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Bestimmung von kleinen Mengen Alkohol- 
und Atherdampf nebeneinander. 

Von Dr.-Ing. E. v. SOMOGYI. 
Aus dein anorganisch-chemiischen Institut dier Technischen 

Hochschulie Badapest. 
(Eingeg. 16. Nov. 1925) 

In den wissenschaftlichen und Fabrikslaboratorien 
ergibt sich oft die Notwendigkeit, kleine Mengen von Al- 
kohol- und Atherdampfen nebeneinander zu bestimmen. 
Manchmal ist die Ruckgewinnung dieser Dampfe sogar 
eine wesentliche Frage der Okonomie. 

Der Gedankengang dieser Analyse ist nicht neu, er 
bildet den Grund mancher Methoden'), die exakte 
Durchfiihrung jedoch fehlte - nach meiner Kenntnis - 
bis jetzt. Die Tatsache, daiS bei der Oxydation von 
Alkohol und Ather die Reaktionsgeschwindigkeiten we- 
sentlich verschieden sind, wurde auch bisher zur Be- 
stimrnung ausgenutzt. 

Der neue VorgQng gestaltat sich folgendwmafien: Die Appa- 
ratur iist, mit Ausnahme einiger wesentlicher Anderungen, 
schon von A. B a u d r e x e 1 2 ,  beschrieben worden. In den auf 
untiensteheader Figur abgeb,ildeten Absorptionsrohrlen werden 
in Nr. I die Alkohol- in Nr. I1 dile Athepdampfe absorbiert und 
lekztere gleichveitig durch Bichromat oxydiert. Aus dem 
verbrauchben Bichromat 116t sich die Athermenge der  
Dampfe berechnen. Die Rohren waren 70 cm lang, mlit 2.5 cm 
D u r c h m m w  und wie in der  Abbiil'dang geformt. 

Rohr Nr. 1 war rnit 100 ccrn vendiinnler Schwefelsaure, ge- 
niau 3 Raumteile Wasser: l Raumteil konz. H2SO4 (spez. 
Gew. 1,835) beschickt. WahTend nun die Alkoholdampfe duirch 
diese Schwefelsaure abscvrbiert wurdlen, konnken die  Ather- 
dampfe mittels e inw Lufts'tromes in das Rohlr Nr. I1 getriebem 
werden. Da befinden sich 100 ccm einer Mischung von 
1iln K,Cr,O, und kona H2S04 (spez. Gew. 1,835) genau 1:i. 
Diie Atherdampfe werden dumh dieses Gemiisch sofort oxydiiert. 
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1. 
2. 
3. 

Pig. 1. 

Die Oxydabion des in Kohr I absorbiwten Alkohols liarin nach 
Vollendung der Oxydation des Athens vargenommen werden, 
indem man z. B. 25 ccm der; Inhalts von Rohr I in einem Nor- 
malkolben von 100 ccm Inhalt mi2 50 ccm l/lon K,Cr,O, ver- 
setzt und rnit einer miil3ig veydiinnten Schwefelsiure (1:l) 
die L&ung bis zur Marke fullt. Durch die bei dem Vermischen 
eintretende Erwarmung w i ' d  die OxJdation beschleuaigt. Die 
jodometTische Bestimmung kann, %alls niicht mehr envarmt oder 
mhitzt wird, nach sechs Standen vorgenommen werden a). Es 
ist ferner gelungen, diiese Iastige lange Zeit zu verkiirzen. Wiird 
niimlich vor der jodomdrischen) Bestimmung das  Gemisch auf 
dem Waisserbade im geschlowenen Gefai3 auf 6 0 0  zwei Stunden 
lang gewarmt, so kann nach der Abkiihlung soglseich idie jodo- 
metrirjche Bestimmung vorgenommen werden. Wiahrscheinliich 
ist sogar dieee Zeit verkiirzbar, a b m  niichb, wie diesbezugliche, 
h i m  nicht niiher beschriebene Versuche zeigten, bei den ange- 
wandten Konzentrationen. Das Studium der  entspyechenden 

73,96 1 0,00116 0,0833 
35,54 ~ 0,001135 0,0400 

0,1450 0,1441 125,8 0,001145 0,1417 

0,0864 1 0,0858 
0,0406 , 0,0403 
0,0553 , 0,0520 ~ 46,36 i 0,001122 0,0622 

1) S z e b e 1 e n  y i ,  Z. analyt. Ch. 54, 409 [1915]. 
2) Wochewhrif t  f. Brauerei 25, 21 [1911]. 
3) Treaidwell, Analyt. Ch. 1923, 554, oder J. prakt. Ch. 103. 

