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angewandte Chemie.

Uber die Bestimmungen des Zuckers
und  iiber die polarimetrischen Unter-
suchungen bei Siissweinen.

Von

Dr. Arthur Borntriger in Rom.

[Fortsetzung v. 8. 505.]

3. Einfluss des Eindampfens auf
dem Wasserbade von neutralisirten
Stissweinen aufdas Drehungsvermdégen
des darin enthaltenen Zuckers. Da
von verschiedenen Autoren'®) Mittheilungen ge-
macht worden sind iiber die Zersetzlichkeit
des Invertzuckers, selbst bei Temperaturen,
welche 100° nicht erreichen, so habe ich es
fir nothwendig erachtet, durch besondere
Versuche nachzuweisen, dass das Eindampfen
der neutralisirten siissen Weine, sei es vor,
sei es nach der Inversion mit Salzsiure, auf
dem Wasserbade, in der von mir beschrie-
benen Weise keinerlei Verinderung des In-
vertzuckers bedingt, also eine véllig zu-
lissige Operation ist. Ich wiederhole, dass
ich sowohl den urspriinglichen, als den zum
Zwecke der Inversion mit ‘/10 Vol. Salzsiure
(1,1 spec. G.) behandelten Wein auf's Ge-
naueste mit Kali- oder Natronlauge neutra-
lisire, ihn zur Verjagung des Alkohols auf
dem Wasserbade bis auf etwa die Hilfte
(nicht bis zum Syrup) eindampfe. Aber,
selbst wenn auch einmal durch Zufall die
Flissigkeit bis zum Syrup eingedampft wor-
den sein sollte, so wiirde dies doch noch
keinen Schaden veranlassen. Den nach Zu-
satz von Bleiessig wieder auf das urspriing-
liche Volum aufgefilllten Wein lisst man
bis zum folgenden Tage stehen, bevor man
zur polarimetrischen Untersuchung schreitet.

Eir unbedingtes Erforderniss fiir die Er-
zielung brauchbarer Resultate ist, dass die
einzudampfende Flissigkeit genau neutral
und vor Allem nicht alkalisch sei. Im letz-
teren Falle wiirde einerseits beim Ein-
dampfen durch das freie Alkali Zucker zer-
stért werden, und andererseits wiirde durch
einen grésseren Uberschuss an freiem Alkali
auch das linksseitige Drehungsvermégen des
reducirenden Zuckers herabgedriickt werden.
Ich hob daher schon bei der Beschreibung
meines Verfahrens (vgl. S. 478) hervor, man
miisse sorgfiltig darauf achten, dass auch
beim Eindampfen -der Flussigkeiten sich
keine alkalische Reaction einstelle. Letz-
teres kann namentlich dann vorkommen,
wenn der zu analysirende Wein oder die

19) Vgl. Z. Zucker 1886 S. 344; 1887 S. 908;
1888 S. 733.

verwendete Alkalilauge namhaft kohlensiure-
haltig sind.

Bei der Mittheilung meiner Untersuchun-
gen iber das Eindampfen auf dem Wasser-
bade werde ich die Art und Weise be-
sprechen, wie das Rotationsvermégen des
Invertzuckers beeinflusst wird:

A. Von der Syruphildung?0) in der Kalte.

B. Von einer nicht gar zu lange fortgesetzten
Erhitzung wisscriger Invertzuckerlosungen auf dem
Wasserbade, ohne dass es zur Syrupbildang kommt,

C. Von der Syrupbildung in der Hitze (Wasser-
bad) und

D. von der Syruphildang in der Hitze (Wasser-
bad) in Gegenwart von Chlorkalium und Chlor-
natrium, d. h. von denjenigen Salzen, welche sich
bilden, wenmr der zuvor mit Salzsiure behandelte
Wein (Inversionsprobe) durch Kali- oder Natron-
lauge neutralisirt wird.

Fir meine Untersuchungen diente eine
concentrirte Invertzuckerlgsung, welche in
der folgenden Weise dargestellt worden war.

1000 g Hutzucker wurden mit 2500 cc
destillirten Wassers in Losung gebracht, die
filtrirte Fliissigkeit auf 70° erwérmt und mit
einer ebenfalls 70° warmen Mischung aus
120 cc reiner conc. Schwefelsiure und 200 cc
Wasser versetzt. Nachdem das Ganze ‘[,
Stunde lang auf 70° gehalten worden war,
wurde direct, d. h. noch in der Wirme, mit
einem grossen Uberschusse von gefilltem,
kohlensaurem Baryum?®) neutralisirt, die
Flissigkeit zur Austreibung der geldsten
Kohlensiure einige Zeit auf dem Wasser-
bade gehalten, sodann filtrirt, der Nieder-
schlag etwas nachgewaschen und das Wasch-
wasser mit dem ersten Filtrate vereinigt.
Da das Gemisch mit verdiinnter Schwefel-
siure eine leichte Reaction auf Baryum gab,
so wurde es in der Kilte mit ganz wenig
Schwefelsiure ausgefillt, am folgenden Tage
vorsichtig mit Barytwasser wieder neutrali-
sirt und nach weiterem eintigigen Stehen-
lassen filtrirt. Die so erhaltene, kaum gelb-
lich gefirbte Invertzuckerldsung, welche in
der Wirme weder mit Schwefelsiure, noch
mit Chlorbaryum eine Triibung ergab und
vollig neutral reagirte, diente nach zweck-
entsprechender Verdinnung zu den Unter-
suchungen.

Die polarimetrischen Beobachtungen wur-
den im Allgemeinen genau in der gleichen
Weise ausgefithrt, wie ich sie in meiner
ersten Mittheilung beschrieben habe. Die
Angaben beziehen sich auf Beobachtungs-
réhren von 0,2 m Linge und auf die Scale

20) Dabei ist angenommen, dass man von einer
wisserigen Invertzuckerldsung ausgehe, welche zur
Syrupconsistenz gebracht wird.

) Frei von Atzbaryt und loslichen Baryum-
salzen.
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des Saccharimeters Soleil-Ventzke (Halb-
schattenapparat von Schmidt & Haensch
mit doppelter Scale).

A. Uber den Einfluss der Syrup-
bildung in der Kilte auf das optische

Verhalten des Invertzuckers. Eine In-
vertzuckerlssung drebte —41,25 bei 20°
und enthielt, zu Folge der Fehling-

Soxhlet’schen Titrirungen, 32,97 g Invert-
zucker®) in 100 ce.

