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diinnten Siure gefunden wurde. Alle Ab-
weichungen von dieser Zahl k8nnen nur durch
die Ungenauigkeit der Methoden bedingt sein.
Die Ergebnisse sind im Vostehenden zusam-
mengestellt.

Wenn man bedenkt, dass ein Wigungs-
fehler von 0,00026 (sowohl bei Na, CO; als
bei NH, Cl) hier eine Anderung der Berich-
tigungszahl um 0,0010, oder dass ein Thei-
lungs- oder Ablesefehler der Birette von
0,05 cc dieselbe Abweichung der Berichti-
gungszahl bedingt, und wenn man weiter
bedenkt, dass Ablesefehler bis zu 0,02 cc
kaum zu vermeiden sind, so wird man selbst
bei fehlerlosen Methoden die Berichtigungs-
zahlen hd&chstens bis auf 0,0006 iiberein-
stimmend erhalten kdnnen. Da der grésste
Unterschied zwischen den hier erhaltenen
Zahlen 0,0008 betrdgt, und der grosste
zwischen den Berichtigungszahlen der Nor-
malsiure und !/, Normalsiure 0,0015, so
ist damit gezeigt, dass die Genauigkeit der
Methoden eine sehr weitgehende ist.

Graz, chemisches Laboratorium der k. k. tech-
nizchen Hochischule, August 1894.

Uber die Beeinflussung des Reductions-
vermigens vonInvertzuckerlésungen durch
Stehenlassen oder Eindampfen mit Blei-
zucker oder Bleiessig.

Von

Arthur Borntraeger.

In der vorigen Abhandlung 8. 557 d. Z.
habe ich ausgefiihrt, dass zur event. Aus-
fallung des Bleis vor den Fehling-Soxh-
let’schen Titrirungen bei der Weinanalyse
sich das schwefelsaure Natrium u. a. auch
deswegen besser eignen wiirde als das kohlen-
saure Salz, weil beim Stehenlassen und
namentlich beim Eindampfen mit Soda In-
vertzuckerl6sungen von ihrem Reductions-
vermgen einbiissen kénnen. Wie dort eben-
falls erwihnt wurde, konnte die Einwirkung
von Soda auf Invertzuckerlgsungen beim Ein-
dampfen fir die Weinanalyse dann von
Wichtigkeit werden, wenn man die beiden
durch Bleiessig und durch Soda hervorge-
rufenen Niederschlige auswaschen und das
letzte Filtrat nebst den Waschwissern wieder
auf das urspriingliche Volum des Weines
cinengen wollte, wie Robinet!) angerathen
hatte und wie auch nach dem Wortlaute

1) Manuel pratique d’Analyse des Vins, 4éme
édition (1884) S. 103.

der officiellen italienischen Vorschrift?) zu
geschehen hitte.

Bei Betrachtung der in der vorigen Ab-
bandlung mitgetheilten Resultate kénnte
vielleicht Mancher daran denken, behufs
einer beabsichtigten Einengung nicht erst
das Filtrat vom Auswaschen des Sodanieder-
schlages, sondern bereits Filtrat und Wasch-
wisser von der Bleiessigfillung einzudampfen.
Ein solcher Vorschlag konnte mnamentlich
dann als méglich erscheinen, wenn man sich
daran erinnerte, dass ich kirzlich (8. 2864d.Z.)
gezeigt batte, wie bei meiner Methode zur
Vorbereitung von Weinen fiir die Zucker-
titrirungen das Ausfillen des Bleis, nament-
lich bei der Analyse von Weinen mit mehr
als 1 Proc. Zucker, unterbleiben kann.

