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Mikrohestimmungen von Glyeerin, 2,5 - Butylenglycol und Milehsiure
in Wein durch Verdampfen bezw. durch Dampfdestillation.

Vortrag, gehalten am 27. Juni 1931 an der Jahresversammlung
des Schweiz. Vereins analytischer Chemiker in Bern.

Von Dr. Th. von FELLENBERG-.

Glycerin.

Eine Glycerinbestimmung durch Verdampfung des Glycerins durch-
zufiihren, mag auf den ersten Blick etwas gewagt erscheinen; denn Glycerin
ist ein sehr schwer fliichtiger Korper. Bei 760 mm Druck betrigt sein
Siedepunkt 2909, bei 20 mm 182,20 und bei 10 mm immer noch 167,201).
Nach C. von Rechenberg?) betrigt der Partialdruck der Dampfkomponen-
ten Wasser und Glycerin bei einer Destillationstemperatur von 143,960,
fir Wasser 3036,9 mm und fiir Glycerin 3,00 mm. Der Gehalt des Dampf-
gemischs an Glycerin betrigt dann 0,475 Gewichtsprozent oder 0,093
Molekularprozent. ‘

Es ist trotz dieser geringen Fliichtigkeit des Glycerins schon wieder-
holt versucht worden, diesen Korper durch Destillation im Wein zu be-
stimmen. Vor einigen Jahren haben L. Ferré und J. Bourges3) eine solche
Methode mit entsprechender Apparatur beschrieben, welche sich auf #ltere
Arbeiten von Bordas und Raczkowski, von Niclowxr und von Pozzi-Escot?)
stutzt. Wahrend die fritheren Autoren die Destillation im Vakuum bei
1000 vornehmen, verwenden Ferré und Bourges eine Vakuum-Wasser-
dampfdestillation bei weit hoherer Temperatur. Nachdem der Wein mit
Baryt und Alkohol von den hauptsichlichsten Siuren und vom Zucker be-
freit ist, und der Ueberschuss an Baryt und der Alkohol entfernt sind,
wird eine Menge, welche 5 ecm?® Wein entspricht, in den vorgeschriebenen,
Apparat gebracht und nach Abtreiben des Alkohols einer Destillation
unterworfen, wobei wihrend einer Stunde bei einer Temperatur von 1200
und dem Vakuum einer Wasserstrahlpumpe 200 cm? Fliissigkeit iiberge-
hen. 50 em? des Destillats werden sodann mit 10 em? konz. Schwefelsdure
und 10 em? 2 -Kaliumbichromat wahrend 2 Stunden am Riickflusskiihler
erhitzt, um das Glycerin zu verbrennen; der Ueberschuss des Bichromats
wird zurticktitriert und aus dem Bichromatverbrauch das Glycerin be-
rechnet.

) €. von Rechenbery, Theorie der Gewinnung und Trennung der itherischen Oele
durch Destillation, S. 516. Selbstverlag von Schimmel & Co., Miltitz bei Leipzig, 1910.

2) Loec. cit. S. 347. i

3) Chimie et Industrie, 19, No. 4, 775.

4) Bull. Assoc. Chim. Suer. Dist., 30, 743.
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Ich habe diese Methode nicht nachgepriift; sie erfordert eine dusserst
komplizierte und kostspielige Apparatur und ist sehr zeitraubend. Durch
Ausarbeitung einer Mikromethode gelang es, auf viel einfachere Weise
als Ferré und Bourges zum Ziele zu gelangen.

Das Abtreiben des Glycerins mit Wasserdampf nehme ich bei gewohn-
lichem Druck vor. Der vorbehandelte und eingedampfte Wein befindet sich
in einem Reagensglas und dieses taucht in ein auf ca. 115!0 erhitztes
Chlorcalciumbad ein und zwar nahezu bis zum obern Rand, um Kondensa-
tion des Glycerins zu vermeiden. Der Wasserdampf wird durch ein unten
verjiingtes Rohr eingeleitet, welches bis 1,5 e¢m {iber den Boden in das
Reagensglas eintaucht. Die Verdampfung dauert 20 Minuten; die ver-
dampite Wassermenge betriagt ungefahr 130 cms3.

Bei diesem Verfahren wird nicht das Destillat aufgefangen und ver-
brannt; die Losung wire dazu viel zu verdiinnt. Ich spreche daher auch
nicht von einer Destillation, sondern von einer Verdampfung. Von zwei
Proben des vorbehandelten, entgeisteten Weins wird die eine der Dampi-
behandlung unterworfen und so das Glycerin entfernt. Werden dann beide
Proben mit Bichromat-Schwefelsdure verbrannt, so entspricht die Diffe-
renz im Bichromatverbrauch im grossen Ganzen dem entwichenen Glycerin.
Wie wir spéater sehen werden, wird so allerdings noch ein weiterer Korper
mitbestimmt.

Die Verbrennungsgleichung des Glycerins lautet:

2 C3H803 + 7 02 = 6 CO2 4+ 8 H20

Somit entsprechen 14000 e¢m? n-Bichromat 92,06 g Glycerin oder 1 cm?
f_Bichromat entspricht 0,668 oder rund 0,66 mg Glycerin.

Folgender Versuch zeigt, dass das Glycerin bei den von uns angewen-
deten Versuchsbedingungen wirklich vollstdndig verbrennt.

Das verwendete, reine Glycerin hatte ein spez. Gewicht von 1,2288
bei 15°, bezogen auf Wasser von 15°. Nach der Tabelle von Gerlach®)
entspricht dies einem Gehalt von 85,82 0/p. Man stellte sich eine Losung
von passender Verdiinnung her und verbrannte je 2,56 em? davon mit 5 cm?
0,2 n-Bichromat und 10 em? konz. Schwefelsiure. Man fand bei Benutzung
des Faktors 0,66 :Ber. 5,17 mg Glycerin, Gef. 5,14 mg. Bei Beniitzung des
theoretischen Faktors 0,658 wiirden sich 5,12 mg ergeben haben. Die
Berechnung des Glyceringehaltes durch Verbrennung gilt somit prak-
tisch dasselbe Resultat wie aus dem spezifischen Gewicht.

Wir gehen fiir unsere Glycerinbestimmungen meist von 0,2 oder 0,25
cm? Wein aus. Die zur Bestimmung gelangende Glycerinmenge betrigt
somit bei einem Wein mit 10 g Glycerin im Liter 2 oder 2,5 mg.

Ueber die Fliichtigkeit des Glycerins mit Wasserdampf bei verschie-
denen Temperaturen geben folgende Versuche Auskunft.

5) Lunge, chem. techn. Untersuchungsmethoden.



