Jahrgang 1894.
Heft 19. 1. October 1894.

Borntraeger: Zuckertitrirungen.

583

Uber den
Einfluss der Volumina der durch Bleiessig
und etwa spiter noch durch Soda oder
Glaubersalz hervorgerufenen Niederschlige
auf die Resultate der Zuckertitrirungen in
Weinen vor und nach der Inversionsprobe.

Von

Arthur Borntraeger.

GewoShnlick werden die Volumina der
durch Bleiessig, sowie event. spiter durch
Soda oder Glaubersalz erzeugten Nieder-
schlage bei der Bestimmung des reduciren-
den Zuckers in Weinen nicht berficksichtigt.
Man nimmt dann wohl stillschweigend an,
dass die beiden einerseits durch die beim
Ausfallen der Niederschlige eintretende Ver-
minderung des wahren Flissigkeitsvolums
und andererseits durch Mitreissen von Zucker
bei der Ausfillung bedingten, im entgegen-
gesetzten Sinne gerichteten Fehler sich die
Waage halten. Es wird daher meistens von
einem Auswaschen jener Abscheidungen nichts
erwihnt, sondern einfach vorgeschrieben, ein
bestimmtes Volum des Weines, direct oder
pnach dem Neutralisiren, Verjagen des Alko-
hols und Wiederauffilllen, mit einer gemes-
senen Menge Bleiessig zu versetzen, durch
ein trockenes Filter zu giessen und das
Filtrat zu titriren, sei es nun direct oder
erst nach Zusatz eines gemessenen Volums
einer kaltgesittigten Lé&sung von Soda oder
Natriumsulfat zu einem bekannten Theile
der Flissigkeit und abermaliger Filtration
durch trockenes Papier. Natiirlich werden
die durch die Zusitze von Bleiessig und
event. von Soda- oder Sulfatldsung bewirk-
ten Volumvermehrungen der Flissigkeiten
bei der Berechnung der Resultate beriick-
sichtigt. Die erwabnte Vernachldssigung der
Volume der Niederschlige bei der Wein-
analyse geht u. a. klar hervor aus dem fiiber
die Polarisation handelnden Theile der deut-
schen Verordoung!) vom Jahre 1884, aus
den i. J. 1898 aufgestellten Normen?) der
Commission fiir die Weinstatistik in Deutsch-
land (auch Most) und aus den Beschliissen®)
einer im December 1893 abgehaltenen Pri-
vatversammlung von Directoren italienischer
landwirthschaftlicher Versuchstationen. Da-
gegen hat Robinet*) vorgeschrieben, sowohl
den durch Bleiacetat als den durch Soda in

1) Z. anal. Chem. 23 (1884), 390: Fischer’s
Jahresber. d. chem. Technologie 1884, 948: L’Orost
1887, 341.

?) Z. anal. Chem. 32 (1893), 647.

%) Le Staz. sper. agr. ital. 25 (1893), 227.

1) Manuel pratigue d’Analyse des Ving, 4éme
édition (1884), 103,

Weinen bewirkten Niederschlag auszuwaschen,
ein Vorschlag, welcher in der italienischen
Verordnung®) vom Jahre 1889 wiederkehrte.
Comboni®) erachtete ebenfalls das Aus-
waschen der beiden Fillungen fiir nothwen-
dig (Most) und behielt dasselbe auch spi-
ter”) bei (Most und Wein). Dagegen gleichen
sich nach Viard®) die beiden Fehler aus,
welche bei der Ausfillung von Weinen mit
Bleiessig durch das Mitniederfallen von
Zucker und durch die Verminderung des
eigentlichen Fliissigkeitsvolums bedingt sind.
Er wies dies bei einem Weine mit 5,237
Proc. Invertzucker direct nach. Von dem
Mitreissen von Zucker bei der Bleiessigfil-
lung hatten bereits vorher Robinet (a. a. O.)
und Gautier®) gesprochen. Nach letzterem
Autor soll namentlich bei der Abscheidung
des Bleis durch Soda Zucker mitniederfallen.

Ich selbst habe bei meiner Vorschrift!?)
zur Vorbereitung der Weine fiir die Polari-
sation und fiir die Zuckertitrirungen nach
Fehling-Soxhlet von einem Auswaschen
der Bleiessigfillung abgesehen, indem ich
folgendermaassen verfahre. Der Wein wird
in der Kilte mit Alkalilauge neutralisirt,
auf etwa die Halfte eingedampft, nach dem
Erkalten mit Bleiessig!!) ausgefillt und
wieder zum urspringlichen Volum aufge-
fullt. Das Filtrat dient zur Polarisation
und nach der Verdiinnung auch zur Titri-
rung. Nur fiir sehr zuckerarme Weine (mit
weniger als 1 Proc. Zucker) fihre ich (S.
236 d. Z.) vor dem Auffiillen die Abscheidung
des Bleis aus, und zwar nicht mit Soda,
sondern mit einer kaltgesittigten Auflésung
von schwefelsaurem Natrium. Dies geschieht
aber nur dann, wenn es sich um die Titri-
rungen handelt. Fiur die Polarisationsprobe
wiirde die Operation unnéthig, allerdings
aber bei jenen zuckerarmen Weinen auch
unschidlich sein. Fuar weisse Siissweine
bringe man '/, vom Volume derselben an
Bleiessig, fir rothe hdchstens l/m Volum in
Anwendung, wenn es sich auch um die Po-
larisation handelt. Bei nicht stissen Weinen
kann man stets !/, Volum Bleiessig und
spater !/, Volum der Sulfatlésung hinzu-
fiigen. Moste lassen sich ebenfalls in obiger
Weise behandeln oder auch, ebenso wie
stark stisse Weine, ohne Weiteres verdiinnen

) Le Staz. sper. agr. ital. 76 (1889), 649.

6) Trattato di Enochimica Bd.1I (1882), S. 85, 86.

7y Rivista di Viticoltura ed Enologia [2] 9
(1885), 427; Nuova Rassegna di Viticoltura ed Eno-
logia 1 (1887), 241; Chem. Centralbl. 1887, 703.

8) Traité Général des Vins S. 125.

9) Das. S. 124,

10y 1’Orosi 1888, 325; d. Z. 1889, 477; 1891, 340.