Aber auch ein Verdampfen des Filtrates
und der Waschwiisser vom Bleiessignieder-
schlage auf dem Wasserbade, um sodann die
Flissigkeit wieder auf das urspriingliche
Volum des Weines (100 cc) zu verdinnen,
kann unter Umstinden zu falschen Ergeb-
nissen fihren, wie ich nachfolgend darlegen
werde. Da nach dem vielfach getibten directen
Ausfillen nicht neutralisirter Weine mit
iiberschiissigem Bleiessig jedenfalls in den
Filtraten auch neutrale Salze des Bleis zu-
gegen sind, so wandte ich bei den betreffenden
Versuchen ausser dem Bleiessig auch Blei-
zucker an.

a) Versuche mat Bleizucker. Zunichst
stellte ich nochmals (vgl. d. Z. 1892, 333)
den Einfluss der blossen Gegenwart von
Bleizucker bei den Titrirungen fest. Zu
diesem Zwecke brachte ich von Invertzucker-
15sungen®) mit bez. 40,40, 20,20, 10,10,
5,05 und 2,02 g Zucker in 100 cc dies Volum
mit Bleizuckerlsung*) auf 110 cc, stellte aus
den Gemischen sofort Fliissigkeiten mit Ge-
halten von etwa 0,5 Proc. Zucker her und
titrirte mit diesen je 10 cc Fehling’scher
Lésung nach Fehling-Soxhlet unter Ein-
halten eines Totalvolums von 55 bis 60 cc®).

Die Resultate berechnete ich auf die nicht
mit Bleizucker versetzten, also micht im Ver-
héltniss von 10:11 verdinnten urspriing-
lichen Fliissigkeiten, wobei ich fiir je 100 cc
der letzteren bez. 40,30, 20,18, 10,05, 5,01
und 1,97 g Invertzucker fand. Es hat sich

9 ?) Le Staz. sperim. agrarie italiane 16 (1889),
649.

3) Die in dieser Arbeit gebrauchten, neutralen
Invertzuckerlosungen bereitete ich nach der zweiten
der frither (d. Z. 1889, 477) von mir beschriebenen
Methoden.

4) Dichte 1,223 bei 20°, entsprechend einem
Gehalte von 36,5 g Pb (C, Hy Oy); - 3H; 0 in 100 ce
(F. Salomon).

% Vgl d. Z. 1889, 477; 1892, 333, 358; 1893,
600; 1894, 236; L’Orosi 1888, 325b.
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also kein namhaft vermindernder KEinfluss
der blossen Gegenwart des Bleizuckers auf
die Ergebnisse erkennen lassen, wie auch
nach meinen fritheren Versuchen zu erwarten
gewesen war. Ich bemerke zur Erlduterung
noch, dass in den gegenwirtigen Versuchen,
selbst nach Ausgehen von der nur 2,02 proc.
Zuckerlsuung, bei jeder einzelnen Titrirung
nicht mehr als 0,283 cc Bleizuckerlsung
zugegen gewesen sind.

Versuche tber den Einfluss des
Stehenlassens mit Bleizucker auf das
Reductionsvermiégen von Invertzucker-
lésungen. Als die Verdinnung und die
Titrirung jener Bleizucker enthaltenden, in
verstopften Geféissen aufbewahrten Fliissig-
keiten erst am folgenden Tage vorgenommen
wurde, fand ich statt der zuletzt aufgefihrten
Werthe die Zahlen: 40,24, 20,20, 10,04,
5,01 und 1,95, woraus sich fiir keinen der
Fille eine deutliche Verminderung des Re-
ductionsvermégens des Invertzuckers unter
dem langeren Einflusse des Bleizuckers er-
gibt. Eine solche Menge Bleizucker, wie
hier zugesetzt worden war, kann aber bei
der Weinanalyse wohl nie im Uberschusse
vorhanden sein.

Versuche fiber den Einfluss des
Eindampfens mit Bleizucker auf das
Reductionsvermégen von Invertzucker-
l6sungen. Um nun die Frage des Ein-
dampfens®) mit Bleizucker zu beantworten,
wurden von jeder der urspriinglichen fiinf
Zuckerlosungen 100 cc mit je 10, 5, 2,5, 1
und 0,5 cc derselben Bleizuckerlésung und
500 cc Wasser auf siedendem Wasserbade
zum Syrup eingeengt, sodann wieder auf
100 cc gebracht. Ich dampfte bei dieser
ersten Versuchsreihe absichtlich bis zur
Syrupdicke ein, da dies auch in der Wein-
analyse bei Hintanlassung geniigender Sorgfalt
vorkommen kann. Bei den nunmehrigen,
in der obigen Weise ausgefithrten Titrirungen
fand ich fir je 100 cc der L&sungen die in
der Tabelle I angegebenen Gehalte an Grammen
Iavertzucker.

