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Siuremhl ergab, als dem frischen priiparate zukam; 
doch konnte ich mir dieses nicht erklaren, aul3er 
daB aus Kork und Staub Sauren gebildet wurden, 
die sich der urspriinglich vorhandenen Sauremenge 
hinzuaddierten. 

Die friihere Methode kann auch so ausgefiihrt 
werden, daB Phenolphthalein und uberschiissiges 
Natronhydrat zugesetzt wird, und daB man dann 
denifberachuB mit Salzsaure zuriicktitriert. Ich fand, 
d a B  die Resultate in beiden Fallen dieselben sind. 

Ich habe nun gefunden, daB diese direkte Ti- 
tration nicht den vollen Sauregehalt ergibt, sondern 
bloB die Halfte. Den vollen Sauregehalt bekommt 
man nur, wenn das Wasserstoffsuperoxyd voll- 
stindigdurch Natronlauge in der Warme zerstort ist. 

Die alte Manier der Titration mag gut genug 
sein, wenn es sich darum handelt, den relativen 
Siuregehalt solcher Proben zu bestimmen, sie gibt 
aber keinen AufschluB betreffs der vom Fabrikanten 
wirklich verwendeten Menge und der wirklich gegen- 
wartigen Siure. 

Um die ganze Menge der Saure zu finden, ver- 
fuhc S c h o e n e 1) folgendermal3en. Das Wasser- 
stoffsuperoxyd wurde mit uberschiissigem Am- 
moniak zur Trockne verdampft und der aus Kicsel- 
saure und schwefelsaurem Ammonium bestehende 
Riickstand gewogen. Der Gliihverlust, der auch 
zum Teil von den Hydraten der Kieselsaure her- 
riihrt, wurde dann als schwefelsaures Ammonium in 
Rechnung gebracht. 

Dieses ist die einzige Literaturangabe, welche 
sich mit Bestimmung der SLure beschaftigt. Ich 
halte dieselbe im allgemeinen fur brauchbar, wenn 
es sich darum handelt, die SchwefelsPure zu be- 
stimmen. Neuerdings wird aber Schwefelsaure nicht 
oft oder nicht allein verwendet, sondern mit anderen 
Siuren, spezicll Phosphorsaure zusammen, welch 
letztere nicht so leicht durch Gliihen ausgetrieben 
werden kann. S c h o e n e s  Methode ist daher 
nicht allgemein anwendbar. Ich verfahre also wie 

Zu 50 ccm offizinellem Wasserstoffsuperoxyd 
werdenineiner Platinsohale 10-15 ccml/,-n.Natron- 
lauge zugesetzt. Dann erwarmt man schwach, bis 
die Sauerstoffentwicklung aufgehort hat, und la13t 
wieder erkalten, worauf nach Zusetz von Phenol- 
phthalein mit 1/5-n. Salzsaure zuriicktitriert wird. 

Es zeigt sich, daS doppelt soviel Natronlauge 
verbraucht wird als bei kalter Titration. 

I n  keinem Falle sollte die Zersetzung des 
Wsserstoffsuperoxyds in Glas vorgenommen wer- 
den. Die Sauerstoffentwicklung geht in Glas sehr 
langsam vor sich und erheischt hohere Tempe- 
ratur, was zur Folge hat, da13 das Glas stark an- 
gegriffen wird. 

Bei Zufugung von PlatindrLhten, die die Sauer- 
stoffentwicklung katalytisch beschleunigen, ist aber 
auch die Verwendung von GlasgefiBen zulassig. Die 
Erklarung fiir das merkwurdige Verhalten des 
Wasserstoffsuperoxyds ist in den Arbeiten von 
T a f e 1 2 )  uber Natriumsuperoxyd zu finden oder 
l i R t  sich von diesen ableiten. 

