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Vorwort.

Mit dem vorliegenden III. Band, in dem die chemisch-technischen
Untersuchungsmethoden der Erzeugnisse der organisch-chemischen Gro8-
industrie behandelt werden, liegt das Erginzungswerk abgeschlossen vor.
Der Inhalt hat gegeniiber dem des Hauptwerkes zum Teil eine starke
Wandlung erfahren, bedingt durch die gewaltige Umwilzung und die
bewunderungswiirdigen Erfolge in der Herstellung und Anwendung von
organischen Stoffen als Werkstoffe und Faserstoffe. Bei diesen spielt
fir die Bewertung der Roh- und Fertigprodukte die Haltbarkeit und
die mechanische Widerstandsfahigkeit eine ausschlaggebende Rolle, so
daB deren Messung wertvollere und werkstoffgerechtere Ergebnisse liefert
als die chemische Untersuchung allein. Aus diesem Grundé ist in den
Abschnitten ,,Papier, ,,Gespinstfasern und Textilien®, ,,Kunststoffe
und ,,Kautschuk und Gummiwaren den physikalischen und mechani-
schen Untersuchungsmethoden ein viel breiterer Raum zugebilligt
worden als bisher. Es ist so eine lehrreiche Ubersicht iiber die auf ver-
schiedenen Arbeitsgebieten gesondert entwickelten mechanisch-physikali-
schen Untersuchungsverfahren und MefBvorrichtungen zustande ge-
kommen.

Bei den Anstrichmitteln ist dieselbe Entwicklung nach der Seite der
starkeren Beachtung der Untersuchungen der Eigenschaften des fertigen
Objektes zu verzeichnen, um aus ihnen die Eignung des Mittels selbst
zu kennzeichnen.

Noch bei einem dritten Gebiet hat die neuere Entwicklung, die in
der Zukunft noch viel stirker zu beachten sein wird, zu einer Anderung
gegeniiber der bisherigen Behandlungsweise Veranlassung gegeben. Es
ist eine Industrie neuartiger sowohl organischer als auch anorganischer
Wasch- und Reinigungsmittel entstanden. Die Verfahren zur Unter-
suchung und Bewertung dieser Mittel sind in einem einheitlichen Ab-
schnitte zusammengefalt worden. In diesem sind auch die Fortschritte
in der Untersuchung der Seifen zu finden, die bisher im Abschnitt ,, Fette
und Wachse* untergebracht waren. Den ,,Lipoiden‘ ist, ihrer wachsenden
Bedeutung entsprechend, ein besonderer Abschnitt gewidmet worden.

Trotz der grofen Erschwernisse durch die Zeitumstinde konnte
3/y Jahre nach dem Erscheinen des 1. Bandes das ganze Ergéinzungswerk
zum gliicklichen Ende gefiihrt werden. Fiir diesen Erfolg gebiihrt allen
Mitarbeitern der wiarmste Dank, besonders aber den Herren W. Esch,
J. GroBifeld, S.Reissinger und W.Toeldte, die fiir verhinderte
Mitarbeiter zum Teil erst vor wenigen Monaten eingesprungen sind,
und denen daher das grofle Verdienst zuzusprechen ist, dal das Werk
liickenlos nach seiner urspriinglichen Planung erscheinen kann.



Iv Vorwort.

Auch jetzt beim Abschlull des Werkes mochte ich fiir die Férderung
und Unterstiitzung den Behorden und Industrien meinen Dank wieder-
holen, insbesondere der I.G.Farbenindustrie fir ihre Bereitwilligkeit,
auch die wichtigen Abschnitte ,,Wasch- und Reinigungsmittel* und
,,Kautschuk® fiir den vorliegenden Band bearbeiten zu lassen.

Die Register und das Generalregister sind von Frau Dr. H. Erd-
mann bearbeitet worden, auch ibr sei Dank ausgesprochen als Aner-
kennung fiir ihre wertvolle, sehr miihevolle Mitarbeit.

Die Durchfithrung der gestellten Aufgabe ist mir nur méglich gewesen
durch die auBerordentlich grofie Hilfe und Unterstiitzung, die ich von
seiten des Verlages erfahren habe. Hierfiir mochte ich ihm auch hier
noch meinen besten Dank sagen.

Berlin, Februar 1940.
D’Ans.
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Zuckerfabrikation.
Von
Dr.-Ing. G. Dorfmiiller, Berlin.

Einleitung.

Seit Erscheinen des Hauptwerkes sind einige Arbeiten erschienen,
die wichtig genug sind, um nachfolgend dariiber ausfiihrlicher zu berichten.
Als Anordnung ist die des Hauptwerkes beibehalten worden. Verwiesen
sei noch auf den Abschnitt ,,Optische Messungen®, Erg.-Bd. I, S. 366,
wo Refraktometer fiir die Zuckerindustrie beschrieben sind und auf
S. 100 bei den Refraktometertabellen fiir Trockensubstanz Prozente
angegeben sind.

I. Zuckerriiben.

1. Zuckergehalt (V, 4). Fiir die Ausfithrung der Institutsmethode
errechneten O. Spengler, W. Paar und E. Miick unter Beriicksichti-
gung des Kolloidwassers bei Verwendung von 26 g Riibenbrei eine Zu-
gabe von 177,15 cm® Bleiessigwasser. Bei Verwendung einer 177-cm3-
Pipette miissen demnach statt 26 g nur 25,98 g Riibenbrei abgewogen
werden.

Colorimetrische Bestimmung des schédlichen Stickstoffes
der Amide und Aminoséduren in der Riibe. Bei Reinigung und
Weiterverarbeitung der Séfte wirken Aminosduren und Amide stérend,
weshalb die Ermittlung des durch sie bedingten Stickstoffbetrages sehr
wiinschenswert ist. Nach Stanék und Pavlas ist unter ,,schidlicher
Aminostickstoff“ jener Betrag zu verstehen, der sich aus dem Stickstoff
der Aminoséuren und der Hélfte des Stickstoffes der Amide ergibt. Die
von Stanék und Pavlas ausgearbeitete Methode zur Bestimmung
dieses ,,schiadlichen Stickstoffes (sog. Blauzahlmethode) beruht auf
der Eigenschaft der Amide und Aminoséuren auch nach Bleiessigklirung,
mit Kupferoxyd bei gleich grofler schidlicher Stickstoffmenge ziemlich
gleiche Farbstirken zu liefern. Man versetzt vollig klaren Digestionssaft?
(26 g : 200 cm3) bzw. geklirten PreBl- oder Diffusionssaft (26 :200 cm3)
mit !/;, des Volumens Kupferreagens? (Kolbchen 100/110 cm?), schiittelt

1 Wenn es sich um angegriffene, invertzuckerhaltige Riitben handelt, mufl man
statt der heien wiBrigen Digestion die kalte, warige Digestion mit feinem Riiben-
brei anwenden, damit vollig klarer, farbloser Digestionssaft erhalten wird.

2 Kupferreagens: 10 g reines kristallisiertes, unverwittertes, trockenes Kupfer-
nitrat in 700 cm® Wasser gel6st, mit 250 g kristallisiertem Natriumacetat versetzt
und nach Auflésen bei 20° zu 1 1 aufgefiillt, durchgeschiittelt und filtriert. Aus dem
Filtrat scheidet sich eine sehr geringe Menge von basischem Kupferacetat ab. Nach
Filtration bleibt die Losung haltbar.