Als Ausgangsmaterial diente eine Glycerinlosung von 2,07 mg in je
0,2 cm?. Es wurden je 0,2 cm?® der Losung in Reagensgliser gebracht ungd
in Chlorcalciumbéder verschiedener Konzentration vom Siedepunkt 105,
110 und 115¢ gebracht und ein starker Wasserdampfstrahl eingeleitet.
Die Verdampfungszeit betrug iiberall 10 Minuten. Die Riickstdnde wur-
den mit Bichromat-Schwefelsdure verbrannt und so das noch vorhandene
Glycerin bestimmt. Durch Subtraktion von 2,07 mg erhielt man das ver-

1 in. :
dampfte Glycerin. Man fand el {06 b 10° bei 115

Noch vorhandenes Glycerin in mg 0,86 0,092 0,0066
Verdampftes Glycerin in mg . . 1,21 1,97 2,063
Verdampftes Glycerin in % . . . 58,5 95,5 99,7

Eine weitere Versuchsreihe sollte zeigen, mit welcher Geschwindig-
keit das Glycerin bei einer konstant gehaltenen Temperatur von 115¢
verdampft. Man verwendete hier ein Glycerin, welches von einer Glycerin-
bestimmung in Weisswein nach der Methode des Schweiz. Lebensmittel-
buchs erhalten wurde. Man hatte 6,89 g Glycerin im Liter gefunden. Das
Glycerin wurde wieder auf das urspriingliche Volumen des Weins aufge-
fillt und je 0,2 cm? davon verwendet, welche 1,378 mg Glycerin enthalten
sollten. Die direkte Verbrennung ergab jedoch nur 1,20 mg. Nach der
Verdampfung fand man:

Verdampfungszeit in Minuten : 1 2 3 5 5 10 125 15
Noch vorhandenes Glycerin in mg . 0,955 0,654 0,481 0,297 0,158 0,112 0,112 0,112
Verdampftes Glycerin in mg . . . 0,245 0,546 0,719 0,903 1,042 1,08 1,08 1,08
In % des verdampften Anteils . . 22,6 50,6 657 839 969 100 100 100

Der fliichtige Anteil ist hier bereits nach 10 Minuten entfernt. Was
tibrigbleibt, scheinbar 0,112 mg Glycerin = 9,3 9 des Gesamten, ist eine
nicht fliichtige Verunreinigung. Der wirkliche Glyceringehalt betrigt dem-
nach 1,088 mg oder 79,0 0% des berechneten. Das nach der Methode des
Lebensmittelbuchs gewogene Glycerin ist somit durchaus nicht rein; es
besteht in unserm Fall aus 79 0o Glycerin, 9,3 0o einer nicht fliichtigen
Verunreinigung und 11,7 0/0 Wasser. In jedem Fall wird es wieder etwas
anders zusammengestellt sein.

Unsere Versuche zeigen, dass wir auf die Temperatur von 115°¢
gehen miissen, um in verhdltnisméssig kurzer Zeit ein quantitatives Ab-
treiben des Glycerins zu ermoglichen und dass nach 10 Minuten bereits
nahezu alles Glycerin entfernt ist. Die zweite Versuchsreihe ergibt eben-
falls nach 10 Minuten einen glycerinfreien Riickstand; hier ist die Glyce-
rinmenge etwas niedrig. Wir werden, um allen Fillen der Praxis gerecht
zu werden, die Verdampfungszeit von 15—20 Minuten einhalten miissen;
sicherer sind 20 Minuten, da das Glycerin in Gegenwart anderer Stoffe
sich etwas weniger leicht verdampfen ldsst als in reinen Lésungen.

Es wire nicht ratsam, den Wein als solchen in ungereinigtem Zustand
zu verwenden, weil dabei die gesamten Extraktivstoffe verbrannt werden
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miissten. Es wire zudem zu befiirchten, dass gewisse Umsetzungen bei
der Erhitzung eintreten konnten, welche die Genauigkeit der Bestimmung
beeintrichtigen miissten. Bei Siissweinen wire ein solches Missverhdltnis
zwischen dem Glycerin und den {iibrigen Extraktivstoffen vorhanden,
dass die Methode {iiberhaupt versagen miisste, wie uns einige Vorver-
suche zeigten. Ferner ist es unbedingt nétig, den Wein in neutralisiertem
Zustand zu verdampfen, weil sonst ausser dem Glycerin auch die Milch-
saure iibergehen wiirde.

Die Reinigung nahm ich entweder mit Calciumhydroxyd oder mit Ba-
riumhydroxyd und Alkohol vor, dhnlich wie Ferré und Bowurges. Bald kam
ich dazu, auch Aether zur Reinigung mitzuverwenden. Bei gewdéhnlichem
Wein geniigt es, den auf ein kleines Volumen eingedampften Wein mit dem
Erdalkalihydroxyd in geringem Ueberschuss zu versetzen, so dass eine
alkalische Reaktion entsteht und dann mit Alkohol zu extrahieren. Bei
Stisswein muss ein starker Ueberschuss des basischen Mittels genommen
werden, damit auch der Zucker gebunden wird.

In einem griechischen Rotwein, Santa Maura, wurde nach der Methode
des Lebensmittelbuchs 8,0 g nach der Mikromethode nach 15 Minuten
langem Verdampfen 7,9 und nach 20 Minuten langem 8,1 g Glycerin im
Liter gefunden. Dié Reinigung war hier durch Alkalischmachen mit Baryt
und Fallen mit Alkohol-Aether vorgenommen worden.

Derselbe Wein wurde nun durch Zusatz von je 0,1 g Traubenzucker
und 0,1 g Fruchtzucker in einen Siisswein umgewandelt und gleich be-
handelt. Die erhaltenen Werte waren vorerst noch unsicher, da noch viel
Zucker in der gereinigten Losung war. Durch Ersatz der kleinen Baryt-
menge durch 0,1 g Calciumhydroxyd fand man nach 15 Minuten langem
Erhitzen 7,1, nach 20 Minuten langem 7,9 g im Liter, also ungefihr den
richtigen Wert. Der Versuch befriedigte aber noch nicht, da auch hier
noch ziemlich viel Nichtglycerin in der gereinigten Losung war. Es ver-
brauchte 3,5 mal mehr Chromsiure als das Glycerin selbst. Durch Ver-
wendung von 2 g Calciumhydroxyd auf 1 ecm® Wein kam man zu vollig
befriedigenden Resultaten.

Diesmal wurden vor der Verdampfung 5,28, nach der Verdampfung
2,38 ecm? I-Bichromat verbraucht. Es wurden 8,000 Glycerin gefunden,
wie in dem urspriinglichen Wein.

Die Uebereinstimmung zwischen der Methode des Lebensmittelbuchs
und der Mikromethode war iibrigens nicht stets so gut, wie hier. So ergab
ein Neuenburger Weisswein nach der offiziellen Methode 5,3, nach der
Mikromethode 6,5 g Glycerin im Liter. Da, wie erwahnt, das, was man
nach der offiziellen Methode als Glycerin wigt, nicht reines Glycerin ist,
so konnen wir eine genaue Uebereinstimmung auch dann nicht erwarten,
wenn unsere Methode genau ist, was {ibrigens erst noch bewiesen wer-
den muss.
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Auf eine Reihe von Versuchen mit verschiedenen Weinen, welche die
Destillationszeit betreffen, will ich nicht ndher eingehen. Man verdampft:
jeweilen bei zwel Parallelproben 15 und 20 Minuten lang und fand bald
denselben Wert, bald nach 20 Minuten langem Erhitzen etwas mehr, so
dass diese Zeitdauer definitiv anzuwenden ist.

Einige Siissweine, fiir deren KEchtheit iibrigens keine Garantie be-
steht, ergaben folgende Werte: ‘

Malaga 5,3, Oporto 5,5, Samos 5,6, Mistella 3,5 g im Liter.

Hiermit sind wir nun im Prinzip zu einer einfachen Glycerinbestim-
mung gelangt, welche ihrem Wesen nach dieselben Resultate geben muss,
wie die Methode von Ferré und Bourges. Sie ist unabhingig vom Extrakt-
gehalt und gibt gleichmissige Resultate bei gewdhnlichen Weinen und
Stssweinen. Ob die Methode aber ganz genau ist, ob keine andern schwer
flichtigen Verbindungen ausser Glycerin bestimmt werden, geht aus den
bisherigen Versuchen nicht hervor. Es zeigte sich in der Folge, dass tat-
sdchlich ein weiterer Weinbestandteil teilweise mitbestimmt wird, das
2,3-Butylenglycol. Bevor wir die Versuche besprechen, welche zur Aus-
schaltung dieses Korpers bei der Glycerinbestimmung fiihrten, miissen
wir uns mit dem Glycol selbst befassen.

