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Wir haben zum Vergleiche diese Sdure dargestellt und zwar durch
liintragen von festem Schwefelsiureanhydrid in Aethylenbromid. Die
Reaktion erfolgt sehr ruhig; wir liessen das Produkt in gelinder
Wiirme stehen, bis das freie Brom abgedunstet war. Daunn wurde
mit Baryt neutralisirt und die Losung verdunstet. Wir erhielten sehr
schéne, glinzende Sidulen des Salzes (CoHyBr.S0,):Ba. Dasselbe
sehien in Wasser viel schwerer ldstich zu sein, als das Salz aus
Acthylenbromid und Silbersulfat und seine wiissrige Losung triibte
sich erst bei lingerem Koehen. Kine gewogene Menge jenes Salzes
(aus CoHly.Brz und 80j3;) wurde so lange mit Wasser digerirt, als
noch ein Niederschlag von Baryumsulfat sich bildete. Diesen Nieder-
schlag wogen wir und fillten im Filtrate die freie Schwefelséiure durch
Baryt. KEs wurde nun genau cine ebenso grosse Menge Baryumsulfat
erhalten, wie im ersten Falle. Also auch dieses Salz zerfillt in dhn-
licher Weise:

(CoHyBr. 80 Ba = Bad0, + H,S0; + 2C 3 Br (7).

Die Gegenwart von Glykol haben wir im Filtrate vom zweiten
Baryumsulfatnicderschlage nicht nachweisen kénnen. Die Losung hielt
wesentlich nur Brombaryum.

Obige Versuche machen es wahrscheinlich, dass die auf beiden
Wegen ecrhaltenen Salze (C:HyBr.S040.Ba nicht identizeh sind.

Aethylenchlorid und Silbersulfat wirken, in Gegenwart
von Wasser bei 100¢ nicht auf einander ein. Auch zwischen Aethylen-
bromid, Silbersulfit uud Wasser haben wir bet 55¢ keine Um-
setzung wahrnehmen kénnen.

St. Petersburg, technologisches Institat.

270. L. Marquardt: Quantitative Bestimmung des Fuseldls
im Branntwein.

(Kingegangen am 6. Juni; verlesen in der Sitzung von Iin. A. Pinner)

Die quantitative Krmittelung des Fuseldls resp. Amylalkohols im
Branntwein ist vielfach Gegenstand chemischer Untersuchung gewesen,
ohne dass es bisher gelungen wiire, eine brauchbare Methode aufzu-
finden. Selbst die Nachweisung allein des Fuseldls hat nicht selten
zu entgegengesetzten Meinungen und Resultaten gefiihrt, zumal wenn
diese Substanz nicht in grosserer Menge vorhanden war. Ich habe
mir deshalb dic Aufgabe gestellt, ein zuverldssiges Verfahren aufzu-
finden und werde im Folgenden zeigen, dass nicht allein die qualitative
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Ermittelung des Fusel6ls resp. Amylalkohols, sondern auch die guan-
titative Bestimmung desselben keine Schwierigkeit mehr bietet.

Ich fiihre sofort von mehreren zufriedenstellenden Bestimmungen
ein Beispiel an, aus welchem am besten die Sicherheit meines Ver-
fahrens sich ergeben wird.

