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Kohle als Kellerhehandlungsmittel.
Von Dr. WILHELM MULLER.

(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundheitsamtes,
Vorstand : Dr. J. Werder.)

Nach Art. 175 der «Verordnung betreffend den Verkehr mit Lebens-
mitteln und Gebrauchsgegenstinden» diirfen bei der Kellerbehandlung
von Wein folgende Stotfe Verwendung finden: Reinhefe und gewdhnliche
Weinhefe, unschidliche Schonungsmittel (Gelatine, Hausen-, Stor- und
Welsblase, frisches Eiweiss, Kasein, Zentrifugenmagermilch bis zu 10,
Klirerden, Filterdichtungsstoffe), Tannin, reine Kohlensdure, arsen-
freier Schwefel, verflissigte schweflige Sdure, Kaliummetasulfit, Speise-
0l, Paraffinol, ausgewaschene Holzkohle und gereinigte Knochenkohle.
Dabei ist Artikel 180, welcher die kiinstliche Farbung von Wein und
das Entfirben von Rotwein verbietet, ausdriicklich vorbehalten. Bis-
her fehlen im Schweizer. Lebensmittelbuch Normen fiir die hievor genann-
ten Kellerbehandlungsmittel, so dass an ihre Beschatfenheit gesetzlich
keine Anforderungen gestellt werden konnen. Bei der Revision des Lebens-
mittelbuches sollen jedoch auch diese Stoffe aufgefiihrt und fiir dieselben
Gehalts- oder wenigstens Grenzzahlen festgesetzt werden. Dem hiesigen
Laboratorium wurde die Bearbeitung des Abschnittes 'Hnitfdrbungskohle
ibertragen.

Nach Babo und Mach') kommen, wenn auch selten, sowohl Holz-
als auch Tierkohlesorten zur Klirung der Weine in Anwendung. Unter
den ersteren eignet sich Lindenholzkohle am besten, die ausgegliiht und
mit heissem Wasser ausgewaschen sein muss. Tierkohle wird durch Aus-
kochen mit Sdure gut gereinigt. Da sie feinporiger als Holzkohle ist,
besitzt sie noch grossere Absorptionskraft als diese und ist wegen ihrer

"y Handbuch des Weinbaues und der Kellerwirtschaft, Bd. 2, 292 (Berlin 1910).
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Eigenschaft, Farbstoffe in sich aufzunehmen, besonders zur Entfirbung
von Klarettweinen geeignet. Da die Behandlung mit Kohle die Weine
jedoch ziemlich stark angreift, so wendet man — nach Babo und Mach
—— dieses Mittel nur in Ausnahmefillen an, z. B. wenn mit einem kranken
Wein noch ein letzter Versuch gemacht werden soll und das Misslingen
desselben keinen Nachteil bedeutet, da das Getrink ja doch ziemlich
wertlos ist.

In Frankreich scheinen die Verhiltnisse anders zu liegen und die
Verwendung von Tierkohle als Kellerbehandlungsmittel ziemlich verbrei-
tet zu sein. Gerade in letzter Zeit sind 3 franzosische Publikationen iiber
diesen Gegenstand erschienen, die ich mit Erfolg zu Rate ziehen konnte.
Doch will ich hier gleich bemerken, dass sich die genannten Arbeiten in
der Hauptsache mit den in Frankreich meist verwendeten Kohlepasien
befagsen, wihrend sich meine Untersuchungen fast ausschliesslich auf
die bei uns gebriuchlicheren Kohlepulver beschrinken.

Rocques?) weist darauf hin, dass zum Entfirben der durch sofor-
tiges Abpressen von blauen Trauben erhaltenen weissen Weine, die mei-
stens leicht geférbt sind, Kohle beniitzt wird, die nach dem franzésischen
Erlass vom 3. September 1907 «rein» sein soll. Man stellt sie durch
Behandeln von Tierkohle mit Salzsiure her, wodurch die Karbonate und
Phosphate der Erdalkalien gelost werden und die Kohle zuriickbleibt, die
zur Entfernung des Salzsiureiiberschusses noch mit Wasser ‘gewaschen
wird. Eine chemisch reine Kohle wird aber so nicht erhalten. Dies ist
aber auch nicht notig; sondern es geniigt vollkommen, wenn die Kohle
soweit gereinigt ist, dass sie die Zusammensetzung des Weines in keiner
Weise beeinflusst. Dieser Ansicht trigt das jetzt geltende Dekret vom
19. August 1921 Rechnung. Es schreibt nicht «reine», sondern «ge-
reinigte» Kohle vor, die «frei von schidlichen Substanzen sein muss und
an den Wein keine merklichen Mengen eines Stoffes abgeben darf, der
dessen chemische Zusammensetzung verindern konnte».

