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antwickelten eclweifichemizobon Vorstellungen anf daa Gebilet
der Immuntiteforschung fihrt s folgender Autlosaung der Antd-
b&paﬁﬂdng:&ﬂéﬁnt&ﬁtpuﬂndmhﬁgmmm-
leitan und entstahen dadurch, dad dag Antfgen’ im- Organismus’
eine teflweiso Aulspaltong erfibet;.die himrdurch gobildeten
~ bithoren und nooh speaificch ge Abbouprodukie werden
an gowisno RivelBtailehen dog {»Qlabulin“stufs, aus
h'imhuarhllmdon'kuen[laukmym w Shol) stamesand) od-
curbiort. Dieso erlangen dadurch dfe Fhigheit, nouce Antigen,
went oio mit solobam susammentroffen, io spexifisther Woine
B adsorhieren, wodurch dis bekonntes Immunititareakiionen

(Entgiftung, Falhugen [, Amboosplor“wirkung; anophylaktischer

Chok }]mhnd-kommm?mdhngmwudm im
éinselnen weiter dusgefibrt und dis eeibiichen und guantitativen
VorhBliaisse der AntibSrperbildung, cowia die Erscheinungen
der Alergle, des ansphylaktisohen Choks und -der Infok-
tiongkrankheiten von demeelben aicreifichemisohan Standpunkte
ml ’ ’ . L : . Sl .

dem vorhergafinden AustBhrangen nicht etwo ¢ing obovhlicSands
. Thewrie der Immunit2 gebon wollen, eondem doB wir die-
oslben’ violmoht alo oinen Anfang ansohen, ols Anregungen

Biwelibirpiy, vou der Bedeutang dor Abboupredukio fir die

+ . Liafnkkelt:timd Fillbeitedt dorpelban aiw, Bechnuag g sréigt, - Nor
@ glosbes wir aroisin Ta biussh, 308 diss Arbeis fr dio

Uber den Nathweis und die Bestimmung des Methyl.

" allohols, sein Vorkommen in den verschiedonen Nabromgy-
‘" mitteln ned das Verhalten der methylalkoholbaltigen

Nahrusgemittel im Organismus').
o Yoo
Th. von Pellanberg.h

{Mittellong pus dem Laborstorium, des uﬁwaiminohon Gemndhbeitaaintes.}

) Mit § Pigureo im Text.

. (Binpegangen am 28, Avgust 1927.)
| 1, Ubersieht, |
Der Methylalhohol ist in gebundener Form, ala Mothylester
pod als Methylather, auSerordeptlich verbroitet im Plansen-
reich. In frelem Zustande Bndet er sich jedoch hichstans
spurenweise in don unverinderten Planzonteilen. So fand
Wolfl*) perings Spuren dieses Alkokola in den Siften -von
Johannighegren, Pflsumen, Mirabellen, Kirschen, Xpfoin und
Weintrouhan, Wurden aber die S&fig vetgoren, Bo etieg die
1) Beatglioh dioses Gegeintonduo verweise ieh sach sof eloa Reibe
vea Arbelten, die In den istaten Jahren fa den ,Mitteilongen ses dem
Grbieto der Lobapmmitislanterenchung und Hygiens, Sersffentliobs voes
spheaieatizohan Gesundhettonmt®, ersehlanen sind, Diese Arbeitsn gind:
Betimmong und Nochocls von Masthylalkobol 4, 192 b 146, 1918, —
' irigoy Hronntoeine ous Obst 4, 146 bis 149, 1918, — Ober

- den Dmprang den Mailiplaliokala in Trinkbravoiweinen 5, 174 bis 178,

1914 — Zum Neckuels von Methylalkohod nach Dunigds 6, 259 bis 441,
1924, ~ Ober den Nuchoels dmn Methylaihohol ook Deuigés nnd
oaine. Verwretung nos qusntitotiven Beotimmeng in whlriger Lisang 6,
1 o 84, 1915, — Uber doo Yorkommen won Methyalbohe) fm Harm
ﬁdmm& 84 bin 97, 1915. — Dia Bestiinmung des
Peltira in Govdreen 7, 43 ba §1, 1016, ~ Mher vorcbiodsne Hindunge-
orbem deg Mathylalkobals i Poasenroioh. Bestimmung den Pektin. and

_ b in Gowlireen 8, 1 bis 84, 1917.

“% Gompt, rend. 101, 1825, 1900; ©. 1841, [, 261
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Mengo bei den PHsumen, Mirabellen, Kirschen nod Apfeln auf

uogefahr 1%/, des Gesamlalkohols an. Bei deh Tranben war
dor Gebalt vemochieden, jo nachdem dis Girung mit ader choe
-dis Kimme arfolgt. Baim Vorgiren mit den Kimmen wuzdan
0,15 bis 0,4%, choe die Kimme Bpuren bis 0,08°{w€:d

" Duroh Vorgiren von Kreystallsucher mit Weinho!a e kein
Methylalkohol gebildat.

Als ich vor einigen Jahren beiAnlaﬂ der Neubearbeoitung
des Abzohuities ,Spiritaceant des sohweisorisohen Lebensmittel-
buckea nach ainar gesigneten Mothylaikoholrenktion suchte und
bei dieser Gelegenheit oine Reike von Trinkbranntweluen prifte,
fapd jch in wmanchen davon deutlich machwaishare Mangen
Methylalkohol. Meine Ergebuieso stimmtien mit "denjenigen
Woiffs gut dbervin. Als ich meine Beohschiungen in der

Berner chemischen (lesollachaft beksnnt gob und einige Mag-

lichkeiten fiber dio hypothetirohe Mutisrpubetony des Methyl-
alkobels besprach, wice mich Hert Prof. Dr. Teohirch doeand

. hin, da8 diese Mottersubatans am aeten onter deh Membren-
beztondteiien zu finden eet. Unter der giitigen Weagleltang von -

Hexrz Prof. D Teohirch untersuchie jch die Membrenindrogen
und stellte fogt, daB der Methylalhohol der Trinkhranntweins
aus dam Pektin der Frichte stammt Es seigte sich im weiteven,
da8 das Pektifi ein Methyloster iot, aua dem der Methylalhohol

qumm Imben i vm ver dem’ Bblichon

R
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Zalselacken Bestimmungavorfohten, daB sie nicht wahllos den
gesamten Meibylalkokol elner Droge bestimmen, sondern dafy
man ane Trennang vornshmen kann in loss gebundenen, ver.
ogierten und festgebundenen, veritherten Methylalkobol. © Wo
abar diese Trennung nicht vorgenommen werden eoll, emphiokls
sich nach wie vor dis Zeinelsobo Methode.

* 8. Nochwels und Bestimmuag dos Methylalkohols in alko-

heliacher LEsang.

Wie erwibnt, liefert die Reaktinn nach Denigéa'} mit
viglen Trinkbranwiweinen deutliche Mebhylalkoholreaktionen,
Die Realtion berubt darsuf, ds8 der Metylalkohol rn Form-
aldohyd oxydiert wird aod daf dieser Aldshyd mit fachein-
sahwefligor Sdurs eino je pach der Contraction mehr blans
oder mehr violattrote Firbung gibt. Um die Wirkung des
gleichreitiz nug dem Athylaliohol eatsiohenden Acctaldehyds
apmzpachalien, wird in verhiltniemilBig stark. gaurer Lisung
gearboitet. Die Priifang wird folgendermaBen ausgeliihre:
©  In ecinem gerdumigen Reageneglase werden (41 cem des
Tu priifanden Alkohole mit 5 com ainer 1%f,igen LBwung von
Kaliumpsrnangenat uad 0,2 ecm reiner kongentriortor Schwefel-
siurs versetst gesohiittelt. Nach Verlaof von 2 bis 3 Mi-
nulen wird 1 siner kalt gesittigten {oa. 89/,igen) Oxal-
siurelosung ‘hinsugefiigt und urageschittelt, MNach wenigen
Minuten bat dis Ldeung Madeiraforbe angenommen, Man seizt
mon noch 1 ¢com Longentrierte BchwefelsBure hinzo, wobei die
Farbung verschwinded, und versotet mit 6 com Fuchsin-Bisulfit-
losung. Hai Anwesenhait von Msthylalhichol entsteht nach
hurser Zeit eine violette bia rote, bleibends Firbung, die nach
15 bis 20 Minuten jhr Maximum erraicht bat.