1) Hier und in der Folge meine ich das Pri-
parat Ph. G. IT oder IIl; vgl. S. 454 d. Z.
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und titriren. Fir die Polarisation kénnte
man erstere direct mit Bleiessig ausfillen,
wihrend man aus gleichzeitig sebr siissen
und stark alkoholischen Weinen zuvor den
Alkohol verjagen miisste (d. Z. 1889, 505),
also am besten nach meiner obigen Methode
verfahren wiirde, was ich {iibrigens der Vor-
gicht halber fir alle Sissweine zu thun
rieth (d. Z. 1889, 505; 1891, 599). Auch
fir nicht .siisse Weine erklirte ich (d. Z.
1889, 538; 1891, 340, 599), um die Aus-
fillung mit Bleiessig zu erleichtern, das Ver-
jagen des Alkohols als rathsam und ebenso
die Neutralisation vor dem Verdampfen. Das
Neutralisiren sollte ferner auch nicht ver-
siumt werden, um einer theilweisen Inver-
tirung etwa gegenwirtiger Saccharose vorzu-
beugen {das.). Um letztere aufzufinden und
event. zu bestimmen, empfahl ich (d. Z. 1889,
477; 1891, 340), die Weine !/, Stunde lang
mit Y/, Vol. Salzsiure vom spec. Gew. 1,1
auf 65 bis 70° zu erhitzen'®), nach dem Er-
kalten mit Alkalilauge zu neutralisiren und
wie oben weiter zu verfahren, um die nun
bei der Polarisation und der Titrirung er-
haltenen Resultate mit den frither gefunde-
nen zu vergleichen.

Wegen der dargelegten Verschiedenheit
der Ansichten iiber die Frage der Nothwen-
digkeit des Auswaschens der durch Bleiessig
und event. spiter noch durch Soda oder
Natriumsulfat in Weinen erzeugten Nieder-
schlige erachte ich es fiir zweckmissig, meine
iiber diesen Punkt angestellten Versuche mit-
zutheilen. Nach denselben kann das Aus-
waschen ohne Nachtheil fiir die Genauigkeit
der Resultate unterbleiben. Und da das-
selbe eine recht umstindliche Qperation ist,
go sollte man es fiir die Folge allerseits ab-
schaffen.

Bei nicht siissen Weinen war es selbst-
verstindlich, dass das Auswaschen jener Fil-
lungen zwecklos sein wirde. Ich habe
daher meine Versuche in der Weise ange-
ordnet, dass sie fiir die Fille der Siissweine
und Moste passen. Es wurde dabei meine
eben erwihnte Methode zur Vorbereitung
der Weine vor und nach der Inversions-
probe zu Grunde gelegt, dabei aber ange-
nommen, dass auf 100 cc Wein stets min-
destens 10 cc Bleiessig kimen. Letzteres
geschah in der Absicht, mdglichst volumindse
Niederschlige zu erzeugen.

In den Versuchen unter Auswaschen der
Niederschlige kamen, bei beabsichtigter Aus-
fallung des Bleis, je 10 cc kaltgesattigter
Losungen von Soda oder neutralem, schwe-

12) Man kann auch iber Nacht bei gewdhn-

licher Temperatur stehen lassen; vgl. Z. d. Vereins
f. d. Ritbenz. des deutsch. Reichs 1890, 282,

felsaurem Natrium in Anwendung, also (8.4564
d. Z.) Uberschiisse dieser Salze. Das Sulfat
setzte man direct der mit Bleiessig gefillten,
nicht filtrirten Fliissigkeit hinzu, die Soda
dagegen zu dem mit den abgekiithlten Wasch-
wissern vereinigten Filtrate vom Bleiessig-
niederschlage. Wenn nicht gewaschen wurde
und die Absicht vorlag, das Blei abzuschei-
den, so fiigte man entweder 10 cc der Sul-
fatlosung zu der mit Bleiessig versetzten
Flussigkeit vor dem Auffillen zu 100 ce
oder aber 5 cc der Sodalésung zu 50 cc des
Filtrates von der wieder auf 100 cc ge-
brachten Flissigkeit. Im letzteren Falle
wurde natiirlich der stattgehabten Verdiin-
nung von 10: 11 Rechnung getragen. Diese
Angaben gelten fiir die Anwendung von 10 cc
Bleiessig. Wenn mehr von letzterem zuge-
setzt worden war, so wurden auch die even-
tuellen Zusitze von Sulfat oder Soda in
entsprechender Weise erhéht. Wie man
sieht (vgl. S. 556 d. Z.), wurde bei Anwen-
dung des Sulfates, ebenso wie bei Unterlas-
sung der Abscheidung des Bleis, nur einmal
filtrirt, bei Gebrauch von Soda aber zweimal.

Da nach meinen fritheren Untersuchungen
(S. 580 d. Z.) iiberschiissiger Bleiessig beim
Stehenlassen der Flissigkeiten das Reduc-
tionsvermégen von Invertzuckerlésungen her-
abdriicken kann, so wurde nach dem Zusatze
des Bleiessigs nur !/, Stunde vor dem Fil-
triren oder dem Hinzufiigen des Sulfates ge-
wartet. Bei Unterlassung des Waschens
wurde das Filtrat sofort verdiinnt und titrirt,
sofern keine Soda zur Anwendung kommen
sollte. Wenn gewaschen wurde, so fiihrte
ich dies thunlichst schnell aus und hielt,
um auch eine etwaige Einwirkung (8.579 d4.%Z.)
des Bleiessigs auf den Invertzucker in der
Hitze mdglichst zu verhiiten, das Filtrat bis
zuletzt von den Waschwissern getrennt. Erst
unmittelbar vor dem Verdiinnen fir die
Titrirungen vereinigte ich das erstere mit den
rasch abgekiithlten Waschflissigkeiten. Die
Untersuchung geschah stets sofort nach Be-
endigung des Auswaschens und dem Abkiihlen.
Nach dem Zusatze des Sulfates war keine
Zersetzung von Zucker beim Stehen oder in
der Hitze mehr zu befirchten, da ja beim
v5lligen Ausfiallen von Bleiessig mit schwefel-
saurem Natrium neutrale Flassigkeiten resul-
tiren (8. 454 d.Z.) und das Sulfat auf den
Invertzucker nicht zersetzend einwirkt.
(S. 556 d.Z.) Bei Anwendung von Soda er-
folgte deren Zusatz in den Versuchen obne
Waschen, sobald geniigend Filtrat vom Blei-
essigniederschlage vorhanden war. Um den
Einfluss (S. 556 d. Z.) der iberschiissigen
Soda beim Stehenlassen und in der Wirme
méglichst zu verhiiten, wurde bei den Ver-
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suchen mit und ohne Waschen ebenfalls
schon !/, Stunde nach Zusatz jenes Salzes
abfiltrirt. Auch im Ubrigen wurde so ver-
fahren wie nach der Bleiessigfillung, nur
neutralisirte ich das erste Filtrat sogleich mit
verdiinnter Schwefelsiure, sofern gewaschen
wurde. Dass das dabei entstehende schwefel-
saure Natrium, ebenso wie das bei der
anderen Methode zur Ausfillung des Bleis
verwendete (s. o0.), Lkeinerlei Einfluss auf
die Titrirungen ausiiben und auch bei lingerer
Einwirkung in der Kilte oder Hitze nicht
das Reductionsvermdgen des Invertzuckers be-
einflussen konnte, habe ich bereits (S. 556
d. Z.) gezeigt.

