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Nachtrag zu der Arbeit ,Bestimmung und Nachweis von Methylalkohol*.

In der kiirzlich unter diesem Titel verdffentlichten Abhandlung!) unter-
liess es der Verfasser verschentlich, darauf hinzuweisen, dass Herr Fnz,
Chef des Laboratoriums der Alkoholverwaltung, ihn zuerst auf den Umstand
aufmerksam machte, dass 'T'resterbranntweine die Denigés'sche Methyl-
alkoholreaktion liefern. Er glaubte dies nicht erwéhnen zu miissen, da Enz
seine Beobachtungen zunéchst nur so deutete, als ob die Reaktion unzu-
verliissig sei und ferner, da ja das Vorkommen von Methylalkohol in Trester-
branntweinen, bezw. in auf den Trestern vergohrenen Fruchtsiften lingst
von verschiedenen Autoren (7'rillat, Wolff') festgestellt worden ist und es
sich somit keineswegs um die Wahrung einer Prioritit handeln kann. Ferner
verdankt der Verfasser der Freundlichkeit des Herrn £nz einen besonders
methylalkoholreichen Obsttresterbranntwein und ein  Weinfuselol, beides
Produkte, welche in der genannten Arbeit Verwendung fanden. ;

Dr. Th. von Iellenberg.

Literatur.

Gayon U. et Laborde J., Vins. Paris, Ch. Béranger, 1912, p. VI -} 433,
format 18-jésus (kleines 89).

Das Werk bildet ein Glied der von /. Bordas und K. Rowr herausgegebenen
« Collection des Manuels pratiques d’analyses chimiques ». In Frankreich mag
dieses neue Buch iiher Weinchemie einem wirklichen Bediirfnisse abgeholfen haben
und zwar wahrscheinlich auch in einer fiir die dortigen Verhiiltnisse zufrieden-
stellenden Weise; dafiir biirgen der Ruf, den die Herausgeber der ganzen Sammlung
und des speziellen Werkes geniessen, und ihre Vertrautheit mit franzosischen
Verhiltnissen und Bediirfnissen. Man mag in vorliegendem Buche in Frankreich
inshesondere einen Fortschritt gegeniiber der 1908 erschienenen Weinchemie von
Ch. Blarez erblicken. Ausserhalb Frankreich — ich habe nicht nur schweizerische,
sondern auch deutsche und italienische Verhiiltnisse im Auge — kann das Werk
aber nicht befriedigen. Dies zu sagen fiillt dem Berichterstatter umso schwerer,
als Gayon und ebentalls Laborde sich auch ausserhalb Frankreichs durch einzelne
Arbeiten wohl bekannt gemacht haben.

« La chimie est une science francaise» hiess es bis Mitte des vergangenen
Jalhrhunderts. Aber dieser Satz gilt eben nicht mehr und gilt insbesondere auch
nicht fiir die Chemie des Weines. Wir anerkennen was Pasteur und seine Schule
im Weinfache geleistet haben und was seither viele franzisische Weinchemiker,
gerade auch von den jetzt noch lebenden, an wissenschaftlich Wertvollem ge-
schaffen haben. Aber die franzisische Weinchemie darf, wenn sie wissenschaftlich
bleiben will, sich dem nicht verschliessen, was z. B. Deuntschland, Oesterreich,
Italien und auch die Schweiz in den letzten Jahrzehntem an mneuem beigebracht
haben. Das ist aber bei dem Werke von Gayon und Laborde der Fall. Zwar
nennen sie vereinzelt einige osterreichische und deutsche Forscher, wie Rippert, Haas,

') Diese Mitteilungen, 1913, 4, 122.
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Wartha, Schmitt, Jagerschimicht (sic, p. 245) und andere wenige. Auch Borgmanns
Namen begegnet man einmal. Dass aber mehr oder weniger ausfiihrliche Spezial-
werke iiber Weinchemie von Borgmann-Fresenius, Windisch, Kulisch, von der
Heide und anderen schon lingst bestehen, erfihrt man von den Verfassern nicht,
withrend die Namen einer grossen Reihe franziosischer Weinchemiker immerfort
wieder angefithrt werden. Auf italienische Namen beim Lesen des DBuches
gestossen zu sein, erinnere ich mich iiberhaupt nicht.