In 1000 g eines 30procentigen Branntweins, bereitet durch Ver-
mischen eines 95 procentigen Alkohols mit Wasser, wurde 1g eines
kiuflichen Amylalkohols aufgelést. Davon wurden 150 g mit einem
gleichen Volumen Wasser und 50 cem Chloroform ca. /4 Stunde lang
tiichtig geschiittelt und diese Operation mit der abgehobenen wiisserigen
Schicht und weiteren 50 cem Chloroform noeh 2 Mal wiederholt. Die
vereinigten 150 ccrn Chloroform wurden hierauf mit dem gleichen Vo-
lumen Wasser ebenfalls !/, Stunde lang tiichtig durchschiittelt und
dieses noch 2 Mal nach Abhebung der oberen Schicht mit derselben
Menge Wasser wiederholt. Das alles Fuseld] aber keinen Alkohol mehr
enthaltende Chloroform wurde mit einer Auflésung von 5 g Kalium-
bichromat in 30 g Wasser und mit 2 g Schwefelsidure iibergossen und
in einer starken, gut verkorkten Flasche ca. ¢ Stunden lang im Wasser-
bade bei 85°C. unter ifterem Umschiitteln erhitzt. Ich empfehle, nicht
mehr Schwefelsiure auf die angegebene Menge Chromsalz zu nehmen,
um ejne, wenn auch nur geringgradige Oxydation des Chloroforms
moglichst zu verhiiten. "Ganz vermeiden lisst sie sich nicht, doch ist
dieselbe bei Beriicksichtigung dieses Umstandes ohne Hinfluss auf das
Resultat. Es entsteht nimlich eine sehr geringe Menge Phosgengas
und Chlor, worauf jenes weiter sich mit Wasser in Kohlensidure und
Salzsiure umsetzt. Die kleine Menge Chlor, welche ich nar ein Mal
bei Anwendung einer grosseren Quantitit Schwefelsiiure wahrnahm,
wurde bei 2 g Schwefelsiure nicht bemerkt und hat keinen stiérenden
Einfluss, wihrend die kleine Verunreinigung mit Salzséure zu beriick-
sichtigen ist.

Nach beendigter Oxydation wurde der Inbalt der Flasche incl.
Chloroform in einen Destillirkolben gebracht, der Rest mit Wasser
nachgespiilt und bis auf ca. 20 ccm abdestillirt. Der Riickstand,
welcher noch ziemlich stark nach Valeriansiure roch, wurde mit 80cem
Wasser iibergossen und nun bis auf einen Rest von 5 cem abdestillirt.
Man beobachtete in dem Destillirkolben sowie in dem Destillate kleine
Mengen fester Fettsiuren, ein Beweis, dass der kiufliche Amylalkohol
noch aus dem Fuselol stammende Verunreinigungen, besonders fliich-
tige Fettsiuren mit hoherem Kobhlenstoffgehalt in geringer - Quantitiit
enthielt.

Das mit dem Chloroform 2 Schichten bildende Destillat wurde
nun mit Baryumcarbonat vermischt und am Riickflusskiihler ca. 30 Mi-
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nuten lang digerirt. Darauf wurde das Chloroform abdestillirt, der
Rest auf dem Wasserbade bis auf ca. 5 cem abgedampft, das iiber-
schiissige Baryumcarbonat abfiltrirt, dieses mit moglichst 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 Salpetersiure zu 100 cem aufgeldst und davon
je 50 cem zur Bestimmung einerseits des Baryts, andererseits des
Baryumchlorids verwandt. Beim Ansfiuern trat sofort der intensive
Valeriansduregeruch auf; Essigsiure machte sich nicht im mindesten
bemerkbar.

Die Chlorbestimmung ergab fiir 100 ccm 0.0638 g Baryumchlorid,
welches von 0.396 g des obigen Riickstandes abzuziehen ist. Die
Differenz betriigt 0.3322 g. An Baryt wurden auf 100 ccm erhalten
0.18004 g. Hiervon ist abzuziehen der dem Baryumchlorid ent-
sprechende Baryt d. i. 0.0469g. s bleibt 0.13314 g Baryt iibrig,
welcher in 0.3322 g Barytsalz enthalten ist, also 40.07 pCt. desselben
ausmacht. Da valeriansaures Baryum 45.13 pCt. Baryt enthilt, so ist
dieses Salz der bei Weitem iiberwiegende Bestandtheil des Barytsalzes.
Ganz reines, valeriansaures Baryum kann nun erhalten werden, wenn
reiner Amylalkohol vorhanden war. Fuselol und kiduflicher Amyl-
alkohol enthalten aber noch Fettsiuren mit mehr als 5 Atomen Kohlen-
stoff, deren Barytsalze sich neben dem valeriansauren Baryum wieder-
finden. Da diese weniger als 45.13 pCt. Baryt enthalten, so erklirt
sich daraus der nothwendige Mindergehalt an Baryt. Wesentlich
ist es, dass dieser nicht mehr als 45.13 pCt. ausmacht, denn alsdann
wiire essigsaures Baryum zugegen, welches 60.00 pCt. Baryt verlangt.
Dieser Fall tritt jedoch nach dieser Methode nie ein. Der Minder-
gehalt an Baryt ist im vorliegenden Falle gerade erwiinscht, denn er
beweist, dass alle Bestandtheile des Fuselols an dem Trocken-
riickstande betheiligt sind.

