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Zusatz vnn wenig Ctilorwnsser und einern Tropfeii Ammoniak- 
losuug bewirkte eiue smaragdgriinr Firbung,  welche auf Zusatz von 
etwas Ferrocyarikaliumliisui~~ in srhwarzvinlett iiberging. Silbernitrat- 
16sung bewirkt einen weissen, gallertartigeii Xiederschlag, leicht liislich 
sowohl in Ammoniak als in Salpetersaure. Anirnoniakalische Kupfer- 
sulfatliisung erzeugt eineri weissblau gefiirbten Niederschlag , ebenso 
Gerbsaure e h e n  weissen, welcher i n  Essigsaure leicht liislich ist. Hell- 
gefarbte Niederschlage bewirken noch Phospliorwolframsaure und 
Ptrosphorrnolybd8nsaure, welche beide in Arnrnoniak leicht liislich sind. 

Die Substanz zeigt neben den Eigenscliaften eines Phenols ancb 
noch immer die einer Base, und geht mit Sluren gut krystallisirende, 
scharf charakterisirte Verbindungen ein. 

Chitenidin 
wurde in Schwefelsaure irn Verhllrniss von 1 Molekul auf 1 Molekiil 
unter Zusatz von etwas verdiinntem Weingeist warm gelost; beim Er- 
kalten erhielt man schiine, weisse Prisrnen von obiger Zusammen- 
setzung. ( 3 0 4  I-12 berechnet 19.83 pCt.; gefunden 19.93 pCt.; Rrystall- 
wasser berechnet. 10.93 pCt.; gehnden 11.08 pCt.) Dieselbe Verbindung 
wurde erbalten, ab  man auf drei Molekiile Chitenidin nur zwei Mo- 
lekule Schwefelsaure angcwandt hatte (SO4 H? gefunden 19.43 pCt. 
und 19.87 pCt.; Krystallwssser gefunden 10.71 pCt. und 10.74 pct.) 

Wir sind darnit beschaftigt, noch andere Verbindungen des Chi- 
tenidins darzustellen, und werdeo versuchen, aiich das letztere in Chinin- 
siiure iiberzufiihren, und ferner durch Einfiihrung von Slureresten die 
Zahl der Hydroxylgruppeo zu bestirnmen. 

C h i t  e n  i d i n s  u I f a t  l), C19 H22N2 0 4 .  S 0, H:, + 3 H2 0. 

334. L. Marquardt: Quantitative Beetimmung dee Fuaelole 
im Branntwein. 

(Schluss.). 
(Eingegangen am 14.*Juli.) 

Zu rneiner dar chemischcn Gesellsctiaft mitgetheilten Methode der 
quantitative11 Bestimnlung des Fuselols im Rranntweiri (diese Be- 
richte XV, 13702) erlaube irh rnir eirren Nachtrag zu liefern, welcber 
fiir die Beurtheilung: trnd Ausfiihrung des Verfatrrens \on W ichtig- 
lieit ist. 

I )  Nach Analogio mit  der fiir die Cbininsalze bhlichen Bezcichnungsmeise 
wire dies, Verbindung als Bisnlfat zu bencnnen. 

2, In obiger Abhandlung befindet sich eio Druckfehler; auf pag. 1371. 
Zcile 19 von obcn ist statt )J n u n  crhalten werdena zu lesen a n u r  erhalten 
werden<,. 
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Es mijchte vielleicht blancher geneigt sein, sich statt des. Chloro- 
forms des Aethers zur Aiisschiittelung des Fuselijls zu bedienen. 
Jedoch ist dieses Lijsungsrriittel , wenigstens fur die quantitative He- 
si imrriiiiig, riicht geeignet. I)a es als sprcifisch leichtere Pliissigkeit, 
die obere Schicht bildet und deshalt) zu vie1 iriit der Luft ill Ueriihrurig 
kommt, so ist es nicht zu vmiieiden, dass eiri verhaltiiissniiissig grosser 
‘l’heil desselberi sich verfliichtigt und daniit. ziigleich etwas b’iiselijl iriit 
Iiinwegfiihrt. Das Chlorofiirm hiiigegen ist d s  bedeckte Schicht vie1 
rriehr vor Verfliichtiguiig geschiitzt und extrahirt. iiberdies das Fuseliil 
auch bosscr, sogar vollstandig. Aether wiirde bei der Oxydation des 
Fnseliils dieses nicht geniigend mit der Oxydationsniischiing in He- 
riihrung hringen, weil er iiber derselberi geschichtet ist, wghrend dae 
s.cliwerere Chloroform das Fuseliil iii der Warme leicht. in die Chrom- 
siiiireschicht eiridririgen 18sst. 