OH OH
|
2,3 - Butylenglycol, CH3—CH—CH—CH3

Unter den bekannten Weinbestandteilen steht zwischen den einwer-
tigen Alkoholen und dem dreiwertigen Alkohol Glycerin noch ein zwei-
wertiger Alkohol, das 2,3-Butylenglycol, ein von Neuberg und Nord %) ent-
decktes, von Pritzker auch im Wein aufgefundenes Girungsprodukt, iiber
welches uns ja Pritzker vor einem Jahr in Lugano unterrichtet hat. Nach
Pritzker soll das Butylenglycol die Glycerinbestimmung nach der Methode
des Lebensmittelbuches nicht beeinflussen. Ob unsere Mikrobestimmungz
beeinflusst wird, hingt ganz von der Fliichtigkeit des Butylenglycols
unter unsern Versuchsbedingungen ab.

Vorerst suchte ich das Butylenglycol aus dem Wein zu isolieren und
seine Verbrennungsgleichung aufzustellen. Da, wie spezielle Versuche
zeigten, bereits Glycerin in Aether spurenweise loslich ist, muss unser
Glycol noch loslicher sein, es muss auch in dieser Eigenschaft zwischen
den einwertigen und dreiwertigen Alkoholen stehen. Ich ging daher darauf
aus, es durch Aetherextraktion aus dem Abdampfriickstand des Weines
zu gewinnen. Beim Eindampfen des Weines verflichtigt sich etwas Buty-
lenglycol; man nahm das Abdampfen auf dem Wasserbad vor, um die Tem-
peratur nicht zu hoch gehen zu lassen und konzentrierte nicht allzuweit.

6) Ber. 52, 1919, 2248,
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2,4 Liter griechischer Weisswein wurden unter Zusatz von Caleium-
carbonat auf dem Wasserbad auf 250 cm?® eingedampft und der Riickstand
mit etwas Soda versetzt, um leicht alkalische Reaktion zu erhalten. Man
verknetet mit 400 g wasserfreiem Natriumsulfat und 1&sst erkalten. Nach
1/5—1 Stunde ist ein halbfester Kuchen entstanden, der sich von Hand
zerbrockeln lasst. Man fiillt ihn in eine weite, unten ausgezogene Glas-
réhre und extrahiert ungefdhr 10 mal mit Aether. Nach dem Abdestillieren
des Aethers bleiben etwas mehr als 2 g eines gelben, Gligen Riickstandes,
welcher im Schwefelsdurebad destilliert wird. Man erhédlt 0,85 g Destillat,
welches bei nochmaligem Destillieren in einer Ausbeute von 0,70 g bei
einem Barometerdruck von 7184 mm bei 181—182° (korr.) iibergeht,
was bel Normaldruck ungefihr 183,5-—184,50 entsprechen diirfte. Nach
der Literatur liegt der Siedepunkt des 2,3-Butylenglycols bei 184°. Unser
Destillat ist eine farblose, viscose Fliissigkeit von siissem Geschmack
mit bitterm Beigeschmack nach Rostprodukten.

Die Chromsdureverbrennung ergab einen Sauerstoffverbrauch von
nahezu 5 Atomen Sauerstoff (genau 4,9) pro Molekiil Butylenglycol.

Je 7,2 mg Butylenglycol verbrauchten 7,79 cm? & Bichromat. Ber. fiir
5 Atome Sauerstoff :8,00 cm3.

Der kleine Minderverbrauch an Bichromat diirfte von aufgenommenem
Wasser herriihren. Es entspricht somit 1 ecm?® &-Bichromat 0,9 mg 2,3-
Butylenglycol.

Die vollstandige Verbrennung des Butylenglycols zu Kohlensiure und
Wasser wiirde 11 Atome Sauerstoff erfordern. Unsere Zahlen stimmen
jedoch auf folgende Verbrennungsgleichung:

2 C4H1002 + 5 02 = 3 CH3COOH + 2 CO2 + 4 H20.

Es entstehen demnach aus 2 Molekiilen 2,3-Butylenglycol 3 Molekiile
HEssigsdure. _

Dass die Verbrennung wirklich in diesem Sinn verlduft, liess sich
durch Bestimmung der entstehenden Essigsiure nachweisen. :

23 mg Glycol wurden in 0,5 cm?® Wasser gelést, mit 0,15 g fein gepul-
vertem Kaliumbichromat und 1 cm? konz. Schwefelsdure versetzt und vor-
sichtig erwarmt. Nun wurde mit 10 em?® verdiinnt und die Essigsdure sorg-
faltig bis auf ungefdhr 1,56 cm? abdestilliert und das Destillat mit {-NaOH
titriert. Das Desfillat wurde nun mit einem kleinen Ueberschuss von f-
H,S0, wieder angesauert, auf 20 cm? verdiinnt und davon genau 10 cm?
abdestilliert und titriert. Nach Wiegner?) gehen von einer verdiinnten
Essigsdure beim Abdestillieren des halben Volumens 36,690 iiber. Man
fand folgende Zahlen:

Essigsidure im 1. Destillat ber. 3,93 em3 {§, gef. 3,45 cm3
Essigsdure im 2. Destillat ber. 1,26 cm3 §, gef. 1,35 c¢m3

S Bl

7) Diese Mitt., 10, 156, 1919.
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Der kleine Verlust im ersten Destillat ist verstindlich; denn es ge-
lingt auf die erwidhnte Weise nicht, die Essigsaure quantitativ {iberzu-
treiben. Das Resultat zeigt aber deutlich, dass wirklich 3 Molekiile Essig-
sdure auf 2 Molekiile Butylenglycol entstanden sind. Das Resultat der 2.
Destillation beweist, dass es sich wirklich um Essigsidure handelt.

Es wurde nun versucht, das Butylenglycol mikrochemisch zu bestim-
men. Ein Korper, der bei iiber 1800 siedet, muss bei sorgfiltiger Destilla-
tion mit Fraktionieraufsatz so gut wie vollstindig im Riickstand bleiben;
er muss sich auf diese Weise anreichern lassen. Aus dem Riickstand wird
er um so besser mit Wasserdampf iiberzutreiben sein, je hoher die Destil-
lationstemperatur gewdhlt wird.

Ein Vorversuch sollte uns iiber die Fliissigkeit des Butylenglycols mit
Wasserdampf orientieren. 50 cm?® griechischer Weisswein wurden mit
einem Fraktionieraufsatz sorgfiltig bis auf 8 cm? abdestilliert und dieser
Rest bei einer Badtemperatur von 1150 der Dampfdestillation unterworfen,
Man destillierte 2 mal 200 cm? ab und verbrannte je 1 cm?® der Destillate
mit Chromséure. Ferner wurde eine 19%ige Glycerinlosung in gleicher Weise
destilliert und auch hier 1 ¢m3 Destillat verbrannt. Man fand bei dem Wein
in der 1. Fraktion 0,44, in der 2. Fraktion 0,16 und beim Glycerin eben-
falls 0,16 cm? § Bichromat auf 1 em? Fliissigkeit. Daraus geht hervor,
dass das sdmtliche Butylenglycol sich in der 1. Fraktion befindet, wihrend
die 2. nur noch Glycerin enthilt. Aber auch die 1. Fraktion muss ebenso-
viel Glycerin enthalten, wie die 2.; somit entfallen auf das Butylenglycol
nur 0,44—0,16 = 0,28 cm?, entsprechend 0,253 mg, also 50,6 mg auf 50
cm?® Wein bezw. 1,01 g pro Liter Wein.

Die mit dem Butylenglycol iiberdestillierte Glycerinmenge betrégt,
auf 1 Liter berechnet, 0,48 g oder ungefihr 4,500 des iiberhaupt vorhan-
denen Glycerins.