Tabelle 1.
cc zugesetzter Bleizuckerlgsung

0 | 5 | 256 | 1 05 | —
38,29 | 39,24 | 39,42 | 39,62 | 89,82 | 40,40
1894 | 19,39 | 19,64 : 19,81 | 19,91 | 20,20

942 | 955 | 9,70 | 987 | 998 | 10,10

460 | 470 | 484 | 491 | 498 | 506

1,72 { 1,79 | 1,82 | 194 | 1,99 | 2,02

%) Bei den Versuchen iiher das Eindampfen
mit Bleizucker und Bleiessig verwandte ich behufs
rascheren Arbeitens und zur Einhaltung méglichst
gleicher Bedingungen flache Berliner Schalen von
annihernd der nimlichen Form und Grosse, welche

Ich bemerke zur Tabelle I sogleich, dass
ein scharfer Vergleich zwischen den Resul-
taten, welche bei Anwendung gleicher Mengen
Bleizucker, aber verschieden starker Zucker-
I5sungen erhalten worden sind, nicht méglich
ist, da natiirlich die Syrupdicke mit den
concentrirteren Zuckerlésungen frither erreicht
wurde als mit den verdiinnteren, also im
ersteren Falle das Eindampfen kiirzere Zeit
in Anspruch nahm als im letzteren.

Da in der Weinanalyse das Eindampfen
der Filtrate vom Auswaschen des Bleiessig-
niederschlages nicht bis zur Syrupdicke fort-
gesetzt zu werden brauchte, so wurde bei
den nachfolgenden, im Uebrigen wie vorstehend
ausgefiihrten Versuchen nur auf etwa 70 cc
eingeengt. Ich beschrinkte ferner hier das
Volum des jedesmal zugesetzten Wassers auf
300 cc, um mich mehr deu Verhiltnissen
(vgl. 8. 557 d. Z.) beim Auswaschen der in
Weinen mit 5 bis 20 Proc. Zucker bervor-
gebrachten Bleiessigfillungen zu ndhern. In
den erhaltenen Flissigkeiten habe ich, nach
dem Wiederauffilllen zu 100 ce, die in Ta-
belle II aufgefiihrten Anzahlen von Grammen
Invertzucker gefunden.

Tabelle 11.

cc zugeseizter Bleizuckerlsung

0 | 5 |25 | 1 | 05 | —
38,89 f 39,34 | 39,70 | 40,30 | 40,34 | 40,40
1919 | 19,60 | 19,74 | 20,13 | 2017 | 20,20
948 | 963 | 972 | 10,05 | 10,08 | 10,10
460 | 496 | 480 | 500 | 508 | 5,05
1,70 | 1,76 | 1,88 | 199 | 1,9 | 202
0,78 | 0,86 | 093 | 099 | 097 | 1,01

Bei der in Tabelle II wiedergegebenen
Versuchsreihe waren mit der etwa 40proc.
Zuckerlosung beim Verdampfen Fliissigkeiten
resultirt, welche nach dem Wiederauffiillen
mit steigendem Bleizuckergehalte bez. eine
Spur gelblich, gelblich, hellgelb, gelb und
dunkelgelb waren. Ohne die Gegenwart von
Bleizucker beim Eindampfen hatte sich eine
farblose Flussigkeit ergeben. Bei Anwendung
der verdiinnteren, bleihaltigen Zuckerlésungen
nahmen die Firbungen mehr und mehr ab,
gso dass die 10 g Zucker und 0,5 cc Blei-
zuckerldsung in 100 cc enthaltende Fliissig-
keit schon farblos war, und ebenso diejenige
mit 5 g Zucker neben 1 cc der Bleilssung.
Die unter Zusatz von 10 bis 2,5 cc der Blei-
acetatlésung gewonnenen Fliissigkeiten waren
simmtlich mehr oder weniger gefirbt, selbst
beim Arbeiten mit der nur etwa 1 proc. Zucker-
16sung. Bei der vorhergehenden Versuchs-
reihe (mit Eindampfen bis zur Syrupdicke)
das Gesammtvolum von Zuckerlosung und Wasser

enthalten konnten, so dass ein Nachgiessen unter-
blieb.
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waren natiirlich die Férbungen stérker aus-
gesprochen gewesen. Wenn Firbungen ein-
getreten waren, hatten sich auch braungelbe
Abscheidungen beim Verdampfen ergeben.
Diese sind nach dem Wiederauffilllen der
Fliissigkeiten zu 100 cc abfiltrirt worden.

