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reinem, trockenem, krystallisirtem Wasser-
stoffplatinchlorid (dessen der Formel H,Pt Clg
—~+ 6 Hy O entsprechender Platingehalt von
37,6 Proc. vorher festgestellt worden war)
26,8 g bez. 27,1 g Kaliumplatinchlorir, d.s.
66,9 bez. 67,7 Proc. der theoretischen Aus-
beute.

Auch die Angabe, dass das so erhaltene
Krystallmehl vollig reines Kaliumplatinchlo-
riir sei, ist nicht ganz zutreffend; es enthilt
eine kleine Menge saures Kaliumsulfat (durch
Einwirkung des absichtlich im Uberschuss
zugesetzten Kaliumchlorides auf die in der
reducirten L&sung enthaltene freie Schwefel-
siure entstanden) und etwas Kaliumchlorid.
Wollte man diese Beimengungen vollstindig
wegschaffen, so miisste man den auf dem
Filter befindlichen Krystallbrei mit grésseren
Mengen Wasser waschen, bevor man durch
Alkohol die freie Siure wegwischt, wodurch
die Ausbeute wegen der Leichtldslichkeit
des Kaliumplatinchloriires eine noch weitere
Verminderung erfithre. Fiir die Zwecke des
Platindruckes sind diese geringen Beimen-
gungen ohne Belang, ein Umkrystallisiren
daher iberflissig; anders aber, wenn es sich
um die Darstellung vollkommen reinen Ka-
liumplatinchloriirs handelt. Durch Umkry-
stallisiren des bei obigen Versuchen erhal-
tenen Krystallmehles wurden schliesslich nur
60 Proc. der theoretischen Ausbeute an reinem
Kaliumplatinchloriir erhalten.

K. k. Staatsgewerbeschule in Wien I, Januar 1897,

Beitriige und Bemerkungen zur gerichtlich-
chemischen Weinanalyse.
Von

Arthur Borntraeger.

111, Zur Bestimmung des reducirenden Zuckers in
Mosten, sissen und gewdhnlichen Weinen durch
Titriren mit Fehling’scher Flissigkeit.

Seit dem Jahre 1888 habe ich, nament-
lich in dieser Zeitschrift, ausgedehnte An-
gaben gemacht iiber die Bestimmung des
Zuckers in Mosten und Weinen durch Titri-
rung. Jetzt mdchte ich auf die Frage zu-
riickkommen, indem ich meine Vorschlige
und die wichtigsten Ergebnisse der fritheren
Untersuchungen kurz zusammenfasse und sie
den auch neuerdings von Anderen gemach-
ten Ausserungen gegeniiberstelle. Mein Vor-
schlag?), den Zucker bei der Analyse von
Mosten und Weinen allgemein auf Invert-

1) L’Orosi 1888, 325; Z. angew. Chem. 1889,
477, 538; 1892, 358: Z. anal. Chem. 1895, 19.

zucker zu berechnen und nicht mehr auf
Dextrose, wie dagegen die deutsche Verord-
nung vom Jahre 1884, die &sterreichische
von 1886 und die italienische von 1889
vorgeschrieben hatten, ist jetzt wohl allge-
mein angenommen worden. Die Berechnung
auf Invertzucker ist u. a. auch in der amt-
lichen ,Anweisung zur chemischen Unter-
suchung des Weines“ (d. Z. 1896, 498) vor-
geschrieben, welche der Reichskanzler am
25. Juni dieses Jahres kundgegeben hat.

Fir die Ausfiihrung der Titrirungen em-
pfehle ich die von mir angegebene Arbeits-
weise?).

