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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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ge8 ' heti. Boi keoinem der verwendeten Branntweine ist Grung

' ===°§ R .vorhmden,nnder&.hthaitmsweifelnodergumdiomag-
lompag g ﬁ lichkeit oince hiinstlinshan Zuaatzes von Methylalkohol zn denken.
' : Interomant int dae Vorkoromen'von Bisuwsiure brw. Bous.
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oS aldehydayanhydrin in sinem Obstdrusen- und zwei Obstirester
RN bmnntweinen, beeon(lom der hohe Gehalt iz sinsm der Jobztoren
Ed {Nr. 7). Dicser Broantwein erinnorte bereits im Geruch lejso

an Riyschwasser. Viel deutlicher trat ger Geruch nach der

6 Siaren- oxydiert wod als Salte suriickgehaltan. Auch dis
8puren Qlyocerin, dis etwa vorhanden eein kinoten, sind hach
e dor sweimaligen Deetillation entfernt. Nach Halkbwski®) wird
A uimlich suwch Glyowrin durch Permanganat zn Parinoldehyd
C otydiert und kinnte s Tiuschongen AnlaB geben. Von den
bekannten Verunrelnlgungen dar Branatweine eind somit nur gooh

| g B . Do Zerlogung des Cyachydring dureh Naironlavge dureh die Bil-
48 & { c-_g Il B8 & £ | i P dung von Bearaldehyd hervor und noch avsgepragter, nachdom
-1 . © : . monr uun dorch Ansigern auch die Blausinre in" Fretheit ge-
: i seizt hotte, v

‘Eg i e o | ] gE e o | | |l Bevor wir den Mothylalkoholgehalt wigsrer Branntweine
E kL3 _ o . besprochen, ist es notwendig, den volley Beweis n erbringen,
T daf dieser Alkobol wirklich rugegen ief, dal die Reakition nach
5_('0%?;“3 VU YUYy @ R B ouEow gges Denigds. nicht etwa durch irgendwalohe anders Korper bo.
; Wﬂlﬁm _ dingt wird. Bolohe Binwinde gegen dio genannte Reakbion

B — e R sind anch wirklich gemacht worden.
w mw-g 538 8N 38838 | . --Yorallmﬂhuenwlrdjoﬁ.eakﬁonniuhtntwamﬂdm
- ':mm_‘]:ﬁ - e _ - unverinderten Brenukwainen aus, gondemn mik Deatillation, die
b4 W SRy - - durch 80 Miouten langes Erbitean mit Notronlangs oder Silber
5 § ; i ﬂ 3 nitra {3 oom n-AghO, und 1 com B0, ige NaOH auf 100 oom
L il 40P, Alhohol enthinkendes Destillat) und nochmalige Destillation
e gereinigt worden waren. Durch diase Bebandlung werden, wio
Prew ich bei anderer Gologenhsit eeigtol), dis Aldehpds und Tarpene

%l toa 7

R e o o
oyt by |
oyt

8

B R ISR

Um deg Mothylaliokol mit voller Sicherheft pachzuweisen,

, E wirde er durch fraktienispte Destillation miglichsl shgetrennt

. g und in das Jodid ibergefihrt, ein Nuchwois, der 2 den ge-

brfinchlioksten gobdrt, obor dem Nachteil hat, verbiliniomaDig

gg _ '} Mitt. o. d. Geb. d. Lebeowmittolunt. o Hyg., verSffesil vom
Schuwis. Qompdhoitzams, ), Bli, 1610.

o o ") Zoltache. £ Nobrunzs- o, Geavlimitéel 28, 285, 1914.

- - . o ‘.
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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-

Hnohw. u. Beot. v. Mathylalkobol, sein Vork. in Nabrungemittebn uay, 57

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

Nochw. u. Beat. v. Melhiylalkabal, sain York. in Nohrongamitieln use. 50

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.

Noohw. u. Best. v. Methylalkahol, scin ¥ork. in Nahrungamittaln usw.  §]

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,
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© 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

Nachw. ti. Bert. v, Meshylalkohol, nein Vork. in Nahrungemltteln oow. 65

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
5.

CH,0H / -+
08 som ' s il

B 5

.)l' - -n-
] l rm by f 3 3 L 5 2 7
L aEmes ‘i m‘

7 67

m
4
B
=
L
8
:
588




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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Der Methylkdkoho! betriigt somit 0,130%,.

Ich habe 6o ln den meiston Gowitren und In den haupt-
sichlichaten - Gewiliraverfilachungemitteln Bestimmungen des
Poltin-Methylalkobiols vorgenommen. Do der Mothylalkobol-

. gebalt dos Pekting ungefihr 19), stsmacht, erhiilt man durch

Muliplikntion des Methylolkohols mit 10 den MM]:.
Hier will ich nur die Werte fiir einige Friwhte und Gemiise

anfithron. Die Zablen tiir die Gowiirse und Gewlirzverfilschungs-

tan

mittel werden onf Tabelle XI1 und X1V, 8 96 bia 99, ze-
samman mit denjenigen des Gessmi-Methylalkohols und dee
Lignin-Methylalkohols angegehen. :

8. Uber das festgebusdene Methoxyl (Lignin usd Soberin)
und seige Boetlmmuag,

Nebon Pekiin gibt ee in du? meiston Phrnsenmaterialien
noch weitere Methoxylverbinduogen, in welchen das Mothoxyl
bedsntand fester gobunden ist und nicht durch Nsironlnngs
in Freikait gesetet worden konn. XEs boandelt sich xlee ndcht
um Methylestar, sandam offenbor um Mathyifither Das Meth-
oxyl kann darsos noch der Zoiselechen Methode durch Jod-
woaserstoffsiiare als Methyljodid abgespalton wenden. Da dieae
Motheds ober eiemllch umatindlick und echr kostepisliy iat
und ‘da sio micht gestattet, den vereterten Mothiylalkohol
(Pektin-Methylalkohol) voin veritherten su trennen, vefaunhlc
ich, durch wallern Aushsu meines weiter obsn beachriabenen
Verfabrens sach den verlithorten, fest gebundenen, baw. den
pesomien Mothylathohal en betdimmen. Dievonmh'banntst'c.-
Methylalhoholreaktion nach Denigés bat sudem des Vortail,
witklish oor den Meihylalkohol zuor Bestimwung su bringen,
wibrend mach der Zeiselechen Mothode such die dbriges,
ist Ofess letxters Methodo In gowisson Pullen nichd g edn-

- - d6n Puokiates otbBll -man cine Ldoong, dio sur Auefilhrong

dor Donjgbommben Beskiio gntgont ik

-

' Noohw. g, Beat, v. Meibylalkobal, sein Vark. In Nahrongumitteln asw. 75,

Zu den Mothoxylderivaton mit Jant gobundenom Mathaxyl

-+ gehit vor wllem das Lignin bzw. die Lignoenlulosen, der

Houptbestandteil der Methozylderivale der Holzer und aller

etark vorholslen Membranen: in gewisten Fallen sind daneben

soch ‘methoxylierte Collufosen varhanden; woiter kannten wir

zelgen, dafl die Korksubstans, Suberin, Methyloxyigroppen
enthalt.

Unter Lignin verstehon die verschiedenan Forucher, die
itber die Holraubstanz goarbedtol haban, picht immer genan
dassolbe, Meigl-nigmt man ou, das Holz bestehe in osiner
-Houpteasche apa einor Mischung oder ans einer Verbindung
veg Cellulose und Lignin, J

Fr.8chulze} Lorechnete den Ligningehalt van vegotabi-
lishop Produbten avs dem Gewichts lust, den gio bei
dar Maceration mit Kafiumohlorat und petersiura erleiden.

Benodikt und Bomberger® bestimmten den Methoxyl-
golialt von Holern und fanden oater Zugrundelequng aineg
Methylgohnlies von 5,29, fir das hypothetische Lignin &hn-
liche Zahlen wie Schulze.

Lange®) versteht unter Lignin den Rickstand der B
traktion von Hols mit 85aren, Alkalien und orgenischen L
dungamitteln, also eine gerelnigte Holefaser. Ds daraus mit
Kuplerosydammoniak  keine Callulose herngsgelfst  werden
keon, nimmt Lenge an, da8 die Dslluloss nicht in raiem
Zustande vorliege, gondern in Binduog it elnem Komplex,
dea wlr hewte Lignin nenncn. Daroh Bohmelzen mit Kali-
Iauge bei 185° spaltete or dis Holesubstanz in Collulosa ung
twei woasoriBaliche Liguinsfuren, von welcken die eipe in
Alkohal Mslioh, die andere unldslich ist, und dje sich offentbar
recki nohe stehen,

Lindeay und Tollena ) suchien das Lignic sus den Ab-
fougen dor Sulfitcallnlombabrikation su isolieren. Hols wurde
wihrend ca 20 bis 46 Stunden in geachlossenen Koupaln mit
Coloiumbrizulfit ant 180° bis 130° erbitat. Aus der Ldeung iso-

© L

Y) Shabo Handbath der hiochoaisshmn Arbolterethoden 9, 64.
%) Facadasibes.

%) Bolicehr. 1, physicl. Chem, 34, 15, 217, 1690

) Lictlgs Acnplen 261, 349,



T4 Th. van Fellunborg:

liorton oie cino Ligninsolfosfium won der  wohrecheinlichan
Formel Q,H,,{CH,),80,,, dor cine pchwofeliraio Biare O H,,
{CH L0, oder, wenn der Bchwefel ol Bullogeppe oa-
gogen isd, ven der Formel C, M, (CH,),0,, catepricht.  Diane
lotstere Fortuel holten die Aotoron {lir die deen wahren Lignin
am shesten entoprechondo,

Crass, Bevon uad Boadle!) foapden in dor Jutefnser
neben der gewidinlichen Collulosy {a-Zellulone) noch sino meth-
uxylholbige (f-Ceilulesa) ealt 6,0 %, OCH,. 8ic lugen lhr dia
Formel C,,B 0, —QCH, bel. Dis Rishicelloless, Lignin, ven
diecon Antoren Lignon gennnot, bab die Forme) O H, 0, urd
manhi stwo 95 °), der Fosor aua  a-Zellulooe, F-Cellnloze und
Lignin werden als in dor Foser mitcinander verbunden ange
echen, hnlich wis diee Laoge annimmi

Wesantlich andere Anglohten {dbor Lignin  entwickeln
J. Edulg und E Rump® Hio nshraen Hir die Pentceage,
Collubegan bow, Hexowans, powis ‘fir dis Lipnina drei

Kochen mit 1- bie 4% iger Bchwalelsiiome odar Balzsfiare bei t his
9 Atmompbiren Ubsrdruek Ialich, do Orthoverbindungen vicd
bol Pentosansn uod Collulegs in 78%iger Sobwefelsiure in
dor Khite oder In verdinnten Biaren amter Druck Halich:

;. ad.m chem, qﬂ BEZD, IRHR
B gxmtmmuﬂmw#mmwm i

'Nache, o, Best, v, Mothyla(hobal, acin York. in Nabrongsmitioln wesw, 77

dissem erweiterien Binne dle nloht fliobtigen, olkohol wnd
Bthorumifalichon methoxylierten Vebindungen der Phanzen,
dle  fhren - Methylaltohol nicht bei  der Bohandlung mit
Notronlauge, wobi aber mlt starker Schwefolsiure abgeben.
Du dor Methoxyigehalt dioser Verbindungen ein wochselnder,
meist unbekanater jst und die Verbindtngan im sligemeinen
liberkoupt anr an threm Mothoxylgahalt erkannt werden, kann
wnu die Menge des Lignina in der Rege! nioht angoben, Nur
der Gobalt an Lignin-Methyialkohol &L¢ sioh beatimmen,
Kbuig uvod Romp webmen an, daf das Lignin durch Ein.
lagerany von Mothozyl oder Acetyl aua Hexosen odor FPentosen
gobiklel werda (8. 207). An einer aadorn Stella lbrer Asboil
(& 217) goban ods der Aulfassung Raum, daf bel der Ver-
balmng der Coliuiose CH,,0, darch ailm&hllchs Aufnshms von
Meothoxyl ein Lignin von der Farmel CH,(CH,),0, entstehe,

‘wobed anch die nisdriger methoxyliarten Derivate moch ver-

bondes coin hBunen. Ds os verchieden hoch methoxylierte
Lignine gobe, locss sich nus dem Gebalt ag Methoxyl niche
s don Lignlngekaly robliafien.