Bei den Versuchen ohne Waschen wurde
durch bedeckte Trichter und mit Hiilfe von
nicht befeuchtetem Papier in trockene Kolben
filtrirt. Das Auswaschen geschah, der schnelle-
ren Beendigung halber, mit siedendem Wasser
und wurde fortgesetzt, bis das letzte Wasch-
wasser Fehling’sche Lésung durchaus nicht
mehr reducirte. Um Verluste durch die
Anstellung dieser Priifung zu vermeiden,
nabm ich diese erst nach 15—20 maligem
Waschen vor. Das Abfiltriren der durch
Bleiessig mit oder ohne spitere Anwendung
von Natriumsulfat erzeugten Niederschlige
ging nur ziemlich langsam von statten. Da-
gegen erfolgte das Filtriren beim Auswaschen
schnell, wenn die Fallungen auf den Filtern
zusammengespritzt wurden, weshalb dies
immer geschehen ist. Zur weiteren Beschleu-
nigung des Waschens wurden die Nieder-
schlige auf den Filtern mit dem Wasch-
wasser unter Anwendung von Hornldffelchen
durchgeriihrt, wobei niemals triibe Filtrate
resultirt sind. Beim Auswaschen des kohlen-
sauren Bleis war das Durchriihren nicht
thunlich, da dies schon an sich Neigung
hat, triibe Filtrate zu liefern. Dagegen
wurde auch dieser Niederschlag beim Waschen
zusammengespritzt.

Fiir die Titrirungen wurden die zucker-
reicheren Fliissigkeiten auf Gehalte von etwa
0,5 Proc. Zucker verdiinnt. Die Titrirung
selbst geschah in der bereits mehrfach von
mir beschriebenen Weise, welche derjenigen
der von Soxhlet studirten Formen der
Methode entspricht, bei welcher die alka-
lische Kupferlssung mit 4 Vol. Wasser ver-
diinnt wird. Von letzterer brachte ich aber
auch hier jedesmal nur 10 cc zur Anwendung.
Es betrigt unter diesen Umstinden das
Totalvolum der 2 Minuten zu kochenden
Fliissigkeit bei der Untersuchung etwa 0,5 proc.
Invertzuckerlésungen ungefihr 60 cc, indem
es besteht aus: 10 cc Fehling’scher Lisung,
40 cc Wasser und etwa 10,3 cc der Zucker-
lésungen. Wenn Flissigkeiten mit weniger

als 0,5 Proc. Zucker zu untersuchen waren,
so verringerte ich das Volum des bei jeder
Titrirung zuzusetzenden Wassers in der
Weise, dass das Totalvolum ebenfalls etwa
60 cc betrug (d. Z. 1892, 333; 1894, 236).
Unter diesen Verhiltnissen wiirden nach
Soxhlet den 10 cc Fehling’scher Lésung
0,05154 g Invertzucker entsprechen.

Wenn nach Unterlassung der Abschei-
dung des Bleis aus sehr zuckerarmen Fliissig-
keiten (Fall der nicht mit Zucker versetzten
Weine; siehe unten) bei Anstellung der End-
prifung bei der Titrirung, durch Zusatz von
Essigsidure und Ferrocyankalium zu einer rasch
abfiltrirten Probe der Flissigkeit, sich eine
Storung durch Abscheidung von Ferrocyan-
blei ergeben hat, so wurde jedesmal vor
Zusatz des Ferrocyankaliums das Blei durch
Hinzufigen von schwefelsaurem Natrium zu
der bereits angesduerten Fliissigkeit, Abkiih-
len, 5 Minuten wihrendes Stehenlassen und
Filtriren zum grossten Theile abgeschieden
(d. Z. 1892, 293 u. 333).

Die Frage, ob bei den mitzutheilenden
Versuchen die blosse Gegenwart der Uber-
schitsse von Bleiessig oder Soda in den
Filtraten einen merklichen Einfluss auf die
Resultate der Titrirungen ausiiben konnte,
ist zu verneinen. Nach meinen fritheren Be-
funden (d. Z. 1892, 333; 1894, 556) konnte
nimlich der Einfluss der Soda in s&mmt-
lichen Fillen nur ein ganz verschwindend
kleiner gewesen sein, selbst wenn man nicht
beriicksichtigen wollte, dass ja ein Theil
der Soda bei der Ausfillung des Bleis zer-
setzt wird, wobei das mneutral reagirende
essigsaure Natrium entsteht, welches die
Titrirungen in keiner Weise beeinflusst (siehe
Anhang). Und auch der Bleiessig kann bei
den Versuchen ohne Entfernung des Bleis
keinen nennenswerthen Einfluss auf die Re-
sultate ausgeiibt haben, denn bei friiheren
Versuchen (S. 236 d. Z.) hatte ich gefunden,
dass man in Invertzuckerldsungen mit
0,1—20 Proc. Zucker, welche !/, Volum
Bleiessig enthalten, beim Titriren nur etwa
0,03 bis 0,15 Proc. Invertzucker zu wenig
findet. Dabei ist noch zu bedenken, dass
bei der Weinanalyse ein Theil des Bleis
mit dem Farbstoffe wu. s. w. niederfillt.
Ausserdem wiirde fiir einen und denselben
Stisswein nach Anwendung derselben Volume
von Bleiessig der blosse Einfluss des letzte-
ren bei den Titrirungen der nimliche gewesen
sein, sei es dass man die Féllungen ausge-
waschen hatte oder nicht. Und das Gleiche
wiirde fir die Soda gelten.

Die zu den nachfolgend aufgefiihrten
Versuchen verwendete farblose, neutrale In-
vertzuckerldsung war nach der zweiten der
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frither (d. Z. 1889, 477) von mir beschrie-
benen Methoden bereitet worden. Wie ich
noch bemerken will, sind alle Versuche zum
mindesten zweimal vorgenommen und die
Mittel der gut unter einander fibereinstim-
menden Ergebnisse in die Tabellen eingesetzt
worden.

I. Versuche iber den Einfluss des
Volums des nur durch Bleiessig her-
vorgebrachten Niederschlages.

a) Bei der Bestimmung des fertig
gebildeten reducirenden Zuckers. Ein
tiefrother Verschnittwein mit 3,20 Proc. Roh-
extract wurde neutralisirt, eingedampft, mit
0 Vol. Bleiessig (1, vom angewandten Wein-
volum) versetzt und wieder auf das ur-
spriingliche Vol. verdiinnt. Bei der Unter-
suchung des Filtrats wurden 0,15 g als
Invertzucker berechnete reducirende Substanz
pro 100 cc des Weines gefunden. Von
diesem Weine wurden nuo je 100 cc neu-
tralisirt, mit 4,77, 9,54, 19,07 bez. 38,14 g
Invertzucker auf dem Wasserbade bis zu
etwa 60 cc eingedampft'®), nach dem Erkalten
mit 10 cc Bleiessig versetzt, sodann ent-
weder wieder zu 100 cc aufgefillt*) und
filtrirt, obne zu waschen, oder aber ohne
Weiteres filtrirt, um den Niederschlag aus-
zuwaschen. Durch Titrirung der farblosen
Filtrate ergaben sich statt der in Anwen-
dung gebrachten Totalmengen die in der
Tabelle I aufgefiihrten Gramme Invertzucker.