T a f e 1 fand, daB Na,O, durch Alkohol in ein 

folgt: 

1) Fresenius Zeitschr. 18, 133. 
2 )  Berichte der deutschen Chem. Gesellschaft 

BY, 816 u. 2287. 

unlosliches Hydrat des Natriumsuperoxyds und 
Natronhydrat zersetzt wird: 

Na,02 + H,O = NaOOH + NaOH . 
Er beschreibt das Hydrat als in Alkohol un. 

loslich und in Wasser mit stark alkalischer Reaktion 
loslich und sehr leicht unter Sauerstoffverlust zer- 
getzlich, selbst bei 0". Die Ion ihm beobachtete 
3tark alkaliache Reaktion ist daher wohl teilweiser 
Zersetzung zuzuschreiben. 

Setzen wir zu H,Oz NaOH, so bildet sich zu- 
nkchst NaO, f H,O. Das NaO, zerfallt aber zur 
3elben Zeit in NaOOH und NaOH. Dies letztere 
kann durch Same mit Hilfe von Phenolphthalein 
titriert werden, dagegen nicht so NaO. OH. 

Das Hydrat NaO.OH ist jedoch nicht indiffe- 
rent gegen konz. Sauren in Alkohol; so bildet Saln 
&re einen Korper NaOC1. Seine Vermutung, da13 
diese Substanz identisch mit unterchlorigsaureru 
Natrium ist, widerlegt T a f e 1 selbst. 

Unterchlorigsaures Natrium mu13 daher eine 
andere Konstitution haben und mu13 wohl eher von 
einem dreiatomigen Chlor abgeleitet werden, 

Na - c1 T 0 , welche Annahme jedenfalls wahr- 
soheinlicher ist, als die auch schon vorgeschlagene 
Ableitung von einem dreiwertigen Natrium. 

Bus meinen oben beschriebenen Versuchen geht 
daher hervor, da13 die Verbindung T a f  e l s ,  
NaO. OH, keine alkalische Reaktion gegen Phenol- 
phthalein besitzt, entgegen T a f e 1 s Behauptung, 
daB sie stark alkalisch sei. 

Ich habe Phenolphthalein als Indicator ge- 
wahlt, weil in der Kalte dieses Reagens nicht so 
leicht gebleicht wird wie vielc andere, und weil auch 
die Titration der Phosphorsaure dann moglich ist. 

Die durch Neutralisation gebildeten Salze sind 
bei Gegenwart von Schwefelsiiure, Salzsaure und 
Phosphorsaure Na,S04,NaC1,HNa,P04. 

Auf die vorhandenen SIuren wird zunachst 
qualitativ gepriift. Nehmen wir an, es seien Salzsaure 
und Phosphorsaure gefunden worden. Dann zer- 
setzen wir das Wasserstoffsuperoxyd in angegebener 
Weise und bestimmen im Riickstande die Phosphor- 
saure. Aus der Differenz ergibt sich die Salzsaure, 
wenn wir die tutale Same bestimmt haben. 

Fiir technische Untersuchungen genugt es zu- 
nbhst ,  die freie Saure durch direkte kalte Titrierung 
zu bestimmen und das Resultat mit 2 zu multipli 
zieren. Die friiher oft verwendete Borsaure wird 
in bekannter Weise in glycerinhaltiger Losung be- 
stimmt. 

Ill 

Fortschritte in der Chemie 
der GBrungsgewerbe im Jahre 1908. 

Von 0. MOHR. 
(Schlufi von Seitr fi30.f 

V. G 5 r u n g s e r z c u g n i s s e. 
B i e r ,  A l k o h o l ,  E s s i g .  
B i e r b e r e i t u n g an verschiedenen 

Orten aus den g l e i c h e n  R o h s t o f f e n ,  mit 
derselben Hefe nach dem gleichen Verfahren wur- 

Bei 
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den, wie W. W i n d i s c h 116) berichtet, trotz sehr 
verschiedenartig zusammengesetzter Brauwasser 
vollkommen qualitiitsgleiche Biere erhalten, auch 
die Garungserscheinungen waren die gleichen. Aller- 
&ngs ergab ein Parallelversuch mit einem mit Gips 
versetzten Wasser eine etwas erhohte Bierqualitat. 