Die Vorstellang, die sich KBnig und Rump hier vom
Lignin mochon, steht nber im Widerepruch mit verschiedenen
vo» iboen selbss festgestellien Tataachen, Celluloso snthill
44.44%, Koblenstof. Rine ¢fach methoxyliorte Celluloss von
det sngegebsnon Formal windo §8,0 %, Koblenstoff enthalien;
die ciedriger metbdrylierten Derivate militen swischendrin
stahen. Nun finden aber Kdnig and Romp fiir die aus 18 ver
sohisdenen Phsnsenmotariallen gowonnonen gofirbton Ortho-
lignino Kohlenstoffgebnlls von 87,31 bia 70,08 9yi melst liegen
o xrisohen 88,6 und 888°%, In allen Fallen it also 'der
Rollenstoffgubals gens besriohtlich bBher, als der im Mazimum
barechnete Wert. Darann ergibs sich, da8 die Ansicht der beiden
Autoren michd richtig scin hana. Im folgenden zaigt sich aber
ouch, daB dia Methoxylgehaito in der Regel viol niedriger gind,
als dor aofgestoliten Formel einer 4foch mothoxylierten Cellu-
booe entapreshen wirdo, Diese Formel verlangt 27,5%, Mathyl")

—

'} Knig vod Kamp boreotnsa ihre Zablon gleich wis Beoedikt
und Bomborgor aishe als Mathoxys, OCH,, soadera ab Mothyt, CH,.
mwmmwwmwmmsmmmut
elkboba angehen it Bdokxiohd daraof, dadl keh boi der oolorimatrizehen
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Fiir die gefirbtan Ortholignizo von 20 Vogetabilion fendea
Kinig und Rump 1,28 bis 74", in oinsm Falla 10,24 {novseo-
lindischer Flacks) eod in sinam Fulle 88,7 /s Methyl (Kortoffel-
achalen). Einsig das Ortholignin der Kartodelochalen nibert
sich der nulgestallten Formel’ sinlgermnfien. Nun sher bestoht
Eartoflelpohnio mach der gewdhnoliohen Auffassung ous Kork-
subatanz, Buberin, Eigeniliches Lignin kaon darin nar in ge-
ringen Mengen vorkommen (siche welter unten).

Die Mothylmblen, dia Kénig urd Rump filr die (o
samilignine angeben, schwanken zwischen 1,64 und 43,88%),
(Neaseelander Flachsl. lm Itadoren Fall lat der Wert nlso bo-
deatend hoker, als dem hichst methylierten Lignin entspricht.
Desar Methylgohalt wiirde 68,689, Methoxyl oder 81,84 %,
Methylalkahol entsprechen. Kine wahrecheinliche Erklirung
fir disoe unglawbliche Angabe ergibé sich, wean wir uns ver
grgonwhrtigen, wio diews Rosultate crbalton werdon eind. Die
Autoren bestimmen das Gesamtmethoxyl im gersinigten Ave
gongameberinl, stelicn andrerseits fest, wis groB die Mcnge dar
oxydisrharen Bubsinnren iot und berechnen doe gefandene
Mothoxy] bxw. Mathyl auf die oxydiesbare Substans, dra Lignin,
Sis gebon olso von der Varaussstcnug eus, dof das gosamts
-Metkoxyl vom Ligniv stammen misss. Diese Vorcussetsung
brayobt aber nicht in allan ¥&llon susutreffon and irt waheschain-
Jich file den Nouseslandiiacha niché vichtig. Nooh Cross, Bevan
und Bendle gibt oo ja, win wir weiler oban erwihnt hobes, such
oine methoxylierte Caliuloss, ihee 5-Colluloss mit 8,1°f, Metboxyl.
Dis gensunten Autoren baben sia fn dor Jute nufgefundan
© loh pehme nun &n, doB dis Celluloas des Nemesland.
fischsay nur sne dieser §-Colluloss bestehe und ferner, dad
. dan ungsfirble QOribolignin deasslben Methyigehals hubs wrio
- dos gofirbte. Es argibé sich demouch felgends Rechnung:
100 Teilo Newresined@noha erthalten
. 46,88 Celinlosn mit 9,80 Methaxyl ader 1,385 Mothy!
- 1,48 Ontholignin, goffrbs, mit . . . Ote8
. B8 Ontholiygmin, ungedisbt, mit . . 0878 ,
Ea angibt slch M doo Gesambmetby! bor. 1,578 Matbyl -

gel 1,828
Mot fryladiobol 2l verounde, Der

Nachw. u. Bost. v. Methplaikobol, sein Vork. in Nakrupgemisteln usw. 79

Die Rechnnng etimmé almo. Wir halten es domnach fii
sehr wobl miglivh, dali ‘dis Cellulose des Neuseolandfiachses
aine mothoxylierte Collulose und mit der von Croes, Bevan
uvnd Beadle in Jute aufgefundanen #-Celintose identisch ist.
Don Beweis daliir kinnen wir allardings nicht bringen, da uns
dna Ausgangsmaterial fehit,

Vargegonwirtigen wir une non einmal die 'Elemant.ar-
sammensstzung und den Methoxylgebalt der Lignine ver-
#chiedener Autoren und die ebwa in Belradht falienden Formoln,

Kénig und Rump geben keine Formel fiir Lignin an. Ge-
stitst eul ibro Elemontaranalyson nehme ich fir daa go-
firbte Ortholignin aus Taanen- und Buchenhols die Formel
UpH (CH), 0, an. Es ergibt sich danach:

Ber. fir Ged. fiir gefirbies Ortholignin aee;
CeaHou(CH 0, “Tnnnenhol Ruchenkolz

¢ 98,40 C 84,85 C 58,84

-HOBDO H 507 H 4983

CH{OH} 1520  CH,{0H}1300  CH,(OH) 1582

Lange erhioit fiic seine Ligninsinron aua Buchen-, Efchen-
and Tapoenholz vahesu gleiche Kohlenstolfi- und Wssarstolf-
werle, und swar fiir die alkcholunidaliche Ligninsiure bei Tanneg-
bols im Mittel Cx=80,44, H == 5,17, fiir die alkoholldelichs
Biere Co= 81,30, Ho= 4,847,

Eine Formel atellt Lange nicht saf; er &ibt soch keina
Zohlon fiir den Methoxylgehalt. Iok babe die Lignissiuren
pach Lapges Vorschrift hergestellt und, obue sio zm trennen,
den Mothoxylgebalt nach Zeigel dasin bestimmt. Von einer
Treonung der HBurex glaubte ich Absland nehmen zu kénnea,
da Lange aclbot dis Vermutung susepricht, es kdsnte im Hole
nwr oine Ligninskure vorinden sein und dis Verschiedsnheit
der helden Storen kdnnte von ciber Oxydation berviihren. Dis
alkobolualialiche Sfure lief sich auoh dussh wiederholtes Lisrn
in Alkoll und Fillen mit Bure siimiblich in die lgaliche Siure
Gberfdhren,

Ioh erhialt nach Leisel aws 0,2457 g Ligninsiare 0.2441 g
Agd. Dies entspriohd 3,65 %, CH,OH. _

Naoh den Elementarformeln Langse und moiner Mothoxyl-
bestimmung michte ich folgende Formeln sufstellon.
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Alisohokmidslicho Ligatusiare, Oy, (0H,),0,0:

Peri G 6088 -y  Qob: CHpAL .
O H B L B a7 _
. CH,OR 18,58 CHOH 18,65
Alkobalitaliche Ligninoliure, Gl (CHMO0,,:
‘Ber:  C 61,18 Get:  C 415,80
.. H 488 . H aps .
CH,0H 1859 . CHOH 188
Die Pormel vor Lindasy usd Tollena ﬂhubm wﬁ; baruits
oben angefibet. T

Jeder Foracher erhiilt nloo wieder etwaa anders zaoamsesn-
gosetste Korper st der Holimubstans, §s nachdem dismelbs mit
kalter 73 % iger Bchwelfslshure, mit sshmalzandem Eal oder mit
sisdender Bisolfitioung behsndelt wird Qffenbar entaprichs
boinet dieser Kbrper dom wirkllohen Lignin, wie o lm -Hale
vorhuadon ist, sondern in allen Fillen haben wir es mit Un-
wandinngaprodubtan w tun, lch etolls, nan folgonde . Hypo-

' Doo wohre Lignin des Holows entaprechs der’ Furmel
O H 0, oder, da e 0 Methoxylgruppens onthalt, der
Porme] G H,,(CH )0, wobesi wir dohingestellt osin lassen, ob
a5 in froisr Form oder an Cellulovs gobundsn workameme,

. Aue disem Lignin entoiéde bei dor Bobondlong mit
- H%igor Sehwefokur uster Abspeliung von' @ H,0 Kanigs
: 'mw'.Wmmgmmwh drch
Ozydation, Anlagerong O. Langes alioholunMioliche Lignin-
abare, OuH,(CH,L0,, wil dorons durch weiters Oxydation,
Abspaltung von Hy, dle alboholSafick Siare O, 8, (CH,L0,,
“drrad Anlagerong’ von 80, {viclitishé Bilduny einar BgHograyupe

. untes Vérwondung sioer Hydroxylgroppo) H, wnd COCH,, ebso

. Septylierang, dio Ligninsuliteiure vos Lindooy usd Tolloas,

. Nouchw. u. Heot. v. Methylolhobial, scin Vork. ju Nohrungsmitioln nsw. )

o cuH:u(cHal:O:
s ;f.ﬂalu;d(l’m&ﬁ-hﬂlwn._ .
" N
B f,
o :
: C o e H(CH.),0
"—’w“_“{cliu"uo \_______bxfl_t_wh!us_lm s e—p i-acnsaou :::OMI:Z:H::I:M

. ldgatn des Hnlaen .
Ay potiel ey
.

4- ¢ Ligaloraaes
é@% l-urwmml e
03 ann'CHa I-:Um
. 7“(‘1&0 1"l.m Bages nnahu:;mm
%

R C,.H“[GH,I,SOI,

Liudpey ond Talleny
Lignirao| frebiyry

In alien diesan Fallen landelt va sioh um Halzlignin, Dag
Jutelignie von Crose, Bevsn und Besdle, ¢,H, 0, bew.
G, H (CH,),0,, eohoint nicht in divse Rethe zu gebdren, da
¢ wenlger Kohlensioff anthiilt; eo toag wesentlioh anders su-
tapvmengesetst pain. Wir glavben, dad Kdnigs Ortholignin,
geflirbt, bei den verschiedenen Halzeen glaich, bei awmtern Aua-
gangemeotorislion sber verschieden Zusammengesatet soin kann.

‘Obachon ioh meine Ligninformel derchavs nicht Idr be-
wiesan halte, soheint ed mir dooh, dal mie mit keiner be-
kanaten Taleache im Widerspruch etehs

Einige aigens Yermuche habe ich mit Kaniga Orbolignin,
gelirtt, vorgenommen. Der braune Korper ist volletindig un-
alich in Nabronlange, in Balzsiure und in Bchwofalstiore.
Beoim Hohumelsen mit Kali wird er in Langas Ligningigre
fibergefiihrt. Erhlint man Lignin mit starker Baipetersiigre, so
grht es unter Kohlenstareentwicklung groBeateils in Edeung,
Hrhjtet wnn ea mit eohwacher talpetorsiure kurse Zeit, 5. B.
mit 8%, lgor Biors HNinf Minuten lang, se gobt pur wonig in
Uﬂmng:aingmhmfsﬂaminhaiﬂem‘?mrwsﬁeh,
die Hanptmenge 15t fn Woeser unldilich, wohl sber bis suf
peringe Spuren (woh! Cutln) mit dunkelbrauner Farba in Natron-
laugs Hinlioh. Minoralsfores fAllon die Verbinduag aos der
Lisung o Form von bellbraonen Flouken wieder aes, Die in
Notrunlnuge Jisdicha Varblpdung ish eine Siure. Man kann gie,
wenn andh nioht chr nobarf, mit Natronlauge tisrioren. 1 g dor

Paoxcstacks Balactrih Dund G4 8

¥
-
+
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Siare entgprechen ca. 3,47 ovm n—NaOH. Dor Methaxylgehait
gekt buim Erhitzen wit &%, iger Balpetershure stark ruriiok.
Im Ausgangsmaterial wurden 16,1 %/, Methylthkohol gefunden,

im wasserldslichen Reaktionsprodukt 4,62, im in Nutronlouge

1oalichen 4,86 %,

Ea soheint, daf darch die Behandlung mit Salpntersiore
hintar elnandor oine Reihe von Oxydationsprodokten entatehen,
doren Bezichungen rum Ausgangrprodultt nichl lojoht lestzu.
stellen mind, da fortdsuernd Kohlensiure abgespalten wird,

