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Wir haben ziiiii Vergleichtr diwe Saure dargestellt und zwar durch 
ISintrageri vnn festeni Scli~~efelfiiinrean1iydrid i n  hetliyleiibromid. Die 
Reaktioii erfolgt. w h r  ruhig ; wir liessen clas L-’rodnkt in gelinder 
W5rriic’ ateheti ~ bis das frctic Hrom abgedunstet. war.  I h r i i i  wnrde 
rnit  Baryt iicntralisirt und die Liisnrig verdn1tstet. Wir whielteii selir 
schijiic, gl8iizende Siiuleri des S a l z  e s (C?II*Hr . SC)4)? I h .  Uasselbe 
scliieii iii Wasser vie1 sc*limc~er lijalich zii seiii , ;IIS das Salz ;IUS 

Acthyleiibroiiiid und Silberhulfat uiid seine wiissrigc Liisuiig triibte 
sich erst bei liingerem Kocheu. IGne gewogene 31enge jenes Sdzes  
(ans CpIIj . Hrr rind SOa) wiude so lange niit Wasser digerirt, als 
noch ciii Xirderschlag YOII  12aryarnsullkt sich biltlete. Dieseii Nicxler- 
fichlag mogcii wir nnd fiillten im Filtrate die freie Schwefelsiiiire durch  
Haryt. 13s wiirde t i i iu grnau eiiie ebcnso grossc Meiigc? Haryiuiisnlfat 
erhaltcn, wie ini ersteii Fallo. Also auch dieses Salz zerfiillt in Ihn- 
1ichc.r Weisc:: 

(ClzH*T%r.S04):!Ba = I3aSO.i + IIySO4 + SCZHsBr (3). 
Die Gegeiirwrt von Glykol haben wir in] Filtrate voni zweiten 

13aryiiirisulfatiiiedersc.lilage iiiclit nachweisen kiiniirn. Die Liistttig hielt 
wesentlich ni ir  13ronib:iryuin. 

Obige Vrrsuche niaclieii es w:tlirschcinlicli daus die nuf beideii 
\Vegeii erlialtt.iicii S d z c  (CJpI14Hr. S O.t).Brt nicht .  i d e i i t i s c h  sincl. 

h tbt.hylenc h lo  r i d  uii d S i l  I)  c r s u l  fa t wirken ~ in Oegeiiwart 
voti 1V:issc.r bei 1 W ’  niclit auf eiii:tnder eiii. Aovh zwischen n e t  h y l e n -  
broni ic l ,  S i l b e r a i i l f i t  iiiii1 Wseser h a h n  wir bei 55O keinc Cin- 
setznrig ~valiriiehtneii lriitnien. 

St. P e t e r s b i i r g ,  teclioologisclitts Institnt. 

270. L. Mar quardt : Quantitative Bestimmung des Fuse1616 
im Branntwein. 

(Eingegangen nni ti. Jurii; rcrlcsen in der Sit./.rui~ voii I h .  A. P i n n e r . )  

Dic quantitative Errnittrlutig des Fnscliils rcsp. Anmy1:tlkohols iin 
T3imritweiii ist vielfach Gcgenstarid clicmischer Untersnchung gewtwii, 
ohtic class es bislier gelungen wiircb. eiiie branclibare Mcthotlc aiifzu- 
findeti. Selbst die Sachweisurig dlein des Fuseliils h:it nicht, selteri 
zu r.ritgegen%esetzton ,Mriiiiingeri uiid Resultaten gefiihrt. ziitnal werin 
diese Substanz nicht in gr6sserer Me~igc. vorhailderi war. Ich habe 
rnir deshalb die Aofgabc gestellt , cin zuvrrliissiges Verfaliren aufzu- 
finden iirid werde im Folgenden zeigen, dass iiicht alleiri die clua1it:itive 
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Ermittelung des Foseliils resp. Amylalkohols, sondern auch die quan- 
titative Bestimmung desselbeii keine Schwierigkeit mehr bietet. 

Ich fuhre sofort von niehreren zufriedenstellenden Bestimmungrtn 
ein Beispiel an ,  aus welchem am besten die Sicherheit meines Ver- 
fahrens sich ergeben wird. 