Trotzdem ich die Aiiweiidurig des Chloi~;~lc.hloroforms t)efurwortr, 
61) macht. dasselbo die Methode doch keineswegs kostspielig, weil rnan 
das Chloroform mit riur unbedeutciideni Verlust wiedergewinnt uiid zii 
dem gleichen Zweck wieder gebraucheii kaiin. 

Kinem Verlust an Fuseliil durch Verfliichtigung wird dadurch vor- 
gebeugt. dass e r  erst von sciiiem Lijsungsriiitiel befreit wird, nachdem 
es zii Valeriarisiiure oxydirt und diesc an Haryt gebunden worden ist. 

fur das Chloralchloroform das gcwijhnliche, 
f i r  den chirurgischeii Gebrauch bestimnite, also ziemlich reine Chloro- 
form zii benutzen. Obgleich ($9 rnit Schwefelsiiure gescliiittelt, dieses 
kaum fiirbte, s o  erwies es sich doch, wenigstens zur Bestimmurig sehr 
kleiner Mcngeii Fiiseld, als niclit rein geniig , weil seinct Verunreini- 
gungen nach Oxydatiou rnit dcrn Chromgeniisch fliichtige SIureri, 
clarunter hraleriansiiure, lieferii. Wenn man es aber , wie ich weiter 
unten angcbeii werde, vorher genugend gercinigt hat ,  so limn es ziir 
I~estimmung yon Fiiseliil dienen. Da es sich aber riel schwerer 
I cinigen lasst a h  das Chlor;ilchloraform, so ist diescs trote dcs hiiheren 
l’reises immer vorzuziehen. 

Aiich Chloral~:hlorofoui ist nicht rein geniig , iim ohiie Weiteres 
fiir grnauere Uestirriiriungeii tauglich zu scin, wiihreiid es fur weniger 
genaue Untersnchungeri auch ungcreinigt benutzt werclen kann. Der 
Oxydatioii rnit Kaliunibichromat und Schwef(:Isiiure iinterworfeu, giebt 
(:s geringe Mengeii fliichtiger Siiureii , iinter welchen Rutteraiiure, 
.Imeisctiisiiure iirid EssigsRure akcr keine Va1eri:insiiare sich constatiren 
licsscn. 13s lGsfit. sich aber so gut reiiiigcm, dass es fiir iinsern Zwcck 
c h i  strengsteri iinforderungeri geniigt. ZII derri Endc behmidelte ich 
circa 230 ccm Chloralchloroforrri mit 3.5 g Kaliurnliichromat ~ 1.4 g 
fichwefelslure und etwas Wasser in fest verschlossener Flasche auf 
tlern Wasserbade f Stlinden laiig iinter 1iiiiifigc.m Urnschiittelri t)ei 850 C., 
drstillirte das  Cliloraforni all, schiittelte cs mit circa 1 g Baryurn- 

Ich habe versucht 



carbonat, welches in Wasser aufgeschllmmt worden war, digerirte das 
Ganze noch eine halbe Stunde lang am Riickflusskiihler und destillirte 
endlich das Chloroform ab. Da ich rnit demselben die Schiiife meiner 
Methode priifen wollte, so begniigte ich mich liiermit noch nicht, 
sondern schiittelte das Chloroform noch rnit Sodalosung, wusch es 
rnit Wasser aus, behandelte es rnit frisch gegliihter Thierkohle und 
rektificirte es wach dem Abfiltriren auf dem Wasserbade vorsichtig mit 
Zuriicklassung eines Restes. Dieses Chloroform erwies sich als rein 
genug. Denn , nachdem ich es abermals mit dem Oxydationsgemisch 
und darauf rnit Baryumcarbonat auf obige Weise behandelt hatte, 
erhielt ich schliesslich aus der, Baryt enthaltenden, wasserigen Losung 
ehen Abdampfriickstand, in welchem sich nach Ausweis der Analyse 
das Chlor und Baryum zu reinem Chlorbaryum erganzten. Es enthielt 
also keinen iiberschiissigen , rnit einer organischen Saure verbundenen 
Baryt. 