Um die verschicdenon Bindungsformen des Methylalkohols
in den Pflanronfacern ndber kennmen xu lernon, haben wir zu-
néchst Vorsuche mit Tenneabolx acagefihrt. Nech dem Roi-
nigen des Holees wit Wasser, Alkohol und Ather lieB eich
doraus mit verdilnntar Natranlange eine sehr kleine Menge
Methylalkobol, kaum '/, °J,, abapalten. Dimeer Anteill fsll
unter den Begriff dos Poktin-Methylalhobols. Es gelang uns
sber nicht, die snders Komponents des Pekting, die Paktin-
s3ure, nachgnweisen. Ebensowenig golang es, durch Erhitzen
mit Weaser oder verdinoter Rinre, e B. 19 iger Weinsiure
bei 120% Pektin ana dem Hols herauswolisen. Daa durch
schwashe Natroulango geriegbare Methorylderivab kaon oleo
nicht mit dem Fiochtpelktin identisoh sein Wir nannen e
verdarhand Holzpaktin, ohne dabel eine aihere Verwnandtachaft
mit dem Fruchtpeltin. bt fegtatahend ansonshman

Der gesamte Mothylalkobol 128t nich, wie bareits mnge-
dentet, dorch Erhiteen mit starker SohwefeloSuré abspalten.
Dn E8nig die Anweeenbeil vercchiedener Lignine jfesigestolit
hat . und apBardem nooh methoxylisrte Celivlosen da sein
hénnen, wor die Hoffoung berechtigt, durob gesignete Biure-
konzentrnkionen viellaich die oino oder andere diesor Verbin-
dungen sn serlegen, wihrend die andsrn unverindert blafbem

wiirdon, Man fibhrbe deshnlb folgendo Verenchareihe ous:
- @ g des mit Alkokol und Asher vorbshandelten Holzea
warden wondabst roit Notranlouge in Reskion gobrocht, um
dn Pobtin-Mctbylalkubol sbuospolten, genan neubroliclors wnd
der Methyinlkohs) obdestilers. Der Dwtlliaticosrfickmand
wuids Gitrirt und dus Filnt durod & Minuton laages BE-
. 'Hiteza  mis 70%lger Bohwalolaiare, Vordiinnen wnd Abdghil-
‘Beron ouf gebondanen Mothylelkobhs! geprifh Doo poktinfreie

Nache. u. Best. v. Mothylalkohol, soln York. in Nobrungomitteln usw. 98

Hols wurde nun jo mweimal hintereinander mit ateigenden
Knnmtr?uum an Schwolelsinra je 15 Minuten lang erhitsh
und jeweilen eineresita der dabei gebildete freie Muthylalkohol

© bestlmmt, androcetits in dem in Lisung geganganen An-

tell nach Rinengen suf sin kleinee Volumen mit 70% iger

. Bebwelolslure auf fost gebundenen Methylaikahol gepridi.

Nach jeder Operstion wurde auf der Nutacke sbgegaugt, awa-
gowaschen, der Riickstand abgeschabt, in ein gewogenes K5ib-
chen gobracht, gewogen, mm jo nach dem Getwiche die zuzp-
sslzende Sobwelelsiuremenga zu berechnen. Dabei lieD sich
matiirlich nicht verhiilco, daB jadeamsl ein gewieser Anteil des
Holzes an dem Filter kicken blieb, besonders bei den hébersn
:Konrentrationen. Desbalb muBten dio Werle bei den biheren
Konsentrationen in eteigendem MaBe ganz betrichtlich
niedrig susfalien. Man fand folgende Zablen:

Tubelle VIIL
mg CH,OH in i00 g Tennenhol
Nutronlaugebehsndiung treier CH,0H %ﬂaﬁ“
¥
© Destillsh . , . . . . 48,0 —
Pt . . . . . . ) 100
Vel Veli, gs0 hnlsop Al I U
.1 Br
Hge0, HO " ! bed 72 m‘ hitzen | biissn Mut;n bitzen § Bumme
1 4+ e | mg 1800 48 0 584 | 140
24 8 | w3 1040 w2 o ] 2o | s2 :ﬁﬁ
g 4 7 | g 1070 48 T L-o 1) 122
€4 a8l e 2re 219 s4 f —~ - 26,6
548 | sap HI® s | sl - - 85,0
a4 4| M tae | se08 | 2810 | — ~ | w8
14+ 81 00 168* | ae80 y - — | =603

Mit der 189 igen Bchwa!el{abmﬁ wird nor wenig Methyl-
olkoho} dirolt in Preikeit gecetat, 4,8 mg, wihrond 87,4 mg in
gobundener Form, "also als Lignin oder Ligninderival, in Losung.
gehen and arst durch dis Bebazdlung mit starker Biure ihren
Methylalkahgl abgoben. Hoi der 28,8 %,igen Biwre dberwlegt
such nach der gebundese Melhylalkohol Bei der 30,8%,igen
Siare bingegen loi nor woch freler Methylalkahol ru finden.
Dos Lignin, das bai dicser Konsentration in Liaung geht,

.- y

v
ho
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gibt dabel gleichseitig seinen Mathylalliohol ob. Dis Versuohe mit
den htheren Sterckonreatrationen haben swar moch minimale
Spuren acheinbar freisn Methylolkokole ln don Filtroten der
Destilletiopsrilckstinde ergeben: wir addisren olo ober som
freien Hethylalbalml, da mie offonbar bel den Mmmonnn im
Riichstond verbilebon nind.

Man ethilt don Elndruck, dal mehrers, mindeshnn Bwei

methoxylisrte Kérpar vorhanden ooin wiissen, wovon de: eine,
wir wollen [ha Lignin I nennen, bereita durch "189%, ige
" Bchwofelsdure in erheblichem Mafe, durch $9,8°% ige nahown
goas geldet wird, der andere, Ligmin II, bei d.i@eu Baare-
kongentrationen noch keum ongegriffen und erst’ durch oa.
0%, igo Shure stark serestst wird; sber ewst durh 70%,ige
Siure wird dis Zersstrung vollandet. Der erstare Kibrper tritt
gogentiber dem lotateren quantitativ stark morieck

Es worde eibe weitere Versuchareithe mit einam ondern
pof dan feinate perespelian und durch Beidengnge gobeutalien
‘i‘anncnhnh susgefibrt. Auch hier ging eine Alkoholextralilog
vuraus, uw die Angreifbarkeit des Holwes durch die Reagen-
sien moglichst su erisichtern. Mo bestimmte diemal den
frelen ond den in gebundense Form in Ldsung aegangensn
Mothyinlhobo! susammen, Er wurde mit dar 18%,igen Saure
S8mal hiptereinander je 1% Minuten, mit den andsm Kou-
sentrniipnen 3mal orhitst. Dio Rasulinie cind in der Tobells LX

'-mmh;mmdnwia&rgapm

Taballe X,
' . - By Megbyiatizohol
WM{m). cev . B
fﬂ. vdn
Bmv 14 8 1, Brhiteen 0.134
: L 2 o 008
oom &. . 0018
a 8 a 0,018
2 2 4+ .81 . 0044
g - . » 0,048 ro.uu
.:"" I N - o014

Naebe. o, Best. v. Methylalkohol, extn York. in Nahenagemitioln vrw. 85
' Tabelle 1X (Portsottung).
." Ho&hyhlhohul

Bchwefelsfore 3 + 7 1. Erhitzen 0,096

= 0,022 } 0,140
0,093
0,068
0,007 1 0,088
0,036
0,260
* 0,085 } 0,650

4 .||

B + &
0,918
0,648
0,602 l 1,686
0,195
0,540 ,
0,142
0,033

1,015 -

2 4 3 B F 3 2 3 oaamz omou
WIS W W~ Lo W
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Von den Auskochungen mit Schwefelsiure {49 oxgi

.’dbmmmmmu,Mﬁm pmv ab-

fallends Bengen Mothylalkobol; aber snch mit dor 8, Aus-
hoohung bat dio*Entwiskiang noch nicht enfgehdrs; oo mag
eofn, daf hier bereits die eincs sweiten Ligumina
hegonnen hot, Bl au der onrentration 4 + & st die
Mengo doo abgespaltensn Mothyllkohols noch gering, wm mit
der Konventrotion & -4- 8 (en. 579 stark onmmteigen. HBei
U |- 4 entricheln olch betwite sohr gruBe H‘m?-au des Alkchols,
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und doch geniigen 8%/, stilndige Auakoohnngen noch nicht ain-
mal, um den Prosess zu beondigen. Die: i dritte Auskoohung
gibt soger elnen bedoutend geringern Wwﬁ ala dle belden
orston. IMe 8iure 7 - 3 beondigé nun den gonxen Prosed und
zwar houplaiichlioh schen mit der ersen Auskochung.

Auch durch diese Versuchsreihe wird basthsigt, daB auloer
dem Holrpektin noch mindesteos zwei mothoxylierts Kdrper
im Taoncabols vorhanden sind. Eins acharfe Trennnng ge-
lingt aber aut diese Waise mioht.

Fiir die ondgilltige Bestimmung des Lignin-Methylalkohola
vatechlodl ich mich, 73% ige Schwefelsiure anguwenden, alwo
die 8dure, die Kdanig henitet, um aue der Hohfagar die
Cellulose horausauloson, und 10 Minoten lang damit zu kachen.
Die Baure ist also otwss koazentrierter als die bei den beiden
Versuchsreihen angewendete und wirké daber schueller. Man
kinnte jo swar nach den lststen Resultoten befirchien, 10 Mi-
nuten ganiigten nivht, um die Reaklion to beendigen. Die
Verhaltniges liagen abar bei der Bestimmuog wesentlich gén-
stiger. MNoch dem Erbitzen mit Bohwefeldure lusson wir er-
halion, setzan sine bestimmte Menge Wamser xu und destil-
lieren dan Volumen des szugessteten ab. Dnbei findet sine
wwaite Erhitsung ctalt. Ke migie sioh, daf deag s0 behandsite
Tannanhols seinen gesamton Metbylalkobal abgegeben batte.
Bei Wisdarholong der ganzen Opsration mit dem Holeriiok-
stand wurde im Enddesiillat keine Resktion mehr erhalten,

Dia Bohwelelsiure etws noch stirker ols 789),ig su wihlen.
achien bedenklich, da dabei sine Bildung vou Methylschwalel-
sdare ‘odar voh Dimethyisulfst sa baflrohten sein kinnte. E»
mutite fborhonpt noch gepritft werden, ob durch Destillation
von Methyilkohol mit 72°(,iger Bobwefolure der Alkohoi
im Destllint quantitativ wieder gofucdon wird Die ereten
Vorsugho in dicser Riohtung verliefes ungitnmig. Dio Beab-
sion im Destillss wor regeimiBlig stwns sobufichar ola die
eipea Vorglolebsbyps. HMan esgte sich oun, daf die Scheofel-
pimre vielteloht oxydierandn Btofls entholien kinnte, dis
elpen Teil des Methplolioboly werstirtan. Eo warden desbplb
Verrmohs unter Zuesta eines Kryolillsheos Notriomsulhs vers
gezommen. Von do on orhielt man qusntitative Recal
Do gleh beim Erhitsen wvon vegclabilieohen Produbten

Naohw. u. Best. v. Mothylalkohol, sein Vork. in Nabruagemitteln uew, 87

8% igor Schwefebiiupo teta echwallige Saure entwickelt, ist
wher &ine Oxydation durch Veranroinigungen dor Schwelelsiura
nivht 3u hefirohien.

Weitere Versuche mit Tannenholz. die wir hier niobt
genaner wiedergeben wollan, ergaben, dal durch Auskochen
dos Holves mit mBBig siarker, beispialawsise 40 9/, iger Hohwefel-
silure methoxylisrto Biuron entatehen, die durch Erhitzen
mit Notroolauge in Ldsung gehen und durch Mineralaiuren .
sus dieser Lisung wla braune Flocken gefdllt werdun. Sie geben
ihren Methylalkohol eret boim Erhitzen mit starker Schwefel-
alore, nicht aber mit Natronlsuge, sb. Rine Reindarsteilung
dieser Bduren dilrfte nicht leicht mein, Es ist nichi EBRZ Gus-
guschlossen, daB der Kirper identisch ist mit Langes durch
dic Kalischmelze aus Holz arhaliener Ligninsivre.