Es ist ja durchaus begreiflich, dass den Verfassern die franzisischen Forscher
und ihre Arbeiten am niichsten stehen. Wer aber im Jahre 1912 noch schreibt:
« L’acide lactique ne fait pas partie de la constitution des vins normaux» (p 140),
der bekennt damit, die deutsche, Osterreichische und italienische Fachlitteratur
der letzten 10 Jahre nicht verfolgt zu haben. W9ir finden Milchsiure auch in
allen franzosischen Weinen.

Im ersten Abschnitte des Werkes wird ein Aunszug aus den Weingesetz-
gebungen Frankreichs und der wichtigsten Auslandsstaaten gegeben. Die Schweiz
kommt dabei schlecht weg. «KEn Suisse, c’est le canton de Geneve qui posséde
les lois et les réglements sur les vins les plus importants» (p. 56), und dann
folgt ein Auszug der Genfer Weinverordnung von 1883! Vom Bestehen einer
eidgenissischen Lebensmittelgesetzgebung wissen die Verfasser dieses Spezialwerkes
offenbar nichts; ein Beweis, dass sie auch bei diesem Abschnitte auf das grund-
legende Werk von Giinther nicht zuriickgegriffen haben. Einige irrtiimliche Aus-
legungen sind mir auch bei ihrem Auszug aus der reichsdeutschen Weingesetz-
gebung aufgefallen.

Der zweite Abschnitt bringt die amtlichen franzisischen Vorschriften fiir
die Weinanalyse. Hier mussten sich die Verfasser in der Hauptsache natiirlich an
Bestehendes halten. Freies Feld hatten sie dagegen im dritten Abschnitte, worin
die vollstindige Analyse des Weines, also iitber die amtlichen Verfahren hinaus,
behandelt wird. Gerade dieser Abschnitt ist zufolge fast ginzlicher Ausschliessung
von allem Nichtfranzosischen mangelhaft ausgefallen.

«On ne peut songer a doser séparément tous les acides du vin» (p. 113).
Gewiss, glatt geht eine quantitative Trennung von anorganischen Siuren, Wein-
siiure, Aepfelsiiure, Milchsiiure, Bernsteinsiure, Essigsiiure, Gerbsiure, aldehyd-
schweflige Sidure noch nicht immer. Aber nach dem Verfahren von Mdadslinger,
von der Heide und anderer ist man dem Ziele doch schon wesentlich néher, als
man in Frankreich zu glauben scheint. Jedenfalls steht man nicht mehr aut dem
Standpunkte der Bestimmungsmethoden von Mestrezat (p. 136), Laborde und
Moreaw (p. 137) usw. Ein Verfolgen der deutschen Litteratur hitte das den
Verfassern unbedingt zeigen miissen. Sie hiitten dann wohl auch kaum das in
Deutsehland, in der Schweiz und anderswo allgemein iibliche Verfahren zur Be-
stimmung der fliichtigen Siure dureh Destillation im Wasserdampfstrome Blarez
zugeschrieben (p. 121).