In 1000 g eines 30procentigen Branntweins, bereitet durch Ver- 
rnischen eines 95 procentigen Alkohols niit Wasser , wurde 1 g eines 
kauflichen Amylalkohols aufgeliist. Davon wurden 150 g mit eiiiem 
gleichen Volumen Wasser und 50 ccin Chloroform ca. ‘/4 Stunde lang 
tiichtig geschlttelt und diese Operation mit der nbgehobcnen wlsserigcn 
Srhicht und weiteren 50 ccm Chloroform noch 2 Ma1 wiederholt. Die 
vereinigten 150 ccrn Chlorciforrri wurden hierauf mit dem gleichen Vo- 
lumen Wasser ebenfalls 1/4 Stunde lang tiichtig durchschiittelt und 
dieses noch 2 Ma1 nach Abhebung der oberen Scliicht mit derselbcn 
Menge Wnsser wiederholt. Das alles Fnseliil aber keinen Alkohol mehr 
enthaltende Chloroform wurde niit einer Aufliisung von 3 g Kaliuni- 
bichromat in 30 g Wasser und init 2 g Schwefelsaure ubergossen und 
in einer starken, grit verkorkten Flasche ca. (j Stunden lang im Wasser- 
bade bei 85O C. untrr iifterem Umschiitteln crhitzt. Ich empfehle, nicht 
mehr Schwefelslure auf die arigegebene Menge Cbromsalz zu nehmen, 
um eine , wenn auch nur geringgradigc Oxydation des Chloroforms 
rniiglichst zu verliuten. Ganz vermeiden Iasst sic sich nicht, doch ist 
dieselbe bei Beriicksichtigung dieses Umstandes ohne Einfluss auf das 
Resultat. Es entsteht nlmlich eine sehr geringe Menge Phosgengas 
und C,hlor, worauf jcnes weiter sich niit Wasser in Ihhlensaure und 
Salzslure umsetzt. Die kleinc Menge Chlor, welche ich nur ein Ma1 
bci Auwendnng einer griisseren Quantitat Schwefelslure wahrnahm, 
wurde bei 2 g Schwefelslure nicht bemerkt, oiid hat keinen stiircnden 
Einfluss, wahreiid die kleine Verunreinigung mit Salzsiiurr zu beriick- 
sichtigeii ist. 

Nach betndigter Oxydation wurde der Inhalt der Flaeche incl. 
Chloroform in einen Destillirkolben gebracht, der Rest niit Wasser 
naehgespult und bfs auf ca. 20 ccm abdestillirt. Der  Riic.kstand, 
welchcr noch zieinlich stark nach Valeriansaure roch, wurde mit 80ccm 
Wasser iibergossen und nun bis auf einen Rest von 5 ccm abdestillirt. 
Marl beobachtete in dem Destillirkolben sowie in dem nestillate kleine 
Mengen fester Fettsauren, ein Beweis, dass der kgufliche Amylalkohol 
noch aus dem Fuseliil stammende Verunreinigungen , besonders fluch- 
tige Fettsiiuren mit hijherem Kohlenstoffgehalt in geringer -Quantitiit 
enthielt. 

Das mit dem Chloroform 2 Schichten bildende Destillat wurde 
nun mit Baryumcarbonat vermischt und am Ruckflusskiihler ca. 30 Mi- 
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nuten lang digerirt. Daranf wurde das Chloroform abdestillirt, der 
Rest aiif dem Wasserbade bis auf ca. 5 ccm abgedampft, das iiber- 
schiissjge Baryunicarbonat abfiltrirt, dieses niit mijglichst wenig Wasser 
ausgewaschen und das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockene ab- 
gedampft. Der Riickstand, welcher 0.396 g betrug, wurde mit Wasser 
und ein paar Tropfen Salpetersliire zu 100 ccm aufgelijst und davon 
je 50 ccm ziir Bestimmung einerseits des Haryts, andererseits des 
Raryumchlorids verwandt. Reim Ansauern trat sofort der intensive 
Valeriansauregeruch auf; Essigslure machte sich riicht im miiidesteii 
bemerkbar. 

Die Chlorbestimmung ergab fur 100 ccm 0.0638 g Baryumchlorid, 
welches von 0.396g des obigen Riickstandes abzuziehen ist. Die 
Differenz betriigt 0.3332 g. An Baryt wurden auf 100 ccm erhalten 
0.18004 g. Hiervon ist abzuziehen der dem Baryunichlorid ent- 
sprechende Baryt d. i. 0.04G9g. Es bleibt 0.13314g Baryt iibrig, 
welcher in 0.3322 g Barytsalz enthalten ist, also 40.07 pCt. desselben 
ausmacht. Da valeriansaures Baryum 45.13 pCt. Raryt enthalt, so ist 
dieses Salz der bei Weitem iiberwiegende Bestandtheil des Harytsalzes. 
Ganz reines, valeriaiisaures Baryum kann nun erhalten werden, wenn 
reiner Amylalkohol vorhanden war. Fuse161 und kauflicher Amyl- 
alkohol enthalteri aber noch Fettsauren mit mehr als 5 Atomen Kohlen- 
stoff, deren Barytsalze sich neben dem valeriansauren Baryum wieder- 
finden. Da diese weniger alu 45.13 pCt. Haryt enthalten, so erklgrt 
sich daraus der nothwendige Mindergehalt an Baryt. W e s e n  t l i ch  
ist es, dass dieser nicht m e h r  als 45.13 pCt. ausmacht, denn alsdann 
wiire essigsaures Baryum zugegeii, welches 60.00 pCt. Haryt verlangt. 
Dieser Fall tritt jedoch nach dieser Methode nie ein. Der Minder- 
gehalt an Haryt ist im vorliegenden Falle gerade erwiinscht, denn er 
beweist, dass a l l e  B e s t a n d t h e i l e  des Fiiseliils an dem Trocken- 
riickstande betheiligt sind. 