351 [1868]. 

Abgewogen Verbraucht 

in p in rcm 
I 

Atbcr ~ '/I,,  K2Cr30? 

Reaktionsgeschwindigkeiten, die ich nun verfolge, sollen dtiesem 
zeitkiirzenden Streben entsprechen. 

Die Oxydation des Alkohols und Wthers vollzieht sich 
wie folgt: 

I. 2 K,Cr20, + 3 CBH50H + 8 H,SO, 2 K,Cr2(S04)4 + 
3 CH,COOH + 11 H,O 4) .  

II. 4 K,Cr20, + 3 C,H,OC,H, f 16 H2S04 = 4 K2Cc~(SO& 4- 
6 CH,COOH + 19 H20. 

1 ccm l / lon  K,Cr,O, entsprechen 0,001126 g Alkohol 
1 ccm l/l,,n K2Cr20, entsprechen O,OOO9266 g Athm. 

Zu den Versuchen wurde ein Alkohol von %,35 Gew.-% und 
Ather von 100% beniitzt 5).  Alkohol m d  kther  lief3 ich in 
den1 klseinien Gefafi (Fig. 2) durch Rohr b in deni Kolben a - Fig. 2 

fallen, w-obei ltl ie abgeschmohen'e Spitze dies (iiefatles ner- 
brach. Der Kolben wurde lsodann geschlosseii und mit d n e m  
siedenidlen Wasserbad umgeben und dadzirch Alkohol und Ather 
verdampft. 

w e  Versuche wurden erst mgit Alkohol dann rnit Athw und 
zuletzt mit dem Gemisch beider duirchgefiihrt. Tmbelle 1 zeigt 
die  miit Alkohol gewonnenen Ergebnisw an: 

Tabelle 1. 

rcm ''10 ' Gefunden K,Cr,O, ., 

g Ather 

Ather 
in g entspricht 

~ 

7.1 0,1000 I 110,09 ' 0,0009085 1 0,1019 
8. 0,1479 157,l 1 0,0009414 i 0,1464 
9 0,1580 171,78 0,1590 

10. 1 0,1138 123,2 0,0009237 0,1140 
11. 0,1465 155,6 0,0009415 

Der berechnete Mittelwert 0,0009269 stimmt rnit dem theore- 
kischen Wert 0,0009256 auch hier geniigend, sogar besser a h  
in der  Tabelle des Alkohols (Tabelle l) ,  iiberein. 

Bei dem glaichzeitigen Untersuchen des Gemlisches auf 
Alkohol und Athergehaltt wurde ganz iihnlich den W e r e n  An- 
gaben vorgegangen. Jedoch mu8 bemerld werden, dai3 von Alko- 
holdampf nur hochstem 0,2 g durch die angegebene Menge 
Schwefelslure in RohT I glatt absorbiert wwden. Steigt diie 
absolute Menge des eingefiihrten Alkohols iiber diesen Wart, so 
muf3 die Ablsorptionsfliissrigkeit entspechend vermehnt werden, 
da die Versuche, die Schwefe&urekonzentraCion entsprechend 
der  eingefiihrten Alkoholmenge zu variieren, keinie sicheren Bie- 
stimmungen mehr gestatteten. Die Ergebnisse der gemain- 
cjamen Restimmungen sind in der  Tabelle 3 angefiihrt: 

4, B. I< u r i I o f f ,  G. 30, 741 [1897]. 
5 )  V a n i n o : Handbuch d. prap. Ch. 1923, Bd. 11. 51 u. 51. 



