen, unternahm der BVerfaffer eine ndhere Pritfung der fiigen und dev
vergofrenen Rirjdfdfte. Aus fpdter ju evdrterndben Griimbden wurben die Kirjdyen unter drei ver-
jdhicdencn Bedingungen der Gahrung itberlaffen: einen Theil lief man ohne Steine gibren, einen
andeven Theil mit den unverlegten Steinen und einen dritten Theil mit den gerftogenen Steinen.

Die Gihroerjudpe wurden in folgender Weife angeftellt. Cin Theil der RKirjdhen wurde
mit der Pand entjteint; dad Frudtileijey wurde in Dorjern erftampft und in eine Glas-
flajche gebracdht. Gin Zweiter Theil der RKirjden wurde cbenfo behandelt, dem zerftampften
Frudtileifhe wurden aber jammtliche unverletiten Kivichfteine ugefelst und dag Gemenge um-
geriihrt; in dem dritten Theile wurden dem zevftampften Frudjtileicdhe jammtliche in cinem
cijernen Morjer jerjtofenen Kividfteine jugemijht. Die Gihrilajdhen wurden mit Korfjtopfen
verjdlofien, durd) welde je cine dimme Glasvdhre fithrte. Die fiifen Weaijdjen diiberlieR man
in den Flajdhen der Selbftgihrung; der Juhalt der Flajdhen wurde tiglic) dreimal umgefdhiittelt.
Nadydem die ftitvmijhe Gdhrung vollendet war, wurden dic Flajdyen mit Kovfjtopfen fejt ver-
jdlojfen und der Juhalt nod) ciner mehrwddigen Nadhgahrung iiberlafjen.

Bur Unterjudjung verioandte man die von den feften Beftandtheilen befreite, Hav filtrivte
Maijdge. Su deren Gewinnung wurde die vergofrene Miatide zundchft durd) Filtvivticher
gepreft und dann durd) Filtvivpapier flor filtvivt. Jn derjelben Weije ftellte man ausd den
frijhen Rirjden den zur Unterjudjung evforderlichen flaven, unverduderten Kiridfaft her.

Die flaren WMaifdhen wurden auf ihren Gehalt an Cyrtvaft, Juder, nidtiliichtigen
Sauren und Mineralbeftandtheilen untevjudyt; auferdem ftellte man ihr fpezifijdyes Gewidyt
feft. Qn den vergohrenen Rivjdhmaijhen beftimmte man ferner den Gehalt an fliichtigen
Siuren, Alfohol und Blaujaurve; aud) evmittelte man die Menge dev Kirfdjteine i den
urjpriingliden Kirjdgen, indem man die Steine einer gewogenen Dienge Kivfhen durd) Biivjten
vort dem Frudytileijd) vollftindig befreite, an der Luft oberflichlic) trodnen lief und wog.
Bei der Unterjudjung bediente man fich der in der Weinanalyfe iiblihen Berfahren (j. S. 45).

Folgende Kirjdjenjorten wurden der Gdfhrung untervorfen:

1. $elfrothe Hersfivihen, fogenannte rheinijhe Kividen, die befaunte iemlid) friih
veifende, halb weif oder gelb, Balb Hellvoth gefirbte grofe Kivjdenforte mit weifem Frudytileijd.

2. Dunfelbraunvothe Knorpelfirihen, deven Fleijd) feft an dem Steine fit und braun-
roth gefdrbt ift.

3. Grofie jhwarze RKirjden.

4. Merises, Heine, wilde, jdwarze Waldkirihen (1. S. 13), von Herrn Profefjor
Dr. Barth in Rufad) dem Sefundheitsamte auf Wunjd) freundlid)jt iberjandt.

5. Fougerolles, ecine Bellvothe Abart der Merises, cbenfalls von Perrn Profeffor
Dr. Barth dem Gejundheitsamte iibermittelt.

6. Pellvothe joure Glasfiridyen.

7. Sdwarjrothe faure RKirjden, die cigentlidjen, ulest auf dem Markte crjdyeinenden
Sauerfirjden.
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Die Unterjudung der Kividyfdfte und der davaus gewonnenen vergofhrenen Kirjdhmaijde
hatte folgendes Grgebnif. (Die Blaufduresahlen find hier nicht mit aufgefiihet.)

5. Sn 100 cem der Haven Siifte waren enthalten
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1. Dellvothe Herzlirfden.
100 g von ben Sticlen befreite Rividhen entbhielten 8,54 g Steine.
1| Unvergohrener RKiridfaft . | 1,0705 | 18,17 |13,808] 0,637 | 0,890 | — —
2| Ofne Steine vergohren . . . . . 10116 | 5,68 | 0,244/ 0,678 | 0,586 | 0,204 | 5,95
3| Mit den unverletten Steinen vergofhren 10145 | 6,22 | 0,401} 0,656 | 0,454 | 0,109 | 5,83
4| Mit den gerquetihten Steinen vergohren . 10137 | 6,18 | 0,260] 0,726 | 0,486 | 0,200 | 5,89
2. Braunvothe Knorpeltirjden.
100 g von ben Stielen befreite Kivihen enthielten 6,12 g Steine.
5| Unvergohrener Rirjdjait . . | 1,1064 | 27,18 |11,280( 0,672 | 0,682 | — —
6| Ohne Steine vergohren . 1,0185 | 871 | 0,411 0,699 | 0,555 | 0,079 | 8,84
7] Mit den unverlepten Steinen vergohren 1,0214 | 9,82 | 0,521} 0,712 | 0,521 | 0,086 | 8,84
8] Mit den jerquetidten Steinen vergohren . 1,0215 | 9,66 | 0,406| 0,773 | 0,324 | 0,280 | 8,63
3. Orofie {dwarze Rirfden.
100 g von ben Stielen bejreite RKirjden entbielten 4,50 g Steine.
9| Unvergohrener RKirfdjaft . . . ] 1,099 | 2387 | 9,780 | 0,641 | 0,581 | — —
10| Ofne Steine vergohren 1,0146 | 7,29 | 0,386 | 0,736 | 0,218 | 0,254 | 7,06
11| Mit den unverlegten Steinen bcrgol)rm 1,0187 | 8,08 | 0,369 | 0,755 | 0,373 | 0,224 | 6,93
12| it den erquetditen Steinen vergofhren . 1,0200 | 8,36 | 0,346 | 0,756 | 0,377 | 0,293 | 6,59
4. Merises.
100 g von ben Stielen befreite RKirfden enthielten 18,27 g Steine.
13| Unvergohrener Rirjdfaft . . |} 1,0984 | 24,15 |16,320| 0,630 | 0,762 | — —
14| Ofne Steine vergohren . 1,0205 | 8,17 | 0,645| 0,846 | 0,502 [ 0,049 | 6,73
15 Mit den unverletten Steinen bcrgof)ren 1,0256 | 9,44 | 0,242| 0,876 | 0,607 | 0,266 | 5,76
16| Mit den gerquetiditen Steinen vergohren . 1,0277 | 9,78 | 0,110} 0,897 | 0,533 | 0,470 | 5,54
5. Fougerolles.
100 g von den Stielen befreite Riridjen entbielten 23,30 g Steine.
17| Unvergohrener RKirfdfajt?) . .. - — —_ —_ - — -
18| Olne Steine vergohren . 1,0405 | 15,56 | 0,752 | 1,788 | 0,536 | 0,081 | 6,12
19| Mit den unverleten Steinen nergol)ren . 1,0487 | 15,30 | 0,674 | 1,832 | 0,682 | 0,109 | 5,68
20| Mit den zevquetidten Steinen vergohren . 1,0817 | 22,76 | 1,182 | 1,964 | 1,235 | 0,862 | 1,68
6. Pellrothe faure Glagtirfden.
100 g von den Stielen befmte Rirfden enthielten 5,75 g Steine.
21| Unvergohrener Kirfdfaft . 1,0520 | 13,34 | 6,092 | 0,604 | 1,490 | — —_
22| Ohne Steine vergohren 1,0101 | 4,25 | 0,234 | 0,647 | 0,891 | 0,048 | 4,11
23| Mit den unverleten Steinen bergo!)ren 1,0088 | 8,88 | 0,280 | 0,668 | 0,538 | 0,055 | 3,69
24| Mit den zevquetihten Steinen vergohren . 1,0090 | 8,97 | 0,185 | 0,670 | 0,541 | 0,085 | 3,75
7. Sdwarzrothe Sauertirfden.
100 g von ben Stielen befrelte Ririden enthiclten 6,03 g Steine.
25 | Unvergohrener RKirjdjaft . 1,0703 | 17,83 | 7,668 | 0,619 | 1844 | — —
26 | Obue Steine vergofhren . 1,0167 | 6,67 | 0,365 | 0,657 | 1,088 | 0,058 | 5,26
27| Mit den unverlelten Steinen bergnt)ren . 1,0152 | 5,96 | 0,357 | 0,671 | 0,709 | 0,078 | 4,95
28| Mit den zerquetidhten Steinen vergohren . 1,0132 | 5,62 | 0,283 | 0,678 | 0,602 | 0,067 | 4,95
') Die Fougerolles waven jur Seit der Unterfudung bereits fiberreif und gaben nur fo wenig Saft, daf
man im Jnterefle der @ihroerfude von der Unterfudung bes unvergohrenen Sajtes Adfand nahm.
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Dev Berfaffer halt fih nicht fiiv bevehtigt, auf Grund der vorjtehenden, mebr beiliufig
ausgefilfrten Unterfudjungen ein abjdlicRendes Urtheil itber die Vergihrung der RKivjdjen
abzugeben.  Cinige SchluBfolgerungen laffen fidh aus denfelben indeffen dodh zichen. Neben
Snoertzuder jdeint ein Theil der Rivjhen aud) Robrauder zu enthalten. Die Hellfrothen
Derzfivigen (Nr. 1), die allein darauf gepritft wurden, erwiefen fid) swar als fret von Rohr-
guder. Die bei der Gdhrung entftandene Alfoholmenge “3eigt aber an, daf die braunvothen
Snorpelfividen (Nr. 2), die grofen jhwarzen RKirfen (Nr. 3) und die beiden Sauerfiridyen-
forten (Rr. 6 und 7) nody eine andere vergihrbave, Kupferldfungen nidht reduzivende Buderart,
ofne Bweifel Rohrjuder, enthalten.

Cin zahlenmdfiger Bergleid) der unvergohrenen RKirjdhfifte mit den vergohrenen ift nicht
juldffig, weil die Gahrung mit einem wefentlichen Gewidtdverlufte der gihrenden WMaffe
verfniipft ift. Bemerfendwerth ift dev hobe Cytraftgehalt der vergohrenen Rirfdmaifdhen.
3. Bouffingault (S. 9) fand in den vergofhrenen RKirfdymaifhen nody betvidytliche Mengen
vedugivenden Juder und nahm in Folge deffen die Gegenwart einer unvergihrbaren Slyfofe
in den Rirjden an. Die vorftehenden Berjudje bejtitigen dies nidyt; die in den vergohrenen
Rividmaijden gefundenen Sudermengen {ind durdyweg nid)t erheblid). Die Hauptmenge des
Crtrafted der vergohrenen Kirjdhmaifchen madjen Stoffe aus, die man, wie s jdeint, nod)
nid)t nder ftudirt hat. Unter denfelben befindet fic) ein degtrin- oder gummiartiger Stoff,
ben man durd) Bufay von viel Alfohol ju den vergohrenen Maijdien als Febrige Maffe
ausfillen fann.

Aud) der Gehalt der vevgohrenen RKirfdmaifdjen an Mineralbeftandtheilen ift fehr
grof. Die Sduren der RKirjhen, die hauptiachlich aus Aepfeljdure beftehen, werden bei der
Gdfrung jum Theil zerjtdrt. Troh des erbheblichen Sewicytsverluftes der Rirjdymaijchen an
fluchtigen Stoffen, in Folge deffen der prozentijhe Gehalt an nidytfliichtigen Stoffen, wie dies
bei den Mineralbejtandtheilen thatfadylich der Fall ijt, grofer werden miifte, und obgleich bei
der Gifrung nod)‘ eine neue nidytfliichtige Sauve, dic Bernfteinfaure, gebildet wird, enthalten
die vergohrenen Rirfdpnaijdien bedeutend iweniger nidhtfliidhtige Sauren als bdie urfpriinglichen
Rirjdjafte. Cine Ausnahme madyen nur die mit den zerftofenen Steinen vergohrenen Fougerolfes
(Mr. 20), bei denmen eine erheblid) grofere Wenge nidhtiliichtiger Saiuven feftgeftellt wurde
al8 bei den itbrigen Rirfden. Die Gahrung der Fougerolles in Gegenwart der jerfiofenen
OGteine war, wie aud) der geringe Alfoholgehalt und die grofe Menge fliihtiger Sauven dar-
thun, eine gang abnorme. Ueberhaupt bieten die Fougerolles ein von den iibrigen Kirjdhenjorten
abweidjendes Gafhrungsbild dar; insbejondere ift der iiberaus fHohe Ertraftgehalt, der nur
3u cinem fehr fleinen Theil aus unvergohrenem Suder befteht, bemerfendwerth. b bdiefe
Berhdltniffe gan allgemein fiir diefe Kirfhenforte mafigebend find, oder ob fie nur eine Folge
be8 Reifezuftanded mwaven — bdie Fougerolfed waren zur Beit der Unterfuchung bereits
iiberreif —, vermag dber Verfajfer jur Jeit nidht u entjdjeiden.

