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BAND XIII 1922 HEFT 1/2

Ein Verfahren zur Bestimmung der einzelnen Niuren des Weines.

Dilanzierung von Weinen und Obstweinen.
Von Dr.Th. von FELLENBERG.

(Aus dem Laboratorium des Eidgentssischen Gesundheitsamtes,
Vorstand: Prof. Dr. F. Schaffer.)

Schiittelt man die verdiinnte wiissrige Losung einer Siure, wie z. B.
Bernsteinsiiure, mit einer bestimmten Menge Aether, so verteilt sich die
Séure bei einer bestimmten Temperatur nach dem Verteilungssatz in ganz
bestimmter Weise auf die beiden Losungen.!) Wenn wir den Verteilungs-
koeffizienten kennen, so konnen wir aus der in den Aether iibergegangenen
Sturemenge einen Riickschluss auf die urspriinglich in der wéssrigen Losung
befindliche Séuremenge ziehen.

Es schien uns nicht aussichtslos, auf dieses Verhalten eine Bestimmung
der einzelnen Séuren des Weines zu griinden.

Die verschiedenen fiir uns in Betracht fallenden Siuren verhalten sich
in Bezug auf ihren Verteilungskoeffizienten sehr verschieden. So fand man
in einigen Vorversuchen beim Schiitteln der verdiinnten wissrigen Lsungen
mit der 6fachen Aethermenge folgende prozentuale Mengen in der Aether-
schicht:

Weinsgute " 0 o cziaia et e Sl
Aprelatiire - &5 s e e O
Milehisiure: .~ M A g el
Milchséurelacton . . . . . . 6449
Bertisteingfure . oSt Bl osl Y

Die Unterschiede in der Verteilung der verschiedenen Sturen sind so
gross, dass sie wohl als Grundlage fiir eine Trennung dienen kénnen.

) Vergl. Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen, 3. Aufl., 8. 261.



Die Essigsiiure kommt fiir uns nicht in Betracht, da wir sie mit Wasser-
dampf abdestillieren und den Destillationsriickstand zu unserer Siuretrennung
benutzen. Die Weinsiiure geht nur zum kleinsten Teil in den Aether. Wir
bestimmen diese Siure besonders nach der bew#hrten Vorschrift des Schweize-
rischen Lebensmittelbuches und koénnen daraus den geringen Anteil berechnen,
welcher sich im Aetherauszug vorfindet. KEs bleiben uns somit noch drei
tibrige Séuren: Aepfelsiiure, Bernsteinstiure und Milchséiure. Anfangs glaubte
ich auch auf Milchséureanhydrid Riicksicht nehmen zu sollen; da Baragiola
und Schuppli ?) in ihrer Arbeit iiber die Mdslinger’sche Milchsdurebestimmung
eine 10 Minuten lange Verseifung mit Barytlauge vornehmen, um das
eventuell vorhandene Lacton in die Sdure iiberzufithren. Ks stellte sich
dann spéter heraus, dass Lacton nicht in irgendwie in Betracht fallenden
Mengen im Weine vorkommt, ja, dass leider durch die Verseifung des Aether-
auszuges ein gewisser Fehler entstanden war, welcher einem Teil unserer
Analysen anhaftet. '

Man ging so vor, dass man im Aetherauszug den Aether abdestillierte,
den Riickstand titrierte, das vermeintliche Lacton, in Wirklichkeit Phos-
phatide und andere esterartige Verbindungen, verseifte, die iiberschiissige
Lauge zuriicktitrierte und die Natriumsalze mit Silbernitrat fillte. Dabei
scheiden sich die Silbersalze der Weinsiure, Aepfelsiure und Bernsteinséure
aus, wihrend das Silberlactat in Losung bleibt. Durch Titration der Silber-
salze bestimmen wir deren Gesamtmenge, durch Abzug derselben von der
Siauremenge des Aetherextraktes erhalten wir die Milchsiure, welche somit
bestimmt ist. Durch Subtraktion der Weinsdure von der Summe der als
Silbersalze bestimmten Sduren bleiben Aepfelsdure und Bernsteinséiure iibrig.
Wenn wir die Summe der 4 Siduren kennen, so lidsst sich die Aepfelsdure
und die Bernsteinsdure nun mit Hilfe ihrer Verteilungskoeffizienten leicht
berechnen.

Hiermit ist das Prinzip unserer Methode in groben Ziigen dargelegt.
Bis die Methode ausfiihrbar war, mussten aber noch eine Reihe von Fragen
abgekliart werden, welche in 2 Gruppen geschieden werden konnen, 1. in
die Bestimmung der Summe der 4 einzeln zu bestimmenden Sduren, 2. in
die Ausarbeitung der Aetherextraktion und die Bestimmung der Silbersalze.

Vor allem musste man die Summe der 4 zu bestimmenden Siuren
kennen. Titrieren wir einen Wein mit Natronlauge unter Tiipfeln mit Azo-
lithminpapier, so wird der Anteil der 4 Sturen titriert, welcher in freiem
Zustande vorliegt, ferner wird die Essigsiure neutralisiert, bis zu einem
gewissen Grade werden es auch die gerbsiureartigen, schwachen S#uren
und die Phosphorsidure. Um den an Basen gebundenen Anteil der organi-
schen Sduren kennen zu lernen, bestimmen wir die Alkalitit der Asche und
‘das Ammonium.

Um die Summe der Weinsidure, Aepfelsiure, Bernsteinsiure und Milch-
siure zu erfahren, miissen wir also von dem durch Titration erhaltenen

% . U.N. G. 1914, 27, 841.
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Wert den Anteil abziehen, welcher durch die Phosphorsiure und die Gerb-
siuren bewirkt wird, sowie auch die fliichtige Sdure und zum Rest den
Wert der Aschenalkalitéit und des Ammoniums addieren. Wir miissen also
auch die Phosphorsiure und die Gerbsiiure bestimmen und untersuchen, ein
wie grosser Anteil davon bei der Siuretitration mitbestimmt wird.

Die Alkalitéit der Asche bestimmen wir nach dem frither von uns be-
schriebenen Verfahren ®) durch Lisen der Asche in iiberschiissiger Salzsiure,
aufkochen und zuriicktitrieren unter Verwendung verschiedener Indikatoren
nach einander, Methylorange und Phenolphtalein. Nach der letzteren Titra-
tion wird CaCle zugesetzt und die dadurch entfirbte Losung wieder auf rot
titriert. Wir bezeichnen die 3 Alkalititen als o (mit Methylorange), 4 (mit
Phenolphtalein) und ¢ (mit Phenolphtalein und CaClz).

Die Verschiedenheit der 3 Werte wird durch die Gegenwart von Phos-
phaten bedingt. Methylorange schligt um, wenn /s der Phosphorsiure neu-
tralisiert ist, Phenolphtalein, wenn 23 neutralisiert sind, vorausgesetzt, dass
keine Calciumsalze zugegen sind. In Gegenwart von Calciumsalzen findet
der Umschlag spiiter statt, da sich dann bei der Titration tertiires Calcium-
phosphat bildet. Wir bezeichnen die 3 Alkalititswerte mit «, & und c.
Unsere Titration mit CaClezusatz (¢) gestattet uns, auch das letzte H-Jon
der Phosphorsiure zu titrieren, indem die Phosphorsiure ganz in Tricalcium-
phosphat iibergeht. Somit gibt die Alkalitidt ¢ die Carbonat- bezw. Carbonat-
+ Oxydmenge der Asche an; sie entspricht der Farnsieiner’schen oder
wahren Alkalitit.

Die Phosphorsiiure kommt im Wein nach Baragiola als KHaPOs vor.
Demnach erhalten wir die Menge der an Alkali, gebundenen organischen
Séuren, wenn wir von der wahren Alkalitit 2z der Phosphorsiiure abziehen.
Dann kommen wir aber gerade zu der Alkalitit «. Die Alkalitét a gibt
uns also die Menge der gebundenen organischen Sauren an. Die Phosphor-
siure konnen wir aus diesen beiden Alkalitéiten leicht berechnen, wie friiher
(. c.) gezeigt wurde. Es ist POs = 3“2

Wenn wir nun den Wein direkt auf die gleiche Weise titrieren kénnten,
wie die in Siure geloste Weinasche, so wiirde uns die Differenz ffﬁ(“—;_)'al
ebenfalls die POs anzeigen, falls ausser Phosphorsiure keine titrierbaren
Séuren in dem Intervall zwischen dem Methylorange- und dem Phenol-
phtaleinumschlag zur Geltung kimen. Nun sind aber schwache Siuren vor-
handen, welche beim Methylorangeumschlag erst zum kleinen Teil neutra-
lisiert sind und weiter Lauge verbrauchen bis zur Rotfirbung des Phenol-
phtaleins, ja, die sich auch nach Zusatz von CaCl: weiter titrieren lassen
ganz analog der Phosphorsiiure. Diese gerbsiureartigen Verbindungen haben
somit eine dhnliche Séurestirke wie Phosphorséiure bezw. wie priméres und
sekundéres Phosphat. Diese schwachen Séuren kénnen wir theoretisch fassen,
wenn wir von der Differenz der Weintitrationen mit den beiden genannten
Indikatoren die Differenz der Aschenalkalititstitrationen a—=& abziehen.

%) Diese Mitteilungen, 1916, 7, 81.
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Nun konnen wir aber eine Titration mit Methylorange im Wein selbst-
verstindlich nicht vornehmen; der Umschlag wire nicht sichthar. Wir ver-
wenden deshalb Azolithmin, welches bei einem &hnlichen Punkt umschligt.
Mit Phenolphtalein ldsst sich bei Weisswein und Obstwein ein Umschlag
sehen, bei Rotwein unter giinstigen Verhiltnissen auch. Die Farbe des Rot-
weins geht bei der Titration zuerst in schiefergrau, dann in griin iiber und
von griin in rot liesse sich der Umschlag schon feststellen. Nun aber ab-
sorbiert der nahezu neutralisierte Rotwein energisch den zugesetzten Indi-
kator, so dass man eventuell vergebens auf den Umschlag wartet, weil
léngst kein verfiigharer Indikator mehr da ist.

Bei Weisswein und besonders bei Obstwein macht sich ein anderer
Uebelstand geltend. Etwas bevor der eigentliche Farbenumschlag eintritt,
farbt sich der Wein allmihlich orangerot. Diese Fiarbung kann leicht fiir
den Umschlag gehalten werden, wodurch man unter Umstinden zu wenig
weit titriert. Da diese Fiarbung auf Oxydationserscheinungen zuriickzufithren
ist, héingt sie auch von der Schnelligkeit der Titration ab.

Diesen Schwierigkeiten bei der Phenolphtaleintitration konnte so be-
gegnet werden, dass wir auf Phenolphtaleinpapier tiipfeln und zwar bis die
erste, einen Augenblick deutlich sichtbare und dann gleich verschwindende
Rotfirbung beim Aufbringen eines grossen Tropfens auf das Indikatorpapier
eintritt. Mit Azolithmin tipfeln wir auf die erste, auf neutralem Papier
sichtbare, leichte blduliche Farbung, also nicht etwa auf ein ausgesprochenes
Blau. Bei phosphat- und gerbstoffreichen Weinen kann zwischen dem ersten
bldulichen Ton und dem deutlich ausgesprochenen Blau eine Differenz von
mehreren em?® {§ Lauge auf 25 e¢m?® Wein liegen.

Wir miissen nun untersuchen, wie viel Lauge die Phosphorsiure, die
schwachen Séuren und der Weinfarbstoff bis zum Umschlag mit Azolithmin,
wie viel sie von da an bis zum Phenolphtaleinumschlag verbrauchen.

Titrationsversuche mit primirem Kaliumphosphat zeigten uns, dass der
Azolithminumschlag hier etwas spiiter erfolgt, als derjenige mit Methyl-
orange, nimlich wenn '/s des zweiten H-Jons der Phosphorsiiure neutrali-
siert ist. Wir haben also folgende Neutralisationspunkte:

Alkalitiat ¢: 3 HsPOs + 3 NaOH = 3 NaH2PO+ -+ 3 H: O (Methylorange)
3 HsPOs -+ 4 NaOH = 2 NaH2PO4 -+ NagHPO4s + 4 He O (Azolithmin)
3 HaPO4s4 4 9 NaOH = 3 Na2:HPO+ 4 9 H20 (Phenolphtalein)

Der Methylorangeumschlag von Phosphatlésungen erfolgt, wenn 3/, der
Azolithminumschlag, wenn *s der H-Jonen der Phosphorsiiure neutralisiert
sind, wenn also Ys» der PO+ mehr titriert ist, als mit Methylorange. Wir
miissten somit s der Phosphorsiure von der Alkalitit ¢ abziehen, um den
hypothetischen Azolithminumschlag der Alkalitéit zu erhalten. Der Ausdruck
@ — L PO+ — b gibt die Phosphorsiiure an, welche zwischen dem Azolithmin-
und dem Phenolphtaleinumschlag bei der Sduretitration zur Geltung kommt.
Wenn wir unter A den Laugenverbrauch des Weines bei der Séuretitration
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mit Phenolphtalein, unter B denjenigen mit Azolithmin verstehen, entspricht
der Ausdruck (A—B) — ((ct— b) — g PO4) der Differenz der Siuretitration

mit den beiden Indikatoren nach Abzug der Phosphorsiure. Diese Differenz
entspricht der Hauptmenge der schwachen gerbsiéureartigen S#uren, aber
nicht ihrer Gesamtmenge, denn diese Siduren verbrauchen z. T. schon vor
dem Azolithminumschlag etwas Lauge.

Die schwachen Siuren konnen wir nicht in ihrer Glesamtheit isolieren.
Wir wissen aber, dass sie zum Teil aus Gerbstoffen bestehen und haben des-
halb eine gewisse Berechtigung, zu ihrer Berechnung die Zahlen zu ver-
wenden, welche uns Gerbsiure lieferte.

Wir arbeiteten mit Gerbsiiure von Kahlbaum, einem ums Jahr 1910
gekauften, anscheinend sehr reinen Produkt. Man titrierte je 0,2 g mit den
beiden Indikatoren und fand auf 1 g berechnet mit

Phenolphtalein A = 3,45 ¢m?® n-NaOH
Azolithmin B==045 > »

Somit i1st A—B =2,5. Wir miissten diese Differenz mit 1,38 oder rund
mit 1,4 multiplizieren, um die Zahl 3,45, also A, den gesamten Laugenver-
brauch der Gerbs@ure mit Phenolphtalein, zu finden. In einer Formel aus-
gedriickt lautet dies: 1,4 (A—B)=A.

Der oben berechnete Ausdruck (A—B) w((a —b)— s P04) muss somit

mit 1,4 multipliziert werden, um den Laugenverbrauch der schwachen Siuren
zwischen dem Azolithmin- und dem Phenolphtaleinumschlag zu finden. So-
mit sind die schwachen Siuren in g im Liter

Sw. 8. =14 [(A_ B)—((a—8) — % P(h)].

Jeder cm®n-Lauge entspricht 0,29 g schwacher Séure, als Gerbséure berech-
net. Diese Gleichung. gilt fiir Weisswein und Obstwein. Bei Rotwein miissen
wir uns das Verhalten des Rotweinfarbstoffs, des Oenins, nidher ansehen.

Oenin ist nach Willstditter das Glycosid des Oenidins, welch letzterem,
als Chlorid geschrieben folgende Formel zukommt :

O
5 HO- 22N A /—OCH3
=0
\I/\/ ~0CHs

OH

Das Oenidin ist im Oenin mit 1 Molekiil Traubenzucker verbunden. Das
Oenin ist ein Phenopyriliumsalz. Im Wein findet es sich selbstverstindlich
nicht als Chlorid, sondern wohl hauptsiichlich als Tartrat, in stark gegipsten
Weinen wahrscheinlich auch als Sulfat vor. Es bildet nach Willstitter ein
blaues Alkalisalz durch Besetzung der einen Hydroxylgruppe durch Alkali.
Die Oxoniumgruppe ist darin unveriindert erhalten. Durch iiberschiissiges
Alkali wird die Verbindung aber rasch zerstort.
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Zur lIsolierung extrahiert Willstdtter die Hiute dunkelblauer Trauben
mit kaltem Eisessig, fillt mit Aether, reinigt iiber das Pikrat und fiihrt dieses
in das Chlorid iiber. Ich verfuhr analog.

Die mit viel Wasser gewaschenen Hiute blauer Trauben wurden bei
37° getrocknet und in der Kilte 3 Mal mit wenig Eisessig ausgezogen, in-
dem man sie jeweilen 24 Stunden mit dem Lisungsmittel in Beriihrung liess.
Die Losung wurde filtriert und mit dem 4fachen Volumen Aether gefillt,
der Niederschlag auszentrifugiert, abgesaugt und mit Aether nachgewaschen.
Dann l§ste man ihn in wenig Wasser, filtrierte, fillte das Filtrat mit Pikrin-
siure und saugte das Oeninpikrat ab. Das Pikrat erfordert theoretisch un-
gefihr 5 % HCl zur Zersetzung. Man loste es in wenig 95 9% igem Alkohol,
setzte die doppelte theoretische Menge Salzséiure hinzu, fillte das Chlorid
mit viel Aether, saugte es ab, loste es noch 2 Mal in Alkohol und fillte mit
Aether. Zum Schluss wurde bei 37° getrocknet.

Auch aus dickem Coupierwein kann Oenin gewonnen werden. Man geht
am besten so vor. Der Wein wird auf '3 seines Volumens abdestilliert, um
den Alkohol, welcher das Oeninsalz leicht 16st, zu entfernen. Der Riickstand
wird mit wenig HCI versetzt, mit der berechneten Menge NaCl gesiittigt
und mit wenig Aether geschiittelt. An der Trennungsschicht der beiden
Flussigkeitsschichten scheidet sich der Farbstoff grossenteils ab. Man filtriert
durch aufgeschwemmtes Filtrierpapier, wischt mit wenig Wasser nach und
reinigt wie oben iiber das Pikrat.

Der reine Farbstoff, in etwas Alkohol gelost und mit Wasser verdiinnt,
schligt mit einem Tropfen Natronlauge nach rein blau um. Man erhélt die
Farbe der blauen Trauben. Unreine Priparate geben griine Firbungen mit
Alkali.

Das Oenin ist einerseits das Salz einer Oxoniumbase, andrerseits ist
es eine schwache Siure, da es zur Salzbildung mit Alkali befihigt i1st. Hs
tritt somit bei unsern S#uretitrationen auch als schwache Sdure auf, &hn-
lich wie Gerbsiure.

Man fithrte einige Titrationsversuche mit Oeninchlorid aus und erhielt
folgende Resultate.