Bei einem weitern Versuch mit wenig Ausgangsmaterial wurde auf
die Destillation mit Fraktionieraufsatz verzichtet. 10 em? mit etwas CaCO,
versetzter Wein werden auf ein kleines Volumen abgedampft, um den Alko-
hol vollsténdig abzutreiben. Der Riickstand wird in einem Chorcalcium-
bad von 1159 der Dampfdestillation unterworfen. Das Destillat wird in
5 Fraktionen von je 10 cm? aufgefangen. Nach unserm Vorversuch muss
die 5. Fraktion nur noch Glycerin enthalten, wihrend sich das Butylen-
glycol nebst einer gewissen Menge Glycerin in den 4 ersten Fraktionen
befindet. Man verbrennt je 1 ¢m? von jeder Fraktion und findet, wie erwar-
tet, fallende Bichromatwerte. Man subtrahiert nun den Betrag der 5. Frak-
tion von jeder der 4 ersten Fraktionen und findet als Differenz den Bichro-
matverbrauch des Butylenglycols pro cm? jeder Fraktion. Durch Multipli-
kation mit 10 und Addition der Betrige der einzelnen Fraktionen ergibt
sich der Bichromatverbrauch fiir 10 em3 Wein und durch Multiplikation
mit 0,9 die Milligramme Butylenglycol.
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So fand man bei unserm griechischen Weisswein, wobei man 10 c¢m3
unter Calciumecarbonatzusatz zuerst auf 2 ecm3 eindampfte und dann der
Destillation unterwarf, folgende Werte:
1.Frakt. 2.Frakt. 3.Frakt. 4.Frakt. 5.Frakt,  Summe, auf die ganze

em? {§- K2Cr207 pro cm3 Destillat . 1,18 0,64 049 049 044  Frakfion berechnet
0,44 044 044 0,44

Nach Abzug des Glycerinrestes. . . 0,74 0,20 0,05 0,05 10,4 cm3 = 9,36 mg

Pro Liter Wein finden wir somit 0,94 g Butylenglycol in ziemlich
guter Uebereinstimmung mit dem Vorversuch.

Eine Schwierigkeit liegt in diesem Vorgehen darin, dass ein wenig
Butylenglycol bereits beim Eindampfen des Weines entweicht. Die Fliich-
tigkeit des Butylenglycols mit Wasserdampf wurde folgendermassen be-
stimmt. Je 8 em?® der beiden ersten Fraktionen, entsprechend 7,52 cm¥,
wurden mit 4 cm? Wagser auf 20 em? ergéinzt und davon 4 Fraktionen zu
4 cm? abdestilliert. Man fand pro em? 0,13, 0,10, 0,12 und 0,11 em? Bichro-
matverbrauch, also bis auf kleine Versuchsfehler iiberall denselben Wert.
Daraus geht hervor, dass keine andere fliichtige Verbindung ausser Buty-
lenglycol iibergegangen ist. Glycerin kommt natiirlich hier nicht mehr in
Betracht, da wir ja bei ca. 1000 destillieren. Wir haben durchschnittlich
pro cm? 0,115 em?® entsprechend 0,10 mg Butylenglycol im Destillat. Beim
Abdampfen von 10 cm? Wein wire unter den hier eingehaltenen Bedingun-
zen ein Verlust von 1 mg Glycol zu gewértigen. Nun aber geht bei Beginn
des Abdampfens wohl iiberhaupt kein Glycol fort, so lange die Alkoholkon-
zentration noch hoch ist. Gegen Schluss des Abkochens haben wir aber
eine hohere Temperatur, als 1009 und da kann der Verlust verhidltnis-
miassig grosser sein.

Um zu bestimmen, wie viel Butylenglycol beim Abdampfen von 10 cm?
Wein auf 2 cm? verloren geht, wurde folgender Versuch gemacht:

Man verdampfte 10 cm?® Weisswein auf 2 cm?, brachte den Riick-
stand durch Zusatz von 7 cm3 Wasser und 1 em3 Alkohol wieder auf
das friithere Volumen und dampfte nochmals ein. Im iibrigen verfuhr man
genau wie oben angegeben und fand folgende Werte:

1.Frakt. 2 Frakt. 3.Frakt. 4.Fraki. 5.Frakt.  Summe, auf die ganze

em? {§ K2Cr207 pro em3 Destillat . 0,89 041 0,34 0,32 0,31 Fraktion berechnet
031 031 031 0,31

Nach Abzug des Glycerinrestes . . 0,58 0,10 0,03 0,01 7,2 cm3 = 6,48 mg

Wir haben beim doppelten Abdampfen statt 9,36 nur 6,48 mg Glycol
gefunden, also 2,88 mg weniger. Dieser Betrag geht beim Eindampien
verloren. Somit ist auch unser fritherer Wert, 9,36 um 2,88 mg zu niedrig;
er erhéht sich auf 12,24 mg in 10 em? oder 1,22 g Glycol im Liter.

Bei unserm oben erwihnten griechischen Rotwein, Santa Maura,
wurden 0,405 oder korrigiert 0,75 g Butylenglycol im Liter gefunden, bei




einem Obstwein 1,27 g oder korrigiert 1,56 g im Liter. Der Gehalt an
Butylenglycol scheint somit ein ziemlich wechselnder zu sein.

Um auf sicherer Basis zu arbeiten, wurde nun eine Art « Kunstwein»
hergestellt durch Mischen der hauptséichlichsten, im Wein vorkommenden
Verbindungen und darin der Butylenglycolgehalt bestimmt. Um auch vom
natiirlichen Weingerbstoff etwas in den Wein zu bekommen, wurden
Trockenbeeren zerhackt und mit Wasser griindlich ausgewaschen und abge-
presst. Der Riickstand wurde dann mit Alkohol extrahiert und dieser Ex-
trakt, entsprechend dem gewiinschten Alkoholgehalt, zugesetzt. Es zeigte
sich, dass der Extrakt auch etwas Zucker enthielt, so dass auf einen
besondern Zusatz von Zucker verzichtet werden konnte. Der Kunstwein
enthielt im Liter:

Alkohol . . . . 100 cm3 Milchsidure . . 2,50 g
Glyeerin .. . . . 10,13 g Gerbstoff . . . unbestimmt
2,3-Butylenglycol . 1,00 g Zucker . . . . unbestimmt
Essigsure . . . 050 g Pa0s - -5 v 15 emmd 1
Weinséiure . . . 2 g H2S04. . . . 4 cem3n
Aepfelsdure . .- . 2 g NaOH ., . . . 25 em¥n
Bernsteinsdure . . 0,5 g KOH . . . . 45 cm3n

Die Milchsdure wurde zur Verseifung der vorhandenen Lactylmilch-
sdure mit der Mischung der Laugen auf dem Wasserbad erhitzt und zu
der Auflosung des Glycerins und Butylenglycols zugeliigt. Dazu wurde die
Auflosung der iibrigen Sduren und der alkoholische Auszug gegeben und
das ganze zum Volumen aufgefiillt.