Das von mir benutzte Verfahren zur
Vorbereitung der Moste und Weine fiir die
Titrirungen ist eine leichte Modificirung der
frither®) von mir vorgeschlagenen Methode
und besteht nunmehr in Folgendem*).

a) Weine. Man neutralisirt ein be-
stimmtes Weinvolum in der Kilte anni-
hernd und schliesslich in der Wirme genau
mit Alkalilauge. Stark kohlensidurehaltige
Weine sind zuvor kréftig durchzuschiitteln,
um die Hauptmasse der Kohlensiure zu ver-
treiben. Die neutrale Flussigkeit wird auf
dem Wasserbade zu etwa der Hilfte ihres
Volums eingeengt. Wenn Weissweine vor-
liegen, so setzt man nach dem Erkalten 1/,0
vom Weinvolum an Bleiessig Ph. G. IIT hin-
zu, bei Rothweinen dagegen !/;, Volum. So-
fern es sich um Weine mit weniger als
1 Proc. Zucker handeln sollte, fiigt man
nach 10 Minuten der nicht filtrirten Flissig-
keit l/y bis !f;p Vol. einer kaltgesittigten
Auflésung von Glaubersalz hinzu, fullt zum
urspriinglichen Weinvolum auf, filtrirt nach
weiteren 10 Minuten durch ein nicht be-
nisstes Filter, ohne nachzuwaschen, und
titrirt das Filtrat nach eventueller Verdiin-
nung desselben.

b) Moste. Diese konnen in gleicher
Weise verarbeitet werden, wie die Weine
mit mehr als 1 Proe. Zucker.

Bei Siissweinen und Mosten kann auch
die Wiederherstellung des urspriinglichen
Weinvolums nach der Behandlung mit Blei-
essig fortfallen, indem man das Ganze direct
in der fir die Titrirungen erforderlichen
Weise verdiinnt und nun erst filtrirt. Es
konnte bei diesen Fliissigkeiten auch die
ganze Vorbehandlung — Neutralisation, Ein-
dampfen und Féllen mit Bleiessig — unter-
bleiben, sofern nicht rothe Siissweine vor-
liegen sollten. Bei Mosten und Siissweinen

2y Z. anal. Chem. 1895, 19.

3) L’Orosi 1888, 325; Z. angew. Chem. 1889,
477, 538; 1891, 340, 599.

4 D. Z. 1894, 236, 454, 521, 554, b583;
1895, 103. :
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ist das Reductionsvermdgen des Nichtzuckers
ein relativ verschwindend kleines. Aus
rothen Siissweinen entferne man aber den
Farbstoff, da dieser die Ausfiihrung der
Titrirungen erschwert.

Ich werde nun nochmals zeigen, dass
meine Vorbereitungsmethode dem Zwecke
entspricht.

Das von Vielen angerathene Verjagen
des Alkohols aus Weinen vor den Titrirun-
gen ist nicht nur deswegen zu empfehlen,
weil der Aldehyd, welcher ein Vorldufer
der Essigbildung ist, ebenfalls reducirend
wirkt, sondern auch, weil die Vertreibung
des Alkohols die spitere Entfirbung mit
Bleiessig erleichtert, wie dies iibrigens auch
das Neutralisiren thut. Ferner erlaubt das
Verdampfen, die entfirbten und event. noch
(durch schwefelsaures Natrium) vom Blei-
iberschusse befreiten Weine wieder auf das
urspriingliche Volum zurfickzufiithren, wo-
durch Umrechnungen erspart bleiben.

Die Neutralisirung der Weine vor dem
Eindampfen hat nicht nur den Zweck, bei
Vorliegen siisser Weine die Invertirung etwa
gegenwartiger Saccharose zu verhiiten, son-
dern sie begiinstigt auch wesentlich die
Entfirbung mit Bleiessig, wie ich soeben
erwihnt habe, und was namentlich bei der
Untersuchung stark gefirbter Rothweine von
Bedeutung ist. Ferner konnte es bei zucker-
armen (unter 0,2 Proc. Zucker) und sehr
sauren Weinen vorkommen, dass bei Unter-
lassung der Neutralisirung der Gehalt der
Weine an Siure das Alkali der Feh-
ling’schen Lésung vollstindig abstumpfte,
so dass die Titrirung unmdglich werden
wiirde.