Tabelle 1.
Gefunden
Verlangt
ohne Waschen ‘ mit Waschen

4,81 4,83 4,92
9,54 9,52 9,69
19,12 19,00 19,22
38,26 38,15 38,29

Bei den nachfolgenden Versuchen habe
ich mich bestrebt, einen mdglichst kriftigen
Niederschlag zu erhalten, um dessen Einfluss
zu studiren. Ich neutralisirte zu diesem
Ende je 300 cc desselben Weines, setzte
4,77, 9,64, 19,07 bez. 39,42 g Invertzucker
hinzu, dampfte auf etwa 60 cc ein, figte
nach dem Erkalten 20 cc Bleiessig hinzu,

13) Dass beim blossen Eindampfen (Wasser-
bad) neutraler Invertzuckerlosungen sowie neutrali-
sirter Moste oder Sissweine kein Zucker zerstort
wird, geht aus mehreren meiner Arbeiten hervor;
vgl. d. Z. 1889, 538; 1894, 556.

"y Bei simmtlichen in dieser Abhandlung er-
wihnten Versuchen ohne Auswaschen der Nieder-
schlige brachte ich beim Uberspilen der einge-
dampften Fliissigkeiten in die Messkélbchen mog-
lichst alles Ungeldste mit in diese hinein, um thun-
lichst den vollen Einfluss der Volumina der Blei-
essigfallungen zu erzielen.

verdiinnte, sofern nicht gewaschen werden
snllte, auf 100 cc bez. bei der concentrirtesten
Zuckerlésung auf 200 cc (im letzteren Falle
wurde die stirkere Verdiinnung beim Aus-
rechnen bedacht) und filtrirte®). Anderen-
falls wurde die Fliissigkeit ohne Weiteres
filtrirt und der Niederschlag gewaschen.
Hier gingen die Filtration und das Aus-
waschen natiirlicherweise viel langsamer vor
sich als bei der vorigen Versuchsreihe. Die
bei diesen Versuchen durch Titrirung gefun-
denen Totalmengen an Grammen Invertzucker
finden sich in der Tabelle II zusammenge-
stellt.

Tabelle 11.
Gefunden

Verlangt

ohne Waschen ’ mit Waschen
5,15 5,18 5,22
9,96 9,95 9,99
19,53 i 19,61 19,52
89,93 | 39.90 89,87

b) Bei der Aufsuchung und Be-
stimmung der Saccharose auf Grund
des Zuwachses des Reductionsvermé-
gens bei der Behandlung mit Salz-
sdure. Wie bereits oben gesagt wurde,
verwende ich bei der Inversionsprobe !/;; vom
Volum des Weines an Salzsiure vom spec.
Gew. 1,1 (bei 15°). Solche Siure enthilt
nach Kolb 19,9g HCl in 100 g, also
1,1 ><19,9=21,89g HCl in 100 cc, wo-
nach 2,189 g HCl in den fir 100 ¢cc Wein
anzuwendenden 10 cc der Siure enthalten
sein wiirden. Aus letzterer Menge entstehen
beim Neutralisiren mit Natronlauge 3,508 g'¢)
Chlornatrium.

Es wurden nun je 100 cc des ndmlichen
Verschoittweines neutralisirt, mit 3,5g Chlor-~
patrium und 4,77, 9,54, 19,07 bez. 38,14 g
Invertzucker versetzt, zu etwa 60 cc einge-
dampft und nach dem Erkalten mit 10 cc
Bleiessig versetzt. Darauf verdiionte ich
entweder wieder auf 100 cc und filtrirte,
ohne den Niederschlag zu waschen, oder
aber ich filtrirte ohne Weiteres und wusch
aus. Die Tabelle IIT enthilt die Ergebnisse
dieser Versuchsreihe. Ich bemerke noch,
dass das gegenwirtige Chlornatrium weder

15} Die Filtrate der auf 100 cc gebracht ge-
wesenen Flassigkeiten waren gelb. In je 50 cc
derselben erzeugten 5 cc Bleieasig hellgelhe Fillun-
gen. Die nunmehrigen Filtrate waren nur leicht
gelblich gefirbt. Es hat sich also auch hier 'y,
vom Volum des urspriinglich angewandten Weines
an Bleiessig als ausreichend erwiesen; vgl. d. Z.
1894, 236, 464. Ilch bemerke noch, dass in allen
Fallen der zweite Bleiessigniederschlag mit ver-
diinnter Essigsiiure eine gelblich gefirbte, nicht
aber eine rothe Losung geliefert hat.

16) Nicht 3,206 g, wie ich irrthiamlicherweise
frither (d. Z. 1889, 538) gesagt hatte.
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bei den Titrirungen noch beim Eindampfen
einen Einfluss hat ausiiben kdnnen. wie aus
meinen fritheren Untersuchungen hervorgeht
(d. Z. 1889, 538; 1892, 333; 1894, 557).

Tabelle 111,

Gefunden
Veilangt
ohne Waschen 1 mit Waschen
4,81 4,78 4,92
9,58 9,52 9,69
19,08 18,99 19,22
38,15 38,08 38,29

Ferner wurden je 300 cc desselben Ver-

berechnete reducirende Substanz fiir 100 cc
des Getrinkes.

Es wurden nunmehr je 100 cc dieses
Weines neutralisirt und mit 0,99, 2,46,
495, 10,00 bez. 20,00 g Invertzucker bis
zu etwa 60 cc verdampft. Nach dem Er-
kalten fiigte ich 10 cc Bleiessig und spiter,
ohne den entstandenen Niederschlag beseitigt
zu haben, 10 cc der Sulfatldsung hinzu,
brachte sodann entweder wieder auf 100 cc
und filtrirte, ohne zu waschen, oder ich
filtrirte direct, um die Niederschlige auszu-
waschen. Tabelle V gibt die bei diesen

schnittweines neutralisirt, mit 3,5 g Kochsalz
und 4,93, 9,86, 20,20 bez. 40,25 g Invert-
zucker bis auf etwa 60 cc eingeengt, um
nach dem Erkalten 20 cc Bleiessig hinzuzu-
figen. Wenn das Auswaschen unterbleiben
sollte, so verdiinnte man auf 100 cc bez.
bei der concentrirtesten Zuckerldsung auf
200 cc und filtrirte'”). Bei den Versuchen
mit Waschen unterblieb das Auffilllen zu
100 bez. 200 cc. Die erhaltenen Resultate
stelle ich in Tabelle IV zusammen.