Da der Butylenglycolverlust beim Abdestillieren von 10 cm? mit
CaCO; versetztem Wein auf 2, wie wir gesehen haben, bereits recht erheb-
lich ist, wurde nun nur noch bis auf 3 em? abdestilliert. Auch so entweicht
der Alkohol quantitativ, wie unsere Versuche zeigten. Dann unterbrach
man, tauchte das Kdlbchen in ein Chlorcalciumbad von 1159, wechselte
die Vorlage gegen einen 50 cm?-Messzylinder und erhitzte, bis nichts mehr
tiberging. Dann wurde Wasserdampf eingeleitet uad weiter bel einer
Badtemperatur von 1159 destilliert, bis 40 em3 i{ibergegangen waren. Nun
wechselte man die Vorlage und destillierte noch weitere 10 e¢m? ab, um
zu bestimmen, wie viel Glycerin pro cm? {iberging. Man fand in der ersten
Fraktion pro cm? einen Chroms#ureverbrauch von 0,60, in der zweiten
0,39 em?® . Aus der Differenz berechnet sich im ganzen ein Butylengly-
colgehalt von 7,6 mg auf 10 ecm? Wein. Wiirden wir die oben berechnete
Korrektur von 2,88 mg fiir das bei der Destillation entwichene Glycol
anwenden, so ergidben sich 10,48 mg. Da wir aber nicht 8, sondern nur
T em? abdestilliert haben, so ist die Korrektur kleiner. Wenn wir sie zu
2,4 mg annehmen, erhalten wir den richtigen Wert von 10 mg auf 10 em?
Wein oder 1,0 g Butylenglycol pro Liter Wein.
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Trennung des Butylenglycols vom Glycerin.

Nachdem wir uns nun iiber die Eigenschaften des Butylenglycols,
iiber seine Fliissigkeit mit Wasserdampf einigermassen orientiert haben,
kehren wir zur Glycerinbestimmung zuriick. Es stellt sich uns die Frage:
Wie lisst sich das Butylenglycol vom Glycerin quantitativ abtrennen,
ohne dass gleichzeitig erhebliche Glycerinmengen verloren gehen.

Es wurden ziemlich zahlreiche Versuche gemacht, dass Glycol ent-
weder durch Einengen entsprechend verdiinnter Losungen auf dem Wasser-
bad, oder durch Abkochen mit Wasser oder durch Dampifdestillation bei
erhohter Badtemperatur zu entfernen. Am besten bewihrte sich das Ab-
dampfen mit einer bestimmten Menge Wasser im letzten Stadium vor der
Verbrennung, _

Wenn wir die Butylenglycolmenge, welche bei der Glycerinbestim-
mung zur Geltung kommt, 0,2—0,3 mg, mit 1 cm? Wasser im Reagensglas
auf ca. 0,1 cm?® abkochen, so verfliichtigt sich das Glycol quantitativ, wie
unsere Versuche zeigten. Wenn wir die in Betracht fallende Glycerin-
menge, ca. 2,5 mg, ebenso behandeln, so verfliichtigt sich ein kleiner, sehr
konstanter Anteil. Am besten wird dies durch folgenden Versuch illu-
striert, welcher mit unserm Kunstwein vorgenommen wurde:

5 cm?® Kunstwein wurden in einem 50 cm?3-Messkolben mit Barium-
hydroxyd alkalisch gemacht und mit 20 ecm?® absolutem Alkohol versetzt
und mit Aether zum Volumen aufgefiillt und filtriert. Je 2,56 cm? des Iil-
trats, entsprechend 0,25 cm? Wein, wurden in Reagensglisern im Wasser-
bad abgedampft. Die eine Probe wurde mit 1 e¢m® Wasser versetzt und
iber freier Flamme auf ca. 0,1 em? abgedampft, die zweite Probe wurde
ebenso behandelt und darauf ein zweites Mal mit 1 cm? Wasser versetzt
und abgekocht; die dritte Probe wurde drei mal mit je 1 em?® Wasser abge-
kocht. Die Riickstinde wurden verbrannt. In der ersten Probe musste sich
der letzte Rest des etwa noch vorhandenen Alkohols und das gesamte
Butylenglycol samt einem kleinen Anteil des Glycerins verfliichtigt haben,
in der zweiten und dritten Probe musste ausserdem jedesmal noch der
Anteil Glycerin entwichen sein, welcher sich unter diesem Versuchs-
bedingungen mit 1 e¢m?® Wasser verfliichtigt. Man fand folgenden Bichro-
matverbrauch, ausgedriickt in cm? f:I. 4,38 em?, II. 4,29 cm?, IIL.
4,20 cm3.

Die Differenz der ersten und zweiten, sowie des zweiten und dritten
Versuchs macht jedesmal 0,09 cm3, entsprechend 0,06 mg Glycerin aus.
Das ist also die Glycerinmenge, welche sich mit 1 ¢m? Wasser unter die-
sen Versuchsbedingungen verfliichtigt.

Als nun eine weitere Probe im Chlorcalciumbad wéihrend 20 Minuten
abgedampft wurde, erhielt man im Riickstand einen Bichromatverbrauch
von 0,55 c¢m?3, der von nicht fliichtizen Verbindungen herriihrt. Subtra-
hieren wir diesen Wert von erster, so finden wir fiir das nach dem Abko-



chen mit 1 ecm?® Wasser noch vorhandene Glycerin 3,83 ¢m3 3. Zu diesem
Wert addieren wir fiir das durch das Abkochen mit Wasser verloren ge-
gangene Glycerin 0,09 ecm?® und finden fiir das gesamte Glycerin 3,92 cm?
f#-Bichromat. Durch Multiplizieren mit 0,66 ergeben sich 2,59 mg Glycerin
auf 0,25 cm? Wein oder 10,35 g Glycerin im Liter, wihrend in Wirklich-
keit 10,13 g im Liter vorhanden sind. Der kleine Mehrwert von ca. 29
rithrt daher, dass bei der Filtration der alkoholisch-dtherischen Lisung
etwas Aether verdunstet, die Losung sich also konzentriert, ein Fehler,
der sich auch bei sorgfiltigem Arbeiten nicht gut vermeiden lisst und
der sich mit dem Glycerinverlust beim Abkochen des Butylenglycols
kompensiert.

Wir konnen daher die Rechnung etwas vereinfachen, indem wir auf
die Korrektur betreffend die Verflichtigung des Glycerins mit 1 cm?
Wasser verzichten. Wir finden dann 3,83.9,66 = 2,53 mg oder 10,12 g
Glycerin im Liter statt 10,13 g, also so gut wie den theoretischen Wert.

Milchsaure.

Da die Milchsdure dhnlich wie das Glycerin zu den sehr schwer-, aber
nicht unfliichtigen Verbindungen gehort, lag es nahe, unsere Mikromethoda
auch auf diese Verbindung auszudehnen.

Als Ausgangsmaterial diente eine reine, 800pige «Milchsidure fiir
Genusszwecke» der Firma Boeringer in Nieder-Ingelheim. Sie ergab,
direkt titriert einen Wert von 75,100, nach dem Verseifen 80,000. Nach
FEder und Kutter®) besteht die Milchsdure des Handels aus freier Milch-
sdure neben einem gewissen Gehalt an Lactylmilchsdure, einem Milch-
sdure-Anhydrid der Formel CH;.CH(OH).CO.0O.CH(CH;) .COOH, der mit
der Konzentration wechselt. Verdiinnte Milchsiurelosungen enthalten,
falls sie sich im Gleichgewicht befinden, so gut wie keine Lactylmilch-
sdure, mit steigender Konzentration nimmt der Gehalt zu. Im Wein kommt
Lactylmilchséure nicht vor, wie ich a.a.o0.?) gezeigt habe (Irrtiimlicher-
weise bezeichnete ich dort das Milchsdureanhydrit- mit «Lacton»).

Ich stellte mir von meiner Milchsiure eine genaue 19oige Losung her
durch Verseifen von 1,25 g mit wenig iiberschiissiger Lauge, schwachem
Ansiuern mit Schwefelsdure und Auffiillen auf 100 em?.

1 em?® Losung = 10 mg Milchséure, verbrauchte bei mehreren Ver-
suchen iibereinstimmend 7,52 em?® Z-Bichromat. Daraus ergibt sich, dass
1 em3® J-Bichromat 1,33 mg Milchsdure entspricht. Ein Molekiil Milch-
saure verbraucht demnach 3,38 Atome Sauerstoff.

