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212. Bug. Ke knl6:  Weitere Erfahrnngen uber den eogenannten 
,,Vorlanf" der  Spiritnsfabrikation. 

(Jlittheilung aus dem chemischen Iustitut in  Bonn;  eiiigegniigen am 27. Juli.) 

Dass der bei der Bereitung von Alkohol aus Ruukelriibenmelaese 
aufgesammelte Vorlauf Aldehyd enthilt,  ist schon seit lingerer Zeit 
bekannt. Von wem diese Beobachtung zuerst gemacht worden ist, 
verniag ich nicht anzugeben; sie wird 11. a. i n  Ot to ' s  Bierbrauerei 
und Branntweinbrennerei, S. 5GG (B o 11 e y  's Chemische Technologie, 
Iv, 1.) angefiihrt. Eine eingehendere Untersuchung dieses Vorlaufs 
ist in den letzten zwei Jahren in dies. Rer. von den HH. K r i i m e r  und 
P i n  n e r veraffentlicht worden. Sie fanden eine reichliche Menge ron 
Aldehyd und geben weiter an, dass der Vorlauf vie1 A c e t a l  enthalte. 

Vor etwa einem Jahre erhielt ich n u n  ein Schreiben von Hrn. 
J u l  i u 9  W e  i n z i  e r  I ,  Chemiker der Pommerschen Provinzial-Zucker- 
siederei, Stettin d. d. 5. J u l i  1870. Hr. W e i n z i e r l  theilt darin mit, 
dass er schon im Jahre 1866 sich tnit der Uotwsuchung des Vorlaufs 
einer Spiritus-Raffinerie beschiiftigt und damale die Beobachtung ge- 
macht hahe, daea bei der Rektifikation des fliichtigeren, wesentlicb 
aus Aldehyd beetehenden Antheils das bei 50 O-70 O iibergehende 
Produkt bei etwa - 8 0  w e i s e  Krystallnadeln ahsetzte, und dass bei 
einer zweiten Rekti6kation dieselbe Erecheinung in der bei 40 O- 50° 
iibergehenden Fraktion eintrat. Die Untersuchung musete negen Orta- 
wechsel unterbrochen werden und wurde erst spilter, nachdem die erste 
Mittheilung von den HH. K r l m e r  u. P i n n e r  erschienen war, wieder 
aufgenommen, , weil dirase Chemiker der Bildung von Krysttrllen im 
Destillat nicbt Erwahnung thun. Inzwischen waren aoch die Unter- 
suchungen bekannt geworden, die Dr. Z i n c k e  und ich iiber das so- 
genannte Chloraceten und iiber die polytneren Modifikationen des 
Aldehyds angeetellt batten. Bei diesen meinen Untersuchungen be- 
obachtete Hr. W e i n z i e r  1 zunichst wieder die Bildung weisser 
Krystallnadeln iu den abgekiihlten Destillaten, aber er  fand weiter, 
dass manche Destillate sicb in der Vorlage wieder erwgrmten und 
sogar in Sieden geriethen, genau so wie Dr. Z i n c k e  und ich in 
unserer Mittheilung fiber das aogenannte Cbloraceten angegeben haben. 
Hr. W e i n z i e r l  ist mit Recht der Ansicht gewesen, seine Beobach- 
tungen seien nicht ohne Interesse und er hat die Freundlichkeit 
gehabt, mir mit seinem Schreiben auch einige Prfiparate einzusenden 
und zur weiteren Unterauchung zur Verfiigmg zn stellen. 

Einige Versuche, dir schon vor mehreren Monaten ausgefiihrt 
worden sind, ergaben, does die weissen KrystaUnadeln, wie Hr. 
W e i n  z i e r l  schon vermuthet hatte, nichu anderes sind als Metddehyd. 
Die fliissigen Produkte bestanden wesentlich aus Aldehyd. Bei neuen 
Rektifikationen wurde eine Erhitzung des Destillatea nicht wieder be- 
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obachtct; dagegen koniite aus den Antheilen, die Hr. W e i n z i e r l  
bei 40 0- 60 0 suf~esiimrnelt hatte, eine betrlchtliche Menge von 
Paraldehyd gewonnen werderi. 

Alle dime Beobachtimgeri filhreri mit ziernlicher Sicherheit zu 
dem Scliluss, dass in  dem frisch bereiteteri Vorlauf, neben dem AI- 
dehyd, eine fliichtige Substanz enthalten war ,  welche in ahnlicher 
Weise , wie dies fiir Salzslure , Ihhleiioxychlorid etc. oachgewiesen 
wordcri is[, auf' dcri  hdelhyd modificirend eingewirkt hatte. Das 
Vorharidcnseiii sines tliichtigcn, ferrrirntartig wirkenden K6rpers hatte 
bei den voii Hrn. W e i n z i e r l  ausgel'ulirten Destillationen bei starker 
Abkiihlung dcs Destillats die Bildung des krystallisirten Metaldehyds 
verarilasst, es 1iat.k Lei schwkherer  Kiihlung des schon Ucber- 
gegangerieii die spoiitane Erwlrmung der Destillate hervorgebracht. 
Dass die I'rcidukte riacli Ihrigrer Aufbewahrung keine sich erhitzen- 
den Ikstillate, soridern neben Aldehyd I'araldehyd lieferten, liisst ver- 
muthen, dass die fermentartig wirkcride Substanz durch Verfliichtigung 
oder vielleicht durch chemische Urnwaridlung verschwunden war. 