Von den mancherlei Unstimmigkeiten, denen man in diesem dritten Abschnitte
begegnet, sei hier auf die Verwirrung in den Aeusserungen iiber den Bindungs-
zustand der Siduren etwas ausfiihrlicher hingewiesen. Die Verfasser sagen, den
neueren Anschauungen gemiss ganz richtig, man kionne den Bindungszustand der
Weinsiure analytisch nicht bestimmen, weil es sich um ein Gleichgewicht handelt,
das durch das Bestimmungsverfahren selbst gestirt wird (p. 134). Diese neuere
Lehre der physikalischen Chemie ist ihnen aber dem inneren Sinme nach villig
fremd geblieben, denn sie handeln ihr dauernd zuwider. Wer vom Weine als
einer Losung im Gleichgewichtszustande spricht, darf nicht im gleichen Atem-
zuge sagen, die Weinsidure komme im Wein als Weinstein, als weinsaurer Kalk
und frei vor (p. 132), denn natiirlich sind auch die iibrigen Kationen neben
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Kalium und Kalzium zum Teil mit Weinsiiure verbunden. Noch falscher ist es
aber, von einem Weine zu sprechen, «ne présentant que des traces d’acides
tartrique ou malique libres, c¢’est & dire d’un vin contenant plus de potasse totale
que d’'acide tartrique total» (p. 137). Man bedenke doch, dass das Kalium in
erster Linie die stark dissozierte Schwefelsiiure absiittigen muss und dann erst
an die Stelle des ersten Wasserstoffions der Weinsiure treten wird. Aus der
Gesamtmenge des Kalinms und der Weinsiure allein kann also niemals ein
Schluss darauf gezogen werden, ob im Weine auch freie Weinsiiure vorkommt oder
nicht. Wir wissen, dass alle Weine freie Weinséure enthalten miissen, daneben auch
freie Aepfelsiure usw. und deshalb muss z. B. das Verfahren von Laborde und
Moreau zur Bestimmung der Bernsteinsiiure (p. 137), das nach eigenen Angaben
die Abwesenheit von freier Weinsiiure und Aepfelsiure voraussetzt, nicht brauchbar
sein. Falsch ist es also auch, weil mit den erwihnten Gleichgewichtstheorien
gar nicht vereinbar, dass franzosische Rotweine normalerweise keine oder nur
sehr wenig freie Weinsiiure enthalten (p. 234) und Trockenbeerweine ebenfalls
nicht, es sei denn, dass sie kiinstlich zugefiigt sei (p. 303). Welcher Anteil der
zugesetzten Weinsiture frei bleibt, hingt eben von dem erwihnten (ileichgewichts-
zustande ab

Man hitte es den Verfassern sicher nicht verargt, wenn sie, wie man es
bisher fast immer tat, in der Weinchemie keine Riicksicht auf den Bindungs-
zustand der Siuren genommen hiitten. Aber dann .durften sie iiberhaupt mnicht
von Gleichgewichten sprechen. Wiire den Verfassern die Lehre vom Gleichge-
wichtszustande in Losungen wirklich gelinfig, so hitten sie nicht zu den nach
dieser Lehre zwecklosen Bemiihungen, die fliichtige Siure des Weines gemiiss dem
amtlichen franzosischen Verfahren (p. 69) analytisch in einen freien und einen
gebundenen Anteil zu scheiden, auch noch den Versuch angestellt, die veresterte
fliichtige Saure besonders zu bestimmen (p. 126). Viel eher hiitten sich die
Verfasser dann durch die Lisungstheorien veranlasst sehen sollen, am amtlichen
franzosischen Verfahren der Bestimmung von freier Schwefelsiure und freier
Salzsiiure im Weine (p. 75) Kritik zu iiben.

Wenn Gayon und Laborde sagen, bei der Verwendung von Lakmus als
Indikator Hussere sich die saure Wirkung der Phosphate nicht (p. 114), so ist
zu bemerken, dass das nicht zutrifft, wie wvon der Heide und ich an anderer
Stelle ausgefiihrt haben. Die Menge der Kohlensiure im Weine dadurch bestimmen
zu wollen, dass man die Gesamtsiure vor und nach dem Austreiben der Kohlen-
siiure titriert (p. 129), ist theoretisch und praktisch hoffnungslos. Von der
Weinasche zu sagen, ihre Alkalitiit sei ausser durch Kaliumkarbonat auch noch
durch andere wenig bekannte Kaliumverbindungen bedingt (p. 143), ist unwissen-
schaftlich, denn eine Asche Lisst sich vollstindig analysieren und aus den
Analysenergebnissen kann mit ziemlicher Genauigkeit der Bindungszustand der
Bestandteile berechnet werden. Diese Bemerkung ist umso auffallender, als die
Verfasser selbst in ihrem Werke eine Anleitung zur vollstindigen Aschenanalyse
geben.