Versuch. 50 cec davon wurden in der Kilte
uber cone. Schwefelsiure verdunstet. Nach etwa
2 Wochen war, bei wiederholter Erneuerung der
Siaure, das Volumen der Masse bis auf etwa 1D cc
gesunken, Der Ritckstand bildete cinen fast weis-
sen, ditnnen Syrup. Dieser wurde moglichst rasch
in kaltem Wasser gelost und die Ldsung sofort
anf 5O cc verdiannt.

Eine Stunde darauf drehte dic Flassigkeit
— 39,8 bei 200 und am folgenden Tage —41,3
bei 200 d. h. im letzteren Falle genau ebeunso
stark wie die urspriingliche Ldsung.

Dass in der vor kurzer Zeit hergestellten
Lésung des Syrups die Drehung niedriger
gefunden wurde als spiter, lisst sich sehr
gut durch die bekannte Birotation der Dex-
trose erkliren. Nachdem allmihlich das
Drehungsvermégen der Dextrose vermindert
und auf den constanten normalen Werth
herabgegangen war, kam wieder das normale
Rotationsvermégen des Invertzuckers zur
Geltung. Das so bedingte Anwachsen der
linksseitigen Drehung wiirde aber durch den
Umstand eine Abschwiichung erfahren haben,
dass die Léivulose, der zweite Bestandtheil
des Invertzuckers®), in gewissem Grade eben-
falls die Erscheinung der Birotation zeigt.
In der That haben E. Jungfleisch und
L. Grimbert (C.r. 107 S.390; Z. 1888
8. 530) gefanden, dass in frisch bereiteten,
wiisserigen Lésungen die Livulose ein grés-
seres Drehungsverm{gen besitzt, als in ihren
seit einiger Zeit hergestellten Losungen. Eine
frisch bereitete wiisserige Lésung von 9,75 g
Lavulose in 100 cc ergab darnach nach 35
Minuten [a]l = —97,83° nach 1 Stunde

45 Minuten = —94,77°% Von da ab blieb
das  specifische Drehungsvermigen [a]})
constant.

Das berichtete Resultat bei der Unter-
suchung der Losung des von mir in der
Kilte gewonnenen Invertzuckersyrups erin-
nert einigermassen an das Verhalten des sog.

22) Die Resultate der Titrirungen rechne ich
bei Wein- und Mostanalysen stets aunf Invert-
zucker aus.

28y Ich gehe nicht auf die Frage ein, ob der
Invertzucker wirklich nur aus Dextrose und Livu-
lose, und zwar aus gleichen Theilen dieser beiden
Zuckerarten bestehe.

neutralen Zuckers von P. Horsin-Déon?).
Die Beschreibung seiner Versuche erscheint
mir nicht ausfihrlich genug, um véllig klar
zu sein. Vor Allem fehlen dort genaue
polarimetrische Angaben {iber den Verlauf
des Uberganges des sogen. neutralen Zuckers
in gewdhnlichen Invertzucker unter dem Ein-
flusse von kaltem Wasser. Nach dem, wie
ich die Sache verstanden habe, wire ich
aber geneigt, zu erachten, dass man nicht
ndthig habe, jenen inactiven Zucker von
Horsin-Déon als eine besondere Varietit
anzusehen, sondern dass es geniige, denselben
einfach etwa als wasserfreien Invertzucker,
CsH;306%), anzusehen. Beim Auflsen des-
selben in Wasser wiirde die Birotation der
Dextrose anfangs das Rotationsvermdgen der
Lésung stark herabsetzen, ev. sogar fast oder
ganz zu Null machen, und diese Wirkung
wiirde mit der Riickkehr der Dextrose zur
normalen Drehung mnach und nach ver-
schwinden, so dass schliesslich die normale
Drehung des Invertzuckers in ihrem vollen
Betrage zur Geltung kommen k&nnte.

Dass die von mir oben beobachtete Ro-
tationsdifferenz nur eine relativ kleine war,
hitte dann selbstredend einfach daran ge-
legen, dass der von mir verwendete Invert-
zucker nicht hinreichend entwissert war, um
die von Horsin-Déon verzeichnete Er-
scheinung der anfinglichen Inactivitit der
wigserigen Losung liefern zu kénnen.

B. Uber den Einfluss eines nicht
allzulangen Erhitzens auf dem Wasser-
bade, ohne die Bildung eines Syrups,
auf das Drehungsvermdgen wisseriger
Invertzuckerlésungen. Zur Aufhellung
dieser Frage stellte ich die folgenden Ver-
suche an, bei welchen ein abgemessenes
Volum der Fliissigkeiten direct im Mess-.
kélbchen die angegebene Zeit im siedenden
Wasserbade erhitzt, rasch abgekiihlt und mit
Wasser sofort wieder bis zur Marke auf-
gefiilllt wurde.

Versuch 1. TEine Invertzuckerldsung drehte
direct — 45,43 bei 200 Nachdem dieselbe 1/,
Stunde lang erhitzt worden war, betrug am folgen-
den Tage die Drehung — 45,55 bei 200

Versuch 2. Eine Invertzuckerlosung von der
Rotation — 34,15 bei 25,5 wurde 3 Stunden er-
bitzt. Vom Zeitpunkte der Wiederherstellung des
urspriinglichen Volums ab gerechnet, fand ich bei
25,50 nach

2%) Z. Zucker 1879 8. 970; vgl. auch Lipp-
mann, Die Zuckerarten, 1882 S. 120.

#5) Einfaches Gemisch, und nicht eine Verbin-
dung, von je 1 Mol. wasserfreier Dextrose, Cz H,, Oy,
und wasserfreier Lavulose, C¢H,, 0.

3*
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Stunden Minuten Rotation Nachdem die Lésung 2 Stunden erhitzt wor-
— 45 — 33,0 den war u.s. w., drehte sie bei 200:
1 30 —32’(7)5 nach 1 Stunde 10 Minuten — 40,4
Am folgenden Tage —34,05. am folgenden Tage — 4125
Versuch 3. Ein anderer Theil derselben Lo- nach 1 Woche —41,25.

sung wurde 7 Stunden erhitzt, indem man das
dabei verdampfende Wasser von Zeit zu Zeit wie-
der ersetzte u. s. w.