Es wurde nun die Verteilung der methoxylierten Kérper
i einer Holzpflanze untersucht, und zwar bestimmte man den
Methylalkohol, der herrithrt von Pektin (durch Natronlauge ab-
spalthar), von Lignin T (durch 409 ige Bohwafelsiure) vod von
Lignln IJ {durch 729, ige Bohwefclsiure abepaltbar). Man withite
dazu gine an einer schaitigen Halde gewachsene, im E. Jahre
stobende Esahs von 131 cm Linge, die 36 cm lange Wurzel
inbegrifion. und 87,6 g Gewicht. Bie wurde Ende April, also
kurs naohddem der junge Triob sich entwickelt hatte, dem Boden
entnommen. Man unterpuchte getrennt die Wurzellasarn, die
Hauptwuresl, die vorschisdenen Jahrentriche, Stengel und Blatt-
stisle und Bifitter. Die Huoptwurzel und die Jabrestriobe mit
Aumnshme des Jungtriebes wurden grochilt und Holz und Rinde
gotrennt untersuoht Dio Werle aind in der Tabolle X und
in den graphischen Daretellungen I und 1V wiedergegeben.
Elnornoite haben wir diesalben auf Prorent der Trockensubatanz
berechned, andererseite aof Prosent des Gesamimethylalkohols.

Die Wurselfasern und auch des Hole der Huuptwurzel
alnd Zrmer an allon drel methoxyliorten Kéirpern, als das ober-
irdische Holy Lettteres erfibrt an allm drei Bestandtoilen
gina geringe Zunahme nach den oberen, alac jingeren Teilen
hia bis sum vorjihrigen Hola Dies ist anffiilig, da msn eher
beim Altaren Hols aloen hibern Methoxylgeball erwartes hiite.
Unser Bosultat orklart sich dadurch, do§ bei dor st kiirghich
etmgetrichonon Pllanse in den obemn Toilen des Btammes die
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abgelgerten Rewrrvoctoo verbruscht, tn dem usteren abar
poch erholien pind. Dio obern Tels entholtan demnach peben
dor Rabfaser waniger Wremdkirgar mobr, ols dio untercn. Diese
Andizhd wird durch folyends Besbachtong gestfitt. An mis Jod
gefésbten Quersohoitten Younbo man im Warcelhols ses ho-
bfichtlivhe Meogw Besmvestirdw nashoeisan: pach  ohonhin
m-mmmmamwmwmmw%,

" Noshw. u, Hent. v. Motbylalbobel, mmin York. in Nohrangymitteln usw. NGO

vermhwunden. Domuoack schelnt dis sigantlivhs Holesubstans
der varnchiedenen Jahrgiinge ziemlich genau denselben Methoxyl-
gahalt au besilzen. '

Dio Rinde seigt ein ganr anderes Verhiltnis der methaxy-
ligrtes Kirpar, Dig Gessmtmenge ist bedautend geringer als
beirn Holx, Wahrend beim Halz der Mothylalkokolgehalt dos
Pelitina nur 3 bin 49, des gesnmien ausmacht, der des Lig-
nine I § bis 18%, und der des Lignine II 84 bis 879, g0
vrreicht der Pektin - BMethylalkoholgshalt dor Rinde dia Hihe
von 30 bia 40°), des gessmben. Abuolut Bteigt or von der
Wurzel - gur Bpitze tlemliob stark an; im erhiitnis zum Lignin
«chwonkt er nioht stark. Das Verhaltaig zwischan Lignin I

" und IJ st in der Rinde ein dhnliches wie im Holz, Die Rinda

der Houptwurzel st an allen drei methoxylierten Kérpern be-
Jeatend Armor aly dia Rinde des Stommes. Bei den Wurzel-
Tasero liefl aich aatiirlich Rinds und Holeteil nicht beeandars
vorarbeiten. Ebenecwenig war dics baim Jungtrieb méglich, Die
Btengel und Blhtter dea Jungtricbes zeigen ein starkes Ansteigen
des Pelting: 8 erreivht die Hihe des Rindenpektina Lignin I
und IT asind nber darin nur in sohr geringer Menge vorhanden:
agck mncht hier dna Lignin Il nur daa Andarthalbfache von
Lignin 1 oua, withrand e in dea librigen Fillen steta ein Vicl-
{achss dnvon betrung. Dia Bliitter endlich enthalten dborhaupt
buin Lignin mehr, woh! abar miemlich viel Paktin,

Bine kleine Menge der methoxylierton Karper der Rindo
wuf aps dom Kork clammen, der die Riogde mmgibt. Ia
Floschenkork fanden wir 8,07 *la Methylalkohol; daven waren
B,18°%, durch Natronlaugo ohepaltbar, rohrten nleo wohl ¥on
Peitin hor. Um oine weitero Tremaung der methoxyliertan
Korhibestandteils su yorsuohmn, wurde folgendermaBen vorge-

gongon.
Fain gerarpelter Kork wurde '/, Stunde mit Wamser bei

3 Atmosphbren Ubardruck gediimpft ond abgepreSt, Im sohwach
broanon FroBeoft fand man nur 0,08 %, Methylalkohal, aw!f daa
Ausgangematerial berochpet. Der Rileckatand wurde mit Alkohol
ostralderd  Aus dem Aussug honnten Krystalle von Cerin ixo-
syt worden, die sich als frei von Methoxyl erwiescn. Nun
wundo dor Extmbticnsriabstond 40 Minaten lang mit 5%, iger
Natrenlowge zum soboochen Bieden erbitst, fltriert und der
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Rickotand mit Wasser griindlich ausgeknetet usd naahge-
waschen. Auve der Liéaung Mol wich wit MineraMiure pin
hraunes, in der Kilte flockiges, in der Wirme dickBtnziges,
waohsihnliches Siuregemicch fillen, welchos 2,6, durch
78%,ige Bchwalelslurm abspaltbaren Mothylalicho) enthlelt.
Diezen Bouregemisch war in Ammonisk ur teflweine Joulch:
Dor unifaliche Aunteif, ein atwan gollertiger Kbrper, enthielt
184", Methylalkohol. Der lakiche Anteill wurde mit Barjum.
chiorid vemotzt und eo eine Bariumfrakifon mit 15,8689,
Barivm und 8,08°%, Methylalkobol gofillt. Das Filtrat der
Barinmaalte gab mit Salmiiure eine Kolloidale Tribung; dnrch
Zusats von Ammanchiorid lieQem sich hellbraune Flocken mit
1,73 %/, Mothylalkohol filien. Das Filtrat dircer Fillang warde
susgedtheart und so eine geringe Menge rmines flismigen Ilarres
mit 3,07 %/, Methylalkchal gewonnen, Ea scheint demnach, daB
im Kork eine ganze Reiho verachisdener methoxyliarter Banren
sugegon sind

Der in Natronlange unlialiche Korkrckntand besteug
14,4%, des Ausgangemnterisls Unter dem Mikeoshop zeigte
dieser Riclaiand nooh vollkommen die Horketrakiur, Phiorg-
ghicin und Salzsiure orzeugte aino dewtliche RoWirbung, Der
Riickstand anthielt 4,74 %), Methylalkohol Dexoupch il i
Kork auch eine gewisse Menge Lignin vorhandan, und swar
berechnet sich der Lignin-Methylatkohol my cn. 36 %, des Oe
samtmsthylalkohols

Bin waitares Produkt, welches wi in den Kreis usnsorer
Untersuchungen zogen, ist Hen. Duwh die freundliche Ves.
mittlung von Hermn Dr. Bchenk, kantonal-bamioschor Lubeae-
mitelinspektor, und Heren Prof Dr. Burri, Vamiand der
milchwirtashafdichern Anstalt Lisbefeld bei Bemn, orhiels ich
verschiedens Proben Hen, die cine mehr oder wenigor marke
Broanheoglrung durchgersasht hstion, Es konnten an diessn:
Matarial dis Verinderangen studiert werden, die an \otem
Ploncanmaterial in besug oof die methoxylierten Stoffe eln
treldn Adunen : :

Am 17. Olstober, nachdom der Vermuch abgebroches upd
der Heustook sam Teil abgedeokt und ouegebreltot wordes
sy, wurdén folgonde Probenm enincmmen:

-+ 1. Rermales Hew {von dor Qberfliche dos Heastockes)

Nechr. p. Best. v. Mothylalkubol, sela Vork. in Nabrungsmitteln uow. 91

8. Behimmliges Heu, etwas dunkler als das normale {nus

siner tiefer liegendan Behichs),

8. Tiel bmunes Heu, eontepricht der Hauptmasse des

Heuntacks,

4. Dunkelstes Heu, werde besanders bervargesucht.

Man bestimmte in allen Proben Wanrsergohalt, Asche und
Mothylalkokal in verachiedenen Bindungsarten. Das Branakeu
Nr. 3 untersuchte man nooh nach anderer Richtung,

Zur Vargleichung der Analysenzahien achien mir die Bo-
rochnuag auf die Treckensubstanz nicht zf geniigen, da ja bej
dor Heugidrung eln Substauzveriuet eintritt und somit 00 g
Trockensubstany des unverinderten Heus siner garingern Menge
Braunheu entspricht, Die Barechnong auf glsisha Aschengehalte
schlioft diesen Fehler aus. Man rechnete dip Analysenzahion
auf die Bubstanemenge bm, die dem Anchongehalk des bpor-
eralen Heua antspricht.,

Autior Geaamt-Meothylalkohol und Paktin-Methyialkoho! be-
slimmts man noch denjenigen von K3anign Orihelignin, ge-
firbt, also des Lignios, das in kalter, 729 iger Schwefel-
Eiurn unlialich ist. Man ging sber noch etwas weiter. Bchon
Kinig und Rupp goben an, dall ihe Ortholignin, gefarbt, go-
legentiich teilwelss 15alioh ist in Alkalisn. Wir bestimmten anch
diessn Antsil besonders und nennon ihn Ortholigninsiinre, ge-
firby. Er bat #uBerlich eine gewissa Ahulichkeit mit Langee
Ligninsiiure; ob cine Beziohung dazu besteht, wissen wir nieht
Es ist wahrocheinlich nicht der Pall. Ags der Differons swischan
Gesnmtlignin ond Ortholignin, gefAtbs, 1584 sich noch der Mo
thylathohol des voo Kénig ols Lignin, ungefarht, beseichneten,
in 13%/,iger Bohwelelsliure Malichen Anteils der msthoxylierton
Kirper berechnon. DPa unsere Versuche aber nicht an der
Robfacer, sondern om Heu selbet vargepommen worden aind,
sind dic von Kénig tbernowmenen Bezsichnungen mit siner
gowisten Einschrinkung aufnufasson,

Untere Worte sind in dor Tabolle X[ wiedergegeben.

Der Poktin-Methylaliohol verschwindst hei dor Heugirung
oobosy vollstindig. Wir babon dics ouch nicht andars erwartet
roch Analegio mit frithorn Versushen, bei wolchen aich zeigte,
doB don Poltin des Obstes bei dar Fhalunis vollstdudig in
Pektinsdars and Motbyiclhobol cerftillt. Do die Heugirang
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_ Tabelle XL
Y, Mothylalkohol in verpehlpdenen Bindongsories.
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CH'OH der Ortholigninsiare, gafisbs . ) 0147 | 0387 | 0,150 | 0149 .
CR.OM des Lignins, ungetirbl . . . .| 0108 | 8,877 | 0399 | 0989 |

durch Mikrovrganismen wingdleitet wird, war such bier nin
Zorfoll des Paktica st gewdirtigen.