Tabelle 1V.
Gefunden

Verlangt

ohne Waschen ! mit Waschen
5,24 5,24 5,38
10,25 10,18 10,31
20,60 20,49 20,65
40,69 40,47 40,70

II. Versuche iiber den Einfluss des

Gesammtvolums der nach einander

durch Bleiessig und Glaubersalz er-
zeugten Niederschlige.

a) Bei der Bestimmung des fertig
gebildeten reducirenden Zuckers. In
einem leichten, ziemlich hellrothen Weine
vom Vesuv mit 2,30 Proc. Rohextract fand
ich durch Neutralisiren, Verdampfen, Fillen
mit !/;p Vol. Bleiessig und !/, Vol. kaltge-
sattigter Natriumsulfatlésung, Wiederauffiillen,
Filtriren und Titriren 0,12 g als Invertzucker

17y Die Filtrate der auf 100 cc gebracht ge-
wesenen Flussigkeiten waren gelb, aber die Far-
bung war eine etwas starkere als ber den ent-
sprechenden Versuchen ohne Chlornatrium (siehe
oben). In je DO cc dieser ersten Filtrate erzeugten
5 cc Bleiessig gelblichweisse Fallungen. Die jetzt
resultirenden Filtrate waren gelb gefarbt, wahrend
in Abwesenheit von Chlornatrium mnur gelbliche
Flussigkeiten erhalten worden waren. Die zweiten
Bleiessigniederschlage lieferten mit yerdunnter
Essigsaure eine gelbliche Losung. Auch die zweiten
Filtrate gaben mit Bleiessig noch gelblichweisse
Niederschlage. Aus dem Vergleiche der Resultate
dieser Entfarbungsversuche mit den in entsprechen-
der Weise ohne Chlornatrium enthaltenen (vgl. bei
Tabelle IT) geht Lervor, dass letzteres Salz, in Folge
der Bildung von Chlorblei, die Ausfallung des Farb-
stoffes etwas erschwert.

Versuchen durch Titrirung der farblosen
Filtrate gefundenen Resultate wieder.

Tabelle V.
Gefunden
Verlangt
ohne Waschen i mit Waschen

1,08 1,05 1,11
2,59 2,568 2,68
5,04 4,93 5,07
10,14 10,01 10,12
19,98 19,96 20,12

Als ich den fritheren Verschnittwein, in

welchem ich jetzt unter Anwendung von
schwefelsaurem Natrium 0,18 Proc. Zucker
erkannt habe, genau in der soeben beschrie-
benen Weise behandelte, aber hier unter
Zusatz von 1,09, 5,45, 10,90 bez. 21,79 g

Invertzucker, fand ich die in Tabelle VI
aufgefiihrten Zahlen.
Tabelle VI.
Gefunden
Verlangt
ohne YWaschen mit Waschen
1,24 1,23 1,27
5,72 5,69 5,63
11,07 11,14 11,08
21,80 21,80 21,97

Weiter wurden je 300 cc desselben Ver-
schnittweines nach dem Neutralisiren, dem
Zusatz von 4,97, 9,94, 19,88, 39,76 bez.
43,70 g Invertzucker, dem Verdampfen zu
etwa 60 cc und dem Erkalten mit 20 cc
Bleiessig und weiter, ohne vorher filtrirt zu
haben, mit 20 cc der Sulfatlésung versetzt.
Entweder verdiinnte ich darauf zu 100 cc
bez. bei den beiden concentrirtesten Zucker-
lsungen auf 200 cc und filtrirte, ohne zu

waschen, oder ich filtrirte ohne Weiteres
Tabelle VII.
Gefunden
Verlangt
ohne Waschen ’ mit Waschen
5,63 5,54 5,51
10,56 10,50 10,48
20,51 20,52 90,42
40,08 40,05 40,30
4413 44,02 44,24
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und wusch aus. Aus der Tabelle VII gehen
die Ergebnisse dieser Versuchsreihe hervor.
b) Bei der Aufsuchung und Bestim-
mung der Saccharose auf Grund der
Zunahme des Reductionsvermdégens bei
der Behandlungmit Salzsdure. Jel00cc
des Verschnittweines, in welchem ich zuletzt,
unter Anwendung von schwefelsaurem Na-
trium, 0,18 Proc. Zucker gefunden hatte,
wurden nach dem Neutralisiren mit 3,5 g
Kochsalz und 4,90, 9,80, 19,59 bez. 39,13 g
Invertzucker bis auf etwa 60 cc concentrirt,
nach dem Erkalten mit 10 cc Bleiessig und
spiter, ohne vorhergegangene Filtration, mit
10 cc der Natriumsulfatlésung versetzt. Als-
dann fillte ich entweder wieder zu 100 cc
auf und filtrirte, ohne auszuwaschen, oder
ich filtrirte ohne Weiteres und wusch die
Niederschlige. In der Tabelle VIII sind die
gewonnenen Ergebnisse registrirt.

Tabelle VIII.

Gefunden
Verlangt
ohne Waschen ' mit Waschen
5,04 5,01 5,08
9,96 9,90 9,98
19,74 19,74 19,77
39,07 39,16 39,31

Von dem nimlichen Weine neutralisirte
ich 300 cc, figte 3,5 g Chlornatrium und
4,90, 9,80, 19,49 bez. 39,08 g Invertzucker

16sung fiigte, nach !/, Stunde filtrirte und
titrirte, fand ich fiir 100 cc des Weines 0,20 g
als Invertzucker berechnete, reducirende Sub-
stanz. Beim Ausrechnen war natiirlich die
erfolgte Volumvermehrung der Fliissigkeit
von 10 auf 11 beriicksichtigt worden.

Von demselben Weine wurden ferner je
100 cc nach dem Neutralisiren mit 4,38,
8,76, 17,52 bez. 35,04 g Invertzucker bis
auf etwa 60 cc eingedampft und in der Kilte
mit 10 cc Bleiessig versetzt. Wenn das Aus-
waschen unterbleiben sollte, so fiillte ich
nunmehr wieder zu 100 cc auf, versetzte
50 cc des Filtrates mit 5 cc der Sodaldsung
und filtrirte abermals. Bei der Ausrechnung
wurde natiirlich die im Verhiltniss von 10: 11
stattgehabte Volumvermehrung der Flissig-
keiten beriicksichtigt. Sollte dagegen das
‘Waschen vorgenommen werden, so war das
Auffillen zu 100 cc unnéthig, und es wurde
dann ohne Weiteres die ganze Flissigkeit
filtrirt, der Niederschlag gewaschen, das er-
kaltete Gesammtfiltrat mit 10 cc der Soda-
16sung versetzt und auch die so entstandene
Fillung ausgewaschen. Aus der Tabelle X
gehen die Resultate dieser Untersuchungen
hervor.

hinzu, dampfte auf etwa 60 cc ein, versetzte
nach dem Erkalten mit 20 cc Bleiessig sowie
spater, ohne filtrirt zu haben, mit 20 cc der
Sulfat]dsung und brachte, wenn das Waschen
nicht beabsichtigt war, auf 100 cc bez. bei
der concentrirtesten Zuckerldsung auf 200 cc,
um nun zu filtriren. Bei bezweckter Aus-
fuhrung des Waschens wurde dagegen nach
dem Zusatze des Sulfates filtrirt, ohne die
Fliissigkeiten aufgefilllt zu haben. Die Ta-
belle IX gibt die erhaltenen Resultate wieder.