Vom Augenblicke der Wiederherstellung des
urspriinglichen Volums an gerechnet, beobachtete

ich bei 25,50
nach — Stund. 30 Min. die Drehung — 32,5

- — - 4> - - - — 33,0
-1 - 3 - - - —330
am folgenden Tage - - —34,2,

Selbst bei diesem Versuche hatte somit die
Linksdrehung der Flissigkeit keine dauernde Ab-
nahme erlitten, obgleich die Farbe der anfangs
kaum strohgelben Lésung mnach Beendigung des
Erhitzens in ein helles Goldgelb ibergegangen war,
‘welches auch nach dem Erkalten bestehen blieb.

Versuch 4. Ein vollig entgeisteter, schwach
linksdrehender Weisswein wurde mit einer concen-
trirten Invertzuckerlésung versetzt und das Ge-
misch durch gereinigte Knochenkohle filtrirt, Die
so gewonnene Flissigkeit drehte — 16,8 bei 15°
und ergab bei der Fehling-Soxhlet’schen Ti-
trirung?) 14,0 g Invertzucker in 100 cc.

Nachdem die Lésung 3 Stunden erhitzt wor-
den war u.s. w., drehte sie am folgenden Tage
—17,1 bei 15° und enthielt 14,08 g Invertzucker
in 100 cc (Fehling-Soxhlet).

Versuch 5. Ein wisseriger Auszug von rothen
Malagarosinen drehte — 10,7 bei 16.5° und ent-
hielt zu Folge der Titrirungen Fehling-Soxhlet
8,80 g reducirenden Zucker??),

Die 2 BStunden erhitzte u. s. w. Flissigkeit
drehte am folgenden Tage — 10,9 bei 16,50 und
ergab bei der Titrirung 8,80 g Invertzucker in
100 ce.

Versuch 6. Ein wisseriger Auszug von Zi-
beben drehte — 10,1 bei 20° und ergab bei der
Titrirung 9,63 g Invertzucker?®) in 100 cc.

Nach 3stindigem Erhitzen u.s. w. drehte die
Flassigkeit am folgenden Tage — 9,9 bei 20° und
ergab bei der Titrirung 9,49 g Invertzucker in
100 ce.

Versuch 7. FEine 2,24 g Chlorkalium und
1,76 g Chlornatrium, sowie 32,97 g Invertzucker
in 100 cc enthaltende wiisserige Flissigkeit drchte
— 41,25 bei 200,

2%6) Die Titrirung fithre ich stets in der in
meiner ersten Mittheilung beschriebenen Weise aus.
Bei sawer reagirenden Lésungen wird das abge-
messene zu verdiinnende Volum derselben zunichst
mit Alkalilauge neutralisirt und dann zweckent-
sprechend verdinnt.

1) Jener Menge Invertzucker wiirde eine Dre-
hung von —11,0 bei 16,6° entsprechen. Jene Ro-
sinen enthielten also thatsdchlich Invertzncker.

%) Da jene Menge Invertzucker bei 20° die
Drehung — 11,4 verlangt, so enthielten die Zibeben
einen ganz geringen Uberschuss an Dextrose.

Bei keinem der unter B. angefiihrten
Versuche ist eine dauernde Abschwichung
des Rotations- oder Reductionsvermégens des
Invertzuckers durch das mehrstindige Er-
hitzen beobachtet worden. Dass aber aus
Veranlassung dieses Erhitzens eine gewisse,
voriibergehende Verminderung des Drehungs-
vermégens der [Fliissigkeiten eintritt, zeigen
die ausfiihrlicheren Versuche 2, 3 und 7, bei
welchen die Rotationen der wieder auf das
urspriingliche Volum gebrachten Fliissigkeiten
mit der Zeit etwas zunahmen. Hier kann
natirlich von der Birotation der Dextrose
nicht die Rede sein, da man ja urspriinglich
von einer InvertzuckerI8sung und nicht von
einem Syrup ausgegangen war. Jene De-
pression kann vielmehr nur von der Léivu-
lose herrithren, welche bekanntlich in der
Hitze weniger stark dreht als in der Kélte.
Jene Versuche zeigen, dass eine gewisse Zeit
verstreicht, bevor das richtige Drehungs-
vermégen auf 100° erhitzt gewesener Invert-
zuckerlésungen sich nach dem Erkalten
wieder herstellt.

Dies ist einer der Griinde dafiir, dass
ich die nach der Neutralisation eingedampf-
ten und nach dem Zusatze von Bleiessig
wieder auf das urspriingliche Volum ge-
brachten Weine erst am folgenden Tage
polarimetrisch untersuche,

C. Uber den Einfluss des Ein-
dampfens auf dem Wasserbade bis zur
Syrupbildung auf das optische Ver-
halten des Invertzuckers. Zur Er-
grindung dieses Einflusses wurden die fol-
genden Versuche angestellt.

Tersuch 1. Von einer Invertzuckerlésung mit
der Drehung — 41,37 bei 200 wurden 50 cc auf
dem Wasserbade??) bis etwa 15 cc eingedampft,
was 1 Stunde Zeit becanspruchte. Darauf wurde
rasch abgekithlt, mit Wasser aufgenommen und
wieder auf 50 cc gebracht.

1 Std. darauf drehte die Losung — 89,45 bei 2009,
24 - - - - - —4120 - -

Versuch 2. Eine Invertzuckerlosung drehte
— 34,15 bei 25,6° und zeigte bei der Titrirung
einen Gehalt von 31,69 g Invertzucker in 100 cc an.

a) 25 cc wurden auf dem Wasserbade nur eben
bis zur Bildung eines in der Hitze sehr leicht
fliessenden Syrups eingedampft, was 40 Minuten
dauerte, sodann wurde rasch abgekiihlt, der nun-
mehr ziemlich dicke Syrup von etwa 8,5 cc sofort

29) Auch bei allen nachstehend erwihnten Ein-
dampfungen wurde das Wasserbad dauernd in leb-
haftem Sieden erhalten.
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in kaltem Wasser gelést und die Losung unmittel-
bar darauf wieder auf 25 cc gebracht.

b) Es wurde im Ubrigen in der nidmlichen
Weise verfahren, nur der Syrup auf dem Wasser-
bade noch 1 Stunde weiter erhitzt, Der erkaltete
Syrup floss kaum melr. Sein Volum betrug
ctwa 8 cc.