Die Fuchsin-Bisulfitldsung bereitet sich Denlgde, wie or
in einer fritharen Mitisilung fber den Nachweio von Formal-
debyd angibt?), indem er za 1 Liter 1%iger Fucksinldsung
%0 com Noteiumbiculfitidsong voa 88 bis 40° Banmé und nach
§ bis 10 Mjnuten 20 ocn Balseluere vom epes. Gow. 1,18 hin-
eufigt. '

1) Compé. oond. 100, 823, 1910,
") Gompt. ecad. 100, 309, 1910,
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Dio Reaktion ist recht wmpfindlich Bine LEsung von
1 Toil Methylalkohol in 100 Tellen Athylalkobol lat bereitq

nnch ¢inor Minute stark geffirbe, bel 1:1000 beginnt dis War--

bung mich erst noch einiger Zoit bemerhbor s machen und
hat mach 'Y, bis 1 Htunde ihre grilBie Inkenaitht erreicht.
Vie] woiter ala 1; 2000 reiobt die Erepfindlichkeit nlobt; edach
kann man sie gous auGerordentlich steigern dureh Amreichern
des Mothylalkohols, entwoder dureh Degtillotion, oder mach
bosser  duroh  froltionierta FEllung des Alkchols nach dem
waiter onten beschtishenen . Verfakren. '

Reiner Athylaliobol gibt nur eine schwache gelbliche Fie-
bong, diovunphrfnnhin-mhwd]igsn Béure herviihet. Sebr
geringe Mengen Mothylalkohol geben schinfergraus, ebwan griBere
blage and emt badeutend grifere Mongen fughsinrote Fsbungen,

" Es wurden nun auch dis bheren Alkohole nach Denigds ge-
prift, und da rveighe oo sivh denn, daB Iscbutylalkohal ucd
Amplalirohof leichte Firhungon gobon, wibrend Propylatkohol

 nicht reogierk Die Firbung, dis duroh Isobobylalkohol her-

vow.fuwﬁd. st mehrmale 50 stark wie die darch Amyl-
alkohol bewirikte, aber immer noth viel o gohwaoh, ala dal
. der in Branntweinen natirticherweise vorkommends Izobutyl-
alkohal anmmnmmmna Folgende

~ Berechnnng ghigt dies. '

EInle&lmihlwnimhamepﬁtpbeinMﬁm,
dlsmhm €o stark war wie die eines Athplalkohols, dem
19/, Mothylalkohal heigemischt war. In Trinkbranntweinen
haben wit botm jo mis mehr als 0,69, hiberen Alkoholen wa
reshnen, . Durch 0,8/, BShore Alkokole wiirde also 0,5-0,01

" = 0,008%, 0487 *fyouqo Mekhylalicobol vorgetinecht, sine Meuge,

" ﬂomﬁl&%nﬁhmwm Folglich etbron

dis hheren - dia Moethylalkoholroaktion praléisch ninht.
&MMWQWW‘LM dem doo ver-

.mmmmmnimmﬂm:m

', men i Reaktii, dis 0,19, Methylalkohol enteprach. De

. .4le . Reoktion: nickt you den hiheron
,mmmuwmmwm Diaswmda

‘—-l——-n-—-‘

Alkoholen  borriibhren

amm-bm mmmummnu,vw
mummm
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dent auch nech dem weiter unter nngeégebenen Anreicherungs-
verfahren, boi dem die hheren Alkohole so gut wie vollstdndig
beseitigh werdon, fostgestellt. NMach dor Anreicherung war die
Reaktion mehrmale so stark wie voiher.

Dis Reaktion nach Danigés 1Bt sich aush gut zur colori-
metrischon Beslimmung kloiner Mengon Methylalkohols in Brannt-
weinen verwenden. Da aber die Htirke der Reaktion nicht pro-
‘portional mit dem Gehalt an Methylalkohot zunimmt, sendern be-
dentend razcher, ist ¢a notwendig eino Aneah! von Typen aoi-
zustellen, von welchen einer der zu prifenden Lisung im Gehalt
achr nabe kommen muB. Es st tu empfehlen, anch dan Gesamt-
nlkoholgehalt der Typen wungefibr auf dep des Branntweins
vingugtellen, do die Firbung bei Anwesanhsit von viel Athyl-
sllokol etwas rascher auftritt als bei weniger. Immershin sind
diess Unterschinde nicht bedentand. Sshr alkoholarme Losun-
gen lamsen sich nicht gut verwenden. In solohen Fillen setzt
man dem Reaktionsgemisch gleich am Anfang eines Tropfen
Athylalkohol zn

Unsere Methylalkoholgebsalte sind inn der Tabolle I meﬂ.erb
gaglban. Zur® niheren Charakterigierusg und weil gich solohe
Apalyzen in der Literatur nur sparlichk Anden, fikren wir bel
dem Brauptweinon aus Obst und bai den Weintrester- und
Weindrnrenhranntweinen {Weinkefahranntweinen) die vellatin-
digen Analysen an, wie sie nsch dem Sohwsiznﬂmhun Lebens-
mittelbuch ausrufiibren eind.

Dis Branntweina t bis 12 auler Nr. ¢ waren von der
vorjdhrigen Emto (1912), Nr. § war ein 10 bis 15 Jahre altes
Produkt. Die beiden Obgtweindestillate stellte ich durch Destil-
lation von Aplelwein selbet her, die Obstdrusen und Obat-
trosterbranntweine erhielt ich divekt von Mostereien, und zwar
stawnmen Ny, 3, 4 und 7, sowie der Moat, aus dem das Destillat
Nr. 9 gowonuen wuede, sus demselban Betriebe, der Qbstver-
waltungeanstalt OberdleBoech im Kenton Bern Es mag er-
wibnt werden, dall diese Mosterei und vielleioht awch die
ibrigen mit Reiohefe orbeiten. Die Weindrusen- und Wein-
tresterbronntwoine Nr. p, 11 und 12 wurder untar der Aufsioht
des wandtiindlochen Kantonchemikers, Herrn Arragon, deatil-
liegt. Die Pronntweine 13 bis 16 Jieforte uvps oin als suver-
Jasmig belonnter Bpirlhwenhandlar onter Qarantie der Echt-

Bctrmicbe Satischrilt Bond g4 . 4
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grolle Hengan Branntwein su bendtigen. Da Athyljodid u.nl-ar
180mm Druck bel 78,8° medet, Methyljodid sber beroits boi
48,8% 20 ist eino Trennung der Jodide unglaich bessor durch-
sufithren, ala eing saloho der Alkohole. Ea zeighe nioh donn
such, da8 in alien Fallen, wo die Reaktion nach Denigés
positiv augBel, der Methylalkohol gioh such durch das Jodid
nachweigan }ieB. Per Befund der Farbenreaktion wird daduroh
in schdner Weise beatitigt.