Die Menge der fliidhtigen Sciuren in den vergohrenen Kirjdmaijden jdhwantt innerhalb
siemlid) weiter Grenzen. Jm Allgemeinen fann man jagen, daf die Kirjhmaifden zur Cjjig-
bilbung neigen. Die Trefter fammeln i jum Theil an der Oberfliicdhe der Waijdhen, itber-
ragen Ddieje und bicten der Rwft eine grofe Oberflidhe dar; der Alfohol wird dadurd) zum
Theil 3u Cijfigidnre oxydirt. Die gropte Menge fliidhtiger Sauren enthalten in allen Fillen
die Maifdhen, weldhe mit den zerftofenen Steinen vergohren waren. Die Alfoholausbeute ijt
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bei den etmzelnen Rivjchenforten ziemlid) verfhicden; fie ift in erfter Linie von der WMenge
bes8 vorhandenen gihrungsfihigen Suders abhingig. Die Vergihrung des Bucfers ijt meift
recdjt Defriedigend; doc) bleiben einige Behntelprojente Suder ftets unvergofren. Den meiften
Alfohol lieferten bei diefen BVerjudjen die RKirjdhen, wenn die Steine entfernt waven und das
Sruchtfleifd) allein gibhrie; die Fleinfte Wenge Alfohol wurde gewonnen, wenn die Kirjdhfteine
serftofen twaren.

4. Ueber den Urfprung der Blaufdure im Kirfchbranntweine.

Bei der Frage nad) der Quelle der Blaufiure im RKirjdbranntweine wird man Fundd)jt
an die Kivjchfteine denfen. Wan weif, daf die Samen der RKirjdhen Amygdalin enthalten,
bag leidht unter Wafferaufnahme in Blaujiure, Benzaldehyd und Glyfofe zerfillt. Dag ein
RKirjhbranntwein nur aus dem Frudtfleijhe der Kirfhen nad) Entfermung der Steine dar-
geftellt wiirde, ift jhon wegen der grofen Scywierigleit des vdlligen Entfteinens der Kirjiden
ausgefchloffen; zu einem foldhen Berfahren liegt aud) jonft Feine Veranlaffung vor. b bei
der Darftellung ded RKirfdhbranntweines die Kirjdjteine um Theil zerftofen werden, ijt nad
der porliegenden Literatur itber diefen Gegenftand nidht mit Sidjerheit su entjdjeiden; in den
verjchiedenen Gegenden jdeint man hier nidyt gleihmipig zu verfafhren. Soviel fteht jedenfalls
feft, dbap man bdann, wenn ein fehr feine$ Crzeugnif erzielt werden foll, die Kirjdhjteine gar
nidt oder nur in fehr geringem Umfange zerftoft. Aud) fonjt gejdhicht died nur mit eincm
Theile der Steine, jdhon deshalb, tweil dag Berdritden aller Steine eine fehr miihjame
Arbeit fein wiivde. Jn der von dem Berfaffer unterjuchten, im Reidyslande Hergeftellten
Rivjdmaijhe fonnte man unter den jdier zahllofen RKirjdhfteinen nicht eimen zerftofencn
bemerfen.

Cin neues Lt auf den Urfprung der Blaujaure tm Kivjdbranntweine wirft eine
Beobachtung von §. Bouffinganlt?). Boufjinganlt lief das zerquetidte Frudtfleiih von
Merises ohne Steine gifiren und evhielt einen Kivfhbranutwein von "31,9 Mafprozent
Alfohol, der im Liter 110 mg Blaufaure enthielt. Diefe WMittheilung veranlaite den Verfaffer,
bie im vorhergehenden Abjdynitte mitgetheilten Gihrverjudje in der dort bejdricbenen Weije
vorgunehmen, ndamlid) 1. das Frudtfleijd) der RKirjhen allein ofne die Steine zu vergihren,
2. ba8 Fruchtfleifd) mit den unverlepten Steinen und 3. dag Frudytfleifdh mit den erftofenen
Gteinen der Gihrung zu iiberlaffen. Bei den BVerfudjen mit dem reinen Frudtileifd) wurde
forgfiltig davauf geadytet, daf nidht ein eingiger Stein in dem Frudytbrei juriidkblied. Bei
ben iibrigen Berfudjen behiclten die RKirfdjen ihre fammtlidhen Steine, und in der Odritten
Berfudysreihe wurden die Steine und audy die darin enthaltenen Samen miglidhft vollftandig
serftopen.  Die Maijchen wurden nad) der Gdhrung durd) Tiidher gepreft und die tritben
Sifte durd) Papier flar filtrirt; neben den bereits vorher aufgefiihrten Beftandtheilen wurde
ber Gehalt der flaren WMaifdhen an Blaufiure beftimmt. Dian dejtillicte ju dem Fwede
abgemeffene oder abgewogene Mengen der Kirjdmaifden ab und leitete das Deftillat unmittellbar
in verdiinnte Silbernitratldfung, in weldhe der gebogene Anfats des Kiihlerrohres taudjte. Die
iiberdeftillivende Blaufiure bildete in der Silberldjung einen volumindjen, weigen Nicderjdlag
von Cyanijilber, der, nacdhvem etwa 3/ der Rirjdymaijche iiberdeftillivt waven, auf einem Filter
gefammelt und ausgewajden wurde. Nad) dem Trodnen wurde das Cyanjilber durdy Gliifen

) Annal, chim. phys. [4]. 1866. 8, 210.



— 89 —

in einem Porzellantiegel in metallijhes Silber ibergefithrt und bdiejes gewogen. Die
Unterfudjungen Hatten folgendes Ergebnifi:

— 2 o
S Bezeidmung dev Kirfdhenjorte Umitiinde ber Bergifrung = & |2™8
2 R :@“5’&1

=] (=3

g mg

im Riter | im Liter] mg
1 Hellvothe Hevzlirfdhen Obne Steine vergohren 59,5 | 0,7 1,2
2 Desgl. Mit den unverlegten Steinen vergohren | 58,3 | 6,6 | 11,3
3 Desgl. it den jerquetihten Steinen vergohren | 58,9 | 6,0 | 10,2
4 Braunvothe Knorpelfirjden Ohne Steine vergohren 884 | 17 1,9
5} Desgl. Mit den unverlepsten Steinen vergohren | 88,4 | 11,0 | 124
6 Desgl. Mit den zerquetidhten Steinen vergohren | 86,3 | 9,2 | 10,7
7 Ovofe {fwarze RKirjden Obne Steine vergohren 706 | 14 2,0
8 Desgl. Mit ven unverleiiten Steinen vergohren | 69,3 79 | 114
9 Desgl. Mit den zevquetihten Steinen vergohren | 65,9 | 55 8,3
10 Merises Ohue Steine bergolren 673 | 53 79
11 Desgl. Mit den unverlesten Steinen vergojren | 57,6 | 22,1 | 384
12 Desgl. Mit den gerquetjhten Steinen vergohren | 55,4 | 21,3 | 384
13 Fougerolles Ohne Steine vergohren 61,2 88 | 144
14 Desgl. it den unverlepten Steinen vergohren | 56,8 | 24,1 | 424
15 Desgl. Mit den gerquetidhten Steinen vergohven | 16,8 | 29,7 | 176,8
16 Hellvothe faure Glastivjden Obhne Steine vergohren 41,1 | 34 83
17 Desgl. Mit den unverletsten Steinen vergohren | 36,9 | 10,9 | 29,5
18 Desgl. Mit ven gevquetidhten Steinen vergohren | 37,5 | 88 | 235
19 Sdywargrothe jaure RKirjhen Dhne Steine vergohren 526 | 74 | 141
20 Desgl. it den unverlefsten Steinen vergohren | 49,5 | 17,3 | 34,9
21 Desgl. Mit ven jerquetjdhten Steinen vergofren | 49,5 | 154 | 31,1

Aus den Gdhroerjudhen mit dem von den Steinen Defreiten Frudtileijd ergiebt fid,
vaf dieje Maijden ofhne Ausnahme Blaujiure, wenn aud) zum Theil nur gevinge Mengen,
enthiclten. Darauns folgt, daf in dem Frudytileifdhe aller unterjudyten Kirjden-
jocten die Clemente der Blaujdure enthalten find. Wan fanu annehmen, daf in
dem Frudtileijde der Rirjdjen, ebenjo wie in den Steinen, Amygdalin enthalten ift, weldyes
bei der ®dfrung jid) in Blaujiure, Venzaldehyd und Glyfofe jpaltet; bdiefe Annahme ift
indejjen nod) au beweijen.

Cine weitere Folgerung aus bdiejen BVerfudjen ijt die, daf jeder edte
Rirjdbranntwein Blaujiure enthalten muf. Selbft wenn vor der Vergdhrung
jimmtlide RKirjditeine entfernt wiirden und nur dag Frudtileijh) vergohren 1wiirde, erbielte
man ein Blaujiure enthaltendes Crzcugnif. Sobald daher cin jogenannter RKivjd-
branuntwein feine Blaujiure, fei e8 in freiem Jujtande oder anm Bengaldehyd
gebunden enthdalt, fo ift er mit Siderheit ein Kunjtproduft. Der umgelehrte
Sdyluf, daf jeder Blaujduve enthaltende Kirjdhbranntwein edit fei, ift felbjtverftindlid) nidyt
suldjyig.

Nidht ofme Jntereffe ift die Betradtung der lepten Spalte der vorjtehenden Tafel.
WMan erfieht daraus, dap bei der Gifhrung der Kirfhen mit den unverlesten Steinen fajt
bei alfen Sovten mehr Blaujdure in den Kirjhbranntvein gelangt, ald bei der Gdhrung dev
Rirjdyen mit den erquetdhten Steinen; eine Ausnahme madhen mwnr die Fougerolles, die
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fih itberhaupt bei der Gdhrung abrorm verbiclten. PHiernady ift e8 im PHinblid auf einen
reidylichen Gehalt des Rirfdhbranntweines an Blaufiure zwedmipig, die Kirjdfteine nidt su
gerftofen.  Jn den Rreifen der Kirfdbranntweinbrenner ift man vielfad) der Anficht, durdy
bag Berftampfen der Riridhjteine gelange mehr Blaujaure in den Branntwein und diefer eigne
fid) beffer gum Berfdhneiden. Wenn die Crgebniffe der im RKleinen angefteliten Berjudje ofne
Weiteved auf den Grofbetrieb angewendet werden ditrfen, ift diefe Anfidht unvidptig. Weiter
glaubt man vielfad), daf die Alfoholausbeute beim Jerftofen der RKirjdyfteine eine beffere fei;
aud) diefe Annahme wird durd) die vorftehenden Verfudje (j. S. 88) widerlegt. Dazu fommt
nod), daff dag Berftofen der Kivjdfteine den Gejdymad des Erzeugnifies ungiinjtig beeinflufjen
foll und, wie vorher (S. 87) bereits angefithrt wurde, die GCifighildung begiinftigt. Alle
bicje Thatfacdhen laffen s vortheilhafter erjdheinen, beim Einftampfen der Rirjdhen die Steine
nidht zu verfegen.

5. 3ft das Rofe’jche Derfahren sur Beftimmung des Sufeldles auf den Kirfchbranntwein
anwendbar?