Um eine Entfirbungskohle daraufhin zu priifen, ob sie diesen Anfor-
derungen auch wirklich entspricht, fiihrt man nach Rocques folgende
Reaktionen mit ihr aus:

1. Behandlung mit destilliertem Wasser;

2. Behandlung mit Weinsdurelosung oder mit einem Gemisch orga-

nischer Siuren;

3. Bestimmung der Entfirbungskraft.

Die beiden ersten Versuche geben Aufschluss iiber den Reinheitsgrad,
der 3. entscheidet {iber den Handelswert der Kohle, der ja mit ihrem
Entfirbungsvermogen steigt.

Ausserdem bestimmt man Feuchtigkeit, Gesamtasche, in Salzsiure
unlésliche und l6sliche Asche, sowie den Chlorgehalt. Wihrend fiir #euch-

) Annales des Falsifications, 17,215 (1924); Annales de Chimie analytique, 2m¢ série,
6, 65 (1924).
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tigkeit und Gesamtasche keine Grenzzahlen festgesetzt werden, soll die
in HCI losliche Asche nicht mehr als 706 (bezogen auf die Kohle), der
Cl-gehalt (als NaCl berechnet) nicht mehr als 0,790 betragen.

Reaktion 1 und 3 wandte ich bei meinen Untersuchungen an, Reak-
tion 2 dagegen nicht, da diese nach Hubert und Alba3) unsichere Re-
sultate geben soll.

ad 1. 10 g Kohle werden mit 100 em? destilliertem Wasser geschiittelt
und 24 Stunden stehen gelassen. Im Filtrat sollen 1—2 Tropfen
neutrale Lakmustinktur keine Siure anzeigen (Vergleichsversuch
mit destilliertem Wasser), was beweist, dass die Kohle gentigend
ausgewaschen ist.

ad 3. Aus Rotwein und 19piger Weinsdurelosung wird ein kiinstlicher
«Rosé» hergestellt, dessen Firbung derjenigen eines Gemisches
von 8 cm? J Kaliumpermanganat, 16,8 em® A Kaliumbichromat
und 975,2 em? Wasser genau entspricht. 200 ¢cm? dieses « Kunst-
rosé» werden mit 0,05 g der zu priifenden Kohle wihrend 1/,
Stunde geschiittelt, hierauf filtriert und das Filtrat auf seine
Farbung hin gepriift. Ist die Fliissigkeit noch nicht farblos, so
werden so lange weitere Mengen Kohle unter Schiitteln zugegeben,
bis dies der Fall ist. Nach Rocques benotigt man ca. 200 g gute
Entfirbungskohle um 1 hl « Kunstrosé» zu entfirben.

Im Gegensatz zu Rocques setzt Lagneau®) Grenzzahlen fiir Wasser-,
Kohlenstoff- und Aschengehalt fest, die ich mit den Normen anderer
Autoren unten zusammengestellt habe. Nach Lagneaw soll die in Salz-
sdure losliche Asche ungefihr 750/ der Gesamtasche betragen und der
Chlorgehalt 0,10/ nicht iibersteigen.

Hubert und Alba®), die auf eine 25-jihrige Erfahrung in der Rei-
nigung von Entfirbungskohlen zuriickblicken, halten zu deren Bewertung
die Bestimmung der Phosphate und Chloride fiir unerlidsslich, aber ge-
niigend. Kine Entfarbungspaste, die mehr als 0,106 Phosphate (P,0;)
enthilt, nennen sie «schlecht angegriffen», eine, die mehr als 0,109
Chloride (NaCl) enthélt, bezeichnen sie als «schlecht gewaschen». Fiir
Kohlepulver erhohen sich diese Zahlen auf 0,606. Auf die Fixierung
von Grenzwerten fiir Wasser- und Aschegehalt verzichten diese Autoren,
da die zu feuchten und zu aschereichen Kohlesorten schon wegen ihrer
geringeren Entfirbungskraft vom Verbraucher zuriickgewiesen werden diirften.

Um die Kohlen ganz roh nach Qualititen zu trennen, empfehlen die
Verfasser das in Salzsiure Losliche zu bestimmen, welches bei Kolile-
pulver nicht mehr als 300, bei Kohlepaste nicht mehr als 0,500 betra-
gen soll. Die Bestimmung wird folgendermassen ausgefiihrt:

%) Siehe unten.

Yy Annales des Falsifications, 17, 222 (1924); Annales de Chimie analytique, 2™ série,
6, 214 (1924).