Der Umschlag durch Tiipfeln auf Azolithminpapier ist wegen der Fér;
bung der Losung etwas schwer zu sehen. Er erfolgt ein wenig frither als
der deutlicher sichtbare Farbenumschlag der Losung selbst nach blau hin,
den man am besten durch Tiipfeln auf Filtrierpapier feststellen kann. Auch
der Phenolphtaleinumschlag ist nicht ganz leicht zu sehen in etwas konzen-
trierten Losungen. Man fand folgende Zahlen, auf 1 g Oeninchlorid um-
gerechnet :

Umschlag auf Azolithminpapier . . . 244 cm® n-NaOH
» » Filtrierpapier . . . . 2,87 » »
» » Phenolphtaleinpapier . 7,86 » »

Theoretisch wiirde 1 g Oeninchlorid 1,89 em® n-NaOH verlangen. Mit
Azolithmin brauchte man somit das 1,3fache, mit Phenolphtalein das 4 fache,
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somit 1,3 bezw. 4 Molekiile NaOH bis zum Umschlag. Es scheint somit dem
Farbenumschlag mit Phenolphtalein die Neutralisation simtlicher Phenol-
hydroxyle vorauszugehen.

Wir bestimmen das Oenin in den Rotweinen kolorimetrisch durch Ver-
gleichung mit Oeninchloridlosung in verdiinntem Alkohol unter Zusatz von
etwas Salzsiure. Der Wein wird ebenfalls mit der entsprechenden Menge
Salzsiiure versetzt. Da der Wein in der Regel eine gelbliche Firbung hat,
wird die Oeninlosung durch Pikrinséiurezusatz auf dieselbe Nuance gebracht.

Unsere Berechnungsformel der schwachen Siduren erhilt nun durch die
Gegenwart des Oenins eine Erweiterung. Wir miissen die dem Oeningehalt
entsprechende NaOH-menge subtrahieren und zwar die NaOH - menge,
welche zwischen dem Umschlag der beiden Indikatoren verbraucht wird,
also 7,86 — 2,44 = 15,02 oder 5,0 cm?® fiir jedes g Oenin. Wir erhalten so:
Sw. S.— {(A—B)—((a ) — Yy PO;) — o] wobei & = em® n-Oenin im Liter.

Bei der Berechnung der schwachen Siduren haben wir einen Umstand
unberiicksichtigt gelassen. Wir haben angenommen, dass die Phosphorsiiure
der Asche derjenigen des Weines genau entspreche. Dies ist nun nicht ganz
der Fall, da ein kleiner Teil davon als organische Phosphorsiiure zugegen
ist, die sich jedenfalls anders verhiilt, als die anorganische Siure. Thre Menge
ist aber so unbedeutend, dass sie keine wesentliche Rolle spielt.

Da wir nun die Menge der Phosphorsidure und der schwachen Siuren
berechnen konnen und auch wissen, ein wie grosser Anteil davon bei der
Titration mit Azolithmin mittitriert wird, ist es uns auch moglich, die Summe
der iibrigen, der stirkern titrierbaren Siuren festzustellen.

Dabei muss die Phosphorséure auf das primére Phosphat zuriickgefiihrt
werden; das geschieht, indem wir von der Azolithmintitration der Phosphor-
sdure /o abziehen.

1 48' zwischen der Azolithmin- und
der Phenolphtaleintitration titriert, somit Sw.S. — §¥4—b bis zum Azolithmin-
umschlag. Dieser Ausdruck ist daher ebenfalls abzuziehen. Von Oenin sind
2,44 oder rund 2,4 cm?® n fiir jedes g zu subtrahieren. Somit haben wir fiir

die titrierbaren stirkern organischen Sduren:

bei Weisswein und Most 75=B —[¥s POs -+ (SwS — Slwfﬂ

bei Rotwein Ts =B —[1e POs -+ (SwS — S—{W—LLS-) + 24 6]

Addieren wir zu den titrierbaren stirkern organischen Siuren die ge-
bundenen organischen Siuren, d. h. den Betrag der Alkalitit @ und des Am-
moniums, so erhalten wir die gesamten stédrkern organischen Sduren.

Wenn wir von den gesamten stirkern organischen Siuren die fliichtigen
Siuren (Kg) abziehen, so bleiben die nicht fliichtigen organischen Séuren,
Weinsiiure, Aepfelsiure, Bernsteinsiure und Milchsiure. Wir bezeichnen sie
mit 5. Es ist somit S=Ts+ a4+ NH.s — Eg.

Von den schwachen Siuren werden
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Befassen wir uns nun wieder mit der Aetherextraktion, deren Prinzip
wir weiter oben auseinandergesetzt haben.

Zuerst dachte man daran, die Ausschiittelungen im Scheidetrichter vor-
zunehmen und mehrere Extraktionen hinter einander folgen zu lassen. Man
hiitte dann wohl aus dem Sdureverbrauch der einzelnen Ausziige die ein-
zelnen Séuren berechnen kénnen, da von den leichtest extrahierbaren Sauren
jedes folgende Mal bedeutend weniger mehr vorhanden gewesen wiire, als
von den schwerer extrahierbaren.

Diesem Verfahren stellten sich aber praktische Schwierigkeiten in den
Weg. Oefters entsteht zwischen der wiissrigen und der dtherischen Schicht
eine blasige Zwischenschicht, welche eine exakte Trennung verunmoglicht.
Man miisste also einen aliquoten Teil der Aetherldsung verwenden und
andrerseits mit einem aliquoten Teil der wissrigen Schicht die zweite Ex-
traktion vornehmen. Bei der dritten und vierten Extraktion wiirden sich
diese aliquoten Teile stets verkleinern. Das miisste zu listigen und zeit-
raubenden Rechnereien fiihren.

Eine weitere Schwierigkeit bestand darin, dass die Temperatur bei der
Ausschiittelung ziemlich genau beriicksichtigt werden muss. So ergab eine
Extraktion von 10 em? n/5-Bernsteinsiure mit 40 ¢m? trockenem Aether

bei 8,5° einen Auszug, entsprechend 5,87 em? n/10 NaOH
» 18,5° » » » 5,23 » » Ty
Im Scheidetrichter lisst sich aber nicht gut bei bestimmter Temperatur

arbeiten. Das Einstellen in ein Wasserbad ist gefihrlich, weil durch eine
Undichtheit des Glasstiopsels eine Diffusion stattfinden konnte. Man ent-
schloss sich daher, die Ausschiittelung in Stopselzylindern vorzunehmen und
zwar bei einer Temperatur von 18° und nicht mehr als eine Extraktion
vorzunehmen. Ks wurden Vorversuche mit trockenem und mit feuchtem, iiber
Wasser aufbewahrtem Aether vorgenommen. Letzterer eignet sich nicht, weil
an Wasser iibersittigte Losungen entstehen konnen. Hs ist daher trockener,
iiber CaCle aufbewahrter Aether anzuwenden. Nach dem Ausschiitteln ist
ein lingeres Lagern bei der Versuchstemperatur notig, um eine vollstindige
Kldrung der Aetherschicht zu erzielen und zwar sind die Stopselzylinder
dabei nicht senkrecht, sondern moglichst schriig zu stellen, damit die Schicht-
hohe der fallenden Fliissigkeitstropfchen verringert wird. Ein Absetzen von
15 Minuten geniigt zur vollstéindigen Trennung nicht immer; man liess da-
her stets 40 Minuten stehen.

Man musste sich nun fiir ein bestimmtes Verhiltnis zwischen Extrak-
tionsgut und Extraktionsmittel entschliessen. Damit die extrahierten Mengen
nicht zu klein ausfallen, wihlte man die 6fache Aethermenge, 150 ¢cm?® Aether
auf 25 cm? Fliissigkeit. Dem entsprechend werden 200 cm? fassende Schiittel-
zylinder verwendet. '

Es war nun vorauszusehen, dass die an reinen Losungen organischer
Siauren aufgefundenen Verteilungskoeffizienten fiir den Wein bezw. seinen
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Wasserdampfdestillationsriickstand nicht ohne weiteres Giiltigkeit haben.
Finden sich darin doch neben den Siuren noch Salze und eine bedeutende
Menge Glyzerin als Hauptbestandteile. Die gebundenen organischen Siuren
miissen vor der Kxtraktion durch die berechnete Menge Schwefelsiiure in
Freiheit gesetzt werden. Der Vorsicht halber wird man gerne einen gewissen
Ueberschuss an Schwefelsiure verwenden. Es war deshalb notwendig, den
Einfluss von Mineralsalzen und von Schwefelsiure auf die Extraktion zu
studieren.
Man verwendete vorerst eine Siuremischung, wie sie etwa in Wein vor-
kommen kann. 25 em?® der Losung enthielten:
11,85 cm® §§ Weinsdure
9,38 » » Aepfelsiiure
14,73 » » Milchsdure und 2,34 cm® Lacton
2,3¢ » » Bernsteinsiure.

Tabelle 1.
D Siure
ir. Tusitze im Extrakt Differenz
von 100 ¢m®
2|l T R R A 4,9 —
.| 0,05 g KaSO« 0,05 g N&BHPO', 1 e v ’ 4,6 — 0,3
3. 0,05 g K280, 0,05 g NasHPO, + 0,05 em?® cone. HBSO4 ==
o 83:0m®*'n L. -, P T L TR A 5,2 -+ 0,3
dirl 25, em® % H:S0O4 ohne Glganlsche Saurent, G: ek b 0,05 —

Durch den Salzzusatz wurde die Siure im Extrakt vermindert. Daran
ist nur das basische Phosphat schuld, K2SO. hat, wie wir weiter unten
sehen werden, eine gegenteilige Wirkung. Der Schwefelsiurezusatz bewirkt
eine starke Vermehrung. Diese Sdure selber geht dabei nicht in merkbm er
Weise in den Aether, wie Versuch 4 zeigt.

Bei einer weitern Versuchsreihe wurden je 10 em® Milchsiurelosung,
entsprechend 18,45 cm® 1, nach nahezu vollstindiger Sittigung mit Salzen
mit 60 ¢cm® Aether extrahiert und je 50 em?® der Aetherlosung abdestilliert

und titriert.

Tabelle 2.
n i
Ar. Tusitze 10 Simee Differenz
im Extrakt
L. 1 Ohnesdamtees ) 0ems wery "o W S0 e G e B 5,63 -
2. 850 ROMESR S e S e M R g e 6,15 + 0,52
Do L 8.5 o NSRS e S b b B2 S it - 7,90 + 2,27
acil L NeaySO, | aniGeeitlianl ol o it i e Mg s it 5,88 + 0,25
ok Lo oo, HeSORER L N Wi S A SR e 7,05 + 1,42
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Die verschiedenen Salze wirken recht verschieden. Herr Prof. Ephraim
machte mich darauf aufmerksam, dass die Wirkung der Siuren und Salze
darauf beruht, dass sie die Dissociation der organischen Séuren zurtickdriingen.
Dadurch wird die Menge der Neutralmolekiile vermehrt und nur diese sind
es, die in den Aether gehen, nicht aber die Jonen.

Es wurden nun Versuche mit einem sogenannten Kunstwein vorgenommen.
Um sich einigermassen an natiirliche Verhiiltnisse anzulehnen, nahm man
als Muster die Analyse eines Weines von Baragiole und Schuppli*) und
stellte sich vor, der Wein sei mit Wasserdampf destilliert und der Rick-
stand mit HeSO4 neutralisiert worden. Der Wein sollte im Liter 0,8 g KH2POx,
1,0 g K2S04, 0,13 g Na2S04, 0,5 g CaSO4, 0,86 MgSOs und 10 g Glyzerin
enthalten. Man loste diese Stoffe aber in 200 em?® auf. Etwas CaSOs4 blieb
ungeldst. 10 em?® der Losung, auf 25 em?® gebracht, entspricht 50 ¢cm? zur
Hilfte abdestilliertem Wein. Unser Wein enthilt noch keine organischen
Siauren. Man muss sie erst noch zusetzen. Der Einfachheit halber arbeitete ich
im Folgenden nur mit Milehsiure. Je 15 em® Milchsdurelosung, entsprechend
27,85 ¢cm® n und 10 cm? der Kunstweinlosung, bezw. Wasser wurden verwendet.

Tabelle 3.
; £y Siure
Nr. Mischung i;IOEXfEHRT
1. | 15 cm® Milchetinre £, 10-¢m® Wasser iy =% . « & & « 5 o+ = 6,45
N o 5 TS > < J0 o " RKunabweln s L e ol e @ e weowith 9,98
Tl [0 L gl » -4 10 » Kunstwein, enthaltend 0,1 em® concen-
frekey HaMly © n s e e S g e e et g 6,75
4. 15 em® Milchsiiure - 10 cm® Kunstwein, enthaltend 0,1 cm® concen- ;
trierte HeSO, + 32 g KeSO. . . . . . . . . . . . . 7,15
5. | 15 em® Milchsiiure + 10 em® Kunstwein, enthaltend I em® concen-
trerte He800 & oo caii s e i e s e e e 7,65
6. | 15 em® Milchsiure + 10 cm® Kunstwein, enthaltend 1 cm?® concen-
trierter HeS 0 "1 82 KagB0¢ o it v T v s e 7,85
7. | 15 em® Milchsdure + 10 cm® Wasser, enthaltend 1 c¢m® concen-
trierte. HedOe - 3.2 & BaBU? o L0 Lln o e onin n e i 7,82

Die Bestandteile des Kunstweins, d.h. seine Phosphate, geben auch
hier gegeniiber Wasser eine Erniedrigung, Schwefelsiure bereits in der
Menge von 0,1 em® eine Erhshung von 0,75 em®; ein weiterer Zusatz von
0,9 em? H2S0s+ erhoht den Wert noch um 0,9 em3. Der Zusatz von K2504
erhoht bei dem niedrigeren Schwefelsiuregehalt den Wert um 0,4, beim
hohern um 0,2 em3. Dies zeigt uns, dass der Einfluss der Mineralsalze gering
wird, wenn einmal auf andere Weise, durch H2SOuszusatz, fiir sehr giinstige
Extraktionsbedingungen gesorgt ist. Deutlich geht dies auch aus der Ver-
gleichung der Versuche 6 und 7 hervor. Bei Gegenwart von 1 cm?® cone.
H2804 und 3,2 g K2SO4 spielt es kaum mehr eine Rolle, ob noch Bestand-

Y Z. U.N.G. 1920, 39, 313.
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teile des Kunstweins zugegen sind. Die Differenz macht nur 0,03 em? aus.
Daraus sehen wir, dass auch das Glyzerin des Kunstweins, dessen Einfluss
wir nicht besonders gepriift haben, ohne Bedeutung wird, sobald geniigend
Neutralsalz und HzSOs zugegen ist.

In einer weitern Versuchsreihe wurde mit bedeutend geringern Schwefel-
siuremengen gearbeitet. Man siittigte auch hier stets mit K:SO4 und ver-
wendete dieselbe Milchsiurelosung, wie im vorhergehenden Versuch.

Auf je 15 em?® Milchsiurelosung kommen :

Tabelle 4.
2 Siure
Nr. Tusatz 10
auf 100 cm® Rether
1. | 10 em® Kunstwein =l w w) e m gl e e e mnE ) 5,98
2. 9,75 » » + 0,25 cm® n-HsS04 4 82 g KaB0s . . . - 6,38
3- 9,:’) » » - 0,5 » » -+ 3,2 g » s e R e 6,55
4, 9,0 » » -+ 10 » > + 82 g B e 6,73
D. 8,0 » » -+ 2,0 » » + 32¢g T T 6,50
99 » » + 0,0 » conc. HeSOy =44 cm®n + 3,2 KaSO, 7,15
90 » » -+ 1,0 » » » — 44,0 » n | 3,2g » 7,85

Mit steigendem Gehalt an Schwefelsiure steigt die Menge an extrahierter
Séure. Man muss sich somit fiir einen gewissen Zusatz entschliessen. Der-
selbe muss so sein, dass eine Kleinigkeit zu wenig oder zu viel moglichst
wenig ausmacht. Wenn wir unsere Werte in eine Kurve eintragen, ist
dieselbe anfangs gebogen und bildet dann zwischen 1 und 4,4 em?® Schwefel-
siure eine schwach ansteigende Gerade. Wir wéhlen den S#urezusatz von
2 em® n-H2S04 auf 25 em® Flissigkeit,

Als Salzzusatz wurde K2SOs wieder verworfen, da es sich zeigte, dass
es die Weinsiure teilweise als saures Tartrat ausscheidet, wodurch leicht
unkonstante Mengen von diesen Siuren in den Aether gehen kinnen. Man
verwendet deshalb NazSOs. Die Lislichkeit dieses Salzes betrigt etwa 5%.
Man nimmt je 1,25 g wasserfreies NazSOs und 2 em? n-H2804 auf 25 cm?
bezw. 1,5 g NaaSOs und 2,4 cm® n-HaSO4 auf 30 cm® Weindestillationsriick-
stand. Unsere Siuren, mit diesen Zusiitzen ausgeiithert, ergaben :

Wollislare.. o en sl mel o a6 Y
Aeplelsfiure 0 o0 e ona o 111%
Milchsaure . o . o e e 87,69
Bernsteinsdure . . . . . . 48,5 %

Da wir jeweilen nicht die ganze Aetherlosung fiir unsere Titrationen
verwenden, sondern einen aliquoten, moglichst grossen Teil, miissen wir die
Volumenénderung kennen, welche die Aetherlosung beim Ausschiitteln mit
dem konzentrierten, mit Na:SOs und H2SOs versetzten Wein erleidet.

Man schiittelte zu diesem Zweck 20 cm® mit den genannten Zusitzen
versehenen Kunstwein bei 18° in einer Rdse’schen Fuselrdhre mit 120 cm?®
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Aether und las nach vollstiindiger Trennung der Schichten das Volumen
der wissrigen Losung ab. Es war um 0,23 em® gestiegen; somit wiirden
25 em® um 0,29 cm?® gestiegen sein und die Aetherlésung sich um dasselbe
Volumen vermindert haben unter der sehr wahrscheinlich zutreffenden Vor-
aussetzung, dass keine Kontraktion oder Ausdehnung des Aethers stattge-
funden hat. Die Differenz ist so klein, dass wir, ohne einen wesentlichen
Fehler zu begehen, das Aethervolumen auch nach dem Ausschiitteln als
150 em? annehmen kénnen.