5 Litar Obsttresterbranntwein Nr. 7, der 2,1%, Methyl-
alkohol, also 150 sam in der verwendetan Menge, enthielt, wurde
verseifi uud der fraktioniarten Destillation mittels cines An-
derlini- Fraktionieraufaatzon unterwarfon. Um die Basen wu.
rilchzuhulten, wurde die sweite Destillation nntor Zusats von
otwas Behwefelshure durohgefihrt. Nachdem die Hanptmengs
des ‘Wassers durch die Destillation satfermnt worden war, wor-
den dio einmalnen Fraktionen mit gebranstam Kalk entwhssert
und weiter fraktiontert. Nach mohrmaliger Wioderholung diesor
langwisrigen Operation wurden die dhar 76° (bei va, 715 mm)
sisdenden Anteile beissitegestel und nur die arste, tiefer
giedends Fraktion von os. 100 com mitar autgetm!t Darans
wurden echlinflich arhalten: -

1. Froktion, Siedapunitt 98 bis 10" B,ﬂg.

2 ¢ T - 79%104 g,

3. a,' n 78 = 7% 1n7g

. m;hmdenmnh'&ktmnenwuﬂhnmfbekmhwme
in die Jodide dbergefilhrt!). Nach Froktionisrung der Jodide
konnten pohlieBlich 13,9 g rolnes, bei 48,6 biy 43,6° {ankorz.)
miter 710 mm Dyuck dbergehendes Methyljodid gowonnen
werden. -

Damlb int doaVarkmm mnll(e&hylnumhol [n Obat-
trestecbynnntwein von never maib vijlliger Bisherhelt beaiMbigs.

Do Ausbento on Methyljodid ist natlrlich sehr soblsoht,
whniuhamimmwuﬂmwu,dadh'l‘unnmdwnko-
hols Mmkdonlaru Destilistion nur sobr unvollstindig go-

| mmm noch indnrboi‘wbh'm,b"
'} vy. Emil Imohet. Anhlung sor Bartolluny Wm
m
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gledondan Fraktion, die 500 com betrug; muck die Hamptfrak-
tion (76,6 bis 777 onthielt noob ansahnliche Mengen davon,
wie die Probe nooh Denigés zoighe,

A

8. Ein Anreicherungsverfabren fir Metbylalohol gum Nach-
' wets kleinster Mangen,

Die ibrigen Broontweine konmte man nicht gut- auf die
‘woeben beschrishene Weise priifen, weil dazn ein aulerordant-
licher Auiwand an Material und Zeit nitig gowesen wire, Man
wuchte doshalb, ein Anreicberungaveriahren fiir den Methyl-
atkobol anfenfinden.

Bolaontlich lassen sich die Alkohole aws waBrigor Lisung
durch Pottasche sbecheiden. Es wurde nun vermutat, deB sie
gich mit steigepdem Molekulargowicht gem&6 ihrer immer
schwereron LAslichkeit durch steta geringeren Zueatz von Pott-
aschs apafillen lassen. Ea sollie demnach miglich sein, sowohl
dio hoheren Alkohols, ala auch den Athylalkchol unter Be-
dingungen abrascheiden, unter denen der Methylalkohol noch
n Lisung bleibt

Die ergten Varversuche wurden mit 40°/,igem Alkohal vor-
ganomman und waren nicht sehr ermutigend, de eich bei der
fralitionierten Fillung mit Pottaache i allen Fraktionen reich-
licha Mengen Methylalkoho) nachweisen lieien.

Ea zeigta gich non aber, daB eine Anreicherung des Methyl-
aliokols arreicht werden kann, wenn dis Pottasohefllung in
viel vardilnnterer Lbgung vorgenommen wird. Es wurden zu-
nichst Versnche mit auf 109, Alkokol verdiinntern Branatwein
susgefihri; spiter soigte ws gich, daB men cbenso vortollhait
mit 20%,igen Limngen arbeiten kann. Daboi braucht man
natirlich bedsutend weniger Pottasche,

Dia Menge Branntwein, dle 100 cam Alkohol entspricht,
wird ouf eimen Liter verdiinnt (also oud den Alkcholgohalt von
10%;) ond mit rcher Pottasche versetst, . bis sioh reichlich
Alichol ousucheidst, Mon trennt die Alkobolschicht ab und
veroelat dle willrige Lisung von neuem mit Polbasche, trennt
wieder ab ond wisderbolt diess Ausetillung noch ein- oder zwei-
wal, bis dor abgeirennie Alkche]l sussmmen angefihe 75 bis
A0 cem onsmacht. Die obgestrennten Froktionen enthalten alis
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ein wenig Methyinlkohol, die emmts am wenlgsion, die lotste
schon bedoutend mehr. Deshalb fahré man mit der A

nicht weiter fort. Man bransht wngefihr 700 g Pottaache sor
Ausfillang der genannien Mepge Alkohal. -

Nun wird die whlrige Lisang unter Yerwendung eines
Anderlini-Fraktionierandsatzcy destilliert, indem moa glaioh
clwas Kalilaugo zusotzt sur Vorgeifupg der Spuren von Ester,
dlo etwa noch sugogen sind. Die Hauptmenge der Ester it
allerdings achon mit dem Alkohol aesgefillt warden. Mon er-
bilt ca. 50 bis 80 com Alkohol von ca. 76%,. Das Dectiflat
wird unter Zusatz yon otwas Schwefelafiure wieder destiBiart,
mi¢ Calcinmoxyd eine Stuode am RickBofkBhler erbitst ugd
von neuem destilliert. Das nuomehr waseorfreie Destillai be-
trigh oa. 30 com. Man Hibrt damib in dor Weise oino Frak-

tivpierung aus, dal man ¢/, dor Flasaigkeit sorgfiltiy ans einem

Fraktiovierkblbhohen Ghertreibt, den Riohstand, dor sehr wenig

Mathylalkobal enthils, bessitigt nnd daa Ubergegangene in
gldﬁqumucthrmakdmhmom indem man etets
wjedar den Riickstoand vernachlEsslgt. Man fhrt foxt, bis man
endlich ca 5§ oom Destillat erhilt, das maist sshon darch geinen
njedrigeren Giedeponks (25 bis 762 bel 718 mm) dis Anwesen-
heit von Meihylalkohol verrss, Dimses Destllat fihet man in
das Jodid {ibet, indem man ea in einem kleinen Frahdicnies-
kdlboben mit 1 g rotem Phosphar und 10 g Jod vemetsl, um-
sohiittels, verashlieBt nnd mit schrig nach anfwilrts gerichtetem
 Bteigrobr’ sinige Standen stehen 1885. Darouf destillisrt man
schr vomichiiy und hogeam ab, bia keine Triplekon van Jodid
md:rwﬂl. Mi doo Dostiflat mit der mshrfashen

mmd&mﬁthlﬁyﬁﬂdﬂ orreicht ot
Da. medst gooh B Wesser
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punkte dsutlioh niodriger als derjenige von Athyljodid und
nelunet bei jeder folgenden Destillation ab.