) Annales de Chimie analytique, 2m° série, 6, 163 (1924).
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5 g Kohlepulver oder 25 g Paste werden mit 250 em?® 0,122 n Salz-
siure wihrend 24 Stunden unter oOfterem Schiitteln stehen gelassen;
hierauf filtriert man, verdampft 100 cm?® Filtrat und wigt den schwach
oeglithten Riickstand.

Grenz- und Maximalwerte [fiir Kohlepasten :

e : -~ in HCl las-  Chloride Phosphate
Feuchtigkeit Hohlenstoff ~ in HCI Ldsliches  Gesamtasthe licve Asthe  (als Nal) (als Pals)

80—85 9  12—15 % 0,5 % 15—6 9% 1% 0,1 % 0,1 %

In der-Aktiengesellschaft vorm. B. Siegfried in Zofingen werden an
Kohlen folgende Anforderungen gestellt®):

a) Reinheit. An alkalisch gemachtes Wasser darf 1 g Kohle beim
Kochen keinen Farbstoff und hochstens 5—10 mg Losliches abgeben.

An 20 g Weingeist darf 1 g Kohle weder Farbstoff noch wigbar Los-
liches abgeben. ‘

Wird 1 g Kohle mit 50 g Wasser gekocht, so muss das Filtrat
farblos und neutral sein; es darf mit Ba(NO,), nicht sofort eine Trii-
bung geben (Sulfate) und mit AgNO, hochstens opalisieren (Chloride).

Die Kohle darf weder Kupfer noch Blei enthalten. Ihr Maximalaschen-
gehalt sei je nach dem Verwendungszweck 1—20).

b) Entfairbungsvermigen. 0,1 g wihrend 1 Stunde bei 1200 ge-
trockneter Kohle muss beim Schiitteln im verschlossenen Gefidss wenig-
stens 7 em? einer 0,150bigen wissrigen Methylenblauchlorhydratlosung
innert 1 Minute vollstdndig entfirben.

Diese Priifungsmethoden habe ich, soweit sie mir geeignet schienen,
auch auf meine Kohleproben angewandt und werde die diesbeziiglichen
Befunde weiter unten mitteilen.

Zuvor aber mochte ich noch die von Widmer und Kalberer™) ausge-
fiihrten «Untersuchungen iiber das Adsorptionsvermogen fiir Farb-, Ge-
ruch- und Geschmackstoffe verschiedener Kohlesorten bei Wein, Obst-
wein und Branntwein unter besonderer Beriicksichtigung des Wein-
eponits» erwidhnen. Diese Autoren priifen die entfirbende Wirkung eini-
ger Kohlesorten an Methylenblaulésungen (als Masszahl fiir die Entfir-
bungskraft gilt die Anzahl ecm3 5, Methylenblaulosung, die von 1 g Kohle
entfirbt wird), sowie am Weinfarbstoff eines tieffarbigen Montagners
und eines Roséweines. Sie ordnen die untersuchten Kohlesorten nach
ihrem Adsorptionsvermdgen und erhalten die Reihenfolge: Lindenholz-
kohle, Knochenkohle, Weineponit, Tierkohle. Auch nach meinen Befunden
(siehe untenstehende Tabelle) entférbt Lindenholzkohle wesentlich schlech-
ter als die drei andern hier genannten Sorten. Doch scheinen die von den
Verfassern fiir dasAdsorptionsvermogen von 1 g Kohle angegebenen Werte
auf einem Irrtum zu beruhen. Danach wéren nimlich zum Entfirben von

*) Ich verdanke diese Angaben einer brieflichen Mitteilung genannter Firma.
") Landwirtschaftl. Jahrbuch der Schweiz, 38, 664 (1924).
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1 hl Rosé 33,3 kg Lindenholzkohle beziehungsweise 2 kg Weineponit
notig, wihrend — wie mir der eine der Verfasser brieflich mitteilt —
nach seinen Beobachtungen Weineponit in Mengen von 500 g und mehr
zur Entfirbung von Roséweinen beziehungsweise tieffarbigen Rotweinen
ausreichte, die Chevestowerke (Hersteller des Eponits) aber zum Ent-
firben von Rotwein und Schillerwein je nach dem Farbton 800—1200
beziehungsweise 40—300 ¢ pro hl empfehlen. Mit dieser letzteren An-
gabe stimmt der von mir ermittelte Wert von 225 g pro hl recht gut
iiberein (siehe Tabelle).