Gewiihnliches Chloroform zeigte dieses Kriterium der Brauchbar- 
keit erst nach mehrmaliger Oxydation und ziehe ich deshalb das 
Chloralchloroform vor. 

Zur Priifung meines Verfahrens bedurfte ich ferner eines chemisch 
reinen Weingeistes. Bei der Darstellung eines solchen machte ich die 
Erfahrung , dass die Gewinnung desselben ungewiihnliche Schwierig- 
keiten bereitet. Denn die gewohnlichen Reinigungsverfahren gaben 
stets ein Produkt , welches Fuse161 durch Bildung von Valeriansaure 
erkennen liess. Auf folgende Weise aber gelang es mir, 90procentigen 
kauf lichen Alkohol vollsthdig zu reinigen. 

Solchen entwasserte ich rnit Aetzkalk, behandelte das Destillat 
rnit frisch gegliihter Thierkohle, liess das Filtrat rnit cin wenig Hollen- 
steinliisung einen Tag stehen, destillirte ab - es hatte sich etwas 
reducirtes Silber abgeschieden -, schiittelte das Destillat rnit trockenem 
Chlorcalcium und rektificirte iiber trockenem Natriumcarbonat, wobei 
Vorlauf und Nachlauf beseitigt wurden, wahrend ca. 3/4 Theil der 
mittleren Fraktion genommen wurde. Dieser Alkohol, rnit gereingtem 
Chloralchloroform auf Fuse161 untersucht, liess keine Valeriansaure mehr 
erkennen, sondern ergab zaletzt reines Chlorbaryum , womit seine 
Reinheit erwiesen war. 

Ich will nicht unerwahnt lassen, dass reiner Alkohol, sowohl un- 
verdiinnt als auch verdiinnt, so gut wie gar nicht riecht, sondern niir 
einen gewissen scharfen Reiz auf die Schleimhaute hervorruft. 

Ich bereitete nun rnit diesem Weingeist durch Vermischen rnit 
Wasser einen 30procentigen Rranntwein, fiigte auf 1000 g, 0.5 g kauf- 
liches Fuse161 hinzu und analysirte 150 g dieses Gemisches in an- 
gegebener Weise. Ich will hier noch hervorheben, dass fiir die AUS- 
schiittlung rnit Chloroform zweckmassig der Branntwein auf 18 bis. 



1664 

15 Gewichtsprocente verdiinnt werde. Die Oxydation geschah mit 
5 g Kaliumbichromat und 2 g Schwefelsaure. Ich wiederhole, dass die 
Baryt enthaltende Liisung nach dein Abdestilliren des Alkohols n i ch t  
s ogleich vom iiberschiissigen Baryumcarbonat abzufiltriren ist, weil 
diese Losung etwas Baryumbicarbonat enthalt. Sie muss deshalb 
vorher auf ein kleines Volumen abgedampft werden. Der valerian- 
saures Baryam enthaltende Trockenriickstand ist bei I OOo zu 
ti-ocknen. 

Der Barytgehalt - nach Abzug des Baryumchlorids - betrug 
42,1 pCt. und hieraus berechnete sich, auf Amylalkohol bezogen, 
0.51 pro Mille Fuselol. 

Bei dieser Analyse zeigte sich wieder ein intensiver Valeriansaure- 
geruch. 

Dass der Branntwein alles Fuse161 an das Chloroform abgegeben 
hatte, erhellt daraus, dass der vom Chloroform getrennte Branntwein 
bei wiederholter Untersuchung keine Valeriansaure mehr erkennen liess 
rind das Baryumsalz nur noch reines Chlorbaryum war. 

Endlich fiigte ich zu 1000 g des 30procentigen gereinigten Wein- 
geistes 0.1 g kaufiiches Fuse161 und analysirte 150 g dieser Mischung, 
wozu ich 2.5 g Kaliumbichromat und 1 g Schwefelsaure verwandte. 
'Trotz dieser kleinen Quantitat Fuse161 staunt man iiber den kraftigen 
Geruch der bei der Untersuchung resultirenden Valeriansaure. Man 
kann daraus schliessen, dass man noch vie1 Bleinere Bruchtheile von 
Fuse161 erkennen kann, wovon ich mich auch thatsachlich auf quali- 
tativem Wege iiberzeugt habe. 