Die in beiden Fillen erhaltenen Syrupe 15sten
sich fast augenblicklich in Wasser. Die erhaltenen
Losungen zeigten bei 25,59:

a) b)
nach Wiederherstellung des Volums Drehung
30 Min. — 31,1 —310
45 - -—32,0 —322
1 Std. 30 - —33,2 —383,1
2 . — - — 335 —33.4
24 - — - —34,156 — 34.0.

Die beiden Flissigkeiten zeigten noch die nim-
liche kaum gelbliche Firbung wie die urspriing-
liche Losung,

Versuck 3. Ein schwach linksdrehender nicht
stisser Welsswein wurde neutralisirt, zur Vertrei-
bung des Alkohols etwas eingedampft, nach dem
Erkalten mit einer concentrirten Invertzuckerlosung
versetzt und das Ganze durch aunsgelaugte Thier-
kohle filtrirt.

Das fast farblose Filtrat drehte — 16,5 bei 150
und enthielt zu Folge der Titrirung 14,0 g Invert-
zucker in 100 cc.

50 cc der Flissigkeit wurden auf dem Wasser-
bade zum diinnen Syrup eingeengt, dieser in Was-
ser gelost und die Lésung wieder auf 50 cc ge-
bracht (ohne Zusatz von Bleiessig).

Dic in bedecktem Trichter filtrirte Flassigkeit
drehte am folgenden Tage — 16,7 bei 15° und
enthielt 13,92 ¢ Invertzucker in 100 ce.

Versuch 4. Ein Most wurde neutralisirt und
durch gereinigte Thierkohle filtrirt.

Das Filtrat drehte —24,2 bei 239 und crwies
bei der Titrirung 18,56 g reducirenden Zucker3)
in 100 ec.

Von diesem Filtrate wurden 25 cc nach Zu-
satz von 500 cc Wasser auf dem Wasserbade bis
zum diinnen Syrup eingedampft, dieser mit Wasser
aufgenommen und die Lésung wieder auf 25 cec
verdiinnt. Am anderen Tage drehte die bedeckt
filtrirte Flassigkeit — 24,3 hei 239 upd ergab bei
der Titrirung einen Gehalt von 18,39 g Invert-
zucker in 100 cec.

Es war also keine merkliche Verinderung in
den optischen Eigenschaften und in der Menge des
reducirenden Zuckers eingetreten bei der Ver-
dampfung des mit 20 Vol. Wasser versetzten, zu-
vor neutralisirten Mostes.

Versuch 5. Ein stark sauer reagirender, durch
gereinigte Thierkohle filtrirter, wiisseriger Auszug
von rothen Malagarosinen diente za den folgenden
Versuchen.

30) Jenem Gehalte an Zucker wiirde, falls die-
ser Invertzucker gewesen wire, eine Rotation von
nur —20,9 bei 23° entsprochen haben. Es war
also ein deutlicher Uberschuss an Livulose zu-
gegen, Der Most stammte von etwas iberreifen
Trauben her.

a) D0 cc wurden mit Wasser auf 55 ce ver-
diinnt. Das Product drehte — 19,4 bei 13° und
enthielt zu Folge der Titrirung 15,61 g reduciren-
den Zucker in 100 cc3!).

b) B0 cc jener Flissigkeit wurden mit Kali-
lauge genau neutralisirt, ohne einzudampfen, auf
55 cc gebracht und bedeckt fltrirt. Es wurde
gefunden: Rotation — 19,4 bei 15Y und 15,61 g
Invertzucker in 100 cc.

¢) Es wurde im Ubrigen wie bei b) verfahren,
aber die Flissigkeit vor dem Auffillen auf 55 cc
auf dem Wasserbade zum diinnen Syrup eingeengt.
Am folgenden Tage wurden genau dieselben Re-
sultate erhalten wie bei b).

Versuch 6. Der wisserige Auszug eines an-
deren Musters von rothen Malagarosinen wurde
ebenfalls durch gereinigte Thierkohle filtrirt. Das
Filtrat drehte — 10,7 bei 16,5° und wies bei der
Titrirung 8,80 g reducirenden Zucker3?) in 100 ce
auf., 200 cc dieses Filtrats wurden in einer
Porzellanschale33) auf freiem Feuer (lebhaft
kochend) bis ctwa 5D cc cingedampft, wobei nicht
einmal ein Drahtnetz unterlag. Der erkaltete
Riickstand lieferte durch Lésen in kaltem Wasser
und Auffillen auf 200 cc eine nur ganz leicht
briaunlich gefirbte Flissigkeit, welche am folgen-
den Tage — 10,4 bei 16,59 drehte und bei der
Titrirung 8,73 g Invertzucker in 100 cc anzeigte.

Auch in dicsem Falle hatte also der Zucker
durch das Eindampfen keine bleibende Verinde-
rung erlitten.

Versuch 7. Eine Invertzuckerlésung drehte
— 18,0 bei 20° und ergab bei der Titrirung
15,15 g Invertzucker in 100 ce.

200 cc davon wurden genau wie bei Versuch 6
anf freiem Feuer eingedampft, diesmal aber bis
etwa 3D cc. Der rickstindige, vollig klare, dicke
Syrup war von gelblicher Farbe. Seine wieder
auf 200 cc aufgefiillte Losung reagirte véllig meu-
tral und drehte am folgenden Tage — 18,3 bei
209, wihrend die Titrirung darin einen Gehalt
von 15,15 g Invertzucker in 100 cc anzeigte.

Dies Resultat stimmt vollkommen zu dem-
jenigen von Versuch 6.

Versuch 8. Ein weisser Siisswein mit aus-
gesprochenem Geschmack nach Rosinen wurde
durch gereinigte Thierkohle filtrirt und mit dem
Filtrate in nachfolgender Weise verfahren:

a) B0 cc wurden genau neutralisirt, zur Ver-
jagung des Alkohols auf dem Wasserbade einge-
dampft und die erkaltete Flissigkeit wicder anf
50 cc verdiinnt, ohne Bleiessig hinzuzufiigen. Am
folgenden Tage drehte die vollig neutrale, bedeckt

31) Jener Menge Invertzucker entspricht bei 15°
die Rotation —19,9. Jene Rosinen enthielten also
wirklich Invertzucker.