Die Behandlung mit Bleiessig habe ich,
ebenso wie jede andere Vorbereitungsart,
schon oben fiir den Fall der Moste und
siissen Weissweine als uberfliissig erklirt.
Bei Vorliegen gewdhnlicher Weine, nament-
lich von Rothweinen, ist die Entfernung
des Gerb- und Farbstoffes rathsam. Letz-
tere ist nach meinen Erfahrungen mit Blei-
essig viel leichter zu erreichen, wenn man
zuvor neutralisirt und den Alkohol verjagt
hat, was Vogel (d. Z. 1891, 449) bestatigt
hat. Bei dieser Operationsweise habe ich
selbst die tiefrothen Verschnittweine des
siidlichen Italiens regelmissig durch !/;, Vol.
Bleiessig Ph. G. III entfirben kénnen. Weiss-~
weine wurden schon durch die Hilfte dieses
Volums geniigend entfirbt. Dass Vogel,
selbst bei Innehalten meiner Vorschrift, fir
sehr stark gefirbte portugiesische Verschnitt-
weine erheblich mehr (1 Vol.) Bleiessig an-
wenden musste, wird wohl an der Qualitit
seiner Bleildsung gelegen haben, iiber welche

er iibrigens keine Angaben gemacht hat.
Falls es aber thatsichlich Rothweine geben
sollte, welche sich auch nach meinem Ver-
fahren durch !/, Vol. Bleiessig Ph. G. III
nicht ausreichend entfirben liessen, so kénnte
man des letzteren Zusatz erhShen. Die
dunkelbraunen Malagaweine konnen durch
Bleiessig itiberhaupt nicht hinreichend ent-
firbt werden. Sie sind mit Thierkohle zu
behandeln.

Die von Vielen vorgeschriebene Entfer-
nung des Bleifiberschusses nach der Behand-
lung mit Bleiessig hiitte bei Vorliegen von
Mosten und siissen Weinen fiberhaupt keinen
Zweck. Aber auch im Falle zuckerarmer
Weine wiirde der Einfluss des in den Fil-
traten verbliebenen Bleies auf die Resul-
tate der Titrirungen vernachldssigt werden
kdnnen, selbst wenn man die Maximalmenge
von !f5 Vol. Bleiessig Ph. G. III in Anwen-
dung gebracht haben sollte. Indessen em-
pfiehlt es sich, bei Weinen mit weniger als
1 Proc. Zucker die Abscheidung des Bleis
vorzunehmen, um die Ausfithrung der Ti-
trirungen zu erleichtern.

Vor der gewichtsanalytischen Bestim-
mung des Zuckers mit alkalischer Kupfer-
16sung wire bei der Untersuchung von Mosten
und Weinen wohl die Beseitigung des Bleis
regelmiissig vorzunehmen, da sonst nach
meinen Erfahrungen®) der Niederschlag von
Kupferoxydul bleibaltig werden wiirde. Nach
meinen Versuchen (d. Z. 1894, 521 u. 554)
lasst sich auch in Gegenwart von viel Lavu-
lose eine vollstindige Entfernung des
Bleis stets leicht und sicher mit Hiilfe von
phosphorsaurem, nicht aber durch schwefel-
saures und noch weniger durch kohlensaures
Natrium (vgl. d. Z. 1893, 579; 1894, 116)
bewerkstelligen. Ich schlug daher fur die
Analyse von Mosten, Siissweinen u. s. w. den
Gebrauch des phosphorsauren Natriums fiir
alle diejenigen Fille vor, in welchen eine
wirklich vollstindige Entfernung des Bleies
gewiingscht wird. In Anerkennung dieses
Vorschlages haben Seyda und Woy (d. Z.
1895, 286) fur die Bestimmung des Zuckers
in Stissweinen auf gravimetrischem Wege aus
den nach meiner alten Vorschrift vorberei-
teten Fliissigkeiten das iiberschiissige Blei
durch Natriumphosphat abgeschieden, wobei
auch sie ein v6llig bleifreies Filtrat er-
hielten. Es sei nochmals hervorgehoben,
dass bei Mosten und weissen Siissweinen
die Behandlung mit Bleiessig u. s. w. vor
den Titrirungen iiberflissig ist. Allerdings
haben Seyda und Woy in 4 ungarischen
Sitissweinen nach der Entfirbung durch Blei-

