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Ueber die Analyse von Spriten

B. R. Glutz

(Aus dem Laboratorium der Eidg. Alkoholverwaltung)

Mitteilung I. Die Reaktion nach Komarowsky und ihre Anwendung bei der
Bestimmung der hoheren Alkohole in Spriten.

1. Einleitung

Komarowsky (1) hat als erster die hoheren Alkohole in Aethanol durch eine
einfache Farbreaktion bestimmt. Als Reagentien dienten Salicylaldehyd und
Schwefelsiure. In der Folge soll der Begriff «Komarowsky-Reaktion» als Farb-
reaktion der hoheren Alkohole mit substituierten Benzaldebyden in Anwesenbeit
konzentrierter Schwefelsdure definiert werden. In einer Reihe von Publikationen
sind bisher verschiedene Teilprobleme bearbeitet worden, doch vermifit man eine
formelle Behandlung dieses wichtigen Gebietes der Alkoholanalyse.

Bei der Durchsicht der neueren Literatur auf dem Gebiete der Fuselbestim-
mung finden sich Publikationen, die im Zusammenhang mit unserer Arbeit erwih-
nenswert sind.

Auf die Arbeitstechnik bei der Ausfiihrung der Komarowsky-Reaktion legen
Bergander und Babel (2) das Hauptgewicht ihrer Untersuchungen. Sie priifen
methodisch die Einfliisse der verschiedenen mdoglichen Techniken auf das End-
ergebnis (Art der Schwefelsiurezugabe und der nachfolgenden Durchmischung,
Reihenfolge der Reagenszugabe, Einflufy von Menge und Konzentration der Reak-
tionsteilnehmer); diese Einfliisse sind bei sorgfaltigem Arbeiten gering. Von gro-
Berer Bedeutung ist jedoch die weitgehende Empfindlichkeit der Komarowsky-
Reaktion auf Verunreinigungen wie Oele, Fette und Weichmacher. Die Wahl
der Reagentien priifen Boruff (3), Burmeister (4), und Maunrel et al. (5). Boruff
empfiehlt, den von Komarowsky und wvon Fellenberg (6) gebrauchten Salicyl-
aldehyd durch p-Dimethylaminobenzaldehyd zu ersetzen. Burmeister verbessert
Boruffs Technik, vergleicht Salicylaldehyd und p-Dimethylaminobenzaldehyd
und empfiehlt auf Grund seiner Ergebnisse den letzteren zur Fuselbestimmung.
Maurel et al. schlagen den o-Nitrobenzaldehyd als Reagens fiir die- Fuselbestim-
mung vor.

In der vorliegenden Arbeit sollen zunichst die meistgebrauchten Reagentien und
der Verlauf der Ausbildung ihrer Firbung gepriift werden. Auf Grund der Re-
sultate wird eine einfache und genaue Methode fiir die Bestimmung der hoheren
Alkohole in Spriten hergeleitet.

2. Chemische und physikalisch-chemische Kriterien der Farbreaktionen
der hoheren Alkohole
2.1. Reagentien
Bei der Komarowsky-Reaktion sind hohere Alkohole, ein substituierter Ben-
zaldehyd und konzentrierte Schwefelsiure beteiligt. Publikationen auf diesem
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Gebiet legen meist groflen Wert auf die Kenntnis der Fuselzusammensetzung. Da-
bei sind — kurz zusammengefafit — folgende Tatsachen von Bedeutung:

— Der Fusel ist stets ein Gemisch von hoheren Alkoholen;

— seine Zusammensetzung und die relativen Konzentrationen sind vom Aus-
gangspunkt und vom Verlauf der Girung stark abhingig;

— die chemische Reaktivitit der einzelnen Fuselkomponenten ist unter-

schiedlich.

Eine exakte Fuselbestimmung miifite somit aus folgenden Operationen be-
stehen:
— Identifikation der einzelnen Fuselkomponenten;
— Trennung der Fuselkomponenten;
— Separate Bestimmung der Komponenten.