Die L i c h t e m p f i n d l i c h k e i t  d e s  
B i e r e s , die sich in Verschlechterung des Geruchs 
und Geschmacks des Bieres infolge von Belichtung 
auoert, besteht nur gegeniiber den ultravioletten 
8trahlen. Will man daher priifen, ob Bierflaschen- 
glm das Bier geniigend gegen Licht schiitzt, so ge- 
lingt dies nach J. B r a n d 117) schpell in der Weise, 
daB man die Flasche mit einer Uchtempfindlichen 
Fliissigkeit fiillt, z. B. mit einer Lasung von Ferri- 
ammoniumcitrat, Ferricyankalium und Oxalsaure, 
nnd der Sonnenbestrahlung aussetzt. In dunkel- 
brsunroten Flaschen ist die Lasung auch nach mehr- 
stiindiger Belichtung kaum verandert, in griinen 
ist sie tiefblau geworden. 

Beim P a s t e  u r i s i e r e n h e  f e r e  i c h e r 
F l a s c h e n b i e r e  braucht, wie F. S c h o e n -  
f e 1 d und W. H o f m a n n 118) beobachtet haben, 
eine Temperatur von 60' nicht iiberschritten zu 
werden, da die Hefen bei dieser Temperatur sicher 
dbgetotet werden, nachdem sie bereits bei 45-55 O 

ihr Giirvermogen verloren haben. Die B i 1 d u n g 
e i n  e s B o d e n s a t z e s im pasteurisierten Bier 
soll nach D. B a i 1 e y 119) vermieden werden, wenn 
das Bier yor dem Pasteurisieren kalt gelagert und 
filtriert wurde. Der beim Pasteurisieren ent- 
weichende Alkohol und die Kohlensaure werden in 
einem gemnderten GefaB aufgefangen und nach 
dem Abkiihlen wieder mit dem Bier vereinigt. 

Einige Mitteilungen zur B i e r a n a 1 y s e 
rnacht J. R a c  ,120). Zunachst gibt er Formeln 
zur refraktornetrischen Extrakt- und Alkohol- 
bestimmung, die etwas von den B a r t h schen 
Formelnl21) abweiahen, die aber im Gegensatz zu 
diesen letzteren auch fur Biere mit mehr wie 43% 
Alkohol anwendbar sein sollen. Zur Chlorbestim- 
mung soll das Bier nach dem Eindampfen in Gegen- 
wart von Bariumcarbonat unvollstandig verascht 
werden, die Bestimmung des Phosphorsiiuregehalts 
in der Asche kann zur Unterscheidung zwischen 
Malzbieren und Surrogatbieren herangezogen wer- 
den. Zum N a c h w e i s  v o n  F l u o r  im Bier 
schllgt J. F 1 a m  a od122) vor, das Fluor als 
Bariumfluorid zu fallen und den Niederschlag mit 
SchwefeGure auf Fluorwasserstoffentwicklung zu 
priifen. 

H. Masing l23)  hat von neuem die Z u  - 
s a m m e n s e t z u n g  d e r  D i i m p f e  a u s  
A 1 k o h o 1 w a s  s e r g  e m i s c h e  n experimentell 
beatimmt, und zwar auDer bei 760 mm Druck auch 
bei 400 mm, 220 mm und 40 mm. Die Ergebnisse 
sind in eine Tabelle zusammengefaBt. 

116) Jahrb. Vers. u. Lehranst. f. Brauerei 11, 40. 
117) Z. ges. Brauwesen 31, 333. 
118) Wochenschr. f. Brauerei 25, 221. 
11s) Engl. Pat. 15254, nach Wochenschr. f. 

1 Z o )  J. SOC. Chem. Ind. 21, 544. 
121) Diese Z. 19, 623 (1906). 
122) Bll. soc. chim. Belg. 22, 451. 
123) (%em.-Ztg. 32, 745. 

Brauerei 25, 312. 

