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feucht und hat nach kurzer Zeit einen dum-
pfen Geruch. Auf diese, durch Nachlissig-
keit und Mangel an néthigen Trockenappa-
raten veranlassten Fehlerquellen, welche in
gut geleiteten Brauereien mnicht vorkommen
werden, will ich nicht ndher eingehen und
mdchte nur darauf hinweisen, dass die bis-
weilen beobachtete geringere Verdaulichkeit
der Treber, welche ich besonders bei Trocken-
trebern englischer Herkunft beobachtete,
vorzugsweise durch die Beschaffenheit des
Malzes bedingt sein diirfte.

Die Verdaulichkeit der Proteinstoffe wird
— wie ich durch andere Arbeiten nachge-
wiesen habe — durch lingeres Erwirmen
der betreffenden Substanzen auf héhere Tem-
peraturen, bei Abwesenheit von Wasserdampf,
beeintrichtigt. Es kann unméglich gleich-
giltig sein, ob ein helles Malz bei 50 bis
60° abgedarrt wurde, wie dies z. B. in bdh-
mischen und vielen norddeutschen Brauereien
iiblich ist, oder ob ein dunkles Malz bei
90 bis 110° gedarrt wurde.

Die léslichen Stoffe des Malzes gehen
beim Maischen in die Flussigkeit fiber, aus
welcher das Bier erzeugt wird. Die unlos-
lichen Substanzen verbleiben in den Trebern
und zwar enthalten diese die wichtigen
Proteinstoffe theils in einem durch die Ver-
dauungssifte 16slichen und einem darin un-
16slichen Zustande. Die Menge der letztge-
nannten Proteinstoffe wird auf Kosten der
verdaulichen vergrdssert, wenn die Tempe-
ratur wihrend der Darrung des Malzes auf
mehr als 1009 steigt. Die Englinder pflegen
mit Vorliebe dunkle Biere zu trinken, zu
deren Herstellung man sich eines stark ge-
darrten Malzes bedient, und ist es daher er-
klirlich, dass die englischen Treber, wel-
che in Nord- und Westdeutschland héufig
im Handel vorkommen, nicht den gleichen
Nihrwerth besitzen, als beispielsweise die in
Dortmunder oder Pilsener Brauereien getrock-
neten Treber, an welchen Orten man ein
helles Bier erzeugt, bei dessen Bereitung ein
schwach gedarrtes Malz Verwendung findet.
In den meisten Fillen werden wir daher —
abgesehen vom Geruch — nach der Farbe
der Trockentreber deren Qualitit beurtheilen
koénnen und dirfte im Allgemeinen den
hellen, aus schwach gedarrtem Malz hervor-
gegangenen Trebern der Vorzug einzuriumen
sein.

Uber die Trennung und Bestimmung der
Pyro- und Metaphosphorsiiure.
Von

Dr. G. v. Knorre.

Seit lingerer Zeit habe ich mich mit
der Untersuchung der verschiedenen poly-
meren Modificationen der Metaphosphorsiure
beschiftigt, iiber deren Ergebnisse demnichst
an anderer Stelle berichtet werden soll. Im
Verlaufe dieser Untersuchungen habe ich
Gelegenheit gehabt, einige Versuche iiber
die Trennung und Bestimmung der Pyro-
und Metaphosphorsiure anzustellen, welche
in dieser Zeitschrift beschrieben seien.

Bestimmung der Pyrophosphor-
sdure. Das saure Natriumpyrophosphat
(Na; Hy P, O; + 6 H, O) reagirt neutral auf
Methylorange und Tropiolin. Lisst man
daher zu einer Lésung von normalem Na-
triumpyrophosphat  (Na, Py O; 4+ 10 H, O)
nach Zusatz des Indicators S#iure hinzu-
fliessen, so tritt die Endreaction erst ein,
wenn gemiss der Gleichung:

Na, P, 0; +2H Cl=Na, H, P, 0; + 2 Na Cl
alles normale Pyrophosphat in .das saure
ibergefithrt ist.

1. 0,4440 g Na, P, O; (frisch dargestellt
durch Glihen von Na, HPO,- 12 H, O)
wurden in Wasser gelést und nach Zusatz
von Methylorange mit ‘/10 Normalsalzsiure
titrirt. Verbraucht wurden 33,35 cc HOCI;
da 2 Mol. HCI 1 Mol. Na, P, O; anzeigen,
so entspricht 1 ec !/,, Normalsalzsiure
0,0133 g Na, P, O;; gefunden demnach
38,85 >< 0,0183 = 0,4436 g Na, P, O; (statt
0,4440 g).