Die beiden vorstehenden Versuchsreihen
zeigen deutlich, dass beim Eindampfen von
Invertzuckerlésungen mit Bleizucker das Re-
ductionsvermdgen der letzteren namhaft ab-
nehmen kann, und zwar natiirlicherweise um
so mehr, je stirker die Zuckerldsungen sind,
je mehr Bleizucker zugegen ist und je weiter
eingeengt wird. Man hitte also jedenfalls
bei der Analyse zuckerreicher Weine und
bei stattgehabter Anwendung eines grésseren
Bleiiberschusses ein starkes Verdampfen der
Filtrate und Waschwisser vom Bleiessig-
niederschlage zu vermeiden.

b) Versuche mit DBletessig. Dass bei
der Titrirung, in der stets von mir ausge-
iibten Weise (siehe oben), die blosse Gegen-
wart von !/, Volum Bleiessig Ph. G. II. oder
III. (S. 454 d. Z.) in Invertzuckerlsungen
von 0,1 bis 10 Proc. keinen namhaften
Eipfluss auf die Resultate auszuiiben vermag,
habe ich (8. 286 d. Z.) bereits gezeigt. Das-
selbe geht nun auch fiir 20 procentige Lo-
sungen aus den sogleich mitzutheilenden
Versuchen iiber die Einwirkung von Bleiessig
auf das Reductionsvermégen von Invertzucker-
13sungen beim Stehenlassen hervor. Ferner
zeigen die Versuche, dass natiirlicherweise
bei Abnahme der gegenwirtigen Menge Blei-
essig jener Einfluss ein noch geringerer wird.

Versuche tiber den Einfluss des
Stehenlassens mit Bleiessig auf das
Reductionsvermégen von Invertzucker-
I6sungen. Es war weiter zu untersuchen,
ob mit Bleiessig versetzte Invertzuckerls-
sungen nicht etwa beim Stehenlassen, sei es
im concentrirten Zustande oder nach dem
Verdiinnen fiir die Titrirungen, an Reduc-
tionsvermdgen einbiissen k&nnen, ebenso wie
dies nach meinen fritheren (S. 557 d. Z.)
Versuchen unter Umstinden bei Gegenwart
von Soda stattfindet. Diese Moglichkeit war
um so weniger von vornherein auszu-
schliessen”), als der Bleiessig eine basische
Fliissigkeit ist und daher vielleicht ebenfalls
schon in der Kilte eine #dhnliche Wirkung
ausiiben konnte wie die Soda. Aus den in
den Tabellen III bis VI wiedergegebenen
Resultaten erhellt nun, dass thatsichlich
Invertzuckerlésungen beim Stehen mit Blei-

™) Beilaufig bemerkt, nimmt bei sehr langem
Stehenlassen viel Bleiessig enthaltender, starker
Invertzuckerlosungen deren optisches Rotationsver-
mogen ab, wie ich in einer spiteren Abhandlung
niher auszufihren gedenke.

Ch, 94.

essig, sei es vor oder nach der Verdiinnung,
an Reductionsvermégen einbiissen konnen.
Bei den einschligigen Versuchen wurden je
100 cc von Invertzuckerlésungen mit 19,4,
9,79, 4,66, 2,36 und 0,94 g des letzteren
nach Zusatz von 0,5 bis 10 cc Bleiessig
Ph. G. III. auf 110 cc gebracht, die Gemische
sofort sowie am folgenden und nichstfolgenden
Tage auf Gehalte von etwa 0,5 Proc. Zucker
verdiinnt und damit nach dem Verfahren
von Fehling-Soxhlet je 10 cc Fehling’-
scher Losung unter Einhalten eines Total-
volums von 55 bis 60 cc titrirt. Auch die
sofort verdiinnten Losungen kamen noch am
zweiten und dritten Tage zur Titrirung.