Tabelle X.
Gefunden

Verlangt

ohne Waschen ’ mit Waschen
4,51 J 4,52 458
8,91 8,17 8,96
17,67 17,56 17,72
85,21 85,00 35,24

Tabelle IX.
Gefunden

Verlangt

ohne Waschen mit Waschen
5,32 5,36 5,44
10,28 10,24 10,34
920,00 19,81 20,03
39,69 39,45 39,57

III. Versuche iiber den Einfluss der
Volumina der durch Bleiessig und Soda
bewirkten Niederschlige.

a) Bei der Bestimmung des fertig
gebildeten reducirenden Zuckers. Als
ich 250 cc des obigen Verschnittweines neu-
tralisirte, einengte, mit 25 cc Bleiessig ver-
setzte, wieder auf 250 cc verdiinnte, zu 200 cc
des Filtrates 20 cc einer kaltgeséttigten Soda-

Weiter wurden je 300 cc des Weines
nach dem Neutralisiren, dem Zusatze von
4,84, 9,77, 19,51 bez. 39,25 g Invertzucker
und dem Einengen auf etwa 60 cc mit 20 cc
Bleiessig versetzt. Darauf verdiinnte man
entweder auf 100 cc bez. bei der concentrir-
testen Zuckerldsung auf 200 cc, fiigte zur
Hilfte (50 bez. 100 cc) der Filtrate 10 cc
der Sodalésung und filtrirte, ohne zu waschen.
Oder aber es unterblieb die Ergénzung zu
100 bez. 200 cc und die ganze Flassigkeit
wurde filtrirt, der Niederschlag gewaschen,
nach dem Erkalten zum gesammten Filtrate
20 cc der Sodalésung gefiigt, abermals fil-
trirt und gewaschen. Selbstredend wurde
bei den Versuchen ohne Waschen den infolge
des Sodazusatzes im Verhiltnisse von 10:12
bez. 10:11 eingetretenen Volumvermehrun-

Tabelle XI.
Gefunden

Verlangt

ohne Waschen ; mit Waschen
5,47 ‘ 5,33 5,44
10,39 | 10,24 10,37
20,07 20,00 20,11
39,72 39,69 39,85
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gen der Fliissigkeiten Rechnung getragen.
Die Resultate dieser Versuchsreihe sind in
der Tabelle XI zu finden.

b) Beider Aufsuchung und Bestim-
mung der Saccharose auf Grund der
Zunahme des Reductionsvermdégens
bei der Behandlung mit Salzsiure. Von
demselben Verschnittweine wurden je 100 cc
neutralisirt, mit 3,5 g Chlornatrium und 4,90,
10,50, 21,09 bez. 42,40 g Invertzucker zu
etwa 60 cc concentrirt, sodann in der Xilte
mit 10 cc Bleiessig versetzt. Die weitere
Behandlung mit Soda u. s. w. geschah genau
wie bei den Versuchen der Tabelle X. Die
Resultate ergeben sich aus Tabelle XII.

Tabelle XII.

Gefunden
Verlangt
ohne Waschen ﬂ mit Waschen
5,06 5,06 5,10
10,65 10,58 10.70
21,18 21,13 21,29
42,59 42,39 42,60

Mit je 80O cc desselben Verschnittweines
wurde genau ebenso verfahren wie bei den
Versuchen der Tabelle X1, nur setzte man hier
noch 3,5 g Kochsalz zu. Ausserdem betru-
gen die hinzugefiigten Mengen Invertzucker
diesmal bez. 6,63, 13,41, 26,97 und 54,24 g.
Tabelle XIII enthilt die Ergebnisse dieser
Versuchsreihe.

Tabelle XIII.

Gefunden o
Verlangt
ohne Waschen \ mit Waschen
7,27 7,31 7,28
14,06 14,01 14,01
27,61 97,49 2757
54.87 54,93 54,84

Es sind in den hier mitgetheilten Ver-
suchsreihen, nach Zusatz von Chlornatrium
oder ochne einen solchen, sowohl bei blosser
Anwendung von Bleiessig, als auch unter
nachfolgender Ausfillung mit schwefelsaurem
oder kohlensaurem Natrium stets fast genau
die gleichen Gehalte an Zucker gefunden
worden, sei es, dass man die Niederschlige
ausgewaschen hatte oder nicht. Ausserdem
haben die gefundenen Zuckergehalte sehr
gut mit den wirklich vorhandenen iiberein-
gestimmt. Hiernach erklire ich das Aus-
waschen der Niederschlige bei der Wein-

analyse fiir unbedingt iiberfliissig und em-.

pfehle daher die allgemeine Abschaffung
dieser umstindlichen Operation. Auch bei
der Analyse von Mosten wird das Auswaschen
fortfallen kdénnen.

Was noch speciell den Sodaniederschlag
anbelangt, so konnten bei Anwendung eines
starken Sodaiiberschusses und Vorliegen von

Ch. 94.

viel Zucker vielleicht schon merkliche Ver-
luste an letzterem eintreten, wenn man das
Filtrat, ohne es neutralisirt zu haben (s. o.),
mit der heissen Waschfliissigkeit bis zur
Beendigung des Auswaschens in Beriihrung
liesse oder auch jene alkalische Fliissigkeit
fiir sich so lange stehen liesse, da Soda bei
lingerer Einwirkung in der Kilte oder Hitze
das Reductionsvermdgen des Invertzuckers
herabdriickt (S. 556 d. Z.). Dass man nach
dem Auswaschen des blossen Bleiessignieder-
schlages und namentlich der Sodafillung nicht
ein Verdampfen der Fliissigkeiten auf dem
‘Wasserbade vornehmen sollte, habe ich bereits
gezeigt (S. 556 d. Z.). Im Falle des ge-
schehenen Gebrauches von Soda miisste man
vor dem FEinengen neutralisiren. Nach der
Abscheidung des Bleis durch Natriumsulfat
wiirde das Eindampfen keinen Nachtheil mit
sich bringen. Zum Schlusse erinpere ich noch-
mals (S.286 d.Z.) daran, dass bei der Analyse
von Weinen mit mehr als 1 Proc, Zucker, und
natiirlich auch von Mosten, die Entfernung
des Bleis vor den Titrirungen unterbleiben
kann, wenn man nicht mehr als 1/10 Vol.
Bleiessig (Ph. G. III) bei meiner Vorberei-
tungsmethode in Gebrauch bringt, und dass
man im Falle der zuckerirmeren Weine am
besten das schwefelsaure Natrium zur Aus-
fillung des Bleis benutzt (S. 236 d. Z.).