Wahrend faft allgemein anerfannt ift, daf das RNofe’jde Berfahren bei den gewdhnlichen
Branntweinen einen geeigneten Ausdrud fiir den Gehalt derfelben an ,Fujeldl”, d. §. im
Befentlichen an hoheren Alfoholen, liefert, find in neucrer Beit Sweifel dariiber laut geworbden,
ob dieje Berfahren aud) auf die ,feineren” Branntweine, wie Kognat, Rum, Araf, Kirjd)-
branntwein u. f. w., in demjelben Sinne anwendbar fei, d. B. ob bei den feineren Brannt-
teinen ebenfalls die Bolumvermehrung des Chlovoforms ein WMaf fiir den Gehalt derfelben
an hdheren Alfoholen fei. 1leber diefe Frage liegen bisher folgende lnterjudjungen vor:
besiiglich des Kognats von B. Roje?), W. Frefenius?), M. Mansfelds) und A. Scala?);
besiiglich des Rums von W. Frejenius?) und A. Scala*); besiglih des Arafs von
QB‘. refenius®). Auerdem find dieje Berhaltnijfje Segenftand eingehender Unterjudjungen
im @ejundeitsamte®) gewejen. Der Berfafjer®) fonnte anf Grund feiner Verjude die Frage
nad) der Amwvendbarfeit bed Roje’jdhen Berfahrens, wenigftens fjoweit der Kognaf in Frage
fommt, bejahend beantworten. Bei Rum und Avaf liegen zwar nod) einige dunfle Punfte
vor, die der Crfldrung bediirfen; man fann aber dod) jegt jdhon feftjtellen, dap audy bei
diejen Branntweinarten die Bolumvermehrung des Chloroforms cin hinreidyend genauer Diaf-
ftab fiir den ,, Fujeldlgehalt” derjelben ift.

Ueber die Amwendbarfeit des Roje’jdhen Berfahrens sur Beftimmung ded Fujeldles auf
den Rirjhbranntwein liegen nur Unterfudjungen von W. Frej eniug?) vor. Frefeniusg hat
bie von ihm gewonnenen Grgebniffe nid)t ndber evdrtert, fondern fid) mit der Angabe begniigt,
bafp die feineren Spirituofen bei der Unterjudjung nad) dem Roje’jden BVerfahren fid) im
Alfgemeinen wie reiner Weingeift berhalten. Frefenius fithete die Beredynung der ausd feinen
LBerfuden fid) ergebenden Fujelolzahlen nicht aus, fondern gab nur bdie unmittelbar abgelejenen
Bolum-Bermehrungen bezw. -Berminderungen des Chloroforms an. Diefe find im Folgenden

) Beitidr. angew. Chemie 1888. 382.

%) Beitfdr. analyt. Chemie 1890. 29, 283.

%) Beitidr. aligem. dfterr. Apoth.-Bereins 1891. 45. 21 und 41.

%) Balletino della Reale Accademia Medica di Roma 1891. 17. 207.

%) Urbeiten aus b, Raiferl. Gcfiundheiteamte 1890, 6. 335; 1891. 7. 210 mud 243.
5 Gbd. 1893. 8, 271.
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in befannter Weife auj Bolumprogente Fufeldl (unter Jugrunbdelegung von Amylalfohol)
umgerednet worden; bdie Volumverminderungen bdes Chlovoforms find al3 negative BVolum-
prozente Fujeldl berechuet worden.

Kufeldl,

. . | i

. Begeidnung Alfofol Fufelidt feete. Alfohol
berednet

Bolumprogent | BVolumprozent Bolumyprozent
111887 gebrannt . . . . . . . . . . . . . 50,16 0,289 0,577
2 | 1887 gebranut . . . e e e e 52,63 — 0,163 — 0,310
3 | 1887 gebranut aus fd)margm Rttid)eu e e e e 57,02 —-- 0,025 — 0,043
4 | 1883er und 1886er gemift . . . . . . . . . | 5052 0,180 0,357
5 | 1886 gebrannt aus theilweife rothen RKirjden . . . . 51,07 0,226 0,443
6 | 1885 gebranut aus vevedelten RKirfden . . . . . . 55,04 0,050 0,090
7 | 1887 gebrannt . . . e e e e 49,96 0,045 0,090
8 | 1883 gebrannt aus id)marsm erfd)en e e e e 66,90 — 0,167 — 0,250
9 | Nadlauj 1887ec . . . . Coe e e e 26,31 0,117 0,443

Die Jablen find iiberrajdjend : einerjeitd ziemlid) Hohe Fujcldlmengen, andeverfeits
negative Sahlen.  Cine befriedigende Crildrung diefer widerjprehenden Ergebniffe Fonnte
drejeniug nidit geben, da jur Beit jeiner Unterjudjungen iiber die Bufammenjesung des
Kirjdybranntweined nur jchr wenig und iber die hier in Frage fommenden Stoffe gar nidhts
befaunt war.

Dem Berfajfer bot die in dem erften Abjdhnitte mitgetheilte cingehende Unterjucdjung
mehrever RKirjdhbranntivcine einc gute Gelegenheit, die Frage nad) der Amwendbarfeit des
NRoje’jden Verfahrens der Fujeldlbeftimmung auf den Kirjdbranntwein grundlegend zu beant-
worten. Die Bujammenjepung der drei Kiridbranntweine ijft durd) die im grofen Mafftabe
ausgefiihrte Unterjudyung verhiltnigmigig genau feftgeftellt worden.  Am meijten madht fich noh
der Mangel bemerfbar, daf die Hodjjtjiedenden, neutralen Beftandtheile des Kirjchbranntwein-
nadylaufed nidht ndher evmittelt werden fonnten, denn dieje Stoffe werden vorausjidtlih an
dem eigenartigen Gerudje des Kirjdhbranntiveines, wenn aud) nur in geringem Wage, betheiligt
jein.  GFiir die Fujelolbeftimmung im Klcinen find jedod) bdieje Stoffe, die in Wenge von
/s bis hodhjtens /e g in 100 Litern RKirjdbranntrocin gefunbden wuvden, gang bedeutungslos.
Fiir die Beurtheilung der Anwendbarkeit des Roje’jden BVerfahrens {ind die RKirjhbranntwein-
unterjudjungen des erjten Abjdynittes mehr ald hinveichend genau; denn fiiv dieje Jwede find
nur die Stofje von Belang, die in grofever Denge als 0,01%, d. b. in Diengen von mehr
al3 10 g in 100 Qitern RKirjdbranntwein vorfommen.

Bur Beurtheilung des Roje’jden Berfahrens bder Fujeldlbeftimmung wird im Folgenden
i der Weije verfahren, dag berednet wird, weldje Volumvermehrung des Chloroforms die
cingelnen Beftandtheile der Rirjdbranntivcine Hervorrufen; anbdeverjeitd 1urden die Rirfd-
branntweine nad) dem Rbje’jhen Verfahren unterjud)t und die Volumvermehrung ded Chloro-
forms unmittelbar fejtgejtellt. Der BVergleidh) der bevedyneten und bder bet den Berjudjen
gefundenen Volumvermehrungen lehrt danm, ob das BVerfahren amwendbar ijt oder nidyt.

Bor der llnterjudjung der Branntweine nady dem Roje’jden Berfahren werden fie mit
Ralilauge dejtiffirt. Dabei Wwird eine grofe Sahl der Bejtandtheile ded RKirjhbranntiveines
jerftdrt oder uriidgchalten und dadurd) fiir die Fujeldlbeftimmung unjdadlidy gemadt. Jn
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bas Deftillat gelangen nur die hoheren Alfohole (Novmalpropylalfohol, Jjobutylalfohol und
Amylalfohol), die Aldehyde (Acetaldehyd, Benzaldehyd und Furfurol) und das Acetal; die
hoheren Alfohole bleiben dabei wdlfig unvedndert, die Aldehyde und das Acetal werden um
Zheil gevfet und in andere Stoffe wmgewandelt. Nac) den Crgebnifien der im erften
Abjdynitte mitgetheilten Unterjucjungen find in 100 ccm bder drei Qirjchbranntweine folgende

Mengen dev genannten Beftandtheile enthalten:
3n 100 cem Rividbranntvein find enthalten :

Beftandtheile Kirfdbramtwein 1 RKirjdbranntivein 11 Spiitbrand
8 g :3

Ncetaldehyd . . . . . 0,0046 0,0021 0,0040
Acetal . . . . . . 00016 0,0008 0,0016
Normaler Propylalfohol . 0,0038 0,0025 0,0027
Jjobutylalfohol . . . . 0,00062 0,0085 0,0056
Wmylalfohol . . . . . 0,0258 0,0200 0,0334
Bengalvehyd . . . . . 0,0124 0,0050 0,0147
Surfurol 0,0000 0,0007 0,000

Nach) der Deftillation mit Kalilouge wird der Brauntwein bis u dem ipe3ifijdyen
Gewidhte des  3Ovolumprozentigen Weingeijfted mit Wafjer verdinunt. Jn den verdiinuten

Riridbranntweinen find folgende Mengen der genannten Bejtandtheile enthalten:
it 100 cem der vevdilnnten RKivjbranntweine find enthalten :

Beftandtheile Rirfhbramntwein I Kirjd)branntwein 11 Spiitbrand
g g g

Acetaldehyd . . . . . 0,0027 0,0011 0,0023
Aeetal . . . . . . 0,0009 0,0004 0,0009
Normaler Propylalfohol . 00,0022 0,0Q14 0,0015
Siobutylalfohol . . . . 00036 0,0019 0,0032
Amylalfohol. . . . . 0,0149 0,010 0,0190
Bengaldehyd. . . . . 0,0072 0,027 0,0084
urfuvol. . . . . . 0,0003 0,0004 0,0003

Nummehr werden die verdiinnten RKirjdjbranntweine mit Chloroform gejdhiittelt. Die
Bolumvermehrungen, weldye das Ehloroform crleidet, wenn der Branntwein gewifje Bejtandtheile
enthilt, find fiir eine Anzahl Stoffe frither®) i Gejundheitdamte fejtgejtellt worden. Darunter
finden fid) alle oben angefiihrten Stoffe mit Ausnahme des Benzaldehyds. Nad) den im
Sefundheitsamte ausgefithrten Unterjucungen verurjadhen je 0,1 g der nadyjtehend genmannten
©Stoffe nad) der Deftillation mit Ralilauge folgende Volumvermehrungen des Chloroforms:
Acetal 0,060 cem, Normalpropylalfohol 0,062 cem, Jiobutylalfohol 0,093 ccm, Amylalfohol
0,185 cem, Furfurol 0,017 cem; der Acetaldehyd ift bei Anmwejenheit Feiner Diengen nad)
der Deftilfation mit Kalilauge ohne Einflup auf dag Chlovofornwolumen.

€8 eritbrigt nody die Bolumdnderung des Chloroforms, bdic durd) den Benzaldehyd
hervorgerufen wird. Der Benzaldehyd wird bei der Deftillation mit Kalilange in Bengyl:
alfohol und benzosfaures Kaliumn serlegt:

2CsH5-CHO 4+ KOH = CsH;-CH,;OH ~+ CsH3-CO3K.
Der Bengylalfohol deftillirt iber, das bengoéjauve Ralium Binterbleibt im Ridjtande. 1 g

') Arbeiten aus b. Raiferl. Gefundheitsamte 1888, 4. 154.
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Benzaldehyd liefert dabei 0,561 g Bengylalfohol. Fu den it Kalilauge deftillivten, verdiinnten
Kirfdybranntveinen, weldje ofhne die Behandlung mit Kali 0,0072 g, 0,0027 g und 0,0084 g
Bengaldehyd enthielten, {find fonad) in 100 ccm folgende Wengen Benzylalfohol enthalten:
0,0037 g im Rirjdhbranntweine I, 0,0014 g im Kirjdbranntweine II und 0,0043 ¢ im
Gpiitbrande. Da3 Verhalten bded Bengylalfohols bei dem Ausidjiitteln eines bdiefen Stoff
enthaltenden Weingeifted mit Chlovoform ift von bdem DBerfaffer bisher nod) nidt gepriift
worden; died wird noc) gefdehen und dag Crgebnif bei Gelegenheit der Unterfudung bdes
Bwetjdenbranntweined mitgetheilt werden. Bei der Schwerloslidhleit des Bengylalfohols in
LWajjer wird man nidyt fehlgehen, wenn man annmimmt, daf er dad Ehlovoformvolumen
siemlidy erheblidy vermehrt. Da ¢ bei den fehr fleinen Mengen, in denen {idh) der Bengyl-
alfohol in den mit Rali behandelten Kirjhoranntweinen finden fann, auf die genaue Jahl gav
nidyt anfommt (jelbjt cin Jrethum von 50 % ift ofhne praftije Bedeutung), mdge ange-
nonumen weeden, dag cv volljtandig in dag. Chlovoform iibergeht und deffen Volumen wm fein
cigenes Lolumen erhoht. Da das fpesifijhe Gewid)t des Bengylalfohols gleid) 1,05 ijt, fo
jind in 100 cem enthalten: 0,0039 cem Bengylalfohol in dem RKivjdbranntwein I, 0,0015 cem
Beugylattohol in dem Kirjdbdranntivcine II und 0,0045 cem Bengylalfohol in dem Spiit-
brande. Nad) dev vorher gemadyten Annahme find diefe Jablen gleid)zeitig die Volum-
vermehrungen, welde dad Chlovojorm durd) den Gehalt der mit Kalifange behandelten
Rivjdbranntweine an Beuzylalfohol crleidet.