Ein solches Verfahren ist jedoch auflerordentlich aufwendig und durch die
Vielzahl der notwendigen Operationen kann kaum eine geniigende Genauigkeit
erreicht werden. Schon seit dem Beginn moderner Alkoholanalysen hat man sich
jedoch damit begniigt, die Summe der hoheren Alkohole zu bestimmen. Dabei
wird bewufit in Kauf genommen, dafl die hoheren Alkohole in wechselnder Zu-
sammensetzung auftreten und die Analyse wegen der unterschiedlichen Reak-
tivitat der Komponenten ein verfilschtes Bild liefern kann.

Nachdem die Komarowsky-Reaktion nur die Summe der hoheren Alkohole
erfallt, konnen als Referenzsubstanzen beliebige Bestandteile oder Gemische hi-
herer Alkohole definiert werden. Isobutanol, dessen Reaktionsprodukt den hoch-
sten molaren Extinktionskoeffizienten aller hheren Alkohole aufweist, ist speziell
gut geeignet, als Referenzsubstanz zu dienen. Immerhin kann auch ein Gemisch
(fiir schweizerische Verhiltnisse wurde vom Eidg. Gesundheitsamt ein Standard-
fuselgemisch definiert: durch Auflésen von 1,6 ml reinem Girungsamylalkohol
und 0,4 ml Isobutanol in 200 ml 30 volumenprozentigem Extrafeinsprit wird
eine einprozentige Losung von Standardfusel [SF] erhalten) als Referenz benutzt
werden, da es der Zusammensetzung der Fuseldle, wie sie tatsichlich im Girungs-
alkohol auftreten, angeniahert werden kann.

Alle Analysenresultate sind in der Folge auf Isobutanol (und zum Vergleich
auf das Standardfuselgemisch) bezogen. Die Angabe der Resultate erfolgt dem-
entsprechend in mg Isobutanol/100 ml r. A. bzw. in mg SF/100 ml r. A. Die
Wahl von Isobutanol bzw. des Fuselgemisches entkriftet zu einem groflen Teil
die von Burmeister (4) zugunsten von p-Dimethylaminobenzaldehyd vorgebrach-
ten Argumente.

Als Nachweisreagentien sind im wesentlichen drei substituierte Benzaldehyde
verwendet worden:
— Salicylaldehyd §4
— p-Dimethylaminobenzaldehyd DAB
— o-Nitrobenzaldehyd ONB

Diese drei Reagentien sollen beziiglich ihres Verhaltens und ihrer Eignung fiir
die Fuselbestimmung gepriift werden.



Die Absorptionsspektren der gefarbten Reaktionsprodukte sind in Abbildung 1
wiedergegeben.
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Abbildung 1. Spektren der gefiarbten Reaktionsprodukte

Dem Auge zeigen sich folgende Farben:

SA Aecthanol  hellgelb

Fusel rot mit zunehmender Intensitit
Aethanol  blafirosa
DAB : s
Fusel rosa mit zunehmender Intensitat
ONB Aethanol  blafigelb
Fusel gelb mit zunehmender Intensitit

Vielfach besteht nun die Konzentrationsbestimmung darin, die Firbungen von
Auge zu beurteilen, respektive mit Farbungen bekannter Konzentrationen zu ver-
gleichen. Hierzu liefert SA ideale Verhiltnisse, weil neben einer Vertiefung der
Farbintensitait auch eine Farbverschiebung auftritt. Genauere und vor allem
objektivere Resultate liefert jedoch die Messung mit dem Spektrophotometer. Bei
allen drei Reagentien (d.h. bei ihren Reaktionsprodukten) treten Maxima auf,
bei deren Wellenlinge die Messung erfolgen kann. Immerhin empfiehlt Bur-
meister (4) fir DAB die Messung nicht beim Absorptionsmaximum, sondern bei
529 nm durchzufithren; diese Wellenlinge entspricht dem isosbestischen Punkt
der Spektren der Reaktionsprodukte von DAB mit Isobutanol und Amylalkohol.
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Im Falle des ONB wird zwar bei 385 nm ein scharfes Maximum beobachtet,
doch erhilt man bei dieser Wellenlinge mit den normalerweise auftretenden Fusel-
gehalten Extinktionswerte, die meist um 1,5 bis 2,2 liegen. Wahlt man eine etwas
hohere Wellenlinge, kommt man wohl in ein Gebiet, wo wegen der Steilheit der
Extinktions-Wellenlinge-Kurve die Meflgenauigkeit vermindet ist, aber man
miflt im glinstigsten Bereich des Spektrophotometers und die durch Fusel bewirkte
Firbung unterscheidet sich signifikanter von der Grundfirbung durch Aethanol.