32y Jene Invertzuckermenge verlangt die Ro-
tation — 10,9 bei 165% Der Auszug enthielt so-
mit geradeauf Invertzucker.

33) Zur Vermeidung des Spritzens wurde bei
allen ihnlichen Versuchen die Schale mit einem
umgekehrten Trichter bedeckt, dessen Rand kleiner
als derjenige der Schale, aber grosser als die Ober-
fliche der Flissigkeit war, und in solcher Hdhe
befestigt wurde, dass er den Abzug der Wasser-
ddmpfe nicht erschwerte.
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filtrirte Losung — 25,0 bel 160 und wies bei der
Titrirung 17,7 g reducirenden Zucker3f) in
100 cc aus.

b) 200 ec wurden, ohne zu neutralisiren, auf
frelem Feuer in der bei 6. und 7. angegebenen
Weise auf etwa 4D cc cingeengt. Die ohne Blei-
essigzusatz wieder auf 200 cc gebrachte Lésung
dieses Syrups war jetzt kaum stirker gefirbt, als
vor dem Eindampfen., Am folgenden Tage drehte
sie —24.4 bei 16° und ergab bei der Titrirung
17,46 g reducirenden Zucker in 100 ce.

Auch in diesem Falle war die Abnahme
des Rotations- und Reductionsvermégens der
Flassigkeit durch das Eindampfen innerhalb
der allgemein zuldssigen Fehlergrenzen bei
der Analyse geblieben. ]

D. Uber den Einfluss der Syrup-
bildung in der Hitze (Wasserbad) in
Gegenwart von Chlornatrium und
Chlorkalium auf das optische Ver-
halten des Invertzuckers. Chlorna-
trium und Chlorkalium steigern etwas
das Drehungsvermégen des Invertzuckers in
wisserigen Losungen. Xs ist dies eine der

Thatsachen, welche aus den nachfolgenden

Untersuchungen hervorgehen.

Erste Versuchsreihe. Bei dieser wurde in der
folgenden Weise verfahren.

Von einer Invertzuckerlésung, welche 36,27 g
Invertzucker in 100 cc enthielt und —45,5 bei
209 drehte, wurden 100 ce genau auf 110 cc ver-
dfiont, und zwar entweder mit Wasser allein (I.)
oder mit Wasser, nachdem zuvor in den schon ab-
gemessenen 100 cc¢ der Zuckerlésung 3,53 g Chlor-
natrium (IL) bez. 4,47 g Chlorkalium (IIL) aufge-
16st worden waren,

Um die Mengen NaCl oder KCl zu finden,
welche sich bel der Neutralisation von 10 cc Salz-
sdure von 1,1 spec. G. bilden, d. h. des Volums
der Siure, welches fur die Aufsuchung der Saccha-
rose mit Hillfe der Inversionsprobe35) bei Anwen-
dung von 100 cc Wein vorgeschrieben ist, diente
die folgende Berechnung:

Reine Salzsiure von 1,1 sp. G. hei 159 ent-
hialt nach Kolb 19,9 g HCl in 100 g, also
1,1>< 19,9 =21,89 g HCI in 100 cc und 2,189 g
HCl in den vorgeschriebenen 10 cc. Letztere
Menge entspricht 3,206 g Na Cl und 4,468 g
K Cl

Mit den drei, in obiger Weise erhaltenen Lé-
sungen, welche simmtlich 32,97 g Invertzucker in
100 cc enthielten, wurden die folgenden Untersu-
chungen angestellt.

a) 11/, Stunden nach Herstellung der Flissig-
keiten wurden die nachstehenden Resultate er-
halten:

3) Jener Menge Invertzucker entspricht bei 16°
die Drehung —22,2. Es war also in jenem Weine
ein geringer Uberschuss von Lévulose vorhanden.

35) Baitte sein sollen: 4,47 >< 1,1 =491 g K(],
weil das Volum der Flissigkeit schliesslich 110 und
nicht nur 100 cc betrug. Dagegen war vom NaCl
die richtige Menge angewandt worden, nach:
3,206 >< 1,1 = 3,627.

110 cc enthielten. Rotation bei
an Chloriden: 200
1. —41,30
II. 3,53 g NaCl —43,30
M. 4,47 g XCl —43,55

b) Von den Losungen II. und III. warden je
50 cc auf dem Wasserbade bis zum Volum von
etwa 25 cc eingedampft, was ctwa 40 Minuten
dauerte, sodann wurde rasch abgekahlt und wieder
auf B0 cc aufgefillt. Es wurden bei den Pro-
ducten die folgenden Drehungen bei 209 beob-
achtet :

158 TIL
1y Stunde nach dem Auffillen —41,6 —41,9
24 Stunden - - - —43,2 43,6

Es war also ‘keine daucrnde Verminderung
des Drehungsvermdgens durch das Eindampfen
erfolgt. - , :

¢} Eine solche Verminderung trat aber ein,
als andere 50 cc der Losung II. auf dem Wasser-
bade bis auf etwa 15 ce eingeengt, wieder auf
50 cc verdiinnt, nochmals auf etwa 15 cc ver-
dampft wurden wund der Riickstand abgekihlt,
schnell in Wasser gelost und die erhaltene Lésung
sofort wieder auf 50 cc gebracht wurde. Dic
beiden Eindampfungen hatten zusammen 2 Stunden
und 10 Minuten gedavert. Die an den erhaltenen
Losungen bei 20¢ beobachteten Rotationen waren

die nachstchenden:

2 Stunden nach dem Auffillen —40,05
24 - - - - —41,20
48 - - - - —41,25

anstatt —43,30.

Die Flussigkeit war ein wenig gelber als die
urspriingliche, welehe nicht ecingedampft
den war.

d) Ein idhnoliches Resultat ergab sich, als ich
50 cc der Losung II. auf dem Wasserbade nur
einmal bis zur Consistenz eines méglichst dicken
Syrups (Vol. etwa 10 cc) eindampfte, was 2/, Stunde
dauerte, und sonst wie bei ¢) verfuhr,

Die bei der schliesslich entstehenden Ilissig-

WOor-

keit (50 cc) bei 200 heobachteten Rotationen
waren:
!, Stunde nach dem Auffillen —39,13
1y, - - - - 40,10
24 - - - —41.33
8 - - - —41,30

anstatt —43,55.

Auch diesmal war die Losung etwas gelber
als die urspriingliche, nicht eingedampfte.