Wir werden uns nun der Trennung der Bernsteinsiiure, Weinsiure,
Aepfelsiure und Milchsiure zu. Wie erwiithnt, fillen wir den neutralisierten
Aetherauszug mit Silbernitrat, wobei sich bernsteinsaures, weinsaures und
dpfelsaures Silber ausscheiden, das milchsaure aber in Losung bleibt. Wir
trennen die ausgeschiedenen Silbersalze ab, zersetzen sie durch iiberschiissige

n

5 ~NaCl-16sung und titrieren den Ueberschuss mit 2 -AgNOs nach Moor zu-
riick. Die quantitative Fillung der Siuren ist mit grossen Schwierigkeiten
verbunden. Alle drei Silbersalze sind in Wasser etwas loslich. So losten
sich nach kurzem Schiitteln der frisch gefiillten und mit Alkohol ausge-
waschenen Silbersalze mit 100 ¢em® Wasser
0,0040 g Bernsteinsiiure
0,0424 g Aepfelsiure
0,0609 g Weinsiure .

1,35 cm?® 2

20

12.65 cm® 2

20

> 8 n
16,25 cm®

Durch einen grossen Ueberschuss von AgNOs ldsst sich die Loslichkeit
der Salze herabsetzen. Man erhilt dann aber etwas zu hohe Resultate fiir
die Bernsteinsiure, vermutlich infolge der Bildung eines Doppelsalzes, ohne
dass aber fiir die beiden andern Siuren ganz richtige Werte erzielt werden.

Da wir die Absicht hatten, unsere bisherigen Ergebnisse an einem be-
stimmten Kunstwein nachzupriifen, wurde vorderhand auf ein Mengenver-
héltnis der Séuren Riicksicht genommen, wie es etwa im Aetherauszug dieses
Kunstweins vorlag. Man kam nach manchen Versuchen zu folgender Ar-
beitsweise.

Die {4 Losung der Natriumsalze der Siuren wurde mit dem halben
Volumen 2 -AgNOs-16sung gefillt und nach '/zstiindigem Stehen zentrifugiert.
Der Niederschlag wurde in wenig Wasser aufgeschwemmt, nach einer weitern
halben Stunde nochmals zentrifugiert, das Waschwasser abgegossen. Die zu-
riickbleibenden Silbersalze wurden mit . -NaCl-losung zersetzt und das tiber-
schiissige NaCl mit }.-AgNOs nach Mohr zuriicktitriert.

Eine Mischung der Sduren, welche auf 10 em?® 0,24 cm?® {§-Weinsiure,
0,70 cm® Aepfelsiiure und 2,0 cm® Bernsteinsiure, insgesamt also 2,94 c¢cm?®
B_Siure enthielt, verbrauchte, nachdem der Silberniederschlag mit 2 cm?®
Wasser ausgewaschen worden war, 2,98 em?® §-NaCl, nach dem Auswaschen
des Niederschlages mit 3 cm? Wasser 290 em® Der wahre Wert liegt
zwischen drin. Man wusch daher stets mit 2,5 cm® Wasser aus.

Das richtige Resultat ist bedingt durch Kompensation mehrerer Fehler,
die zwar an und fiir sich nicht gross, aber auch nicht ganz belanglos sind,

1l
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der Loslichkeit der Silbersalze, der Zuriickhaltung von etwas AgNOs im
ungeniigend ausgewaschenen Niederschlag und des etwas zu hohen Wertes
des bernsteinsauren Silbers. Bei wesentlich anderer Mischung der 3 Siuren
ist das Resultat natiirlich weniger richtig.

Die Zersetzung der Silbersalze bedarf noch einiger Worte. Die Silber-
salze sind hiufig dunkel gefiirbt durch kleine Mengen von reduzierenden
Korpern, die durch den Aether mit aufgenommen worden sind. Beim Schiitteln
mit Na-Cl-Losung bleibt das AgCl oft in kolloidaler Losung. Es geniigt nun
in der Regel ein kleiner Zusatz reinen (chlorfreien) Natriumnitrats, um die
schonste flockige Fiallung und eine fiir die Titration geniigend helle Losung
zu erhalten. Man giesst die Losung ab oder zentrifugiert, wischt den Silber-
niederschlag mit etwas Wasser nach und titriert.

Mit der Bestimmung der Silbersalze haben wir nun alle notigen Daten,
um unsere Séuren zu berechnen. 1

Um die Aetherextraktion auszufiithren, fiillen wir den Dampfdestillations-
riickstand von 50 ecm® Wein nach Zusatz der berechneten Menge H2SO4
und Na2S0s auf 30 em? auf und schiitteln davon 25 em? entsprechend

5.50 em® Wein mit 150 em?® Aether aus. Von der Aethelltisuno verwenden
w1r 120 em® = % der Aethermenge entsprechend 50 = 12 em? Wein
Zur Beqtlmmung der Siduren, des Lactons und der Sllberbalze

Wir nennen die S#uren des Aetherextraktes Sg, den Lactongehalt Le
und die aus den Siuren erhaltenen Silbersalze Agg, ersteres beides in cm?®
{5, letzteres in ¢cm?® - ausgedriickt. Durch Multiplikation mit 3, im lezteren
Falle mit 1,5, Werden die Werte auf em?® n im Extrakt von 1 Liter Wein
umgerechnet und mit S,, L, und Ag, bezeichnet.

Aus L; berechnet man, da vom Lacton 73,87, in den Aether iiber-
gehen, die cm® n-Lacton im Liter Wein (L) nach der Formel

Ly
0,738

Durch Multiplikation der em?® Lacton mit 0,072 ergeben sich g Lacton
im Liter.

Die em?® n-Milchsiure im Extrakt von 1 Liter (my) findet man nach

der Formel m, = S, — Ag,
Daraus berechnen sich die c¢m?® n-Milchsidure im Liter Wein (m) nach
der Formel m
0,376

und die g Milchséiure im Liter durch Multiplikation von m mit 0,09.

Wir haben weiter oben die Gesamtsumme der 4 Sduren, als e¢m?® n im
Liter ausgedriickt, mit S bezeichnet. Wenn wir ferner die ¢m?® n-Weinséiure
mit w, Aepfelsiure mit a, Milchsidure mit m und Bernsteinsiure mit b be-
zeichnen, konnen wir folgende Gleichungen aufstellen:

wt+'ad+m-t+b=S (1)
a +b=8S—(w-+m) (2)



Unter Beriicksichtigung nnserer Extraktionswerte (siehe S. 11) ergibt sich

0,0711 a -+ 0,485 b = Ag, — 0,0167 w (3)
Diese Gleichung mit 14,1 multipliziert gibt

a - 6,84 b=14,1 (Ag, — 0,0167 w) " (4)

==l —b~—S }—w—}—m — (2)

(
,64 b = 14,1 (Agy — 0,0167 w) + W J m—S (¢

Somit sind die ¢m?® n-Bernsteinsiiure im Liter Wein:
b=14,1 (Ag,—0,0167w)4+ w4+ m—S (6)

5,84

Die g Bernsteinséiure im Liter findet man durch Multiplikation von b
mit 0,059.

Schliesslich ergeben sich die cm?® n-Aepfelséiure im Liter Wein nach der
Formel a=8— (w4 m-|b)
und die g Aepfelsiiure im the1 durch Multiplikation von a mit 0,067.

Bei Obstweinen, also bei Abwesenheit von Weinsiure, vereinfachen sich
die beiden letzten Formeln etwas. Sie lauten dann :
14,1 Agy, + m—§5

5,84

Die Methode wurde nun an einem Kunstwein gepriift. Man stellte ihn

nach dem Muster des erwihnten Weines von Baragiola und Schuppli her,

- ohne sich aber pedantisch an jene Zusammensetzung zu halten. Man loste
zum Liter

b= und a =8 — (m - b)

Alkohol abs. . .2 @ .l HO,em?

Glyeorn - . .. wi stoel e BE

Pextrin . . =, & W et 2.8

Invertzucker . . . . . 1g

Gerbeiure . o sl mt i 08 ==s 0 o™ m
BRHePO« 0 0. 000 e v g = 1945 emn® n PO
KaSOG 7 i o gl PO G

MoSth - & s 5 oas g adog

32 D 8 e e 0 1 e e— s
410337 SO T S SRR | o A I s |
NaOH e o =i ooy o e, i em®n

Welnsire .~ o »ow 2885 g = Bi.0-em®.n
Aepfelsiure . . . . . 167 g = 25,0 cm® n
Milchsiure: 7.5 < o0 0 .. 28,6414 8 — 40,46 ‘em® 'd
Lacton . o e oo s < 0,6414 2 == 886 .¢m® 1
Bernsteinsdure . . . . () 59 ¢ — 10,0 cm® n
Esgigsdure . . . 048g = 8,0 em® n

Man loste zuerst KH2P04, 52804, NH:Cl, MgS04, Glycerin, Dextrin,
Invertzucker und Gerbsidure hinter einander in Wasser, verdiinnte auf ca.
500 e¢m?® setzte dann die Milchsiure und den Alkohol hinzu, dann das in
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der Essigsiure geloste CaCOs und schliesslich die Mischung von Weinsiiure.
Aepfelsiure, Bernsteinséiure und Natronlauge und fiillte rasch zur Marke auf.

Bei der Analyse dieses Kunstweines war ein anderer, als der beschriebene
Weg zur Bestimmung der schwachen Siduren versucht worden. Daher steht
uns nur die Sduretitration mit Phenolphtalein zur Verfiigung, die iibrigens
hier nicht durch Tiipfeln, sondern durch Beobachtung des Farbenumschlags
der Losung ausgefiihrt worden war. Wir miissen also daraus den Azolithmin-
umschlag berechnen durch Subtraktion von a — 's POu fiir die Phosphor-

SwS '
siure und von g fiir den Gerbstoff.
Wir finden: Alkalitit ¢ — 13,66
b= "% 5k

¢ = 3,46. Somit POy = 15,3 em® n im Liter.

Titrierbare Siure mit Phenolphtalein A = 110,1
mit Azolithmin (ber.) B = 105,2
Daraus ergibt sich fiir die schwachen Séuren der Wert von 0,7 e¢m®n

fiir die titrierbaren stirkern organischen Siuren . . . 103,3 em®n
Dazu addiert ~Alkalitdt a . .. . . . LT L. . 1866
Ammonium (nicht bestimmt) . . . . . 3,74

(resamte stirkere organische Sduren 120,70
Abziiglich der Hssigsiure 9,5

Nichtfliichtige stirkere organische Siuren S = 111,2 em®ni. L.

Durch Addition der 4 dem Kunstwein zugesetzten Siuren berechnet
sich 8 = 110,96, '

Bei der Ausschiittelung mit Aether wurde etwas Tierkohle zugesetzt,

da es sich zeigte, dass die mit in den Aether gehende Gerbsiure die Titra-

tion storte.
Man fand folgende Werte:

Ss = 8,07 Sy = 23,24
Lg= 242 L= 6,97
Ags — 2,58 Ag. = 7,29

Daraus erhalten wir folgende Werte fiir Lakton und Sduren. Wir setzen
die berechneten Werte, d. h. die wirklich vorhandenen Gehalte gleich daneben.

Tabelle 5.
Berechnet Gefunden

m*niml | giml méniml. | giml Difforem
i : & in g im Liter
Welnsfape = i, =0 Lo o4 350 .| 243 34,9 2,62 — 0,01
Aeplelgiane s iy 5 L e 25,0 1,68 25,5 1,1 <008
Malehsliare s =20l cssnite s 40,5 3,64 40,7 3,67 -+ 0,08
Taleton ... 4 Nao el 0 0 s 8,8 0,63 94 0,68 -+ 0,05

Born gt e nSHune: wi i v s iraTae 10,0 0,59 10,1 0,59 0
TAIERITE . o L s s 8,0 | 0,48 9.5 0,58 -+ 0,10
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Die Werte stimmen befriedigend.

Wie erwihnt, wurde beim Ausschiitteln mit Aether etwas Tierkohle
zugesetzt, um die Gerbsiure zuriickzuhalten. Es zeigte sich, dass dies nicht
nur bei diesem Kunstwein, sondern iiberhaupt bei Weinen und Obstweinen
notwendig ist. Unterlésst man es, so wird die Titration der Sidure und ganz
besonders des Lactons im Extrakt leicht etwas unscharf, da etwas vor dem
Neutralisationspunkt eine orangerote Féirbung auftritt. Auch fallen die Silber-
salze ohne Tierkohlezusatz meist dunkelbraun bis schwarz aus und bieten
dann bei der Titration Schwierigkeiten, da man fiir die Riicktitration keine
geniigend hellen Losungen erhilt.

Der Einfluss der Tierkohle musste nun niher untersucht werden. Man
suchte eine carbonatfreie und moglichst phosphatarme Kohle zu verwenden,
um nicht einen Teil der zugesetzten Schwefelsdure zu neutralisieren. Unser
Produkt, welches von der Firma Auer & Co. in Ziirich unter der Bezeichnung
«Carbo animalis purum pro analysi» geliefert worden ist, entsprach diesen
Forderungen.

Man schiittelte nun 2 verschieden konzentrierte Lsungen unserer 4 Siuren
ohne und mit Tierkohlezusatz mit Aether aus und erhielt folgende Resultate:

1. Losung: 2,6 g Weinsiure, 0,30 g Bernsteinséiure, 1,70 g Aepfelsiure’
ca. b g Milchsdure im Liter. '

Siure Lakton
im Extrakt im Extrakt
ohne Tierkohle. . . . 114 2,9
mit 1g » RN R 1 2,85
2. Losung: Losung 1, ca. auf das 4fache verdiinnt.
Siure Lakton
im Extrakt im Extrakt
ohne Tierkohle. . . . 45 —
mitlg » S e X —

Weniger giinstig verliefen die Versuche mit Wein und Obstwein. Man
fand hier mit steigendem Kohlezusatz sinkende Séuremengen im Extrakt.
Man wihlte in der Regel Zusitze von 0,25 und 0,5 g Tierkohle. Mit 0,25 g
erhielt man stets Losungen, die sich trotz einer leichten Firbung scharf
titrieren liessen und meist hellbraune, manchmal auch nahezu weisse, gut zu
behandelnde Silbersalze gaben; mit 0,5 g fielen die Losungen farblos und die
Silbersalze meist ganz weiss aus. Gelegentlich dunkelten sie spiiter nach.

Im folgenden seien die Differenzen, die bei einer Anzahl von Obstweinen
und Weinen mit verschiedenen Tierkohlezusiitzen erhalten wurden, wieder-
gegeben und ebenso die aus den gewonnenen Zahlen berechneten Gehalte
an den einzelnen Séuren.

Wir wihlen aus den vielen uns zur Verfiigung stehenden Analysen
drei Obstweine mit steigendem Aepfelsiuregehalt, einen Weisswein und
einen Rotwein.



Tabelle 6.

Tierkohle Sy Ly | Agg | Lakton | Mhich- Bernstein| Aepfel
g im L. o im L. g dm. L g im L.
[. Obstwein.

0 26,25 4,13 7,85 0,10 4,32 0,78 1,32
0,25 g 27,15 3,00 7,59 0,29 4,63 0,79 1,02
05 g 26,55 3,51 7,44 0,34 4,38 0,74 1,33

2. Obstwein.

0 27,36 3,02 10,08 0,28 3,95 0,47 9,85
0,25 g 25,65 2,88 10,85 0,28 3,88 - 0,47 6,22
05 g 24,19 4,46 11,16 0,43 3,00 0,52 6,50

3. Obstwein.

0 19,20 2,76 — 0,27 — — —
0,5 g 17,19 2,76 16,25 0,27 0,22 0,61 10,37
I -p 15,84 2,71 15,77 0,26 0,02 0,55 10,62
ls g 15,29 2,78 14,02 0,27 0,29 0,34 10,66

4. Weisswein.

0 16,42 3,31 g 0,32 2,12 0,71 0,99
0,25 g 15,98 3,31 7,80 0,32 1,88 0,77 1,02
0,5 g 15,78 3,31 7,55 0,32 1,89 0,73 1,05

5. Rotwein.
0,25 g 17,36 4,18 14,26 0,42 0,83 1,48 1,74
05 g 17,42 4,08 14,20 0,39 0,74 1,45 1,84

Bei dem Rotwein fehlt das Resultat ohne Tierkohle, weil die Titration
wegen der Férbung des Aetherextraktes unmioglich war, ebenso bei dem
Obstwein Nr. 3 der Silberwert ohne Tierkohlezusatz. Ueberhaupt sind die
ohne Tierkohle erhaltenen Werte etwas unsicher.

Mit steigendem Zusatz von Kohle wird immer mehr absorbiert. Das
zeight sich am deutlichsten bei der Gesamtsdure des Aetherextraktes, S
weniger deutlich beim Silberwert, Ag,. Hier findet in einem Falle (Nr. 2)
sogar ein Ansteigen statt. Die Titrationen wurden hier durch Bildung kol-
loidalen Silbers erschwert.

Die Endresultate werden nicht so sehr beeinflusst, dass sie etwa un-
brauchbar wiirden. Welche unserer Siuren hauptsiichlich absorbiert werden,
ist nicht leicht zu sagen. Die Aepfelsiiure nimmt mit steigendem Kohlen-
zusatz iiberall zu. Dies rithrt natiirlich von unserer indirekten Berechnungs-
weise her, bei welcher diese Siure aus der Differenz berechnet wird.

Spiiter, als die Verseifung des vermeintlichen Laktons fortgelassen wurde,
erhielt man speziell fir Ag, befriedigendere Resultate, so bei einem Obst-
wein folgende Zahlen:

Tierkohle . Sg Agp

0 28,50 6,68
0,125 g 26,88 6,68
0,25 g 26,76 6,75
0,508 26,70 6,75
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Es sind im Wein und Obstwein esterartige Verbindungen vorhanden,
welche direkt durch AgNOs nicht fillbar sind, wohl aber nach der Ver-
seifung. Wird die Verseifung weggelassen, so stioren sie weiter nicht.

Am wahrscheinlichsten sind die Sdurewerte mit geringem Tierkohlen-
zusatz. Der Zusatz muss so bemessen sein, dass er die firbenden Stoffe
geniigend entfernt, um eine scharfe Titration zu ermoglichen. Bei Weiss-
wein und Obstwein geniigen dazu 0,25—0,3, bei Rotwein 0,4—0,5 g.

Man dachte auch daran, den Wein ohne Tierkohle auszuschiitteln und
erst den Aetherauszug damit zu versetzen. Der Obstwein Nr.3 wurde so
behandelt. Man schiittelte den Aetherauszug 5 Minuten lang mit 0,1 g Tier-
kohle und mit etwas wasserfreiem Natriumsulfat, um die Ausscheidung von
Fliissigkeitstropfchen beim nachherigen Filtrieren zu verhindern. Man fil-
trierte und verarbeitete das Filtrat in gewohnter Weise. Man fand:

0,23 g Lakton, 0,20 g Milchsiiure, 0,22 g Bernsteinsiure und, aus der
Differenz berechnet, 10,79 g Aepfelsiure.