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. ITI. 1
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durch, gieBt in die Probeflasche sofort um und vergleicht alsbald unter
Beniitzung einer Tageslichtlampe den Farbton mit Standardfarblésungen.
(Hergestellt aus Kupfersulfat und Kobaltammoniumsulfat in etwa
Y,%iger Schwefelsdure gelost.) Die Farbstirke dieser Losungen ent-
spricht 10—90 mg Stickstoff je 100 g Riibe, abgestuft von 5 zu 5 mg,
d. h. um je 0,005% auf Riibe. Diese Stickstoffwerte sind in die Gléser,
die die Farblgsungen enthalten, eingeritzt (Blauzahlen). Die Methode
ist fir technische Zwecke geeignet.

2. Invertzucker. MaBanalytische Bestimmung (V, 20). Es ist
bekannt, daf3 die Invertzuckerbestimmung nach Herzfeld — Bestim-
mung geringer Invertzuckermengen in Gegenwart eines groBlen Saccha-
roseiiberschusses (V, 16) — keine genauen FKrgebnisse liefern kann.
Die gro3te Fehlerquelle des Verfahrens besteht darin, daB infolge der
Eigenreduktion durch reine Saccharose Kupferoxydulmengen ent-
sprechend Invertzuckermengen von 30—40mg fir 10g Saccharose
abgeschieden werden kénnen (Ztschr. f. Zuckerind. d. ésl. Repbl. 15,
281, 289). Wenngleich dieses Verfahren noch immer als Handelsmethode
in Deutschland vorgeschrieben ist, iibertrifft die von O. Spengler,
F.T6dt und M. Scheuer ausgearbeitete Methode jene von Herzfeld
sowohl an Genauigkeit wie auch an rascher und einfacher Ausfithrung.
Wie die genannten Autoren zeigten, hingt die VerlaBlichkeit der mit
kupferhaltigen Losungen arbeitenden Methoden ganz von dem Verlauf
der Kupferreduktion ab. Neben anderen Faktoren ist vor allem die
Kupferkonzentration und der pg-Wert von gréfiter Bedeutung fiir die
Reaktion. Die Oxydation wird mit der Miillerschen Losung (seignette-
salzhaltige, sodaalkalische Kupfersulfatlosung) vorgenommen. Die Be-
stimmung des reduzierten Kupfers geschieht durch Titration mit Jod-
lsung. '

Zur Bestimmung des Invertzuckers im Rohrzucker verfihrt man
folgendermafBen:

10 g Rohzucker werden in einem 300 cm?® fassenden FErlenmeyer-
kolben in 100 cm? destilliertem Wasser gelost. Man setzt 10 cm3 Miiller-
sche Losung hinzu und erhitzt 10 Minuten im siedenden Wasserbad.
Das Wasserbad muB von vornherein so stark kochen, daf3 auch durch
das Einhiéngen der Kolben das Sieden nicht unterbrochen wird, wobei
der innere Flissigkeitsspiegel mindestens 2 cm unter dem dulleren stehen
mufBl. Nach der Reaktion kiithlt man mdglichst schnell, ohne umzu-
schwenken, auf ungefihr Zimmertemperatur ab! und gibt zuerst 5 cm?
5fach normaler Essigsdure bzw. Weinsdure und dann 20 cm® (bzw.
40 cm?) 1,0 n-Jodlésung hinzu. Der Jodiiberschu3 wird nach Auflésung
des Niederschlages mit /;, n-Thiosulfat unter Zusatz einiger Kubikzenti-
meter Stirkelosung? zuriicktitriert.

Gleichzeitig mit diesem ,,Hauptversuch® wird ein ,Nullver-
such‘‘ ohne Zuckerzusatz in derselben Weise durchgefithrt. Die

1 Am besten stiilpt man ein kleines Becherglas iiber den Kolben und 14t
kaltes Leitungswasser aufflieBen. In den Kolben selbst wird kein ,»Abschreck-
wasser zugesetzt.

2 Sehr vorteilhaft ist die Verwendung von Zulkowski- Stirke, die sich schon
in der Kilte dulerst leicht 16st (1—2% Ldsung).
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Differenz der Thiosulfatwerte des Haupt- und Nullversuches entspricht
den verbrauchten Kubhikzentimetern Jodlosung.

1 ecm3 i/, n-Jodlosung = 1 mg Invertzucker.

Bei Serienversuchen geniigt es selbstverstindlich, den Nullwerttiter,
der in erster Linie etwaige Verunreinigungen der Reagenzien ausschalten
soll, von Zeit zu Zeit auf seine Konstanz und Richtigkeit zu tberpriifen.

Die Thiosulfatlosung wird dadurch haltbar gemacht, daBl man beim
Auffiillen je Liter etwa 3 cm3 einfach normale Natronlauge hinzusetzt.
Auf ibre richtige Einstellung ist besonderer Wert zu legen. Fiir die
Eigenreduktion von 10 g Saccharose sind 2 cm?® /5, n-Jodlosung,
also 2 mg, vom Invertzucker abzuziehen, bei geringeren Mengen ent-
sprechend weniger (z. B. fir 2,5 g Zucker nur 0,5 cm?).

Durch eine besondere Titration mufl der Jodverbrauch in der Kilte
festgestellt und vom Resultat abgezogen werden, da man sonst andere
reduzierende Substanzen wie schweflige Séure als Invertzucker finden
wiirde. Hierbei mufl ebenso wie beim Hauptversuch zuerst die Saure
und dann das Jod zugesetzt werden, da die alkalische Jodlosung bereits
in der Kilte mit Invertzucker reagiert.

Fir die Herstellung der Miillerschen Lésung sind nur reinste Rea-
genzien, ,,pro analysi’“ (am besten mit Garantieschein) zu verwenden.
Man iibergiefit in einem 1-1-Meflkolben 35 g kristallisiertes Kupfersulfat
(CuS0,-5 Hy0) mit 400 em3 kochendem Wasser und in einem anderen
Gefil3 173 g Seignettesalz sowie 68 g wasserfreie Soda (z. B. 180 g kristalli-
sierte Soda, Na,CO,;-10 H,0) mit 500 cm?® siedendem Wasser. Nach
Auflésung und Abkiihlung giet man auch die zweite Losung in den
MeBkolben und fiillt zur Marke auf. Die Losung wird mit Aktivkohle
(1—2 Teeloffel) gut durchgeschiittelt und nach mehrstiindigem Stehen
durch ein gehirtetes Filter abgesaugt. Die so hergestellte Losung hélt
sich praktisch unverindert. Sollten sich nach sehr langer Zeit geringe
Kupferausscheidungen bilden, so miissen diese abfiltriert werden.

Diese Miillersche Stammlésung ist fiir die Reduktionsbestimmung
ausschlieflich in der Verdiinnung 1:10 zu verwenden. 10 ¢cm?® Stamm-
lésung reichen theoretisch aus, um ein Reduktionsvermégen entsprechend
40 em?® /;; n-Jodlosung, also 40 mg Invertzucker zu bestimmen. Da
aber ein gewisser Uberschul an Reagens vorhanden sein muf}, soll man
praktisch nicht iiber etwa 30 mg Invertzucker hinausgehen. Ist der
Invertzuckergehalt gréfler, so sind entsprechend kleinere Einwaagen
zu machen, da eine Erhohung des Fliissigkeitsvolumens einen zu lang-
samen Temperaturanstieg zur Folge hat.

