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Die mit den sublirnirten Krystallen aasgefiihrteii Analyseii ergaben 
folgeiide Resultate: 

Bereclinet Gefunden 
fiir CloHa cl~ 0 2  I. 11. 111. 

C 40.56 39.74 - - pct. 
- - H 0.G7 0.59 

Cl 47.94 47.72 47.74 47.71 x 

Mit der Untersuchung der verschiedenen, von diesem Chinon 
derivirendeti Verbindungen ist Hr. v. d. L i p  p e augenblicklich noch 
beschaftigt; vorlaufig sei erwahnt, dass alkoholische Kali- und Natron- 
losungen unter Bildung von Chlorrnetall schon dunkelroth gefarbte 
Salze liefert, die in Wasser ziemlich leicht liislich sind, und atis denen 
durch verdiitinte Siiuren das Trichloroxynaphtochinon in Form von 
gelben Nadeln, die aber an der Luft bald roth werden, abgeschieden 
wird. Durch Ammoniak, Anilin, Toluidin u. s. w. in alkoholischer 
Liisung entstehen die entsprechenden Amidverbindungen, die in schonen, 
glanzend kupferrothen Nadeln krystallisiren. - Phosphorpentachlorid 
wirkt beim Erhitzen im zugeschrnolzenen Rohr auf 200° leicht ein, 
wobei H e  p t a c h 1 o r  Ii a p  h t a1 i n gebildet wird, das in kleinen, farblosen 
Nadeln sublirnirt, vorn Schrnelzpunkt 154O C. (uncorr.). Wir hoffen 
aus dieser Verbindung durch vorsichtige Oxydation zu dem Pentachlor- 
naphtochinon : 
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gelangen zu kijnnen. 
F r e i b u r g  i./B., April 1883. 

203. Ad. Claus: Ueber des Vorkommen fieier Weins%ure im 
Wein und die Bestimmung derselben. 

(Eingegnngen am 24. April.) 

Meines Wissens habe ich zum ersten Ma1 im Jahr  1880 darauf 
aufrnerksarn gemacht, dass der Nachweis kleiner Mengen freier Wein- 
saure im Wein n i c h t  als ein Beweis fir dessen Verfalschtsein ange- 
sehen werden darf, da in geringen Weinen schlechter Jahrgange noto- 



risch freie Weinsaure vorkommt. - W a r  diese Behauptung danials 
iiur auf eine beschrlnkte Anzahl von analytischen Belegen basirt, SO 

habe ich seit dieser Zeit ein grosseres Material snmmeln kijniien: 
Namentlich hat Hr. Dr. S c h e i  d auf meiiie Veranlassung eine grijssere 
Zabl r e i n e  r Badischer Weine geringerer Qualitiit aus den Jahrgangen 
1877, 1879, 1880 und 1881 nach den verschiedenen Methoden nuf 
freie Weinsiiure uutersuctit und iri den meisten derselben einen Gehalt 
voti 0.01 bis 0.05 pCt. nachweisen kBnnen. - Ebenso ist nach den 
kurzlich von Hrn. W e i g e  1 t verijffentlichten Analysen (diese Rerichte 
XVI ,  812) auch in einer Anzahl L o t h r i n g e r  N a t u r w e i n e  freie 
Weinsiiure im Betrag von 0.01 bis 0.059 pCt. aufgefunden worden. - 
Es durfte daher jetzt wohl kein Zmeifel mehr an der Thatsache, dass 
f r e i e  W e i n s a u r e  b i s  z u  e i n e r  g e w i s s e n  M e n g e  i m  W e i n  a l s  
11 a t  ii r 1 i c h e.r B e s t  a 11 d t h  e i l  e n  t h a1 t e n  s e  i n  k a n  n, zii hegen sein. 
- Und an und fiir sich kann dieses Ergebniss nicht einmal als iiber- 
raschend bezeichnet werdcn, wenn man die bekaiinte Beobachtung in 
Erwiigung zieht, daps in den u n r e  i f e n  Weinbeeren die organischen 
Sluren zum griissten Theil in f r e i e m  Z t i s t a n d  enthalten sind; Ja, 
wenn man bedenkt, dass wohl s e l t e n  an den Weintrauben, wie sie 
zum Keltern gebracht werden, a l l e  B e e r e n  r e i f  sind, so kijnnte es  
in1 G e g e n t h e i l  aiiffallend erscheinen, dass - abgesehen von den 
sogenannten gebeerten Weinen - n i c h t  h a u f i g e r  und a l l g e m e i n e r  
f r e i e  W e i n s a u r e  a19 n o r m a l e r  B e s t a n d t h e i l  des Weines auf- 
gefiinden wird. Dass das letztere in der That  n i c h t  der Fall ist, 
das findet nun einfach seine Erkl l rung in den] Umstand, dass in dem 
Saft der reifen Weintrauben ausser dem Weinstein n o c h  n n d e r e  
K a l i v  a l z  e enthalten siiid, welche beim Hinzukonimen von freier 
Weinsaure an diese ihreii Kaligehalt ztir Bildung voii Weinstein ab- 
geben, so dass in einem Saftgemisch voii unreifen und reifen Beeren 
iind demiiach auch in dem daratis bereiteten Wein e r s t  d a n n  f r e i e  
W e i n s a u r e  a l s  s o l c h e  b l e i b t ,  wenn d i e  M e n g e  d e r  e r s t e r e n  
e i n  b e s t i n i m t e s  V e r h i i l  t n i s  - i l l  verschiedenen Fallen wahl 
iiatiirlich ein verschiedenes - d e r  M e n g e  d e r  l e t z t e r e i i  g e g e n -  
i i b e r  i ibe r s t e i g t .  