Die starke Absorption, die sich besonders bei der Bernsteinséiure bemerk-
bar macht, zeigt, dass dieser Weg ungangbar ist.

Bei unserm Obstwein Nr. 3 ist das Verhiltnis von Lakton zu Milch-
siure auffillig und unwahrscheinlich. Wiihrend sonst das Lakton nur einen
Bruchteil der Milchsiure ausmacht, betrigt es hier mehr, als die Milch-
sidure selber. Das Lakton ist iberhaupt trotz dem stark wechselnden Milch-
siuregehalt der verschiedenen Weine und Moste ziemlich konstant. Das
fithrte uns auf den Gedanken, das, was wir als Lakton bestimmen, konnte
irgend ein Ester sein. Sind Ester der stiirkern Sduren vorhanden, so miissen
die Gehalte an diesen Sduren zunehmen, wenn wir den Wein vor der Ver-
arbeitung verseifen. Dann muss auch die Verseifung des Aetherextraktes
kein Lakton mehr ergeben. Ist der gesuchte Korper aber Lakton, so muss
nur die Milchsiure zunehmen, Lakton darf aber nach der Verseifung des
Extraktes nicht mehr nachweisbar sein.

50 em?® Obstwein Nr. 3 erforderten zur Neutralisation 6,95 em?® n-NaOH.
Man setzte 32 e¢m? 'L’—, also einen ziemlichen Ueberschuss hinzu, erhitzte
!4 Stunde im siedenden Wasserbade, siuerte dann mit einem geringen Ueber-
schuss von Schwefelsiiure an und destillierte die fliichtige Siure im Wasser-
dampf ab. Dann setzte man die berechnete Menge H2SOs+ und NazSOs unter
Beriicksichtigung der schon zugesetzten NaOH und H2SOs hinzu und fiibrte
die Aetherextraktion aus. Man fand:

Essig- Milch- Bernstein-

i Lakton i . Aepfelsiure
saure saure saure
Im unverseiften Most 0,17 0,27 0,22 0,64 10.87. g1
Im verseiften Most . 0,16 0,20 0,15 0,62 10,43 g i. L.

Es wurde also an fliichtiger Séure, Milchsdure und Bernsteinsiure iiberall
etwas weniger im verseiften Most gefunden. Die Differenzen liegen noch
innerhalb der Versuchsfehlergrenze. Es sind also keine Ester der genannten
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S#uren in irgendwie betrichtlicher Menge vorhanden. Das diirfen wir wohl
annehmen, obschon unsere Verseifungsdauer etwas kurz bemessen war. Dies
Resultat wurde bei einem ausserordentlich stark sauern Obstwein, der Ende
April, also ca. 7 Monate nach der Kelterung, analysiert worden war, ge-
funden. Ks diirfte wohl fiir Weine und Obstweine ganz allgemein zutreffen.

Unaufgeklirt bleibt hier der Umstand, dass das Lakton bei der Ver-
seifung des Weines nicht verschwunden ist. Man konnte sich fragen, ob
es vielleicht erst wihrend der Analyse entstanden sei. Ueberhaupt miissen
wir wissen, in welchem Grade eine Umwandlung der Milchséure in ihr
Anhydrid, oder des Anhydrids in die Sdure im Verlaufe der verschiedenen
Operationen unserer Analyse stattfinden kann.

Um den Einfluss der Wasserdampfdestillation zu priifen, destillierte
man eine Mischung von Milchsiure mit Weinsiiure, welche in 50 cm?®
23,85 em?® § Milchsidure, 5,84 em?® & Lakton und 13,2 em?® J§ Weinsiure
enthielt, mit Wasserdampf wie bei der Bestimmung der fliichtigen Siure.
Die Séure des Riickstandes hatte um 0,45 em? {§ zugenommen. Das Destillat
verbrauchte 0,6 ecm?® £ NaOH, ein blinder Versuch mit reinem Wasser
0,2 em?® Somit hatte sich die Milchsiiure um 0,85 em® & vermehrt, wovon
0,4 cm?® {5 iiberdestilliert waren. Vom Lakton sind 14,59 verseift worden.

Versuche iiber das Verhalten der &therischen Ausziige wurden mit
einem spanischen Weisswein vorgenommen.

1. Nach dem Ausschiitteln und 40 Minuten langem Absitzen wird der
Aether abdestilliert. Sobald der letzte Rest iibergegangen ist, wird der
Kolben gekiihlt und der Destillationsriickstand titriert. Der Laugenverbrauch
vor und nach der Verseifung betrigt: |

Ny ==-5,14 By =165 Summe = 6,79.
2. Man arbeitet wie bei 1, lisst den abgekiihlten Destillationsriickstand
aber vor der Titration ‘2 Stunde stehen.

Se = 4,99 Lo = 1,83 Summe = 6,82.

3. Nach dem Abdestillieren des Aethers erhitzt man noch !2 Stunde
auf dem siedenden Wasserbade, kiihlt und titriert.

Se = 4,34 Le¢ = 2,60 Summe = 6,94.

Diese Versuche zeigen uns, dass schon durch Stehenlassen in dtherischer
Losung, noch viel mehr aber durch Erhitzen des Destillationsriickstandes
Milchsiure anhydrisiert wird. |

Folgende Versuche mit einem Apfelwein bestiitigen dies. Hier hatte
man den Aetherdestillationsriickstand wigen wollen, um eine Bilanz der
Aetherextraktstoffe aufzustellen. Bei 3 Parallelversuchen arbeitete man ohne,
mit 0,25 und mit 0,5 Tierkohle. Die Aetherlosungen wurden in 50 cm?
Kolbchen in kleinen Portionen abdestilliert, die Kélbchen dann kiirzere Zeit
in einen Wasserdampftrockenschrank gebracht und gewogen.

Aus #ussern Griinden erhitzte man die 3 Kolbchen verschieden lange
Zeit. Man erhielt folgende Werte:



20

Erhitzungs- Lakton, als Milch- Milch-
o N : Summe

(hlllel' N saure ber. saure
Ca. 15 Minuten 0,37 2,86 3,28
Ca. 20 Minuten 0,46 2,81 i
Ca. 30 Minuten 0,68 2,44 8,12

HEs ist demnach notwendig, sobald der Aether iiberdestilliert ist, den
Kolben zu kiithlen und den Riickstand zu titrieren. Der Vorsicht halber
wurde die Destillation zudem stets in einem feuchten Kolben vorgenommen.

4. Um mogliche Veriinderungen wihrend der Dampfdestillation zu ver-
meiden, wurde diesmal der bei den Versuchen 1—3 verwendete Wein im
Vacuum zum Syrup verdampft. Der Riickstand wurde unter Zusatz der
berechneten Menge H2S804+ und Na2SO4 in der nitigen Menge Wasser gelost.
Kin kleiner Verlust liess sich nicht vermeiden, da der verwendete Destil-
lationsapparat sehr geriiumig und die zum Liosen zur Verfiigung stehende
Wassermenge sehr gering war. Die Aetherlosung wurde einerseits direkt
destilliert, andererseits vor der Destillation 2 Stunden stehen gelassen.
Man fand:

Sofort destilliert, . . . .. Spg = 5,09 La== 1,36 Summe — 6,47
Nach 2 Stunden destilliert . Sg — 5,06 Lg = 1,40 Summe — 6,46

Das Verhéltnis von Sture zu Lakton ist hier etwas verschoben. Dies
rithrt offenbar daher, dass ein wenig Kssigséiure im syruposen Weindestil-
lationsriickstand geblieben ist. Die Vacuumdestillation ist also ungeeignet
fiir unsere Zwecke. Das 2 Stunden lange Stehen des Aetherauszuges hat
das Verhéltnis von Lakton zur S#ure nicht merkbar geéindert. Die Aethei~ -
losung hilt somit im Gegensatz zum Destillationsriickstand ein léngeres
Stehenlassen aus.

Eine Laktonbildung ist also wihrend des Analysenganges bei unsorg-
filtigem Arbeiten nicht ausgeschlossen, kann aber leicht vermieden werden.

Bei frithern Versuchen wurde die Verseifung withrend 10 Minuten vor-
genommen mit meist 2—3 cm? iiberschiissiger {§-NaOH. Als nun eine zweite
Verseifung angeschlossen wurde, erhielt man hohere Zahlen, wie folgende
Zusammenstellung zeigt :

Se Lg, 10 Min. verseift Lg, weitere 30 Min. verseift Summe Lg
0,14 1,55 0,10 1,65
4,99 1,47 0,36 1,838
4,34 1,65 0,95 2,60

Es sind dies die oben erwihnten Versuche, bei welchen durch Stehen-
lassen bezw. Erhitzen des Aetherdestillationsriickstandes eine Erhohung des
Laktons erzielt worden war. Je hoher der Laktongehalt, desto grosser ist
der bei nur 10 Minuten langem Erhitzen entstandene Fehler:

Nach diesen Versuchen glaubte man in Zukunft stets '» Stunde ver-
seifen zu miissen. Man behandelte so einen spanischen Weisswein und er-
hielt einen ausserordentlich hohen Laktonwert. Darauf liess man zur Kontrolle
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die Verseifung weg und nun stimmten plotzlich die Werte fiir die iibrigen
Siuren durchaus nicht mehr mit den Werten des verseiften Weines. Man
erhielt folgende Zahlen :

SE Lg Agg mp L m b a
Unverseift 156 — 7,17 846 — 21,15 11,38 15,68 ¢cm?® n 1. L.
Verseift . 15,96 8,55 13,62 2,3¢ 11,56 5,85 24,04 17,77 » » » »

Durch die 'zstiindige Verseifung des Aetherextraktes ist der Silberwert
von 7,14 auf 13,57 hinaufgeschnellt. Dadurch hat sich die Differenz S, —
Ag, = m, stark verringert, der Milchséiuregehalt ist stark herabgedriickt.
Durch die KErhthung von Ag ist auch die Bernsteinséiure verdoppelt worden.
Daraus geht mit Sicherheit hervor, dass durch die Verseifung Siuren ent-
standen sind, welche schwer losliche Silbersalze geben. Ob neben diesen
Séuren noch Milchséiure entstanden ist, ob also Lakton zugegen ist, sollte
der folgende Versuch zeigen.

200 em? unseres spanischen Weissweines wurden auf ein kleines Vo-
lumen abdestilliert, auf 25 ¢m?® gebracht und mit 150 em?® Aether extrahiert.
Der Aether wird abdestilliert, der Riickstand mit Lauge titriert, wozu
11,95 em?® nitig sind. Man bringt die neutralisierte Losung auf 25 em? und
extrahiert sie mit 150 cm?® Aether. Nun sollte man nur noch Lakton bezw.
Ester im Extrakt haben. Der Aetherdestillationsriickstand verbraucht auch
nur 0,1 em?® {§ NaOH bis zum Umschlag mit Phenolphtalein. Man verseift
ihn, stellt die schwer loslichen Silbersalze dar und titriert sie.

Die mit Aether extrahierte Losung der Natriumsalze wird nochmals
mit 150 em?® Aether ausgezogen, der Aether abdestilliert, der Riickstand
verseift und die schwer loslichen Silbersalze gefiillt und titriert.

Da wir wissen, wie viel 9, des Laktons bei jeder Nxtraktion durch
die 6fache Aethermenge aufgenommen wird, konnen wir berechnen, wie viel
Lakton im hichsten Falle in unserm Wein vorhanden ist. Als Extraktions-
faktor des Laktons wurde bei Abwesenheit von H2SOs und Na:8S0: 64,4
gefunden.

Wir geben unsere Werte in ¢cm® n im Liter an.

Faxtraktion des Weines.
Berechnete Laktonmenge im Extrakt — 64,4% des Gesamtlaktons.

/ \\}

1. Extraktion des Extraktes. 2. Extraktion des Extraktes.
Ber. Lakionmenge: 64,4 - 0,644 = 41,47 %o Ber, Laktonmenge : (64,4—41,47)-0,644=8,32 9
Die Verseifung ergibt: Die Verseifung ergibt:
2,425 ecm?® n-NaOH : 1,625 em?® n-NaOH
1,45 em® n unlosliche Ag-Salze 0,785 ¢m® n unlosliche Ag-Salze
0,975 ecm® n losliche Ag-Salze 0,84 em?® n lbsiiche Ag-Salze

Eventuell vorhandenes Lakton muss in den loslichen Silbersalzen stecken.
Wenn wir einerseits die berechneten Prozentgehalte, anderseits die gefun-
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denen loslichen Silbersalze von einander subtrahieren, finden wir: 41,47—
8,32 = 33,15%, Lakton entspricht 0,975—0,84 = 0,135 cm® n oder das ge-
samte Lakton entspricht 0,40 cm® n. Somit kinnen im Liter unseres Weines
hiochstens 0,4 em® n oder 0,03 g Lakton vorhanden sein. Es ist aber wahr-
scheinlich, dass es sich auch hier nicht um Lakton, sondern um andere Siduren
handelt. Das Ausgangsmaterial war zu knapp, um den Versuch durch fort-
gesetzte KExtraktionen noch weiter zu fithren. Man hiitte dabei jedenfalls
die obere mogliche Grenze fiir den Laktongehalt noch weiter herabdriicken
konnen. Unser Resultat zeigt uns jedoch zur Geniige, dass Lakton nicht
in irgendwie betriichtlichen Mengen im Wein vorkommt, dass wir also nicht
darauf Riicksicht zu nehmen haben. In Zukunft wird die Verseifung weg-
gelassen. Natiirlich sind alle unsere unter Verseifung erhaltenen Resultate
fehlerhaft, aber ldngst nicht in dem Masse, wie es nach der weiter oben
gegebenen Zusammenstellung der Zahlen ohne und mit Verseifung den An-
schein haben konnte. Frither wurde ja stets nur 10 Minuten lang verseift
und da hatten ja die vermeintlichen Laktongehalte nirgends den hohen Wert
erreicht, wie bei unserm spanischen Weisswein bei 'estiindiger Verseifung.

Die Ester wurden nun noch einer Untersuchung unterworfen.

200 em? unseres spanischen Weissweines werden auf 20 em? abdestil-
liert, der Riickstand wird 4 Mal mit der 6fachen Menge Aether ausgeschiittelt.
Der Destillationsriickstand der Aetherlosung scheidet beim Versetzen mit
Wasser einen fettigen Korper ab. Man neutralisiert mit § NaOH, setzt
0,25 g Tierkohle zu und extrahiert wieder 4 Mal mit dem 6fachen Volumen
Aether. Man destilliert den Aether ab, verseift den Riickstand durch ?:stiin-
diges Erhitzen mit 10 em® § KOH, wovon 3,55 cm® verbraucht werden.
Dieser Verseifungswert ist bedeutend geringer, als er nach dem vorherigen
Versuch zu erwarten war, Somit musste die Tierkohle einen betréchtlichen
Teil der Ester absorbiert haben.

Kin Teil unserer neutralisierten Losung wird verdampft, verascht, die
Asche wird in HNOs gelost und mit Ammonmolybdat gepriift. Kine positive
Reaktion zeigt Phosphorsidure an.

Kin anderer Teil der Lisung wird auf Weinsiure gepriift, indem man
ihn analog der Vorschrift der Weinsdurebestimmung des Schweizerischen
Lebensmittelbuches behandelt. Es tritt selbst nach einigen Tagen keine Spur
einer Ausscheidung von Weinstein auf. Es ist somit auch nicht wahrschein-
lich, dass etwa Kster der Aepfelsiure, Bernsteinséiure oder Milchsiure vor-
kommen, jedenfalls nicht in Mengen, die bel unserer Bestimmung quantitativ
irgendwie in Betracht fallen.

Man untersuchte nun das Filtrat der Silberfillung von 3 Bestimmungen
von spanischem Weisswein. Die Bestimmungen waren ohne Verseifung vor-
genommen worden, somit mussten sich die gesuchten Ester in diesem Filtrate
vorfinden. Man schiittelte es 5 Mal mit ungefihr derselben Menge Aether
aus, trocknete die Aetherlosung mit Na2SO: und destillierte den Aether ab.
Der Riickstand bestand aus einem wachsartigen Korper. Man trennte ihn
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in einen wasserunloslichen und einen wasserloslichen Anteil, konstatierte,
dass beide bel der Verseifung etwas NaOH verbrauchten, veraschte beide
und fand in beiden Fillen Phosphorsidure in der Asche.

Der wachsartige Anteil diirfte ein Phosphatid sein, der wiissrige Anteil
vielleicht eine Glycerinphosphorsiure, vielleicht auch ein anderer Phosphor-
siureester. Die kéufliche Glycerinphosphorsiure geht nur sehr wenig in
den Aether.

Man priifte nun Gerbsiiure auf ihr Verhalten nach der Verseifung.

25 em? einer Losung, enthaltend 0,06 g Gerbsiure « Kahlbaum», wurde
unter Zusatz von H2S04 und NazSOs mit 150 em?® Aether extrahiert. Je
50 ¢cm? Aetherlssung wurden vor und nach dem Verseifen titriert und in
das Silbersalz iibergefiihrt.

1. Vor der Verseifung. Das Silbersalz ist schwarz, enthilt kolloidales
Silber und ist nicht scharf zu titrieren. Man findet Sg = 0,68 em? {§, Age
= 0,25 cm?® §. |

2. Nach der Verseifung. Man verseift den Destillationsriickstand wihrend
2 Stunde mit 15 em?® §§ NaOH. Das Silbersalz ist gelb gefiirbt und lisst
sich ziemlich gut titrieren. Man findet Verseifungswert — 5,3 em?® {, Age
= 3,85 em?® §. :

Die Gerbstoffe verbrauchen somit nach der Verseifung erheblich Lauge,
tiuschen also Lakton vor. Ferner bilden sie viel unlésliches Silbersalz, wo-
durch Bernsteinsiiure vorgetiuscht wird.

Auch die aldehydschweflige Siure wurde gepriift. Sie geht zu ca. 177,
in den Aether, gibt direkt kein unlosliches Silbersalz, wohl aber nach der
Verseifung.

Unsere Tabelle Nr. 7 (S. 24/25) gibt alle diejenigen Analysen wieder,
welche bei 10 Minuten langer Verseifung des Aetherextraktes ausgefiihrt
worden sind. Der Verseifungswert ist als Lakton berechnet, obgleich es
sich ja gezeigt hatte, dass es sich nicht um diese Verbindung handeln kann.

Bei der !/zstiindigen Verseifung des spanischen Weissweins hatte sich
ergeben, dass einem Laktongebalt von 10,56 eine Erhohung von Ag, um
6,46 entsprach. Wenn wir annehmen, dass dies Verhiltnis allgemein zutriftt,
so wiirde jedes cm® Lakton 0,61 Ag, entsprechen. Die Laktonwerte schwanken
bei unsern Weinen zwischen 1,44—5,58, im Mittel betragen sie 4,05. Dies
wiirde eine Erhohung von Ag, um 0,88—3,40, im Mittel 2,47 ausmachen.