Theoretisch sollte die Milchsdure bei vollstindiger Verbrennung auf
1 Mol. 6 Atome Sauerstoff verbrauchen nach der Gleichung:

o) C3H603 4+ 3 O2 = 3 CO2 4+ 6 H20.

8) Helv. Chim. Acta; 9, 557, 1926.
9) Diese Mitt., 13, 21, 1922.




242
Bekanntlich lasst sich aber die Milchsdure mit Chromsdure nicht
quantitativ bis zu CO, verbrennen, sondern es entsteht dabei auch Essig-
saure. Die Verbrennungsgleichung ist nicht aufgeklidrt. Wenn wir anneh-
men wollten, dass dabei auch Oxalsiure, eine ebenfalls gegen Chromséiure
bestindige Verbindung entstehen wiirde, so konnte die Gleichung lauten:

2 CH3—CH (OH)—COOH 4 7 O = CH3COOH -+ COOH + 2 CO2 + 3 H20.
|
COOH
Nach dieser Gleichung wiirden also auf 1 Molekiil Milchsdure 3,5
Atome Sauerstoff verbraucht, was mit dem gefundenen Wert geniigend
tibereinstimmt. Hingegen ist die Oxalsdure einstweilen noch nicht nachge-
wiesen worden.
Ich bestimmte nun die Fliichtigkeit der Milchsdure mit Wasserdampt
bei verschiedenen Badtemperaturen dhnlich, wie dies bei Glycerin gesche-
hen war. Je 4,3 mg Milchsdure wurden 10 Minuten lang in Chlorcalcium-

badern bei bestimmter Temperatur gehalten und Dampf eingeleitet. Man
fand bei:

105° fi0° "y
Noch vorhandene Milchséiure in mg . . 0,97 0,38 0,20
Verdampfte Milchsiiure in mg . . . . 3,33 3,92 4,10
Verdampfte Milchsiiure in % . . . . . 77,1 91,0 95,5

Die Verdampfung erfolgte bedeutend rascher als beim Glycerin, ob-
gleich die doppelte Menge Material verwendet wurde. Man verlingerte
nun bei einem weitern Versuch die Verdampfungszeit bei 115° auf 15
Minuten und fand eine vollstandige Verflichtigung. Vorsichtshalber ver-
wende ich auch bei der Milchsdure stets ein 20 Minuten langes Ver-
dampfen.

Zur Bestimmung der Milchsdure arbeitete ich zuerst ein Verfahren
aus, bei welchem diese Verbindung in der gleichen Probe mit dem Glyce-
rin bestimmt wurde. Die Trennung beruht auf der vollstindigen Ldslich-
keit des Glycerins und der vollstdndigen Unloslichkeit des Bariumlactats
in einer Alkohol-Aethermischung, wie sie das Lebensmittelbuch fir die
Glycerinbestimmung vorschreibt. _

5 c¢cm?® Wein werden mit Bariumhydroxyd stark alkalisch gemacht
und auf 1 cm? eingedampft. Man versetzt unter Umschiitteln mit 20 cm?
absoluten Alkohol und darauf mit 30 em? Aether, filtriert und wischt
den Niederschlag mit Alkohol-Aether (2 -} 3) aus.

Das Filtrat diente zur Glycerinbestimmung. Der in Alkohol-Aether
unlosliche Riickstand wurde zur Milchsdurebestimmung verwendet. Er
enthélt die Milchsdure als Bariumlactat und dieses ist, wie aus der Milch-
sdurebestimmung nach Maslinger hervorgeht, in 70—800oigem Alkohol
16slich. Das machen wir uns zu Nutze, um die Milchsdure von der Haupt-
sache der noch vorhandene Extraktivstoffe abzutrennen. Der Nieder-
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schlag wird in eine kleine Reibschale abgeklatscht und mit 1 ¢cm?® Wasser
verrieben und allméhlich mit 10 em?® 800pigem Alkohol versetzt. Die
Aufschwemmung wird in ein Reagensglas gegossen und zentrifugiert, die
klare Losung abgegossen und der Riickstand noch 2 mal mit etwas
800pigem Alkohol nachgewaschen. Die alkoholische Losung wird in ein
tariertes Kolbchen gegossen und der Alkohol abdestilliert. Der Riick-
-~ stand wird durch Abkochen mit etwas Wasser von den letzten Spuren
eventuell vorhandenen Alkohols befreit, mit 1 c¢m? n-Phosphorsiure an-
gesduert und mit Wasser auf 2,5 g Gewicht gebracht. Je 0,25 em3 der
Losung, entsprechend 0,5 cm? Wein, werden vor und nach der Verdam-
pfung verbrannt. Durch Multiplikation der verbrauchten cm?® B-Bichromat
mit 1,33 erhdlt man mg Milchsdure.

Man fand bei einem griechischen weissen Naturwein 10,4 g Glycerin
und 1,80 g Milchsdure, bei einem griechischen Rotwein 8,3 g Glycerin und
2,36 g Milchsdure und bei einem Obstwein 6,17 g Glycerin und 5,00 g
Milchsdure im Liter. (Bei diesen Glycerinbestimmungen war noch keine
Riicksicht auf das Butylenglycol genommen worden.)

Dass das Bariumlactat durch die Alkohol-Aether-Mischung wirklich
quantitativ ausgefillt wird, lasst sich leicht beweisen. Man braucht nur
bei der Glycerinbestimmung einen Parallelversuch so auszufithren, dass
vor der Verdampfung mit einem Tropfen n-Phosphorsiure angesiuert
wird. Sollte noch Milchsdure zugegen sein, so wiirde man einen hdhern
Glycerinwert finden als bei der Verdampfung ohne Ansduern, weil ausser
dem Glycerin noch die Milchsidure verdampft wiirde. Ich habe diese Probe
beim Wein und Obstwein gemacht und genau dasselbe Resultat erhalten
wie in der nicht angesiuerten Probe. Die alkoholsich-itherische Losung
war somit frei von Milchsdure.

Als nun versucht wurde, diese Milchsdurebestimmungsmethode auf
Sisswein anzuwenden, stiess man auf uniiberwindliche Schwierigkeiten.
Der 80 opige Alkohol 16st so viel Zucker auf, dass sich eine brauchbare
Bestimmung in diesem Medium nicht mehr durchfiihren lgsst.

Man suchte deshalb nach einem andern Weg und fand ihn in der
Aetherextraktion. Kiirzlich1?) machte ich auf ein von mir frither ausgear-
beitetes Verfahren aufmerksam, die Milchsdure — eventuell neben den
andern Siuren des Weins — durch Aetherextraktion zu isolieren und im
Extrakt zu bestimmen.

Milchsdure geht aus wissriger Losung nur schwer in den Aether iiber.
Unter den von mir angewendeten Bedingungen traten beim Ausschiitteln
der wissrigen Losung mit der 6-fachen Aethermenge nur 37,6 0% iiber.
Um die Milchsdure quantitativ aus einer wéssrigen Losung auszuziehen,

10 Diese Mitt., 22, 141, 1931.
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ist also schon ein ganz erheblicher Aufwand an Zeit und Aether erfor-
derlich. Die Verhiltnisse werden aber umso giinstiger, je mehr wir das
Volumen der wissrigen Losung verringern. Das kann geschehen, indem
wir die entsprechend eingedampfte Losung mit wasserfreiem Natrium-
sulfat versetzen, um das noch vorhandene Wasser moglichst zu binden.