In der Tschechoslovakei wird bereits seit mehreren Jahren an Stelle
der Herzfeldschen Methode die ungekiirzte jodometrische Methode
von R.Ofner angewandt. Man bedient sich bei dieser Methode einer
seignettesalzhaltigen, sodaalkalischen Kupfersalzlosung, die sekundires
Natriumphosphat enthdlt!. Die zu untersuchende Rohzuckerlosung

! Die Ofnersche Losung enthilt 5,0 g reinstes kristallisiertes Kupfersulfat,
10,0 g wasserfreies reinstes Natriumcarbonat, 300 g kristallisiertes Seignettesalz
und 50 g kristallisiertes sekundires Natriumphosphat zu 11 Wasser gelést. Zur
Losung setzt man hierauf etwas Aktivkohle oder Kieselgur und bewahrt nach Fil-
tration die Ofnersche Losung am besten in einer dunklen Glasflasche auf.

1*
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(50 g Rohzucker im 200-cm3-Kolben gelést und zur Marke aufgefiillt)
wird mit etwa 0,7 g trocknem, gepulverten basischen Bleiacetat und bei
Nachprodukten mit etwa 1,4 g geklirt und filtriert. 160 cm3 des Fil-
trates werden mit 15 cm?® Natriumphosphatlésung zur Entbleiung (bei
Nachprodukten mit 20 cm?) versetzt, dann zur Marke aufgefiillt, nach
Zugabe von 1 g Entfarbungskohle durchgeschiittelt und nach 1/, Stunde
abfiltriert. Zu 50 cm® des Filtrates (10 g Zucker) werden 50 cm3 der
Kupferlésung nach Ofner gegeben. Die Mischung, der man eine Messer-
spitze Bimssteinpulver oder Talk zugesetzt hat, wird hierauf auf einer
mit kreisformigen Ausschnitt (6,5 cm Durchmesser) versehener und
mit einem Drahtnetz unterlegten Asbestplatte erhitzt. Die Fliissigkeit
wird mit einem gewchnlichen Brenner in 4—5 Minuten zum Sieden
gebracht und dann genau 5 Minuten im m#Bigen Sieden erhalten. Nach
sofortigem Abkiihlen durch Einstellen in kaltes Wasser gibt man zu der
mit 13 em® n-Salzsiure versetzten Fliissigkeit einen Uberschufl von
0,0323 n-Jodlésung (5—20 em3 je nach der Menge des abgeschiedenen
Kupferoxyduls). Man 148t den verschlossenen Kolben unter zeitweiligem
Schiitteln etwa 2 Minuten stehen, gibt dann 5cm® Stirkelésung zu
und titriert mit 0,0323 n-Natriumthiosulfatlésung. Die ,,Prager An-
leitung“ (S.12, 13) gibt genaue Ausfithrungsvorschriften nach der
Ofnerschen Methode zur Bestimmung des Invertzuckers in Rohzucker,
Dicksaft, Fiillmasse, Melasse und Ablauf wie auch in der Riibe und im
Diffusionssaft.

II. Zwischenprodukte.

A. Riibensiifte und Diinnsiifte.

a) Dichte (V, 31). Zur fortlaufenden Uberwachung der Dichte
von Fabriksiften, z. B. Rohsaft, Dicksaft ist von der Firma ,,Hydro®,
Apparate-Bauanstalt G. m. b. H., Diisseldorf-Rath ein Dichteschreiber,
das Spezivometer, gebaut worden, das sich mehrfach in die Praxis
eingefithrt hat. Die Wirkungsweise des Apparates besteht darin, daf
die zu messende Fliissigkeit sténdig ein MeBgefal (Inhalt etwa 51)
durchstromt, das in horizontalangeordneten Spiralrohren federnd auf-
gehingt ist. Die Spiralrohre dienen gleichzeitig als Zu- und Ableitung
fir den Saft. Jede Dichtednderung bewirkt eine Belastungsénderung
der Spiralrohre, die infolge ihrer Elastizitit nach oben oder unten aus-
weichen und so eine der Dichtednderung entsprechende Bewegung des
MeBgefiBles auslosen. Diese Bewegung wird mittels einer Hebeliiber-
setzung auf einen Schreiber iibertragen, der den Hub des MeBgefiBes
auf dem ablaufenden Streifen des Registrierwerkes aufzeichnet. Die
Brixgrade des Saftes sind innerhalb des gewihlten Mefbereiches dann
ohne weiteres abzulesen. Wie eine Priifung des Apparates durch
O. Spengler, F. T6dt und S. Bottger ergab, ist das Gerit fiir den
Betrieb zur Uberwachung der Verdampfstation geeignet. Es lafit sich
in jede Leitung leicht einschalten, die einen Druck von etwa 5 m Wasser-
sdule besitzt.

b) Asche (V, 47). An Stelle des zur Aschebestimmung in Zucker-
fabriksprodukten benutzten Leitfahigkeitsapparates nach F.To6dt (V, 49),
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bei dem man sich eines Telephons zur Feststellung der Stromlosigkeit
bedient, wurde in der Folge ein Instrument geschaffen, das mit Gal-
vanometer und rotierendem Gleichrichter ausgestattet ist. Bei diesem
Apparat kommt das umstdndliche und unsichere Abhéren des Ton-
minimums durch das Telephon in Wegfall (Gollnow). Die neueste
Form dieses Apparates liegt in dem von T6dt und Gollnow gebauten
Apparat vor, der mit einem elektromagnetischen Wechselstrom-Null-
instrument ausgestattet ist. Die Apparatur besteht aus einer Spezial-
mefBbriicke, die alle Teile fiir die Ausfithrung der Leitfihigkeitsmessung
eingebaut enthilt und aus dem Elektrodengefil. Der MeBbereich der
beiden Skalen liegt zwischen 0,145—3,0% bzw. zwischen 0,145—0,007 %
Asche.

Ein weiterer Aschenbestimmungsapparat liegt in dem Raffino-
meter von Buse-T6dt-Gollnow vor. Eine Ausfithrungsform des-
selben besitzt einen MeBbereich von 0,1—0,01% bzw. von 0,01—0,001 %
Asche. Die andere Ausfithrungsform erstreckt sich auf einen MeBbereich
von 1,500—0,0015% Asche. Dieses Raffinometer besitzt ein Spezial-
galvanometer, das nach beiden Seiten vom Nullpunkt ausschligt.
Dadurch wird eine genaue und bequeme Einstellung und eine héchste
Genauigkeit erreicht. Man kann mit diesem Gerdt und mit einem
Leitfahigkeitsgefa alle Zuckerfabriksprodukte messen.

c) Alkalitdt. I. Saftalkalitit (V, 51). Zur Bestimmung der opti-
malen Alkalitdit des ersten Saturationssaftes wurde bislang fiir die
Betriebskontrolle Thymolphthaleinpapier in den Handel gebracht, das
bei 85° die charakteristische Hellblaufarbung (pg = 10,9) zeigte. Durch
die in den letzten Jahren vielfach geiibte ,kalte Vorscheidung®, bei der
eine Vorbehandlung des Diffusionssaftes mit etwa 0,25% CaO bei unge-
fihr 40° erfolgt, mull unter Verwendung des Thymolphthaleinpapiers.
zur Bestimmung des Vorscheideoptimums der kalte Vorscheidesaft.
vorher im Laboratorium auf 85° erwdrmt werden. Bei dieser Tempe-
ratur erteilt der optimal vorgeschiedene Saft dem Thymolphthalein-
papier den gleichen hellblauen Farbton wie er durch den optimal ge-
schiedenen ersten Saturationssaft erzeugt wird. Bei 40° hingegen wird
das Thymolphthaleinpapier dunkelblau gefarbt. Auf Grund einer Arbeit.
von O.Spengler, S. Béttger und Dérfeldt wurde das sog. ,,Neue
Vorscheidepapier in die Praxis eingefiihrt, das bei 40° durch eine
hellblaue Firbung den optimalen Punkt der Vorscheidung angibt.
Das umstédndliche nachtriagliche Erhitzen des Saftes kommt damit in
Wegfall.

