1661

Zusatz von wenig Chlorwasser und ecinem Tropfen Ammoniak-
losung bewirkte eine smaragdgriine Firbung, welche auf Zusatz von
etwas Ferrocyankaliumlsung in schwarzviolett iiberging. Silbernitrat-
18sung bewirkt einen weissen, gallertartigen Niederschlag, leicht 15slich
sowohl in Ammoniak als in Salpetersiure. Ammoniakalische Kupfer-
sulfatlosung erzeugt einen weissblau gefirbten Niederschlag, ebenso
Gerbsiiure einen weissen, welcher in Essigsdure leicht 13slich ist. Hell-
gefirbte Niederschlige bewirken noch Phosphorwolframsdure und
Phosphormolybdénsiure, welche beide in Ammoniak leicht laslich sind.

Die Substanz zeigt neben den Eigenschaften eines Phenols auch
noch immer die einer Base, und geht mit Sduren gut krystallisirende,
scharf charakterisirte Verbindungen ein.

Chitenidinsulfat!), CjoH22N204.SOHy+ 3H20. Cbitenidin
wurde in Schwefelsiure im Verhilliniss von | Molekiil auf I Molekiil
unter Zusatz von etwas verdiinntem Weingeist warm geldst; beim Er-
kalten erhielt man schéne, weisse Prismen von obiger Zusammen-
setzung. (SO0, H; berechnet 19.83 pCt.; gefunden 19.93 pCt.; Krystall-
wasser berechnet 10.93 pCt.; gefunden 11.08 pCt.) Dieselbe Verbindung
wurde erhalten, als man auf drei Molekiile Chitenidin nur zwei Mo-
lekiile Schwefelsdure angewandt hatte (SO4Hs gefunden 19.43 pCt
und 19.87 pCt.; Krystallwasser gefunden 10.71 pCt. und 10.74 pCt.)

Wir sind damit beschéftigt. noch andere Verbindungen des Chi-
teniding darzustellen, und werden versuchen, anch das letztere in Chinin-
sdure iiberzufiihren, und ferner durch Einfiihrung von Séureresten die
Zahl der Hydroxylgruppen zu bestimmen.

334. L. Marguardt: Quantitative Bestimmung des Fuseldls
im Branntwein.
(Schluss,).
(Eingegangen am 14.~Juli)

Zu meiner der chemischen Gesellschaft mitgetheilten Methode der
quantitativen Bestimmung des Fuseldls im Branntwein (diese Be-
richte XV, 13702) erlaube ich mir einen Nachtrag zu liefern, welcber
fir die Beurtheilung und Ausfilhrung des Verfahrens yon Wichtig-
Keit ist.

1y Nach Analogie mit der fiir die Chininsalze ublichen Bezeichnungsweise
wire diese Verbindung als Bisulfat zu benennen.

%) [o obiger Abhandlung befindet sich ein Druckfehler; auf pag. 1372,
Zeile 19 von oben ist statt »nun erbalten werden« zu lesen »nur erhalten
werdene.
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Es mochte vielleicht Mancher geneigt sein, sich statt des Chloro-
forms des Aethers zur Ausschiittelung des Fuselols zu bedienen.
Jedoch ist dieses Ldsungsmittel, wenigstens fiir die quantitative Be-
stimmung, nicht geeignet. Da cs als specifisch leichtere Flissigkeit
die obere Schicht bildet und deshalb zu viel mit der Lauft in Berihrung
kommt, so ist es nicht zu vermeiden, dass cin verhiltnissmiissig grosser
Theil desselben sich verfliichtigt und damit zugleich etwas Funselol mit
hinwegfiihrt. Das Chloroform hingegen ist als bedeckte Schicht viel
mehr vor Verflichtigung geschiitzt und extrahirt tiberdies das Fuseldl
auch besser, sogar vollstindig. Aecther wiirde bei der Oxydation des
Iuselsls dieses nicht geniigend mit der Oxydationsmischung in Be-
rihrung bringen, weil er iber derselben geschichtet ist, wihrend das
schwerere Chloroform das Fuselél in der Wirme leicht in die Chrom-
siureschicht eindringen lisst.

Trotzdem ich die Anwendung des Chloralchloroforms befiirworte,
s0 macht dasselbe die Methode doch keineswegs kostspielig, weil man
das Chloroform mit nur unbedeutendem Verlust wiedergewinnt und zu
dem gleichen Zweck wieder gebrauchen kann.

Einem Verlust an Fuseltl durch Verfliichtigung wird dadurch vor-
gebeugt. dass er erst von scinem Lisungsmittel befreit wird, nachdem
es zu Valeriansiure oxydirt und diese an Baryt gebunden worden ist.