Die Abhingigkeit der Farbintensitit von der Reagenskonzentration (einpro-

zentige Aethanolldsung) ist unter konstanten Bedingungen fiir alle drei Reagentien
linear (Abbildung 2).
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Abbildung 2. Extinktion in Abhingigkeit der Reagenskonzentration

Diese Beobachtung erlaubt, durch Variation der Reagenskonzentration die
Extinktionswerte nach Bedarf in den giinstigsten Meflbereich des Spektrophoto-
meters zu verschieben.

Die Haltbarkeit der Reagenslosungen ist fiir die Durchfithrung von Analysen
von Bedeutung. Die Losungen von ONB sind nicht stabil und verfirben sich
(gelb — dunkelgriin) schon im Verlauf eines Tages. SA- und DAB-Losungen sind
iiber Monate hinweg stabil; so erhielt man fiir SA (Tabelle 1) keine signifikanten
Abweichungen nach 6 Monaten:
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Tabelle 1: Haltbarkeit von Salicylaldebydlésungen

0,308 0,924 1,540 2,159 | 2,771 mg iBuOH/100 m!
0,8 2,4 4,0 5,6 7,2  mg SF/100 ml
Reagens
6 Monate alt 0,154 0,341 0,549 0,741 | 0,906  (Extinktion)
i 0,010 18 19 27 73 1 1 ¢emy 550:nm
frisch bereitet 0,155 0,349 0,560 0,741 0,929

Drei verschiedene im Handel erhiltliche analysenreine SA wurden ohne wei-

tere Reinigung miteinander verglichen:

Tabelle 2: Vergleich verschiedener Salicylaldehydlosungen

0,308 0,924 1,540 2,159 | 2,771 mg iBuOH/100 ml
0,8 2,4 4,0 56 7,2 mg SF/lOOlml
SA Merck 0,155 0,349 0,560 0,741 -| 0,929  (Extinktion)
i 10 18 19 27 73 1cm; 550 nm
SA Fluka 0,150 0,349 0,575 0,720 | 0,880
SA Siegfried 0,148 0,341 0,549 0,741 | 0,852

Man erkennt, dafl unter konstanten Mefibedingungen SA Merck, Fluka und
Siegfried Extinktionsmeflwerte liefern, die nicht um signifikante Betrige von
einander abweichen. Diese 3 Reagentien konnen ohne weiteres verwendet

werden.

In ihnlicher Weise wurden verschiedene Schwefelsiurequalititen gepriift,
wobei folgende Resultate erzielt wurden (Tabelle 3, Abbildung 3):
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Tabelle 3: Vergleich verschiedener Schwefelsiurequalitiiten
mit Salicylaldehyd (Merck)

0,308 0,924 1,540 2,159 2,771 mg 1 BuOH/100 ml

H;S0% 0,8 2,4 4,0 5,6 7,2 mg SF/100 ml
l

Siegfried p. a.
Spez. Qual. 0,154 0,341 0,549 0,741 | 0,906

0,010 0,018 0,019 0,027 0,073
Fluka p. a. 0,200 0,415 0,622 0,835 0,960
Merck p. a. 0,265 0,330 0,610 0,890 1,040
Techn..Qual. 0,328 i 0,664 1,014 1,289 1,460

Selbst die Analysenprodukte Merck und Fluka enthalten noch Verunreini-
gungen, die die Extinktion des gefirbten Reaktionsproduktes signifikant zu er-
hohen vermogen; besonders auffallend ist der Vergleich mit der Schwefelsiure
technischer Qualitit. Analoge Ergebnisse lieferten die Messungen mit DAB.