Wir haben bei einem Obstwein, Nr. 5 unserer Tabelle, berechnet, wie
gross der dadurch entstandene Fehler ist. Wir haben g im L.

Sg Lp Aggp mp m b a m b a
Gefunden . 2775 3,0 7,59 20,16 50,40 13,25 16385 4,54 0,78 1,10
Korrigiert . 27,75 — 5,12 22,62 56,57 838 1508’ 500 049 1,01

Der vermeintliche Laktongehalt hat also die Milchséiure wesentlich er-
niedrigt, die Bernsteinsiure wesentlich und die Aepfelsiiure ein wenig erhoht
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Tabelle 7.
fObstwein | DS g gugygyy | & TN ghgyn
epfel gemischt, ;
Aepfel Vershiedene | ACprel Garten- | o "yipoipgey | Bimen
Waldhdfler Sorten und Rosendpfel | */, Wasserbimen | Halbmdstler
g.i L [em®nilf g.i L |emPnilf g.i.L [em®nilf goil. jemPnil gl |em® . L.
Bilanz der Extraktstoffe. |
Carbonatfreie Asche . les| — lor| — 1,is| — 1,63| — 181 —
Direkt reduz. Zucker 246 | — | 180 — | 15| — | 17| — 1,86] —
Uebrige Kohlenhydrate
abziiglich Zucker des
Oening . — — 0 — 0 — | Op21| — — | —=
Glycerin — =t 3,02 | — 2,84 — 3,60 | — 2,91 —
Protein = S e S B T S G 0,12 —
Ammonium S N AP [ oW (IR SERgee 1 ] e 1A e
o Essigsidure 0,08 — | O22| — | 0,22 — | 09| — st =—
Weinsiiure — | - || = =] =1 — — | —
Aepfelsiure . 10,62 [154,73) 6,22 | 92,01 4,63 | 69,04 1,77 26,48 1,02 15,2
Bernsteinsiure . 0,55 10,88] 07| 8,78 0,71 | 12,04) 0,81 | 18,65 0,79 13,4
Milchsiure 0,20 2,30 3,88 | 87,51 3,05| 33,88 4,58 | 50,87 4,63 91,4
Lakton oo« | 01| 3Byl O28| 39| 0s7] 51| Ogo| 2,83 0,20 4,06
Schwache organ. Siuren | 1,05| 38,64 0090 3,000 00| 2,76 1,74 6,000 0,09 3,31
Oenin, siiurefrei o SR e RS R e B e — | —
Summe der Extraktstoffe | — | — |17,90| — |1644| —— |16,00] — | 15,23} —
Gefundener Extrakt . 290 | — [250 | — |262 | — 228 | — | 254 | —
Ditferenz . — | = |-%1| — |-9% | — |-6,60| — [-1007] —
Weitere Bestimmungen.
Spezifisches Gewicht . 1,0084 1,0028 10028 1,0017 1,0028
Alkohol 6,16 Vol.0% | 5,70 Vol.%, | 5,70 Vol.% | 5,55 Vol.%, | 5,63 g. 1. L.
Asche . ; Sea| ‘= 28| — | 27| —~ ‘28] — | 2|
Aschenalkalitiit : |
@) (Methylorange) — | 862| — [3891| — |878| — |3892|-— |36
6) (Phenolphtalein) . | — | 835| — | 855 — |38b0| — | 36,2 — | 33,0
. ¢) (CaCls) b —"| 8216]. — | 842]| — | 839] — | 8651 | — | L5
Phosphorsiiure (aus Al-
kalitiit) . — 6,06 — 785 — | 5,85 — 6y15[ == 7,95
Fliichtige Siure 017 28| 0,43| 68| Oue Ta| 087 62| Ler| 26,9
Gesamtsiure : ‘ :
A (Phenolphtalein) — (1880 — 1185 | — | 90,2 — | 670 | — |78
B (Azolithmin) — |184,0 | — |1085| — | 86,00, — | 60,4 | — | 77,2
Titrierbare stirkere or- !
_ ganische Siuren — |182,0| — |106,8| — | 84,56 — | 580 | — | 70,09
Gesamte stirkere orga- |
nische Sduren ) — (1681 | — (1450 | — |122;38] — | 97,2 | '— [106,89
Nichtfliichtige stirkere |
org. Siuren (Weinsiiure, {
Aepfelsiiure, Bernstein- ‘
siiure, Milchsidure) . — |166,7 | — (1392 — ill‘},!lb‘ — | 91,0 — | 80y
l
a
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6. Obswein
Repfel und
Birnen

1. Weisswein ;

8. Weisswein
Boudry

g.i. L. f:m3 ni. L.

9. Rotwein
Priorato

g.i. L. {cm3 ni. L.

10. Rotwein
Alicante

g.i. L. |cm“ni.l..

11. Rotwein
Americano

g.i. L gcm”ni.L.

18. Rotwein
Mécon

g.i.L. [em®ni. L

g.i.L | m’ni.l.

|
|

1,59 |
0,45 |

0,14
4,10
0,12
0,54
0,59
0,82
4,33
0,24
174
14,66
17,5
-2,84

0,9993
5,78 Vol.%
2,59

35,4
| 33,6
| 33,3

3,15
17

61,4
55,2

53,28

88,63

| 70,83

la (dte
g.i. L. |:m“ni. %
lse| —
loo| —
Ou| —
9,07 —
l26| —
0,01| 0,74
0,38 —
1,82 | 24,3
1,02 | 15,20
0,77 | 13,02
1,88 | 20,87
0,32 | 4,48
0,88 | 3,05
1 6,6 —
+0,84| —
0,9923
9,32 Vol.Y/,
1,76 ’ —-
— | 15,0
— 8,8
— 9,5
— | 14,25
0,66 | 11,0
— | 71,8
— | 710
— | 68,55
— | 84,29
o T )

1,37
1,00

0,54
6,50
0,38
0,01
0,15
2,66
3,64
0,83
1,22
0,40
1,14
19,74
20,4
-0,66

0,9966
8,64 Vol.%
164 —
17,6
11,0
9.4

1176

0,63
6,57
2,21
0,07
0,98
2,29
0,20
0,81
2,10
0,29
5,30
1,95
26,70
26,9
-0,20

0,9960
11,77V ol.%
2,84 —
30,0
26,5
24,1

11,2
52,8

102,6
79,6

70,6

2,10
1,81

g | —
10,21
1,74
0,01
0,42
1,20
1,39
0,62
2,64
0,40
4,50
1,46
30,28
31,2
-0,92

0,62
16,0
20,69
10,48
29,26

5,58
15,53

0,9953
14,20 Vol.%
2,85 | —
32,44
26,86
24,86

11,4
14,0

87,1
66,4

76,4

0,9997
6,00 Vol.0
1,98

27,9
24,3
23,2

6,05
8,9

108,2
96,4

92,29

120,69

111,

1,78
2,36

0,50
7,51
0,72
0,02
0,38
2,84
2,34
0,08 | 15,78
1,76
0,10
1,11
0,54
20,44
23,8
-3,36

(,9979
8,80 Vol.?/,
215 | —
21,3
15,6
14,0

?

10,95

0,76 | 12,7

1136
— 1024

99,0

120,81
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Bevor man nun eine neue Serie von Wein- und Obstweinanalysen, dies-
mal ohne Verseifung des Aetherextraktes, ausfiithrte, suchte man die Be-
stimmung der Silbersalze zu verbessern. Das bisher geiibte Verfahren war,
wie erwihnt, noch recht mangelhaft.

Es zeigte sich, dass die Silberniederschlige in Alkohol und auch in
- AgNOs-Losung bedeutend weniger 1oslich sind, als in Wasser; man versuchte
daher, sie mit diesen Fliissigkeiten auszuwaschen.

Man verwendete in der Regel 10 e¢m?® j; Losungen der Natriumsalze
der Sduren. Dazu setzte man 5 cm?® Wasser, fillbte mit 1,5 em?® n-AgNOs,
zentrifugierte nach 2 Stunde, goss die Fliissigkeit ab, schiittelte den Riick-
stand mit der Waschfliissigkeit, zentrifugierte wieder, zersetzte den Riick-
stand durch Schiitteln mit iiberschiissigem 5; NaCl und titrierte den Ueber-
schuss mit 3z AgNOs-Losung zuriick. Man erhielt folgende Werte:

Tabelle 8.

Bernsteinsdure |  Weinsdure | Aepfelsdure

Man wiischt mit:

10 em® 95%igem Alkohol . . . . . . %8323) %8:8(3 g::z
15 em?® 50%igem Alkohol . . . . . . 10,17 — L
10 em?® 40%pigem Alkohol . . . . . . — 9,87 =
10 cm® 309%igem Alkohol . . . . . . — 9,67 =
15 em?® 20%igem Alkohol . . . . . . 10,04 8,82 —

Man schiittelt kriftig mit:

15 em?® 950%igem Alkohol . . . . . . 10,17 — —

15 em® 500pigem Alkohol . . . . . . 10,12 — —

15 em® 20%igem Alkohol . . . . . . 9,82 — —
Man wischt mit:

10 c¢m? —13—0 BeN e o7 Sfoa s G e st . ‘ 9,54 —

10, om P MpNO5. . - ot e REEG — 9.72 —

10 em® o AgNOs in 20%igem Alkohol. 10,07 9,90 =

Mit sinkendem Gehalt des Waschalkohols nehmen die Werte ab, ebenso
bei sinkendem Gehalt der Wasch-Silbernitratlosung. Gleichzeitige Anwesen-
heit von Alkohol und Silbernitrat wirkt erhdhend gegeniiber den einzelnen
Komponenten. Bei der Bernsteinsiure sind die Werte in der Regel etwas
zu hoch, bei der Aepfelsiure und Weinsiure zu niedrig.

Bei allen diesen Versuchen wirkte der Umstand storend, dass nach
dem Zentrifugieren immer ein kleines Hiutchen von Silbersalz auf der
Oberfliche der Fliissigkeit schwimmt, welches man mit abgiesst. Dadurch
entsteht ein Verlust. Auch sind die Losungen oft etwas triib, hauptsichlich
da, wo besonders stark geschiittelt worden ist. Auch bleibt immer ein kleiner
Teil der Flissigkeit im Reagensglas hingen.
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Dem allem suchte man abzuhelfen durch Abnutschen des Niederschlages.
Man belegt einen Goochtiegel mit einem passenden Stiick Filtrierpapier,
benetzt und saugt es gut an und filtriert. Man beniitzt das Filtrat, um den
Rest des im Reagensglas haftenden Niederschlages auf das Filter zu spiilen
und filtriert die Losung so oft, bis sie wasserklar durchfliesst. Der Nieder-
schlag wird dann, ohne ihn auszuwaschen, in ein Reagensglas gebracht, der
Tiegel mit feuchtem Filtrierpapier ausgeputzt, worauf man die Silbersalze
mit NaCl-Losung zersetzt.

Man verdiinnte 4, 8 und 12 cm?® der 57 Losungen mit Wasser auf 15,
fillte mit 1,5 ecm® n-AgNOs und fand folgende Werte:

Tabelle 9.
em? _?—U Lisung Gefundene Bernsteinsiure Aepfelsiure
4 4,28 4,11
8 8,22 8,06
12 12,42 12,16

Die Werte sind nicht ganz proportional, was verstidndlich ist, da die
nicht ausgewaschenen Niederschlige iiberall noch etwas Silbernitrat ein-
schliessen.

Die folgenden Zahlen sind auf analoge Weise erhalten worden, indem
man jetzt 2 Mal mit je 5 cm® 959 igem Alkohol auswiischt. In dem ersten
Waschalkohol fand man die unten angegebenen Mengen 5 Ag, in dem zweiten
Waschalkohol wurde nichts mehr gefunden, ein Zeichen, dass der Alkohol
unsere Silbersalze nicht lost, sondern sie nur von anhaftendem Silbernitrat

befreit.
Man erhielt:

Tabelle 10.

e ,
e Gefundene : Gefundene
cm? +y Losung Ag im Alkohol

Ag im Alkohol

Bernsteinsiure Aepfelsiure
4 4,0 0,13 3,92 0,15
8 _ 7,93 0,20 7,80 0,15 -
12 12,00 0,10 11,60 0,15

Kine Verdoppelung der zur Fillung verwendeten Silbernitratmenge fithrte
zu keinen giinstigern Resultaten.

Man blieb deshalb im ganzen bei dem bisher angewendeten Mengen-
verhéltnis zwischen der neutralisierten Sdurelosung und dem Silbernitrat.
Statt aber wie frither die Losung in ein Reagensglas zu spiilen und mit
10 ihres Volumen mit n-AgNQOs zu fillen, versetzen wir sie gleich in dem
urspriinglichen Krlenmeyerkolben, in welchem der Aether abdestilliert und

die Sdure titriert worden ist, mit demselben Volumen einer :-Silbernitrat-
losung.

Man fiihrte so die in der Tabelle 11 (S. 28—31) wiedergegebenen Be-
stimmungen aus.



Tabelle 11.
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Obstwein Obstwein Obstwein Obsfwein Obstwein
gi.l |mPnil| gil |m®nil| gil [ménil| gil |em®nil.| giL. |nm“ni.L.

Bilanz der Extraktstoffe. ‘
Carbonatfreie Asche . 159 — 1,67 — 14| — 1,60 — 1,8 —
Direkt reduz. Zucker . 0,45 | — 0,29 — | O38| — | Oy74| — | 0,50 —
Uebrige Kohlenhydrate,

abziiglich Zucker des

Oenins . O3] — | Q1| — 084 — | 035 — | O7| —
Glycerin 34| — | 208 — | 296 — | 4,80 — | 47| —
Protein 05 — | Oua| — | 08| — | 00| — | O1a| —
Ammonium —_ - - | | | = = | = | —
'lo Essigsiiure 00 — | O85| — | O0f — | O25| — | 089 —
Weinsiiure — - — — s — — — — —_
Aepfelsiure . 0,58 7,95| 0,34| 5,06 0,92 13,24 0,54| 8,09| 0,46 | 6,8
Bernsteinsiure . 0,64 | 10,78 | 0,73 | 12,30[ 0,63 | 10,69| 0,79 | 13,42 | 0,70 | 11,9
Milchsiure 4,90 | 5441 | byt | 56,28] 5,24 | 58,19 4,98 | 55,36 | 5,34 | 59,3
Schwache organ. Sturen | 1,08 | 4,06| 0,74| 3,23| 1,80 4,48 221 7,63| 1,58| 5,43
Oenin, sdurefrei —_ = — - R e B — —
Summa der Extraktstoffe | 1381 — [12)20| — |14,04| — |[16,36| — |15,14| —
Gefundener Extrakt . 16,87 = kl8s t — 178 — 4197 [ — 185 " —
Difterenz . -8,0 | — |-3,01| — |-3,26| — |-83¢| — |-3,88| —
Weitere Bestimmungen.
Spezifisches Gewicht . 00,9989 0,9991 00,9995 1,0000 1,0078
Alkohol 5,55 Vol.% | 5,48 Vol.%o | 5,55 Vol.% | 5,70 Vol.%/, | 5,55 Vol.%
Asche . : 254 — | 268 — | 254 — | 2i6¢| — | 258 —
Aschenalkalitit :

@) (Methylorange) — 342 | — | 3634 — | 35,94] — 36,64 — |35,74

b) (Phenolphtalein)- ] — 1825 | — | 846 — | 341 | — |3558| — |34

¢) (CaCls) — |81, | — | 337 — | 833| — |84 | — |33,3
Phosphorsidure (aus Al-

kalitit) . — | 360 — 3,87 — 3,96 — | 321 — | 357
Fliichtige Séure 130231 | 19| 28,1 | 1,20 20,0 | 00| 8,2 | 0,78 13,0
(resamtsiure :

A (Phenolphtalein) . | — |678 | — | 70,712 — | 73,000 — |56,96| — |62;32

B (Azolithmin) — |636 | — | 67,000 — | 68471 — |5l0|- — |57,2
Titrierbare stirkere or-

ganische Sduren — | 62,04 — | 6560 — | 66,68) — |48,45| — |99,25
Gesamte stiarkere orga-

nische Siuren | — | 96,24 — [101,04] — [102,62] — |85,00f — [90,99
Nichtflichtige stirkere

org. Siuren (Weinsiure,

Aepfelsiure, Bernstein- .

siure, Milchsdure) . — | T34| — | 73,84 — | 8262 — |T6,89] — |78y
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Obstwein, /= Aepfel,

Ohstwein

*/s Welschbergler Ve
. . : '3 WeIS . 2/ s 1
Obstwein Obstwein Dbstwein | Golomstler Gunters. | enaplel /s Repte
bitee [ Bergler /s Bimen
irmen
gi.l. |mnil.| gil [m’nil | gil |wminil| gil | mnil| gil |wfnil] gil |mfnil
i
1,59 | — 164 | — 162 | — 1,66 — 1,70 | — les | —
089 | — 041 | — 042 | — 1,40 — 07 | — 098 | —
0,25 — 0,31 — 0,27 — 0,18 — 3,69 — 0,64 —
BT | — 352 | — 2,47 — 3,20 — 295 | — 4,02 | —
5 00 B 0,11 — 0,11 | -— 0,03 — 0,45 | -— 01 | —
0,63 | — 051 || — 08 = 0,55 - 043 | — Go1 | —
036 | 5,88 | 051 | 766 | 0,81 | 12,08 0,98 | 18,03 | 1,60 | 23,91 2,30 | 34,40
0,65 | 10,04 | 0,50 | 11,80 | 0,81 | 18,56 0,60 817 | 033 | 5,69 0,79 | 13,38
D11 | 6,75 | 4,72 | 5242 | 4,85 | 4830 4,69 | 50,60 | 4,91 | 54,53 3,48 | 38,64
0,80 | 2,77 l29 | 4,44 0,89 3,08 2.37 8,16 124 | 4,26 1,76 6,08
1836 | — | 1377 | — | 1248 | — 15,66 U B 15,95 | —
17,0 e Ll M A — 1170 — 22,3 — | 28,8 — 26,6 —
-364 | — | -402 | — | 452 | — 664 | — | -693 | — [-10,65 —
0,9989 0,9994 0,9991 1,0020 1,0045 1,0025
5,63 Vol.0/p 5,63 Vol.%/, 5,53 Vol.% 5,10 Vol.%p 5,25 Vol.% 6,24 Vol.%
259 | — 2,63 | — 2,60 | — 2,60 — 213 | — 264 | —
— 1865 | — [858 | — |84 — |-849 | — |88s L 8T8
— | 38,9 — | 337 — | 332 — 32,4 — | 353 — | 343
[ — | 331 — | 325 — 8l2e | — | B4 — | 32,54
— 345 | — 3,3 - 3,60 — 5,49 | — 6,15 — 7,58
L6 | 20,95 | 1,01 | 16,90 1,45 | 20,14 1o | 18,2 0,95 | 15,8 041 | 68
— | 6460 | — | 5952 | — | 68,68 — T0,88° | — L[oT82 — | 65,00
— | 6l4o | — | 5512 | — 65,56 = 63,06 | — | 676 — 58,20
— | 6038 | — | 5348 | — | 64,36 = 60,22 | — | 65,72 — | 55,62
T 95,83 = 38,78 — 99,26 — 95,12 —_ 99,92 —_ 93,22
— | T4pe fo—d Tlpg - — L7502 | o— | %602 | ‘— | 8419 | = .| 8642




Tabelle 11 ~(Fortsetzung).