Der (Gesamimethylaikebal nimmé eigootimiichermeise nus
varbAlnismabiy schwach ob, langs nicht om 8o vial, wis dem
Verlost on Peltin-Methylalkohol anteprichh.  Andrersoite sehun
wir, dafi dio Geasmtlignins aismlich betriichilich sunebmen,
und swor koment dicse Zanahwe in erster Linia dem Ortho-
lignin, gefirbt, in sweiter Linie dem Ligwin, wogefeht, wo.
Dar (obalt oz Lignicssure pdert wich pichh

H in gebildmt wird, baw. daB eins Methoryhisrung
mﬂmmms: stm Hond in Hend mit siner starken
Ahoabipa des durch Natroplsuge sbspslibaran gebt sine sivin
fioh betrichtlichs Zunshine das art durch 78%,igs Schwefsl-

Buches wir ven eimm des Pektin-Methylalkobols
obwas gennner mu erforsvhen und pwar en Heod ven Veruchen
mit dem Broanbsa Ny. 4. Dims Probs war in wermem Zn:
sands nus. dor Mitte ciner groBen om Bades Hegenden Heas
portis_mimommen und glelvh in eina Fiosche sbgefill sorden
Beim Aueinandemchimon des helBen Heustoskp scll slch ein
subozfer, dnechdsingender Gerarh bamsribor gemachs boben
"Aush uneere Proko ceigte den Gerwch poch i meafy. Man
wermonteds die Anweaunhsit von Oxpdationoprodulsten deo Mathyl-
afhohols, Formalushyd ster Ametisnslar, peben svensacl) novh
- Bin 'Bei) encxres Renombioucs wusde it Wasser 5,

Npohw. . Beut. 7. Mathylalkohol, sein Vork, in Nahrungsmitislo aes, gy

doa Desillat geteilt, dis eing Halite mit Bilbernitrat und Natron-
louge vorsctst, wn den sventue)l vorhandonen Formaidehyd e
zersidren, nod pookmals destillicrt. In diesem Destillat [isB

gich auch Denigds keine Spur Metbylalkohol nachwoinen. Die

sndera HiMts wurde obra Zerstirang des Aldehydvs gepriit.
Es enlstsnd eine GuBerst achwache Farbenrcaktion, e

. 07 mg Formaldehyd in 100 ¢ Hean entaprack. Unverindertor
-Mothylalkohel wer slto nlohe, Formaidehyd oor in minimalen

Smren sugngen,

Ein positives Resultat lieforta jedoch dis Prilung auf
Amedsonsiare.  Ihr wnB der scharfe Geruch des hoeifen Braan-
homea sugewdbrieben werdes, Msn destillierte das Hen mit
Woesordampt und bitrierts das Destillat. Dana konzentrierte
man 68 und bestimmte in cinem Teil durch mehrtiindiges Er.
hitzen mit Boblimat die Aweisensdure, Jo dom Rest wnrde
dis Amwiconsiure mit Chromekure axydiert, die Gbrigen flich-
tigen Biuren auf Waaserdampt wbdeetilifert, in die Barinmealse
Eheargefihrt und ihr Barlumgehalt begtimmt. Man fand 52,189/,
Ba, wihrend sich filr Besigsfiers 63,84%), horechnes. Do Bich-

-tigon Siuren beytehen oomit neben Amoisensiare cum grilGten

Teila sup Eesigalare. ¥a ergaben sich, auf die Trockensubstanz
berachret, 0,892, Ameisensiure und 1,069, Essigsdure. Anf

Bay Normalhsu besogen, macht dies 0,$30%, Ameissnsiure.

Der Pektin-Methylalkoholgehait s ‘bei der Braunheubil-
dung vom 0,481 asnl G041°%), berontergegangen; er hal sliso
um 0,440%, abgeoommen. Dies wiirde 0,683 9, Ameisensiure
enteprechen. Dis Gesamtabnahme des Methylalkohols betrigh
GU87 ~ §,720 == 0,167%/, enteprochend 0,240°%, Ameinansinze.
Do die gefundons Amelsensiuremenge geringer it als dle ans
dom Pekiin-Msthylalkohalvarlnst burechnete, kiante man ver-
muten, dab ein Teoil dos apa dem Pektin frel wardenden Mothyl-
aikohols nieki oxydiert, sondern zu weiteren Methoxyliorungean,
wur Ligninbitdong verwendet worde. Beweieen 185k sich sine
solobo Veemutung pichh, da wir nicht wissen, ob oneare Hen-
probe sur Zeit dor Untersnchong moch die gesamty, aus ihe
entutondone AmeietsBare enthiolt oder ob vialleioht sin Teil
entorichen oar,

Die hisr anfgpworfens Proge it jedenfalls son groBem
theoretisohom lIntersms, weil jhre Bojabong vislleioht dawn
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fitwen kdnnte, suck fiir die Entstebung das Lignine in der
kebenden Pllange dem Peklin eine vermielnde Rolls gusy-
achreibes. Jodenfalls sehoinen nonore na der Beche gnmachten
Erfahirangen (siche vhen) nishé gegen oine eolche Migliokbeit
ra sprevhen, do ans dem peliinraichon, nakesu ligninfreden,
frisaben Stonge! pektinarmes, ligninreiches Hols entsteht Idess
Verhilinisse find indezen nooh woit doven entferny, obgrklin
tu esin. Wir kénnen gegenwirtig nur festelelion, doB bel der
Houghirung dor ons Prinin abgespalieve Mothyinihohot vrr
schwindet und an eeine Btelle Amoiconsdure trit snd dob
nidrer aite der Lignin-Mothpialbohnl menimmt.

Diegnlben Bindungaorten des Meshyllhoholy, dis wir
im Hew bestimmt haben, worden nun such in einigen andorn,
untar mich recht varechisdensn Produkten bestimmt, la Tanoei-
bolg, Jute, W eizenkiaie, Fiasdienkark und Kartoffelshnlen, woboi
wisder nicht die Robineer, sondern das Papsenmaterial eallat
verarboitot witrde Nebsn dem Methylalbohol geben wir amoh
den Gehall an Paktin (barachnet dureh Multipiibation des Pektin-
Methylalkohols mit 10}, oo Ortholignin, gefirbt, ynd an Ortho-
tignins uve, gefiirbt, an  Die Kartofleipchalen wurden sur Ent-
farnung der Btdrke mis angesftiertorn Wonser sinigo Zeit go-
booht und mit viel Woaser griindlich ausgewaschen und dobei
van Hand mechanisch gereinigt. Ihe galondenen Zahien sind
in dor Tabella XM sossmmengenieiit.

Der Pektingehalt s dberull gering. Bei Tannenhole macht

Tabelle XI1.
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Nucho, u. Best. v. Mothylalkohnl, oein York. in Nshrungemicieln qaw, 95

dra Ontbolignin, gofbrbt, dea Hauptbestandieil des Gesarul-
lignina ous, wihrend bei Jute auch das Lignin, ungefirbt, stark
verireton ist. Nuan ist aber in diesem Lignin, ungefirbl, das
guanile Methoxy! der #-Cellulowe der Jute varbanden, wo-
durch eln viol tu hoher Lignin-Methylalkoholgehalt vorgetieacht
wird, Boide Prodakte, Holz wnd Jute, sind froi won, Lignin-
mBore,  Bel Weizenkleio tritt das (rtholignin, gefirbt, ganz
suriick. Nohexu dio Gesarmotheit der methoxylierten Kirper ist
hior in kaltar, 7%/, iger Sohwelslsiure Tdslich. Bei Kork hatten
wir in dan weitar oben beschrisbenen Versuchen 14,49, unigs-
lichen Riickstand gefunden. e kalte'72°%,ige Schwelelsiure
hinterlgBt einen 2/ mal grofleron Riiokefand. Auch nachdem
derselbs mit heilor Natronlauge bebandalt worden ist, maché
er noch 31,2689, des Ausgangematerials sus, Diescs Orlholignin,
gefdebt, enthilt poch einen grofien Teil der Ester dea Korks
Hiarke kalte Bohwofalahure groift den Kork also nur nngenigend

-an. Bej Karioflelachalen lisgen dia Verbiltnisse natiirlich ganse

analog: dis Zahlen aind auch ziemlich kbnlich.

Aus der (lesamtheit wnwerse hisherigen Versuche ergibt
sigh, dal} in den pHspdichen Materialien eine grole Anrahl
von mothozytierten Kirpern vorhanden woin misgsn Je nach
don  Aupgnngsmaterisl und jo nach dem Verfahren, dne
wir opwenden, kinnes wir ous den sinen oder andern diezer
Verbindungen don Methylalkchol sbapalten. Ein geringer Toil
1a6¢ vich in der Hegel mit WNatronlauge in Freibeit setxen; in
gowicsen Pollon gehen Msthoxylderivate durch Natronlaoge in
Lasung, ohns ibron Methylalhoho! to vorlieren, in andern Failen
erfolgt dles ergt nach vorhergshender Bobsndlung mit kalter
79%,igor Schweleldiure, wieder in oandern Fillen nach dem
Kochen mit $0% lger Bobwofolature, Mit steigenden Siure-
honsentsationen lasman sich hiotersinander verachisdene Meth-
oxyidorivate heraustdson; i dan schwichern Honaentrationen
bleibs fhx Methoxylgehalt teilwnise erbalten, bai den sthckeren
wind er abgespolian.

Wir hoben non in eiter griBeren Anrahl von Gswirzen
aud ven sndern Phoazenieiten, bouptalichlich eolchon, die
aly tGewhirevortilochungomittel in Betracht fallem, sowobl dea
geshmton, duwrch 729 ige Schwelulsiure abspaitbaren, alo auch
don dusch Nairuninuge abspalibmren Mothylalyohol (— Pebbin-
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tigen, in Alkobol und Ather unlisllobon Methoxylderivate, ul-
siiglich des Peliting, vermtehen. En kinnen also gelegontlich
Kork, methoxylieste Collulcss, mothoxyliorte Biuren w. a. m.
dabei sein. Andrerseits ist in dem Polrtin-Methylnlkohol auch
des Hodepekting inbegriffen.

or Dia unterirdischen Organe sind orm on Pektin gnd Kdguin.
Wir hoben dies jn schon weller oben om Belspiel der unter
epohten Reoke festgostellt. Unter dan Zimtrinden sehen wir
einen deatlichen Untersohied nwisehan Caylonrimt und chine-
gischomn Zimt Ceylonmimt gitt hébore Lignin- und niedrigers
Pehsinwerte ols chinesipober Zimt. Ceylopohips unterechaidet
sioh nicht deutlich von Ceylonsimt. Dar japanische Holzzimt
hat sinen sehr hohen Lignin- und einen sehr nisdrigen Pektin-
gobatt. Bei den Blidern und Kriotern balten nioh Pekdn
und Lignin umgefihr die Woge ouBsr bei Lorbees, wo das
Lignin etarh dberwiegt. Dis Bliten und Blitenteile reichnen
gich durch hoben Pektine und niedrigen Liguiogehalt sus. Der
Pruchtstand Bternanis eeigt sinen hohen Lignin. und siomlich
niedrigen Peltingehalt. Iliclum religicsum ssheint an heiden
Bestandteilen Armer pu eeln; dies miBite sber pach an weitemn
Proben earhirtet werden, wenn man daroud etwo dne Unter-
echeidung grinden wolite. BaidenMnhﬁﬂh&whgtmdn
der Ligningehalt. doch ist anch er im nligemsinen rocht nie-
asigt durchwog badauiend mehr Lignin alo weller, wihrend
im Pektingebalt hein deutlicher Unterschied su ashen int. Sohr
arn on beidsn Kemponenten sind die Sscien. Der Samen:
mantel, Munis, ist ciezolich pelitinreioh und enthilt eine nake-
- m@d:mwﬂnvuﬂﬂuhnnmm eind dip Btirke-
apd Getreidesosen und dis Leguminosen frei oder ams an
Methexyl Dis Blaten und Rlitter verhalten sich verschicdes;
gehr pehtinreich sind hier din Zwiebelochalon, Dio Olprel-
kuchen oind wieder methoxylarm; bei elnigen Fulbermitteln
{Woizogsumnahleton, Refufuttonnobl) txitt ein gowiser Ligpin-

‘horvor. Belch on Pektin isb Obstirestormebl Under

© s den Xleiea und Spelzan treflen wir Egninarme nod cohr lignin-
" . reitho Govten, wiv Ref- uod Fhmcspelven; der Pobtingeholt

f5b Gberall pohy geving. Beholen wnd Kemne weisan gelogent-
e

.Nuhu. w. Boot. v. Mothy lalkohol, aein Vork. in Nabrongmmitteln vaw. 11

lich auBerordentlich hobe Ligningshalte aul, welche sogar die
deor Hiteer iibertreflan (Walnublachalen, Olivenkarne) oder ihoon
nabestehen (HasolnuB- und Mandelschalen), In  anderen
Fillon sind die Gohalte wivder wehr gering (Kakacachalen,
Datielkorne). Die Btisle zeigon einen ziewmlich-hohen Liguin-
sber auch olnen verhfiltnismaBig hohen Pektingshalt, Bei den
Halsern: ist der hohe Ligningehalt selbsiverstéodlich, Bimen-
hols ist dancbon auch verhéliniawdBig pektinrcich. Es meg
sin Zusammenhang zwischen dem Pektin des Fruchtbaum-
holscs wad der Fritohta beoteben. Wurzelo sind wieder ziem-
lich arm an Methoxyl; ganz frei davon sind die untersochian
tierischan Produktie, Gelatine uod RindHeisch,

Unsero Zahlen aind geeignet, bei der Gewiirzanalyse da
und dort gite Dienste zu leinten, Lesonders wo es eith wm
Verfilsohuag mit stark verbolzten Stofen nder mit Mehlen
und Btirkemehlen handeit. Die erste Rollo bei der Gewiire-
actersuohung wird ja noch wie vor das Mikreshep spielen.
Isl aber mit seiner Hilfe der Nachweis einer Verfilachung gr-
langen, 20 wird man sioch unter Umatinden der Methoxyl-
bestimmung bedienen kiinnen, um seins Menga annshernd fest-
sustellen,

In drei Fallen, bei Bohnenmehl, Kapra uod Eichelmrhl
haben wir etwas hihere Werte fiir Pektin- als fir dea Ge-
sarntmethylalkohol gefunden. Es Jiegt hior ein Fashler var
und swar vermutlich in der Hestimmung dee Uesamtmethy|-
aliohols. Bal sahr goringen Cehalten ist diese Bestimmung
rlwas waniger genau Als dicjenige den Pektin-Metbylalkohola,
offenbar, weil bei dem 10 Minuten longen Kieden mit der
statken BchwefelsBure einige Troplen iberdestillioren i ca-
bel gelegentlich cine Verdunstung eintreten kann trotr dar
VarsicitsmaBregel, dis wir dagogen unwanden.