Ich habe nun verschiedene Enttirbungskohlesorten nach den oben
angefiihrten Methoden untersucht und die hiebei gefundenen Resultate in
einer Tabelle vereinigt. Einzig Nr. 1 ist eine Paste; alle iibrigen Proben
sind Pulver und zwar Nr. 1-—5 Tierkohlen, Nr. 6—11 Pflanzenkohlen;
Nr. 12 ist ohne Angabe der Provenienz bloss als KEntfdirbungskohle be-
zeichnet.

Keine Kohle firbte beim Kochen alkalisch gemachtes Wasser; in
keiner Kohle war Kupfer oder Blei nachweisbar.

Nehmen wir Pulver N1. 1 vorweg, so sehen wir, dass diese Tierkohlen-
paste in ihrer Zusammensetzung den von den franzosischen Forschern auf-
gestellten Normen entspricht und nur eine etwas geringere Entfirbungs-
kraft hat, als wie sie Rocques von einer guten Kohle verlangt. Den nach
Siegfried an reine Kohle zu stellenden Anforderungen geniigt sie freilich
nicht ganz. Doch diirfte weder ihr Sulfat-, noch ihr Chloridgehalt ihre
Verwendungsmaoglichkeit beeintrichtigen.

Fir Kohlepulver (Nr. 2—12) sind natiirlich die von den Franzosen
fiir Pasten aufgestellten Grenz- und Hochstwerte nicht ohne weiteres
massgebend; fiir sie gelten die Siegfried’schen Normen. Aus ihren Ge-
haltszahlen auf ihre Hignung als Kellerbehandlungsmittel zu schliessen,
ist sehr schwierig. Denn eine nur fliichtige Betrachtung der Tabelle
zeigt, wie verschieden die Kohlen zusammengesetzt sind. Thre Feuchiigkeit
variiert zwischen 2 und 500, ihr Aschengehall zwischen 1,6 und 83,30%.
Noch weit grossere Schwankungen zeigten die in HCI losliche und wn-
losliche Asche. Der mach Hubert und Alba bestimmte, in HCI [osliche
Teil der Kohlen liegt bei Nr. 3, 5, 6, 7, 8 und 11 unter, bei den iibrigen
Proben {iber dem Grenzwerte 30o. Die meisten Muster haben einen
sehr geringen Chloridgehalt, sind also (nach Hubert und Alba) «gub
gewaschen». Dies ist nur bei Nr. 4, 7, 8 und 9 nicht der Fall, wo die
Grenze von 0,106 zum Teil betrachtlich (Nr. 9) iiberschritten wird.
Qualitativer und quantitativer Befund stimmen {iberein. Dass Nr. 7,
8 und 9 «schlecht gewaschen» sind, erhellt auch aus der sauren Reak-
tion ihres wissrigen Auszuges; bei allen {ibrigen Proben reagiert dieser
neutral oder alkalisch. Die Priifung der Kohlen auf Sulfate, die Svegfried
vorschreibt, wird von den Franzosen nicht vorgenommen. Genau die
Hialfte der von mir untersuchten Proben erwies sich als sulfathaltig (siehe



Tabelle.

il | Gesamt In HCl un-| InHO |In HClun-) In HCI Heiss bereiteter wassriger Auszug Kalt bereiteter wissrig. Auszug | 5 _ =

Waser | o | oot | sl | isich | Tl | Tislit | = ESs

Nr. Kohlesorte Ache | hche | e | Rehe | mithae) | omithhee | oo L | E2E

% | % | % | % | % [% derGesamtasche (Sufate (Chloride) % | 5 =

1{ Animal en pate . 82,40 | 0,2 ; 358 | 3,30 | 028 | 9221 7,79 | farblos triibe triibe 0,04 | schwach alkalisch 250
2| Carbo animalis purissi-

mus pro analysi 11,09 | 758 [ 11,43 | 2,25 | 9,18 | 19,11 | 80,29 » klar opalisierend | 0,04 | alkalisch 250

3 | Carbo animalis purus 3,25 | 040 | 5,97 595 | 0,02 [ 99,56 | 0,44 » » » 0,01 neutral 550

4| Carbo animalis pulvis .| 255 | 45,70 | 83,25 | 58,41 | 24,8¢ | 70,16 | 29,84 » tritbe triibe 0,28 | alkalisch 250

5| Tierkohle 2,01 | 0,90 1,99 l2s | 0,71 | 64,17 | 35,83 » klar  |schwach opalisierend| 0,00 neutral 150

6 | Holzkohle 3,59 1,65 | 2,04 | 0,26 1,78 | 12,68 | 87,32 [schwachgelblich » » » 0,00 | schwach alkalisch 6 350