Weisswein Em}gf;wﬁm_ Weisswein Weisswein Weisswein
Auvernier 1919 | pyrg 1920 | Awvernier 1920 | Boudry 1920 Neuenburg
gi. L. |tm“ni.L. gi. L. |cm“ni.l.. gi. L. ‘;tm-"ni.L. gi. L. icm"ni. L| gi.lL. ‘cm"ni.L.
| |
Bilanz der Extraktstoffe. ‘ |
Carbonatfreie Asche . S| — 157 — 1,89] — L) = | 16| ==
Direkt reduz. Zucker. Lo — 0,68) — Lag — 081 — | Los| —
Uebrige Kohlenhydrate, ‘ |

abziiglich Zucker des | :

Oenins . 0,58 — 0,60 — 0,60, — 0,771 — | 098 —
Glycerin 6,39 | — 9,98 — d,60] — Bi6d| ‘—" | 456 -
Protein 14| — 0,88 — 143 — 180 — | Og2| —
Ammonium 0,01 Ou6| 001 O70| 0Oo01 06| 001 08 | 01| 0,0
o Essigsiiure 020| — 0,20 — 0,18) — 0,2 — | 028| —
Weinsiure 2,17 [ 30,88 | 1,72/ 2296 | 2,00/ 27,84| 2,15 28,72| 2,15 | 29,88
Aepfelsiure . 2,87 | 42,91 l,egi 199 145 21,62 1,15/ 17,00 | 2,28 | 34,07
Bernsteinsiure . 0,36 | 6,08 0,4 Tua5| 0,8 38| 020 4,87| 050| 8.3
Milchsiiure . .| L9137 3,06? 35,15 [ 2,96| 32,90 2,94/ 32,67 | 4,32 | 47,96
Schwache organ. Sauren | 1,21 | 484 1,6:‘»1 568 1,31 4,59| 1,34 463| 0,74 2,56
Oenin, siurefrei - -] =] = | = — | =
Summe der Extraktstoffe | 1947 — 187121 — | 19,06 — | 18,93 — | 19,26 | —
Gefundener Extrakt . 194 | — | 175 — | 190! — | 182 — [20) | —
Differenz . +0,07| — |+0,62 — +0,0u1 — |+0,73) — [-lpa| —
Weitere Bestimmungen.

Spezifisches Gewicht . 0,9938 0,9944 0,9949 0,9938 0,9999
Alkohol 10,02 Vol.% | 9,48 Vol.% | 9,74 Vol.9 | 10,52 Vol.% | 6,40 Vol.0)o
Asche . 104 *— 183 — 2,15 — led — | 232| —
Aschenalkalitiit :
@) (Methylorange) — 1584 — (181 | — |1996| — |17;70] — | 285
b) (Phenolphtalein) .| — | 942| — |114 [ — 110 | — |12920] — | 24,1
¢) (CaCle) — | 638 — | 88| — | 88| — [1090] — | 235
Phosphorsidure (aus Al-

kalitit) . — (149 — 18,95 — (1707 — |102 | — 75
Fliichtige Séure 0,39 | 6,5 0,0 6,66| 0,35 5,8 0,52| 86 | 055| 9,2
Gesamtsiure :

A (Phenolphtalein) . | — [938 [ — [85,0 | — |8428| — |8348| — 1076

B (Azolithmin) — |860 | — |758 | — |T40 | — |T580| — |102.2
Titrierbare stirkere or- | !

ganische Siuren — | 83,24 — |72p2| — | 70,53 — |[7345| — [100,64
(GGesamte stidrkere orga-

nische Sduren ] — (9954 — |9142| — |9145| — |9195| — [129,54
Nichtfliichtige stirkere ‘ i

org. Siuren(Weinsiure, i |

Aepfelsiure, Bernstein- ‘

. silure, Milchsiure) . — | 93,04 — |84,56| — lﬁ%ﬁ,m — | 83385 — [120,34
.
| |
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. i Rotwein ¥ : .
Weisswein Rotwein Auvernier. école Hirschensaft Hirschensaft Kirschensaft
Spanier spanischer de viticulture vergohren vergohren vergohren
gi. L. [tm”n il gl |miail.| gil | em?nil.| gil | m'nil | gil ] m*ni.l.| gi.l. \ m*ni.lL.
|
!
lor | — 219 | — 2,20 | — 4,61 — 3,52 — 3,18 —
0,74 | — O | — leod | — 1,15 — 0,89 — 1,66 —
0,80 | — 0,86 | — 042 | — 1,68 — 1,60 — 3,42 —
549 | — 539 | — 730 | — 4,66 o 3,83 - 4,00 —
065 | — lag | — 1,49 — 6,30 — BN — 3,02 —
0,01 | 03 0,00 | 0,80 | 0,01 1,0 0,7 | 11,80 [ 0,02 142 | Q02 1,20
0,67 — 0,68 | — 0,04 | — 0,61 — 0,22 — 0,10 —
1,50 [ 20,06 | 1,75 | 23,8 1,86 | 24,84 | — = — = = —
Lo | 1644 | Oy76 | 11,36 | 1,25 | 18,68 | O,70 | 10,41 | 0,90 | 1342 | 0Og0 6,03
0,74 | 12,53 | 0,63 | 10,67 | 0087 | 6,22 | 0,73 | 123¢ | 1,20 | 21,85 | 0,56 9,53
L6 | 19,55 | 1,97 | 21,86 | 38,04 | 33,76 | 13,28 | 147,6 | 10,40 | 115,51 | 7,34 | 81,50
090 | 8,12 | 3,5 | 10,53 | 4,15 | 14,31 | 12,37 | 4267 | 6,26 | 21,59 | 5,80 | 20,00
e — 0,91 e Ojp3 | — 2,22 = 1,00 == 3,57 —
1636 | — | 20,02 — 24,5 — 4848 — | 2512 - 33,07 —
18,2 — | 21 — | 235 — | 724 = 1591 -— | 623 —_
-1,84 | — 158 | — [+1,00 — |-23,52 — |-25,72 —  |-29,23 —
0,9939 0,9953 1,0098 1,0158 1,0118 1,0132
10,13 Vol.% | 10,35 Vol.% | 9,57 Vol.% 8,89 Vol.%0p 8,23 Vol.%/, 8,00 Vol.0/p
234 | — 264 | — 256 | — 6,50 —- 5,47 — 4,97 —
— | 1894 | — | 194 — | 2162 | — 36,0 — 78,4 — 68,6
— " [515ise — 16,05 | — 14,62 — 71,0 - 68,3 — 59,6
— | 1446 | — | 149 — | 1l,85 [ — 63,0 - 65,0 o 56,4
= 6,72 | — 6,75 | — | 14566 | — 34,5 —- 20,1 — 18,3
134 | 228 1,26 | 22;6 0,47 | 788 | 1,22 | 203 048 | T,a5 | 0,9 | 32
— | 80,28 | —— | 89,2 — | 95356 | — |16358 — 111528 |  — 85,00
ksl —. || 158 — | 168 =L 1S om b Hos 89,08 | — 50,84
— | Tlg2 | — | 6998 | — | 681w | — 92,85 | — 7841 | — 30,55
G AL — 8978 | — | 9138 | — 19065 | — [157,0: — | 100,35
— | 68p6 | — |[6718| — |85 | — |1708 | — |150,58 | — 97,15
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Unsere zahlreichen Versuche der Bernsteinséiure- und Aepfelsiurebe-
stimmung hatten nicht das gewiinschte Resultat, Bedingungen zu finden,
unter welchen theoretische Werte erhalten wiirden. Man suchte deshalb
Korrekturen fir die einzelnen Siuren zu berechnen. Dazu versetzte man
Weine und Obstweine mit bestimmten Mengen Bernsteinsiiure, Aepfelsiure,
Milchséure und Weinséure und fithrte die Sduretrennung mit diesen Mi-
schungen durch.

So fand man z. B. durch Versuche mit unserm spanischen Weisswein
folgende notige Korrekturen:

Tabelle 12.
Korrektur der
Milchsiiure Ber_l_ls‘r:e1n- Aepfelsiiure
silure
"Je 1 cm® Milchsiure erfordert . . . . . — + 0,08 — 0,08
Je 1 em? Bernsteinsiure erfordert . . . . -+ 0,22 — — 0,22
Je 1 em® Aepfelsdure erfordert . . . . . = (02 -+ 0,02 —

Auf diese Versuche selbst will ich hier nicht ndher eintreten.

Man analysierte eine grissere Anzahl von Weinen und Obstweinen unter
Zusatz einzelner Sduren. Da zeigte es sich, dass diese Korrekturen oft nicht
recht stimmten. Man gelangte zur Kinsicht, dass moglicherweise auch auf
das Mischungsverhiltnis der einzelnen Siuren Riicksicht zu nehmen sei.
Auch zeigen ja unsere Korrekturen, dass auch die Milchséure, welche ja
an und fiir sich kein schwer losliches Silbersalz liefert, die Loslichkeit der
andern Salze zu beeinflussen scheint.

Man fithrte nun weitere Bestimmungen mit den einzelnen Sduren in
verschiedenem Verhiiltnis aus. Man féllte {§ Losungen der Natriumsalze
der Siuren mit demselben Volumen - AgNOs-Losung, saugte nach 1—2
Stunden, oft auch erst am niichsten Tag ab, flltrierte durch einen Gooch-
tiegel und wnsch mit 5 em?® Alkohol von 95°% aus. Die Buchstaben b, a,
m, w der Tabelle 13 (8. 33) bedeuten Bernsteinsiure, Aepfelsdure, Milch-
siure, Weinsiure, die Indices geben die angewandte Menge der Siduren In
ecm?® § an.

Bei der Berechnung wurde b = 2,02, a = 1,95 und w = 1,60 5 gesetzt.

Die Mischungen von Bernsteinsiure, Aepfelsiure und Weinséure stimmen
in der Regel gut, sobald aber Milchsdure dabei ist, erhéilt man zu hohe Werte
und zwar ist diese Erhohung nicht proportional dem Milchsiurezusatz. Bei
der Aepfelsiure (Nr. 6, 12, 25—27) wirkt die Milchséiure weniger erhohend,
als bei der Bernsteinsiiure (Nr. 4). Bei Mischungen der Bernsteinsiure, Aepfel-
siure und Milchséure ist der Einfluss der Milchsdure geringer, als sich aus
den Komponenten ergeben wiirde. Je nach dem Mengenverhiltnis der ein-
zelnen Siuren wechselt das Resultat ziemlich erheblich.
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Tabelle 13.

Angewandt Berechnet Giefunden Differenz
Hi. n n n n
10 20 20 20
1 bs — 4,05 —
2 4 = 7,80 =n
3 be as 11,85 11,80 — 0,05
4 be mg 4,05 4.60 + 0,55
B be Wo 25 445 4,45 0
6 A4 Mo 7,80 8,05 + 0,25
7 a4 Wo,05 8,20 8,20 0
8 be as mie 11,85 12,30 + 0,45
9 b2 a4 Wo,25 12,25 12,25 0
10 be my2 Wo,es 4,45 4,80 + 0,35
11 &4 M1z Wo,25 8,20 8,45 + 0,25
12 bs a.e M1 e Wo 435 12,2;’) 12,7() -+ 0,-1:'1
13 bas 9,83 9,83 0
14 bs as 7,95 7,95 0
15 bs ms 4,05 4,60 10,55
16 be W, 41-,2“ 4:,25 -} O,U:ﬁ
17 a4 M 7,80 7,70 ~ 0,1
18 ba a4 ms 11,85 12,30 + 0,45
19 & Mia Wo 7,96 8,35 + 04
20 ba a4 11,85 11,85 0
21 be a4 m4 11,85 12,22 + 0,37
22 be a4 ms 11,85 12,49 + 0,64
23 be a4 my2 11,85 12,22 + 0,37
24 be a4 12 Wo,as 12,25 12,72 - 0,47
25 de 14 7,80 7,94 -+ 0,14
26 a4 Mg 7,80 7,97 + 0,17
27 as Mg 7,80 8,03 -+ 0,23
28 bas mye 5.93 6,18 + 0,25
29 bas mie 9,83 10,05 -+ 0,22
30 ba: mie Wo,es 10,23 10,35 + 0,1
51 hia 10,03 10,03 0
32 biawos 10,83 10,85 - 0,02

Bei der folgenden Reihe werden die Natriumsalze der Siduren iiberall
entweder mit & Natriumlactatlosung oder mit Wasser auf 12 em? ergiinzt
und die Fillung mit 12 em® 3 AgNOs vorgenommen.

Man hat also hier im Gegensatz zum vorigen Versuch stets dasselbe
Volumen. Sind weniger Siuren vorhanden, so geht die Fillung in ver-
diinnterer Losung vor sich (s. Tabelle 14, S. 34).

Ohne Milchsiure erhélt man richtige Werte. Die Verdiimnung der Losung
schadet nichts, vorausgesetzt, dass das Verhiltnis zwischen der Siurelésung
und dem Silbernitrat dasselbe ist.

Auch hier haben wir iiberall durch den Milchstiurezusatz eine Erhthung
des Silberwertes erhalten. Bei gleichem Bernsteinséiuregehalt schadet die Milch-
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siure weniger, je mehr Aepfelsiure da ist (Nr. 35, 39, 41). In Gegenwart
von Weinsdure ist die durch Milchsiiure bewirkte Erhohung in einem Falle
geringer, als ohne (Nr. 37 und 43), im andern ungefihr gleich (Nr. 41 und 45).

Tabelle 14,

Angewandt Berechnet Gefunden Differenz
Hir. n n n n
10 20 20 20
33 ~bamai, 3,97 4,17 -+ 0,2
34 ba 4 10 aq 3,97 4,03 + 0,06
35 bs amy 6,0 6,53 + 0,53
36 bsa 4 9 aq 6,0 6,00 0
37 b as me 5,92 6,28 -+ 0,36
38 ba: 4+ 9aq 5,02 5,92 0
39 be a2 ms 7,94 8,37 -+ 0,43
40 bsas + 8aq 7,94 8,00 -+ 0,06
41 be a4 ms 11,84 12,20 + 0,36
42 bsa. 4 Gaq 11,84 11,82 — 0,02
43 b as Wo,es ms 5 6,32 6,42 -+ 0,1
44 bas wo,es -+ 8,75 aq 6,32 6,34 0,02
45 ba ay Wo,e5 Ms,15 \12,24 12,57 -+ 0,33
46 be &+ Woses -+ 5,75 aq 12,24 12,27 + 0,08

Die Verhéltnisse sind zu kompliziert, als dass man etwa in jedem Falle
die durch die Milchsiure bedingte Krhihung berechnen und abziehen kinnte.
Man suchte deshalb die Milchséiure durch doppelte Féllung der Silbersalze
unschédlich zu machen.

Der abfiltrierte, aber nicht mit Alkohol gewaschene Niederschlag wird
samt dem Filter quantitativ in ein Reagensglas gebracht unter Auswischen
des Tiegels mit etwas Filtrierpapier. Dann setzt man einen geringen Ueber-

Tabelle 15.

Angewandt Berechnet (iefunden Differenz

Hir. n n n n

10 20 20 20

1 bs - 10,37 —

2 a5 — 9,78 ==

3 Wi — 9,06 —
4 bs ao,s 6,81 6,84 + 0,03
5 bs 20,8 Wo 2 Y31 7,15 — 0,02

6 ba a0,s Wo,e e 7,17 7,117 0
7 bs a0,3 Wo,2 1o 14,05 7,12 ol 0,05_
8 bs a4 ms 14,05 14,18 + 0,13
9 bs asmio 14,05 14,13 -+ 0,08
10 bs a4 Wo,s IMa 14,59 14,54 o 0,05
11 bs a4 Wo,3 Mi1o 14,59 14:,55 e O,()4
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schuss an #-NaCl-Lisung hinzu, schiittelt nach dem Verschliessen mit einem
Kautschukstopfen etwa 100 mal kriiftig um, fiigt dieselbe Menge T-AgNO3-
Losung dazu, schiittelt einige Male, lisst mindestens eine Stunde stehen
und filtriert zum zweiten Male durch den Goochtiegel. Man wéscht mit
5 em?® Alkohol (95%0) aus, zersetzt den Niederschlag in bekannter Weise

n

mit -NaCl-Losung und titriert den Ueberschuss mit 4;-Silberlosung zuriick.
Man fand die in Tabelie 15 wiedergegebenen Werte.

Die Berechnungen stiitzen sich wieder auf die bei den einzelnen Sduren
gefundenen Zahlen (Tab. 15, S. 34).

Diese Resultate sind ziemlich befriedigend; wir begniigen uns mit
ihnen. Unsere verwendeten S#urelésungen sind nun aber nicht ganz genau
L4 Sie sind hergestellt worden durch Lisen der festen Sduren in {5 NaOH
bis zum Farbenumschlag mit Phenolphtalein. Durch die Séure hat eine leichte
Vermehrung der Fliissigkeit stattgefunden. Auf Grund der spezifischen Ge-
wichte und der Aequivalentgewichte der einzelnen Séuren ldsst sich geniigend
genau berechnen, wie gross der Titrationswert fiir die genau {§- Siurelosungen

wire. Man findet:

fir 5 em® &-Bernsteinsfiure . . . . . 1041 cm?® 3-Ag
» 5 » J-Aepfelsiure . . . . . . 98 » g -Ag
» 5 » R-Weinssiure . . . . . . 9,10 » zl_(l)' Ag

Diese Zahlen darch 10 dividiert geben uns die Faktoren an, mit welchen
die S#uren multipliziert werden miissen, um ihren wahren Silberwert zu
finden. Diese Faktoren bedingen eine Aenderung der Berechnungsformeln
fiir unsere S#uren. Wir hatten bei der Ableitung der Bernsteinsiureformel
(s. 8. 13) die Gleichung (3)

0,711a + 0,485b = Ag, — 0,0167w.