11. Natiirliche Alkalitit (V, 54). Zur Ermittlung der optimalen.
Alkalitdt, die einem Mindestgehalt an Restkalk entspricht, wendet man
fiir die laufende Betriebskontrolle an Stelle der bisher geiibten Methoden
(z. B. CaCl,-Methode von Spengler und Brendel) (V, 54 u. 55) die von
Spengler und Bottger aus der R.B. Warderschen , Zweistufen-
Titrationsmethode* entwickelte sog. ,,Methylrotmethode® an. Die
dlteren Methoden, zu denen auch die Institutsmethode von Spengler
und Brendel zur Bestimmung der theoretischen und praktischen natiir-
lichen Restalkalitat gehort (V, 53 u.$4), weisen bei Saften mit verschieden
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hoher natiirlicher Alkalitdt ungleichméfBiige Abweichungen von der
Standardmethode (Eimermethode) (V, 54) auf. Sie sind auBerdem in
ihrer Ausfithrung wesentlich zeitraubender als die Methylrotmethode.
Sie wird folgendermaflen ausgefithrt: Man entnimmt der Pfanne der
zweiten Saturation eine Probe, filtriert und titriert 10 em3 des Filtrates
mit Y/, n-Séure in der ersten Stufe bis zur Phenolphthaleinneutralitit.
Nach Zugabe von soviel Methylrot, dal die Fliissigkeit deutlich gelb
erscheint, fihrt man in denselben vorgelegten 10 cm3® mit der Titration
bis zur eben eintretenden deutlichen Rosarotfirbung fort, die den
Farbton bei pg = 5 nach der Todtschen Farbenskala aufweist. Wenn
optimale Alkalitédt vorgelegen hat, muBl die Anzahl der verbrauchten
Kubikzentimeter Sdure bei beiden Titrationen in jeder Stufe die gleiche
sein. Der gesamte Saureverbrauch ergibt die praktische natirliche
Restalkalitdt, die Halfte hingegen die optimale Alkalitdt. Wenn der
Phenolphthaleinwert gréfer ist, wird die Alkalitdt durch NaOH oder
gogar durch Ca(OH), bedingt, wenn der Methylrotwert hoher liegt, ist
der Saft bereits iibersaturiert. Auch bei nicht {ibersaturiertem Saft
kann der Methylrotwert héher liegen. Dieser Fall tritt bei anormalen
Saften (unreife Riiben) oder bei nicht gentigender Reinigung der Sifte
ein. Die Pufferung ist dann sehr stark. In diesem Fall mull die opti-
male Alkalitit durch die ,,Eimermethode‘‘ ermittelt werden.

Ausgelaugte Schnitzel und PreBlinge, Trocken- und Zuckerschnitzel.
Bestimmung der Polarisation (V, 60). O.Spengler, W. Paar
und E. Miick ermittelten im Durchschnitt fiir Trockenschnitzel, Steffen-
schnitzel und vollwertige Zuckerschnitzel auf das halbe Normalgewicht
bezogen folgende Markvolumina: 7,5 cm3, 4,8 cm® und 4,48 em3.  Fir
die Untersuchung von Trockenschnitzeln sind demgemi8 bei Verwendung
einer 177-cm3-Pipette 11,57 g (statt bisher 11,61 g), und von Zucker-
schnitzeln 11,74 g wie bisher anzuwenden.

Die Methode zur Bestimmung des Gesamtzuckergehaltes (V, 60) ist
dahin abzuéndern, daB an Stelle von 25,88 g vollwertiger Zuckerschnitzel
(getrocknete Riiben) nur 25,77 ¢ und anstatt 25,67 g Steffenschnitzel
nur 25,51 ¢ zur Anwendung kommen. '

B. Dicksiifte und Sirup.

Zuckergehalt (V, 62). In den Refraktometertabellen fiir das
Zuckerrefraktometer, bezogen auf 20° bzw. auf 28°, die von Stanék
bzw. von Prinsen Geerligs aufgestellt wurden, finden sich nach
Schulz unregelmiBige Schwankungen, die sich bei Zugrundelegung
der Schonrockschen Temperaturwerte nicht mehr zeigen. Es wurde
daher von Snyder wie auch von E. Landt eine neue Temperatur-
korrektionstabelle, bezogen auf 20° aufgestellt, die von der Internatio-
nalen Kommission fiir einheitliche Methoden der Zuckeranalysen ange-
nommen wurde.
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Tabelle 1. Internationale Temperaturkorrektionstabelle 1936 fiir das
Normalmodell, bezogen auf 20°C.
Tempe- Prozente Zucker
ratur
¢ | o | 5 ‘10|15|20|25|30,35]40]45|50|55|60‘65|70
Von dem Zuckergehalt ist abzuziehen
10 0,50|0,540,58|0,61|0,64|0,66|0,68|0,70]0,72|0,73|0,74|0,75|0,76 | 0,78 0,79
11 | 046/049|053|0.55]0.58|0.60|0,62|0,640.65|0,66 0,67 |0,68/0.69|0,70| 0,71
12 0,4210,45/0,48(0,5010,520,5410,560,570,580,59 10,6010,61]0,61)0,63| 0,63
13 0,37(0,4010,42|0,440,46|0,4810,49|0,50(0,51 |0,520,530,54{0,54|0,55 | 0,55
14 0,3310,35(0,37|0,3910,40{0,41|0,42|0,43|0,44(0,45(0,45|0,46/|0,46|0,47 | 0,48
15 0,2710,29(0,310,3310,34|0,34|0,35|0,36|0,3710,370,3810,3910,3910,40 0,40
16 0,220,24(0,25]0,26 {0,27|0,280,2810,29|0,30|0,30|0,30|0,31 |0,31-0,32 | 0,32
17 0,1710,18/0,190,20{0,21|0,21|0,21|0,22(0,22{0,23 [0,230,23 0,23 0,24 | 0,24
18 0,12(0,1310,130,14 (0,14|0,14/0,14|0,15|0,15/0,15(0,15{0,16/0,16|0,16 | 0,16
19 0,06)0,06{0,06|0,07 |0,07|0,07|0,07 | 0,080,08| 0,08 |0,08]0,08]0,08 0,08 | 0,08
Zu dem Zuckergehalt ist hinzuzuzihlen
21 0,06]0,07|0,0710,07]0,07]0,080,08|0,08|0,08]0,08(0,08|0,080,080,08] 0,08
22 0,13(0,13|0,14}0,14{0,15!0,15|0,15]0,15|0,15/0,160,160,16|0,16| 0,16 0,16
23 0,19/0,20(0,21|0,2210,2210,2310,230,2310,23 (0,24 0,24|0,2410,24 (0,241 0,24
24 0,2610,27/0,2810,29{0,30(0,30|0,31|0,31|0,31{0,310,3110,32|0,32{0,32| 0,32
25 0,3310,350,36|0,37(0,38{0,38|0,39{0,4010,40|0,40(0,40|0,40|0,40|0,40 | 0,40
26 0,40{0,42|0,43)|0,4410,45|0,46|0,47)|0,48/|0,48|0,4810,4810,48{0,48]0,48! 0,48
27 0,48/0,50/0,52|0,530,54 |0,565|0,55|0,560,56 0,56 {0,56|0,56 0,56 | 0,56 | 0,56
28 0,56(0,57/0,6010,61|0,62(0,6310,63]0,64|0,64|0,6410,640,64|0,64,0,64 0,64
29 0,64|0,66|0,68/0,69{0,71(0,72(0,72|0,730,73|0,73|0,73{0,7310,73|0,73| 0,73
30 0,72/0,740,77{0,78|0,79|0,80|0,80|0,81|0,810,81{0,81|0,81|0,81]0,81| 0,81
Eine entsprechende Temperaturkorrektionstabelle wurde fir das
Tropenmodell (28°) aufgestellt:
Tabelle 2. Internationale Temperaturkorrektionstabelle 1936 fiir das