Anhang.

1. Volum der feuchten Bleiessig-
Sulfatfillung. In Folge der hier mitge-
theilten Ergebnisse kam mir der Gedanke,
bei dem hier erwihnten Verschnittweine das
Volum des gesammten, durch Bleiessig und
schwefelsaures Natrium entstehenden Nie-
derschlages zu bestimmen. Es wurden zu
diesem Zwecke 500 cc des Weines neu-
tralisirt, eingedampft, mit 50 cc Bleiessig
und spiter mit 50 cc kaltgesittigter Natrium-
sulfatlésung versetzt. Die Fillung wurde
auf einem nach dem Trocknen bei 100° ge-
wogenen Filter gesammelt, mit heissem Wasser
vollstandig ausgewaschen, bei 100° getrocknet
und gewogen. Ihr Gewicht betrug 16,9 g.
Darauf trennte ich die Masse mit Vorsicht
grosstentheils vom Filter ab, zerrieb sie fein
und bestimmte von einem gewogenen An-
theile das Volum unter Wasser. Hierzu
wurden 10,45 g in ein trockenes 50 cc-Mess-
kolbchen gebracht, aus einer Biirette all-
mithlich und unter Schiitteln mit etwa 30 cc
Wasser versetzt und damit unter hiufigem
Umschwenken durch langere Zeit aufweichen
lassen. Schliesslich fiillte man genau zur
Marke auf. Im Ganzen waren 47,2 cc Was-
ser verbraucht worden, so dass das Volum

7
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des aufgequellten Niederschlages 2,8 cc be-
tragen hat. Hieraus berechnet sich fiir die
Gesammtfillung aus den 500 cc Wein ein
Volum von 4,53 cc und fiir den aus 100 ce
zu erhaltenden Niederschlag ein Volum von
0,90 cc. Man miisste somit, falls die ur-
springlichen, nicht getrockneten Fillungen
kein Hydratwasser enthalten sollten und
sofern sie nicht Zucker mitniederrissen, bei
Unterlassen des Auswaschens der Nieder-
schlige in einem solchen Verschnittweine
nach Erhéhung seines Zuckergehaltes bis
auf 10, 20, 30, 40, 50 und 55 Proc. statt
dessen 10,09, 20,18, 30,27, 40,36, 50,45
und 55,50 Proc. finden, wenn man im Ubri-
gen nach meiner Methode arbeitete, !/, vom
Vol. des Weines an Bleiessig anwendete und
die Ausfillung des Bleis mit !/, Vol. ge-
sittigter ~ Natriumsulfatldsung hinzufiigte.
Trotz dessen habe ich bei den obigen Unter-
suchungen , selbst bei Vorhandensein von
etwa 40 und 55 Proc. Zucker, ohne das
Auswaschen immer fast genau die gleichen
Gehalte an Zucker gefunden wie bei Vor-
nahme des Waschens, auch wenn ich mich
bemiiht batte, méglichst verzweifelte Um-
stinde hervorzubringen. Die somit erwie-
sene Thatsache, dass das Volum der durch
Bleiessig, mit und ohne nachfolgende An-
wendung von schwefelsaurem oder kohlen-
saurem Natrium, in Gegenwart oder Abwe-
senheit von Chlornatrium (die Menge des
letzteren, welche der bei der Inversionsprobe
zuzusetzenden Salzsiure entspricht) erzeugten
Niederschlige bei der Zuckerbestimmung in
Weinen keinen Einfluss auf die Resultate
ausiibt, wird wohl von einer stattfindenden
geringen Mitfillung von Zucker abhingen.

2. Dauer des Auswaschens der
Niederschldge und erforderliches
Wasservolum. Weiter habe ick mnoch
festgestellt, welche Zeit und welche Volumina
heissen Wassers ungefihr erforderlich sein
wiirden, um bei der Verarbeitung von je
100 cc verschieden siisser Weine die durch
10 cc Bleiessig obne oder mit nachfolgender
Abscheidung des Bleis durch Sulfat oder
Soda (je 10¢c der kaltgesittigten Auflssungen)
entstehenden Niederschlige villig von Zucker
zu befreien.

Dieselben Versuche wurden auch unter
Zusatz von Chlornatrinm vorgenommen, ob-
gleich ja Chlorblei von heissem Wasser ge-
16st wird. Dabei kam dasjenige Gewicht
Kochsalz zur Anwendung, welches der bei
der Inversionsprobe zuzusetzenden Menge
(siehe oben) Salzsiure entspricht. Um nicht
allzu starke Niederschlige zu erhalten, ging
ich von dem oben (Tab. V) erwihnten leichten,
ziemlich hellrothen Vesuvweine mit etwa

2 Proc. an zuckerfreiem Extract und 0,12 Proc.
Zucker aus. Die mit diesem Weine ange-
stellten Versuche iiber die Frage des erfor-
derlichen Volums an heissem Wasser, um
die in Abwesenheit von Chlornatrium bei
meiner Vorbereitungsmethode in 100 cc siisser
Weine durch 10 cc Bleiessig und spéter durch
10 cc kaltgesittigter Sodalésung entstehenden
Fillungen véllig auszuwaschen, habe ich
zwar bereits mitgetheilt, fiihre aber die Re-
sultate hier nochmals mit auf. Die An-
stellung der hier in Betracht kommenden
Untersuchungen ist nun folgende gewesen.
Je 100 cc jenes Weines wurden neutralisirt,
mit 5, 10 bez. 20 g Invertzucker und event.
auch noch mit 3,6 g Kochsalz bis zu etwa
60 cc eingeengt und mit 10 cc Bleiessig ver-
setzt. Nach !/, Stunde wurde entweder direct
filtrirt und ohne Decantation gewaschen,
oder aber dies geschah erst nach Zusatz von
10 cc einer kaltgesittigten Aufldsung von
schwefelsaurem Natrium und abermaligem
!,stiindigem Stehenlassen.