Dis Lignin-Methylalkohalgehalte sind pus der Differexz
gowonnen worden. Wir sisd ee vorgegnogen, weil wir die
Poktingohalio nngefihr oin Jabr frilher bestimmt hatten uls
die Ligniagehalte. Wo dis Lignicgebalte eehr gering aind, ist
e Jedoch vorxusivhen, in der gleichen Probe suorst den Pekiin-
Meibylaliobol zu bestimmen, damaf die Probe zu filtriercn,
suseywaschen, eu trocknen nnd nun die Abapaltuug des Meih-
oxyls durch 78%)ige Bobweleloiure »u besndigen. Wir sind a0
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vorgegangen bei dom in der Tabelle XV aulgefiihrien Beetio-
mungen in Kakso wmd Kakaoschalen. Do das Auvewsschen
mit Waeser nooh der Natronincgebshandlung recht schwierig
war, wurde dan Matorial an! der Nutsche muorsi wit beiBsm
Alkobo! und mit Ather, dann eret mit Wasssr ausgewnschen.

Dis verwendoton Materinlien sind ons vor Jehren von dor
Firms Buohard in Neuenburg In suverkommendster Woiso wur
Verfiigang gostellt wordon, Wir haben die Knknobohnen solbst
sorgﬂhg geachBlt und dos Innere In vorstoBonem, dis Bchalen
in gomablonem Zustande verwendet. Die Zahlen bozichen sioh
nioht etwa auf letblveio Substanz, sondern auf dea unverindorte
Material Da die Ligningohalte dor Bohnsn sehr gering aind.
geben wir dis Werte auf dre! Dezimalen an.

Tabelle XV.
Kakachohoen Kakaoschalen
*a *fs ; ‘f_o A

. CH,OE CHOH CHOBE  CHOH
LCen, b . 0108 0,008 0,651 0,009

2. Arriha sopérienr 0,110 0,006 0,675 0,108
3 Carupano , . . 0,112 0,008 0600 = QoM
4. Poxto Cabelleo , Q108 0,010 18313 D088
8. 8. Thomé. . . 0,106 0,005 0,036 0082
B, Pm ..... 4,102 0,006 0,781 a1z
1, Ascra 0,110 0,008 0,248 0,188
- In K&knnkaimeu {Barts unbnk&nnil wurds gefundon:
Pektin-Methylalkobal | - O,005%,
Lignin-Methyplalkohol . 0,014%,

MMMGMMMWMM
Bahulesigebalt von Enkao und Sohokolade sa bestimmen, wnd
ooy wilden cieh die Werte fiir Lignin-Mohylalhoho! basser

. oitxfto viollofcht besszre Resubleto geben oln dio molsten bisher

vorgeachingensn; befrialigon hann olo aber doch nicht gans,
do lebder die Bobnsn oichh vBilig tre von Lignin-Methylalhokal
" olod - Pei dor Unirehneng oof tnidfrele Trookancubstans witrdon
* dio Wartp fir di» Bobnen otn wes das Doppaie nneteigen

m@mmmmmmmaawm das Vor-
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biilltnis wiro olao weniger gilnotig, als es nach unserar Tabolla
den Apschela bt _

Zura Bohlull zej unsere Heptimmungsmethode des gensucren
beachriehon. Fiir dic Besimmung dos Pelitin-Methylalkobola
vorweise ich suf daa weiter oben Gesagte (5. 68).

da nech dem zu erwartender Mclhoxylgehalt werden 0,2
bis D8 g foingamahlens Bubstanz verwendet. Gewiitze und fatt-
reiche Nohrungamittel werden auf einom Faltenfiller 4mal mit
etarkem Alkohol und 3mal mit Ather uvsgezogen und im
Trookenschreck getrochnet. Daa extrahisrte Material wird in
cigom B0O bis 400 com famenden Kolben mit 156 cem 72%,iger
Schwelelaiure Gbergusssn, der Kolben mit einem pankrechten
Kiihler verbunden, deszen Miindung in ein als Varlage dis-
pondes, gowogenes, gredaiortes Reagensglas lavcht uod der
Zwiechenranm swischen Mindungarohr und Reagensglas mit

‘micht entloticter Watta verstopft, vm Verluste durch Ver

dunstang ru vermeiden, HEhier und Reagenoglas werden mit
Woeser befeuchiet; letetores Lrsgt Matken bei 6,10, 16,2 and
Bbcom, Man erhitet nun dan Kolben and hilt die Fidesigheit
10 Minwton long in gans echwochem Bieden; dabei sollen nicht
mehr ale ¢ bia ¥ ocmn {iberdegtiltloron. Von Zoit zu Zeit schwenlt
man den Kolben eiwas nm, damib allfklig durch das meist ein-
treteede Schiiomen am Rand hersufgestiogene Teilchen wiodor
keruntergeschwemmt werdep, Zam Schind 136t man abkiihlen,
gibt in sinem Gn8 25 com Wasser hineu, zetet den Piropion
wit dem Verbipdungerohy eogleich wieder auf und destilliert
28 com ob, Das Deetillat wird in oinen frischen Kotban ge-
brichi, mit os. Ioom Wasser noohgespiilt, mit Natronlange
(2 -} 8) unter Zupaty eines Btichohans Lackmuspspiar'alkalisch
gemocht und wieder dorch den inzwiechen ousgespilien Kihler
In dassalbe Boagensglas destilliert, bis ca. 16,2 cem Gbergegangen
eind, Bel sebr geringen Methoxylgobalten folgen moch L Me
2 Anreichernogadessiilotionen, wobei men bei der ersten 10,
bei dor sweiten 8com fibergebon 1AGt Dos Enddestiliat wird
gewogen and colarimetrinch geprift, wie bei der Bestimmnng
des Poltin-Mothylaikcholy sngogebwn worden ist.

Durch Rubsralition des Pekin-Mothylalkobols vom Gesamg-
methylathabol arhilt man den Methylalhohal des Lignina, Will
mon beide Bindungnarten des Methylalhohols in demelben Proba
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bastimmen, waa hei sehr geringen Ligningehalten su ompfehlan
ist, po wird dor nach Bestimmung des Pektine erhaltepe Do-
etilintionertickstand abgessugt, mit heiBem Waassr, Alkohol
und Ather susgowaschen, gebrocknet und der Srhwofoblure-
destillstion unterworfon.

1, Daa Verhniten dos Poktin-Mothylalkobole im Orgonitmas,
Nachdem nom lesigostells jot, daB Paktin orhebliche Mengen
Muthylalkobol in verestsrter, BuBerst loioht abspaltbarer Form
ontbAll, wissen wir, da8 wir disten in griiBerer Dosls unzweifel-
baft giftigon Kirper tigiich mit menchen uneerer Spelsen, mit
den griinen Gemiisen, den Rilben- und Kohlarten, sowie mib
allen Friichten cinbehmen. DaB dadarch kmom irgendwelche
Gesundheitastirungen auftrstan dirfton, lohrt die Erfahrong.
Die Froge nach dem Vechleibe des Msthylalkchola im

Organismus lagt uns folgende Miglichkeiten naha. Entweder '

verliBi der Methylalkobol in den Fakalien mit dem npvor-
doutern Poltin oder mit einem esinor Spaltungstioke den
Darm, oder aber er wird im Magen oder Darm ohgespalten
ued entweder im Organismus verbrunnt oder it dem Harn
susgeschindm,

Um die erste MEglchkeit su prifon, wurden swei Meer-
schweinchen zwei Tage lang ausschlislich mit Rében gefilttert.
Ihre Fikslien warden kures Zeit mit verdiipnter Natronisoye
bobandelt, mit Schwefelsiurs obgesbuert, deatilliert, dns De-
atillst in bekanoter Weiso gereinigt und nof 3oom konsontriert
und anf Methylalkohol gepriitt. Ea lo8 sinh kein solober nach-
weistn. Bomit wird der Methylalkohol, der b Form van
Pohtin eingensmmon wird, njoht mit don Fabelien susge-
Bs ist tbrigens achon von vornberein wobrscheinlioh, dodl
der Mathylalobol des Palrting im Orgunlames abgespaiton

wird, chechan Pelitin nach der literstor fir unverdaslich an- -

wird. Fir die Bobkost ergibt sich dies durch die
Anwearnbeit der Pokiaks, fir dle gelmchte Nobrung {4 eine
Bpaltusg sngesichio dar Alkaticmptindheblreid des Pokting durch
die Albnlencons den Darmcs gogsben.
Um wWMVWMMW
!QMMM_MMMWaRVMW

Nochwr. u. Hest, v. Methylalkohol, sin York. in Nohrungamitteln oo, |5
reicher Nahrung, uad swor ausachlieBlich vop XApfeln, gelobt

“und der whhrend diesss Toges und der darauffolgenden Nacht

susgasthiadene Horn gesammelt und untersycht. - B wurden
20 Apfol {die bekannte Bornersorte ~BurgrauechY) im Gewicht
von 1826 verelrt. Der Trockensnbetagzgohalt der Apfel
botrug 12.8%,; oleo wueden 3408 g Trockeneuhstane wnd
1420 g Wassor sufgonommen. Die frischen Friichte enthiclten
48,1 mg Mathylalkohol in 100 g; somit wurden im gansen
#80 mg Mothylalichol aufgensmmen. Die Menge des auege-
schisdenon Hamp betrug 1718 g. Man facd nach mehrlacker
Dectillation, zuerst unter Zusatz vor Tonnin, daun von Sehwefel-
sdure uod eohtieBlich von Silbernitrat und Natronlauge 5% mg
Methylathohol, v

Mon hbonte non im Zweilel eein, ob die Reaktion wirk-
bich durch Methylalkoho! varursacht wind oder ob nichb vielleickt
sin anderer lm Harn vorkommender Kérper eine ahbnliche
Farbenreakiion gibt, obechon unser Destillat durch dis Bahand-
lung oit Schwalelsiure und mit Natronlauge und Silbernjtrat
hereito sine weitgehende Reinigung erfahren hat.

Bei den kleinen sur Verfigung stehenden Materialmengen
achien mir eine IdentitAtepriifeng am erfolgreioksten, die sich
aul folgende Uberlogung gréndet, Enthalt oneer Harndestillat
wirkiich Methylalkohot, po muB eor darin in gleicher Weise
iberdestillioran, wie in einar wiaserigan Methylalkohollssung
gleichen Grohaite,

18 com unseres letaten Destillate (o= 3,86 mg Methyl-
slkohol) wurden in ein Kolbehea von 200 com Inhalt gebeacks,
mit $oom Wassor versetet und unter Zusatz von Tousticken
destilliert Mon fing draj Fraktionen von je 3cem auf. Cenan
in glvicher Welse wurde mit einer Lisung von 3,38 mg Meathyl-
nlkohol in 2000t Wasser verfahren, Mit den einzelnen Frak-
sionen filhrte man die Reakilon pach Denigds apa und ver
glick  die  Farbstirken -miteinander. Man ethiclt folgends
Werte:

Dociitint sus Metbyl.

Hom albscholleang
1. Proktion . . 398 mg 9,88 mg
8. " « . 04B » 0,68 »
B. " v . 817w G145 »
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. .Dis geringen Difetenzen swischen den Wertou der 2. and
8 Fraktion llegen immerhalb der Versuchafchlergrenss, Der
Korper aua Ham destilliort in gleichar Weise ti¢ Wueses dber
wis Mothylalkohol Die Farbung nnch Donigds it euch im
Tono bei gloivhen Gebalten genan identisoh. Es Megt also wirk-
lich Msthylalkohal var.