Im vierten Abschnitte werden die Weinfilschungen behandelt, im fiinften
die Weinspezialitiiten, die Weinkrankheiten usw. Bei der Besprechung der vins
cassés (p. 295) vermisst man merkwiirdigerweise die Erwihnung der casse
ferrique oder casse noire, d. h. des Schwarzwerdens. Im Uebrigen bringt der
Abschnitt iiber Weinfehler und Weinkrankheiten trotz seiner auffallenden Kiirze
allerlei Beachtenswertes, was wohl der besonderen Vertrautheit Gayons mit diesem
(rebiete zuzuschreiben - ist.

Als Anhang werden einerseits allerlei franzosische Verordnungen betreffend
den Verkehr mit Wein aus den letzten Jahren zum Abdruck gebracht, anderseits



werden etwa 60 Seiten an analytischer Weinstatistik angefiihrt. Auch diese
Analysenwerte betreffen fast ausschliesslich franzisische Weine, daneben einige
spanische, argentinische usw. Immerhin ist soleches Analysenmaterial franzisischer
Weine, das wir uns sonst im Zusammenhange nicht so leicht zu verschaffen ver-
miogen, fiir uns wertvoll.

Diese Vorziige vermigen aber leider den Gesamteindruck nicht zun verwischen,
dass es sich wmn ein allzu exklusiv franzosisches Werk handelt, das sich den
wissenschaftlichen Fortschritten des Auslandes fast giinzlich verschlossen hat.

W. 1. Baragiola.

Paris (., Studio chimico del grappolo d’uva, del mosto, del vino e dei prodotti
tartarici. Avellino, G. Ferrara, 1913, p. 176 gross-8°

Ein kurzes Lehrbuch der Weinchemie, das in gedriingter Form und durch-
wegs vom Standpunkte der neuern Lehren die Traube, den Traubenmost, den
Wein sowie den Weingtein und #hnliche Nebenerzeugnisse behandelt, hat G. Paris,
Lehrer an der Weinbauschule in Avellino bei Neapel, verfasst. Diese Neuer-
scheinung, die von vielen andern Verotffentlichungen auf weinchemischem Gebiete
eben darch den modernen Zug vorteilhaft absticht, lisst sich fliessend lesen.
Als Beweis des Interesses, das einer derartigen lobenswerten Arbeit entgegen-
gebracht zu werden verdient, soll im folgenden auf verschiedene FEinzelheiten
derselben kritisch eingegangen werden. "

Aus dem ersten Abschnitte iiber die Chemie der Traube und des Trauben-
mostes heben wir hervor, dass Paris entgegen anderen italienischen Forschern
die Zitronenséiure, wenn sie iiberhaupt im Moste vorkommt, nur in kleinsten
Spuren findet (S. 17). Auch Ammonium komme nur spurenweise vor und fehle
ruweilen ganz (S. 15). Dies mag fiir die meistens iiberhaupt stickstoffarmen
Weine Italiens zutreffen, es ist aber fraglich, ob die gleiche Behauptung auch
fiir Moste anderer Linder passe. Jedenfalls diirfen wir bei der Untersuchung
unserer Moste die Eiweissubstanz nicht einfach aus dem Gesamt-Stickstoff, ohne
Abzug des Ammoniumstickstoffes, durch Multiplikation mit 6,25 berechnen (S. 19).
Sicher passt sodann fiir unsere Moste die Angabe iiber den Hichstgehalt an
Gesamtsiure, von 15--20 g im 1 (3. 16) nicht. Merkwiirdig beriihrt es, in einem
sonst so modernen Lehrbuche die Aschenzusammensetzung dualistisch mit KqO,
Na:0, CaO . ... P20s5, SO3 usw. angegeben zu finden (S. 19, 61).

Kin kurzer zweiter Abschnitt behandelt die Herstellung der Normallosungen,
da das Buch eben als Leitfaden fiir den Unterricht gedacht ist. Im dritten
Abschnitte werden die Nebenerzeugnisse der Weinbereitung, wie Weinstein, Hefe
usw. besprochen.