Nuumehr ift man im Stande, die Volumvermehrung de§ Chlovoforms, weldje bei dem
Ausjdyiitteln der mit Kalilauge dejtillivten Kivjdbranuntweine eintreten mug, u bevedhuen. Die
durdy bdic cingelnen Beftandtheile der Kirjdbranmtweine fHevvorgevufenen Bolumvermehrungen
de3 Chloroforms find in der folgenden Tafel jujammengeftellt.

Bolumvermehrungen des Ehlovojorms dburd) die nebenftehenden Stoffe:

Beftandtheile Rirfdbranntivein I Kifdbranntwein 11 Spiitbrand
Acetaldehypp . . . . . . . 0,0000 0,0000 0,0000
Aeetal . . . . . . . . 00005 0,0002 0,000
RNormalpropylalfohol . . . . 0,001+ 0,0009 0,0009
Jiobutylalfohol. . . . . . 0,0034 0,0018 0,0030
Amylaltohol . . . 00276 0,0202 0,0352
Benzaldehyd bezw. Bengylalfoho! 0,0039 0,0015 0,0045
Jurfurol . . . . 00001 0,0001 0,0000

Sununen  V,0369 0,0247 0,0441.

Die Redynung ergiebt jomit, dap die Volumvermehrungen des Ehloroforms beim Aus-
jdiitteln der Rirjdhbranntveine nad)y dem Rdje’jdhen Verfahren 0,037 cem bei dem Kirjdh-
branntweine I, 0,025 cem bei dem RKirjdybranntweine I und 0,044 cem bet dem Spétbrande
betragen mitjen. Diejen Lolumvermehrungen des Chloroforms entjprechen folgende Fujeldl-
mengen: 0,043 Bolumprogent im Kirjdhbranutweine I, 0,031 Bolumprogent im Kirjdbrannt-
weine Il und 0,051 Polumprozent im Spitbrande.

Die drei RKirjdbranntweine wurden, wie bereits crwihnt, nad) dem Rdjec’jdhen Berfahren
unterjudit. WMan bediente ficd) dabei des in 0,02 cem getheilten Apparates '), an dem man

') Atbeiten aus d. RKaiferl. Sejundfeitsamte 1889. 5. 391.
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nod) 0,01 ccm VBolumvermehrung des Chloroforms ablefen fann. Auf die Feftjtellung bdes
Ghloroformvolumens fiir veinen Weingeift (beften Weinfprit von RKahlbaum) und bdie Ein-
ftellung der Branntweine auf dad {pesifije Gewicht des 30volumprozentigen Weingeiftes
wurde in Anbetracdht der WidhtigFeit diefer Berfudje gang bejondere Sorgfalt vermwendet. Dian
ermittelte folgende Bolumvermehrungen des Chloroforms: 0,04 cem fiir den Rirfdhbranntivein I,
0,03 cem fiiv den Rirjhbranntwein I und 0,05 cem fiir den Spitbrand. Diefen Jablen
entfpredjen folgende Fufeldlmengen: 0,046 Bolumprozent im Kirjdhbranntveine I, 0,037 BVolum-
progent im RKirfdbranntweine II, 0,059 BVolumprozent im Spdtbrande. Wan Hat fomit:
Bolumprozent Fufeldl

gefunden bevedynet Unterjdied
Rirjdbranntwein I . 0,046 0,043 -+ 0,003
Kirjdbranntwein II . 0,037 0,031 4 0,006
Spitbrand . . . . 0,009 0,051 -4 0,008

Die Uebereinftimmung der gefundenen und der beredyneten Fujeldlzahlen ijt eine ausgezeichnete.

Aus bdiefen BVerjudjen und Beredynungen laffen fid)y folgende Schluffolgerungen siehen:

1. Jn dem Rirjdbranntweine find feine Stoffe enthalten, die bei der Unterjudhung
biejes Bramntweined nad) dem Rodje’jchen Berfafhren einen dem , Fufeldle” entgegenwirfenden,
volumvermindernden Ginjlug auf dag Chlovoform ausitben. Selbft wenn Spuven cined
dtherijhen Oeled im Rirjd)branntweine vorhanden jein follten, wad nidt bewiefen, aber
immerhin wabhrideinlid) ift, und wenn diefes atherijde el bei Anwefenfeit groferer Wengen
wirflidy volumvermindernd auf das Chloroform einwirfte, wie bdied fiir einige atherijdhe Oele
feftsuftehen {djeint’), wivde died dod) bei der Unterjudjung des Kirjdhbranntweines nidyt be-
merfbar fein, weil dieje Bolumendnderung weit auferhald der mefbaren Grengen liegen wiirde.

2. Jn bem Rirjdbranntweine find aud) feine Stoffe cnthalten, die in irgendwie er-
heblichem Waafe in demielben Sinne wie das , Fufeld(" volumvermehrend auf das Ehloro-
form einwirfen, wenn man nad) der BVorjdrift den Kirfhbranntwein vor der Unterjudpung mit
RKalilange deftillirt. Die Beftandtheile des RKirfhbranntweines wiirden zwar an fid) das
Chloroformoolumen fehr ftarf vermebren, fie werden aber durd) die Kalilauge jo umgewanbdelt,
bof ihr Cinfluf unmerfoar wird. Bei den drei unterjudyten Kirjdbranntweinen betrdgt die
durd) die ,Nidtfufeldle” Hervorgerufene BVolumvermehrung ded Chlovoforms nady der Be-
renung nur 0,0018 big 0,004 ccm, ijt aljo nidht mehr beftimmbar.

3. Die nad) dem Roje’jdhen BVerfahren bejtimmte Bolumvermehrung des Chloroforms
ift daher aud) bei dbem Rirjdjbranntweine cin geeignetes Maf fiir den Gehalt desjelben an
Sufeldl, d. h. an hoheren Alfoholen. Die vorher mitgetheilten Jahlen lehren, dag der nad
dem Rdje’idgen Berfahren beftimmte , Fujeldlgehalt” des Kirfhbranntweines mit feinem wirt:
lichen Gchalte an hoheren Alfoholen gut itbercinftimmt.

4. Der Fujeldlgehalt des Kirjdhbranntveines und in Folge defjen die beim Ausidhiitteln
be8 Rirjdhbranntiveined beobadytete BLolumvermehrung des Chloroforms find gering.  Drei
weitere von dem BVerfaffer unterjudhte Rirjdhbranntweine ergaben Bolumvermehrungen bdes

") Bergl. A. Stuper und O. Reitmair, Centraldl. aligem. Gefundheitspflege 1886. Ergiinzungshefte
Band 2. 191; 3. Mayrhofer, Beridt fiber die 6. Berjammiung der fr. Berein. bayer. Bertveter d. angew.
Chemie. Berlin 1887 bei Juliug Springer. &. 118; Gug. Sell, Arbeiten aué b, RKaiferl. Gefundheitsamte
1888. 4. 143; & Windifd), cbendajelbt 1890. 6. 485.
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€hloroforms vou 0,03 ccm, 0,04 cem und 0,03 ccm entipredyend einem Fujeldlgehalte von
0,035 bezw. 0,044 bezw. 0,035 BVolumprozent. Die Angabe von W. Frefenius'), bdaf
die feineren Branntweine bei der Nofe’jhen Fujeldlbeftimmung fid) im Allgemeinen wie rveiner
Weingeift veralten, trifft fiix den Kividbrauntivein anndhernd zu. Cine Crildrung bder
Srefeniusg’jden Jahlen (5. S. 91) vermag der BVerfaffer nidht u geben; in der Jufammen-
fepung des RKirjdbranntweines {dheinen fie nidyt begriindet zu fein.

6. @in allgemeines Derfahren sur Unterfuchung des Kirfchbranntweines.

Bon der Wehrzahl der iibrigen Bramntiweine (aufer den fonftigen aus Steinobftarten
Bergefteliten) unteridjeidet fich der Rirjhbranntwein durd) feinen Gehalt an Vlaunjiure, Venzal-
dehyd, Benzaldehydcyanhydrin und Vengoéjdureeftern (freie Benzoéfaure jheint nur in Spuren
vorfanbden 3u fein); die itbrigen Veftandtheile des Kirjdhbranntweined finden fidh) anudy in den
andeven Branntweinen. LVon bden genannten Stoffen Ffann man bei der Unterjudung im
Rleinen bdie freie Blaujdure, den Benzaldehyd und das Bengaldehydcyanhydrin beftimmen. Die
PDenge des Venzaldehydcyanhydring wird in der Weife feftgeftelit, daf man die gebunbdene
Blaujiure ermittelt; jedem Gramm gebundener Blaujdure entjprecdhen 4,92 Gramm BVenzaldehyd-
cyanhydrin. Die Lerfahren ur Beftimmung der freien und der gebundenen Blaufdure find
bereits vorher (€. 80) befdyrieben worden; betont jei nod), dag man jwedmdfig eine mdglidft
grofe Wenge (mindeftens 1 Liter) RKirjdbranntwein in Arbeit nimmt, da der Blanfjiuregehalt
desfelben nidht grog ift. Der Berfajfer bevorsugt zur Beftimmung der Gefammtblaujiure das
an anderer Stelle (S. 84) bejdriebene Deftillationsverfahren.

Bur Beftimmung ded Benzaldehyds deftillivt man 1 Yter Kivfdbranntivein unter
Anwendung eined gut wirfenden NReftififationsanffages, bi3 der Alfohol wvollftindig iiber-
gegangen ift. Den fauer rveagivenden Dejtillationsriidftand neutralifit man genan mit einer
Sobdaldjung und dyiittelt ihn wicderholt mit Aether aus. Die dtherijdhe Lojung bringt man in
cin Kolbden und deftillivt den Nether aus dem Wafjerbade ab; bdie lesten Antheile Nether
lagt man bei gewdhnlidher Tempevatur zum groften Theile verdunjten. Der Verdunfjtungs-
riidftand befteht aus Wajfer, auf dem ein gelblidjes Oel fhwimmt. Wan bringt dag Oel
purdy Bufaty von mdglidhft wenig Alfohol in Lojung und verfest diefe nad) dem Erwirmen
mit einigen SQubifcentimetern einer frijd) bereiteten Lojung von 2 Gewidytstheilen jalzjaurem
Phenylhydrazin und 3 Gewidyrstheilen fryftallifivtem Natriumacetat in 20 Sewidtstheilen
BWaffer.2) Nad) dem Crlalten treten bdie davalteriftijhen Kryjtalinadeln von Benzyliden-
phenylhydrazin auf. Man (agt die Wijdung 12 Stunbden bei mdglidjt nicdriger Temperatur
ftehen, fihlt fie dann auf nabezu 00 ab, filtrivt die Flifjigleit durd) cin Fleines gewogenes
Filter, wajdyt den Nicderjhlag auf dem Filter mit wenig ftarf verdiimmtem, eistaltem Wein-
geifte und aulegt mit wenig faltem Aether aus, trodnet Filter und Niederidhlag zunddyit an
der Quft, dann bei 100°, und wigt fie. a Gramm Bengylidenphenylhydrazin entjpredien
0,5406 - a Gramm Benzaldehyd. Man findet ftets etwas zu wenig Benzaldehyd, da das
Benzylivenphenylhydragin in der Falfungs- und Wafdflijligleit nidyt gang unldslidy ift. Jn
gleiher Weife fann man fdon in 25 bis 50 ccm RKirjdybranntwein den Benzaldehyd qualitativ
nadhweijen. Gin ahnliches DBerfahren wandten gang neuerdings audy L. Cuniaffe und

1) Beitidr. analyt. Shemie 1890 29, 283.
%) @ Fifder, Ber. deutid). dem. GefelljGajt 1884. 17, 572.
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@S. dbe Raczfowstil) zur Beftimmung des Benjaldehyds tm Kivjhbranntweine und fchon
friter €. Denner?) zur Beftimmung des Benzaldehyds im Bittermandelwaffer an. Denucr
Dediente i) dancben aud) cines maRanalytifdyen Berfahrens, indem er die Benzaldehydldjung
wit einer iiberfhiifiigen Menge eimer Phenylhydrazinlofung verfeste, deren WirFungswerth
gegenitber 1/10-Normal-Jodlojung befannt war, und den Ueberfhuf an Phenylhydrazin mit
10-RNovmal-Jodldfung suriidtitrivte.