K2Cr20, 1 1 ccm n K,Cr,O, 
verbraucht entsprich t 

Alkohol I Ather Alkohol I Ather g Alkohol g Ather 

Abgewogen 
~ Gewichtsverhaltnis 

12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 

Gefunden 

in g 

0,1307 
0,0383 
0,0303 
0,1725 
0,0778 
0,0226 
0,0263 
0,2346 
0,0799 

0,219 
0,1092 
0,2349 

' 0,1299 
0,038 
0,030 
0,1714 
0,0773 
0,0224 
0,0261 
0,233 
0,0793 

Die gefundenen Zahlen sind an Genawigkait deneri der in Ta- 
belle 1 und 2 angefuhrten ahnlich. 

In der aagefiihrten Weise konnen Alkohol- und 
Atherdampfe in der Luft mit der Abanderung bestimmt 
werden, dai3 Kolben a und der Trockenturm entfernt 
weden  und das zu untersuch'ende Gasgemisch so lange 
durch eine vorgestellte Gasuhr oder sonstiges MeBinstru- 
ment angesaugt wird, his sich die Fliissigkeit im Rohr I1 
tiefbraun farbt. Sodann musseu die in Rohr I absor- 
bierten Atherdampfe mittels erneuten Ansaugens (dies- 
ma1 mit alkohol- und atherfreier trockener Luft oder 
Kohlendioxyd) in Kohr II iiberfiihrt werden. 

Wie erwahnt, dauert die Austreibung des dthers aus 
Rohr I drei Stunden lang. Die unangenehme Liinge 
dieser Operation konnte trotz wiederholter Versuche 
nicht verkiirzt werden. 

Zu bemerken ware, dai3 die dnderung der Fliissig- 
keitsvolumina infolge Absorption in Rohr I und I1 als un- 
bedeutend vernachlassigt wurde. Die Ansauggeschwin- 
digkeit wird jedesmal so eingestellt, dai3 die aufsteigen- 
den Gasblasen noch leicht zahlbar sind. 

Z u s  a m  m e n f  a s s u  n g. 
1. Es wurden die Umstiinde einer quantitativen Al- 

menge kann dureh eine Richromatlostrng von bestiinm- 
ter Konzentration ermittelt. 

2. Diese in der Schwefelsaure absorbierte Alkohol- 
menge kann durch eine Bichromatlosung von bestirnm- 
ter Konzentration quantitativ oxydiert werden. 

3. Durch ein ferner beschriebenes Gemisch von Bi- 
chromt- uIld Schwefelsaurelosung wurde Ather sofort 
vollkommen oxydiert. 

4. Somit kann Alkohol und Ather - nebeneinander 
- auf dem angegebenen maflanalytischen Wege be- 
stimmt werden. [A. 219.1 

Ein neues Reagens zurn Nachweis der 
Peroxydase in der Milch. 

Von Dr. P. BORINSKI. 
AUS dem chemischen Inutitut des Hauptgesundheitsamtes 

der Stadt Berlin. 
(Eingeg 11. Nov. 1925.) 

Zum Nachweis der Oxydasen oder Peroxydasen sind 
eine game Reihe von Farbenreaktionen bekannt, die auf 
der Fahigkeit der genannten Fermente beruhen, Sauer- 
stoff auf leicht oxydierbare Reagenzien zu iibertragen, 
die sich hierbei mehr oder niinder stark farben. Auf die 
Frage, ob zwischen Oxydasen und Peroxydasen ein 
grundsatzlichaer oder nur ein quantitativer Unter- 
schied besteht, soll hier nicht eingegangen werden. Es 
ist dies urn so weniger notwendig, als fur praktische 
Zwecke dieser Unterschied ziemlich belanglos ist, ve i l  
in den natiirlichen Substraten, wie z. B. in der Milch, 
meist beide Fermente nebeneinander nachgewiesen 
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0,1271 
0,0374 
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0,1718 
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0,0262 
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0,0788 