2.2. Einfluf von Temperatur und Reaktionszeit

Der zeitliche Verlauf der Ausbildung der gefirbten Reaktionsprodukte (Ab-
bildung 4) zeigt, dafl bei Zimmertemperatur deren Konzentration einem Gleich-
gewichtswert zustrebt, der allerdings auch nach 24 Stunden noch nicht véllig er-
reicht wird. Die Vorschriften tiber die Spritanalyse (7) setzten bisher die Ablese-
zeit auf 12 Stunden fest. Diese Ablesezeit ist aber nicht auf Grund eines ausge-
zeichneten Kurvenverlaufes, sondern willkiirlich gewihlt worden und kann daher
bedenkenlos fallen gelassen werden, denn eine normale Arbeitszeit gibt keine
Méglichkeit fiir die Einhaltung einer Zwolfstundenfrist. In der Folge wurde die
Messung nach 4 bis 6 Stunden ausgefiihrt.

Erhoht man die Temperatur zur Beschleunigung der Reaktion, dndert sich
der Kurvenverlauf.
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Abbildung 4. Kinetik der Ausbildung der Reaktionsprodukte
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Zur Herabsetzung der Analysendauer wurde daher versucht, die Endextink-
tion mit einer kurzfristigen Erwidrmung rascher zu erreichen (Absatz 3.2.2.).

3. Priifung von Methoden fiir die Fuselbestimmung in Spriten

3.1. o-Nitrobenzaldehyd (ONB) als Reagens

ONB als Reagens fiir die Fuselbestimmung wurde 1965 vorgeschlagen und
war bisher nicht verwendet worden. Zunichst haben wir die Resultate von Manrel
et al. reproduziert und tiberpriift.

Die Autoren schlagen zur Messung folgendes Verfahren vor:

1 ml des zu untersuchenden Sprites auf 100 ml mit Wasser verdiinnen; zu
2 ml dieser Losung 1 ml ONB-Losung (4 g/100 ml konzentrierte Schwefelsdure)
unter Eiskithlung zugeben, dann unter Eiskiihlung 10 ml konzentrierte Schwefel-
siure zugeben und mischen; 20 Minuten lang auf 100 © stellen, abkiihlen und die
Extinktion im Spektrophotometer bei 396 nm messen.

Mit einer Fusel-Konzentration haben wir folgende Werte erhalten:

Tabelle 4: Extinktionswerte mit ONB nach Maurel et al.

mg SF/
0,8 2,4 4,0 5,6 7,2 100mlr. A.
385 nm 1,970 2,000 2,000 2,010 1,950
420 nm 0,366 0,422 0,407 0,398 0,319
440 nm 0,201 0,256 0,246 0,234 0,158

Das Resultat zeigt, dafl im untersuchten Konzentrationsbereich die Methode
unempfindlich ist und auf derart kleine Unterschiede nicht anzusprechen vermag.
Die Messung beim Maximum der Extinktion ist ungenau.

Mit einer Verdiinnungsreihe hoherer Fuselkonzentration wurden die Messungen

wiederholt:

Tabelle 5: Extinktionswerte mit ONB nach Maurel et al.

mg SF/
40 80 160 240 320 400 100 mlr. A.
|
385 nm 1,912 1,935 2,015 2,070 2,135 2,190
420 nm 0,350 0,393 0,530 0,640 0,764 0,892
440 nm 0,184 0,229 0,355 0,468 0,585 0,702
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Abbildung 5. Extinktionswerte mit ONB nach Maurel et al.

Fir hohere Fuselkonzentrationen, wie sie beispielsweise in Branntweinen vor-
kommen, liefert die Methode brauchbare Ergebnisse, doch wird die Messung
auch hier mit Vorteil nicht beim Maximum der Absorption durchgefiihrt,
da die Neigung der Extinktions-Konzentrations-Geraden bei 420 bzw. 440 nm
einen grofleren Wert hat.

In der Folge wurde gepriift, ob die ONB-Reaktion nicht auch nach der fiir
SA und DAB gebrauchten Methode (7) (sieche hiernach unter 3.2.) brauchbare
Resultate liefere.

Messung bei 396 nm:

Tabelle 6: Extinktionswerte mit alkobolischem ONB

0,8 2,4 4,0 5,6 7,2 mg SF/100 ml r. A.

0,485 0,527 0,589 0,642 0,673

Man erhielt eine lineare Abhidngigkeit der Extinktion von der Konzentration
selbst fiir geringe Fuselkonzentrationen, doch ist die Neigung der Kurve noch
geringer als fiir DAB (siehe Abbildung 7, Seite 126).