2. 1,8060 g Na, Py O; wurden in 500 cc
Wasser gelost und zu den einzelnen Ver-
suchen je 100 cc (entsprechend 0,3612 g
Na, P, O;) verwandt. Nach Zusatz von
Tropéolin wurde mit Schwefelséure titrirt,
welche im Liter 4,854 g H,; SO, enthielt
und von welcher demnach 1 ¢c 0,013175 g
Na, Py O; entspricht.

Zur Erzielung der Endreaction wurden
bei 3 Versuchen 27,45, 27,4 und 27,35 ce
(im Mittel also 27,4 cc) Schwefelsiure ver-
braucht. 27,4 cc entsprechen 27,4><0,013175
oder 0,3610 g Na, P, O; (statt 0,3612 g).

Aus den angefiihrten Versuchen ergibt
sich, dass neutrale losliche Pyrophosphate
durch Titration mit Siure unter Zusatz von
Methylorange oder Tropdolin als Indicator
bestimmt werden konnen; 2 Mol. HCI
(bez. 1 Mol. H, 80,) entsprechen 1 Mol.
H, P, 0,

3. Eine Lé&sung von Na,Py 0Oy
auf Phenolphtalein stark alkalisch.

83

wirkt
Die



640

v. Knorre: Pyro- und Metaphosphorsiure.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie,

Lésung von 0,1806 g Na, P, O; wurde mit
Phenolphtalein versetzt und mit !/, Normal-
salzsure bis zum Verschwinden der Roth-
firbung versetzt. Verbraucht wurden 4 cc
Salzsiure.

Hat man den Gehalt einer Lisung an
saurem Pyrophosphat (z. B. Na, H, P, O; +
6 H,0) zu ermitteln, so erhdlt man in
Folge dessen zu niedrige Resultate, wenn
man nach Zusatz von Phenolphtalein mit
Kalilauge bis zur Rothfirbung titrirt, da
die Endreaction bereits auftritt, ehe das
saure Pyrophosphat vollstindig in das neu-
trale ubergefiihrt ist.

Bei Anwendung von 0,3598 g Na,H,P,0,
+6H,0 wurden z. B. 15,8 cc !/,(Normal-
kalilauge verbraucht; das entspricht nur
15,8 >< 0,0165 = 0,260 g des Salzes; ferner
wurden bei der Titration von 0,6876 g des
Salzes 32,7 c¢c KOH verbraucht, entspre-
chend 0,539 g (statt 0,6876 g).

Es wurde nun versucht, die Titration
von Nay, Hy P, O; mit Kalkwasser unter Zu-
satz von neutraler Chlorcalciumlésung aus-
zufiihren,

Gemiss der Gleichung:

Na, H, P, O, + Ca Cl, -+ Ca (OH), = Ca, P, O,
+2NaCl+2H,0
wiirde sich dann die Pyrophosphorsiure als
unlésliches Calciumsalz ausscheiden und die
alkalische Reaction von Na,P,O; kénnte
nun nicht mehr stérend einwirken.

4. Die Losung von 0,3438 g Na,H,P,0;
—+6H,;0 wurde mit Gberschiissiger neutraler
Chlorcalciumlgsung versetzt (dabei bleibt
die Flissigkeit klar), und nach Zusatz von
Phenolphtalein mit Kalkwasser titrirt, von
welchem 1 cc 0,4563 cc !/, Normalsalzsiure
entsprach.

Bis zur Rothfirbung mussten 45,65 cc
Kalkwasser zugesetzt werden; das entspricht
45,65 >< 0,4563 >< 0,0165 = 0,3440 ¢
Na, Hy P, O; + 6 I, O (statt 0,3438 g).

Auf diese Weise gelingt es also, den
Gehalt einer Lésung an Na, Hy P, O; zu er-
mitteln,

5. Endlich wurden 4,3294 g Nay P, O,
in 500 cc Wasser gelést. Zu jedem Ver-
suche wurden 25 cc, entsprechend 0,2165 g
Na, P, O; angewandt.

Bei der Titration unter Anwendung von
Tropéolin als Indicator wurden bei drei
Versuchen 16,2, 16,25 und 16,3 cc !/;,Nor-
malsalzsiure verbraucht; 16,3 cc Salzsiiure
entsprechen 16,3 >< 0,0133 = 0,2168 ¢
Na, P, O; (angewandt 0,2165 g).

Nach der Titration mit Salzsiiure wurde
nun bei jedem Versuch das gebildete saure
Pyrophosphat durch Titration mit Kalk-
wasser (nach Zusatz von Ca Cl, und Phe-

nolphtalein) ermittelt. Die Menge des zu-
gesetzten Kalkwassers — auf ![Normal-
l6sung umgerechnet — betrug 16,3, 16,8
und 16,35 cec.