Wahrond das sas roinem Atbylalkchol gewonnene Jodid
wihrend drei anfelnander folgendon Destillationen den Siede-
punkt 67° zeigte und noch oinigen Tropfen auf €Y und bald
darant anf 70° (unter 717 mm) wtieg, zeiglen einige nneerer
Branntweine folgende Sledepunkie: . .
‘ ' * rtion

Ne.8, Apfoltresterbranntwein, Kt. Freiburg 60° 56° 63° —
» 9. Birenttesterhranntwain, » » , 80° 68° 53° 61°
n18, Ensispbrannbweln . . . . . . . . 579 &47 52° BO®

Bsi Waelntresterbranntwein (Mischung von Nr. 11 und 13)
and bai Kitechwasser wurdo die Fillung nach dem Verdiinnen
euf 30°%, Alkohol darchgefiihrt, Aus I Liter 30*/,igem Bronnt-
wein wurden mit 360 b=w. 450 g Potlagohe 230 hew. 260 com
in 2 Fraktionen abgesohieden

Die 8iedepunkie der Jodide waren:

2., 3., +. Praktlon
Nr. 114, 12 Wemtustﬂbranntwem §0¢ &7° 53°
» 16, Kirechwasssr . . . . . . 80° 59" BA? |

.. Fagelang alen in allen Branntweinen, die die Denigéareaktion
geliefert botten, wolbst bei dem Kirechwasser mit pur 8%
Mothyldkobol, suf den Gesamtalkohol berechnet, diesen Alkohol
nach dem Anreichern derch die Siedepunkie der Jodide mit
Bicherheit nachsuwelsen. Selbst bai dem letztgenannton Brannt-
wein liegt der Siedepunit nosh 2° tiefer als hei dem Konbroll-
versuch mit Athylaliohol

Din fraliionieste Acafillung miv Pottascha bat vor der
traktioniarton Destillation den Vorsug, in via! kiirzerer Zeit eine
bedoutend weltergehande Trennung zu bewitken. Die Mengen
Methylalkohol, dis dabel mit aosgefiMi werden, aind sehr ge-
ring, obgleich mie mit dem o auBsrordentlich empfadlichen .
Reagenn nach Denigds nech rechd starke Fizbdungen geben.

Wenn s slch darund handelt, Eullerst gerlnge Spuren Methyl-
olkoko] poth nochwameizen in Fillan, wo dio dlrokio Reaktion
nach Denigés, din ja nur Mengea bis zu ctwn 0,17%, eriennen
1268, vereogt, goht man mit der Auvsfillung des Alkohuls noch
woiter ale bel dem letabon Versucho, B¢ wurde 2 B. reiner,

2
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ebsoluter Alkohol im Verbitnis 1:100000 mit Methylalkolal
varcolst; 40oom devon warden auf 200 com verdfinnt und mit
160g Potiasche veractst. Man wenats den susgeechiodensn
Alkohel ab und deatillierte von der wiBrigen Lisnng & tom ab,
Von diesom ochitsungewoiss ca. 80%,igen Alkobol wurden
05 ovm sar Reaktion verwendet, In genaw gleiohor Woise
wurde ein blinder Varsuich mit dem ahsoluten Alkohol nnsye-
fiibrh. Beim hlinden Versuch irat eine Buflaret gorings, kaum
wahrnobmbere Firbang aaf, bei dor methylalkohollpvhen Lisung
hingegan sine deutliche, weny such recht schwache Rosktion.

Noch dem Anreichorn gaben auch der Kognak, die Wein-
drusenbtanndweine, der Obatdrpsenbranntwein sowis die beiden
Obstweindestillate doutliche Reaktionen.

4. Ursprung des Methylalkobels In Tripkbromotweiven,

Wir haben almy, wis uneore Tabelle I seigh, deutliche Men-
gon Methylalkahol gefunden in Obat- und Weintresterbrannt-
wainen, in Entian und in Kirechwoassr. Auilarst geringe Spuren,
orgt nach dem Anreichern nschweigbar, finden sich in pahoen
jedem Branntwein, Auch in einigen Weinen, dis ich daranfhin
unterduchite, habe ich sis gefunden und rwar in grillerer Menge
in Rotweinen aly in Weilweinen, Umser Resultat atimmt mil
dam’ eimganga erwihoten Befupde von Wolff dbersin. Der
Methylalkohol findet mich in ollan Branntweinen, deren Maioche
auf don Trestern vergoren worden ish; er mul eomit bei der
Ghrong aus irgendeinem Trestorbestandteils entatshen. Man
kann jkn auch kinstlich ans Trestern dorch Riunrebydrolyse
abspalten, wie {olpmder Versuch =zeigt. .

. thg Apfel vurde sarstampft, susgepreft und durch ein
Tuch peméht Fikkrat und Rokstand wwrden getremni mit
- 10%}, Bohwefeliure 2 Stauden lang gekocht und mit Wagser-
dampf destilliers. Dije Dostillate wurden dureh Destillation an-
geruichart und naock Denigda gepritfe  Baide Destiliate
gabsn eine pocitive Reskiion, dogjenigs aus den Trestere abee
efrp ca. '10mol a0 starke wlo dasjesigo aus dem Salte. Bei
dar direkten Destilisbion ohns Sinrchehandiong wor mit den
Trestern aino goda minimals Booktion oulgetreten, die erct
noch weitgehendera Antrcithern darch Destillation onftrad;, vial-
leicht onixtand dicen Bpur von Methylalkohol durch div Wir-
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kung der vorbandenon Apfelsaure. Auch die geringen Mengen
Methylalkohol, die Wolff in den Friichten direkt nachwiea,
aind wohl erst wihrend der Destillation entstanden.

" Als nun der Frage nihergetreten werden sollte, weicher
Treaterbestandtoil als Muttarsubsianz des Methylalhohols in
Frage horemt, war Here Prof, Dr, Tachirch po liebenswiirdig,
mir mit seinem wertvollen Rat an” die Hand zu gehen, wofiir
jhm auch an diesar Stelle mein verbindlichster Dank ausge-
sprochen sel. Wogen der teilwesisen Lialichkeit dea methyl-
alkohalliefornden Kérpers wurde guerst an Zellinhaltetoffe ge-

. daché, Herr Prol. Tschiroh mechte mich jedoch aufmerkes,

dall eher die Membmmnbestandteils in Betracht kommen dirften.

Tsohireh?) teilt die Membranjndrogen naoh ehemischen
Uesichtapunkten in eine Anzahl Gruppen ein. Ven jeder disser
Groppen wurden einer oder mehrere Vertroter auf die Anwesen-
heit von leicht abspaltbaren Methylgruppen gepriift, Oft wurden
such die charpkterigtischen Bestundtaile getrennt und fiir sich
nntersncht.

1 bis 2 g der Deegen oder der entsprechends Auszug wurde
mit 60 cem Schwefelsinre 1:10 '/, Btunde am RiickfluBkiihler
erhitzt. 25 com davon sbdegtilliert, mi¢ Silbernitrat und Natron-
lauge versptzt und poch mehrmals destilliert, indem man steta
nur die Hilfte auifing Mit den letsten 4 com wurde die
Reaktion naoh Donigéa vorgenommen. Ungefdhr 0,02°f,
Methylalhohol in den Drogen konnte so nech nachgewissen
warden. In der Tahelle I sind die dubei erhaltenen Resultate
wicdergegeben, - Wir fihren hintereinander die Gruppe, den
oder dia unta:uwhtén Vertrstar der Gruppe und dis erhaltene
—..4  Tabelle IL

A, Cellulosine, die Polyracoharine enthalten.
1, Cellulogo-Membrinine, Baumwolls '

Watle) . , . . .. .. .. ... keine Realtion

2. ReonervecdllalosoiMembranine,
BigionaB . . . .%. . v . . + . . keine Rasktion

A, Lichenjno-Membranlne, Lichenin,
Iolindisch Moo . ... . ., .. . « hoine Resktion
| " Hondbugh de Pharmakogaose 2, 504,