Die Natur dcr im frischen Vorlauf vorhandenen fermenturtig 
wirkenden Substanz konrite durch direkte Versuche nicht ermittelt 
werdrri. Die Verrnuthnrig lag riahe, dass in diesem Falle iigend 
wclctie Oxyde des Stickstofi's eine Rolle gespielt haben mochten, und 
txs konntc in der 'That durch besondere Versuche festgeste,llt werden, 
dass S:tlpetersHure, UnteraalpetersHure und auch satpetr ip  S h r e ,  
arlbst wenn sic nur in Spuren vorhanden &id, auf Aldehyd in Hhn- 
lichcr W'eise modificired einwirken, wie dies fruher fiir Salzsaure, 
fur Kohlcnoxychlorid etc. nachgewiesen worden ist. 

Das Vorhandcnseiri von Paraldehyd i n  den aufbewahrten Pro- 
dukten liisst es wahrscheinlizh erscheinen, dass der Kiirper, den die 
IIH. K r  ii m e r iind P i n u e r fiir Acetal axisahen, ebenfalls nichts anderes 
war als Paraldchyd. Es kijnote zwar immerhin durch direkte Ein- 
wirkung von Aldehyd auf Alkohol, selbst bei gewijhnlicher Temperatur, 
Acetal gebildet werdcm; aber wenn man diese Annahme nicht machen 
will, so ist es schacr  einzusehen, wie das erst iiber 100" siedende 
Acetal in den niedrig siederiden Vorlauf gelangen sollte, der Lei der 
RektiGkation des Rohspiritus vor 80 betriichtlicheri Mengen yon 
Alkohol aufgesammelt wird. 

Die rnitgrtheilten Ikobachtungen scheinen weiter ein neues Licht 
auf die Rildung deR im Rohspiritus enthaltenen Aldehyd zu werfth. Die 
HH. K r i i m e r  u. P i n n e r  nehmen an, dass der Aldehyd aufden Kohlen- 
filtern durch Oxydation des Alkohols gebildet werde; man wird viel- 
leicht mit griisserer Wahrsobeinlichkeit annehmen diirfen, dass er schon 
bei der Gahrung entstehe. Denn wcnn auch die Fabrikanten von 
Melasee-Spiritus die sogenannte salpetrige Gghrung jetzt rnaglichst zu 
vermeiden sich bemiihen, so dase nur sclten salpetrige DHmpfe be- 
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obachtet werden, so ist doch wahrscheinlich. dsss die salpetrige 
Giihrung, wenn nicht immer, so doch wenigstens hiiufig in geringem 
und desshalb wenig auffallendem Masse eintritt, wenn die der Alkohol- 
giibrung unterworfenen Flessigkeiten reich an salpetersauren Salzen 
sind. Bei der salpetrigen Giihrung aber riihren die braunen Diiurpfe, 
wie dies S c h l o e s i n g  und D u b r u n f a u t ,  den Ansichten von R e i s e t  
u. A. gegeniiber, schon angenommen haben, offenbar von der Re- 
dnktion der Salpetersaure her, und es ist einleuchteud, dass der so 
leicbt oxydirbare Alkohol ron der sich zersetzenden Salpetersiiure 
Zuni Theil in Aldehyd nmgewandelt werden muss. 

213. A. Popoff: Znr Oxydation der Ketone. 
(Yittheiluug aus dem chemischen Institiit der Universitit Bonn; eingegangen 

am 27. Juli.) 
Vor einiger Zeit habe ich verschiedene Versuche iiber das Ver- 

halten der Ketone aus der Fettsiurereihe beim Oxydiren mit Kalium- 
bichromat und verdiinnter Schwefelsiure mitgetheilt und aus den 
erhaltenen Resultaten ein allgemeines Oxydationsgesetz Wr jene K6r 
per abgeleitet. Ich habe jetzt diese Versuche auch a u f  die Ketone 
aromatischer Sauren - vorlaufig auf Methyl- und Aethylphenylketon 
-- ausgedehnt und bin dabei zu folgenden Resultaten gelangt. 

Methylpbenylketon vom Siedepunkt 199-200 O ,  dargestellt dnrch 
Eidwirkung von Zinkmethyl a d  Chlorbenzoyl wurde in der Weise 
mit der Oxydationsmischung behandelt, dass 2 Th. desselben mit 
einem Gemisch von 4 Th. Kaliumbichromat, 5+ Th. Schwefelsiure urid 
20 Th. Wasser am umgekehrten Kiihler erhitzt wurden. Die Einwirkung 
war energisch; es trat sofort Bildung von Kohlensiuie ein und schon 
nach drei Stunden war die Chromsaure desoxydirt. Die Fliissigkeit 
wurde jetzt abdestillirt, wobei im Kiihlrohr Krystalle auftraten, die 
eich ale Benzoeeiiure zn erkennen gaben; das saure Destillat mit 
Calciumcarbonlit gesiittigt uad eingedampft gab l a n e  gliinzende Nadeln 
eines Ealksalzes und dieses ein Silbersalz , welches aus heissem 
Wasser in gliinzenden Bftittchen kryatalfisirte. Die Analyse dieses 
Silbersalzes ergab 47,18 8 Ag., welches der Zueammensetzung des 
benzoesauren Silbers (47,lG 8) genau entspricht. Andere Siiuren 
liessen sich weder im Destillat noch im Riickstlinde aufhden.  

Das Aethylphenylketon, welches in ahnlicher Weiee aus Chlor- 
benzoyl und Zinkaethyl dargestellt war, kochte bei 208-212 O, es 
bee= einen eigenthiimlichen aromatischen Geruch , war in Wasser 
liislich und leichter ale diegee; mit saurem schwefligaaurem Natron 
gab es wie daa Methylphenylketon keine krystallinische Verbindung. 
Die Oxydation wurde in der soeben beeprochenen Weise vorgenommen 