Es ist jedoch zu bemerken, dass bei den
Versuchen ¢) und d), also bei den einge-
dampft gewesenen Fliissigkeiten (II. und IIL.),
welche KCl und NaCl enthielten, die Dre-
hungen nicht schwiicher beobachtet worden
sind, als diejenige (—41,30 bei 20°) der
ebenso concentrirten, nicht eingedampften
Invertzuckerlosung (I.), welche keine Alkali-
salze enthielt. Dies ldsst vorhersehen, dass
bei der Analyse eines Siissweines, welcher
Invertzucker enthiilt, die nach Vorschrift mit
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Salzsiure behandelte (Inversionsprobe), so-
dann genau neutralisirte, selbst ohne grosse
Vorsicht auf dem Wasserbade eingedampfte
und wieder auf das urspriingliche Volum
aufgefiillte Flissigkeit, nach eintigigem
Stehen, nicht leicht eine niedrigere Drehung
zeigen wird, als sie der nicht mit Salzsiure
behandelte, in Abwesenheit von KCl und
NaCl eingedampfte und wieder aufgefiillte
Wein ergeben haben wiirde.

Zweite Versuchsreihe. Von einer wisserigen
Invertzuckerlésung verdiinnte man:

I 50 cc mit reinem Wasser auf 55 cc;

IL. 50 cc pach Aufldsen von 2,23 g Chlor-
kalium36) darin, cbenfalls mit Wasser auf 55 cc.

Es wurden die folgenden Drehungen bei 200
beobachtet:

I —41,0; II. —43,1.

Bet der Titrirung wurden in 100 cec der Lé-
sungen I. und II. Dbez 33,14 und 33,01 g Invert-
zucker gefunden,

Es war somit auch hier ein Zuwachs
der Drehung durch das Chlorkalium bedingt
worden, und diese Steigerung war fast gleich
der in der ersten Versuchsreihe unter nahe-
zu identischen Bedingungen (III.) beobach-
teten Drehungssteigerung.

Dritte Versuchsreihe. Je 50 cc einer und der-
sclben Invertzuckerldsung wurden auf 55 ce ver-
diinnt, und zwar:

I. mit reinem Wasser;

II. mit Wasser nach vorhergegangener Auf-
losung von 1,76 g Chlornatrium 3%) in den 50 cc
der Zuckerlésung;

III. mit Wasser nach vorhergcgangener Aunf-
losung von 2,46 g Chlorkalium38) in den 50 cc der
Zuckerldsung.

24 Stunden spiter zeigten dic drei Lgsungen
bei 256.5° die Drehungen:

I. —308; II. —32,6; III. —338,5
und ergaben bei der Titrirung bezichungsweise
28,70, 28,81 und 28,83 g Invertzucker in 100 cec.

Von den Flassigkeiten II. und IIL. wurden je
20 ce anf dem Wasserbade zum diinnen Syrup
cingeengt, dieser eine Stunde weiter erhitzt, nach
dem Erkalten rasch in Wasser geldst und sofort
auf 25 cc aufgefillt.

%) Jene Menge K Cl entspricht 5 ce HCl von
1,1 spec. G. Da aber die Flissigkeit auf 55 cc ge-
bracht wurde, wihrend ich bei der Weinanalyse
nach dem FEinengen auf 50 cc zu bringen pflege,
so hitten 1,1 >< 228 =245 g K Cl angewendet
werden missen. Jener Versuch entspricht hiernach
fast genau dem Versuch III. in der ersten Ver-
suchsreihe.

47y D. i. die richtige Menge, denn da 5 cc HCI
von 1,1 spec. G. ber der Neutralisation 1,60 g
NaCl geben und da die Flissigkeit hier auf 55 cc
gebracht wurde, wihrend bei dem von mir vorge-
schriebenen Inversionsmodus Verdinnungen nicht
vorkommen, so mussten 1,6 > 1,1=1,76 g NaCl
zugesetzt werden,

%) Aus analogen Grinden mussten 2,235 <
1,1=246 g KCl angewendet werden. KEs war
also auch die richtige Menge verwendet worden.

Bei den entstandenen Losungen wurden die
folgenden Rotationen bei 25,59 beobachtet :

Nach 4. Auffiillen 1I. 111,
15 Min. — =301
30 - —277  —30,8
45 - 985  —314
1S8t.— - —290  —316
1-15 - —292  —319
24 - — - —305  —325

Vierte Versuchsreihe. Von einer Invertzucker-
lésung brachte man je 50 ¢c auf 100 c¢c und
zwar:

I. mit Wasser allein;

II. mit Wasser nach vorherigem Zusatze von
3,21 g Chlornatrium ;

III. mit Wasser nach vorherigem Zusatze von

.4,47 g Chlorkalium3°).

In den Producten wurden bei 25,5° die fol-
genden Rotationen gefunden:

I. —159; II. —16,9; III. —171
sowie bei der Titrirung bez. 15,61, 1549 und
15,61 g Invertzucker in 100 ce.

Von jeder der drei Flissigkeiten wurden je
50 cc auf dem Wasserbade zum diinnen Syrup
eingedampft, den man darauf noch 1 Stunde weiter
auf dem Wasserbade erhitzte und in kaltem Was-
ser ldste. Die wieder auf 50 cc verdinnten Flis-
sigkeiten drehten bei 25,59 am folgenden Tage:

I. —15,6; II. —15,7; II. —15,9
und ergaben bei der Titrirung 15,61, 15,52 und
15,563 g Invertzucker in 100 ce.

Aus der Gesammtheit der hier dargeleg-
ten Thatsachen erscheint es als erwiesen,
dass das Eindampfen eines genau neutrali-
sirten Sfissweines, sei es vor, sei es nach
der Behandlung mit Salzsiure (Inversions-
probe), auf etwa die Hilfte seines Volums
oder selbst bis zur beginnenden Syrupbil-
dung eine durchaus zuliissige Operation ist,
sofern' man nur die wieder aufgefiilllte Fliis-
sigkeit erst nach einigen Stunden polarime-
trisch untersucht. Wie ich schon sagte,
pllege ich jedesmal bis zum folgenden Tage
zu warten, um ganz sicher zu gehen.

Es eriibrigt mir noch, einige Worte zu
sagen iiber die Zulidssigkeit und Ungeféhr-
lichkeit der vorsichtig und genau ausgefihr-
ten Neutralisirung bei Stissweinanalysen.