7
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Tabells It (Em-«mén
4, Lignino-Membraanine, Tennen-, Bu-
chon., Bichenhols , . . ., . . eshrgeringsReaktion
b. Pektino-Membranine, I‘raubln, Ap-
fel, Birnen, Quitten, Kirschon, Zwotachen,
Aprikoson, Johannisbooren, Btachelboo- .
ren, Himbseran, Heldelboeren . . . . starke Reaktion
#. Koryso-Membranine,
A, Sohisime der Intoroelinloreub-
stanzen, {farrageen, Forlmoon holne Reaktion
B. Bohloime dor sukundiren Mom-
bran,
8} Bohlclmoin&nmnh.lﬂmm-
schleim, ganse Lainramen, Schleim
von Quitienhernen, von weiBem
b) 8chleimsellen in der gansen
Plavse verteilt, Schlsim von .
REibisohwurseln und Eibisohbliten keine Realition
¢) Schlesimsellen in Knollern,
Salepochieim v+ s ¢ . .« . Kkeine Reaktion
d) Schlaimzellen in Rinden,
Zimtoohlsin , . . . . . . . . keine Reakilon
7. Gummp-Membranine, Trogonth . . demistarksReakiion

Arobisches Gommi, Propaidesngummi

Pritchées) . . ., . . . . . . + o » keine Reoktion
B. Drogea, die vorwisgend sus Membrnnun bestehen,
di¢ keine Polyssccharide enthaltea, oder von denen
og nicht sichar fet, ob sie welobe enthslten
1. 8abarino-Membranine, Kork, mit
Wazasr, Aliohol und Ather aurgotogen keine Healtlion
2 Pollonino-Membronine, Lycopodi-
" um (Birlappmmen} , . . . . . . . beips Reaktion
3. Mycino-Mombronine, E_'Begam
schwamm, roler Thohling, boniggelber
Hallizanaoh,Wornsnsiiobling Zisgaalippe keine Reoktion
4, Bilico-Membronins, Kleealguhr . , keins Realtion
5. Carbono-Mombranine, Holtkohls . krino Reaktion

Von den Membranindregen entholten aomis die Pekine-
Membranine bedsutzmds Mengen mit verdénnier Bebsrefainiure
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abspalibaren Melhylnlkohol, etwas wesiger davan enthalt eine
Untorgrappe der Gommo-Membranine, der Traganth und sehr
goringe Mengen die Lignino-Membranine, dic verechiedenen
Holearten.

Fiir uneore Froge nach der Herkunft des Metbylalkaholn
in Trinkbrapntweinen hommt notiirlich” nur die erste Gruppe
in Betracht. Wird der Balt von reifen Feiichten mit Alkohol
gefdllt, eo liefert das ausfaltende Poltin oine echr starko Mathyl-
alkohotreaktion, wAhrend das Filtrat frei davon ist. Daa Pektin
st Bowit dic Mottorsubstanz des Methylnlhohols m den Trink-
branntwalnen.

Vargegenwietigon wir uns nun, wis die Bildung des Methyl-
aliokels in den Branntweinen vor sich geht. Wir misgen
dszn pinige Ergebnlme der nBobetfolgenden Arbeit vorweg-
nehmen. Dar Pektin kommt in anreifen Frilchten in unlis-
livker Form ala Pokivee, oder, wie Toohirch den Kérper be-
rennt, ala Protopolitin, als wepentlioher Beostandteil der Mom-
bran, besonders der Mittellamolle, vor. Rei der Reile verwandelt
gich day Pektin zum groBen Teil durch cinen hydrolytischen
Yorgang in kolloldal ldaliches Poktin. Poktin ist der Methyl-
ester einsr S&mre, der Pektinsiore. Bei der Uberreile, z B,
dem Toigwerden dar Birnen, und beim Faulen der Frichte
wird das Pektin dorch ein Enrym, die Pektase, in Pektinsgure
ond Methylalhoho! peringt. Anch beim Btehenlansen ven Frucht-
siiften, also anch Lol dor Qarmng, entfsliet diesea Enryim seine
Wirkong. Die weitaren Abbauprodulie des Palitine befinden
sich ohne Zweilel mnter den moganannien schwachen Sinren und
weiteren unbectimmbaren Extraktivsloflen dea Weines. Wird
die Pehiase nbgetdiat, = B. dureh Bterilisieren des Baftes, oo
wird suoh pach lingerern Lagern kein Methylaikohol gebildet.
Dos vorhandena Pektin bleibt unverfndert im alkcholfreten
Wein. -

Der auf die beschrichene Weise in den Wein gelangende
Mathylaliohel mpiait gegenfibar der gewnitigen Menge Athyl-
olimbhol quentitetiv nur oins echr antergeordnete Rolle; er
macht wohl steta weniger ela 1%, des Gesamtalkohols aue.
Hochatens bei dberreifen Friohten kinole er viellsicht die
Monge von 19, trrelohen.

Andors vorhilt es mich bei Tresterweinen. Im Profirich-
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stande der Welnbereitung bofindet cloh dos gesamte, nuoh
nnveriinderte Protopektin. Je nach dem Reiforustond wird
seine Menge variioren, indom unreile Frilchie noch bedegtend
mebr daven enthalton ala reffe. )

Bei der Vergirung der Tvester aweoks Bereltung ven
Trestathroattwein geht das Protopektin wisderum, wold durch
dis Zwischenstule Poktin, in Pektibsiure und Methylalkehal
isber, Din nun aber in den Trestern uer cine gerings Meugo
Zocker verblieh, herrscht der Athylalkohol gegenilber dam
Mothylallighol bei den Tresterbromntwoinen nicht so gowaltig
vor wia bef demn Wein; man fndet, wie wir gesehen haben,
Mengon von iiber 40%, Methylalkohol,

Bei den Obsttresterbranniweisen weB der Methylaikohol
neturgewil gréfier sein ala boi den Traulentrestorbranntweinen,
da Aplel und Bimen wonigor Zuoler eothalten als Trouhen
und ihro Trester dahar verbhhualsmBBig wenigor Athyinikokol
liafern. Dasu: kommt, dafl disse Friichta wohl auch mur Wein-
bersitung etwna weniger reli gewonnen werden als die Travben,
do sonad su befirobton ist, dia Waine kinntan eipen eu go-
fingen fEuregehalt cufweizan und an Haltharkeit cinbi8en
Dos unrelfere Obst med nber wieder weniger Pektin usd mehy
Protopektin entbalten, wodmmoh die Verbltniste im gleichen
Binna verschoben werden.

Bei den Robtweinen gelangt durvh die Glrung auf den
Tresteen stota mehr Methylalkohol jn den Wein als baj den
WaiBueinen, gegeniibsr dem Athylalkohol aber nur eine dalerat
getinge Menge.

Von den Tresterweinen hkionte muan erwartan, dofl sie sins
groBare Mange Methylolkchol anthalien, wemn nicht duroh den
dblichan Zuckerzusais der Athylalkobol o vermehtt wiirds,
dal dodowsh wiader der Gebalt an Methylalkobol auf das go-
wiiholicke Maf berabgedriickh wird

. Me Bastimmung den Methylalzohols |a pektiabaltigen
Hahrangeritiain.

Wis wir geschen haben, ist dor Methylajicahol ein woaent-
lober Bestendtsl des Peltinn; er machh 8 bis 11,69, daven
sus, Dao Pektin BBt aich nicht our darch verdinnte Schoefol.
sfore vemeifen, sondorn noch viel lelohter durch Notrotdauge.
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Versetzt man eina Pektinlipung mit Natronlnuge in geringem
(baerschull, so st bereita nach etwa 2 Minuten oller Methyl-
alkohol abgeopalton. In diesor Bigenschaft uniersoheidet sich
das Poktin saharf vom Lignin, dem verbreitetsten Muthoxyl-
derivat, das gegen koohende starke Natronlauge bestindig ist.