Da nun aber 1 ecm?® Aepfelsiure 0,982 em® Ag entspricht, 1 cm?® Bern-
steinsiiure 1,041 Ag und 1 ecm® Weinsiiure 0,910 Ag, so korrigiert sich die
Gleichung (3) wie folgt: , :

0,0711- 0,982a -+ 0,485 - 1,041b = Ag, — 0,0167-0,91w oder
0,0698a + 0,5056b = Ag, — 0,0152w (Gl. 3a)

Daraus folgt analog unserer frithern Ableitung:

14,88 «(Agy — 0,0152w) + w + m — 8
e 6,24

Die Formel fiir die Aepfelsiure bleibt a — S — (w -+ m -} b)

Da nun aber der Silberwert, Ag., einen gewissen Fehler aufweist, miissen
unsere Werte fiir die Milchséiure, Bernsteinsiure und Aepfelsiure korrigiert
werden.

Wir beginnen mit der Korrektur der Milchsiure. Sie wird durch alle
drei iibrigen Siuren bedingt. Der Silberwert von jedem cm? Bernsteinsiiure
mm Aetherextrakt von 1 Liter, also von by ist um 0,041 zu hoch. Jedes
cm® by hat daher den Wert von m, um 0,041 em® herabgedriickt und er-
fordert somit eine Erhohung von m, um diesen Betrag.
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Tab. 6.  Bereechnung der Milechsdure, Bernsteinsdure und Aepfelsdure

Zusatz Korrektur

Nr. ST Iomeann Se Sg | Age | Agg | mg m b a e m
I. Obstwein, Aepfel, Waldhifler, 1921, Thurgaueripfel

1. — — 7,55 | 2165 | 14,00 | 21,00 1,65 439 | 16,60 | 180,11 | - 0,82

424 m | 4708m || 18,72 | 4116 | 14,07 | 21,11 | 20,05 || 53,32 | 17,24 | 177 62| -+ 0,36

O,i888b | 38,19 b || 8,11 | 24,33 | 15,37 | 23,06 1,27 338 | 20,75 | 180,16 || -+ 0,55

2
3
4. 1380 a|5b6es a| 892 | 26,76 | 16,75 | 25,13 1,63 | 4,34 | 17,08 | 236,36 | + 0,16
5. | 2004 w | 26,72 w || Te5 | 22,95 | 14,26 | 21,39 | L1,56 | 4,15 | 16,45 | 180,5 || 4 0,21

2. Obstwein, Aepfel, Bernersorten, 1921
1. — — 9,48 | 2844 | 5,45 8,18 | 20,26 || 53,88 | 14,37 | 13,19 || 4 0,75

2. | 436 m | 485 m | 1564 | 46,92 | 5,53 8,30 | 38,62 || 102,87 | 14,72 | 12,35 | + 0,76
3. | Ou62 b | 7,83 b| 10,79 | 87,37 | 8,18 | 12,27 | 20,00 | 53,46 | 22,44 | 13,37 ||+ 1,19
4. | 4,00 a|6l2 af 10,76 | 32,28 | 8,14 | 12,21 | 20,07 || 53,88 | 13,73 | 75,53 || + 0,41
9. | 200 w | 2667w | 961 | 28,88 | 5,57 8,36 | 20,47 | 54,44 | 13,03 | 13,07 | - 0,62

3. Weisswein, Spanier, 1921
15 — — 5,19 | 15,57 | 5,24 7,86 | 7,71 | 20,51 | 11,96 | 21,89 | - 0,52

2. 14,38 m|48,65m | 11,32 | 33,96 | 5,12 7,68 | 26,28 | 69,80 | 11,66°| 21,46 ||+ 0,50

o

0666 b | 11,29 b || 7,00 | 21,00 | 956 | 14,34 | 7,34 || 19,52 | 24,87 | 21,26 ||+ 1,28

367 a|d548 a| 660 | 1980 | 75 | 11,63 | 817 | 21,73 | 12,08 | 7540 |+ 0,35

5. | Lowe w | 1355 w || 5,42 | 16,26 | 5,35 8,08 | 8,23 || 21,90 | 12,00 | 20,37 ||+ 0,48

4. Rotwein, Boudry, Neuenburg, 1920

.| — — 7,23 | 21,69 | 5,40 8,10 | 13,59 || 36,14 | 13,74 | 9,80 || 4 0,67
2. | 461 m | 5l,22m || 1847 | 4041 | 5,50 | 8,25 | 32,25 | 85,77 | 13,88 | 11,30 | | 0,67
3. | 0,704 b | 11,93 b} 9506 | 27,18 | 9,70 | 14,55 | 12,63 | 33,59 | 26,23 | 11,79 | + 1.35
4. | 443 a | 66,08 a| 7,34 | 2202 | 555 8,38 | 13,69 | 36,13 | 14,11 | T402 |4 0,47
5. | 1,00 w| 1344w | 8,88 | 26,64 | 8,55 | 12,83 | 13,81 || 36,41 | 13,85 | 9,42 |4 0,63

Briduterungen zu Tab. 16. Es bedeutet:

Se = Gefundene ¢m® R-Siure im Aetherextrakt,
Sg = 38, = cm® n-Siiure im Aetherextrakt von 1 Liter,
Ag, = Gefundener Silberwert, em® -AgNOs im Aetherextrakt,
Agp= 15. Ag, = cm® n-AgNOs im Aetherextrakt von 1 Liter,
mp = Sp-Agg = cm?® n-Milchsiure im Aetherextrakt von 1 Liter,
m: . == On;ﬂs = cm® n-Milchsiiure im Liter,
)
14,33 (Agr — 0,0152 —8 . : :
b = (AgE Lol il = cm® n-Bernsteinsdure im Liter,

6,24
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bei zwei Obstweinen, einem Weisswein und einem Rotwein.

| g im Liter Differenzen g i. L. fiir

m ‘ b a m l b ‘ a

Korrigierte Werte
1
| b ’ a

m mp | Agg |

Analysiert 14. November 1921. S = 201,1.

471 | 1,7 | 20,61 || 15,84 | 180,58 0,42 | 0,98 | 12,10 — — —
53,68 | 20,18 | 20,08 || 17,03 | 177,47| 4,83 1ot | 11,89 | 4+ 0,07 | + 0,08 | — 0,11
(6,60) (0,59)

393 | las | 22,85 || 20,85 | 180,06 || 0,35 1,20 | 12,06 | — 0,07 -+ 0,08 — 0,04

(17,16) (1,00
4,50 1,69 | 25,07 || 16,83 | 236,48 | 0,41 0,99 | 15,84 | — 0,01 —+ 0,06 — 0,06
(179,30) (12,04)
436 | 1,64 | 21,28 || 16,40 | 180,37 0,39 | 0,97 | 12,08 | — 0,03 + 0,00 | — 0,02

Analysiert 1. Dezember 1921. S = 81,44
04,63 | 20,54 | T,90 | 13,84 | 13,01 || 4,92 | O,82 | 0,87 e - —_

103,63 | 38,96 | 7,96 | 14,06 | 1228 | 9,33 | 0,83 | 0,82 -+ 0,05 + 0,00 | —0,05
(15,13) (4,97) :
54,65 | 20,55 | 11,82 | 21,58 | 13,10 || 4,92 1,27 | 0,88 0 — 0,02 -+ 0.01
(18,75) _ (0,80)
63,79 | 20,23 | 12,01 || 18,45 | 75,34 || 4,8¢ | O79 | 5,05 | — 0,08 | — 0,08 | - 0,08
(14,14) (0,95)
55,65 | 20,70 | 8,15 || 18,51 | 12,01 | 4,95 | O80 | 0,87 | + 0,08 | — 0,02 0

Analysiert 3, Januar 1922. 8 = 73,7 w = 19,34.
2108 | 701 | 7,66 || 11,58 | 21,79 | 1,89 | 0,68 | 1,46 — — —

70,39 | 26,47 749 || 11,30 | 21,36 || 6,34 | 0,67 1,43 + 007 [ —0,00 | — 0,08
(21,74) (1,96)
20,75 | 7,80 | 13,20 || 2244 | 2254 | 1,87 132 | 15 | — 0,02 | —O0,02 | + 0,05
(11,14) (0,66)
22,08 | 830 | 11,50 || 11,78 | 75,38 || 1,99 | 0,0 | 5,05 + 0,00 | + 0,02 | — 0,08
(20,53) (1,38)
| 2238 | 842 | T84 || 11,72 | 20,30 | 2,00 | 0,69 1,36 || 4 0,12 + 0,00 | — 0,10

Analysiert 5. Dezember 1921. 8 = 78,7 w = 19,7,

36,81 | 13,84 | 7,85 || 13,27 | 9,64 || 3,31 | O,18 | 0,65 — — —
86,44 | 32,550 | 7,01 || 1828 | 11,32 || 7,8 | 0,78 | Oy | — 0,14 0 + 0,11
(35,22) (3,17)

34,04 | 13,14 | 14,04 || 25,25 | 1150 | 3,04 | 1,49 | 0,77 | — 0,17 0 + 0,12

(18,32) (0,78)
37,20 | 18,99 | 12,65 || 14,45 | 74,14 | 8,34 | 0,85 | 4,97 || +008 | 40,07 | —O0,12
(8,06) (0,58)
37,04 | 1392 | 810 | 1342 | 976 || 3,38 | Oy9 | O2 | +002 | 40,00 | — 0,08

a = 8 — (w-+m-+b) = cm® n-Aepfelséure im Liter, wobei S = cm® n-Wein-
siure -+ Milchsiure -+ Bernsteinsdure 4 Aepfelsdure im Liter,

w = c¢m® n-Weinsiiure im Liter,
Korrektur fiir m:

Fiir jedes em®b: - 0,055, fiir jedes em®a: — 0,0033, fiir jedes cm® w: — 0,003,
Korrigiertes m == m -+ Korrektur fiir m,
» mE = 0,376 - korrigiertes m,
» b und a: Neuberechnete Werte fiir b und a mit Hilfe der korri-
gierten Werte fiir Agy und m,
Gramm m im Litr = 0,090 m, Gramm b in Litr = 0,059 b, Gramm a im Litr = 0,067 a.

Die Gesamtanalysen dieser 4 Weine sind in Tab. 17 zusammengestellt.
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[. Obstwein

2, Ohstwein

3. Weisswein

4, Rotwein

Aepfel Aepfel, Berner- . Boudry
Waldhiofler 1921 | sorten 1921 Spanier 1921 Neuenhurg 1920
gi L. |m?nil|gi L. g a®nil)gi L. ‘ an* il g i Lo | em®niL.
Bilanz der Extraktstoffe.
Carbonatfreie Asche 146 | — 11 | — 179 | — 2,01 —
Direkt reduzierender Zucker | 383 | — 053 | = 0,51 | K — 037 | —
Uebrige Kohlenhydrate, ab-
ziiglich Zucker des Oenins | 325 | — 0,3 | — Qa7 | — 088 | —
Glycerin 1,85 — 4dos | — 7,42 — 7,83 |+ —
Protein . 0,12 | — 02 | — 08 | — 04 | —
Ammonium — — — — 0 == 0,01 | 0,
/s Essigsiure 0,08 | — 058 | — 067 | — 0,00 | —
Weinsiure — — — - 1,45 | 19,84 | 1,48 | 19,7
Aepfelsiure 12,10 | 180,58 | 0,87 | 13,01| 146 | 21,70 || 0,65 | 9,24
Bernsteinsiure 0,93 | 15,84 Oy82 | 138¢| 0,68 | 11,58 | 0,78 | 13,76
Milchsiiure 0,42 475| 4,92 | 54,63 1,89 | 21,03 | 3,31 | 36,81
Schwache Siuren 1,38 45| 1,01 Barll 1,56 6,06 || 269 | - 9,38
Oenin, siurefrei - —_ — - — —- 0,10 | 0,50
Summe der Extraktstoffe 2642 | — 1467 | — [ 1893 | — {2013 | —
Gefundenes Extrakt 38,5 — il 205 — || 19,2 — || 22 -
Differenz . -13,08| — | -55 | — || -0p27 | — | -187| —
Weitere Bestimmungen.

Spezifisches Gewicht . 1,0087 0,9999 00,9940 0,9967

Alkohol
Asche
Aschenalkalitit :
a) (Methylorange) .
b) (Phenolphtalein) :
o)l (CaCls ) vt s alt s S,
Phosphorsiiure (a.d. Alkalitiit)
Fliichtige Siure
Gesamtsdure A (Phenolphtalein) .
» B (Aulithenin) .

Titrierbare stirkere organ.
Sduren .

Gesamte stirkere organische
Stduren

Nicht fliichtige stirkere or-
ganische Siuren (Wein-
siure, Aepfelsiure, Bern-
steinsiiure, Milchsidure)

5,38 Vol.

2,64

39,42
37,32
36,78
3,96
2,8
170,28
166,28

164,48

203,90

201,1

6,10 Vol.°/s
288 | —
346
52,24
30,96
5,46
19.35
72,04
67,30

66,19

100,79

81,44

10,52 Vol.%/o
292 | —
195
15,44
14,20
7,0
22,2
86,32
78,80

7,46 Vol.%
250 | —
26,3

18,48
14,62
17,52
16,3

90,20
77,20

71,40

98,90

81,90




Da by = 0,505 ist (nach Gl. 3a), so erfordert jedes cm® b eine Ver-

mehrung von my, um 0,505-0,041 = 0,0207 oder, da m = (:n‘EF;, so ist die

Korrektur fiir m um '».7;1'7‘6 — 2,66 mal grosser. Somit betrigt die an der
Milchséure anzubringeﬁde Korrektur fiir jedes em? Bernsteinsiure —
+ 0,055 cm®,

Auf ganz analoge Weise finden wir, dass jedes cm?® Aepfelsiure die
Korrektur von 0.0698- — 0,018-2,66 — — 0,0033 und jedes c¢m® Weinsiure
diejenige von 0,0152- — 0.09-2,66 — — 0,0036 cm? erfordert.

Nachdem wir die Milchséiure korrigiert haben, berechnen wir daraus
das korrigierte my nach der Gleichung m, — 0,376 m, daraus das korrigierte
Ag, nach der Gleichung Ag, — S, — m; und nun berechnen wir noch-
mals die Bernsteinséiure und Aepfelsiure nach den oben angegebenen For-
meln, indem wir diesmal die korrigierten Werte fiir Ag, und m einsetzen.

Man fithrte nun die S#duretrennung durch doppelte Silberfillung an
zwel Obstweinen, einem Weisswein und einem Rotwein aus, nachdem zu
diesen Getrinken Zusiitze der einzelnen Sduren gemacht worden waren. Die
beiden Obstweine unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung weitgehend.
Der eine, ein ausserordentlich saurer Waldhofler, hat noch so gut wie keinen
Saureabbau erlitten. Der andere Aepfelwein entspricht ungefihr der mittleren
Zusammensetzung eines jiingeren Produktes (Tab. 16, S. 36/37).

Nun ist noch. iiber die Bilanz der Extraktivstoffe einiges nachzutragen.

Die Asche wird in kohlensiurefreiem Zustand in Rechnung gesetzt,
weil die Kohlensiure im Wein durch organische Siuren ersetzt ist. Die
Kohlensiiure entspricht der Alkalitit ¢, ausgedriickt in e¢m?® n. Durch Mul-
tiplikation mit 0,03 erhélt man g COs im L., welchen Betrag man von der
Asche abzieht.

Zur Bestimmung des direkt reduzierenden Zuckers wurden 50 e¢m?® ent-
geisteter Wein, von der Bestimmung des Extraktes herriihrend, neutralisiert,
mit Bleiessig versetzt und auf 100 em?® aufgefiilll. Nach dem Filtrieren
bestimmte ich den Zucker nach meiner titrimetrischen Methode. ) Man be-
rechnete ihn als Invertzucker. Andere 25 cm? entgeisteter Wein wurden
mit 12,5 em? 3fach n-H2804 versetzt, 84 Stunden lang im siedenden Wasser-
bad erhitzt analog der starken Inversion in der soeben genannten Arbeit,
nach dem Abkiihlen mit 10 % iger NaOH neutralisiert und auf 100 cm? auf-
gefilllt; dann wurde wieder der Zucker bestimmt. Die Differenz vor und
nach der Inversion, als Invertzucker ausgedriickt, nenne ich «iibrige Kohlen-
hydrate». Sie bestehen jedenfalls zum grossen Teil aus Pentosanen. Dieser
Bestimmung ist an und fiir sich kein grosser wissenschaftlicher Wert bei-
zulegen. Sie rechtfertigt sich nur in diesem Zusammenhange. Ich fiihrte sie
als Hrsatz fiir die Pentosanbestimmung aus, von welcher ich hier absehen
musste, einerseits, weil mein Ausgangsmaterial hiufig recht beschrinkt war,

°) Diese Mitteilungen, 1920, 11, 129.
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andererseits, weil ich mir die etwas zeitraubende Pentosanbestimmung hier
ersparen wollte, da ja die iibrige Analyse noch genug zu tun gab.

Das Glycerin wurde nach der Methode des Lebensmittelbuches bestimmt.
Zu Doppelbestimmungen reichte Zeit und Material in der Regel nicht aus.
Es kann also gelegentlich ein kleiner Fehler unterlaufen sein und die Bilanz
merkbar gestort haben.

Die Essigsiure wird zur Hélfte in Rechnung gesetzt, weil ja nur noch
die Hilfte davon im Extrakt ist; die andere Héilfte ist in das alkoholische
Destillat iibergegangen.

Bei der indirekten Extraktbesummuno wurde nicht das berechnete
spezifische Gewicht des entgeisteten und wieder auf das urspriingliche Volu-
men gebrachten Weines verwendet, sondern man beniitzte dazu das wirklich
gefundene spezifische Gewicht des wieder aufgefiillten Destillationsriick-
standes, welches laut Lebensmittelbuch nur zur Kontrolle dient. Paul Huber€)
hat schon im Jahre 1906 darauf aufmerksam gemacht, dass dies die rich-
tigere Berechnungsweise ist. Wo Differenzen zwischen den beiden Extrakten
auftreten, rithren sie nach P. Huber von der im Wein gelosten Kohlensiure
her, welche das spezifische Gewicht des Weines erhoht.

Wenn wir nun in unsern Tabellen 7, 11 und 17 die Bilanzen nach-
sehen, so haben wir folgende Differenzen zwischen den gefundenen Extrakten
und den durch Addition der bestimmbaren Einzelbestandteile berechneten.