Zu den Versuchen mit Soda dienten die
Gemische aus den Filtraten und den Wasch-
wissern der blossen Bleiessigfillungen, wel-
chen Fliissigkeiten man 10 cc einer kaltge-
sittigten Auflésung von Natriumcarbonat hin-
zufiigte, um nach !/, Stunde zu filtriren und
auszuwaschen. Von jedem Niederschlage fing
ich die Waschwisser getrennt auf, nachdem
die erste Fliissigkeit véllig abgetropft war,
und maass dieselben nach dem Erkalten.
Die Zeitdauer des Auswaschens wurde von
dem Augenblicke des vélligen Abtropfens
jener ersten Fliissigkeiten an gerechnet, nach
welchem man sofort die Niederschlige auf
den Filtern zusammenspritzte, da dies das
‘Waschen beférdert. Sobald die Wasch-
fliissigkeiten v&llig abgelaufen waren, wurde
neuerdings Wasser aufgegossen und so ohne
Unterbrechung fortgefahren. Zur Beschleuni-
gung der Operation riithrte ich die durch
Bleiessig mit und ohne Beihiilfe von schwe-
felsaurem Natrium hervorgerufenen Féllungen
auf den Filtern mit dem Waschwasser unter
Gebrauch von Hornléffelchen durch, was bei
der Sodafillung nicht anging. Fur die ein-
zelnen Waschungen wurden méglichst geringe
Mengen heissen Wassers genommen. Das
Auswaschen dauerte fort, bis das letzte
Filtrat Fehling’sche Losung eben durchaus
nicht mehr reducirte. Mit dieser Priifung
wurde, um grossere Fliissigkeitsverluste zu
vermeiden, bei der Blejessigfillung mit und
ohne Sulfatzusatz erst nach 15maligem und
bei dem Sodaniederschlage nach 8maligem
‘Waschen begonnen. Je nach der Stirke der
alsdann noch aufgetretenen Reduction wusch
ich 2—5mal weiter, priifte abermals das
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letzte Filtrat auf Zucker u. s. f. Die Resul-

tate dieser Untersuchungen sind die nach-
stehenden gewesen.

Tabelle XIV.

In Abwesen-
heit von
Chlornatrium

Bei Gegen-
wart von
Chlornatrium

Verbrauch an Wasser
in ecc

Fiir die hlosse Bleiessig-

fallang . . . . .| 280 bis 370 | 300 bis 350
Fir die vereinigte Blei-

essig- u. Sulfatfillung | 280 - 340 | 310 - 340
Fir den bHlossen Soda-

niederschlag 125 - 170 1100 - 170

Tabelle XV.
Annihernde Dauer des Bei Abwesen- | In Gegenwart
R heit des des

Waschens in Stunden Chlornatrinms | Chlornatriums
Fiir den blossen Bei-

essigniederschlag . .183/, bis b 3 bis 4
Fir die vereinigte Blei-

essig- u. Sulfatfillung 3-4, 12, -4
Fir den bhlossen Soda-

niedersehlag. . . .| 1% - 1%, | 1Y/, - 13/,

Wie man sieht, haben das schwefelsaure
Blei und das Chlorid insofern einen Einfluss
ausgeiibt, als bei ihrer Gegenwart, in Folge
des schnelleren Filtrirens, das Auswaschen
im Allgemeinen merklich frither beendet war,
ohne dass aber weniger Wasser erforderlich
gewesen wire. Beim Waschen des Soda-
niederschlages hat sich eine solche Wirkung
des Chlorbleis nicht erkennen lassen. Vor
Allem geht aus den Versuchen die Umstind-
lichkeit des Auswaschens hervor.

3. Verhalten des essigsauren Na-
triums beider Fehling’schen Titrirung.
Oben sagte ich, dass das essigsaure Natrium
in keiner Weise die Resultate der Fehling’-
schen Titrirungen beeinflusst. Das Salz
bildet sich u. a. auch, wenn man durch Na-
tronlauge neutralisirte Weine mit Bleiessig
behandelt, sowie bei der Zerlegung des
Uberschusses an letzterem und des bei der
Ausfillung nicht abgestumpfter Weine mit
iberschiissigem Bleiessig jedenfals entstehen-
den neutralen essigsauren Bleis. Dass Na-
triumacetat keinen Einfluss auf die Ergeb-
nisse der Titrirung des Milchzuckers aus-
tibt, hatte ich bereitserwihnt(d.Z.1892, 293).
Und das Gleiche gilt, wie zu erwarten war,
fir den Invertzucker, indem je 10 cc Feh-
ling’scher Lésung, nach Zusatz von 40 cc
Wasser, sowohl in Gegenwart als bei Ab-
wesenheit von 1 und 2 g reinen, krystalli-
sirten essigsauren Natriums, bei 2 Minuten
wihrendem Sieden 10,380 cc einer 0,5 proc.
Iovertzuckerlésung zur genauen Reduction
verbraucht haben.

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

Elektrochemie.

Zur Herstellung von Kohlenstoff-
verbindungen der Erdalkalimetalle
werdennach L. M. Bullier (D.R.P. No. 77168)
in einem elektrischen Ofen, z. B. nach dem
System ,Moissan“, eine Mischung aus Koh-
lenstoff mit einem Oxyd des in Form seines
Carbids zu gewinnenden Alkalierdmetalles
erhitzt. Das in dem Ofen erhaltene Product
bildet nach Abkiihlung eine krystallinische,
dunkelfarbige Masse, welche aus einem Car-
bid des in der angewendeten Mischung ent-
haltenen Metalles besteht. (Vgl. S. 562 d. Z.)

Wenn man 56 Th. Calciumoxyd bez.
gebrannten Kalk und 36 Th. Kohlenstoff
(Zuckerkohle, Holzkohle, Russ oder dergl.)
anwendet, erhilt man ein etwa der Formel
C; Ca entsprechendes Calciumecarbid. TFiigt
man einen Kalkiiberschuss zu, so kann man
Carbide verschiedener Zusammensetzung er-
halten. Man erhidlt ebenso und ebenfalls
mit Leichtigkeit die Carbide des Baryums
und Strontiums.  Selbstverstindlich kann
man auch das Oxyd des betreffenden Me-
talles durch sein Carbonat oder jeden ande-
ren alkalierdmetallbhaltigen Korper ersetzen.

Die auf solche Weise erhaltenen Carbide
der Erdalkalimetalle kénnen die verschieden-
artigste Anwendung erfahren. Sie ké&nnen
durch einfache Wirkung von Wasser reines
Acetylen liefern, bei dem Calciumecarbid
(C; Ca) hat man Mischungen von Kohlenwas-
serstoffen wechselnder Zusammensetzung. So
liefert beispielsweise 1k Calciumcarbid (C, Ca)
etwa 440 ! Acetylen. Da mit Hiulfe des
vorliegenden Verfahrens die Carbide im
Grossen fir einen Gestehungspreis gewonnen
werden, welcher abhangig ist von der noth-
wendigen elektromotorischen Kraft, so kann
man mit Riicksicht auf die herstellbaren
grossen Mengen von Carbid auch ganz be-
trichtliche Mengen von Acetylen und unter
gewissen Bedingungen auch Verbindungen
von der Gruppe des Acetylens zu einem
missigen bez. begrenzten Preis erzeugen.
Man kann dasselbe praktisch verwenden, so
zur Herstellung von Dijodoform, von
Cyanwasserstoffsiure, von Cyanver-
bindungen.

Endlich kann das Acetylen auch zur Be-
leuchtung dienen; es polymerisirt sich unter
der Einwirkung von Wiarme und kann so
eine Reihe von Verbindungen liefern, von
denen das Benzol erwihnt werden mag.

Elektrolytische Metallabscheidung.
Nach A. Coehn (D.R.P. No. 75 482) hat
sich in allen den Fillen, wo das Auftreten
von Wasserstoff den Grund fir die unzu-
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