Tropenmodell, bezogen auf 28°C.

Tempe- Prozente Zucker
ratur
g | o [ 5 '10\15|20|25I30|35‘40{45|50|55l60|65|70
Von dem Zuckergehalt ist abzuziehen
20 0,5710,59]0,60]0,6110,6210,63|0,63|0,64|0,64|0,64|0,64|0,640,64|0,65| 0,65
21 0,51(0,52|0,5310,53|0,55|0,55|0,55|0,56 10,56 0,56 |0,56 0,56 (0,56 0,57 | 0,67
22 |044]046|0,46]046[0,47/0.48]0,48]0,49|0,48|0,48|0:48|0,48|0,48|0,49| 0,49
23 |037/0:38{0,39|0,39]0,4010,40|040{0.41|0,41|0,41|0,40|0:40 | 0,40 0,41 | 0,41
24 0,30/0,31(0,32{0,32|0,32|0,32|0,32|0,33|0,33|0,33|0,32(0,3210,32/0,33| 0,33
25 | 023]0.23(0.24/0.24|0.24|0.24|0,24/0.25|0.25|0,25|0,24|0.24 (0,24 | 0,24 | 0,24
26 0,16/0,16|0,16{0,16/0,16{0,16|0,16/0,1710,16|0,16|0,160,160,16{0,16] 0,16
27 | 0/08]0,08]0,08/0.08|0.08|0,08|0,08]0,08 |0.,08]0,08]0,08]0,08 | 0,08 |0,08| 0,08
Zu dem Zuckergehalt ist hinzuzuzéhlen

29 0,09]0,09]0,0910,09]0,09|0,09|0,0910,08|0,08{0,08{0,08]0,08|0,08] 0,08 0,08
30 |017]017(0.17]0170.17]0,17|0.17]0,170.17{0,17]0.17|0,17}0.17]0.17 | 0,17
31 | 026(0.26(0.26]0.26/0.26|0.26(0.260,25|0.25|0.25|0.25|0.25|0,25| 0,25 | 0,25
32 0,35(0,35(0,3510,3510,35|0,34|0,34|0,3410,34|0,34|0,34|0,33|0,33{ 0,33 | 0,33
33 0,44(0,44]0,44|0,44(0,44|0,43|0,43(0,43]|0,43|0,42(0,42|0,42(0,42| 0,42 0,42
34 0,54{0,54|0,53(0,5310,530,5210,562|0,52]0,5210,51|0,51|0,50|0,50! 0,501 0,50
35 0,63{0,63|0,6310,620,62|0,62(0,61|0,61{0,61{0,60{0,60|0,59/0,59/0,59| 0,58
36 | 073]073]0.73/0.72|0:72]0772]0.71{0.70|0.70|0,69|0.69| 0,68 0,67| 0,67 | 0,67
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C. Fiillmassen (V, 69).

Ausnutzung des Zuckers beim Verkoechen. Die nachstehenden beiden
Tabellen, die von W. Paar aus den von ihm abgeleiteten Ausnutzungs-
formeln aufgestellt wurden, kénnen zur Auswertung der Analyseriergeb-
nisse benutzt werden, die beim Verkochen von Dicksiften bzw. von
Abliufen resultieren. Aus den Tabellen kann man sogleich ersehen,
wieweit der Zucker ausgenutzt ist, d. h. wieviel Prozente des vorhandenen

Tabellen zur Ermittlung der Ausnutzung des Zuckers beim
Verkochen von Dicksdften und Abladufen, sowie zur Ermittlung
des scheinbaren Reinigungseffektes:

Tabelle 3. Ausnutzung des Zuckers beim Verkochen von Dicksiften.

Die Ausnutzung des Zuckers betrigt %

bei einer Reinheit bei einer Reinheit des Dicksaftes von
des Muttersirups

baw. Ablautes 95 94 93 92 91 90
94 17,564 — — — — —_
93 30,07 15,20 — — — _—
92 39,47 26,60 13,44 - — —
91 46,78 35,46 23,90 12,08 — —
90 52,63 42,56 32,26 21,74 10,99 —
89 57,42 48,38 39,10 29,64 19,98 10,10
88 61,41 53,20 44,81 36,24 27,48 18,52
87 64,78 57,29 49,63 41,81 33,81 25,64
86 67,67 60,79 53,76 46,58 39,25 31,74
85 70,17 63,83 57,35 50,72 43,95 37,03
84 72,37 66,49 60,49 54,35 48,08 41,67
83 74,31 68,84 63,25 57,55 51,72 45,76
82 76,02 70,92 65,71 60,38 54,94 49,38
81 77,56 72,79 67,91 62,93 57,84 52,63
80 78,95 74,47 69,89 65,22 60,44 55,56
79 80,20 75,99 71,68 67,29 62,79 58,20
78 81,34 77,37 73,32 69,17 64,94 60,61
77 82,38 78,63 74,80 70,89 66,89 62,80
76 83,33 79,79 76,16 72,46 68,68 64,81
75 84,21 80,85 77,42 73,91 70,33 66,67
74 85,02 81,84 78,58 75,25 71,85 68,38
73 85,77 82,74 79,65 76,49 73,26 69,96
72 86,47 83,59 80,65 77,64 74,57 71,43
71 87,12 84,38 81,58 78,71 75,79 72,80
70 87,72 85,11 82,44 79,71 76,93 74,08
69 88,28 85,79 83,25 80,64 77,98 75,27
68 88,82 86,44 84,01 81,52 78,98 76,39
67 89,32 87,04 84,72 82,35 79,92 © 77,44
66 89,78 87,61 85,39 83,12 80,80 78,43
65 90,23 88,15 86,02 83,85 81,63 79,37
64 90,64 88,65 86,62 84,54 82,42 80,25
63 91,04 89,13 87,18 85,19 83,16 81,08
62 91,41 89,58 87,72 85,81 83,86 81,87
61 91,77 90,02 88,23 86,40 | 84,53 82,62
60 92,11 90,43 88,71 86,96 85,17 83,33
59 92,43 90,82 89,17 87,49 85,77 84,01
58 92,73 91,19 89,61 87,99 86,34 84,66
57 93,02 91,54 90,02 88,47 86,89 85,27
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Tabelle 4. Ausnutzung des Zuckers beim Verkochen von Ablaufen.