Auch der gewissermaasseu gebundene, in Gestalt von Amyliither 
vnrhandene Amylalkohol ist in Valerianslure umgewandelt worden, 
welche nebst ursprlnglich im Fuselol anwesender Valerianslure im 
Trockenriickstande zugegen ist. 

Aus dem Barytgehalt des Trockeririickstandes resultirt stets hin- 
12nglich genau der Gehalt des Branritweiris an Fuselol, wenn m:in fir 
1 Aequivalent Raryt 2 Molekiile Amylalkohol rechnet. Diese gefimdene 
Menge schliesst also sowohl diejeiiige des reinen Amylalkohols als 
auch die der iibrigen in geringerer Quantitiit vorhandenen Restand- 
theile des FuselBls, auf Amylalkohol bezogen, ein und weicht daher 
nicht zu weit von der Wahrheit ab ,  wie meine Versuche bestiitigt 
haben. In der That berechnet sich auch im vorliegenden Falle aus 
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0.13314 g Haryt, 0.15315 g Amylalkobol resp. Fuseliil in 150 g, odei- 
1.02 g in 1000 g Branntwein. 

Die qualitative Ermittelung des Fuselols schliesst sich genau 
demselben Verfahren an und wird nie Veranlassung zu Irrthiimern 
geben. 

I -Tamburg,  Laboratorium des Verfassers, Mai 1882. 

271. C. Councler und J. Schriider: Das Neubauer'sche 
Verhiiltnies der reducirenden Wirkung von Oxalsaure und 

Tannin. 
(Eingegangen am 7. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Es wird liiiufig von praktischen Gerbern dariiber geklagt, dass 
die GerbstofTbestimmungen verschiedener Chemiker nicht mit einander 
iibereinstimmen. Im Princip diirfte wohl allgemein die Lii w en t h  a l -  
sche Methode als die beste anerkannt sein, der zufolge gerbstoffhaltige 
Fliissigkeiten nach Zusatz von Indigcarminliisung mittelst Chamiileon- 
fliissigkeit von bekanntem Wirkuligswerthe titrirt werden. Specie11 
fiii die Untersuchung von Eichenrinden sind die Einzelheiten dieser 
Methoden von C. N e u b a u e r  in dem Werke: )Die Schalung von 
Eichenrinden zu jeder Jahreszeit vermittelqt Dampf u. s .  w. von 
W. W o h m a n n ,  C. N e u b a u e r  und C. A. L o t i c h i u s <  dargestellt. 
In dieser iihrigens vortrefflichen Abhandlung wird S. 36 angegeben, 
dass 63 Theile reiner, krystallisirter Oxalsiiure so vie1 ChamaleonlBsung 
reduciren, wie 41.2, resp. 41.57 Theile Tannin. - Bei Ausfiihrung 
einer grossen Anzahl von Gerbstoffbestiminungen nahmen wir Gelegen- 
heit, die Zahlenverhiiltnisse auf seine Richtigkeit zii priifen. 

Wir  wandten Fliissigkeiten a n ,  welche die von N e u b a u e r  an- 
gegebenen Concentrationen besassen. Etwa 2 g sehr reines, wasser- 
freies Tannin wurden in reinem Wasser geliist, auf 1 L verdiinnt und 
der Gerbstoffgehalt der erhaltenen L6sung durch genaue pyknometri- 
sche Bestimmung des specitischen Gewichts derselben vor und nach 
dem Ansftillen mit Hautpulver (also nach H a m m e r )  gefunden. 

Andererseits wurden 10 g reines, iibermangansaures Kali in 6 L 
Wasser geliist; mit der erhaltenen Fliissigkeit wurden nun die Titrir- 
versuche ausgefiihrt. I n  Betreff der dem Tannin vor dem Titriren 
zugesetzten Indigcarminlijsung, der Verdiinnung der Flfissigkeit u. 8. w., 
wurden genau die Vorschriften N e u b a u e r ' 8  befolgt; f"r das Reduk- 
tionsverhaltniss vod Oxalsiiure zu Tannin ergab sich jedoch eine a n -  
d e r e  Z a h l ,  als die von diesem angegebene. 