Die mit ONB erzielten Resultate lassen sich wie folgt zusammenfassen:
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— nach Vorschrift Maurel et al. kann die Methode nur zur Bestimmung von
hoheren Fuselkonzentrationen gebraucht werden;

— Anwendung von ONB in der fiir SA gewohnten Art gibt die Moglichkeit der
Messung von Fuselkonzentrationen > 0,2 mg i BuOH oder = 0,5 mg SF/100 ml
r. A., jedoch mit wenig hoher Prizision;

— ONB-Lo6sungen in konzentrierter Schwefelsiure und in Aethanol sind unsta-
bil und verfarben sich innerhalb von Stunden.
Da ONB weder eine wesentliche Verbesserung noch eine Vereinfachung der

Bestimmungsmethode bietet, wurden in der Folge die Untersuchungen nur noch

mit DAB und SA weitergefiihrt.

3.2. Priifung von zwei Methoden mit SA und DAB

3.2.1. Bestimmung bei Zimmertemperatur; Zeitaufwand 4 bis 6 Stunden (4-Stun-

den-Methode)

— In eine 100 ml-Flasche mit Schliffstopfen einpipettieren: 10 ml des zu unter-
suchenden Sprites und 1 ml Reagens (1 ml SA bzw. 1 g DAB in 100 ml Extra-
feinsprit);

— mit 20 ml konzentrierter Schwefelsiure (zur Analyse; Spezialqualitit Sieg-
fried) vorsichtig unterschichten;

— mit nicht vollig aufgesetztem Stopfen die Flasche kreisformig bewegen und
die Schichten unter Vermeidung von Ueberhitzung langsam durchmischen
(Ueberhitzung erfolgt, wenn beim Mischen Blasen entstehen);

— 4 bis 6 Stunden bei Zimmertemperatur stehen lassen, dann die Extinktion
(DAB 529 nm, SA 550 nm) mit dem Spektrophotometer in der 1 ¢cm-Kiivette
gegen Luft als Referenz messen.

3.2.2. Durch Erwirmen des Reaktionsgemisches beschleunigte Bestimmungsmetho-

de; Zeitaufwand 1 bis 2 Stunden (A T-Methode)

Tabelle 7: 4 Stunden-Methode; Extinktionswerte mit SA

Isobutanol/
0 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0 5,0 mg 100 ml r. A.

Mittelwert 0,038 | 0,069 | 0,104 | 0,202 | 0,373 | 0,701 1,582
+ 0,008 | 0,009 | 0,010 | 0,015 | 0,025 | 0,049 0,112
+ 9/ 21 13 10 7 7 7 7

0,8 2,4 4,0 5,6 7,2  mg SF/100 mlr. A.

Mittelwert 0,154 | 0,341 | 0,549 | 0,741 | 0,906
+ 0,010 | 0,018 | 0,019 | 0,027 | 0,073
+ %% 6 5 4 4 8
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— In eine 100 ml-Flasche mit Schliffstopfen einpipettieren: 10 ml des zu unter-
suchenden Sprites und 1 ml Reagens (1 ml SA bzw. 1 g DAB in 100 ml Extra-
feinsprit);

— mit 20 ml konzentrierter Schwefelsiure (zur Analyse; Spezialqualitit Sieg-
fried) sorgfiltig unterschichten;

— mit nicht vollig aufgesetztem Stopfen die Flasche kreisformig bewegen und die
Schichten unter Vermeidung von Ueberhitzung langsam durchmischen;

Tabelle 8: 4 Stunden-Methode; Extinktionswerte mit DAB

Isobutanol/
0 0,1 0,2 0,5 1,0 2,0 50mg 100 mlr. A.

Mittelwert 0,029 | 0,045 | 0,055 | 0,087 | 0,147 | 0,264 0,577
i 0,010 | 0,009 | 0,012 | 0,007 | 0,008 | 0,008 0,037
+ 0/ 35 20 22 8 5 5 6

0,8 2,4 4,0 5,6 7,2 mgSF/100 ml r. A.