Die Ausnutzung des Zuckers betrigt %

bei einer Reinheit des Ablaufes von

von

82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72

beieiner Reinheit
des Muttersirups
bzw. der Melasse

81 | 643| —
80 1220 617 —
79 |1743|1175| 595 | —
78 |22.19 |16)84 |11.37 | 577 | —
77 2651 | 21,46 | 16,30 | 11,00 | 556 | —
76 3049 | 2571 {2083 | 1582 | 10,66 | 541 | —
75 |34,15 | 29,63 | 25,00 | 20,26 | 15,37 {1040 | 527 | —
74 |37.53 |33.24 | 28:85 | 24.35 | 19,72 | 15,00 | 10,14 | 513 | —
73 140,65 | 36,57 | 32,40 | 28,12 | 2372 | 19,24 | 14,62 | 9,87 | 499 | —
72 4357 |39.69 | 35,73 | 31,66 | 27.48 | 23,21 | 1882 (14,30 | 966 | 492 | —
71 146,27 |42:58 | 38.80 | 34.93 | 30,95 | 26,88 | 2270 [ 18,40 1398 | 9.47 | 4,78
70 14879 |45.28 | 41,68 | 37.99 | 34,19 | 30,32 | 26,34 | 22,23 | 18,03 | 13,72 | 9.26
69 |51,14 |47.78 | 4435 | 40,83 | 37,21 | 33,51 | 29,71 | 25,80 | 21,78 | 17.68 | 13,42
68 |53.36 | 50,15 | 46,88 | 43,51 | 40,06 | 36,53 | 32,90 | 29,17 | 25,33 | 21,41 | 17,35
67 |5544 |52.38 |49.25 | 46,04 | 42.74 | 39,37 | 35,90 | 32,33 | 28,67 | 24.93 | 21,04
66 |57.40 | 5447 | 51.47 |48.41 (4525 | 42,03 | 38,71 | 35,30 | 31,80 | 28.22 | 24,50
65 15924 |56.44 | 53,58 | 50,64 | 47,62 | 44,54 | 41,36 |38.10 | 34.75 | 31.33 | 27.77
64 |6098 |58.29 | 55,55 | 52.74 | 49,85 | 46,89 | 43.86 40,73 | 37,53 | 34,25 | 30,84
63 |62:62 | 60,05 |57.43 | 54,73 | 51,96 | 49,14 | 46,23 |43.23 40,16 |37.02 | 3376
62 |64.18 |61.72 | 59,20 | 56,62 | 53.96 | 51.26 | 48,47 | 45,60 | 42,66 |39.65 | 36,52
61 |65.67 |63.31 |60,90 | 58.43 | 55:88 | 53.29 | 50,62 | 47.87 | 45,05 | 42,16 | 39,17
60 |67.08 | 64,81 | 62,50 | 60,13 | 57,69 | 55.20 | 52,64 | 50,00 | 47.29 | 44,53 | 41,66
59 |6842 |66.25 |64.03 | 61,75 | 5941 | 57,02 | 54.56 | 52,03 | 49,44 | 4678 | 44,03
58 |69,69 | 67,61 |65.48 | 63.29 | 61.05 | 58.75 | 56,40 | 53.97 | 51,48 | 48,93 |46.29
57 |70,90 | 68,90 | 66,85 | 64,75 | 62,60 | 60,40 | 58,13 | 55.80 | 53.41 | 50,96 | 48,43

Zuckers auskristallisiert sind, wenn ein Sirup von bestimmter Reinheit
verkocht worden ist und der Ablauf hiervon einen bestimmten Quo-
tienten besitzt. Aus der Tabelle ergibt sich z. B. ohne weiteres, daf}
beim Verkochen eines Dicksaftes von der Reinheit 95 auf einen Mutter-
sirup von der Reinheit 94 bereits 17,54% des vorhandenen Zuckers
auskristallisierten, und daB bei einer Reinheit des Muttersirupes von 92,
39,47% des Zuckers zur Kristallisation kamen. Wenn z. B. eine Weill-
zuckerfabrik, die ohne Einwurf fremden Zuckers arbeitet, Dicksaft
mit einer durchschnittlichen Reinheit 94 verkochte und im Durchschnitt
der Kampagne die Melassereinheit 60 betrug, so sind laut Tabelle 1
90,43% von dem im Dicksaft vorhandenen Zucker als Kristallzucker
in Form der verschiedenen Produkte erhalten worden.

Aus Tabelle 4 ist die Ausnutzung des im Ablauf vorhandenen Zuckers
bei der Nachproduktarbeit abzulesen.

Da bei der Saftreinigung ein Teil des Nichtzuckers entfernt wird
und der Rest desselben mit dem gesamten Zucker in Losung bleibt,
also der umgekehrte Vorgang wie beim Verkochen stattfindet, kann
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Tabelle 3 ohne weiteres auch zur Feststellung des Reinigungseffektes?
verwendet werden. Statt ,,Reinheit des Muttersirupes hat man ,,Rein-
heit des ungereinigten Saftes” und statt ,,Reinheit des Dicksaftes®,
,,Reinheit des gereinigten Saftes” zu setzen. Bringt man z. B. einen
Rohsaft vom Quotienten 89 auf einen Diinnsaft von 94 Reinheit, so
belduft sich nach Tabelle 3 der Reinigungseffekt auf 48,38%. Diesen
Effekt nennt man nach W.Paar zweckméBig ,,Scheinbarer Reini-
gungseffekt”, da bei der Saftreinigung die einzelnen Bestandteile
des Nichtzuckers nicht gleichméBig entfernt werden und im gereinigten
Saft an Stelle der entfernten Nichtzuckerstoffe teilweise andere Nicht-
zuckerstoffe vorhanden sind.

III. Fertigprodukte.

Rohzucker, raffinierter Zucker, Nachprodukte.

Asche. Fiir Rohzucker - Ersterzeugnisse ist in Deutschland die
Bestimmung der Asche auf elektrometrischem Weg vorgeschrieben.
Fir Nachprodukte und Melassen hat zur Zeit noch die Scheiblersche
Sulfatmethode Giiltigkeit. In der ehemaligen Tschechoslovakei war die
Methode der Aschebestimmung auf elektrometrischem Weg bei Handels-
analysen von Rohzuckern bis zu einem Aschegehalt von 1,00% aus-
schlieflich zugelassen.

Zur Durchfithrung der elektrometrischen Aschebestimmung in Roh-
zuckern verfihrt man unter Verwendung des Apparates von Todt
und Gollnow (S.5) wie folgt: 5g Zucker werden in einer Neusilber-
schale abgewogen, in destilliertem Wasser gelost und die Lésung zu
100 cm3 aufgefiillt. Nach Durchschiitteln gieBt man die Lésung in
das ElektrodengefaBl, schliet es an den Apparat an und fithrt die
Messung durch, wobei der Aschegehalt in Prozenten direkt am Apparat
abgelesen wird. Mit Hilfe einer Temperaturkorrektionstabelle werden
die abgelesenen Aschenwerte auf die Normaltemperatur von 20° be-
zogen. Vor Beginn der Versuche mull der Aschegehalt des Losungs-
wassers (destilliertes Wasser) ermittelt werden. Wenn er iiber 0,007 %
liegt, muB der diesen Betrag diibersteigende Wert vom Aschegehalt
abgezogen werden. Wasser, dessen Aschegehalt iiber 0,05% liegt, darf
nicht verwendet werden.