%) Deutsche Zuckerind. 1895, 1169, 1711, 1741.
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essig u. 8. w. 0,2 bis 0,3 Proc. Zucker we-
niger gefunden als obne eine solche Vorbe-
reitung, weshalb sie riethen, die Klirung
stets auszufiihren.

‘Wie schon erwihnt wurde, scheide ich
pur bei Vorliegen von Weinen mit weniger
als 1 Proc. Zucker vor den Titrirungen das
iiberschiissige Blei aus dem Filtrate vom
Bleiessigniederschlage ab. Zu diesem Zwecke
hatte ich das schwefelsaure Natrium fiir ge-
eigneter befunden als das kohlensaure und
phosphorsaure Salz, obgleich ja das letztere
eine vollstindigere Ausfillung des Bleies
erreichen lasst. Die Anwendung des Sul-
fates, von dessen kaltgesittigter Auflsung
ich !y bis !/, Volum®) zusetze, ist u. a. des-
wegen vorzuziehen, weil sie nicht die vor-
herige Entfernung des Bleiessigniederschlages
erfordert. Ausserdem ist die Abscheidung
des Bleies durch schwefelsaures Natrium,
welches letztere die Titrirungen in keiner
Weise beeinflusst, eine genfigend vollstén-
dige, bei Siissweinen und Mosten vollkom-
mener als mit Soda.

Die Frage, ob man die durch Bleiessig
und event. spiter durch Soda oder Sulfat
hervorgerufenen Niederschlige auswaschen
miisse, da durch deren Entstehen das wahre
Volum der Fliissigkeiten vermindert werden
wiirde, was beim Wiederauffiillen der letz-
teren zum urspriinglichen Weinvolum event.
zu falschen Resultaten filhren kénnte, kann
ich bestimmt verneinen. Und zwar gilt dies
auch fir den Fall der Moste und Siissweine.
Ich rieth daher (d. Z. 1894, 583), diese
umstdndliche und zeitraubende Operation
ein fir alle Male zu verwerfen. Falls man
nach derselben, wie Robinet’) empfahl
und wie auch nach dem Wortlaute der offi-
ciellen italienischen Vorschrift®) nicht zu
vermeiden wire, das Filtrat vom Sodanie-
derschlage, ohne es zuvor neutralisirt zu
haben, von welcher letzteren Operation beide
Vorschriften nichts erwihnten, eindampfen
wollte, um es auf das urspriingliche Wein-
volum zuriickzufiihren, so wiirde man bei der
Untersuchung von Mosten und Siissweinen
zu niedrige Resultate erhalten (d. Z. 1894,
554, 583). Auch ein Verdampfen der Fil-
trate und Waschwiisser vom Bleiessignieder-
schlage wire zu verwerfen, nicht so aber
dasjenige des Filtrates und der Waschwésser

) Bei rothen Verschnittweinen, welche nach
meiner Vorbereitungsart ausnahmsweise mehr als
10 Volum Bleiessig Ph., G.III zur Entfirbung er-
fordern sollten, wiire auch der Zusatz der Sulfat-
ldsung in entsprechender Weise zu erhohen.

"y Manuel pratique d’analyse des vins (1884)
8. 103.

8) Le Stazioni sperim. agrarie ital. 16 (1889)
654.

von der Sulfatfillung (d. Z. 1894, 554, 579,
583).