Man ist also auf diese Weise im Stande,
sowohl Na, P, O; als auch Nay, Hy P,O; neben-
einander maassanalytisch zu bestimmen. Ent-
hilt eine Lésung gleichzeitig saure und nor-
male Pyrophosphate, so ldsst sich durch
Titration mit Salzsiure unter Anwendung
von Methylorange oder Tropiolin als Indi-
cator der Gehalt an normalem Pyrophosphat
und darauf pach Zusatz von Phenolphtalein
und Chlorcaleium durch Titration mit Kalk-
wasser die Gesammtmenge der Pyrophosphor-
sdure ermitteln.

Nachweis der Pyrophosphorsiure
bei Anwesenheit von Metaphosphor-
siure. Bei meinen Untersuchungen iiber
Metaphosphate war es hiufig wiinschens-
werth, Pyrophosphorsiure neben Metaphos-~
phorsiure bequem nachweisen zu konnen.

Am besten eignet sich fiir diesen Zweck
das verschiedene Verhalten der Pyro- und
Metaphosphate gegen Zinklésungen.

Versetzt man eine Lsung von dem gla-
sigen, amorphen Natriummetaphosphat') in
der Kilte mit Zinksulfatlsung im TUber-
schuss, so bleibt die Flussigkeit vollkommen
klar; fiigt man nun eine Lsung von neu-
tralem oder saurem Natriumpyrophosphat
hinzu, so entsteht sofort ein weisser Nieder-
schlag von pyrophosphorsaurem Zink.

Es lassen sich auf diese Weise durch
Zinksulfat, oder besser noch durch Zink-
acetat, selbst kleine Mengen von Pyrophos-
phorsiure bei Anwesenheit von Hexameta-
phosphorsiure nachweisen; man kann z. B.

mit dieser Reaction leicht zeigen, dass
sich bei lingerem Stehen einer Ldsung
von Natriumhexametaphosphat allmihlich

Na, Hy, P; O; bildet; wihrend eine frisch be-
reitete Losung in der Kilte auf Zusatz von
Zinkacetat klar bleibt, entsteht nach Ver-
lauf einiger Tage bereits ein Niederschlag.

Eine quantitative Trennung von Pyro-
phosphat und Hexametaphosphat lisst sich
indessen auf diesem Wege nicht durch-
fiihren, wie aus den folgenden Versuchen
hervorgeht.

Zunichst wurde ermittelt, ob die Pyro-
phosphorsiure durch Zinklésungen quanti-
tativ ausfillt.

Eine Lésung von Na, Hy P, O, 4+ 6 H, O
wurde mit tuberschiissigem Zinksulfat ver-
setzt und der entstandene Niederschlag nach
1 Stunde abfiltrirt; im Filtrate liess sich
indessen Pyrophosphorsiure durch Erhitzen

) Nach Fleitmann
phosphat (Na; P; O,0).

Natriumhexameta-
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mit Salpetersiure und Ammoniummolybdat
nachweisen, und beim Erwirmen des Filtrats
bis zur Siedhitze fiel noch Zinkpyrophos-
phat aus. ‘

Man erhilt indessen auch in der Kilte
eine quantitative Ausfallung der Pyrophos-
phorséure, wenn man die Lésung mit #ber-
schiissigem Zinksulfat und Natriumacetat
oder mit Zinkacetat versetzt. Bereits nach
einer halben Stunde kann der Niederschlag
abfiltrirt werden, ohne dass sich im Filtrate
Pyrophosphorsdure nachweisen lisst.

Es wurden nun 2,1590 g Na, H, P, O; +
6 H, O in 300 cc Wasser und 3,8120 g
frisch dargestelltes Natriumhexametaphos-
phat in 250 cc Wasser geldst.

Von den Lésungen wurden zu den ver-
schiedenen Versuchen je 50 cc verwandt
(entsprechend 0,3598 g Na,H,P,0,+ 6H,0
und 0,7624 g Nag Ps Og).

Zunéchst wurden 50 cc der Pyrophos-
phatlésung mit Zinksulfat- sowie Natrium-
acetatldsung versetzt und der Niederschlag
nach 24 Stunden abfiltrirt. Gefunden wur-
den 0,3345 g Zn, P, O; (berechnet 0,3315 g).
Die Pyrophosphorsiure fillt demnach quan-
titativ aus.