En war Aumioht vorhanden, mit Hilfe deor Heaktion von
Denigéde, die uns bei der Untersuchong der Trinkbrenntweine
hereits go gute Diensto goloistet hatte, auch den Methylalkohol
in wilbriger Lésung gensu beelimmen zu kinnen. nachdem man
fhn aus dem Poktin in Freiheit gescizt und rurch Dentillation
asbgatrennt haben wiirde.

Bmhhrigan wir uwns sueret mit der gonannten Methyl-
alkoholreakfion, Dia Reaktion imt sehr empfindlich und leicht
suszufibren. Rie wire ideal zu nennen, wpnn die entatehenden
Farbongen proportional den Methyhlkoholgebalten susfallen
wiirden und wenn si® bel verschiedener Btjrke im Farbton
gleich wirenw Leider ist dies beides uwber nicht der Fall. Die
niedrigeren Gobalte geben verhaltnimmiiBig zu schwache Far
bungen. Ja echwicher die Farbungen eind, desto mehr ziaht
gick dor Farbton nach Blau hin.

Ich vermutste, dall dia Vorschrift von Denigén {uiche
woeiter oben) vielloicht pach der einen oder wnderen Richtung
hin verbesserungsfihig sein kipnte und fihrte eine Reihe ent-
eprechender Versushe ans untes Anderung der einzeluen in
Betracht fallenden Faktoren. Im folgenden eind diese Resultate -
susammengeatalft,

I. Anderung der Zeitdauer der Permanganatein-
witkung Eine g Minulen lange Oxydstionedaver gab mit 1 mg
Methylalkohal eina etwaz stirkere Firbung als ciae 5 und
10 Mimaten lange. Wir oxydierien daher steta 2 Kinuten lang.

2, Anderung der Bohwelolaiure. und der Permae-
ganntmenge bei dor Oxydation. Zusatz von 0,1 oom konz
Bchwefalsbure gab eine siiirkere Farbung sl 0,9 com, 1 eom
4%, ige Permangunatifsung gab eine stirkere Farbung als 0,2 eccm
and swar sowobl bei Zusate von 0,1 als such von 0,3 cam konz.
Bohwofelainre, Auch bei 10 Minuten langer Oxydation guwben
(L8 som Permanganab ein schlechtares Resultat ala 1 com.

8. EinfluB dor schwefligen Biure. Ein Zusatr von
echwolligar Siare unmittelbar aach dom Hinsulligon der Fuchsin-
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bisulitlssung bewirké cine blaustichigere und etwas hellare
Farbuiig; auch das fertige Reskiionaprodult wird mach diessr
Zusatzs allmihlich stwas blawmichiger und haller. Kine Fuoksin-
schwellignburvlisung, dis durch Formanganat vomichlig nobesu
bis sum Emabelnen dor Fuchsinfirbung oxydisrt worden ist,
gibi eine rotstichigere Losung, Kin Reagens mit geringerem
UberechnB an achwofliger Biurs schelint somit Vorziige su haben
gegeniiber cinem ealhen it gréBerem Uberachod,

+. Yorsuche mit Formsldehyd. Wird Formalgebyd
unter Anmssohaltang der Permsuganstoxydation, nlso einfach
ontor Jusats der entsprechenden Menge Bohwefelsfiure, mit
tuchsinsshwailiger 8inre in Realtion gobracht, o fallen div
Fiarbungen naheru 20mal sk3rker oo ule mit dor gloichon Menge
Methylalkohal Wird die Orydation sber wis beim Methyl.
alkohol vorgenommen, s orbilt man Shalichs, nur um eine
Klcinigkeit otirkgro Ficbangsn ols mit dem Alkohol. Ob pua
aber die Oxydotion vergtnommen wird oder vicht,  beiden
Fillen geben die schwicheren Konseptrabionen blaustichigera
undmm!gmrkeﬂtbm&ﬂﬁdimnichtmim
gleicheny Vorhiltale wie Methylolkohal

Es zelgt aich, daf das Permangans$ nur ungafithe 1f doa
Mothylnlkohola m Formaldebyd, (,, aber gleich waiter sa
Amgipepaiiore oder Kohlanslure oxydiert, dafl aber dic prozen-
tusle Anshento an Formaldehyd boi verezhiedanen, Konzentrn-
tionen gleich lef Der Grund des blauersn Farbtones mnd der
verbiltainmibig su achiunehon Pirbungen bel dep verdianteron
Lizungan Hogt nicht in der Oxpdation, sondern in dar Reaktion
mit der fuchainschwefligen Biure.

6. Zuoots von Athylnlkohol. Neben der Vorsahrift von
Donlgde, dis uns bisher als Wegldtung dicnte mnd dis fiir
x Bestimmung in Spirdocsn gilt, gibt diser Verfoeser sina

texe Anloitung sum Arbaiten in wiriger Lisung'y Danach
. &l mop Athylalkobol suoelaon, wo soloher picht achon vor

dso lolohter mis fuchuinecherefiiger Stare reagiort nls Formel *

dehpd. . Wir binoan dics hosbibigon; nach Zussts vea I com

~ 10%,igem Albchal warde dins 2 9ma) shickore Firbnng srhelien,

Tl 5 Cangh. rock. 160, 635, 1910,

Nachw. o. Best. v. Mothyiatiohol, ooin Vork. in Nshruogamitieln nowr. 65

© 8. Binwirkungedooer der tuchsinschweiligen Baare.
Man verglich die nash 1 und nach 14 Btunden erbaltencn
Firbungen miteinander. Noch 14 Stunden erhiclt man cine
um 1,96mal stdrkere Lisung. Do der Untorechied nicht eshe

- grof Int, lohnt cich ein lingeres Warten nicht; wir becbachistan

stetg pach 1 Btunde.

7. Verschiodene Z,ésmmannat:ung der luchsin-
schwefligen Sdoroldonng, Man stellto sich £ Keiben von
Lasungen ber, die eine mit b g, die andetp mil 0,5 g Fuchein
im Liter. Jede Reihe enthiclt steigende Meagen sohwellige
8tiure von 1 bis 40 Mol. auf 1 Mol Fuchuinchlorhydrat. 1 Mol
schwefligo Siure geniigh rur Entfirbung nicht, wohl aber 2 Mol
Bal 8 g Puchisin im Liter nimmt dio Farbstirke mit stelgendem
80,-Cebalt ab, bej 0,6 g im Liter nimmt sie zu. Mit dem
hithoren Fachsingehalt lamsen sioh bedeutend stirkers Farbungen
erzislen; anch fot daa Verhfilinin bei varschiedenen Methylaikohal-
gehalicn dort giinstiger. Daa beste Resultat laferte eine Lisung
mit 3 Mol, BO, bei ginem Gobalt von p g Fuchsin im Liter.
Folgende Gahalte weisen dia Lisnngen von Denigde, GroBe-
Bobio®) und meine Lisong ouf:

Im Liter gind vorhanden:

Mal, 80, aaf 1 M.
g Puchain g 80, Fuchsn

Lésung nach Denigle. . . . cal 265 co. 94,2

n » GroBe-Bohla . =» 1 n 8,34 »n 58,8
" -w von Fellenberg » & » 30, n 32
Meine Lfeung wird boraitet, indem man smm Liter logt:
6 g Pachsin, 13 g krysiallisiortes Natriomsulfit und 160 com
o-Bchwefalaiure Diess Lisung gibt nngefibr doppelt 8o siacke
Firbongen, wio dis beiden, unter vich ungefibe gleichwertigen
Lisungea von Denigés und GroBe-Boble
8 Apnderung der Bohwelelsauremenge, Nach Denigds
gibt man vor dern Zusots der fucheinsshwotligen Siure 1 cem
hoozentriorte Schwelalsiure By, um su verhipdern, dol Aout-
aldohyd eine Farbung lisfert. Mii klcinoren Behwelelsiuramengen
follen die mit Farmaldohyd ersougten Firbunges swar stirker
oug; nber do schon mit 0,8 com awch Acetaldehyd mitrengiert,
darf dor SBurasmasic niché vermingert werden.
"7 ) Eihs Snlkaval, Zeltekr. . Nabrungs u. Geuolsmitiol 38,
P2, 1014
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IMe Reaktjon ist hisrnsch nach manchen Richéungen siem-
lich gensu untermoht worden Dan gewiluschts Ziel, gleick-
mifige Firbungen und gleichmiPiges Anbtoigen der Forbatirke
bei verachiedener Konsentration zu erhalien, ist dobai leider
nicht erreicht worden. Man muéte sloh deshalb domit be-
helfen, die Porbstiirkén bef varcchiedenen Methylalkoholgahalien
mitelnonder ru vergleichen und danach Umrechnungstaballen
der Farhstizken in Methylalkoholgehallo aufmustelicn. Disse
Tobellen nind weiter unten (Taballe 1V bia ¥I) auigefihrt.

Wir milsson hun noch wieon, wisviel von elner walrigon
MathylalkohollBeung abdestilliort werden muf, damit der ge-
samie Methylatkoho! im Destillat wiedorgefunden wird, Wir
babon dabei nur eshr verdinnto Mothylalkoholléeungen sn be-
rlickaichiigen.

. Wenn eine LBsung von 50 mg Methylaikabol ader waniger
in 100 ccm Wasser destilllert wird, bis 80 oom  Gbergegangen
eint-xo findot siok der Riivkstand mothylaikoholfrei, Ea soheint
dam daB cich dis gesamte Menge des Methylaikohoin im
Destiligt beflnden muB. Ba kiante sber doch eein, deB echr
kleino Mengen des Alkobols bai der Deatillation verloren gahgn,
wie folgepde-Uberlogung seigt.

Yor der sigontlichon Destillation wmu6 die gesamte in der
Appaminy befindlichs Luftmengs duvah den sich bildanden
Wamar-Methylalkoholdampf hernusgetrieben werdsn. Diess Lull
igt notdrlich bin =n einem gewisten Grade mit Wasserdampfl
und Methylalkcholdampf baladen ned nimmt somit adne kisioe
Munge dea Athohols mit wich fort. Das gleicho maoht sich bei
der Degtilistion jeder Fliimigheit bewerkbor und der Grund,
weshalb riechende Fiimaigheitan bei der Dastillation besonders
am Anfang’ ihren Geruch cussusirSmen pflegea, liegé wobl darin,
daB eben die ous dem Destillierholben getrisbene Luft mit
dem Destilliargnt, jo onch dessen Damplepaonung wmebr oder
weniger, beladen job.

U su prilfen, ob bai dar Destilintlon eshr verdinntar
“Mothylalkohollleungun sich diessr thooretisch vornoaxusekends
- Faller ovch exporimsentoll nachwoicen Invss, wunden jo &0, 95

nnd 10 mg Mothylalkohol in 100 oom Waenor gelet, in eluen
400 com+Kolben gebracht and dectlillerh, bis 60 com Uberge-
gongen worer.  Nooh dom Erkalton warde dos Doetitlst in den
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Kalben murilohgogeben vnd noch zweimal in gleiocher Waise
deptilliert. Zum Sohlugse wurden Destillst und Riokstand ver-
oinigt. Der Destiilierkolben, der Kithler nnd die Vorlage wurden
mit der Fiissighelt gesptitt und nun die Realktion nach Denigés
vorgenpmmen. Zum Vergieich filbrte mun die Resktion mit
einor glslehon, aber nicht destillierten Ldsung sus. Es LieB
gich in heloem Falle mit Sicherheit eine Vermioderung der
Forbetighe in der dectiiliorian gegeniiber der nicht destiilierten
Liésung wahmeohmen.

Ein weiterer Doatllla&inusversmh ion fhnticher Richtung
wurde folgendermaBen ousgefiihrt, 1 mg Methylalkohol wnrde
in 160 com Wosser geldet and davon 80 com abdedtiltiert. Vom
Destilint surdon weltar 607, == 30 com abdestilliert, daven
winder 80%/, == 18 com. Das Dedtillat wofde wieder in den
Kolban sucickgegoben und die Vorlage dissmal mit 4 com
Waener nachgeapiilt, da man sie gegen ein gewogenes Reagons-
glea vertnuschte, Man destlllierte von den 22 cam ea. 13,2 com,
doven § wnd doven echlieflich 6,65 com (gewogon) sb.

Wenn kein Verlost aingetrelen war, so mulites dic 5,85 com
i mg Methylalkohol enthalten oder 3 com 0,531 mg.  Man fiihrte
mit 8 oom der Lilaung die Reaktion nsch Deniyés aus und
verglich sie mit elnem Typ, der ebenfalls 0,581 mg in 3 oom
enthinlt. Dio doestiliierie Lisung seigto eino um 5%, schwichere
Roskiion als dar Typ. Durch dis 4 Destillationen waren aJso
0,025 mg Methylaliioha) verioren gogangen.

Aoy diesen Versmehem geht hervor, daf der Vurlnaz bai
dor Destillation gering ist nod dad so gut wie aller Methyl-
alkohoel mit den erwion 40%,; der Loeung iiberdectilliert. Der
Ritckatand embillt dann ac wenig Methylalhohol, daBl er cole-
rimetrinch nicht mehr nachwwisbar ist und jedenfalls nor bei
on wnd fir olch &oPerst verdiinnten LSsungen, bei welchen
maiche Destillation folgen mull, prozentual in Betracht fAllt.

Um die Verhiltpizse der Destillation bel veérachiadenen
Konezntrationan nBher hennen su Jernen, wurden folgende Ver
suchs aagestallt,

Methylaiboholmengen von 60 mg abm bis w0 1 mg vurden
in Jo 100 com Wasser gelizt, in einen 400 com Kolben gebracht
and unter Zussts von einigen Tonebiicken in Frabtionen zu

on. 10 oom = 107, abdessillierd, Die Dmillu&a wurden in ge-
hottmrticho Begtocnrn Burd 6 -3
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wogenen Reagensglisern mit cingafituter Marke aulgofungen. ' 7~ — ”
Noch Gehealt der esinselnen Fraktionea on Methylalkohal o % [
warden Kdyven enigeatslt. Dio einen Hurven geben sn, wis- : !
viel mg, dis\andem wioviel 9, mit den elorelnen Fraktionen / ! l
fiborgehi, vortindlich wurde durch Addition der Werlo , % I
der einweloen ¥raktionen uicht stete *die thesretische Menge T ]
}

i

!