Dass die einfache genaue Neutralisation
eines entgeisteten, siissen Weines mit Kali-
oder Natronlauge, d. h. ohne spiteres Ein-
dampfen und ohne Bleiessigzusatz das Rota-
tionsvermégen des darin enthaltenen Zuckers
nicht merklich #ndert, habe ich wiederholt
bei der Analyse von Mosten und entgeiste-
ten Siissweinen zu erkennen Gelegenheit ge-
habt. Dies zeigen z. B. die folgenden ohne
besondere Wahl herausgegriffenen Angaben,

39) Die 100 cc enthielten also bei 1I. und III.
die Mengen NaCl bez. KCl, welche sich bei Neu-
tralisirung von 10 ¢¢ HCl von 1,1 spec. G. mit
Natron- bez. Kalilauge bilden.
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welche sich auf Moste und auf entgeistete,
durch gereinigte Thierkohle filtrirte Siiss-
weine beziehen. Sowohl die Rotationen
wie die Zuckergehalte beziehen sich auf die
im Verhdltniss 10:11 verdiinnten Flissig-

keiten.
g red. | Beobacht. Rotation ‘ Beob-
Un't'er‘such.t.c Zucker ) n.d.Neu- | acht.-
Fliissigkeit in 100 cc direct tralisir. Temp.
Wein . 12,12 | —16,7| —16,9| 150
- 1400 | —165| —16,7| 15°
Most . 15,61 | —194| —19.4| 150
Wein . 17,70 | —24,4] —24,7| 160
- . . . . | 116 —258 —260| 16°
- 15,84 | —23,7| —24,0] 15°
- .. .. | 1981 —2.,0| —260| 220
Most 1873 | —24,4 —245| 20°
- 18,56 | —27,2| —27,2| 290
Wein . 18,90 | —21,8| —22,0| 2290
Die neutralisirten Flissigkeiten waren

nach dem Auffillen auf das richtige Volum
im bedeckten Trichter filtrirt worden.

Wihrend nach den vorstehenden und an-
deren Versuchen das einfache und genaue
Neutralisiren eines siissen Weines das Dre-
hungsvermégen des Zuckers nicht merklich
indert, und wahrend auch beim Eindampfen
einer solchen Fliissigkeit wu. s. w. keine
dauernde Rotationsabnahme eintritt, erfolgt
eine solche bei Vorhandensein von iiber-
schiissigem, freiem Alkali.

Dies habe ich wiederholt bei Mostana-
lysen beobachten konnen, als ich die in
meiner ersten Mittheilung vorgeschriebene
Arbeitsweise auf ihre Brauchbarkeit priifte.
Es war dabei anfangs bisweilen nicht mit
geniigender Sorgfalt darauf geachtet worden,
dass der mit Alkali in der Kilte neutrali-
sirte Most auch beim Eindampfen keine al-
kalische Reaction annehme. Die Folge da-
von war, dass beim Eindampfen die Fliissig-
keiten sich briunlichgelb firbten und an
Drehungsvermdgen (bisweilen um mehrere
Theilstriche der Scale) verloren.

Den schidlichen Einfluss von iberschiis-
sigem Alkali zeigt ferner folgender Versuch.

Je 50 ce einer Invertzuckerldsung wurden auf
55 e¢c verdiinnt

I. mit reinem Wasser49);

II. mit Normalkalilauge (5 cc = 0,28 g KOH).

Nach 1 Stunde 20 Minuten wurden bei 200
die folgenden Drehungen beobachtet:

I. —41,30; II. —4135.

Die zweite Lésung war cine Spur gelber ge-
worden als die erste.

40) Das Product ergab bei der Fehling-
-Soxhlet’schen Titrirung einen Gehalt von 32,97 g
Invertzucker in 100 ce.

Nach 24 Stunden wurde hingegen bei 200
gefunden :

I —41,2; 1. —397.

Es hatte also schon allein das 24 stiin-
dige Stehenlassen in der Kilte gentigt, um
die Drehung der allerdings ziemlich stark
alkalischen Lésung II. um 1,65 Theilstriche
sinken zu machen. Wic viel stirker wirde
erst diese Abnahme beim Eindampfen und
nachherigen 24stiindigen Stehenlassen ausge-
fallen sein!

Trotz dieser nicht zu leugnenden Gefahr
beim Neutralisiren und Eindampfen sind
dies nicht nur, wie ich schon auseinander-
setzte, bei sorgfaltiger Ausfuhrung vollig un-
schidliche Operationen, sondern sie schliessen
auch mnoch die folgenden wesentlichen Vor-
theile in sich ein: 1. Man kann den Alko-
hol verjagen, ohne die Gefahr, dabel etwa
vorhandene Saccharose zu invertiren. 2. Die
direct gefundenen Drehungen und Zuckerge-
halte bediirfen keiner Umrechnung, da sie
sich direct auf den Wein von der urspriing-
lichen Concentration beziehen. 3. Bei der
Entfirbung der neutralisirten Flussigkeiten
wird viel weniger Bleiessig verbraucht, als
bei der Entfirbung des urspriinglichen sauer
reagirenden Weines. Und zwar geniigten,
wie ich schon frither angab, bei allen von
mir seither untersuchten (mehreren Hunder-
ten) weissen und rothen Weinen, mit Aus-
nahme der dunkelrothbraunen Malagaweine,
solche Mengen von Bleiessig, welche die
Flussigkeiten nicht alkalisch machten, son-
dern neutral oder ganz schwach sauer liessen.
Dies ist aus mehreren Griinden von Wich-
tigkeit, wie spiiter gezeigt werden soll, wo
ich vou dem Einflusse des im Filtrate ver-
bleibenden Bleisalzes auf das Rotations-
und Reductionsvermégen der Fliissigkeiten
handle.

Zum Schlusse erwihne ich noch eines
Versuches, bei welchem eine filtrirte, schwach
saure wisserige Lésung von ordinidrem Stirke-
zucker nach dem Neutralisiren und Ein-
dampfen (II.) oder 2stiindigem Erhitzen im
Wasserbade (III.) ebenso stark drehte und
reducirte wie vorher (I.), wobei jedesmal
50 cc auf 55 cc verdinnt worden waren.