Weisswein Rotwein Obstwein Kirschwein

Differenzen: Minimum - 0,06 — 0,20 — 2,84 — 23,52
Maximum — 1,84 — 2,36 (— 3,36) — 13,08 — 29,23

Mittel — 0,29 — 0,98 — 6,00 24 16

Bei den Weissweinen stimmt die Bilanz in der Regel ziemlich gut. Von
9 Weinen weisen nur 2 Differenzen von mehr als 1 g im L. auf. Bei den
Rotweinen sind die Differenzen etwas grosser. Der Wein mit dem grossten
Defizit, — 3,36, wurde mir als auf Obstweinzusatz verdichtig zugesandt.
Wir schalten diesen Wert bei der Berechnung des Mittels aus. Der Wein
mit der niichstgriossten Differenz, — 2,36, ist ein aus amerikanischen Reben
gewonnener Tessiner. Diese Weine pflegen sich in manchen Reaktionen
dhnlich wie Obstweine zu verhalten. Auch die Menge der unbestimmbaren
Bestandteile ist ein solches Merkmal. Die iibrigen Rotweine zeigen Differenzen
von — 0,20 bis — 1,84. Sie stimmen also im ganzen ordentlich. Die Obst-
weine weisen alle negative Bilanzen auf. Bei jiingeren und saureren Obst-
weinen pflegt das Defizit grosser zu sein, als bei weitgehend abgebauten,
glanzhell filtrierten Produkten. Auf den grossen Gehalt der Obstweine an
unbestimmbaren Extraktstoffen hat bereits Baragiola V) aufmerksam gemacht.
Bei Beginn der vorliegenden Arbeit wurde eine gewisse Hoffnung auf die
Bilanzierung gesetzt. Man hoffte, dass sich vielleicht Obstweinzusatz in Wein

%) Schwelz Wochenschr. f. Chem. u. Pharm., 1906, 427.
" Z.U.N. & 1918, 36, 225.



auf diese Weise nachweisen und eventuell auch der Grossenordnung nach
abschitzen lassen werde. Nun sehen wir, dass dieser Nachweis nur in den-
jenigen Fillen moglich ist, wo ein Obstwein mit verhéltnisméssig viel un-
bestimmbaren Extraktstoffen verwendet worden ist. Immerhin wird ein etwas
grosses Defizit bei Weinen immer Verdacht erwecken oder einen vorhan-
denen Verdacht verstéirken miissen.

Beschreibung des Analysenganges.

Man verwende nur genau geeichte Messgerite, fiir die Siure im Aether-
extrakt und besonders fiir die Silbertitration am besten Masspipetten, bei
welchen die 100 em?® noch geschiitzt werden konnen.

Ndotige Reagentien.

Gienau eingestellte f-HCI.

#-NaOH, welche mit Methylorange auf die {§-HCI eingestellt ist. Ausser-
dem bestimme man den Titer gegen Phenolphtalein..

3fach n-H2S04.

2, o und 3-AgNOs; die letztere Losung wird peinlich genau auf die
{-HCI eingestellt, indem man die Salzsiure zuerst mit der Natronlauge neu-
tralisiert und dann nach Mohr mit der Silberlosung titriert. Bei der  und
#-Silberlosung ist die hichste Genauigkeit in der Einstellung nicht so sehr
erforderlich.

6 und 2.-NaCl, wovon letztere Losung genau auf die ;-AgNOs ein-
zustellen ist.

10 %ige Kaliumchromatlosung, chlorfrei.

Natriumnitrat, chlorfrei.

Oeninchlorid, falls der Rotweinfarbstoff bestimmt werden soll.

1. Bestimmung der Aschenalkalitit.”) 50 ¢cm® Wein werden in einer Platin-
schale auf einem mit ca. 5 cm hohem Schutzblech zur Abhaltung der Flammen-
gase versehenen Wasserbad eingedampft, moglichst rasch verkohlt, die Kohle
wird mit Wasser ausgezogen und moglichst rasch verbrannt, der wissrige
Auszug wird in die Schale gegeben, zur Trockne verdampft, die Schale kurz
geglitht und die Asche gewogen. Nun 16st man die Asche in der Kilte unter
Umrithren in 15—20, bei Obstwein in 25 em?® &{-HCIl, spiilt die Losung mit
wenig Wasser in einen 150—200 em? fagsenden Erlenmeyerkolben, erhitzt zum
Sieden und kocht ganz schwach wéhrend ungefihr einer Minute. Nun kiihlt
man ab, setzt 1—2 Tropfen Methylorangelosung zu und titriert mit §-NaOH
zuriick, bis zum deutlichen Umschlag nach gelb (nicht nur nach orangegelb).
Zum Vergleich beniitzt man Brunnenwasser, welchem dieselbe Menge Indi-
kator zugesetzt worden ist. Ist der Umschlag erfolgt, so setzt man einen
Tropfen Phenolphtaleinlésung zu und titriert auf deutliches rot. Nun fiigt
man 3 em? CaClz-Losung (1 :2) zu, wobei die rote Farbe verschwindet, titriert
wieder, diesmal auf starkes rot und nimmt den Ueberschuss mit {-HCl sorg-

") Vergl.: Th. von Fellenberg, Bestimmung der Mineralstoffalkalitiit in Lebensmitteln,
diese Mitteilungen 1916, 7, 81.
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filtig zuriick, so dass nur noch eine schwache Rosafiirbung bleibt. Man zieht
nun die zur Riicktitration verbrauchte Natronlauge von der angewendeten
Salzséiure ab, wobei man bei der 2. und 3. Titration den Phenolphtaleintiter
der Lauge beriicksichtigt. Durch Multiplikation mit 2 erhdlt man c¢cm?® n im
Liter. Die 3 gewonnenen Werte sind die Aschenalkalititen ¢ (mit Methyl-

orange), b (mit Phenolphtalein) und ¢ (mit CaClz-zusatz).

. . 3la—c

Nun ist 'Lo )

0,03168 kann man die em® n in g im Liter umrechnen. Diese Zahl haben
wir indessen fiir unsere Berechnungen nicht notig.

Ferner ist ¢ = COs, als em® n im Liter. 0,03 ¢ =g COs im Liter. Durch

Subtraktion dieses Wertes von der Asche erhilt man die karbonatfreie Asche.

= PO4, als em® n im Liter. Durch Multiplikation mit

2. Titrierbare Scure. 25 em® Wein werden in einem hohen, 200 em? fas-
senden Becherglas zum beginnenden Sieden erhitzt, abgekiithlt und unter
Tiipfeln mit neutralem Azolithminpapier mit {}-NaOH neutralisiert, bis der
erste, leichte Farbenumschlag eintritt. Bei dicken Rotweinen ist auch die
Riickseite des Indikatorpapieres zu beobachten. Durch Multiplikation der
cm?® {-NaOH mit 4 erhilt man die auf Azolithmin titrierbare Siure in em?®
n im Liter — B.

Nach der Neutralisation gegen Azolithmin setzt man einige Tropfen
Phenolphtaleinlésung zu und titriert weiter unter Tiipfeln auf Phenolphtalein-
papier, bis ein grosser Tropfen der Losung einen einige Sekunden bleibenden
rotlichen Fleck erzeugt. Der erhaltene Wert wird unter Beniitzung des Phe-
nolphtaleintiters korrigiert und mit 4 multipliziert. Man erhélt so die auf
Phenolphtalein titrierbare Siure in ¢m® n im Liter — A.

3. Oenin. Man lost ca. 0,01 g Oeninchlorid in 3 cm?® Alkohol von 95 %,
setzt 3 em? n-HCI zu und verdiinnt mit Wasser auf die Farbstirke des mit
ca. *ho seines Volumens mit n-HCI versetzten Weines. Man sorgt dafiir, dass
Wein und Farblosung ungefihr denselben Alkohol- und HCl-Gehalt haben.
Die Vergleichung der Firbungen erfolgt in gleich weiten Reagensgliisern.
Ist der Wein gelblicher gefiirbt als die Farblosung, so setzt man letzterer
etwas verdiinnte Pikrinsdure zu bis zur Krzielung desselben Farbtones.

Der Oeningehalt als g Oeninchlorid im Liter ist Oe = g "X}Wﬁéﬂo—u wobel
Vw — Volumen des verdiinnten Weines,
Vo — Volumen der Oeninchloridlésung,
g = Gewicht des verwendeten Oenins in g,

w — verwendete cm?® Wein.
Durch Multiplikation des Oeninchlorids mit 0,933 erhélt man das séure-
freie Oenin, durch Multiplikation mit 5,0 die em?® n-Oenin ().
Es entspricht 1 g Oeninchlorid = 3,34 g Traubenzucker.
4. Die schwachen organischen Siuren (Gerbsiuren), (Sw) ergeben sich als
cm® n im Liter aus der Formel

Sw = 1,4[(A—B)— ((a—b)— s POs)— 5], wobei
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A = mit Phenolphtalein titrierbare Siure,
B = mit Azolithmin titrierbare Siure,
a, b, ¢ — die entsprechenden Aschenalkalitéiten,
6 =— c¢cm® n-Oenin im Liter.
5. Die titrierbaren, stirkern organischen Sduren (Weinsiure, Aepfelséure,
Bernsteinsiure, Milchsidure, Essigsiure) als em?® n im Liter sind

Ts = B— [lj'g PO+ -+ (SW“—iSii) +2,406

Bei Weisswein und Obstwein, wo kein Oenin vorhanden ist oder bei
Rotweinen, bei welchen man es nicht besonders bestimmt, sondern unter
den Begrift der schwachen organischen Siuren fallen ldsst, vereinfachen sich
die Formeln und lauten dann

Sw—=1,: [(A—B)—((a—b)—"s PO4)] und
g =B [1/9 PO, - (Sw i )}

Durch Addition der Alkalitit a und des Ammoniums zu den titrierbaren
stirkern organischen Sduren erhilt man die gesamten stiirkern organischen
Sauren. Durch Subtraktion der fliichtigen Séuren davon resultieren die nicht
fliichtigen stéirkern organischen Siuren (S). Es sind dies die Weinsiure,
Aepfelsiiure, Bernsteinsiure und Milchsiure. Man hat also

S =1Ts + a -+ NHs — Eg, wobei Eg — fliichtige Sdure.

6. Trennung der nicht fliichtigen, stirkern organischen Sduren.

Die Weinsédure wird besonders bestimmt nach der Vorschrift des schwei-
zerischen Lebensmittelbuches.

50 cm?® Wein werden auf die Hilfte abdestilliert und unter Konstant-
haltung des Volumens im Wasserdampfstrom weiter destilliert, bis 200 c¢cm?
iibergegangen sind. Gegen Schluss der Destillation sorgt man dafiir, dass
das Volumen sich auf mindestens 20 ¢m? verringert. Man 16st nun im Riick-
stand 1,5 g wasserfreies Na2SO4, spiilt die Losung mit sehr wenig Wasser
sorgfiiltig in ein 30 cm?® fassendes Messkolbchen und setzt so viel 3fach
normale Schwefelsiure hinzu, dass die gebundenen Siuren in Freiheit gesetzt
werden und noch ein Ueberschuss von 2,4 em?® n-H2SO4 vorhanden ist. Dazu

sind Y3 (?2% + 2,4) em?® 3fach n-H2SO04 notig.

Man fiillt nun genau zur Marke auf, pipettiert 25 cm?® der Fliissigkeit
in einen 200 e¢m? fassenden Schiittelzylinder, setzt bei Weisswein und Most
0,25—0,3, bei Rotwein 0,4—0,5 g gereinigte, méglichst phosphat- und karbonat-
freie Tierkohle, am hesten «Carbo animalis purum pro analysi» der Firma
Auer & Co. in Ziirich zu, sowie 150 ¢m?® mit CaClz getrockneten, alkohol-
und séurefreien Aether, stellt den Zylinder wihrend ungefihr 10 Minuten
in ein auf 18° temperiertes Wasserbad, schiittelt 300 Mal kriiftig um, bringt
den Zylinder wieder in das Wasserbad zuriick und ldisst ihn wihrend 40
Minuten darin. Dabei wird er moglichst schrig gestellt, um die Fallhthe der



44

Fliissigkeitstropfen tunlichst zu verringern. Nach Ablauf der genannten Zeit
pipettiert man 120 ¢m?® der Aetherlésung in einen geniigend grossen Erlen-
meyerkolben. Wenn die Pipetten nicht bis in den Zylinder hinunterreichen,
verliingert man sie mit Hilfe eines durch Gummischlauch befestigten Glas-
rohrchens. Die Aetherliosung wird mit einigen Splitterchen eines Tontellers
und 1—2 Tropfen Wasser versetzt und sorgfiiltig abdestilliert. Sobald der
letzte Aether iibergegangen ist, nimmt man den Kolben vom Wasserbade,
legt ihn einen Augenblick wagrecht auf den Tisch, damit auch der noch
vorhandene Aetherdampf ausfliesst, kiithlt mit kaltem Wasser ab und titriert
unter Zusatz eines Tropfens Phenolphtaleinlosung mit {§-NaOH bis zur deut-
lich sichtbaren Rotfirbung. Der gefundene Wert wird mit Hilfe des Phe-
nolphtaleintiters korrigiert. Wir nennen ihn Sg, Siure im dtherischen Extrakt.
Durch Multiplikation mit 3 erhalten wir die em?® n-Siure im Extrakt von
1 Liter Wein = S.

Wir setzen nun zu der titrierten Losung dasselbe Volumen Z-AgNOs-
Losung, schwenken um, bedecken den Kolben und lassen thn mindestens eine
Stunde, nach Umstinden auch iiber Nacht stehen. Dann filtriert man durch
einen Goochtiegel, dessen Siebboden mit einem feuchten, gut angesaugten
und angedriickten Stiick Filtrierpapier von passender Grosse bedeckt ist. Das
Filtrat wird zu wiederholten Malen zuriickgegossen und der Krlenmeyer-
kolben damit unter Zuhilfenahme eines mit Gummischlauch verkappten Glas-
stabes griindlich von den letzten Spuren des Silberniederschlages gereinigt.
Das Filtrat muss zum Schluss wasserklar sein. Man sauge den Niederschlag
ja nicht trocken, da er sonst schwer zersetzbar wird.

Der Gtoochtiegel wird nun aussen abgewischt und sein Inhalt in ein
Reagensglas gebracht. Die Wandungen des Tiegels wischt man mit etwas
Filtrierpapier aus und bringt dieses ebenfalls in das Reagensglas. Man setzt
nun eine geniigende Menge {5-NaCl-Losung zu, um die Silbersalze zu zer-
setzen. Se em?® geniigen in allen Fillen, bei milchsiurereichen Weinen auch
bedeutend geringere Mengen. Das Reagensglas wird mit einem Gummistopfen
verschlossen, mindestens 100 Mal kriiftig geschiittelt, mit der gleichen Menge
2-AgNOs, wie {5-NaCl verwendet worden war, versetzt, noch einige Male
gesch‘uttelt und wieder mindestens eine Stunde stehen gelassen. Dann filtriert
man nochmals durch den Goochtiegel ab, indem man wieder das Reagens-
glas mit dem Filtrat griindlich nachspiilt und nachwischt und wéscht zum
Schluss mit 5 em? 95 %oigem Alkohol nach. Ein Trockensaugen des Nieder-
schlages ist wieder peinlich zu vermeiden. Man bringt den Tiegelinhalt wieder
in ein Reagensglas, schiittelt 100 Mal mit einer geniigenden Menge, hichstens
2 - 8¢ cm? 2 -NaCl-Losung, filtriert durch einen Wattebausch, wischt 3 Mal
mit Wasser nach, indem man jedesmal den aus Filtrierpapier und AgCl be-
stehenden Riickstand mit einem Spatel auspresst. Das Filtrat muss hell ge-
firbt sein. Reduziertes Silber bleibt im Riickstand. Sollte aber das Filtrat
einmal durch kolloidales Silber braunlich gefiirbt sein, was vorkommen kann,
wenn die verwendete Menge Tierkohle fiir den betreffenden Wein etwas zu
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gering war, so setzt man eine Messerspitze chlorfreies NaNOs hinzu, schiittelt
kriftig, zentrifugiert die Losuug und giesst sie vom entstandenen Nieder-
schlag ab. Die Losung wird nun mit einem Tropfen 10 % iger Kaliumchromat-
I6sung versetzt und mit 3-AgNOs sorgfiltig zuriicktitriert.

Die verbrauchten em?® 2 -NaCl nennen wir Age, Silberniederschlag im
dtherischen Kxtrakt. Durch Multiplikation mit 1,5 erhalten wir Ag, unlés-
liches Silbersalz im #therischen Extrakt von 1 Liter Wein.

Wir haben nun die nétigen Daten zur Berechnung der einzelnen Siuren.
Wie die Berechnung geschieht, ist schon geniigend ausgefithrt worden. Ich
verweise auf die Tabelle 16 und die Erliuterungen zu dieser Tabelle S. 36.

Ueber den Phytingehalt in Nahrungsmitteln.
Von Dr. E. ARBENZ.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes,
Vorstand: Prof. Dr. F. Schaffer.)

Bei der wichtigen Rolle, welche die organischen Phosphorsiure-
verbindungern im pflanzlichen und tierischen Stoffwechsel spielen, er-
weckte dic Reindarstellung einer an Inosit gebundenen Phosphorsiure
durckk M. S. Posternak') im Jahre 1903 grosses Interesse.

Vor Posternak hatte W. Palladin?) diesen Korper, allerdings noch
unrein, unter den Hinden. Er erhielt aus dem Samen von schwarzem
Senf bei der Extraktion mit 100piger Kochsalzlosung eine Verbindung,
die sich bei 80° ausschied und in der K#lte wieder in Losung ging. Die
Substanz war N-frei und ergab eine P- und Ca-Mg-reiche Asche. Die Lo-
sung ir Salpetersdure lieferte mit Molybdinlosung keine Phosphorsiure-
reaktion, worauf er in der neuen Verbindung eine mit einem organischen
Korper gepaarte Phosphorsiure vermutete. Ganz unabhingig davon hat
Posternak zuerst im Laboratorium von Schulze und Winterstein und
nachher im Institut Pasteur in Paris nach einem ganz abweichenden Ver-
fahren aus Pflanzensamen eine Substanz dargestellt, deren Identitit
mit dem Hauptbestandteil des von Palladin gefundenen und nachher von
. Schulze und FE. Winterstein3) weiter untersuchten Pridparates kaum
in Zweifel gezogen werden kann. Posternak fand als einziges, organisches
Spaltungsprodukt Inosit, betrachtete die Verbindung als Anhydrooxy-
methylendiphosphorsidure und nahm an, dass beim Zerfall derselben die
CH(OH)-Gruppen sich zum Inosit kondensieren. Andererseits fand Wanter-

N (. 1. d. P'Acad. des Sciences, 137, 337 (1903).
%) Ztschr. f. Biologie, 1894, 199.
%) Ztschr. £. physiol. Chem., 1896/97, 22, 90.
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