Methylalizohol echalton, sondern es entetand durch Anhiatung
van Versuchefohlern gelogontlich ein etwae sy hoher oder 7y > 7

niederer Wert, der bia zu 1 nog differierte. Um dip Form der | ¢
Kurven davon unabhlagiy ru machen, wurden die gefondenvn & ] ;
Werle 80 korrigiort, da8 ibre S8omme 100%, susmachte. Das j I v

Gowicht der sinrelnon Fraktionen batrug nicht' steta gensu
10%,. Auch hier wurde aino etitoprechende Korroktor asge- .
brackst, .
Die Tabells [II und dis Kurventafal I goben darither Auf- «0
schiuB, wis dex Methylalkobol in den verashisden konrentriorten
Losungen dberdestilliert. . B
Tabelle JIL f S SR S

L e

Dedtillntion des Mathylslkohols ouve verdinaten, widlleigen P
LAsungen. » -
0

I Demillab gefarsien bat Deopiflailon von:

30mg CH,OH |28 mg CH,0M [ 16mz CH. OB & CHOE [ |
g v T 00 0 hmfmﬁm ;on
*a

g

in 100 oo | {n 100 oom _
Dﬁa'm;:&u ﬁalﬁf&a cﬂ%slcﬁfbn m!':ﬁﬂ!czzba
10 feso | 540 g:g 58 a,ao 3601 a9 o _ _ K o T

gg 465 | 980 | £3.51 % g ol Y 100
4 1487 | 9r4 IRLT1] 986 | B85 pab| 5,00 | 100 i gesamten Methylalhohol @beardestillieren will Man kagn abar
6 804" [ [ 5kas 200 1000 | 200 | ooth in eckhen Fullen die Ausbeute bei einer bestimmten
SRS . Duﬁlhﬁumﬁmah-lﬁrﬂlemslbwﬁmmnnddanmhdna
- Dis chwaa unnormale prosoutunle Kurve von 1 mg hommi Korrelior anbringen. .
cffenbnr dohex, def =mich im Destillstionsriichstand won der Dio & unteren Kurven zeigen dos des Methyl
LMm'WMMWM‘rMWMn alkehols bei der Dentiiintion, B mg, die  oberen
: ' Korven daselbe, ausgedrilobt in 9,. /fn allan Kousentratiomen
MthhmMm&mmmmaHmm
ibargeben, Mit cinkender Konsentrabion scheind diesar Anteil
aith m vergriBern. Immerhin mbebte ich anf dio Procent-
sahlen dor Destiifation voo 8 und begonders van 1 mg kein

Gowlohit bogen, well doroh Muitiplibation mit 20 bsw. 100 die
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68 T, von Pellexbog:

kloinsten Versuchefohlsr eobon eshr stark sum Auvsdruck kom-
man. Dia § mg-Kreve, die den Frozentgebald angibt, ist donn
auch stoilor nusgolallon ale der Wirkiichheit Jodentalls entapricht.

Im allgemeiner ko man sagen, daB dis Destillationen
bei vemchiedenen Gobalten mpefiibr verhiltnismAlig gleich
vorlaafen, dnf bel dor Konsentration von 50 bis 44 wg 80%,,
bel 10 mg 50, boi gorivgeren Gehslien sventual! onch nar 40%,
abdestilliord werdsn milseon, um pralctisoh allen Methylatkohnl
in daa Destillat ee bekomeen, :

Damit ist dor Wag gegeben, nuch in GuBerst varditonten
Lésungen nach entspreshonder Anreichernng durch mahrers
Degtillationcn quantitative Bestimmungen vorsunehmen.

Wir haben nun die MBglichkeit, den Pektin-Methylalkohol
in jedem belishigen Nehrungumittel oder sonstigon pilanslichen
Prodult ru bestimmon. I Prinxip verfihrt man dabei folgender-
maBen, . i

* Bel Gowlrsen w. dgl. geht mach foinstem Pulverisisren
eine Extraktion dar dtherischen (s mit heiflem Alkohol und
mit Ather voraus, ds diese oft methoxylbaltiy sind. Daoa so
extrabierte Materiol oder, wo die Extraktion uapblig int, des
Auagangsmaterial selbst wird kurse Zejt mi'tlfnh'ouhugem
wirmi, ongesinert wnd destilliers, bis 80, Gbergegugen sind,
Day Destillat, anthile allen Methylalkobol. Es wird noch 1- bia
Sual dostllliers (winder 80%,), um e anvurvickern. Bei der
ervian dicser Degtillationen wstst man vorsichtshalber etwas
Natronlsege wnd Silbemniteat hinrw. Das Enddastillat wird ge
wogen; in einer bestimmien Msnge davon wird die Reakilon
anch Donigdn oungofiihrt wod die eptmebesde Wirbumgy mit
dexjenigen einen Typs ous reinem Methylnlkohol verglichon;

. Xm folgendon ssi dis gemoune Vorachrifi sur Bentimmung
do Fektin-Methylolkobols in plonglichan Produkten wieder
. Liegt ein Gewiirs sue Untorsnchung vor, so werden 1 bis

‘Bg in lain gepoivertan Zustond anf anem mloht sn grebon
Folteafiiter @it klsinen Purtionse siodonden starken Alkshols
sufecogen, wobei mao don Trichter bodeoke hilk. Wenn das
. Filtzet ungefihr 40 oo betrigs, iss die gowlneohte Wirkung
= in dew Rogel erniols,  Mon Bhesgledt dio Bubstams aan
! nenwelze mib ungefEhe 40 osm Athar, trookmet im Wi -

Noohw. u, Best. v. Melbylolbohol, sein Vork. in Nehrunganittelo s, 59

iroohenschrank, pohiittet den Inbalt des Filters auf cin Biatt
Papier und schobt dis anbaftenden Reste mit sinom Measer ab.

It die Bubstone kein GewGre, d. h. anthalt sie keine Ethe-
rischen Ole, 80 ist dis Alkohol-Atherextraktion iberfilisgig, ev
sal deon, dol man eio bei fettreichen Bubstanzen, um refnlioher
arbeiten su hdnnen, doch aasfiihst. b

Man bringt dos Qewiire nun in einen 400 com-Kolben, fiigt
40comn Wasser bingu und destilliert unter Yerwendung eines
neukreohten Kiiblers 20 com davon ab, um auch die letzten
Spuren der dtherischen Ole zu cntfernon., Bei stirkereichen
Prodoktan unterlidt man diese Destillation, sotst aber nur
20ccm Wasser hinsn. Der Rielatand wird noch heif {bei
08, 80bis 80°) mit & com 107}, iger Notronlsuge (10g NaOH + 80eom
Wosasr) versetst, der Pfroplen mit dem Verbindungwobr gogleich
wiedsr avdgesetal and der Kolben nach grimdlickem Umschwen-
ko & Minmlen stehen golamen. Nun werden 2.5 com verdiinnis
Schwefelslure (1 Volum konsentrierts Siure 4 4 Volum Wasser)
hioxugelight und 10,2 com abdestilliert, wobei man ols Vorlage
¢in gewogenes Heogensglas beniitzt, das bei 6, 10 und 16,3 com
Marken teligh. Das Dastillat wird in einen nemsr Kalben ge-
brachi, mit § Tropfen Natronlange und & Tropfen 10%,iger
Silberpitrotissung versetst und wieder dsstilliert, bis 1Ucem
ibergegaagen sind. Durch sine letsto Destillation gowinnt man
olo Destillat von 0 com. Man siallt sein Gewiché suf % Deri-
mnlen gecon fest und fihrt die Mathylatkobolreakiion damit aus.

Dasy aind folgende LEsmungen notwendig:

1. Alkahol-Bchwefolsbure, hergeatellt durch Lison von 20 e
reinem, nbeclulem Alkohol oder 33 cem 959, igens Abkohol in
Waaser, Zusetzen von 40 com konzentrierter Sohwsielsdure und
Verdinnen mit Wazser aaf 200 com,

2. Kalinmpermnpguoetiisong, & g KMnO, in 100 com.

3. Ounlsiurelisung, 8g in 100 oom.

4. Reins honantrierte Behorefelsiinre,

4. Fuohsinschwoflige Share, bernitet durch Licen von 5 g
Mochnin, 12 g Notrlnmoulfit und 100 com n-SchwefelsBure zum
Liter')

'} DHoao Ldoung cud nomiilig vom Livht sbgoscblossst, am besten
in ener van ochowrtem Papier amgobmen awpagﬂog;ln {nafbeonhrt
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