Ea war non von Interesse, die Abhiogigkeit der Methyl-
aikoholauznoheidung van der Ary der Eralhrang su untersuchen.
Um mégtichst einfache Verhiitaicss ma achaflen, wurde wihrentd
der gabsen Versaochsdaner nuf don Genuf von Flelzch uad,
poweit nichta andercs bemerht igt, ounch oof den von Alkohol
versichtos. Dageged warde gelegentlich Fleicchbriihe in Buppen
und Gemiison night verschmiht. An onimalischor Kot worde
auch Milch ond etwns Kiso in dia Kost einhosogon. An ge-
wissen Tagen warde pur pektinfreic Nabrung, an anderen
Yogon doneben bush pektinheltigo, on einigen Tsgon ous
echlieBlich pektinholtige Ko cingenommen. Al pektlnfrel
woredan betrachtet die stiirkehaliigan Nahrungsmittel, Geteaide,
also vor oliem Brot, Gerste, Hiran, Mais, Rels, Kartofieln, pach-
dem festgestallt worden war, dof einige Gramm diesor Speisen
bej dar Babandlung mit Notronkioge heino pachweisbare Menge
Mothylslkohol nbgeben Anch Kuhmiloh ist preltisch methyl-
olkobolfrel, obgleich dis Kéhe eins pektinreiche Nahrung ein-
pohmen. In 11 Mileh fand wan nar 0,88mg Methylalkohol
Ala pebtinreiche Nahrang wurden verwendet wells, gelbe und
rote Riben, Weifikohl, Eothohl, Binmenkohl, Rownkobl und

chbe, bezandare Apfel. .
Mz:Unmchi:éu Honn wuarde in der Regel dar
Togeoharn ond der Nachtham besonders oafgefangen. Der
Tagesharn warde ven morgena nach dem Fribmilick bis abends
§ Uhr, der Nachthorn wen sbewds ¢ Ubr his am ndchsten
Morgen mi Rinashioh der ersten MorgeoenMeerung geshmineh,
. Bei dor Anrelehormng des Mathylathkobols wilre as ctwna um-
standlioh gewesen, stets 60 und 80°/, obsudsstibieres, da die Harp-
tesngen verhiltnlxnifig grod M&MMMMW

: |
Nnohw. u, Bosk. v, Mothylal kahol, sein Vork, in Nphrungomitteln uvsw.  [(7

Man lste go diesem Zwacke 1 mg Methylalkohel in 1000 com
Wesser, destillierta davon 200g, davon 40, davon 18, daven
B4 und dovon goblieBlick dcom wb. In dissem lotzien Deo-
tillat fand mon 0,047 mg Methylalkohol. Nach unserer Ta-
belle I1I, 8. 86, wirden sich unter Zugrundelegung der bel der
Destillation von 80mg Methylalkohol mit 100com Weaser go-
fondenen Yerhiltnisse 0,681 mg borechnon. Die Ubervinmimmang
ist recht got.

In einor spitersn Versuchereihe (siche Tabelle II} warden
klaincre Mengen Harn dostilliort, nimlich das bei jeder Ent-
leerang gesammelte Quantumt besonders. Um anch diesen Fallen
Rechnung #u tragon, warden jo 100 und 200com Wasser mit
vorechiedenen Methylalkoholmengen in der folgenden Weise de-

_williert.

¥
Man lists 0.2, 0.4 und I mg Methylalkohol in je 100 com

 Wamer ood destillierte davon aus einem 40Dcem-Kolben 20,
. davon 7.6 and davon 3ccm ab nnd fithris im lotzien Destillst

dis Bestimmung aus. '
Anderetecite wurdan die gleichen Mongen Methylalkohol

in 200 com Wasset geldet und davon 40, davon 18, davon 6,6

nnd davon schlieBlich 3 ocm abdestilliort,
Man fagd folgonde Methylaikoholmengen:
Gel3st jn 100 oom gefunden berechnet

0,2 mg 0,182 mg 0,154 mg
04 n 0,816 » 0,308 »
1,0 » 0,642 » 0,774 »
Gellies 1n 200 2em gefundan berechnet
0,2 mg 0,158 mg 0,153 mg
D4 n 0528 » 0,807 »
1,0 = 0,643 » 0,154 »

Din gefundenen Werta oind etwas kleiner ala dio berech-
asten.  Sie geben uns dis Unterlage Mir die Herechnung der
wirklichen Meothylalkobolgehalte ata den in den Enddestillaten
gefondensn, o

in der Tabello XVI und der Kurventolel IV aind unsere
Resnliats kure yusammengesteilt. Der Ausdruck ,peltinfreie
Nohrang” boedeutet, dad die Nehrung oumschlieBlioh aus dan
obererwihnten oifickehaltigen Speisen nebst tBglich ¥/, 1 Miloh
oder dissalbe Menge Joghars und gelegentlich eiwas Kise be-
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nomsen wurden. Die dobel verzohrte Menge Uemiise machis
In_dof Regel ungefihr 830 g, dos Obat mittagn und sheads e
ungofibr 360 bis 900 g suvo.
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Meoibylalkoholonsaahelidung bei weobselndar Koot
P¥ += Pelitintrein Nahrung,
P4 == Gokochle, poltlnbaliige Nahrung.
PR = Pextinhalrige Nakrong; Obat rob gegeasen.
¥o Qolantad.
O or Nabaa poy Obal gogoasen.
Anmhhnl in Lrgend siger Form eingecommen.
Karvoniofal IV.

Binen Anholispuniit iibor den Methylalkobolgebalt dieser
Nshrongamittel bieten folgende Zoahlen): In ja 1005 friacher
Bubstans wurde gefundan bel

Rithen . , . . . 205 mg Mathylalkobol
Hlomenkehl . , 66 o "
Apteln . . . .. 30 "

Man antomchled fermer wwischen vollstdadig gekoohter

% Vgl such Tubello VII, 8. 75,



1jo0 Th. vom Hollemborg:

pebilinbaltiger Nahrung und oelaber, bel welcher dio Apfel
rohem Zustonde verzebrt wardon,
Bis sum 9. Versuchetag wurde vollstiadig nlbobolivei ge-

leht. Al dono ein wufillly getrunkenea Gloa Bjor sine dout~

lich erkennbore Wirkung saf die Mothykalhcholansaholdung
sanabth, worden nooh sinige Tage mit Alkobulgonud eluge-
echaltet, .

Der Tag mit aneachifefichor Apfolhont {4 Dez) honnts
In der Kurye nicht gut sufgefGhrt werden, wail hojne Troabung
in Toges- und Nochiharn vorgenommen worden war. Mon be-
gioat mit pektinfrefor Kost {8, Iz}, Dic Werto balten aich
bel 04 mg. Mit dam Einestzen dar gekochten peltinballigen
Eosl pteigt der Gehali nuf 1,1 bis 1,5 mg im Maximum, Bel
ploichenitiger Ripnohme van Bier schnellt dis Kurve auf 5,7
binsuf, wm spachbar wieder aof das posmale Mol su sinken.
Robes Ohbst {14. bis 18, Do) occheint gegenilber gokovhicn
cine Erhbbung v veranchen: man findet » B. i Nachthnen
vom 14. Dezomber 1.8 mg Methylalkokel. Aus meinen Notizen
geht aber hervor, dad domals sum Nochiemsen 4ulig Apte,
olvo mehr olo gewShnlich, gepomsen wurdem, Die ErkShung
honn alo domu! morlckgefdbrt woerden, Nach Genufl von
Weoln am 15. eeigt dic Kurvo etedl oo oof 5,8mg.  Eret im
Nochtharn macht sish disms Ancigigen doutlich bemerkbar.
Der Farttag vom i7. Dossmber 1a8¢ den Meshylalkoholgebals
aul ,9my einkan; such wihrowd dos dorsaffulgenday Thyges
bleibs bei politinfreler Nahrupg disss Doproseion bestehen. Dia
boiden folgenden Zahlen Fehlen lmider, da mis den Hoben sin
Unfall passiert ist. Dip eino Enhl botrifhh den Nochthars vom
18. bei pektinfreier Ecost, die andowo den Thgesharn vom 19,
obonfulls bei pelbinfreier Kont, ober bal gleichgeltigom GonuB
ven Woln wam Mittagesses. Aus den Zohlon vem 18. eshan
wir, doff Gemod von Weln mittogy oot o Noshtham ein An.
taigen deo Motbylalhoholyobolta mr Folgs ket Wir echen
denn ozch in ummerm Poebthor vom 19, bins 30. Desembar
. tdno Kleips Exhihang: man Gndex 08 gogendber 0.2 myg Mothyl
. Bt it pleishertigem Weoingonud nuftreten
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kommsen gelagentlich Obstiresterbranntweine mit hber 4,
Manthylalkohol, basagan sd den Athylnlkahal; vort).

Es wor pun interemant, die Wirkung eines so stark methyl-
alkahothnléigen Getrinkes anf den Organismus g studieren.
Da jener Bronolwein mit dem hichoten Qeholte sufyebroucht
wor, vameieta ok sinen 89), Methylalkohal entholtenden Obat-
tresterbranntwelin mib der borechneten Menge Metbylalkohol von
Kablbanm, um tho oof 4%, su bringen und stellte ihg saf
den Qeaamtalkoholgehalt von &09%; ein. Daven wurden am

. 21. Desamber 80 com, entsprochend 1,2 com oder 947 mg Methyi-

aliohol, wihrond duva Mittagesrens singenommen, diesmnl bei
poktinfreler Kost. Die Folge war, dall der Methylalkohalgehalt
im Tagesharn von 0,0 oof 8,6 mg anslieg; im Nochtham waren
immer nock 2,0 mg vorhaoden. Durch den Trestarbmnontwein,

il h, durch die kombigierte Wirkung van 847 mg Methylafkahel

und 30 com JAthylkehol war alao die hichate Methylntkohol
snsschoidung bowirkt worden, 11,2 mg innert 24 Btunden, dsa
mocht 1,189, den eingenommensn Methylalktohols aus,

Unser letztor Versuch (23, Dezomber) betrifft &hnlich wie
der emto dis Methylalkcholausscbeidung hei nahern reiner
Apfelbost.  Aach bier haben wir elne starke Erhthong des
Methylalkoholgohoties. Am 8. Desornber worden 880 mg Methyl-
olioho! in Porm von Apfeln elngenommen nnd 8,7 mg oder
%,81°%, devon mit dem Hom wieder ausgeachieden. Bol diesom
Varsuche trab ein hleinor Verlust von vielluichs 1 mg ein, in-
dem bel viner dor Destillaticuen der Vearbindungapfropfen
zwischen Kolben und Fraktioniernnfantz eine korze Zeit lang nicht
dickt ochlef. Am 23. Dyvzembor wurden in den Apfeln und
der KonBtire susammen ongefihr 970 mg Mathylalkohol ein-
genommes. Aungeachisden wurden daven 8,8 myg oder 0,817,
aloo weniger ols bel (onuB von methylalkoholhnltigam Obat-
lresterbranntweln, bel ungefBbr glelcher Doais Methylalkohol

Aus gaserer ganren Versuchareibe geht folgendes hervor,

Bel pektinfrolor Kost warden sabr kiving Mengen Methyl-
alkchel tm Ham ocegecchisden; on Fastlagen verrdngem wsie
sich poch aal ungefihr die Hilte. Bei mbBig pektinhaltigar
Hoat cloigt der Gobalt ouf dan Mehrioche an. Es kommb dabei

5) Blcho Tabells 1, 8 30
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niaht in Beteaoht, ob das Pektin in Form von Gomiigs odor
Obst, ob dio Nabruog in robam, paldasshaltigem, oder in gs-
hoohtem Zustande gonossen winl,  Folglich wied der Methyl-
alkobol aun dewm Pektin nicht eotwa nur durch die in dor
Nahrung enthaltane Pehtase, oondern nuoh durch die Ver-
douungesifte des tierinchen Organimmun eelbat in Freiheib g
petzt, wobei die Frage unotrtert bleiben mag, ob dabel Enzyme
titig aind oder ob die Alkalescens des Damies alleln dle
Epsltung bewirkt.

Bai ausnchlieSlioher oder nahexn anssohlioBlicher Obathost
eteigt der Methylalkohoigehalt stark Bber das normale MoB.
GenuB von Athylalkoho! 146¢ bei pektinfreier Kosk eine mini-
male Erbdhung, bei pekijnheltiger Kont eino starke Erhdhung
des Methylslkoholgehaltes erkannen, In ansloger Weise bewirkt
uaoh die gloichreitige Rinnshme von Methyl- und Athyialkokol
in Form von Obsbirentorhmantwein sin storkes Ansieigen des
Methylalkoholgehaltes im Harn.

Dls kombinisria Wirkung des Methyl- and Xthylalkohols
glouben wir [olgendermaBen douten xu milasen. Der Organis-
mus verbrennt beknantlich den Methylalichol nor echorer und
unvallsiindig, badautend schwarer aln den Athylatkohol Wird
oen neben dom Methylnlkohol deo Pektine noch Atbyialiohol
ciogenommen, po epachwert din in erster Linie erfolgende Ver-
brannung des Athylalkohols disjenige des Metbylalkohals, und
mwrdmulm;rﬁﬂenh!mgm des lotatoren Kbrpam mit
dom Hnm ausgeschisdan.