Mittelwert 0,155 | 0,256 | 0,336 | 0,411 | 0,492
+ 0,015 | 0,014 | 0,010 | 0,018 | 0,006
+ %/ 10 6 41.. 4 1
E
1.8 |
1.4 //
1.2 - ,/
e / SA | SF
0.8 P /A =
0.6 7 =] DAB i BuOH
i / DAB SF
0.4 ~
e | |
08 24 40 5.6 72 8.8 mg SF/100mi r.A.
A
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 mg i BuOH/100mi r.A.

Abbildung 6. Extinktion mit DAB und SA nach der 4 Stunden-Methode
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— die Flasche (oder zweckdienlicher ein Reagensglas; umfiillen) 30 Minuten in
ein Wasserbad von 80 © stellen;

— anschlieflend innerhalb einer Stunde die Extinktion (SA 550 nm; DAB 529
nm) mit dem Spektrophotometer in der 1 cm-Kiivette gegen Luft als Re-
ferenz messen.

3.3. Diskussion der Methoden und Auswertung der Resultate

Mit den Fusel-Konzentrationsrethen und mit den beiden Reagentien wur-
den die beiden erwidhnten Methoden systematisch gepriift; die Resultate sind in den
Tabellen 7 bis 10 zusammengestellt.

Tabelle 9: A T—Metbode; Extinktionswerte mit SA

| ‘ - Isobutanol/
0 0,1 0,2 Q.5 ‘ 1,0 l 2,0 5,0 mg 100 mlr. A.

Mittelwert | 0,072 | 0,115 | 0,164 | 0,302 | 0,536 ‘ 1,046 | 2,310
+ | 0,014 | 0,008 | 0,007 | 0,018 | 0,026 | 0,058 | 0,099
+ 9/p 19 7 4 6 5 6 4

0,8 2,4 4,0 5,6 7,2  mgSF/100 ml r. A.

l

Mittelwert 0,189 | 0,421 | 0,638 | 0,845 | 1,006
T 0,012 | 0,030 | 0,075 | 0,043 | 0,076
+ 0y 6 7 9 7 8

Tabelle 10: A T-Methode; Extinktionswerte mit DAB

Isobutanol/
0 0,1 0,2 0,5 1,0 2.0 50mg 100 mlr. A.

Mittelwert 0,184 | 0,215 | 0,222 | 0,262 | 0,327 | 0,456 | 0,804
= 0,042 | 0,045 | 0,044 | 0,042 | 0,043 | 0,052 0,070

+ 0/ 23 21 20 16 13 11 9
0,8 2,4 4,0 5,6 7,2  mgSF/100 ml r. A.
l' .
Mittelwert 0,232 | 0,372 | 0,468 | 0,613 | 0,673
- 0,048 | 0,061 | 0,068 | 0,074 | 0,080
+ 0/p 21 16 14 12 12
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Abbildung 7. Extinktion mit DAB und SA nach der A T-Methode

Die Leistungsfiahigkeit der Methoden lifit sich auf Grund der folgenden Zu-
sammenstellung beurteilen:

Tabelle 11: Zusammenstellung der Resultate

4 Std.-Methode A T-Methode
Reagens
Streuung o E, Streuung o E,
DAB SF 1—10% | 0,0518 | 0,122 |12—21%]| 0,0704 | 0,195
DAB 1iBuOH 6—229%, | 0,110 0,029 9—21°%| 0,122 0,184
SA SF 4— 8% | 0,119 0,066 6— 9% 0,128 0,108
SA 1BuOH 7—139% | 0,309 0,038 4— 7% 0,375 0,072
ONB SF 0,0308 0,460
o = Neigung der konzentrationsabhingigen Geraden der Extinktionsmefiwerte,
erhalten durch Regressionsrechnung.
E, = extrapolierter Extinktionswert auf der Regressionsgeraden fiir die Fusel-

konzentration Null.
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Berechnung des Fuselgehaltes
Er'xp. ARE E::

o

Fuselkonzentration in mg i BuOH bzw. mg SF/100 ml r. A. =

Die Messung liefert Ecyp; zur Berechnung werden die entsprechenden Werte E,
und o der Tabelle 11 entnommen. Hohere Genauigkeit erhdlt man bei gleich-
zeitiger Messung einer Konzentrationsreihe, wobei man a und E, der Tabelle
durch die jeweiligen Mefigroflen ersetzt. Hohere Fuselkonzentrationen konnen
nach entsprechender Verdiinnung mit einem fuselfreien Sprit bestimmt werden.