Bei der Aschebestimmung von Raffinerieprodukten mit dem Raffi-
nometer von Buse-Tddt-Gollnow ist es zweckmilBig wegen der
geringen Aschegehalte grofere Substanzmengen als 5g zur Unter-
suchung zu verwenden (z. B. 10 g).

Nach neuesten Untersuchungen von O. Spengler, K. Zablinsky
und A. Wolf kann man unbedenklich auch bei Nachprodukten und
Melassen die elektrometrische Aschebestimmung ausfithren. Man mulfl
zu diesem Zweck zu den Rohzucker-Nacherzeugnissen bzw. zu den

1 Unter Reinigungseffekt versteht man die Menge Nichtzuckerstoffe, die durch
den Reinigungsproze8 aus 100 Teilen der urspriinglich vorhandenen Nichtzucker-
stoffe entfernt worden ist.
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Melassen so viel aschefreie Raffinade zusetzen, daB das Verhaltnis
Asche : Zuckergehalt etwa das gleiche wird, wie es im Rohzucker-
Ersterzeugnis vorliegt.
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Spiritus (v, 116).
Von
Professor Dr. J. GroBfeld, Berlin.

I. Alkoholometrie (v, 150).

Durch die Verordnung betr. Anderung und Erginzung der Eich-
ordnung (Reichsgesetzbl. 1927 I, 513) wurde bestimmt, dall MeBgerite
(Pyknometer, Biiretten, Pipetten usw.) nur noch fiir die Temperatur
von 20° geeicht werden diirfen. Im Auftrage des Reichsausschusses fiir
Weinforschung zur Vorbereitung der Einfiihrung der Normaltempe-
ratur von 20° an Stelle der noch geltenden von 15° in die amtliche Wein-
untersuchung haben C. von der Heide und H. Mandlen neue Alkohol-
tafeln berechnet und dabei folgende Formel zugrunde gelegt:

20) . %%s
d 0/4 T 1,0084
worin die Zahl 1,0084 das Dichteverhiltnis des Wassers d 4/,; bedeutet,
die in der amtlichen Tafel angegeben ist.

Die Gramme Alkohol in 11 wurden nach der Formel gefunden
g= IO'p‘d20/4,
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Tabelle 1. Bestimmung des Alkoholgehalts von Alkohol-Wasser-
mischungen aus der Dichte bei 20°. Berechnet von J. GrofBfeld®.

Dichte
a,

Alkohol

Gew.-
%

Raum-
%

g
in 11

Dichte
d Zﬂ/‘

Alkohol

Dichte

Alkohol

Gew.-
%

Raum-
%

g
inll

2/,

Gew.-
%

Raum-
%

g
in 11

0,998
0,997
0,996
0,995
0,994
0,993
0,992
0,991

0,990
0,989
0,988
0,987
0,986
0,985
0,984
0,983
0,982
0,981

0,980
0,979
0,978
0,977
0,976
0,975
0,974
0,973
0,972
0,971

0,970
0,969
0,968
0,967
0,966
0,965
0,964
0,963
0,962
0,961

0,960
0,959
0,958
0,957
0,956
0,955
0,954

0,15
0,68
1.22
1,77
2,34
2,91
3.50
4,09

4,70
5,32
5.94
6,59
7.25
7.91
8,60
9,30
10,01
10,73

11,47
12.21
1297
13,73
14,50
15.28
16,05
16,82
17.59
18,36

19,11
19.86
20,60
21,32
22,04
2275
2345
2414
24.82
2549

26,15
26,80
2744
28,07
28,68
29,30
29,90

0,19
0,86
1,54
224

b

2.95
3,67
440
514

5,90
6,66
7.44
824
9,05
9,88
10,72
11,57
1245
13.33

14,24
1515
16,06
16,99
17.92
18.87
19.81
20,74
2166
22,58

23 48
2438
25,26
26,12
26.97
27.81
28,64
2945
30,25
31,03

31,80
32.56
33,30
34.03
3474
3544

36,13

105.1

1123
1195
126.8
1342
1416
149.0
156,3
1636
170.9
1782

1853
192.3
199,3
206.2
212,9
219.6
226.1
2325
238.8
245.0

251,0
257,0
262,8
268.6
2742
279,8
285.2

0,953
0,952
0,951

0,950
0,949
0,948
0,947
0,946
0,945
0,944
0,943
0,942
0,941

0,940
0,939
0,938
0,937
0.936
0,935
0.934
0.933
0,932
0.931

0,930
0.929
0,928
0,927
0,926
0,925
0,924
0,923
0,922
0,921

0,920
0,919
0,918
9917
0.916
0915
0,914
0,913
0,912
0911

0,910
0,909
0,908

30,50
31.09
31.67

32924
3280
33,36
33.91
3445
3499
35,52
36.05
36.58
37.10

37,62
38,13
38,64
39.13
39,63
40,13
40,62
4112
41,60
42,09

4257
43,05
43,52
44,00
4447
4494
4541
45,87
46,34
46,80

4726
4772
4817
48,63
49,08
49,53
49,99
50,44
50.89
51.33

51,78
52,22
52,66

36,82
3749
38.15

38,80
39,43
40,06
40,68
41,28
41,89
4248
43,07
43,65
44,22

4480
4536
45.92
46,46
47,00
47.53
48,05
48,58
4910
49,62

50,15
50,66
51,17
51,67
52,17
52,66
53,15
53.63
54,12
54,60

55,07
55,55
56,02
56.49
56,95
5741
57.87
58.33
58.79
59.24

59,69
60,13
60,58

1 Nach der 10fach ausfiihrlicheren Tabelle
chemie, Bd. II, S.1704. Siehe auch diesen Band, S. 45.

290,5
295.8
301,0

306,3
3114
3164
3213
326.0
3307
335.3
3399
3445
349,0

353.6
358.1
362.5
366.8
3711
375.2
3794
383.5
3877
3918

395.9
399,9
403.9
4079
4118
4157
4196
4234
427.2
431,0

434 8
4385
4422
4459
4496
4532
456.9
4605
4641
4677

4712
4747
478.2

0,907
0,906
0,905
0,904
0,903
0,902
0,901

0,900
0,899
0,898
0,897
0,896
0,895
0,894
0,893
0,892
0,891

0,890
0,889
0,888
0,887
0,886
0,885
0,884
0,883
0,882
0,881

0,880
0,879
0,878
0,877
0,876
0.875
0,874
0873
0,872
0,871

0,870
0,869
0,868
0,867
0,866
0,865
0,864
0,863
0,862
0,861

53,11
53,54
53,89
5442
54,86
55,30
55,74

56,18
56.61
57.05
5748
57.91
58,34
5878
59.21
59,64
60,07

60,50
60,93
61,36
61,79
62,22
62,65
63,08
63,50
63.93
64,36

64,78
65.21
65,63
66,06
66,48
66.91
67.33
6775
68,17
68,59

69,01
69,43
69,85
70,27
70.69
7111
71,52
71,94
72.36
7278

61,02
6145
61,89
62.32
162,75
63.18
63,61

64,04
64.47
64.89
65,32
65,73
66.15
66,56
66,97
67.39
67,80

68,21
68,62
69,03
69.43
69,83
70.24
70,63
71.03
71.43
71.83

72,22
72,61
73.00
73.39
73.78
74.16
74,54
74.92
75.30
75.68

76,06
76.43
76.80
77.18
7755
77.92
78.28
78,65
79.02

79.38

4816
485.1
4885
4920
495.3
4988
502,2

505.6
508.9
512.3
515.6
518.9
522.2
525.5
528.7
532,0
535.2

5385
5417
544.9
5481
551,3
554,5
5576
560.8
563.9
567,0

570,1
5732
576.2
579.3
582.4
585 4
588.5
5915
5945
5975

600 4
6034
606,3
609.2
612.1
615.1
618.0
620,9
623.8
626.6

im Handbuch der Lebensmittel-
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