5 cm3 Wein werden mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht und
auf 1 cm® eingedamptt. Bei Siisswein dampft man nur auf 1,5 em? ein.
Zum Riickstand setzt man 2,5 g wasserfreies Natriumsulfat und 0,2 cm?
HySO4 (14-4) und extrahiert 3 mal mit 10 cm? Aether. Der Aether wird
nach Zusatz einiger Tropfen Wasser in einem tarierten Kélbchen auf dem
Wasserbad eben abgedampft und das Kolbchen sofort vom Wasserbad
genommen. Man fiigt 3 em? Wasser hinzu, kocht ca. 0,5 ¢m? ab, um die
letzten Spuren Aether sicher zu entfernen und bringt den Riickstand auf
der Wage auf genau 2,5 g Gewicht. Je 0,25 cm?® der Losung, entsprechend
0,5 ecm?® Wein werden einerseits nach Versetzen mit etwas CaCOj; and-
rerseits nach dem Ansduern mit 1 Tropfen n-Phosphorsiure 20 Minuten
lang im Chlorcalciumbad von 115¢ durch Einleiten von Wasserdampf ab-
getrieben und die Riickstinde mit Chromsiure verbrannt. Die Differenz
im Chromsaureverbrauch gibt die Milchsdure an. Das Verdampfen der
neutralisierten Probe ist nétig, da Spuren Glycerin und 2,3 Butylengly-
col mit der Milchsdure in den Aether gehen.

Es erwies sich als sehr wichtig, dass die Aetherlésung vor dem Ab-
destillieren mit 1-—2 Tropfen Wasser versetzt wird, sonst kann sich
ein erheblicher Teil der Milchsdure, wenn der Aether entfernt ist und
noch kurze Zeit auf dem Wasserbad erhitzt wird, verflichtigen. ibenso
notwendig ist es, beim Abdampfen der Milchsdure im Chlorcalciumbad
einen Tropfen Phosphorsiure zuzusetzen. Anfinglich unterliess ich dies,
da ja die Milchsdure in freier Form vorliegt und somit vollsténdig fliich-
tig sein sollte. Es stellt sich dann heraus, dass die Milchsiure etwas
Alkali aus dem Glas herauslost und Alkalilactat bildet, welches sich
der Verdampfung entzieht.

Unser Weisswein gab nach dieser Methode 1,58 g Milchsdure im Liter.
Derselbe Weisswein mit 2000 Traubenzucker versetzt gab ebenfalls
1,68 g. Die Methode ist somit fiir Siisswein ebensogut anzuweaden, wie
fiir gewohnliche Weine.

Die vorhin erwidhnten 3 Weine wurden nun nach folgenden 4 Metho-
den auf Milchsdure untersucht:

1. Nach Maslinger, Modifikation von Baragiola und Schuppli.

2. Nach meinem frithern Aetherextraktionsverfahren.

3. Nach der zuerst erwidhnten Mikromethode.

4. Nach der Mikromethode, die auf Aetherextraktion beruht.



Man fand folgende Werte im g im Liter ausgedriickt:

Weisswein Rotwein Obstwein
Nach Mastinger . . . . . . . . 2,00 2,82 5,80
Aetherextraktionsverfahren . . . . 1,78 3,45 5,30
1. Mikromethode . . . . . . . . 1,80 2,30 5,00
2. Mikromethode (Aetherextraktion) . 1,58 2,36 5,08

Die beiden Mikromethoden stimmen bei Rotwein und Obstwein gut
tiberein, wahrend bei Weisswein die 2. Methode einen etwas niedrigeren
Wert ergeben hat. Das Aetherextraktionsverfahren stimmt bei Obstwein
befriedigend mit den Mikromethoden und bei Weisswein mit der ersten
Mikromethode, gibt aber bei Rotwein einen zu hohen Wert. Die Ursache
beruht darauf, dass in den Aether Gerbstoffe gehen, die den Farbum-
schlag bei der Titration mit Lauge unscharf machen und {ibrigens selber
Lauge verbrauchen. Auch die Titration der Silbersalze wird hier durch
die Bildung kolloidalen Silbers erschwert. Diese Schwierigkeiten treten
nun bei der betreffenden Methode nicht bei allen Rotweinen ein; wir
haben es hier speziell mit einem sehr extraktreichen und gerbstoffreichen
Wein zu tun.

Die Mdslinger’sche Methode hat in allen drei Fillen etwas zu hohe
Werte geliefert.

‘Man fiihrte nun Milchsdurebestimmungen mit unserm Kunstwein aus,
allerdings nicht genau mit dem oben beschriebenen Kunstwein, sondern
mit einer Mischung, welche 0,5 g Tannin im Liter enthielt. Die erste der
beschriebenen Mikromethoden gab hier iiberraschenderweise merkwiirdig
unregelmissige, meist bedeutend zu niedrige Werte. Ein Teil der Milch-
sdure blieb jeweilen im Bariumniederschlag stecken. Ueber die Ursache
dieser Fehlresultate bin ich mir nicht véllig klar geworden. Sie mag auf der
Anwesenheit der grossen Tanninmenge beruhen. Es hat kein Interesse,
diese Versuche hier zu besprechen. Die Methode wurde trotz der giin-
stigen Resultate bei Naturweinen aufgegeben.

Man wandte nun die zweite Methode, diejenige der Aetherextraktion,
mit einigen kleinen Modifikationen, welche bei der genauen Beschreibung
der Methode gegeben sind, auf den Kunstwein an. Es erwies sich als
vorteilhaft, die Neutralisation des Weins mit Calciumcarbonat vorzuneh-
men. Man loste den Riickstand der Aetherextraktion in 2 cm3 Wasser
und verwendete pro Bestimmung 0,4 cm?, entsprechend 1 ¢cm?® Wein. Der
Riickstand vor der Verdampfung im Chlorcalciumbad von 115¢ verbrauchte
2,60 ¢m?, nach der Verdampfung 0,65 cm? {-Bichromat. Die Differenz, mit
1,33 multipliziert, ergibt 2,59 mg pro cm?® Wein oder 2,59 g Milchsidure im
Liter, wihrend 2,5 g angewendet worden sind.
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Methodik.

Glycerinbestimmung. 5 cm® Wein werden in ein 50 em3-Messkolbchen
gebracht und durch Zusatz von fein gepulvertem Bariumhydroxyd alka-
lisch gemacht. Man gibt nach und nach 20 ¢m3 absoluten Alkohol zu,
fillt mit Aether bis zur Marke auf und filtriert durch ein mit einem Uhr-
glas bedecktes Faltenfilter von 12 em Durchmesser.

Zweimal je 2,5 em? Filtrat, entsprechend 0,25 em?® Wein, werden
in reinen Reagensglidsern im Wasserbad abgedampft. Die eine Probe wird
mit 1 cm? Wasser versetzt und iiber freier Flamme bis auf ein Tropi-
chen von ca. 0,1 cm? abgekocht und mit Chromsdure verbrannt. Die
andere Probe wird im Chlorcalciumbad bei ca. 115° 20 Minuten lang ab-
gedampft, um das Glycerin zu vertreiben und der Riickstand ebenso ver-
brannt. .

¢ Das Abdampfen des Glycerins geschieht im neben-

stehend abgebildeten Apparat (Abb. 1), der aus einem
Kochkolben fiir die Wasserdampfentwicklung @, einem
Dampfeinleitungsrohr ¢ und einem Chlorcalciumbad &

\Jr ( besteht. Man stellt sich eine Chlorcalciumlosung vom

Siedepunkt 115° her, indem man in einem geriumi-

gen Becherglas 200 g granuliertes Chlorcalcium in
G b 200 cm3 Wasser 16st, die Losung zum Sieden erhitzt

Abb. 1 und mit Wasser vorsichtig verdiinnt, bis der Siede-
punkt von 115° erreicht ist.