Was die Bestimmung der ti-eieii Weinsiinre im Wein anbetriflt, 
so haben die ubliclien Methoden bekanntlich i t l l e  i h r e  Mi inge l :  die 
von mir vor einigen Jahren vorgeschlagene Methode (Fres. Zeitschr. 
17, 3 14), die bezweckt , aus dem Eindampfungsruckstand durcli Aus- 
zirheu mit Aether die im ungebuiidenen Zustand irn Wein enthaltene 
Weinsiiure i n  S u  b s t a n z  zu isoliren, leidet an dem Uebelstand , dnss 
die Weinsiiure in Aether s e h r  s c h w e r  lijslich ist, und dass man 
schon verhaltnismassig g r o  sse Me n g e n  dieses Lijsungsmittels an- 
wenden muss, um a n n a h e r n d  die g a n z e  Q u a n t i t a t  der Saure auf- 
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zunehmen. Demgegenuber musste der Gedanke nahe liegen, zum 
Ausziehen statt des Aethers abso lu t en  Alkoho l  anzuwenden; und 
das hat sich in de r  T h a t  auch  b e w a h r t ,  v o r a u s g e s e t z t ,  dass 
das Eindampfen nicht  blos ,  wie fur die Extraktion mit Aether, bis 
zur Syrupscons i s t enz  geschieht, sondern dsss nach dem s c h a r f e n  
Eindampfen der Extrakt noch einige Ze i t  im L u f t b a d  bei IlOUC. 
getrocknet wird. Tritt dtlbei auch in der Regel ein Braunwerden der 
Extraktmasse ein, so liefert der alkoholische Auszug derselben doch 
beim Eindampfen die freie Weinsaure, oder besser beim Fiillen mit 
essigsaurem Kali den entsprechendeu Weinstein leicht rein. - Ich 
habe nun rnit verschiedenen Natunveinen, die k e ine  f r e i e  Wein-  
S ~ U  r e  enthalten, Versuche in  d e r  Wei se  angestellt, dass ihnen eine 
best immte Menge W e i n s s u r e  zugesetzt, und gepriift wurde, w i e  
vie1 derselben aus dem, in der oben beschriebenen Weise erhaltenen 
E x t r a  k t durch absoluten Alkohol wieder erhalten werden konnte. 
Dabei ergab sich denn das interessante Resultat, dass bei den ver-  
s ch iedenen  W e i n s o r t e n  w e s e n t l i c h  ve r sch iedene  Mengen 
von Weinst iure ,  wenn ich so sagen darf, l a t e n t  werden, d. h. n i c h t  
mehr  a l s  f r e i e  Siiure in dem Extrakt enthalten sind, und dass 
diese Mengen m e i s t e n s  mehr  betragen, als de r  Ueber f i ih rung  i n  
Weins t e in  du rch  den K a l i g e h a l t  d e r  Sa lze  von f luch t igen  
S a u r e n ,  welche beim Destilliren rnit den Wasserdampfcn fortgehen, 
entspricht. Wird Beispielsweise ein Wein, dessen Gehalt an Gesammt- 
siiure wie an fliichtigen Sauren genau bestimmt ist, rnit einer bestimmten 
Menge Weinsaure versetzt und nun, eventuell unter theilweiser Er- 
neuerung des Wassers, so lange destillirt, bis das Uebergehende n i ch t  
mehr  s a u e r  reagirt, so findet man i n  de r  R e g e l  beim Austitriren in  
den1 Des t i l l a t ions r i i cks t and  einegeringere s a u r e  Reak t ion ,  ale 
dem Gesammtsauregeha l t  d e r  angewand ten  W e i n m e n g e  p l u s  
d e r  zugese t z t en  W e i n s l u r e m e n g e  - den f lucht igen S a u r e n  
entspricht: Um nahezu  d i e  g l e i che  A c i d i t a t s g r o s s e  hat aber 
d a s  D e s t i 11 a t  dem ursprunglichen Gehalt an fliichtigen Sauren gegen- 
uber zugenommen.  - Offenbar riihrt diese V e r s c h i e b u n g  i n  
dern V e r h a l t n i s s  von f i x e r  und f l i icht iger  S a u r e  wesent l ich 
n u r  von der U m s e t z u n g  de r  z u g e s e t z t e n  W e i n s a u r e  rnit d e n  
Ka l i sa l zen  f l u c h t i g e r  S a u r e n  her; darnpft man aber nun den 
Destillationsriickstand w e i t e r  ein, und fiihrt ihn in der oben be- 
schriebenen Weise in trocknen Extrakt uber, so hat d i e s e r  in den 
rneisten Flllen v o n N eu e m , unter Umstiinden bei extraktreichen 
Weinen um ein Be t r i i ch t l i ches ,  an  A c i d i t a t  ve r lo ren .  