7| Noir végétal en poudrel| 7,89 | 0,90 734 | 6,80 | 045 | 9390 | 6,10 | farblos triibe triibe 0,24 |schwach sauer 125

8| Dito II . 4965 | 040 | 224 | 200 | 0,24 | 8964 | 10,36 » » » 0,16 » » 225

9| Dito III. 1721 | 5,00 | 497 | 2,04 | 2,98 | 40,96 | 59,04 » klar Fillung 6,46 sauer 250

10 | Lindenkohle 246 | T,08 | 1642 | 11,61 | 4,81 | 70,72 | 29,28 [schwachgelblich » schwach opalisierend | 0,01 alkalisch 2 500

11 | Eponit Pflanzenkohle .| 2353 | 0470 | 10| 12 | 048 | 69,86 | 30,14 | farblos triibe » » 0,01 neutral 225

12 | Entfirbungskohle 328 | 790 | 992 | 08 | 83| 905 | 90,9 » » opalisierend | 0,05 | alkalisch 375

é8
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Tabelle). Doch glaube ich einem geringen Sulfatgehalt keine Bedeutung
beimessen zu miissen, da die am besten entfarbende Kohle (Nr. 7) sul-
fathaltig, die Proben mit dem geringsten Entfirbungsvermogen (Nr. 6
und 10) sulfatfrei befunden wurden.

Da die Kohlepulver doch wohl hauptsichlich als Entfarbungsmittel
dienen, so sollte meines Erachtens ihre Enifirbungskraft fir ihre Be-
wertung massgebend sein. Ich bestimmte sie nach der Methode von
Roeques (siehe oben), welche mir weit geeigneter scheint als diejenige
anderer Autoren, die Methylenblaulosungen verwenden; denn nach Rocques
wird die Entfarbungskraft am Weinfarbstoff und nicht an einem kiinst-
lichen Farbstoff gemessen.

Wie die in der letzten Vertikalen stehenden Werte zeigen, scheiden
Nr. 6 und 10 als Entfarbungskohlen aus. Der heiss bereitete wdssrige
Auszug dieser beiden Proben ist etwas triibe und gelblich gefirbt, wih-
rend er sonst durchwegs klar und farblos ist. -

Den nach Rocques an eine gute KEntfdirbungskohle zu stellenden
Anforderungen geniigen eigentlich nur Tierkohle Nr. 5 und Pflanzenkohle
Nr. 7 (letztere ist aber «schlecht gewaschen»). Doch ist die Entfir-
bungskraft auch der iibrigen Proben nicht wesentlich geringer und liegt
innerhalb ziemlich enger Grenzen (225-—375 g Kohle pro hl Rosé).

Zwigchen der chemischen Zusammensetzung einer Kohle und ihrer
Entfirbungskraft scheint keine Beziehung zu bestehen. So haben z. B.
die Proben Nr. 5 und 6 anndhernd den gleichen Aschegehalt, dagegen ein
total verschiedenes Entfirbungsvermégen; die Proben Nr. 4 und 9 ent-
farben gleich, differieren aber in ihrer Asche ganz betrichtlich. Es gibt
Kohle mit sehr viel Asche, die ausgezeichnet wirkt (Nr. 4), und umge-
kehrt gibt es sehr reine Kohle, die ganz schlecht wirkt (Nr. 6). Bara-
giola®), der diese Beobachtung auch gemacht hat, halt das Mitspielen
kolloidchemischer Momente fiir moglich. Er empfiehlt seit Jahren als
Kellerbehandlungsmittel nur noch Eponit, der sich fiir alle Zwecke, fiir
die man frither Holz- oder Tierkohle nahm, eigne. Nach meinen Unter-
suchungen ist die Entfarbungskraft des Eponits (Nr. 11) eine gute, wird
aber von andern Kohlesorten nicht nur erreicht (Nr. 8), sondern sogar
tibertroffen (Nr. 5 und 7). Dagegen soll sich Eponlt als Desodorisierungs-
mittel fiir Spirituosen sehr gut eignen.

KErst withrend des Druckes vorliegender Arbeit bekam ich Kenntnis von
der Abhandlung von Mecklenburg®): «Ueber den Wassergehalt von Ent-
firbungskohlen.» Ich pflichte den Schlussiitzen des Verfassers bei. dass die
Entfirbungskraft der in einer wasserhaltigen Kohle enthaltenen Trocken-
substanz oft vom Wassergehalt der Kohle abhingt und man infolgedessen
diese vor der Untersuchung nicht trocknen soll.

®) Briefliche Mitteilung.
%y Chem.-Ztg., 49, 429 (1925).
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