Qm Uebrigen fann die eingehende Unterfudjung des Kirfdhbranntweines im Kleinen mit
cinigen Abdnderungen nad) dem friiher®) von dem Berfaffer bejdyriebenen allgemeinen Ver-
fahren evfolgen. v die Beftimmung der Ameifenfaurve ift nur dag Quedfilberdhlorid-
verfahren (LWigen des durd) Reduftion entftandenen Quedjilberchloviivs) in jdhwad) effigiauver
QWiung amvendbar. BVor bder Unterjudhung auf Cffigldure und Butterjure muf man bdie
Ameifenfiure und Blaufaure durd) Kochen mit der dort angegebenen Chromfiuremijdung zer-
jftoven.  Unter den mit Aether ausgejdiittelten ,hoheven Efterfauren”, die bei den iibrigen
Branntweinen nur aud hoheven Fettjauven beftehen, befindet fid) bei dem RKivdhbranntweine
auth die Benjo&fiure.

Der BVerfaffer hat nad) dem von ihm angegebenen allgeneinen Verfahren aufer den im
crften Abjdhnitte aufgefithrten Kivfdhbranntweinen nod) drei anbeve unterfudyt, die in Berliner
Gejdyiften aufgefauft worden waven. Die Crgebniffe diefer Unterfudjung jind in dem nad)-
ftehenden LTifcldjen zufanunengeftellt.
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N d ﬁ'@) Gramm in 100 cem mg im Liter ﬂSros.
1 | Rivfdpwafjer 0,9292141,82/0,087/0,006/0,141 0,013]0,009 0,003/13,5,28,2|13,8/14,4|70,8{0,035
2 | Rivfdwaifer aus Heilbronn |0,9347 |39,64/0,040,0,003/0,088/0,005,0,011/0,002{12,2/26,7/17,0| 9,7/47,7]0,044
3 | Gdwarawilver Rirfdwafier| 0,9342 [39,89(0,052/0,005(0,083/0,010/0,008(0,002| 8,7124,8/14,2/10,6/52,2]0,035

Das Benzaldehydchanhyorin wurde aus der gebundenen Blaujiure durd) Diultiplifation
mit 4,92 beredhnet. Bur Beftimmung der Ameifenfiuve, der in Waffer unldsliden, durd
Aether ausziehbaven Siuren und dev Efter dicfer Sauven veidjten die zur Verfiigung ftehenden
Diengen der Kirjdbranntweine nidht aus. Bengalvehyd fonnte in allen Proben deutlid) nady-
gewiefen werdemn. ‘

7. 3ft es mdglich, auf Brund der chemifdhem Unterfuchung edhten Kirfhbranntwein von
Finftlich nachgemaditem ju unterfcheiden?
a) Die Berfalfdungen des Kir{dbranntweines.
Der Kirfd)branntwein fteht im Preije erheblid) hoher als bdie gewdhnliden, aus ftarke-
mehlhaltigen Robitoffen Hergefteliten Branntiweine; es ift daher leidht verftindlid), daf cr fehr
) Monit. scientif. [4]. 1894. 88, 915.

%) PBharm. Centralh. 1887. 28. 527.
% Urbeiten aus dem Koifer. Gefundheitsamte 1893. 8, 257,



haufig verfaljd)t oder nadhgemad)t wird. Mithlberg?) und nad) diejem &. Brigel?) geben
folgende BerfiljhungSarten fiir den Kirfhbranntwein an:

1. Wan evquetidht einen Theil der Steine der gdhrenden Kirjden und fegt der Waifde
Kirfdfticle und KirjGlorbecrblitter su; dadurd) evhalt man cin Deftillat mit ftarkerem , Stein-
gerudye”, d. B. einem Hoheren Gehalte an Blaujdure und Bittermandeldl, das fid) befonders
gut zum ,Streden”, d. h. zum Veridueiden mit andevem Branntweine cignet.

2. Pan (Gt zufammen mit den Kivjen Jwetihen gdhren, oft mit Bujat von jer-
quetjdten Rirfditeinen.

3. Wean dejtillivt Obftbranntwein (Aefel- oder Virnenbranntwein) mit Kivjhen, er-
quetidten Kirjdfteinen und Kivjdlorbeerblattern oder fet dem Obftbranntweine Bitternandeldl
odber Bittermandelwaffer zu.

4. Man deftilfivt Wafjer itber gevquetjchten Kivichfteinen und verjetst das Deftillat mit
Weingeijt.

5. Weingeift wird mit Kividen und zerquetidten Kividfteinen deftiflivt.

6. Wan lajt cine Jucterldfung mit zerquetihten Kividteinen gabhren und deftiffivt die
vergohrene Mafje ab.

7. Man verjet Weingeift mit Blanjdure und Bittermandeldl cuthaltenden Fliifjigheiten,
wic Bittermandelwajjer, Kivjdylovbecrwafier, Pfivjidyfernefieny u. f. w.

Cin Berfahren zur , Wmwandlung” von Jwetfdjenbranntiein in Kirjdbranntwein glaubte
Cadet-de-Bauy?®) gefunden zu haben: cr veftifizicte den Bwetjchenbranntwein itber Mild);
o nahm an, daf die Kdjebejtandtheile der gevonmenen Wild) das ,,fliidhtige el” des
Bwetienbranntweines an fid) zogen. Nacd) F. Boubet?) wurde in Siidfranfrcid) hiufig
tinftliher Rivjidbranntwein durd) WMijden von Kivfdlorbecrwaijer und Eau de marasques
mit Weingeift hevgeftellt (. S. 66); gegemwirtig wird, wie X. Rocques®) mittheilt, in
Sranfreid) vielfad) mit , Kevneffens” verfepter Reisipiritug als Kirfdbranntwein verfaujt. Jn
der Sdyweiz ©) foll der Kiridbranntwein faft ausnahmslos mit Kavtoffelbranntwein obder
Weingeijt verjegt werden; bdie billigen Sorten beftehen aus 1 Theil Kirfdhbranntwein und
3 Theilen Weingeift. Vielfad) {deint man einen gany faljhen Begriff von dem ,edhten”
Kirjdbranntweine ju Hhaben. So findet man 3. B. in der , Real-CucyFlopidie der gejammten
Pharmazie” folgenden Sap®): ,Der ,Kirjdh” ober Kirjdhbranntwein wird dadurd) erhalten,
da man Branntwein iber mit Wajfer zerftampiten Kivjdyfernen deftillivt, oder indem man
den gegohrenen Saft der von bden Stielen befreiten Kirfhen mit den zerftofienen Kernen (be-
jonderd von Prunus avium) bdev Deftillation unterwivft”. An ciner anderen Stelle) licjt
man cbendort: ,Rirjhbranntwein, ein unter Sujag von zerquetidhten Kirjd)fernen gebrannter

Sdnaps.

1) Sdpvei;. polytedhn. eitfdr. 1865. S. 44.

%) RNeues Repert. Pharm. 1873. 22, 297.

3) Dingler’s polytedyn. Journ. 1825. 16, 59.

4 Journ. pharm. chim. [4]. 1865. 1. 33.

%) Ball. soc. chim. [2]. 1887. 47, 303.

%) Weinlaube 1891. 28. 19.

") Real-Encytiopidie der gefammten Pharmazie. Handwirterbud) fitr Apotheler, Aevste und Mebdizinalbeamte.
Heraudgegeben von €. Geifiler und J. Moller. Wien und Leipgig bei lrban und Sdywarzenberg. 1887. 2, 622,

®) Dafelbft 1888. 5, 684.
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. Reinjd?) gab folgende Borjdyrift sur Darftellung von Fiinjtlidem Kirjdbranntwein:
oMan ftofe eine Hand voll frifcher Pirfichblatter in einem Wdrer zu einem feinen Brei,
serveibe dicfen mit 4 Maf Waffer und lajfe ihn zwei Tage lang in einem bedectten fteinernen
Topfe ftehen; BHievauf fepe man zwei Diaf gang rveinen Weingeift von 94 WMafprozent 3u,
loffe dic Fliiffigleit cinen Tag lang gut bededt ftchen, deftillive hierauf 2'/z Waf dtber und
fee dem Deftillate nod) fovicl Waffer zu, daf e3 60 Wafprogent Alfohol zeigt; es befist
nun die gewdhnlide Starke und genau denjelben Gerud) und Gejchmad wie der echte Scweizer
Rirjg.”  Nadh) X. Rocques®) verfihrt man in Franfreid) vielfad) in der Weife, daf man
74 Qiter Spiritus von 94 Mafprogent und 124 Liter Waffer mit 2 Liter Orangenbliithen-
waffer und 20 g RKerneffen mijcht.

Riinftlidhe Kirfddramntweine wurden vou X. Rocques ) und €. Wohler®) unterjudt.
Grfterer fand unter 20 Kiridbranntweinen des Handeld nur 2 edte; 4 Proben waren Ver-
jdnitte von echten RKirjdjbranntweinen mit Spiritus und 14 veine Kunftprodufte aus Reis-
fpiritus und Kerneffeny. Die finftlichen Rirfdhbranntweine Dhatten folgende mittlere Ju-
fammenjesung: Alfohol 44 Mafprogent, Siuren eine Spur, Blaufiure eine Spur und in
vielen iillen = O; bdie meiften Proben gaben mit Guajaltinftur und Kupferfulfat Feine Blau-
firbung. Gin von €. Mohler unterjudpter finftlider Kividbranntwein enthielt in 100 cem:
34,6 g Alfohol, 0,080 g Gytratt, 0,0084 g Gejammtidure, al8 Ejfigfdure beredynet, 0,0158 g
Gjter, als Gjjigither beredhnet, 0,0015 g Aldehyde, als Acetaldehyd berechnet, 0,0001 g
Surfurol, 0,005 g hohere Alfohole, als Amylalfohol berechnet (nad) Savalle’s Berfahren be-
jtimmt), 0,0002 g Ammoniaf und Amibde, ald Ammoniaf berechnet, und 0,00005 g Pyridin-
bajen und Alfaloide, als Ammoniak Leredynet; Blaujdure war nidt vorhanden.

8) Berfahren zur Unterjdeidbung von cdtem und verfaljdtem Kirjhbranntweine.

. Boudet®) erflivte alle Kirfdbranntweine fiir verfdlicdht, welhe mehr al8 10 mg
Blaujiure in 100 g enthalten (. S. 66). Die Unridytigleit diefer Annahme ift augenfdllig.
Dennt einerjeits Tonnen fehr wohl unverfiljdyte Kirjhbranntweine vorfommen, weldhe mehr ald
10 mg Blaufaure in 100 g enthalten ; thatjadylich find foldye bereits von J. Boujjinganlt®)
und X. Rocques”) (f. . 71 und 74) beobadytet worden. Anbdeverjcitd gicbt ¢3 fehr wvicle
nacdygemadhte Kirjdhbranntieine, die einen geringeren Gehalt an Blanjduie haben; die Fiinjtlichen
RKirjbranntweine eidhnen fid) im Gegentheile nad) den linterjudjungen von X. Rocques ™)
und €. WMohler®) durd) einen fehr geringen Blaufauvegehalt oder ganzlides Fehlen diejes
Stoffes aus.

Aud) die , Foentititsrealtion” auj edjten Kivjhbranntwein von O. DVejaga®) mit Guajal-
tinftur oder Guajafholy (. S. 66) beruht auf eivem Jrethum. Sie tritt nur dann cin,
wenn der Kirjdbranntwein gleidhzeitig freie Blaufiure und Kupfer cnthialt. Das Kupfer ijt

N Polytedyn. Notigblatt 1869. . 381.

%) Bull. soc. chim. [2]. 1888. 50, 162.

3) @bd. [2]. 1887. 47, 303.

4 Compt. rend. 1891. 112, 53.

%) Journ. pharm. chim. [4]. 1865. 1. 33.

%) Annal. chim. phys. [4]. 1866. 8. 210.

") Bull. soc. chim. [2]. 1887. 47. 303.

®) Compt. rend. 1891, 112. 53,

) Dingler’s polytedn. Journ. 1867. 186, 287.
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gemwifjermagen eine jufallige Berunveinigung ves Kirfchbranntiveines, die von der Befdaffenheit
ber Deftillivapparate abhingt. Man hat wiederholt echte Fupferfreie RKirjhdranntweine beobadjtet,
weldye natielid) die Guajatprobe nidht geben fonnten und daher als verfalicht Hatten begeidyuet
werden miiffen. Andererfeits ift nidts leidter als ein Kunftprodutt Heruftellen, weldyes die
Dejaga’jde Guajofprobe aushilt; man braud)t demfelben nur eine Blaufiure enthaltende
Slitfligleit und etwas Kupferacetat juzufesen.