Der vierte Abschnitt betrifftt die eigentliche Chemie des Weines. Wir
bemerken hier vorweg, dass es leider in der ganzen Arbeit als ein Mangel
empfunden werden muss, dass keine Litteraturangaben gemacht sind. Wir wiirden
zwar begreifen, dass man solche in einem Leitfaden fiir den Unterricht weglisst,
doch brauchten dann auch nicht die Namen der einzelnen Forscher und die Jahres-
‘zahlen der betreffenden Arbeiten so vielfach genannt zu werden, Anderseits fillt es
auf, dass im Gegensatze zur Erwihnung vieler Forscher auch bei unwichtigen An-
lissen, an anderen Stellen Zahlenangaben und anderes ohne jeden Hinweis auf die
Quelle gebracht werden. So ist die Tafel iiber die Zusammensetzung des Mostes und
des Weines gleich zn Beginn des vierten Abschnittes mit unwesentlichen Abin-
derungen Babo und Mach’s Handbuch entnommen, ohne dass dies angefiithrt worden
sei. Dabei ist sogar die fast nur in Deuschland iibliche Einheit von 100 em? Wein
iibernommen worden, wihrend in Italien doch im allgemeinen, wie Paiis selbst sagt
(S. 104), und auch vielfach in der vorliegenden Arbeit, das Liter als Einheits-



mass fiir Weinanalysen gilt. Gerade in einem Leitfaden fiir den Unterricht ist
so etwas hesonders auffallend.

Paris gibt die Mindestgrenze fiir das Gesamtextrakt einschliesslich Zucker
bei Weisweinen zu 15 g und bei Rotweinen zu 18 g im 1 an (S. 62). Leider
erfahren wir bei der Zollkontrolle, dass auch viel diinnere italienische Weine
ausgefiihrt werden. Der Wert fiir die unbestimmbaren Extraktstoffe erscheint
uns mit 3 —6 g im 1 (S. 65) etwas hoch gegriffen zu sein.

Merkwiirdigerweise zihlt Paris die Milchsiiure zun den fliichtigen Siuren
des Weines (S. 73, 74, 76), wiihrend er doch zur Bestimmung dieser Siure das
Verfahren von W. Mislinger angibt (S. 135), das auf der Nichtfliichtigkeit der
Milchsdure beruht. Die Annahme einer Zwischenbildung von Milehsiiure bei der
alkoholischen Giarung (S. 77) haben £. Buchner und J. Meisenheimer in spiteren
Arbeiten fallen gelassen. C. von der IHeide und der Berichterstatter haben vor-
geschlagen, zur Berechnung der nicht titrierbaren organischen Siuren des Weines
eine sogenannte korrigierte Alkalitiit zu berechnen, indem an der Farnsteiner'schen
Alkalitit bestimmte Korrekturen fiir den Gehalt an Phosphorsiiure und an Ammonium
angebracht werden. Zaris schreibt den Vorschlag irrtiimlicher Weise K. Farn-
steiner zu (S. 95). Die zuckerschweflige Siaure mit der Gruppe —CH(OH)SOsH
ist wohl als zweiwertige, aber nur als einbasische Sidure aufzufassen (5. 100.)

Als vierter Abschnitt folgt die analytische Chemie des Weines. Gleich zu
‘Beginn desselben (S. 109) entnimmt Paris ohne Quellenangabe dem Handbuche
von Babo und Mach (1910, Bd. 2, S. 578) die Formeln zur Umrechnung von
Gewichtsprozenten Alkohol in Volumenprozente usw. Dabei passierte das Miss-
geschick, dass der Druckfehler 0,126 statt 1,23 mit iibernommen wurde und
dass wie in Babo und Mach in der Erkiirung zun den Formeln dv (==s,) ange-
fiithrt wird, das in den darauffolgenden Berechnungen gar nicht vorkommt, weil
dvy —dp dbezw. By =— 8, st