Die D e s t i  11 a t  i o n von Wein und anderen 
v e r g o r e n e n  F l u s s i g k e i t e n  i m  V a -  
k u u m  liefert nach Ch. G i r a r d ,  T r u c h o n  
und L a r o c h e 124) hochgriidige Branntweine, in 
denen sich alle aromatischen Stoffe der vergorenen 
Fliissigkeiten wiederfinden, die Destillate smd in- 
folge der niedrigen Destillationstemperatuir furfurol- 
frei. J. N. W a t t 125) hat sich ein solches Vakuum- 
destillationsverfahren patentieren lassen. Er will 
dadurch eine sehr weitgehende Trennung der ver- 
schiedenen Garungsprodukte erzielen. 

Von neuen D e s t i l l a t i o n s -  bzw. R e k -  
t i f i k a t i o n s v e r f a h r e n  mag ein solches 
von F. P a m  p e 126) erwahnt sein, der einerseits 
fuselfreien Alkohol und andererseits moglichst reinea 
Fuse101 dadurch erhalten will, da13 er das zunachst 
erhaltene alkoholhaltige Fuselwassergemisch in den 
Apparat zuriickfiihrt, wenn die Entgeistung so weit 
vorgeschritten ist, daB bei dieser Zuleitung schnelle 
und vollige Verdampfung des Alkohols und der 
Fuselole moglich ist. Die kondensierten DImpfe 
werden dann durch eine Zentrifuge in 01 und Alko- 
holwassergemisch getrennt. 

Ein Verfahren127) zur Abscheidung von Nach- 
lauf aus Spiritus, Branntwein u. dgl. raBt die zu 
destillierende Fliissigkeit nur an der Oberflache er- 
hitzen, wahrend die tiefergelegenen Partien ge- 
kiihlt werden. Der Erfolg soll darin bestehen, daB 
nur Vorlauf und Alkohol abdestillieren, wahrend 
die hohersiedenden Anteile im Destillationsgef %I3 
verbleiben. Einenp e r i o d i s c h e n  S p i r i t  u s - 
d e s t i l l i e r a p p a r a t  f u r  V o r I e s u n g s -  
z w e c k e beschreibt E. D o n a t h 128). 

Aus vergorenen Maischen aus K a k t u s - 
f e i g e n , die ca. 6% Alkoholausbeute ergeben, 
1aBt sich, wie A. S a n n a 129) mitteilt, durch mehr- 
fache Destillation ein Trinkbranntwein von Kognak- 
charakter bereiten. 

Die Wirkung der H o l z k o h l e n f i l t r a -  
t i o n  a u f  R o h s p i r i t u s  besteht nach Ver- 
suchen von A. B o g o  j a w l e n s  k y  und V. 
H u m n i c k i 130) in einer Verminderung des Ge- 
halts an Estern, Puselolen, Furfurol, weiter im Neu- 
tralisieren der Sauren durch die alkalischen Asche- 
bestandteile der Kohle. Der Aldehydgehalt steigt 
bei der Filtration. Der Hauptwert der Filtration 
liegt in der Verminderung der oxydierbaren Stoffe, 
ein Erfolg, der sich vielleicht wirkungsvoller und 
billiger durch Permanganat erzielen lii13t. Die 
Primaspritausbeute wird nur geringfiigig ver- 
bessert. W. L. D u d 1 e y 131) berichtet iiber Holz- 
kohlenfiltration von Getreidebranntweinen, im 
Gegensatz zur vorstehenden Arbeit ist er der An- 
sicht, daB Oxydationsvorgiinge dabei nicht auf- 
treten. Der Reinigungsgrad, namentlich beziiglich 
der Fuselole, ist weitgehend von der Filtrier- 
geschwindigkeit abhangig. Furfurol, Fette und 
atherische Ole werden vcllig entfernt. 

124) Moniteur Scient. R2, 11, 497. 
125) Franz. Pat. 379651 nach Z. f. Spiritus- 

128) D. R. P. 205 034. 
127) D. R. P. 203 074. 
128) Z. f. chem. Apparatenkunde 3, 360. 
12g)  Staz. sperim. agric. 41, 550. 
1 3 O )  Diese Z. 21, 1639 (1908). 
1s1) J. Am. Chem. SOC. 30, 1784. 