Bon O. Dejaga”’) ift nod) eine jweite Probe auf edyten Kirjhbranntwein angegeben
worben. Wan mijdht den Rirfdhbranntiwein in einem weithaljigen Flafdhen mit Olivendl
und lGft die Mijdung unter haufigem Umidhiitteln 12 Stunden ftehen; das oben fdhwimmende
Oel wird dann vorfidhtig abgehoben. Jit das el gerudylos, fo ift der Kirfdbranntiein
edt, ,denn dag wefentlid) flidytige Clement, weldhes fid) durdy die Deftillation innig mit dem
Produft verbindet, trennt fidy unter Feinen Umftanden von demfelben”. Unedyter, durd) ein-
fadjes Mijdjen fergejtellter Rirjdbranntwein ‘giebt fein riehendes Pringip an das Oel ab.
Die Grundlage dicfer Probe ift nidht verftindlich; die mitgetheilte Crilarung fiitr bag Ber-
balten des echten Rivfd)branntweines fonnte nur u ciner Beit gegeben werden, wo man itber
bag ,riciende Pringip” des Rirfbranntweines nod) vollig im Unflaren war. €3 unterliegt
feinem Buweifel, daf man durd) Mijdyen der ndthigen Stoffe einen Finftlicdhen Kirfdbranntivein
herftellen fann, der die Defaga’idhe Oelprobe ebenfo gut aushilt, wie der edjte Rirjdbranntwein.

Cin weiteres Mittel ur Unterfdeidung von edtem und Finftlichem Kirjdhbranntweine
glaubte man in bem frifd) gefdllten Quedjilberogyd gefunden su haben. Beim Ffriftigen
Sdyiitteln mit Quedfilberoryd foll edhter Rirfdhbranntwein fein Avoma faft gang cinbiifen,
finftlidjer basfelbe aber vollftindig beibehalten. Aud) dieje Probe, welde, wie es fdheint, auf
ben Nadyweis von Nitrobengol hingielt, ift nad) €. Sdhumadjer-Ropp?) sur Unterfdeidung
von edytem und finftlidem Kirfhbranntweine nidt geeignet.

Cine gange Reihe von Unterfdheidbungsmerfmalen von edjtem und Finftliem Rirfd)-
brauntweine hat X. Rocques®) angegeben (. &S. 70). Die Unterjdjiede in dem Berhalten
beg Deftillationsriiditandes von edhtem und fimftlichem RKirjhbranntweine TBrnen als bedentungs-
log iibergangen werden, da fie ju unfidher find und man nidyt weif, worauf diejelben berufen
follen. Widytiger find die Pritfungen, denen Rocquesd die Deftillate der Kirjhbranntweine
unterwirft. Das Deftillat des edhten Kivjchbranntweines foll fidh beim Erhiten mit fongentrirter
Sdywefeljiuve gelb farben (wie cine verdimnte Gifenchloridldjung) und Feine Fluorejeens-
erjdjeinung geigen; mit einigen Tropfen verdiinnter Kaliumpermanganatldjung verfest, folf es
eine {dwadje Reduftion bewirfen. Das Dejtillat von Finftlihem Kirjhbranntweine blieh
dagegen beim Crhigen mit Schwefeljiure farblos oder firbte fich in einigen Fiillen graurofa;
mit Raliumpermanganatldjung geigte das Deftillat meift Feine Reduftionserjheinung. Spiter
dehnte Rocques?) fein Verfahren nod) weiter aus, indem er den Branntwein fraltionirt
dejtillivte und die eingelnen Deftillate mit Rofanilinbifulfit, Anilinacetat, Fongentrivter Schwefel-
jdure, Raliumpermanganat(djung und ammoniafalijjer Silberlojung priifte (. . 71).

Cs lapt fidy leidt zeigen, daB aud) das Berfahren von X. Rocques zur fideren

) Dingler's polytedn. Journ. 1867. 186, 287.
) Gbhem.«3tg. 1889. 13. 466.

3) Ball. soc. chim. [2]. 1887. 47. 303.

Y @bb. [2]. 1888. 50, 157,
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Unteridheidung  von  ehtem und Ffiinftlihem Rirjdbranntweine nidt geeignet ift. Die
Rocques’jchen Proben laufen fimmtli) auf den Nadjweis von Verunveinigungen des Brannt-
weines (Nebenerzeugniffen der Gihrung und Deftillation) Hinaus. Wit Rofanilinbijulfit (einer
purd) jdhweflige Sauve entfirbten Fud)finldjung) und mit ammoniatalijher Silbernitratldjung
werden Aldehyde nachgewiefen; bdie Anilinacetatprobe ift fitr Furfurol, den Albehyd der
Brengidhleimidure, fenmzeichuend. Auch die Reduftion des Kaliumpermanganatd wird Haupt-
fachlich dpurch die Aldehyde hervorgerufen. Bei der Firbung der Deftillate mit Schwefeljaure
wirfen viele BVerunreinigungen mit; aber aud) Yier find bdie Aldehyde in hohem WMaafe
betheiligt. Die Rocques'jhen Proben find jomit zum Theil veine Aldehydreattionen, zum
Thetl Reaftionen auf zahlreide Borlauf und Nadhlaufprodufte, bei demen cbenfall bdie
Aldehyde eine widjtige Rolle fpielen. Bon bden Aldehyden fommen bdabei nur der Acetal-
dehyd und dag Furfurol in Betvadit.

Bchiter Kirschbrarnietin UnechterKirschbranrntrmelre
Temperatur 79 81 8 82 83 87 95 700 W0 78 _81 82 82 8 88 97 700 700
- —
Rosanilindisulfit b
/’\
. —
Anilinaceta? et —
L] _\
s
/
SchwefelsGure \\
TN
Fermangaral — 1 ™~ L—-——— -
Silbernitra? o N ~

Die Rocques’jdhen Kurven fitv den edjten RKirjdbranntwein lehrt die Ridtigleit der vor-
ftehenden Feftftellungen. Die Reaftion mit Rofanilinbijulfit ift im Borlauf am ftartjten
und nimmt in den fpdteren Deftillationsantheilen immer mehr ab. Dies fommt daher, daf
in ben erften ntheilen die grofte Wenge Aldehyd enthalten ift; da aber bei der Rocques’jden
Arbeitdweife eime wirtlie Trenmung der Beftandtheile nid)t erzielt werden fann und aud
nid)t bepywedt wird, jo findet fid) aud) nod) in den jpiteren Antheilen Aldehyd, dejfen Wienge
gang allmdplich abnimmt, weil feine Tremming von dem Alfohol nur langjam vor fid) geht.

Die Furfurolveaftion mit Anilinacetat tritt am ftaviten im Nadylaufe auf, weil
pag Furfurol {id) groftentheild erft in den fpiteren Dejtillationdantheilen findet; es geht bei
ber cinfadjen Deftilfation aber aud) in Feinen Mengen jdon vorher iiber, und bda bdie
Furfurolveaftion mit Anilinacetat fehr {dharf ift umd jdhon Feine Wengen Furfurol angeigt,
fteigt die Rurve gany allmihlid) an. Die Shhwefelfaurereattion fest jdhon in dem erften
Borlauf friftig ein, wird rafd) ftarfer und nimmt gegen Cnbde wieder etwas ab. Bei der
Rocques’jdhen Arbeitdweife ift fein Deftillationsantheil reiner Alfohol; zuerit gehen die Borlauf-
produtte, dann die Nadlaufbeftandtheile itber und diefe werden faft alle durd) Shiwefeljaure gefirbt.

Bejonders djavafteriftijd) find die beiben Kurven fitr die Aldehydrealtionen mit
Kaliumpermanganatldjung und ammoniatalijher Silbernitratldjung. Diefe
Proben, insbefondere die Silbernitratprobe, find verhaltnifmafig wenig empfindlic). Sie
treten daber nur in'dem erften Deftillationsantheil auf, weldjer die Pauptmenge des Acetal-
behhdes enthilt. Jn den folgenden Antheilen verjdwinden fie volljtindig und treten erft in
ben legten Antheilen, weldhe grofere Diengen Furfurol entalten, wicder auf.
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Befentlid) anders verlaufen bdie Kurven bei dem fiinftlihen Kirjhbranntweine. Die
Aldehydreattion mit Rofanilinbifulfit tritt nur ganz jdwad) und allmihlidhy verlaufend auf.
Die Furfurolrealtion mit Anilinacetat verfagt gamy und die Swefeljaurereattion eigt nuv
fleine ' Deengen BVorlaufprodufte an. Die Reaftion mit Kaliumpermanganat tritt nuv in den
fpateven Dejtillationdantheilen jhwad) ein und die Silbernitratprobe im BVorlaufe und Nad)-
Taufe nur fpurenweife.

©o intereflant und anjdaulidy die Darftellung der Rocques’jhen Berfude ift, jo
unridtig ift der SHluf, den er aus denjelben zieht: Rocques ift namlid) der Anjidht, da
der Berlauf der Kurven fowohl fiir den edjten al8 aud fiir den finftlihen RKirjhbranntwein
dyavatteriftiid) fei. Daf dies fitr den edten Kividhbranntwein nid)t ridtig ift, evgiebt fid) aus
Folgendem. Durd) die Rocques’{dhen Proben werden in erfter Linie Albehyde angeseigt;
gevade dieje Rdrperflaffe fommt aber in den Branmtweinen in fehr wedhjelnden Mengen vor,
denn bdie Bildung der Aldehyde ift gewiffermafen von Bufillen abhiingig. Der Wcetaldehyd
entfteht, wie man wohl annehmen darf, durd) Orydation des Aethylalfohols; wie mun bder
Gehalt der Kirfhbranntweine an Ejjigiaure und Cifigdther, die ebenfalls Orydationsprodufte des
Alohols {ind, innerhald weiter Grengen |Hwanft, fo ift aud) der Aldehydgehalt je nad) den
Berhiltnifjen der Gdhrung u. . w. cin fehr veridhiedener. Dad Furfuvol, der im Nadjlaufe
fidy findende Aldehyd, entjteht nad) L. Lindet!) nidt bei der Gdbhrung, jondern bei der
Deftillation der Branntweine. Da nun bei den mangelhaften und urfpringlidhen Cinvidjtungen
vieler Rirfdbranntwein-Brennereien die Avt und der BVerlauf der Deftillation fehr mannig-
faltig find, {dwanft der Furfurolgehalt der Deftillate gany betradytlidy. Aus diefen Griinden
fonnen RKirfdbranntweine aus ver{djicdenen Brenueveien und fogar aus derfelben Brennevei
gang verjdicden ftarfe Realtionen geben und fehr abweidende Kurven liefern; nur in gang
feltenen Fdllen werden bdie Kurven gany gleidartig ausfallen. Aus bden graphijden Dar-
ftellungen von Rocquesd erfieht man ibrigens, daf der Chavafter der RKurven bei allen
onatiitliden” Branntweinen (Rognaf, Trefter-, Wepfelweinbranntwein, Rum, Kirfhbrannt-
wein und Whiskey) ziemlid) dhnlidy ift. Diefes Berhalten ift leicht verftindlich, weil alle diefe
ungereinigten Branntweine im Bor- und Nad)laufe Stoffe enthalten, weldje die Rocques’jden
Reattionen geben; nur ihre WMenge jhwanft, und zwar oft bei Branmtweinen derjelben Art
mehr al8 bei verdiedenen Branntweinen veridiedener Abjtammung.

Nod) viel weniger Bevedtigung hat die Rocques’jde Annahme, die Kurven fiir finft-
lidjen Rir{dbranntwein Datten ftets den gleidhen BVerlauf. Hier fommt ed dod) gang davauf
an, welde Art von VBranntwein (Spiritus) bei der Herftellung des Kunftproduftes benupt
wurde. Nad) den Unterfudungen von Rocques und Wohler verwendet man in Franfreid)
biersu gewdhnlid) gereinigten Spiritug (meift aus Reis). Jn Folge deffen geben diefe Fiinft-
lidgen Rivfhbranntweine die Rocques’jdhen Reaftionen nur {dwad) und die Kurven treten
aug den Abjiffen nur gang wenig hervor. Nidht allein jur Herftellung des fiinftliden Kirjd)-
branntieines, fondern aud) alfer iibrigen fiinftlihen Branntweine verwendet man in Frankreid)
gereinigten Branntwein; daber zeigen aud) alle fiir Finftlihe Branntweine von Rocques
gegeidneten Rurven denfelben Berlauf und find {id) auferordentlid) ahnlid).

Gang anders werden fid) tinftlide RKirjdhbranntweine verhalten, die aus rohen oder
nur ungeniigend gereinigten Branntweinen (3. B. ausd Kartoffeln und dergl.) hergeftellt find.