Die Frage, ob bei der Weinanalyse die
gewichtsanalytische oder aber die maass-
analytische Methode zur Bestimmung des
Zuckers mit alkalischer Kupferlsung den
Vorzug verdiene, beantworte ich zu Gunsten
des zweiten Verfahrens, und zwar u. a. des-
halb, weil fiir dies im Falle der Weine mit
mehr als 1 Proc. Zucker die Beseitigung des
Bleies fortfallen kann.

Es sei mir gestattet, zum Schlusse einige
Bemerkungen i{iber neuerdings angegebene
Vorschriften Anderer zur Vorbereitung der
Weine fiir die Bestimmung des reducirenden
Zuckers zu machen. Beim Verfahren von
Halenke und Méslinger® fir Moste
wiirde die von ihnen vorgeschriebene nach-
trigliche Neutralisation zwecklos sein.
Das Gleiche gilt fur siisse Weine. Ferner
wire die ebenfalls von diesen Verfassern
angerathene Ausfillung des Bleiiiberschusses
durch schwefelsaures Natrium vor der ge-
wichtsanalytischen Zuckerbestimmung eine
nicht hinreichend vollstindige. Bei dem
Verfahren, welches man zu Folge der neue-
sten deutschen Verordnung (1896) befolgen
soll, miisste der Extractgehalt des Weines
bekannt sein, ehe man zur Zuckerbestim-
mung vorgeht. Das Abmessen von 160, 16,
88 und 8 cc ist sebr unbequem, und bleibt
es unverstindlich, warum man nicht 200,
20, 110 und 10 cc anwenden soll. Ausser-
dem wiirde aber auch das Wiederauffiillen
der eingedampften Flissigkeit vor dem Zu-
satze des Bleiessigs eine unnithige Compli-
cirung der Arbeit bedeuten. Sofern zum
Entfernen des Bleiiiberschusses Glaubersalz
verwendet werden sollte, wiirde die Wieder-
herstellung des urspriinglichen Volums des
Weines praktischer erst nach Vornahme jener
Operation stattfinden, um so alle Umrech-
nungen uberfliissig zu machen. Da aber
nach jener Verordnung die Bestimmung des
Zuckers auf gravimetrischem Wege erfolgen
soll, so wire phosphorsaures Natrium und
nicht das Carbonat oder Sulfat zum Ent-
bleien zu verwenden, welche letzteren Salze
dagegen nach der erwihnten Vorschrift in
Anwendung kommen sollen.

Ich empfehle zum Schlusse meine Me-
thode der Vorbereitung von Mosten, siissen
und gewdhnlichen Weinen fir die Fehling-
Soxhlet’schen Titrirungen, da dieselbe allen
Anforderungen der Genauigkeit geniigt, ferner
leicht und rasch auszufiihren ist. Von An-
deren gegebene Vorschriften sind entweder
ungenau oder zwecklos umstéindlich. Mit-

9) Z. anal. Chem. 1893, 647; 1895, 263.
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unter wirden sogar die behufs der Erhaltung
genauerer Resultate eingefithrten Complicirun-
gen im Gegentheile gréssere oder geringere
Ungenauigkeiten in den Resultaten bedingen,
oder wenigstens solche verursachen kénnen.

Uber Denaturirung von Spiritus.

Heft II. der Zeitschrift von diesem Jahr
bringt auf S. 69 und 70 eine Ausserung des Herrn
Prof. Erdmann iber Denaturirung von Spiritus
und Salz. Zu der Denaturirung des Spiritus er-
lauben wir uns einige Erliuterangen und Berich-
tigungen zu geben.