In der That wurde gefunden

Rotation Reduction
L. + 9239 5,72
1L +210 5,76
1L + 239 5,76

In diesem Falle waren die Resultate der
Titrirungen auf Gramme wasserfreier Dex-
trose, Cg Hy Og, in 100 cc unter Zugrunde-
legung des Soxhlet’schen Reductionsver-
hiltnisses der letzteren ausgerechnet worden.



Jah 1889. .
No.19. 1. October 1889, Wasser und Eis. 545
Da eine wisserige Lésung von 5,72 g | lauge alkalisch, setzt etwas Sodaldsung
reiner wasserfreier Dextrose in 100 cc nur | hinzp, ldsst absitzen, filtrirt und bestimmt
—+ 17,5 drehen wiirde, so enthielt jener | das Ammoniak nach Nessler. Alle Re-

Stirkezucker ausser Dextrose auch noch
andere rechtsdrehende und weniger stark re-
ducirende Stoffe, und zwar, wie Vergihrungs-
versuche lehrten, die rechtsdrehenden, nicht
vergihrenden Bestandtheile (Amylin, Galli-
sin) des ordiniren kiuflichen Stirkezuckers.
Auch diese Stoffe erleiden somit bei der
Weinanalyse keine Verinderung durch das
Eindampfen.

Wasser und Eis.

Zur DBestimmung des Gesammt-
stickstoffs in Wasser haben Drown und
Martin (J. Anal. 1889 S. 258 und Anal.
1889 S. 168) das Kjeldahl'sche Ver-
fahren in folgender Weise verwendbar ge-
macht.

500 cc Wasser werden in einem Kolben
von etwa 900 cc Inhalt gekocht, bis 200 cc
verdampft sind. Etwa vorhandenes freies
Ammoniak kann durch Condensation des
verdampfenden Wassers aufgefangen und
darin bestimmt werden. Zu dem zuriick-
bleibenden Wasser werden nach Abkiihlung
10 cc reine conc. Schwefelsiure gegeben.
Nach tichtigem Schiitteln wird das Wasser
vollstindig verdampft, indem man den Kol-
ben schrig stellt. Nun wird etwas Kalium-
permanganatpulver zugesetzt, bis die Fliissig-
keit beim Schiitteln eine griine Farbe an-
nimmt. Tritt Rothfirbung ein, so ist dies
ein Zeichen, dass nicht alles Wasser ver-
dampft war. Nach dem Abkiihlen werden
200 cc Wasser, dann 100 cc Natronlauge
(200 g NaHO im Liter) zugesestzt, und
wird wieder destillirt. Die gesammelten
Destillate werden auf 250 cc gebracht und
50 cc davon nach Nessler gepriift.

Mehrfache Beobachtungen zeigten, dass
organische Stickstoffverbindungen beim XKo-
chen mit Wasser zersetzt und dadurch der
Bestimmung entzogen werden. Um dies
zu vermeiden, wurde die Schwefelsiure so-
fort zugesetzt, so dass der organische Stick-
stoff und der als Ammoniak vorhandene
Stickstoff zusammen erhalten wurden. Das
freie Ammoniak muss dann in einer andern
Probe des Wassers fiir sich bestimmt wer-
den. Man kann dieses direct nach Nessler
bestimmen, wenn man Kalk und Magnesia
durch Soda und Natronlauge entfernt. Die-
ses Verfahren kann auch auf das wihrend
des oben beschriebenen Verfahrens sich bil-
dende, an Schwefelsiure gebundene Ammo-
niak Anwendung finden. Statt zu destil-
liren, macht man die L&sung mit Natron-

agentien miissen frei von Stickstoffverbin-

dungen sein. Nitrate und Nitrite beeinflussen

jedoch das Resultat nicht (vgl. S. 463 d. Z.).
B.

Wasseranalysen. W. Sonne (Gew.
Hessen 1889 S. 333) untersuchte 28 Wasser-
proben aus Hessen. Ein Brunnenwasser aus
Mommenheim enthielt 956 mg Chlor, 539 mg
Salpetersiure und erforderte 32 mg DPer-
manganat zur Oxydation.

Das Verhalten der Cholerabacillen
im Wasser untersuchte D. Cunningham
(Arch. Hyg. 1889 S. 406). In einem ziem-
lich reinen Wasser bei Zimmertemperatur
verschwanden dieselben nach 4 bis 5 Tagen,
in einem schlechten Wasser nach 4 bis
9 Tagen; war letzteres aber vor dem Ein-
bringen der Kommabacillen gekocht, so
verschwanden diese erst nach 25 Tagen. In
Gartenerde verschwanden die Kommabacillen
in 10 bis 26 Tagen, war dieselbe init Fi-
calien gemischt, so verschwanden sie schon
nach 6 bis 9 Tagen; sie waren aber noch
nach 47 Tagen vorhanden, wenn die ver-
unreinigte Gartenerde vor dem Einbringen
der Kommabacillen gekocht war. Die Wider-
standsfibigkeit der Kommabacillen war so-
mit wesentlich grésser, wenn durch Erhitzen
die vorhandenen anderen Pilzkeime getodtet
waren, welche ihnen in dem natiirlichen
Wasser oder Boden den Nahrungsvorrath
streitig machen, oder deren Ausscheidungs-
producte auf die Kommabacillen giftig wir-
ken (vgl. S. 504). Zur Entwickelung einer
Choleraepidemie sind besondere Ortliche
Verhiltnisse erforderlich.

Das Verhalten des Typhusbacillus
im Brunnenwasser untersuchte J. Kar-
linski (Arch. Hyg. 1889, S. 482), indem
er 6 bis 72 Millionen Typhuskeime in einen
Brunnen brachte, dessen Wasser 23 mg

Chlor, 76 mg Salpetersiure enthielt und
2,2 bis 2,4 mg Sauerstoff zur Oxydation
der organischen Stoffe erforderte. Wihrend

das Wasser nach dem Mischen bis 500 000
Typhusbacillen in 1 cc enthielt, waren die-
selben schon nach 2 bis 8 Tagen vollig ver-
schwunden, wihrend die Wasserbakterien
zugenommen hatten. Wenn also bei Ver-
unreinigung des Brunnenwassers durch Stuhl-
entleerungen der Typhuskranken Typhus-
bacillen wirklich in’s Wasser gelangen, so
werden gleichzeitig entsprechende Mengen
Facalmassen zugefithrt, welche die Ent-
74