Ich habe versucht, fiir das Chloralchloroform das gewéhnliche,
fir den chirurgischen Gebrauch bestimmte, also ziemlich reine Chloro-
form zu benutzen. Obgleich es mit Schwefelsiiure geschiittelt, dieses
kaum firbte, so erwies es sich doch, wenigstens zur Bestimmung sehr
kleiner Mengen Fusell, als nicht rein genug, weil seine Verunreini-
gungen nach Oxydation mit dem Chromgemisch fliichtige S#uren,
darunter Valeriansidure, liefern. Wenn man es aber, wie jch weiter
unten angeben werde, vorher geniigend gercinigt bat, so kann es zur
Bestimmung von Fuselsl dicnen. Da es sich aber viel sehwerer
reinigen lisst als das Chloralchloroform, so ist dieses trotz des hiheren
Preises immer vorzuziehen,

Anch Chloralchlorofosm ist nicht rein genug, um ohne Weiteres
fiir genanere Bestimmungen tauglich zu sein, wiihrend es fiir weniger
genaue Untersuchungen auch ungereinigt benutzt werden kann. Der
Oxydation mit Kalinmbichromat und Schwefelsiure unterworfen, giebt
es geringe Mengen fliichtiger Siuren, unter welchen Buttersiiure,
Ameisensiiure und Essigsiure aker keine Valeriansdure sich constatiren
licssen. Iis lidsst sich aber so gut reinigen, dass es fiir unsern Zweck
den strengsten Anforderungen geniigt. Zu dem Ende behandelte ich
cirea 220 ccn Chloralehloroform mit 3.5 g Kaliumbichromat, 1.4 g
Schwefelsiure und etwas Wasser in fest verschlossener Flasche auf
dem Wasserbade 6 Stunden lang unter hiufigem Umschiitteln bei 85° C.,
destillirte das Chloroform ab, schiittelte es mit circa 1g Baryum-
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carbonat, welches in Wasser aufgeschlimmt worden war, digerirte das
Ganze noch eine halbe Stunde lang am Riickflusskiihler und destillirte
endlich das Chloroform ab. Da ich mit demselben die Schiirfe meiner
Methode priifen wollte, so begniigte ich mich bhiermit noch nicht,
sondern schittelte das Chloroform noch mit Sodalésung, wusch es
mit Wasser aus, behandelte es mit frisch gegliihter Thierkohle und
rektificirte es nach 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 mit Baryumcarbonat auf obige Weise behandelt hatte,
erhielt ich sechliesslich aus der, Baryt enthaltenden, wisserigen Lsung
einen Abdampfriickstand, in welchem sich nach Ausweis der Analyse
das Chlor und Baryum zu reinem Chlorbaryum ergiinzten. Es enthielt
also keinen iiberschiissigen, mit einer organischen S#ure verbundenen
Baryt.

Gewdhnliches Chloroform zeigte dieses Kriteriam 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 ungewdhnliche Schwierig-
keiten bereitet. Denn die gewohnlichen Reinigungsverfahren gaben
stets ein Produkt, welches Fuseldl durch Bildung von Valeriansiure
erkennen liess. Auf folgende Weise aber gelang es mir, 90procentigen
kiuflichen Alkohol vollstindig zu reinigen.

Solchen entwiisserte ich mit Aetzkalk, behandelte das Destillat
mit frisch gegliihter Thierkohle, liess das Filtrat mit ein wenig Hoéllen-
steinlésung einen Tag stehen, destillirte ab — es hatte sich etwas
reducirtes Silber abgeschieden —, schiittelte das Destillat mit trockenem
Chlorcalcium und rektificirte iiber trockenem Natriumcarbonat, wobei
Vorlauf und Nachlauf beseitigt wurden, wihrend ca. 34 Theil der
mittleren Fraktion genommen wurde. Dieser Alkohol, mit gereingtem
Chloralchloroform anf Fuseldl untersucht, liess keine Valeriansdure mehr
erkennen, sondern ergab zuletzt reines Chlorbaryum, womit seine
Reinheit erwiesen war.

Ich will picht unerwihnt lassen, dass reiner Alkohol, sowohl un-
verdiinnt als auch verdiinnt, so gut wie gar nicht riecht, sondern nur
einen gewissen scharfen Reiz anf die Schleimhiute hervorruft.

Ich bereitete nun mit diesemm Weingeist durch Vermischen mit
Wasser einen 30 procentigen Branntwein, fiigte auf 1000 g, 0.5 g kiuf-
liches Fuseldl hinzu und analysirte 150 g dieses Gemisches in an-
gegebener Weise. Ich will hier noch hervorheben, dass fiir die Aus-
schiittlung mit Chloroform zweckmissig der Branntwein auf 13 bis.
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15 Gewichtsprocente verdiinnt werde. Die Oxydation geschah mit
5 g Kaliumbichromat und 2 g Schwefelsiiure. Ich wiederhole, dass die
Baryt enthaltende Losung nach dem Abdestilliren des Alkohols nicht
sogleich vom iiberschiissigen Barynmearbonat abzufiltriren ist, weil
diese Lodsung etwas Baryumbicarbonat enthilt. Sie muss deshalb
vorher auf ein kleines Volumen abgedampft werden. Der valerian-
saures Baryum enthaltende Trockenrtickstand ist bei 100° zu
trocknen.