In ganz sinnwidriger Weise sind leider die Ergebnisse der eingehenden Arbeit
von C. von der Heide und K. Schwenlk iber die direkte Extraktbestimmung wieder-
gegeben Diese Forscher fassten ihre Erfahrungen bei der direkten Extraktbestim-
mung in einige Hauptsitze zusammen und sagten dabei: « Die Gesamtsiure (titrier-
bare Siure) des Extraktes ist infolge der unter 1—6 angefiihrten Tatsachen be-
deutend niedriger als die des Weines. Das spezifische Gewicht des mit Wasser
aufgenommenen Extraktes ist aus den unter 1 —9 angefiihrten Griinden geringer
als das des entgeisteten Weines». Paris iibersetzt (S. 112): «Der Sduregehalt
des Extraktes ist I-—¢ mal geringer als derjenige des Weines; das spezitische
Gewicht des aufgefiillten Extraktes ist I—29 mal geringer als das des wrspriing-
lichen Weines, »

Zu verwundern ist es, das Puwiis, der doch sonst iiberall bestrebt ist, den
neuen Lehren Rechnung zu tragen, den Unterschied zwischen Asche und Mineral-
stoffen, wie ihn z B. das Schweizerische Lebensmittelbuch macht und der fiir
die Beurteilung der absoluten Leitfihigkeit von Wichtigkeit ist, nicht beriick-
sichtigt (S. 114). Die Leitfiihigkeitsbestimmungen will der Verfasser am fiinffach
verdiinnten Weine vorgenommen wissen (S, 144). Eine Verdiinnung ist jedoch
nicht zulissig, weil dadurch wesentliche Aenderungen in der Dissoziation und
daher in der Leitfihigkeit auftreten wiirden.

Ks ist nicht ganz zutreffend, dass aus der Farnsteiner’schen Alkalitit auf
die Menge des Karbonations geschlossen werden kionne (S. 150), denn die Farn-
steiner’sche Alkalitiat stellt die Summe von Karbonation und Oxydsauerstoff der
Asche dar und der Gehalt an letzterem ist starken Schwankungen unterworfen.
Allerdings empfiehlt Paris das deutsche Verfahren der Aschenbestimmung, wonach
man zum Schlusse mit Ammoniumkarbonat versetzt (S. 114). Dadurch wird aber
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der durch den Gehalt an Oxydsauerstoff bedingte Fehler nur vermindert, nicht
vollig aufgehoben.

Die Wasserstoffionkonzentration Cy des Weines kann nicht wohl als eine
Konstante bezeichnet werden (S. 152). Ob es bei ihrer Bestimmung durch die
Rohrzuckerinversionsgeschwindigkeit wirklich zulissig ist, Rotweine mit Kohle zu
entfarben (S. 154) bezweifle ich. Bei Rotweinen ist doch wohl eher das Verfahren
der Diazoessigesterkatalyse zu verwenden, wo die Farbe nicht stort. Der Vergleich
von Paris zwischen deutschen und italienischen Weinen (S 158), wonach Pl
und Giinther bei deutschen Weinen Cy=1,2 fanden, wihrend Quartaroli bei
italienischen Weinen Cy == 2,5 bis 5,7 gefunden haben soll, ist nach verschiedenen
Richtungen hin zu verbessern, denn Pawul und Giinther fanden fiir Cy bei 79
deutschen Weinen Werte von 0,17 bis 1,61 Millimol H im Liter, wihrend die
Werte von Quartaroli sich wohl auf 100 em? beziehen.

Zu beklagen ist der nachlissige Druck und die besonders bei den Personen-
namen #usserst mangelhafte Korrektur.

Alles in allem ist das FErscheinen dieser Arbeit jedoch sehr zu begriissen
und zu beachten. Sie mige den Weinchemikern der iilteren Schule zeigen, welche
Wege die neuern Lehren der Chemie und Physik weisen. Gerade Italien hat
durch G. Paris, A. Quartaroli, C. Mensio und andere lebhaften Anteil an der
Forderung der modernen Weinchemie genommen.

W. I. Baragiola.
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