Spritqualitdten und Fuselkonzentrationen

Gemafl den Vorschriften iiber die Spritanalyse enthalten die verschiedenen
Spritqualitdten folgende Konzentrationen an hoheren Alkoholen:

Extrafeinspritt < 3 mgiBuOH/100 mlr. A.

Trinkfeinsprit 3
Industriefeinsprit 6—9
Sekundasprit 12—30
Rohspiritus = 30

Aus dem Vergleich der Farbintensititen der in der Analyse anfallenden durch-
schnittlichen Spritqualititen mit denjenigen der Konzentrationsreihen ergibt sich,
daf} die obigen Zahlen einer Aenderung bediirfen. Die Erfahrungswerte, verglichen
mit der Konzentrationsreihe, sind von folgender Groflenordnung:

Extrafeinsprit 0,3 mg 1 BuOH/100 ml r. A.
Trinkfeinsprit 0,5
Industriefeinsprit 0,7
Sekundasprit 1,0

Diskussion der Resultate

Vergleich der Reagentien

Um Fuselkonzentrationen in Spriten won Auge in ihrer Groflenordnung ab-
schdtzen zu konnen, ist SA dem DAB durchaus iiberlegen auf Grund der ihm eige-
nen gelb — rot Verschiebung mit steigender Fuselkonzentration (Rotfarbung tritt
bei Konzentrationen > 1,0 mg i BuOH/100 ml r. A. auf).

Fiir die spektrophotometrische Konzentrationsmessung bietet SA den Vorteil
einer starkeren Neigung der Extinktions-Konzentrations-Geraden. Der Mef3-
fehler hat eine ungefihr gleichbleibende relative Grofle, er wichst demnach mit
steigender Konzentration. Ferner ist die Extinktion bei Fuselkonzentration Null
(Chemikalienwert) nur gering, was die Genauigkeit der Messung niedriger Kon-
zentrationen verbessert.

Die DAB-Mefiwerte haben im untersuchten Bereich einen etwa gleichbleiben-
den absoluten Fehler. Dieser gleichbleibende absolute Fehler riihrt offenbar davon
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her, dafl die Messung nicht bei einem Absorptionsmaximum erfolgt. Die Mefi-
genauigkeit ist somit bei hoheren Fuselkonzentrationen besser, zumal der Che-
mikalienwert (Fuselkonzentration Null) betrdchtlich hoher ist als bei SA. Der
relative Fehler ist im Vergleich zu SA stets etwas hoher; es ist daher dem SA
besonders dann der Vorzug zu geben, wenn man neben der spektrophotometrischen
Bestimmung die Beurteilung von Auge beibehilt.

Vergleich der Methoden

Die Gegeniiberstellung der Streuungen zeigt, dafl beim Uebergang zur be-
schleunigten Bestimmung nur ein unbedeutender Abfall an Genauigkeit auftritt.
Somit konnte trotz der Beschleunigung eine reale Verbesserung der Methode er-
zielt werden.

Die Zusammensetzung der Fusel 1afit sich heute durch Gaschromatographie
mit guter Genauigkeit feststellen. Man wird daher besser auf ein Standardfusel-
gemisch verzichten, das ohnehin den Verhiltnissen nur selten exakt entspricht.
Der Isobutylalkohol ist als Vergleichssubstanz vorzuziehen, zumal er chemisch
rein erhaltlich ist, wahrend dies beim Garungsamylalkohol nicht zutrifft.

Es wird deshalb vorgeschlagen, als chemische Bestimmungsmethode fiir hohere
Alkohole in Spriten die hievor unter 3.3. beschriebene «AT-Methode» zu ver-
wenden; dabei erfolgt die Angabe des Resultates in mg Isobutylalkohol/100 ml
reinem Alkohol.