) Compt. rend. 1890. 111, 236,
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Diefe geben die Rocquesd’jhen Reaftionen flart und liefern Kurven, welde demen der
ehten , natiiclichen” Branntweine dhnlic) verlaufen. Dasfelbe Jiel erveicht der Filiher durdh
~Bufap gevinger Mengen von Stoffen, weldhe die Rocques’jhen geben, 3u den aus gereinigten
Branntweinen Pergeteliten Kunftproduften. Das Rocques’jdhe Priifungsverfahren, weldyes
bier deshalb fo eingehend erdrtert wurde, weil ihm von verjdjiedenen Seiten eine gewiffe Be-
dentung zugefchrieben wurbde, ift jomit zur fidheren Unterjdeidung von edhtem und nadygemacdhytem
Rirjhbranntweine nid)t geeignet; dasdjelbe gilt audy fiir alle iibrigen Branmtieinorten.
Geftatten die vorftehend aufgefiihrten Berfahren aud) nidht mit Sidjerheit die Crfennung
von fiinjtlichem Rividbranntweine, fo fteht die demijhe Unterjudung den Filjdhungen dod)
nidht gang madhtlos gegenitber. Jn einem friiheren Abjdnitte (S. 89) wurde nadygewiefen,
baR jeber Rirjhbranntwein Blaufduve enthalten mufy, fjelbft wenn er ausjdlicflid) aus dem
von den Steinen befreiten Frudtileijhe Hevgeftellt fein follte. Thatfadhlid) wurde in allen
Fdllen, wo edte Kirjdbranntweine daraufhin gepriift ywurden, Blaufiuve feftgeftellt. Nur
swei Mittheilungen fdeinen diefer Thatjacge su widerfpredhen. A. Maier?) gab an, bdaf
guter Rirjhbranntwein, bei dejfen DHerjtellung die RKiridfteine nidyt zerquetjdht worden feien,
mit Guajaftinftur und Kupferfulfat feine Reaftion gebe; aud) €. Sdumader-Ropp?) hat
biefelbe Beobadhtung gemad)t und K. Birnbaum?®) unterjudyte mehreve edyte Rirjdhbranntweine,
welde die Guajaf-Rupferprobe ,foum” gaben. E3 wive aber irrig, aus bdiejen Angaben
{chliefen zu oolfen, daf bie Rirfdhbranntweine feine Blaufdure enthalten bitten. Das BVer-
fagen der Guajaf-Kupferprobe zeigt nur am, daff die Kirfdbranntweine feine freie Blaufaure
enthielten; an Benzaldehyd gebundene Blaujaure fnnen fie fehr wohl enthalten Haben,
und e8 ift mit Sicdherheit angunehmen, bdaf diefelbe wirflich vorhanden war. Dem BVerfaffer
ift bei den wenigen Rirjdbranntweinen, die er unterjudyte, feine Probe ohne freic Blaujaure
vorgefommen; der Annahme, daf es jolde gicbt, fteht aber theoretijdh) nichts im Wege. Bei dem
Bwetjidenbranntiveine, wo gang dhnlidhe Verhiltniffe wie bei dem Kirfdhbranntweine vorliegen,
findet man thatfachlid) Proben, deven gefjammte Blaufiure an Benzaldehyd gebunden ift; dem BVer-
fajfer liegt eine foldje vor, weldye feine Spur freie, aber reidhlic) gebundene Blaujiure enthilt.
Cin Rirfdhbranntwein, der weder freie nod) gebundene Blaujaure enthilt, ift demnad)
mit Siderheit ein RKunftproduft. Solde grobe Filjhungen Fommen bdfter vor, als man
erwarten follte. X, Rocques®) und €. WMohler®) haben bderartige finftlidhe Kirjdbrannt-
weine beobachtet. Auch der Berfaffer Hat einen jolden, der aus einem Berliner Delifateffen-
gejhifte als edhter Rirfdhbranntwein bezogen worden war, unterjudgt. Derfelbe hatte das

fpesifiide Gemicht d (125 6.) = 0,9425; in 100 com waren entfalten: 36,34 g Attohot,

0,019 g Cffigfdure, 0,024 g Cffigither. Der Fufeldlgehalt, nad) Roje’s Verfahren beftimmt,
betrug 0,108 Bolumprozent; Blaufiure in freiem und gebundenem Juftande und Kupfer
feplten ganglich. Bu weiteren Beftimmungen reidyte die zur BVerfiigung ftehende Menge bdes
Branntweined nidht aus. Beim Berdampfen des Branntiweines madte fid) ein deutlidjer

) Pharm. Btg. 1882. 27, 274.

) Ghem.-Btg. 1889. 13. 466.

% R Birnbaum, Die Pritfung der RNabrungsmitte! und Gebraudysgegenfiinde im Grofherzogthum
Baden. Stuttgart 1883. S. 96.

‘) Bull. soc. chim. [2]. 1877. 47, 808.

%) Compt. rend. 1891. 112, 53.
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Gerud) nad) Bittermandeldl bemertbar; e3 gelang aber nidht, in 5O com des Branntweines
Benzaloehyd durd) die Phenylhydrazinprobe nachiumweifen.

Aud) Benzaldehyd oder Bengoéfauveefter miiffen fich in jedem echten RKirjdhbranntweine
finden. Da der Nadyweis des Benzaldehyds leicht zu fiihren ift (. S. 95), folite man bei der
Unterfudyung von Kivihbranntweinen niemal8 die Priffung auf BVenzaldehyd unterlaffen. Die
Benzaldehydprobe mit Phenylhydrazin ift jedoch) viel weniger empfindlich als die Blaufiureproben.

Biel jdywieviger find foldhe fimftlichen RKirjchbrauntweine su erfennen, bei deren Her-
ftelfung  Blaujiure und Bittermandeldl enthaltende Fliiffigleiten, wie Bittermandelwafjer,
Rirfdylorbeerwaffer u. j. w., verwenbdet wurden. Hier fann oft eine eingehende Unterjucdhung
be3 Branntweined zur Crfenmung ciner BVerfiljhung dienen. Soweit die bisher gemadhten
Crfahrungen reiden, find die Rirfdhbranntweine verhiltnifmifig reidh an freien Siuren und
Gitern, aber avm an Fujeldl (hoheren Attoholen). St ein Finftlicher Kirjdbranntwein mit
Piilfe von gereinigtem Spiritus (Feinfprit) davgeftellt, fo ift fein Gehalt an Gftern und
Sujeldl glei) Null oder fehr gering (Feinfprit wird wohl meift bei der Herftelfung der finjt-
lidgen feineren Branntweine verwenbdet, weil damit ein feineres Produft erzielt wird). Die
Rohbranntiweine dagegen, weldye gur Herftellung Fiinftlider Rirfdbranntweine in Frage fommen,
enthalten verhiltnifmaRig wenig freie Sauren und Gfter, aber viel Fujeldl. Jm beiden Fillen
lafit fid) mitunter eine BVerfilidung de8 RKivihbranntiweines erfenmen; bei Berwendung von
Seinjprit deutet der geringe oder ganz fehlende Sdurc- und Cftergehalt und bei Verwendung
von Robbranntweinen der hobe Fujeldlgehalt daranf hin, daf der Kivjhbranntwein nidt edht
iit. €3 laft fid) freilidh) nid)t leugnen, daf bdie bi8 jeht vorliegenden Unterjudhungen von
ecdhten Rirjdbranntweinen nod) nidyt ausreidhen, um derartige BVerfaljchungen ftets mit Sider-
heit feftzuftellen; man fennt die Grengen, innerhald weldher der Gehalt der edjten RKirjd)-
branntweine an freien Siuren, Cftern und insbejondere an Fujels! jhwantt, nod) nidht geniigend,
um bievauf ein Berfahren zur Crfennung von Fiinftlihem Kirjdbranntweine zu grinden.

Ciner gangen Anzahl anbderer Verfiljdungsarten des Rivjhbranntweines fteht die hemijdhe
Unterjudpung madhtlog gegeniiber. Dazu gehort namentlid) der Ver{dhnitt vom echtem Kirjoh-
branntweine mit Feinjprit ober anderem Branntweine und der Jujog von Juderlbfungen zu
dben gdbrenden Rivjidhmoaijhen. Hier wird aud) die Gerud): und Gejdhmacprobe des geitbten
Gadyfenners, die fonft bei der Beurtheilung der Cdjtheit des Rirjdhbranntweines gute Crfolge
aufsumeijen hat, meift ergebnifflos verlaufen. Daf aud) die reinen SKunjterzengniffe des
orationellen” Fdljhers, der fidy dic Fortidhritte der wiffenidhaftlichen Forjhung su Nube
mad)t, durd) die djemijdhe Unterfudhung nidht von edjtem Rirfhbranntiveine unterjdhieden werden
onnen, bedarf foum der Crwihnung. Der BVerfaffer jweifelt nidht daran, daf man durd
Bujag der geeigneten Stoffe zu veinem Leingeifte und lingeres Ragern des gewonnenen
Creugniffes einen Fiinftlihen Rirjdbranntiein Herftellen fann, der nid)t allein der demijden
Unterjudjung, jondern aud) der Gerudy und Gejdhymadprobe des Sadhfenners ftandhilt.

SdlieRlid) mdge nod) darauf hingewiefen werden, daf man bei der Unterfudjung der
Rirjbranntmweine des Handels nod) auf eine andere BVerfiljhung zu adyten Hat, nimlid)
auf den Grjap des Bittermandeldles bei der Perftellung der Hinftlichen Kirjdbranntweine
durd) das dhnlich) riedjende Nitrobenzol oder WMirbansl. Die BVerfahren jum Nadjweife
biejes Stoffes wird der Berfaffer in ciner fpdter erjdeinenden Abhandlung iiber Bwetjdyen-
branntwein erdrtern.
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Grgebuifje friiherer Unterjudjungen iiber Kirjdbranntwein.’)
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® Gramm i 100 g RKirjdbranntwein

1| Rirjhbranntwein, Typus guter

Qualitit . . . . . . |09347 | 425 | — — — | 0,004
2| Handeldwaarve aus Paris . . | 0,9385 | 40,6 — - — 0,005
3 ” w o om . . ]09367] 415 — — — |0,003
4 ” ” ” PR 0,9421 38,8 —_ — —_ 0,003 %- %oub“:’)
5| 1864 er von Fougevolles . . | 0,9385 | 40,6 — — - 0,007
6| Bon Boujfingault in Licbs

frauenburg beveitet . . . | 0,9307 | 444 - — — 0,010
7 0,9328 | 43,4 | 0,0011 | o | 0,043 | 0,0006
8 0,9288 | 453 | 0,0001 | ot | 0,043 | 0,0004
9 0,9238 | 47,6 | 0,0002 | 0,0007 | 0,043 | 0,0008
10 0,9195 | 49,6 | 0,0001 | 0,0002 | 0,065 | 0,0004
11 0,9347 | 42,5 | 0,0009 | 0,0005 | 0,096 | 0,0003
2y . 0,9301 | 44,7 | 0,0008 | Jnter | 0,054 | 0,0003
18 || oty | 09807 | 44,4 | 00011 | 00002 | 0,065 | 0,003
14 S ung wp 0,9288 | 45,3 | 0,0009 | 0,0002 | 0,065 | 0,0005