Ind. 31, 141. 
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Die ,,V e r e d 1 u n g" vergorener Fliissigkeiten 
ode1 der daraus erhaltenen Destillate bezweckt eine 
Reihe verschiedener Verfahren, am einfachsten und 
vermutlich am wirkungslosesten ist das Verfahren 
von J. L. D e v i g n e s. 132), der die Fliissigkeiten 
einfach mit komprimierter ,Luft behandelt. Die 
Elektrizitat unter gleichzeitiger Einfiihrung von 
Sauerstoff benutzt die Handels- und Industrie- 
gesellschaftl33), cin Verfahren, in dem Ozon das 
wirksame Agens sein diirfte. Ein drittes Verfah- 
ren134) veredelt mittels hochgespannter Induktions- 
strome. Auf rein chemischem Wege, mit Hilfe von 
Wasserstoffsuperoxyd, Braunstein und Kohlepulver 
altern P h. S c h 1 i c h t i n g und C o h n 135) 

Spirituosen. 
Der i n 

e c h t e m  J a m a i k a r u m  ist nach K. Micko136) 
eine farblose, leicht. fliichtige Substanz, die in 
europaischen Edelbranntweinen und ,,syntheti- 
schen" Rumen fehlt. 

Bei der chemischen Untersuchung von Edel- 
hranntweinen ergeben sich zwischen den Resul- 
taten verschiedener Untersuchungsstationen haufig 
groBere Differenzen. Nach A. G a r d r a t  137) er- 
klaren sich Differenzen im Estergehalt aus der leich- 
ten Fliichtigkeit dcr Ester, namentlich aus verdunn- 
ten Branntweinen. Der Gehalt an hoheren Alko- 
holen war haufig infolpe ungleichmaBiger Vergleichs- 
liisungen verschieden gefunden. Zur Bewertung ist 
jedenfalls die Kostprobe der Analyse vorzuziehen. In 
einer weiteren Veroffcntlichung138) gibt derselbcvcrf. 
cine griiBere Zahl von Analysen von Weinbrannt- 
weinen, Rohspiritus und Handelsspiritus. Aus 
Tabellen von A. F r a n k  - K a m  e n  e t z ky139) 
kann fur K o g n a k  direkt A 1  k o h o l -  u n d  
E x t r a k t g e 11 a 1 t wenn 
spez. Gew. und Refraktionsvermogen im Eintauch- 
refraktometer bekannt ist. H e i k e 140) schlagt 
vor, zur raschen zolltechnischen Priifung, ob der 
Gehalt eines B r 8 n n t w e i n s  a n  G a r u n g s -  
n e b e n p r o d u k t e n 176 uberschreitet, je 10 
ccm des Branntweins und eines solchen, der 
ale Vergleichsobjekt dienen sol1 und mit 1% 
Fuse161 versetzt ist, mit je 10 ccm schwacher Per- 
manganatlosung gleichzeitig zu versetzen. Die 
schneller entfarbte Probe war reicher an Neben- 
erzeugnissen. Kleine Mengen von B e n z o 1 i n 
denatnriertem S p i r i t u s , die sich nach der 
S a a r e schen Methode (Abscheidung mit Chlor- 
calciumlosung) nicht mehr bestimmen lassen, k a w  
mannach D. H o l d e u n d G .  W i n t e r f e l d l a l )  
mit Hilfe einer Destillationsmethode aus dem stark 
zu verdiinnenden Spiritus bestimmen. 

Das A m i n o s a u r e  s p a l t e n d e  E n -  
z y m der Hcfe, die Amidase (siehe Ref. No. 82) 

t y p i s c h e G e r u c h s s t o f f  

abgelesen werden, 

132) Franz. Pat. 379 036, nach Z. f.  Spiritus-Ind. 

133).D. R. P. 203 281. 
134) D. R. P. 199 265. 
135) D. R. P. 200 395. 
136) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 16, 433. 
137)  Moniteur Scient. 22, I, 145. 
138)  Moniteur Scient. 22, I, 302. 
139) Z. off. Chem. 14, 185. 
1 4 O )  Z. f. Zollwesen u. Reichssteuern H, 165. 
141) Chem.-Ztg. 32, 313. 
142) Moniteur Scient. 22, 11, 429. 