Zusammenfassung

Unter dem Begriff Komarowsky-Reaktion versteht man Farbreaktionen hervorgerufen
durch substituierte Benzaldehyde in Anwesenheit von konzentrierter Schwefelsiure. Die
Einfliisse der verschiedenen Reaktionsparameter werden formell untersucht. Nach dem
Vergleich der drei meistgebrauchten Reagentien (p-Dimethylaminobenzaldehyd, Salicyl-
aldehyd und o-Nitrobenzaldehyd) werden zwei verschiedene Methoden zur spektro-
photometrischen Bestimmung der hoheren Alkohole in Spriten diskutiert.

Résumé

La réaction selon Komarowsky pour le dosage des alcools dits supérieurs (huilles de
fusel) est caracterisé par une coloration effectuée avec une benzaldéhyde substituée en

; 7 : v e f ¥
présence d’acide sulfurique. Les conditions de la réaction et linfluence des différents
réactifs (p-dimethylaminobenzaldéhyde, salicylaldéhyde, o-nitrobenzaldéhyde) ont été
comparées et deux méthodes de dosage spectrophotométrique des alcools supérieurs dans
I’alcool sont discutées.

Summary

The Komarowsky reaction is a colorimetric determination method for fusel oils invol-
ving a substituted benzaldehyde and sulfuric acid. The reaction parameters are studied
and three reagents (p-dimethylaminobenzaldehyde, salicylaldehyde, and o-nitrobenzal-
dehyde) compared. Two methods for spectrophotometric determination of fusel oils
in ethanol are discussed.

128



Literaturverzeichnis

Komarowsky A.: Chem. Ztg. 27, 807, 1086 (1903).

Bergander E. und Babel W.: Die Nahrung 8, 192 (1964).

Boruff C. S.: J. Ass. off. agric. chem. 43, 665 (1960).

Burmeister H.: Z. Lebensm.-Unters. u. Forsch. 118, 233 (1962).

Maunrel A., Sansoulet O. und Giffard Y.: Ann. Fraudes exp. chim. 58, 219 (1965).
von Fellenberg Th.: Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 1, 311 (1910).

«Sprite — Alkohol — Branntwein». Herausgegeben von der Eidg. Alkoholverwal-
tung, Bern, 1963.

SO o e W

Ueber die Analyse von Spriten

B. R. Glutz
(Aus dem Laboratorium der Eidg. Alkoholverwaltung)

Mitteilung II. Anwendung der Reaktion nach Komarowsky bei der Bestimmung der
héheren Alkohole in Branntweinen

1. Einleitung

Dieser Studie liegt unsere Arbeit tiber die Bestimmung der hoheren Alkohole in
Spriten zugrunde (1), deren Ergebnisse sinngemdfl auf Branntweine iibertragen
werden konnen. Unter Bestimmung ist hier eine relative Konzentrationsmessung
des Gesamtfuselgehalts beziiglich eines Fuselstandards zu verstehen. Wie in (1)
gezeigt wird, bestiinde eine exakte Bestimmung der Fusel in der qualitativen Er-
fassung der Komponenten, ihrer Trennung und anschliefender Konzentrations-
messung der einzelnen Komponenten. Ein solches Verfahren kann aber kaum
innert niitzlicher Frist gentigend genaue Resultate liefern. Man wird trotzdem
einer relativen Bestimmung den Vorzug geben, da sie bei viel geringerem Auf-
wand einen Vergleich zwischen den verschiedenen Branntweinen gestattet.

Folgende Punkte sind bei der Uebertragung der Methode auf Branntweine zu
beachten:

— Die Sprite enthalten bis 2 mg Isobutanol oder 5 mg Standardfusel (SF)/100 ml
reinen Alkohol, wihrend der Fuselgehalt in Branntweinen etwa 100 mg Iso-
butanol oder 250 mg SF/100 ml r. A. betragen mag. Um unter gleichen Be-
dingungen messen zu konnen, muff der Branntwein 10—50mal verdiinnt wer-
den; dies geschieht mit einem fuselfreien Sprit (Extrafeinsprit oder synthe-
tischer Alkohol absolutus).

— Die Branntweine enthalten groflere Mengen Aldehyde, welche allein schon die
Reaktion nach Komarowsky durch Firbung zu stéren vermédgen. Die Extink-
tion (zum Beispiel fiir Salicylaldehyd [SA] bei 550 nm, 1-cm-Kiivette), die durch
Aldehyde verursacht wird, 1iflt sich durch eine einfache Beziehung wieder-
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