0,1440 
0,1311 
0,0817 
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werden. Die bekanntesten der fur diese Keaktionen ge- 
brauchten StoBe sind: Guajakol, p-Phenylendiamin, Ur- 
sol D, Dimethyl- und Tetramethyl-p-phenylendiamin, 
Benzidin, p-Aminophenol, Kreosot und neben diesen che- 
niisch einheitlichen Stoff en ein mcht einheitliches, weni- 
ger gut definiertes Reagens, die Guajaktinktur. Bei dieser 
bandelt es sich urn das alteste, wahrscheinlich zufallig 
aufgefundene Oxydasenreagens. Nach F 1 e i s c h - 
m a n n  l) ist es bereits seit 1843 bekannt, dai3 Guajak- 
tinktur ungekochte Milch b k u  farbt, und der Vorschlag 
von A r n o 1 d ", diese Eigenschaft zur Unterscheidung 
v a i  gekochter und ungekochter Milch zu benutzen, 
stammt schon aus dem Jahre 1882. Auch heute lie@ die 
praktische Bedeutung der Oxydasenreaktion hauptsach- 
lich in der Moglichkeit, mit ihrer Hilfe hocherhitzte Milch 
v u n  unerhitzter oder niedrigerhitzter zu unterscheiden. 
Die aus wirtschaftlichen und hygienischen Griinden 
immer grijDer werdende Verbreitung des Pasteurisie- 
rungsverfahrens in  der Milchwirtschaft hat diese Bedeu- 
tung noch erhoht. Obwohl nun dler Chemiker stets ge- 
neigt sein wird, bei Ausfiihrung einer Reaktion moglichst 
mit chemisch einheitlichen Substanzen zu arbeiben, wie 
sie fur die Priifung der Milch auf Erhitzung in den Rea- 
genzien von S t o r c h 3 )  und von R o t h e n f ~ s s e r ~ )  
vorliegen, haben diese zum mindesten in milchwirt- 
schaftlichen Betrieben die alte Guajaktinktur nicht ver- 
drangen konnen. Der wesentlichste Grund hierfiir ist 
zweifellos die Annehmlichkeit, mit e i n e r Losung ZU 
arbeiten, statt wie bei den genamten Verfahren zwei an- 
tbenden zu miissen. Da, wo es sich um eine moglichst 
rasche Untersuchung zahlreicher Milchproben handelt, 
wie etwa bei der Priifung einer grofieren Milchsendung 
auf der Bahnrampe oder in der Meierei, spielt dieser Um- 
stand natiirlich eine wesentliche Rolle. Es kommt hinzu, 
dafi die die Priifung anstellenden Personen in den 
rneisten Fallen Laien oder Halblaien sind, fur die die 
einfachste Arbeitsweise auch die zweckmafiigste ist. 

Als wir daher im Laufe der letzten Jahre gezwungen 
waren, im gro8ten Umfange Milch daraufhin zu unter- 
suchen, ob sie xeinwandfrei pasteuriisiert war, haben wir 
fur diese Zwecke die Guajakreaktion verwenden wollen, 
soweit es sich um hocherhitzte Milch handelte. Wir 
mui3ten aber bald die alte Erfahrung bestatigen, daD die 
Guajaktinktur ein sehr unzuverlassiges Reagens ist. Es 
besteht ja dariiber eine ausgedehnte Literatur, auf die hier 
nicht naher eingegangen werden soll. Schon die Ver- 
schiedenheiten der vielen Vorschriften, die zur  Herstel- 
lung der Tinktur angegeben worden sind, zeigen, dafi 
hier ein Bediirfnis nach Verbesserung besteht. Die einen 

1) F 1 e i is c h m a n n , Lehrb. d. Mlilchwirtsch. 1920. S. 137. 
2)  A r n o l d ,  2. analylt. Ch. 1822, S. 285. 
3) S t  o r c h ,  Z. f. Unt,ers. d. Nahrungs- u. GmenuDmicttel, 

4) II o t h e ii f u s s e r, Z. f .  Nahrungs- u. Gendmititel, 19OY. 
1899. S. 239. 