Das Verfahren, mit Holzgeist allein eine
Denaturirung des Spiritus vorzunehmen, ist bereits
ein sehr altes. Anfang 1880 wurde es im Deut-
schen Reiche eingefihrt. Am ersten October
1887 kamen dann die amtlichen Vorschriften zur
Denaturirung mit dem allgemeinen Denaturirungs-
mittel, bestehend aus 4 Theilen Holzgeist und
1 Theil Pyridinbasen. Schon lange vorher war
das Verfahren, mit Holzgeist allein zu denaturiren,
durch A. W. Hofmann, welcher damals noch in
London war, in England eingefiihrt, wo es auch
heute noch unverindert besteht. —

Zur factischen Berichtigung muss dann Fol-
gendes bemerkt werden. Auaf 1007 absol. Alkohol
kommen 2,5 ! allgem. Denaturirungsmittel. An-
genommen: 100 absol. Alkohol kosten 24 Mark,
2,51 allgem. Den.-M. (100 zu 85 M.) 2,13 Mark.

Das allgemeine Denaturirungsmittel hat nun
aber fir die Anwendung mindestens denselben
reellen Werth, wie der Spiritus, weswegen der
Betrag von 2,5 >< 0,25 M. = 0,60 M. von 2,13 M.
abzusetzen ist, verbleiben 1,53 M., welcher Betrag
etwa 6 Proc. des Werthes entspricht und nicht
10 bis 15 Proc.. Man bedenke ferner, dass der

Spirituspreis schon hiufig um viel mehr wie 10
bis 15 Proc. geschwankt hat, ohne dass deshalb
der Verbrauch zuriickgegangen wire. Hauptsache
ist, dass bei der Denaturirung des Spiritus von
elnem guten Secunda - Spirt ausgegangen wird.
Es pflegen sonst stets die schlechten Eigenschaften
des mmderwerthlgen Spiritus dem Denaturirungs-
mittel in die Schuhe geschoben zu werden.

Ein fernerer Irrthum ist dahin zu berichtigen:
Die Denaturirung erfolgt nicht mit ,rohem Allyl-
alkohol®, sondern mit einem acetonreichen Holz-
geist, der etwa 1 Proc. Allylalkohol enthilt, und
Pyridinbasen, wie schon oben bemerkt. -

Bei der Anwendung von gutem Spiritus und
bei richtiger Verwendung kann der Brennspiritus
keine unangenehmen Eigenschaften #dussern. Es
ist daher nicht einzusehen, weshalb daran die ganze
Zukunft des ,Spiritusglithlichtes“ scheitern soll.

Es erscheint jedenfalls ganz unzulissig, Spiri-
tus nur durch Firbung zu denaturiren, da dieselbe
zu leicht zu beseitigen ist und auch in vielen
Fillen kein Hinderniss fir den directen Genuss
bieten wiirde.

Hannover, 13. Febr. 1897.

Hartmann & Hauers.

Elektrochemie.

Verfahren zur Metallgewinnung.
A. Sinding-Larsen (D.R.P. No. 91002)
hat gefunden, dass, wenn z. B. Chlor unter
Ausschluss der Luft fiber erhitzten Kupfer-
kies (Cu, S . Fe, Sy) geleitet wird, man durch
Regelung der Temperatur die Bildung von
reinem Kupferchlorid in der Retorte errei-
chen kann, wihrend Eisenchlorid zusammen
mit Schwefelverbindungen und sublimirendem
Schwefel entweichen. Bei der Elektrolyse

i (Temperatur)
MA +2B=MB + AB

t

—>AB + H,

— >HB=H+B
i ‘ (Elektrolyse)
0=A0+ HB+ H

—->MB=M+ B
(Elektrolyse) |

Fir Kupferkies gestaltet sich das Schema

wie folgt:

(schmilzt}

|
12HCl 4 H,0 — 6H, + 6Cl, + H,0
T (Elektrolyse)

68,Cl, + 83H,0 = 12HCl + 380, + 98

e dest]lllli .......

12 Cuay § Fe, S, + 1080l — 12y 01, + 13 Po, CL, 0 12 8, 4 6 8, 012

T T (Temperatur,

12 Cu, 012 = 12 Cu, +

(Elektrolyse)

|

12 Fe, Cl; + 6 H, 0 = 12Fe, (OH); + 6 1L + 36 Cl,

(Blektrolyse) !

|

12Cl, ;
|