31. 141. 

kannnach J. E f f r o n t 1 4 2 )  zur G e w i n n u n g  
v o n A m m o n i a k neben Fettsauren, haupt- 
sachlich Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure aus  
den Destillationsriicksttnden der Brennereien be- 
nutzt werden. Auch Bodenbakterien, Impfung mit 
Gartenerde, die auf 70-80' erhitzt war, fiihren 
zum gleichen Ziel. Der bei V e r a r b e i t u n g von 
M e  1 a s  s e s c h l  e m p e auf Ammoniak und Cyan 
als zurzeit wertloses Nebenprodukt entstehende 
Teer kann nach P. R i n c k 1 e b e n 143) vielleicht 
auf Pyridinbasen und KPeosot verarbeitet werden. 

Referate iiber die auf dem 11. BongreB iiir 
Verwcndung von denaturiertem Spiritus gehaltenen 
Vortrage finden sich Z. f. Spiritus-Ind. 31, 225, 234, 
417, 426. Die Vortrage beziehen sich fast aus- 
nahmslos auf franzosische VerhLltnisse. 

T. H e r d 1 b e r g 144) schlagt als D e n a t u - 
r i e r u n g s m i t t e l  f i i r  S p i r i t u s  ein Ge- 
menge von Phenylcarbylamin und Thiokresol vor, 
bei dem furchtbaren Geruch dieser Stoffe wiirdcn 
ganz geringe Mengen Denaturierungsmittel geniigen. 

Zur E x t r a k t b e s t i m m u n g  i n  E s s i g  
empfehlen K. W i n d i s c h und P. S c h m i d t 145) 

zwecks vollkommener Verjagung der Essigsaure den 
Verdampfungsriickstand aus dem Essig vor dein 
Trocknen im Trockenschrank nochmals in Wasser 
aufzulosen und wieder einzudampfen. U t z 146) 

gibt eine neue Methode zum N a c  h w e i s  v o n  
M i  n e r a 1 s B;u r e i n  E s s  i g an. Beim Erhitzen 
rnit ctwas Rohrzucker bilden sich in mineralsaure- 
haltigem Essig geringe Mengcn eines mit Bthcr 
ausschiittelbaren Stoffes, .der mit Resorcin und 
rauchender Salzsaure intensivc Rosa- bis Rot- 
farbung gibt. K. F a r n s t e i n e r 147)  macht 
darauf aufmerksam, daB sich in allen Flussigkeiten, 
welche die Essiggarung durchgemacht haben, aldc- 
hydartige Stoffe mit Redukt.ionsvermogen gegen 
F e h 1 i n g sche Losung findcn. Auf sie ist bei ct- 
waigen Zuckerbestimmungen Rucksicht zu nehmcn. 

Gegeniiber sehr geringen Mengen s c h w e f - 
l i g e r  S a u r e  i n  E s s i g e s s e n z ,  wie sie 
F r e s e n i u s 148) beobachtete, findet R o t h e n ~ 

b a c h 149) Mengen zwischen 0,6 und 60 mg in 1 1. 
H. F r i n g s 160) beschreibt einen Titrier- 

apparat mit automatischer Nullpunkteinstellung 
und einen Destillierapparat zur Untersuchung von 
Essig, Essigmaische u. dgl. 

Zur Schellackanalyse. 
Von H. ENDEMANN. 

(Eingeg. d. 12.12. 1909.) 

Zur E r h t e r u n g  meiner Mitteilung in dieser 
Zeitschrift 20, 1776, wiinsche ich zunachst hinzu- 
zufiigen, daB mit der Vorschrift, den mittels. Salz- 

143) Chem.-Ztg. 32, 343. 
144) Franz. Pat. 378 988, nach Z. f .  Spiritus-Ind. 

31, 190. 
146) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 15, 269; 

146) Osterr. Chem.-Zta. 1908. Nr. 24, nach 
Essig-Ind, 12, 257. 

Essig-Ind. 13, 19. 
- 

147) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 15, 321. 
148) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 14, 199. 
149) Essig-Ind. 12, 155. 
15O) Essig-Ind. 12, 265. 