Die Losung wird in ein konisches Becherglas nach Philipps von 250
cm?® Inhalt (b) gebracht. Da die Hohe des Bechers 12,5 em betrigt, ragt
ein gewohnliches Reagensglas voa 16 em Hohe 3,5 cm iiber den Rand
heraus. Die Chlorcalciumlosung muss das Becherglas nahezu bis zum Rand
fiillen und soll sich in ganz leichtem Sieden befinden. Da die Temperatur
im Laufe des Versuchs allmihlich etwas steigt, kann man von Zeit zu
Zeit etwas Wasser zugeben, um sie wieder auf ungefihr 115¢ einzustel-
len. Schwankungen von 2—3° haben iibrigens nichts zu bedeuten.

Das Reagensglas, welches den abzudampfenden Riickstand enthilt,
wird in das heisse Chlorcalciumbad bis zum Grund eingetaucht und mit
einer Klammer befestigt. Nachdem inzwischen das Wasser im Kolben
zum Sieden erhitzt worden ist, taucht man das unten etwas verjiingte
Dampfeinleitungsrohr ¢ in das Reagensglas und leitet wahrend 20 Minu-
ten einen kriftigen Dampistrahl ein. Nach dieser Zeit ist das Glycerin
verdampit.

Man gibt nun 3 cm? 0,2 n-Kaliumbichromatlosung in das Reagensglas,
lagst 5 cem?® konz. Schwefelsdure der Wandung nach zufliessen und
schwenkt vorsichtiz um, bis eine gleichméssige Mischung erreicht ist.
In gleicher Weise behandelt man die erste Probe, die nicht im Chlorcal-
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ciumbad abgedampft wurde. Nach 15 Minuten ist die Verbrennung been-
digt. Man verdiinnt die Losungen mit 120 em? Wasser (dem 20-fachen der
angewendeten Schwefelsduremenge), kiihlt unter der Rohre ab, setzt ca.
0,1 ¢ KJ hinzu und titriert den Ueberschuss des Bichromats mit -
Natriumthiosulfat unter Verwendung von Stirke als Indikator zuriick.
Die Differenz im Chromsidureverbrauch der beiden Proben entspricht dem
entwichenen Glycerin. 1 em3 f-Bichromat = 0,66 mg Glycerin. Durch
Multiplikation der gefundenen mg mit 4 ergeben sich g Glycerin in Li-
ter Wein.

Milchsaurebestimmung. 5 cm?® Wein werden mit Calciumcarbonat in
geringem Ueberschuss versetzt und auf 1 cm? eingedampft. Man figt
2 g wasserfreies Natriumsulfat und 0,2 em? H,SO, (1-4-4) zu und extra-
hiert 4 mal mit je 10 cm 3Aether unter Verreiben mit einem Glasstab. Die
Aetherlosungen werden nacheinander in einem 50 cm3-Erlenmeyerkolben,
welcher einige Tropfen n-NaOH und 1 Tropfen Phenolphtaleinlosung
enthalt, abdestilliert. Der Riickstand soll alkalisch sein. Man trocknet
ihn vollstindig im Wasserbad, indem man zum Schluss etwas Luft ein-
blast. Nun kiihlt man ab und fiigt 2 cm? Wasser hinzu. Von der Lodsung
werden je 0,8 cm? entsprechend 2 cm? Wein, bei besonders hohen Ge-
halten die Hilfte, mit einer genauen Pipette in Reagensgliser abgemes-
sen. Die eine Probe wird iiber freier Flamme auf ca. 0,1 c¢m? eingedampft
und im Chlorcalciumbad bei 115¢ 10 Minuten lang abgedampft, um die
geringe Menge Glycerin und Butylenglycol, welche in die dthersche Lo-
sung iibergegangen sind, zu vertreiben. Diese Probe enthédlt die Milchsidure
neben einem kleinen Betrag an nicht fliichtigen Verbindungen.

Die andere Probe wird mit 2 Tropfen n-H,PO, angesduert, ebenfalls
auf ca. 0,1 ecm? eingedampft und im Chlorcalciumbad bei 115°¢ 20 Minuten
lang abgedampft, um die Milchsiure nebst Glycerin und Butylenglycol
zu vertreiben. Beide Proben werden mit Bichromat und Schwetelsiure
verbrannt, wozu in der Regel 2 cm? 0,2 n-Bichromat und 4 cm? koazen-
Schwefelsdure geniigen. Die Differenz im Bichromatverbrauch entspricht
der Milchsidure. 1 c¢m?® &-Bichromat = 1,33 mg Milchsdure. Durch Mul-
tiplikation mit 5 bezw. 10 erhilt man g Milchsdure im Liter Wein.

2,3 Bulylenglycol. Zur Bestimmung dient der in Abbildung 2 wieder-
gegebene Apparat. 10 cm?® mit iiberschiissigem Calciumcarbonat versetz-
ter Wein werden iiber freier Flamme im Fraktionierkélbchen « von 50
cm?® Inhalt abdestilliert, bis 7 c¢m?® iibergegangen sind. Dann unterbricht
man, taucht das Kdélbchen in das Chlorcalciumbad & (Jenaer Becherglas
von 200 cm?® Inhalt), wechselt die Vorlage gegen einen 50 cm3-Messcy-
linder und destilliert bei einer Badtemperatur von 115¢ weiter, so lange
etwas iibergeht. Nun wird das Kélbchen einen Augenblick aus dem Bad
genommen, damit sich die Ddmpfe im Innern etwas abkiihlen, der Gummi-
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stopfen wird gegen einen solchen mit einem rechtwinklig gebogenen Glas-
rohr (¢) vertauscht, das Koélbchen wieder in das Wasserbad eingesetzt
und Wasserdampi eingeleitet. Der Dampfstrahl darf nicht zu stark sein;
das Destillat soll hochstens lauwarm werden. Der Dampfstrahl darf zu

“

Wasserdampf

NZ

Abb. 2.

Beginn der Destillation, wenn nétig, regliert werden, spéater ist er wih-
rend des ganzen Verlaufs der Destillation konstant zu halten. Ebenso ist
auch die Temperatur des Chlorcalciumbads moglichst konstant zu halten,
auf 1150 oder einer nahe dabei liegenden Temperatur.

Wenn 40 cm?® abdestilliert sind, wechselt man die Vorlage und de-
stilliert noch weitere 10 em? ab, welche kein Butylenglycol mehr enthal-
ten, wohl aber noch Glycerin. Man bestimmt den Chromsdureverbrauch
der beiden Fraktionen, indem man von jeder 1 cm? mit 1 em?® Bichromat-
losung und 4 cm? konz. Schwefelsdure verbrennt und daneben einen blin-
den Versuch mit Bichromat und Schwefelsiure ausfiihrt. Der Bichromat-
verbrauch der 2. Fraktion wird von dem der 1. Fraktion abgezogen und so
der Bichromatverbrauch des Butylenglycols pro ecm? Destillat gefunden.
Durch Multiplikation mit 40 erhdlt man den Verbrauch auf 40 cm?
Destillat, durch Multiplikation dieses Betrages mit 0,9 die mg Butylen-
glycol im Destillat von 10 em?® Wein. Man addiert 2,4 mg fiir das beim
Abdestillieren der ersten 7 cm3 Wein verloren gegangene Butylenglycol
und findet so mg Butylenglycol auf 10 em? Wein. Durch Division durch
10 ergeben sich g Butylenglycol im Liter Wein.



	Mikrobestimmungen von Glycerin, 2,3-Butylenglycol und Milchsäure in Wein durch Verdampfen bezw. durch Dampfdestillation : Vortrag gehalten am 27. Juni 1931 an der Jahresversammlung des Schweiz. Vereins analytischer Chemiker in Bern