Nach Abzug des Chlorbaryums ergab der Trockenriickstand einen 
Gehalt von 42.1 pCt. Baryt, woraus sich 0.102 pro Mille Fuselol be- 
rechnete. 

Man darf also dieser Methode einen geniigenden Grad von Ge- 
nauigkeit zugestehen. 

Bei noch kleineren Mengen Fuselol wiirde nothwendig die dop- 
pelte Quantitat Branntwein in Arbeit zu nehmen sein. 

Ein Ma1 ist es mir vorgekommen, dass ein von einem Weinhandler 
bezogener 9Oprocentiger Sprit bei der qualitativen Priifung keine 
Valeriansaure, sondern statt deren Buttersaure ergab. 

Ich lasse es dahingestellt sein, ob diese Saure dem kiinstlichen 
Zusatze eines Aethers derselben oder einem natiirlichen Fuseliile ZUZU- 

schreiben ist. Sei es, dass die Huttersaure als solche in dem Sprit 
vorhanden war, sei es, dass sie erst aus Butylalkohol sich gebildet 
hatte, oder auch Beides der Fall war, so wurde die quantitative Ana- 
lyse doch ein ziemlich gutes Resultat geben, da das Molekulargewicht 
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der Buttersaure, das ist 58, gleich ist dem des Amylalkohols, und das 
des Butylalkohols, also 74, nicht ZLI weit von jenem differirt. 

Q u a l i t a t i v e  U n  te rsnchur ig .  
Wie ich schon in meiiiem ersten Berichte angefiihrt hatte, ver- 

fahrt man bei der qualitativen Prufung auf Fuselol in gleicher Weise, 
nur dass man in den meisten Fallen die Aussctiiittelung nicht so oft 
zu wiederholen braucht und sich mit der Zersetzung drs Baryum- 
salzes durch verdiinnte Salpetersaure begniigen kann, urn den Saure- 
gernch zu erkennen. Einfacher kann man auf folgende Weise ver- 
fahren. 

Circa 30 bis 40 g Branntwein verdiinnt niaii anf iingefahr 12  bis 
15 pCt. mit Wasser, schiittelt diese Fliissigkeit mit ca. 15 ccm gerei- 
nigten Chloralchloroforms aus , schiittelt die abgetrennte Chloroform- 
schicht noch ein Ma1 mit dem gleichen Volamen Wasser und lasst sie 
nach Abscheidung von dem Wasser bei gewijhnlicher Temperatur ver- 
dunsten, bis der Chloroformgeruch eben verschwunden ist. Den Riick- 
stand iibergiesst man mit wenig Wasser, fiigt 1 bis 2 Tropfen Schwefel- 
saure hinzu und dann allmiihlich so vie1 einer Losung von Kalium- 
hypermanganat, dass die Mischung nach 24 Stunden noch roth ist. 
Man lasst sie in einem verkorkten Reagensglase ruhig stehen. Bald 
bemerkt man den Geruch nach Valeraldehyd, der spater valeriansaurem 
Amylather Platz macht, bis zuletzt (nach ca. 24 Stnnden) reiner Va- 
leriansauregeruch iibrig bleibt, den man dann durch W k m e  noch mehr 
hervortreten lassen kann. Alle drei Verbindungen lassen sich deut- 
lich der Reihe nach unterscheiden. Selbst wenn der Chloroformriick- 
stand keinen qualificirbaren Geruch besass, dann konnte man damit 
noch den cliarakteristischen Valeriansauregeriich erzeugen. Dieser ist 
bei schon verhaltnissmassig kleinen Mengen Fuselol so kraftig, dass 
die Valeriansaure selbst durch manche fremde Geriiche nicht maskirt 
wird. Aetherisches Kummelol zum Beispiel, welches ich einem ver- 
diinnten Alkohol in solcher Menge zugesetzt hatte, dass derselbe einem 
natiirlichen Kiimmelbrarintwein ahnlich war, vermochte nicht den 
Valeriansauregeruch zu iibertijnen , sondern liess diesen zweifellos er- 
kennen. 

H a m b u r g ,  im Juli 1882, Laboratorium des Verfassers. 

Beriehte d. D. ehem. Geseiischaft. Jahrg. XV. 107 