Tabelle 111. Versuche mit der 19,4 proc. Invert-

zuckeridsung.

cc Bleiessig zugesetzt 10 2,5 1 0,5

|
5 |

Sofort verdiinnt und
titrirt . Ce .
Sofort verdiimnt und
morgen titrirt . . ]19,14|19,27,19,37)19,85

Sofort verdiinnt und
iibermorgen titrirt [18,93/19,20(19,40| — —
19,07(19,26119,40{19,401 19,36

19,29(19,33(19,40/19,38| 19,38

19,33

Morgen verdiinnt und
titrirt . ..
Ubermorg. verdiinnt

und titrirt . . ]18,89]19,12/19,35] — —
Tabelle IV. Versuche mit der 9,79 proc. Invert-

zuckerlbsung.
ce Bleiessig zugesetzt 10 ‘ H I 2,5
Sofort verdiinnt u. titrirt .. 9,681"9,75f9,75
- - - morgen titrirt. . 9,58]9,73‘9,74
- - - Gbermorgen titrirt |9,509,709,74
Morgen verdunnt und titrirt . 19,56219,70/9,77
Ubermorgen verdinnt und titrirt . |9,45/9,659,75

Tabelle V. Versuche mit der 4,66 proc. Invert-

cuckerlisung.
cc Bleiessig zugesetzt 10 5 j 2,5
Sofort verdiinnt u. titrirt .. 454 4,57"4,65
- - - morgen titrirt. . [4,47 4,55’4,61
- - - t@bermorgen titrirt 4,38,4,5314,60
Morgen verdiinnt und titrirt . 474()}4’55 4,64
Ubermorgen verdimnt und titrirt . 14,35/4,55/4.62

Tabelle VI. Versuche mit der 2,36 und der
0,94 proc. Invertzuckerlosung®).

Procentgehalt an Zucker 2,36 0794
Sofort verdiinnt u. titrirt . ; 2,21 | 0,80
- - - morgen titrirt . 2,20 | 0,75
- - - idbermorgen titrirt | 2,16 | 0,77
Morgen verdinnt und titrirt 2,17 | 0,73
Ubermorgen verdimnt und titrirt . 2,10 | 0,68

8 Von der 2,36 proc. Zuckerlosung kamen
100 cc nebst 10 ce Bleiessig und von der 0,94 proc.
200 cc nebst 20 ce der Bleilosung zur Anwendung

(in beiden Fillen also %, Vol. der Bl
6

eilésung).
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Die Resultate berechnete ich stets fiir die
urspriinglichen, nicht mit Bleiessig versetzten
Zuckerlosungen. Auch hier sind die ange-
fahrten Zahlen die Mittel aus mehreren Er-
gebnissen.

Bei den Versuchen in den Tabellen III
bis VI haben Zusitze von 2,5 cc Bleiessig
auf 100 cc der Zuckerlésungen auch bei
2tagiger Einwirkung keinen merklichen Ein-
fluss ausgeiibt. Unter Anwendung von 5 cc
der Bleilosung hat sich mit der etwa 5 pro-
centigen Zuckerlosung kein Einfluss des
Stehenlassens mehr ergeben und mit der
etwa 10 procentigen h&chstens ein #dusserst
schwacher. Hiernach diirfte das Stehenlassen
nach der Bleiessigfillung in der Weinana-
lyse kaum je einen nennenswerthen Fehler
bei der Bestimmung des Zuckers verursachen
kénnen.

Versuche iber den Einfluss des
Eindampfens mit Bleiessig auf das
Reductionsvermégen vonInvertzucker-
l6sungen. Von Invertzuckerldsungen mit
21,40, 10,70, 5,32, 2,13, 1,05 und 0,63 g
des Zuckers in 100 cc wurde dies Volum
mit je 300 cc Wasser sowie 5, 2, 1, 0,5
und 0,25 Bleiessig Ph. G. IlI. auf siedendem
Wasserbade zu etwa 70 cc verdampft und
dann wieder auf 100 cc gebracht, um die
Fliussigkeiten, nach der Verdiinnung auf Ge-
halte von etwa 0,56 Proc. Zucker, in der
oben angegebenen Weise zu titriren, wobei
man die Resultate (Tabelle VII) auf 100 cc
der urspriinglichen bleifreien L&sungen aus-
rechnete.