Nun wurden je 50 cc der beiden Lo-
sungen gemischt und die Fillung in der
Kalte wie oben vorgenommen?). Das Ge-
wicht des nach 24 Stunden abfiltrirten
Niederschlags ergab sich indessen jetzt bei
zwei Versuchen zu 0,4380 und 0,4790 g.
Es ist demnach ein Theil der Hexameta-
phosphorsdure mit ausgefallen, was auch
schon durch die #ussere Beschaffenheit des
Niederschlags angezeigt wurde, der gelatings
war, wahrend das reine Zinkpyrophosphat
krystallinisch ist.

Bei relativ grossen Mengen von Pyro-
phosphat neben wenig Metaphosphat kann
es sogar vorkommen, dass alle Phosphor-
sdure in den Niederschlag tibergeht, so dass
sich im Filtrate iiberhaupt keine Phosphor-
siure mehr nachweisen lisst.

Es wurde endlich noch versucht, ob
vielleicht bei schnellerem Abfiltriren des
Niederschlags bessere Resultate zu erzielen
sind.

0,4181 g NagH, P, O, + 6 H, O wurden
zusammen mit 0,6638 g Nag Ps Og in kaltem
Wasser geldst, die Fillung mit Zinkacetat
vorgenommen und der Niederschlag nach

?) Man muss unbedingt in der Kilte operiren,
denn erhitzt man eine klare Mischung der Losun-
gen von Nag P; Oy und Zinkacetat zum Sieden, so
entsteht in Folge der Zersetzung des Metaphos-
phats einc starke, weisse Fallung. — Versetzt man
eine Losung von Nag Py O,g mit Natriumacetat, so
entsteht eine starke Triibung, aber auf Zusatz von
Zn SO, wird die Flussigkeit wieder klar,

1!/, Stunden abfiltrirt; gefunden wurden
0,4226 g Zn, P, O;, dagegen berechnen
sich fir 0,4181 g Pyrophosphat 0,3852 g
Zn, Py O,.

Eine quantitative Trennung von Pyro-
phosphat und Hexametaphosphat ldsst sich
also auf diesem Wege nicht ausfithren, wenn
sich auch die Reaction zum qualitativen
Nachweis selbst geringer Mengen von Pyro-
phosphorsiiure bei Anwesenheit von Meta-
phosphorsiure eignet.

Es ist bereits erwdhnt worden, dass
sich eine Losung des glasigen Natriummeta-
phosphats beim Aufbewahren leicht unter
Bildung von Pyrophosphat (Na, Hy P, O;
6 H; O) zersetzt; in der Kilte lisst sich
bereits nach einigen Tagen die Zersetzung
durch Zusatz von Zinkacetat nachweisen,
und noch weit schneller erfolgt die Bildung
der Pyrophosphorsiure bei Siedhitze. Aber
nicht nur die Natriumverbindung, sondern
auch die meisten anderen Salze der Hexa-
metaphosphorsiure sind leicht zersetzlich.
Versetzt man z. B. eine Lésung des amorphen
Natriumsalzes mit uberschiissiger Chlorcal-
ciumldsung und fiigt nach Zusatz von Phe-
nolphtalein Kalkwasser bis zur Rothfirbung
hinzu, so verschwindet die Firbung nach
einiger Zeit (sofort bei Siedhitze) in Folge
der Zersetzung des ausgeschiedenen, terpen-
tinartigen Calciumhexametaphosphats. Fugt
man bei Siedhitze allmahlich so lange Kalk-
wasser hinzu, bis zuletzt eine dauernde
Rothfirbung erreicht ist, so entspricht die
Menge des verbrauchten Kalks anndhernd
der Uberfihrung des Hexametaphosphats in
Calciumpyrophosphat gemiss der Gleichung:
Ca, P; 0,4+ 3 Ca (O H), = 3 Ca, P, 0, + 3 H, 0.

Schliesslich noch einige Worte iiber die
Darstellung des sauren Natriumpyrophos-
phats (Na, H, P, O; + 6 Hy O); es lisst sich
dieses Salz in einfacher Weise dadurch er-
halten, dass man zu einer heiss gesdttigten
Losung des kéuflichen normalen Natrium-
pyrophosphats mnach Zusatz von Methyl-
orange so lange tropfenweise Salpetersiure
hinzufiigt, bis die Flissigkeit eben fleisch-
roth gefirbt ist. Nach einiger Zeit schiesst
das Salz in grossen, durchsichtigen, platten
hexagonalen Sédulen an; die Krystalle sind’
durch Abspiilen mit méglichst wenig kaltem
‘Wasser von der Mutterlauge zu befreien.

Analysen:

Berechnet fiir

Na,H,P,0, 4 6 H,0 Anschuss I Anschuss 11

Na, O 1879 — —

P, 0, 43,03 4356 43,60

H,0 38,18 5892 3827
100,00

Charlottenburg, den 3. October 1892,
83*