Zieht man den Ruckstand rnit absolutern Alkohol aus, so zeigt 
das ungelijst bleibende ziemlich g e n a u  den g l e i chen  Weins t e in -  
g e h a l t  bei der Titration, wie er fiir den D e s t i l l a t i o n s r u c k s t a n d  

Berichte d. D. chein. Gesellschaft. Jnhrg. XVI. 67 



vor d e m  w e i t e r e n  E i n d a m p f e n  e b e n f a l l s  gefunden wird; die 
a 1 k o h o 1 i s c h e Lo s II n g aber ergiebt Lei der Titration ein niedrigeres 
R e s u l t a t ,  als dem S a u r e b e f u n d  in dem D e s t i l l a t i o n s r i i c k s t a n d  
nach Abzug des Weinsteins entspricht, und liefert bei extraktreichen 
Weinen oft a u f f a l l e i i d  g r o s s e  Differenzen gegeniiber der Menge der 
zugesetzteii Weinsaure. Bestimmt man aber in dem alkoholisclieii 
Auszog die W e  i n  s B  u r e  durch Fallen mit essigsnurem Kali, indeni 
man den ausgeschiedenen Weinstein zur Titration bringt, dann stellt 
sich das ISrgebniss n o c h  n i e d r i g e r .  Ein Beweis, dass in dieser 
alkoholisclieii Liisurig nusser Weinsaure noch a n d e r e  f i x e  S B u r e n  
eiithdten siiid. Ich liabe Grund zu vermuthen, dass dime Sariren 
wenipstens zum Theil s a u e r e  A e t h e r  sind, welche ein Theil der 
Weiiisiiure beim Eind:tmpfeii ziini Extrakt mit b e  s t i  m ni t e n  E x  - 
t r a k t i v s  t o f f e n  der Wcines bildet: Wenigstens konnten nach vor- 
liiufigen Versuchen, die Hr. W a c  k ausgefiihrt hat, den eben beschrie- 
benen gitnz entsprechende Ei schciriongeri beobachtet werden , a h  nian 
W e i n s t e i n s a u r c  m i t  D e x t r i n l c j s u n g  zusammen in gleicher Weise 
behandelte. D i r e k t  wird sich dir Frage wohl ziemlich einfach 
diLdiirch entscheiden lassell, dass man die alkoholischen Liisungen. 
welche die fraglichen SSureii enthalten, einige Zeit mit iib e rscliii ss igeni  
Kal i  k o c h  t. 1st meine oben aasgesprochene Ansicht richtig, so niuss 
dadurch, in Folge der Verseifung der iitherartigen Verbindungen. der 
W e i n s S u r e g e h a l t  der letzteren in Kalisiilz iibergefiihrt, und also 
n a c h  d e m  V e r s e i f e i i  m e h r  W e i i i s i i u r e  als in der u n v e r s e i f t e n  
Liisung gefiuideii werdeu. Darauf beziigliche Versuche sind von Hrn. 
W a c k  in Angriff genonimeii. 

Ich habe es unterlassen , die beschriebenen Beobachtungen dnrch 
dctaillirtr Angaben einzelner Versuche mit deren Zahlenergebnissen 
zu illustriren, namentlich deshttlb, weil mir diese Untersuchungen prs t 
d a n n  eine a l l g e m e i n e r e  B e  d e u t u n g  zu versprechen scheinen, 
wenn sie auf eine grijssere A i i z a h l  v e r s c h i e d e n e r  Weine ausge- 
dehnt sind. Und ich halte es nicht fur unmiiglich, dass mit der Be- 
stimmung d e r j e n i g e n  M e n g e  W e i n s a u r e ,  welche bei der Extrakt- 
darstelluiig eines Weines 
gewonnen werden kann , 
g e w i s s e m  S i n n e  e i n e  
r e i c h e n  I a s s t .  

F r e i b u r g ,  13. April 

l a t e n t  wird, eine e i n f a c h e  M e t h o d e  
m i t t e l s t ,  d e r e n  s i c h  w e n i g s t e n s  i n  
W e r t h b e s t i m m u n g  d e s  W e i n e s  e r -  

1883. 