Tabelle VII.

cc Bleiessig zugesetzt

5 | 2 | 1 05 | 025 | —
— | 20,38 | 20,56 | 20,70 | 20,85 | 21,87
926 | 10,02 | 1012 | 10,21 | 10.35 | 10,64
436 | 476 | 491 | 505 \ B4 | 528
180 | 179 | 191 | 198 | 204 212
049 | 074 | 089 | 094 | 1,00 | 1,06
020 | 029 | 039 044 | — | 053

Die aus der Tabelle VII bhervorgehenden
Abnahmen an Reductionsvermdgen waren,
selbst bel Anwendung von b5 cc Bleiessig,
nur zum allergeringsten Theile auf die blosse
Gegenwart des Bleisalzes bei den Titrirungen
zuriickzufithren. In der That ergibt sich
aus den Tabellen III bis V durch die blosse
Anwesenheit von Bleiessig bei den Titrirungen
fir Invertzuckerldsungen mit etwa 5 bis
20 Proc., wenn auf 100 cc derselben 5 cc
Bleiessig kommen, eine Verminderung an
Reductionsvermégen, welche nur 0,04 bis
0,09 Proc. Invertzucker entspricht. Was nun
ferner Losungen mit 2, 1 und 0,5 Proc. In-
vertzucker anbelangt, so fand ich in den-

selben unter gleichen Verhédltnissen bez.
1,92, 0,94 und 0,43 Proc. Zucker, woraus
sich Minderbefunde um 0,06 bis 0,08 Proc.
ergeben. Nach den Versuchen der Tabelle VII
kann somit beim Verdampfen von Invert-
zuckerl§sungen mit Bleiessig unter Umstinden
ein namhafter Theil des Zuckers zerstort
werden.

Auch die bei der Mehrzahl der Versuche
wihrend des Eindampfens resultirte Firbung
der Anfangs farblosen Flussigkeiten, sowie
das Tritbewerden der letzteren und hiufig
auch das Auftreten von Caramelgeruch, hatten
schon auf eine stattgehabte Zersetzung von
Zucker hingewiesen. Was die Firbungen
anbetrifft, so bemerke ich, dass unter An-
wendung von 0,25 bis 2 cc Bleiessig die
concentrirteste Zuckerlésung nach dem Wie-
derauffiillen hellgelb bis intensiv gelb, ferner
bei Gebrauch von 0,25 bis 5 cc Blelessig
die zweite L&sung hellgelb bis intensiv
rothgelb, die dritte eine Spur gelblich bis
intensiv rothgelb, die vierte kaum eine Spur °
gelblich bis stark réthlichgelb, die fiinfte
farblos bis stark gelb und endlich unter
Zusatz von 0,5 bis 5 cc Bleiessig die sechste,
etwa 0,5 proc. Zuckerldsung kaum eine Spur
gelblich bis stark gelb war. Bei Abwesen-
heit der Bleildsung waren die simmtlichen
Zuckerlgsungen klar und farblos geblieben.
Sobald eine Firbung eintrat, schieden sich
auch braungelbe Flocken aus, und zwar
spurenweise bis in sehr starker Menge.
Diese sind nach dem Wiederauffiilllen der
Flissigkeiten zu 100 cc stets durch unbe-
feuchtete Filter beseitigt worden. Die in-
tensiv rothgelben Ldsungen der mit sieden-
dem Wasser villig gewaschenen Niederschlige
in heisser verdiinnter Essigsiure enthielten
viel Blei. Nach dem Alkalischmachen re-
ducirten sie die Fehling’sche Lisung nicht.

Aus der Gesammtheit des in dieser Ab-
handlung Mitgetheilten geht hervor, dass
auch beim Finengen des Filtrates und der
Waschwisser von der Bleiessigfillung, um
die Flissigkeit auf das urspringlich ange-
wandte Volum des Weines zuriickzufiihren,
bei Vorliegen von Siissweinen erhebliche
Verluste an Zucker eintreten kdnnten.

Portici, Gabinetto di Teenologia della R. Scuola
Superiore di Agricoltura.