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

Bei dieser Analyse zeigte sich wieder ein intensiver Valeriansiure-
geruch,

Dass der Branntwein alles Fusell an das Chloroform abgegeben
hatte, erhellt daraus, dass der vom Chloroform getrennte Branntwein
bel wiederholter Untersuchung keine Valeriansiure mehr erkennen liess
und das Baryumsalz nur noch reines Chlorbaryum war.

Endlich fiigte ich zu 1000 g des 30 procentigen gereinigten Wein-
zeistes 0.1 g kéufliches Fuseldl und analysirte 150 g dieser Mischung,
wozu ich 2.5 g Kaliumbichromat und 1 g Schwefelsiure verwandte.
Trotz dieser kleinen Quantitit Fuseldl staunt man iiber den kriftigen
Geruch der bei der Untersuchung resultirenden Valeriansiure. Man
kann daraus schliessen, dass man noch viel kleinere Bruchtheile von
Fusels]l erkennen kann, wovon ich mich auch thatsichlich 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 Fuselél be-
rechuete.

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

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

Ein Mal ist es mir vorgekommen, dass ein von einem Weinhéndler

bezogener 9(procentiger Sprit bei der qualitativen Priifung keine
Valeriansdure, sondern statt deren Buttersiure ergab.

Ich lasse es dahingestellt sein, ob diese Sdure dem kiinstlichen
Zusatze eines Aethers derselben oder einem natiirlichen Fuselle zuzu-
schreiben ist. Sei es, dass die Battersiure als solche in dem Sprit
vorhanden war, sei es, dass sie erst aus Butylalkohol sich gebildet
hatte, oder auch Beides der Fall war, so wiirde die quantitative Ana-
lyse doch ein ziemlich gutes Resultat geben, da das Molekulargewicht



der Buttersiure, das ist 88, gleich ist dem des Amylalkohols, und das
des Butylalkohols, also 74, nicht zu weit von jenem differirt.

Qualitative Untersuchung.

Wie ich sechon in meinem ersten Berichte angefiihrt hatte, ver-
fihrt man bei der qualitativen Priifung auf Fuselsl in gleicher Weise,
nur dass man in den meisten Fillen die Ausschiittelung nicht so oft
zu wiederholen braucht und sich mit der Zersetzung des Baryum-
salzes durch verdiinnte Salpetersiure begniigen kann, um den S#ure-
geruch zu erkemnen. Einfacher kann man auof folgende Weise ver-
fahren.

Circa 30 bis 40 g Branntwein verdiinnt man auf ungefihr 12 bis
15 pCt. mit Wasser, schiittelt diese Fliissigkeit mit ca. 15 ccm gerei-
nigten Chloralchloroforms aus, schiittelt die abgetrennte Chloroform-
schicht noch ein Mal mit dem gleichen Volumen Wasser und lisst sie
nach Abscheidung von dem Wasser bei gewohnlicher Temperatur ver-
dunsten, bis der Chloroformgeruch eben verschwunden ist. Den Riick-
stand iibergiesst man mit wenig Wasser, fiigt 1 bis 2 Tropfen Schwefel-
sdure hinzn und dann allmihlich so viel einer Losung von Kalinm-
hypermanganat, dass die Mischung nach 24 Stunden noch roth ist.
Man lisst sie in einem verkorkten Reagensglase ruhig stehen. Bald
bemerkt man den Geruch nach Valeraldehyd, der spiter valeriansaurem
Amylither Platz macht, bis zuletzt (nach ca. 24 Stunden) reiner Va-
lerianséinregeruch ibrig bleibt, den man dann durch Wérme noch mehr
hervortreten lassen kaon. 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 charakteristischen Valeriansiuregeruch erzeugen. Dieser ist
bei schon verhiltnissmaissig kleinen Mengen Fuselol so kriftig, dass
die Valeriansdure selbst durch manche fremde Geriiche nicht maskirt
wird. Aetherisches Kiimmel6]l zum Beispiel, welches ich einem ver-
diinnten Alkohol in solcher Menge zugesetzt hatte, dass derselbe einem
natiirlichen Kiimmelbranntwein #hnlich war, vermochte nicht den
Valeriansiuregeruch zu iiberténen, sondern liess diesen zweifellos er-
kennen.

Hamburg, im Juli 1882, Laboratorium des Verfassers.
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