. Dol dem Versuch mis Obstkest vom 28. Dezsmber wurds
jeda sinzalne Haornentlearnng fir sich onfgefangen and nnter
machen von der Abhlngigholt dor Hormmmengs und des darin
vorhandensn Mathylaliohols von der singesommeneny Nahrang,
Der Varsuch begann om B8, Dogamber abends 104 und wonde
. his xam 84, December morgens am 750 fortgefthrt. Br aom-
- fafih gomib eloon ganson Tog snmé deny heiden jhn ainachlleBondon
" Kurventofol ¥, gibt Aufachind ibsr dis eingenommoens Nalwnng,
dio cnszesphiodens Hommenge und den darin direld gefundenen
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der Destillation des Harnes und die Berechnung des Methyl-
allobols wurde bereita weiter chen berichtet.

Tabella XVII,

e) Am 23. Dezember cingenommons Nobrung.

zot | . Arund Menge ¢ | Dorin vorbondener

~ ] der ai.ngummumn Nnhrung Methylalkobol
T2 80bia 74 40 | ca. 400 ¢ Joghart . . U]

“{es Mg JubaunizbrerkonBtirs | en. B0 mg
8*Q%, 535 alé g Iquful B {Surgmuh) 364 -
9400 n 9445 848 g 4 W -
e .11*15 Mg » 4 " - 136 »
PaB0e 950 3-'!2] » 4 8 »
: 0630 g, davon IS8R g lpfd - o %10 mg

bt Vom 22. Desomber shends bin zum M. Dezewber morgons
auagesshiodens Horn- und Methylaikoholimengs.

‘Teit Har g Mothylalhohal
der Horoantleorang | “OTRREREY [ oor e ™ T ik vorbanden
22 XT1. 1% 80e 258 0,46 062
28.X11. 4+ 20% 214 0,33 0,50
85 108 004 017
Be£5 80 0905 0,03
s BS 181 07 034
10850 198 027 oM
11+29 172 0,89 0,48
128 B 41 0,53 078
el o& a0
151
316 3 ‘.o.sr 048
{v20 178 085 085
g . ) 041 0,55
T80 100 0,30 041
0% 20 80 9,28 030
4. XL 86 1G= 172 0,42 0,56
To gD I 0,20 425

In der Kunrve aind die Werta Kir die efogenommene Nahrung
und den nusgeschiedensn Harm in oloom nndern Mafstaba eln-
gezoiohnet, ala der Methylnlkohol,

Das Bribattok om 3. Dezambar, bestehend aus Joghurt und
Haonftire, wurde 7580 bis T%40 singenommen. Gleich darsuf
steigh dis Horakwree an, wabrend die Hﬂﬂaylslhoholkurva u-

abobst noch keine Behlhung erfabron hol.  Tm Gegenteil soheint
Hiochwmiste Tattochnlft Band 61 ®
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gerado jelat der Punkt erreicht eu pein, wo oohern die letaten
Reste des geetarn aufgezommensn Methylnlkohola ansgeachieden
diad, wo der Hamn praktisch methyloikoholfrei wird.

Dio nichste Nahrungsaufnahma findet 8% & bis 88 86 stalt
Die versshrien 8 Apfal bewirken ein tiemlioh ctarkea Ansteigen
powahl der Harn- wis der Methylalkobolkurve, die beido bald
darsaf ihre maximale Bteignng erveiches. Dies trifit aber
whodoe fiir den Harn Eriher ein als fiir den Methylalkohol.
Um 10% also kurx nech der sweiten Aafnahrae von Apfeln,
iat der Punkt erreicht, wo der Harn fir dig nicbato Zeit gleich-
midig echnell ansleigt; fir den Methylalkoho! ist dise von
10h50 s der Fall Nach der letsten Nabrungseainabme
gb 80 bis 25 50, beginnt die Harn- eowie dia Methylalkoholkurve
xioh wiedor allmdhlich sbeufiachen, nod gwar tritt disse Tendenz
for den Hamn friiher ein ala fiir den Metbylalkohol Gegen
Morgen des 94, Desemnber haben bedde Knrven wisder nngedihr
den Breilholtagrad, den mls am vorhergebenden Morgen basafien .
© Wir pohou ok, daf dfe Mothylalkoholonmoheidung nnge-
fhe cino Sbomds noch Aufushme der pektinhaltigen Nahrung
elnseizs, mmgefBhr swel Standen Inog schwiober, donn estork
amgm Wdﬁh nach dor Nohrengpoulnahme allmbblich wisder

Nochw. w. Best, v. Methylatizohol, esin York. in Nohrupgemittelnusw. 115

verringert, um gogen Morgen nahesu awfzubdren. Die Ver-
wmehrung der Hamnabsonderung boginnt frilher als diejenige de:
Mothylalkoholoussoheldong wnd nimost mach Aufhiren der
Nohrungssufohr auch achneller wieder ab.

Aws den vorliegenden Ergebnissen dirfton gich auch hygie-

~ nisch wertvolle Schliises xichan lassen. Es it gezeigt worden,

da0 bel williger Einnahma von Pektin nor duflorst geringe
Methylaliokolmengen in den Harm gelangen, alo nahera allor
Methyloikobol verbrannt wird. Bei Finoshme von Athylalko-
hol in Form von Wein odar Bier neben Pektin oder bei gleioh-

" reitiger Einnchme vor Athyl- und Methylalkehol in Form von

Tresterbranntwejn treten grifere Mengen Methylalohol im
Harn suf; die Verbrennung des Methylalkobole wird erschwert,
indem dem Organiomus gleichzeitig die Verbrenoung verhilipis-
mibig groBer Mengen Athylalkoho! sugemutst wird. Dadurch
int wohl auch die MEglichkeit gegeben, daB der Methylatkohal
seine schidigende Wirkung in vie| eingreifanderer Weise aus-
iben kann Wahrend also der Genud voo Obeb auch in groBen
Mengen wohl niemals auch nur em leichten Methylalkoholver-
giftungen iGhet, 20 soheint ane die Binnshme von Branntweinen
mit verhiliniwmiiBig hobem Gehalt an Methylalkohol, also var
allens von Obattresterbropntweinen, bedenklich.

Als Verfasser vor einigen Jahren in Obsytresterbranntweinen
Methylalkoholwongen von 1,3 bis 4,39, bezogen auf den
Gesamtalkohol, sulland, wandte eich das Eidgendeainche Gesunds
beitearat an Herm Dr. F. Btneker, Chefaret ‘der kantonalen
Angenhlindlk in Lugern, mit der Hitta um Avskunft, ob er in der
Zeptralechwelz, wo belinnntlich Obsttrestarbranntwein in' groBen
Macgen bonsomiert wird, Krapkheiteerscheinungen baw. Sch-
stirungen beobschtet babe, die an akute oder chronische Methyl-
slkoholvergiftang durch éibermi8igen oder lange endsuernden
Genal von Obstiresterbranntwein, sog. ,,Triech, denken lieBen.
Mit Binwilligung von Herrn Dy, Btocker laeee ich hisr asine
am 2. Mars 1915 erlcigis Antwort lolgen.

«Dio Zentrolschwels et allerdinge wobl das hanptsfshiichete
Absotzgeblet fiir don sog, “; ja wmaa hinnte wohl sagen,
ohne gich der Ubertreibeng eohuidig o machen, dof der
»TrBech®, mpen Bimentrisch, sin eigentliches Volkegetréink ist
und ochen lange gewssm ist,
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tolga - ohronlschen Ebermiﬂigun'l‘rﬁaehsmm on ihren Soh-

orgonen orkrankt waren. Mit Vorliebs kam dla” yetrobuibire.
Nearitls, die interetiiolle Entaindung dor Sohmerven. pur Be- -

obachtung, die eich nomentlich duroh Bahidigung dea papillo-

maculiren Biindsls' suszeichoot und wogen des zontralon Aus-.

falls dor Empfindung for Griin und Rot auch Amblyopia ma-

cnlnrlauentﬂeamnntwhﬂ. Es ist za betonen, daB nicht, -

wie mtan frither von gewissen Seiten annabm, die Anwesenbeit
von Nitotinvergiftung dasa ndtig int, jch habe visle, wiele solche
Fulls bei nikotinabetinenten Traschtrinkem gesehen. Neben
dieser Behnarvaffektion fand ich auch haufig Retinsiblutangen:

| wio wek lotitare nun dem Teisch ynd niobt- der durch dén

mengtmﬁ:bemkluuumhwbendnd,lﬁﬂtmh

ninhtuagan. e
Ebamwamgmtum:rmoglhh.mmobdlmﬁngm

_atﬁtnng!n sigentlich nnd rpezifisch duroh - don in Trisch ent- -
.+ -haltenen Methylalhohol arsougt’ werdm, dn. mir ‘diesbegiigliobe

Unlaomnhungm Fekien. - Bonderbar ist- nohnn, da8 zle onm
Retinitis oder Retrobulbirneuritis abiger Art Rrirankten richtige

© .. 'Triech. oder, vulgir, Sehoopstrivker wnren;  Mosty: Mier. oder

Weinhinkerhmennnr insoweit in Beirachh, als diese eben ge-

* . veolm wasen, nach ciner Dosis Weln, Mot oder Bjor das ,Trisch#
dmhaﬁensmwhwbmm (pVarriesen®). .

: mwmmmmmmmmmm :
. a*f,-hhmmc&mau Enntonalen’ AngenkBinik, und fch -
kann dﬂs mm 47, dasw‘thhtu “von 191 ﬂangb' :

Nonlt Em-n Dr. 3&00!:0: hm “uish also die gamnlghn

' mﬂm&b&um Bervorraten. Allardinga 1884 Hore Dy. Btookor

o mmwwmmmmmn:_

S

o g thw 4. Best. v. uethylalhom seia Vork. i Nahrungamitels . 117

Immthm sind unsere UuWBnuhnugan weit dsvon entfernt,

volht&nd Ig zu sein. Hie wurden an einer einzigen, war ab nad
" e alkohollache Qotrsnke gonicBenden Versuchsperson bei vege-
" tarischer Koat dnrchgefiibrt, Wikhrend der ganten Versuchs-

pericde wurde oine gleichmaBige Tatigheit (Laboratoriometitig-

.. keit) eingehalten; asch Sonntags wurden, groflera kdcperliche
' Leistungen vermisden. Ferner lallen die Vermmlle alle iz eino

bestimmts Jahroszeit, in eine Zoit von ongefbbr gleichbleiben-
dor Witterung {ziemlich feuchtes Wetter, Temperatur meist
iiber 0%, Dieso Koostans der Bedingungen war fiir unsere

" vergleichenden Boobachtungen durcbaus erwilnscht. Danehen
- 'wirs e sber sehr interassant, bei verschiedenen Personen, n. B,
h :umh bei gawahnheil-amﬂﬂlgm Alioholikern, ferner bei mlhm-

schen Personen, bei denen die Oxydationewirkong im Organiamus

' hmhgeaeﬁz& ist, dann auck bei verschiedener Tatigkeit, alse °

ouch bei strenger. kitrparticher Arbejt, sodann bei versohiedenen

o Johreaveiten Ehnlichs Versuche durcheufGhren. Es wiire dabei
_wﬁmd:emwart-, Art, Mengo und Methylalkoholgehalt der «in.
ganmmm Nahrong fortlanfend genan wu regletriersn.

Es st méglick, daf. eich dic Bestimmung des Methyl-
alkoliols im Ham onter Einhaltung einer bestimumten Emahrung

< --aln liniscthe Beaktion verwerten liefle, .indem sie ein MuB iiir -
© die Oxydationsfshighelt des Organismus shgeben kdnnte.

Andrergeits ecolite aber auch der Frage nihar getreten

" werden, obi-ploht ana Réckscht anf die Volksgesundbeit der

Konsom: mthylulhohulhehar Getriinke #u verbirton aui.

_ - e " “Inhalt,
L Obemiolt s« v w it ke e ke e e e e e 45
axmmmmmmduunmmnmmmmﬂ'
R m. Ak 4 e e e e u-... - w s omom ey . 47
. Bin- Anolchormagevostabren gm-_ueobylghohul_ son1 Nochoreie
. kintaster Mengem . .. T - T e .. - B3
4Ummmwmumwm,...' 8
'-nmmmmdmwhmnmmmammmmnp
T~ )
emmwml(ummaubuwmm
BemtimbWsng . « o v o v v v o v v e e e b e T |

%. Doo' Vertalic dea Petrtin-Mothylolioholy h‘Wun R 1

i et e