im Jafre 1882 ntet

15 0,9307 | 44,4 | 0,0009 | 005 | 0,065 | 0,0005
16 0,9261 | 46,6 | 0,0001 | 0,0006 | 0,108 | 0,0003
17 0,9235 | 47,8 | 0,0003 | 0,0007 | 0,043 | 0,0003
18 0,9365 | 41,6 | 0,0001 | 0% | 0,043 | 0,0004
19 0,9316 | 44,0 | 0,0003 | 0,0002 | 0,054 | 0,0004
20 0,9334 | 43,1 | 0,0002 | 0% | 0,193 | 0,0004
21 0,9351 | 42,3 | 0,0004 | 0,0003 | 0,065 | 0,0011
22 0,9320 | 48,0 | 0,0003 | 0,0002 | 0,032 | 0,0009
23 0,9379 | 40,9 | 0,0002 | 0,0005 | 0,054 | 0,0005
24 0,9286 | 454 | 0,0002 | 0,0008 | 0,043 | 0,0006
25 0,9297 | 44,9 | 0,0002 | Mmer 0,054 | 0,0011
26 0,9302 | 44,7 | 0,0003 | Spur | 0,043 | 0,0016 sﬂmgﬁtg‘})‘m
27 09324 | 43,6 | 0,0002 | fghee | 0,054 | 0,0013 :
28 0,9305 | 44,5 | 0,0004 | 0,0003 | 0,054 | 0,0013
29 0,9278 | 45,8 | 0,0004 | 0,0009 | 0,086 | 0,0011
30 0,9399 | 39,9 | 0,0003 | 0,0010 | 0,086 | 0,0002
31 0,9245 | 47,3 | Spur 0 0,043 | 0,0009
2| 0,9357 | 42,0 | Spur | 0,0006 | 0,065 | 0,0011
33 || Kirfdbranntweine  won  ber | 0,9280 | 45,7 | Spur | 0,0003 | 0,043 | 0,0011
34| Ausftellung in Obertird imy[ 0,9814 | 44,1 | Spur | 0,0005 | 0,043 | 0,0011
35 Sabhre 1882 0,9332 | 43,2 | 0,0001 | 0,0006 | 0,032 | 0,0011
36 0,9276 | 45,9 | 0,0003 | 0,0005 | 0,082 | 0,0013
37 0,9332 | 43,2 | 0,0001 | 0,0002 | 0,086 | 0,0016
38 0,9286 | 454 | Spur | 0,0008 | 0,043 | 0,0018
39 0,9286 | 45,4 | 0,0001 | 0,0006 | 0,032 | 0,0011
40 09341 | 42,8 | 0,0003 | 0,0002 | 0,032 | 0,0011
41 0,9261 | 46,6 | 0,0002 | 0,0008 | 0,076 | 0,0016
42 0,9290 | 452 | 0,0001 | Mot | 0,065 | 0,0016
43 0,9263 | 46,5 | Spur | 0,0005 | 0,076 | 0,0009
44 09243 | 474 | Spur | 0,0002 | 0,076 | 0,0013
45 0,9299 | 44,8 | Spur | 0,0006 | 0,054 | 0,0011
46 09341 | 42,8 | &pur | 0,0006 | 0,054 | 0,0011
47 0,9267 | 46,3 | 0,0008 | 0,0005 | 0,119 | 0,0013

g %E: gx;g'e%r&i)ﬁe t('gxl:n(gxtf @%ﬂgi@tﬁgtnagsg um((;ezedm;; worben. %
ififhen Gemwidite find in den n en, mit Aus iug’ , midt H
fie toutben aus ben Aloholgehalten abgeleitet. gtnslabgandlung uinofme ber refeniud’ien, widt angegeben
%) Journ. pharm. chim. [4]. 1865. 1. 33.
) Beitidhr. analyt. Chemie 1883, 22. 33,
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£ ful 2 s |3E| § §§—§ g
g Bejeidnung und S| & | B |22| S pPEg 7 .
& - B 5] S 8| u (uDEB| & Analytifer
5 Hertunit = BE| & [E=2| B
£ L3 = s
® Gramm in 100 g Riridbranntwein  |Reattion
48 0,9343 | 42,7 |0,02030,0091| 0,0011{ 0,052 | {dwad)
49 0,9347| 42,5 |0,0054(0,0011| — 0,121 | ftart
50 0,9376| 41,1 | 0,00540,0005 0,174 | ftaxt
51 0,9328| 43,4 |0,0032({0,00056f — |0,114 | ftaxt
52 0,9307| 44,4 | 0,0054(0,0006] — |0,032 | ftart
53 0,9036 | 56,7 |0,0055|0,0025| — |0,070 | ftart
54 0,9226| 48,2 |0,0076|0,0022| — |0,085 | ftart
55 0,9288] 45,8 {0,0065(0,0026| Spur | 0,051 | ftart
56 0,9293| 45,1 |0,0050(0,0009] — |0,066 | ftart
57 0,9288| 45,3 |0,0043(0,0011f — |0,069 | ftart
58 | ¢ Bavdijde RKirjdhbranntiveine 0,9328| 43,4 |0,0032/0,0011| — |0,062 | ftarf |} & Birnbaum®)
59 0,9070| 55,2 {0,0033{0,0011 0,023 | faum
60 0,9301| 44,7 |0,0043|0,0011| Spur | 0,077 | Faum
61 0,9375| 41,1 |0,0076{0,0027| ©pur | 0,109 | ftart
62 0,9182| 50,2 |[0,0044|0,0016] — |0,070 | ftart
63 0,9347( 42,5 |0,0054(0,0016( Spur | — | beutlid)
64 0,9312| 44,2 |0,0054]0,0016| Spur | 0,026 | veutlidy
65 0,9397| 40,0 | 0,0080|0,0032|0,0006( 0,059 | deutlid
66 0,9337| 43,0 (0,0102|0,0048|0,0011} 0,030 | Faum
67 0,9357( 42,0 (0,0112/0,0022| Spur | 0,020 | faum
68 0,9324 | 43,6 |0,0064)0,0022| €pur | 0,050 | ftart
gin100g|
69| Sdpvaryald. Ernte von 1882 [0,9318 | 43,9 — —_ — 10,067 | 0,0043
70| Rupt-aux-Nonnains (Meuse) . |0,9298| 44,8 — —_ — 10,026 | 0,0043
71| Umgebung von Saint-Dié . 0,93081 44,4 — — — 10,053 | 0,0034
72| Umgebung von Babden . 0,9328| 43,4 — — — 10,109 |0,0054
Luxenil (Haute-Saone):
73| Grnte vor 1883 . 0,9366| 41,6 |0,00563| — — 0,186 | 00117l g 1e8%)
4 » . 1884 . 0,9347| 42,5 |0,0128| — — 10,109 | 0,0088|(* *°1
75 » o 1885 . . . 0,9347] 42,5 |0,0064| — — 10,083 10,0102
76| Gemijter RKirfhbranntwein 0,9347} 42,5 10,0086] — — 10,148 | 0,0047
77| Sdwargwald. Sente vou 1883 |0,9366{ 41,6 — — — 10,144 {0,0027
78| Sainte-Maric-en-Chanois
(Haute-Sadne) . . 0,9328| 43,4 — — — — 10,0059
79 ] 1887 gebrannt . . 0,9344] 42,6210,009 10,002 | — 0,141 | —
80 Desgl. 0,9296 | 44,96 [ 0,009 | 0,002 | — 10,080 | —
811 1887 gebraunt aue id;margen
Rirfden . 0,9182] 50,220,009 {0,002 | — |0,102 | —
82 Dedgl. . . . 0,9193} 49,700,009 |0,002 | — 0,059 | —
83| 1885er uub 1886 er gemtid;t 0,93381 42,95 | 0,023 0()05 — 10,198 | —
84| Aus jdwarzen Kirjdjen gebrannt | 0,9262 | 46,55 | 0,014 0002 — 10,093 —
85 Z(u\; fdwarzen nidyt veredelten 47550007 | 0.001 — 10,070 | —
irfhen gebrannt . . 0,9240 ) , A . Xyefeni
86| 1886 gebvannt aus tbetlmetie — (0210 | — B. Grefening?)
othen Rirjdhen . 0,9327| 43,480,018 | 0,005
871 1885 gebrannt aus nerebe[ten — 10,050 —
Rirfden. . . . . 10,9246] 47,270,017 | 0,011
88| 1887 gebrannt . 0,9348| 42,43 0,011 {0,003 | — |0,157 | —
891 1883 gebrannt aus id)mar;en — (0,061 —
Rirfden . . . 0,8979| 59,17 | 0,009 | 0,003
90| Nadlauf 1887er . . . 0,9697] 21,540,020 {0,006 | — |0218 | —
91 1886er mrfd)bmnunnem aus
Rufad) . 0,9392] 40,3 |0,0187| — — 10,0128/ 0,0048] G. Moflex?)

N R Birnbaum, Die Britfung der %abmnqimmet 1. Gebraudidgegenjtdnbe im Grofhersgth. Baben. Stuttgart 1883. &. 96.

Bull. soc. chim. [2]. 1887, 47. 303

I)
:)) Beitidr. analnt. Chemie 1890, 29, 283.

Compt. rend. 1891. 112. 53.



Pexlag von Julins Springer in Werlin N.

Weber Branntwein,

jeine Daritellung und Bejdaffenheit im Hinblid auf jeinen Gehalt an BVevunveinigungen, fowie
iiber Methoden ju deven GCriennung, Bejtimmung und Cutfernung.
Bon

Dr. @ugen %ell,
®eh. Regicrungsrath und Mitglied ded RKaijerlidien Gefundheitdamtes, Profefjor
an der Univerfitdt und Dogent an der Tednifden Hodidule.

(Sonderabdrud aus den ,Avbeiten aus dem RKaiferliden Sefundheitsamte”, Band 1V.)
Preid M. 6,—.

Yeber Cognak, Rum und Arvak,

ba3 Material ju ihrer Darjtellung, ihre Bereitung und nadgherige Behandlung unter Veriididhtigung
der im Dandel iibliden Gebraude, jowie ihrev Griamittel und Nadjahmungen,
fowie die Grgebnifie ihrer demijfen Unterfudung.
Bon
Dr. Gugen %ell,

®ef. Regicrungdrath und Mitglied des Kaiferliden Gefundheitdamtes, Profefjor
an der Univerfitdt und Dogent an der Tednijden Hodyjdjule.

(Sonbderabdrud aus den ,Avbeiten aus dem RKaiferliden Gefundheitsamte”, BVand VI und VIL.)
Preid M. 4,—.

Die Beflimmung des WMolehulargeividis

in theoretijher und praftijher Besichung.
Bon
Dr. Baxl Windifdy,

ftandigem Piilidarbeiter im RKaiferliden Gejunbdheitdamte.
Mit einem Borwort von Profeffor Dr. Cugen Sell.
Preiz M. 12,—; ged. M. 13,20.

SHandbudd dex AlLRoHolomefrie.

Anweijung sjum Gebraud) der glijernen und metallenen Alfoholometer und 3u ihrer Conjtruction.
LBon
Dr. A. @. Bupfer,

Raiferl tufj. Staatdrath.
Preid M. 7,50.

Tafel
Grmittehimg deg Z\It{nlmluﬂmltt} non Alkobol-AWafermifdmgen

aus dem f[pejififdien Gewidf.

RNad) den von der Kaijerliden Normal-Aidjungs-Kommijjion angenommenen Jahlen berednet
von

Dr. Raxvl Windifdy,

ftdndigem Piilf3arbeiter im Kaiferliden Sejundheitdamte.

fart. Preiz M. 1,40.
PEE™ 3u begichen durd jede Budhandiung. ~“TY




Perlag von Julius Springer in Wexlin N.

Tafel gur Gumittelmg deg Alhoholgehaltes von Gpivitusmifdyungen,

NAmilide Ausgabe
ber

Kaiferlichen Normal-Aidumngs - Lommiffion.
Kart. Preid M. —,60.

Tafel qur Ermittelumg des Alkobolgehaltes von Gpivitusmifdpmgen,

grgangungsfafel

fite
hodhprozentige Spiritusmifdhungen.
Sart. Preis M. —,40.

Bufagtajeln Fiir geringhalfige Brannfiveine

3u der
Anleitung sur fteueramtlicgen Grmittelung des Altoholgehalted im Branntwein.

Herausdgegeben
bon der

Raiferlichen Normal-Aidungs - Rommijfion.
Amtliche Ausgabe.
Rart. Preis M. —,50.

Das Gewidtsalfoholometer und jeine Anwendung.
Cin Bandbudy fiir Steuerheamfe und @Gewerbefreibende,
Mit einer Cinleitung von Dr. L. Loelwenhers, Kaiferl. Reidsanfalts-Direftor.
Mit in den Tert gedrudien AbLbildDungen.
Bon

Dr. Hans Hoemann,
tedynifdent Hitlfdarbeiter bei der Raiferliden Normal-Aidjungd-Rommiffion.

Rart. Preis M. 1,40,

Tafel v Hmredmung
ber Bolumproente in Gewidytdprozente und der Gewidytdprozente in Bolumprogente
bei Branntweinen.

Nad) den amtlichen Bahlen der Kaiferl. Normal-Aidjungs-Kommifjion
bevedjnet von

Dr. & Plate,

tedynifdem Hitlfaarbeiter bei der Kaiferlidhen Normal-Aidjungs-Kommiffion.
favt. Preis M. 1,—,

Anleitung jum
lijchen von Branntweinen nadh Nlaaf und Gewidht

mit dem Bolumen= und dem Gewidts-Altoholometer,

Bum praftijhen Gebraud) filr Branntwein-Brenner und Handler, Deftillateuve, Gaftwirthe,
Gererbetreibende und Aidjungsbehdrden
von

Dr. & Plats,

tedynijdhem Hiilidarbeiter bei der Raiferliden Rormal-Aidungs-Kommiffion.

Preizs M. 3,—.
DI 3u bezichen durd jede Budbandlung. "W