Auch der gewissermaassen gebundene, in Gestalt von Amylither
vorhandene Amylalkohol ist in Valerianséiure umgewandelt worden,
welche nebst urspriinglich im Fusel6l anwesender Valeriansiiure im
Trockenriickstande zugegen ist.

Aus dem Barytgehalt des Trockenriickstandes resultirt stets hin-
linglich genau der Gehalt des Branntweins an Fuseldl, wenn man fiir
1 Aequivalent Baryt 2 Molekiile Amylalkohol rechnet. Diese gefundene
Menge schliesst also sowohl diejenige des reinen Amylalkohols als
auch die der iibrigen in geringerer Quantitit vorhandenen Bestand-
theile des Fuselols, auf Amylalkohol bezogen, ein und weicht daher
nicht zu weit von der Wahrhejt ab, wie meine Versuche bestitigt
haben. In der That berechnet sich auch im vorliegenden Falle aus



1373

0.13314 g Baryt, 0.15315 g Amylalkohol resp. Fuselsl in 150 g, oder
1.02 g in 1000 g Branntwein.

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

Hamburg, Laboratorium des Verfassers, Mai 1882.

271. C. Councler und J. Schréder: Das Neubauer’sche
Verhiltniss der reducirenden Wirkung von Oxalsiure und
Tannin.

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

Es wird hiufig von praktischen Gerbern dariiber geklagt, dass
die Gerbstoffbestimmungen verschiedener Chemiker nicht mit einander
ibereinstimmen. Im Princip diirfte wohl allgemein die Léwenthal-
sche Methode als die beste anerkannt sein, der zufolge gerbstoffhaltige
Fliissigkeiten nach Zusatz von Indigearminlosung mittelst Chamileon-
flissigkeit von bekanntem Wirkungswerthe titrirt werden. Speciell
fiir die Untersuchung von Eichenrinden sind die Einzelheiten dieser
Methoden von C. Neubauer in dem Werke: »Die Schilung von
Eichenrinden zu jeder Juahreszeit vermittelst Dampf u. s. w. von
W. Wohmann, C. Neubauer und C. A. Lotichius« dargestellt.
In dieser ibrigens vortrefflichen Abhandlung wird S. 36 angegeben,
dass 63 Theile reiner, krystallisirter Oxalséiure so viel Chamileonlsung
reduciren, wie 41.2, resp. 41.57 Theile Tannin. — Bei Ausfiihrung
einer grossen Anzahl von Gerbstoffbestimmungen nahmen wir Gelegen-
heit, die Zahlenverhiltnisse auf seine Richtigkeit zu priifen.

Wir wandten Fliissigkeiten an, welche die von Neubauer an-
gegebenen Concentrationen besassen. Etwa 2 g sehr reines, wasser-
freies Tannin wurden in reinem Wasser geldst, auf 1 L verdiinnt und
der Gerbstoffgehalt der erhaltenen Lésung durch genaue pyknometri-
sche Bestimmung des specifischen Gewichts derselben vor und nach
dem Ausfillen mit Hautpulver (also nach Hammer) gefunden.

Andererseits wurden 10 g reines, iibermangansaures Kali in 6 L
Wasser geldst; mit der erhaltenen Fliissigkeit wurden nun die Titrir-
versuche ausgefiihrt. In Betreff der dem Tannin vor dem Titriren
zugesetzten Indigearminldsung, der Verdiinnung der Flissigkeit u. 5. w.,
wurden genau die Vorschriften Neubauer’s befolgt; fir das Reduk-
tionsverhiltniss von Oxalsiiure zu Tannin ergab sich jedoch eine an-
dere Zahl, als die von diesem angegebene.