Alkohol Alkohol Alkohol
Dichte Dichte Dichte ono
¥/, | Gew.- | Raum-| ¢ 4%/, | Gew.- | Raum-| g d*/y § Gew.- | Raum-| g
% % in 11 % % in 11 % % in 11

0,860 |78.20| 79,74 |629,5 | 0,836 |82,99|87,89 (693, | 0,812 92,23 | 94,86 | 7489
0,859 | 73,61 | 80,10 6323 | 0,835 | 83,39 88,21 |696.3 | 0,811 |92.59| 95,12 | 7509
0,858 | 74,03 | 80,46 | 6351 | 0,834 183,79 (88,52 | 698.8
0,857 | 7444|8081 | 638,0 | 0,833 | 84,19 (8883 |701,3 | 0,810 {92.95 | 95,38 | 7529
0,856 | 74,86 (81,17 |640,8 | 0,832 {84.59 [89,15|703,7 | 0,809 |93.31 [95.63 7549
0,855 | 75,27 81,52 | 6436 ] 0,831 |84,98|89,45|706.2 § 0,808 |93.67 | 95.88 | 756.9
0,854 | 75,68 | 81,87 | 646,3 0,807 |94,03 | 96,13 | 7588
0,853 |76,09|82,22 | 649.1 | 0,830 | 85,87 | 89,76 | 708,6 | 0,806 |94.38 | 96,37 | 7608
0,852 | 76,50 | 82,57 | 651,8 | 0,829 |85.76 | 90,06 | 711,0 | 0,805 |94.74 | 96.61 | 762.7
0,851 | 76,91 82,91 | 654.5 | 0.828 |86.15|90,36 | 713,3 | 0,804 |95.09 | 96.85 | 764.6
0,827 | 86,54 | 90,66 | 715,7 | 0,803 |95.44 | 97,09 | 766.4
0,850 | 77,32 83,26 [ 657.2 ] 0,826 |86.92|90.95 [ 718,0 | 0,802 |95.78 [ 97.32 | 7683
0,849 |77.73 | 83.60 | 659.9 | 0,825 |87.31|91.24 7203 | 0.801 |96.13 | 97.55 | 7701
0,848 | 78,14 |83.94 | 6626 | 0,824 |87,70|91,53 | 722.6
0,847 | 78,55 |84.27 | 665,3 | 0,823 | 88,08 | 91.82|724,9 | 0,800 |96.48 | 97,77 [ 771,8
0,846 |78.95 84,61 |667.9 | 0,822 | 8847|9211 [ 727.2 | 0,799 |96.82 | 97.99 | 773.6
0,845 | 79,36 | 84,95 | 670,6 ] 0,821 |88.:85|92:40(729,5 | 0,798 97,16 | 98.21 | 7753
0,844 | 7976 | 85.28 | 673.2 0,797 | 97,50 | 98,43 | 777.0
0,843 | 80,17 85,61 | 675.8 | 0,820 | 89,24 | 92,69 | 7818 | 0,796 97,84 (9865 | 778.8
0,842 | 80,58 | 85,94 | 678:4 | 0,819 | 89,62 |92.98 | 734.0 | 0,795 | 98,17 | 98.87 | 780.5
0,841 | 80,98 | 86,27 | 681,0 | 0,818 | 90,00 {93.26 | 736,2 | 0,794 |98.51 | 99.08 | 7822
0,817 190,38 | 93,54 | 738,4 | 0.793 |98.84 | 99.29 | 7838
0,840 81,38 86,60 6836 1 0.816 |90.76|93:81|740.5 | 0,792 |99.16 | 9949 | 7854
0,839 |81,79 86,92 | 686.2 | 0,815 | 91,13 | 94,08 | 742.7 | 0.791 [99.49 | 9969 | 787.0
0838 |8211987,25| 6888 | 0,814 | 9150|9434 | 7448
0,837 | 82,59 | 87,57 691.3 | 0,813 | 91,86 | 94,60 | 746.9

worin p = Gewichtsprozent Alkohol. Durch Division der so gefundenen
Zahlen ¢ durch die Zahl 0,78942 ergibt sich die Anzahl Kubikzentimeter
Alkohol in 11 Wein:

g
M= Grsoa >
worin 0,78942 die Dichte von 100%igem Alkohol bei 20° ist.
Aus diesen Angaben wurde von J. GrofBfeld eine neue Alkohol-
tabelle berechnet, die S. 12 gekiirzt wiedergegeben ist.

II. Alkoholbestimmung in nicht als Getrinke
dienenden Zubereitungen.

{Nach Technische Bestimmungen. Herausgegeben vom Reichsmonopol-
amt. Berlin 1939.)

1. Riech- und Schénheitsmittel, Heilmittel und Essenzen. 1. Vor
Ermittelung des Weingeistgehalts ist durch eine Vorpriifung festzustellen,
ob in dem Erzeugnis Harze, Extraktstoffe, Glycerin, ferner freie Saure
oder Ammoniak enthalten sind.

2. Enthilt das FErzeugnis keinen der im Abs. 1 genannten Stoffe,
so sind 50 g der Probe und 50 g Wasser in einem Scheidetrichter abzu-
wigen und mit 50 cm? Petrolather auszuschiitteln.
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3. Enthilt das Erzeugnis Stoffe der im Abs.1 genannten Art, so
werden 50 g der Probe in einem Kolben abgewogen, bei Gegenwart
von freier Sdure oder von Ammoniak neutralisiert und mit 100 cm3
Wasser versetzt. Von diesem Gemisch werden etwa 90 cm3 in einen
gewogenen Scheidetrichter iibergetrieben und mit 50 cm® Petrolither
ausgeschiittelt.

4. Nach vollstindiger Trennung der nach Abs. 2 oder 3 erhaltenen
Schichten wird die untere Schicht in einen gewogenen Kolben abge-
lassen und ihr Gewicht durch Zufiigen von Wasser auf 100 g gebracht.
Mittels des Dichteflischchens oder einer geeigneten Weingeistspindel
wird der Weingeistgehalt ermittelt.

5. Der ermittelte Weingeistgehalt ergibt durch Vervielfachen mit 2
den Weingeistgehalt des Erzeugnisses in Gewichtshundertteilen.

2. Athylither- und weingeisthaltige Erzeugnisse. a) Ermittelung
des Gehalts an Athylather. 1. 50 g der Probe werden in einem etwa
500 em3 fassenden Kolben abgewogen und mit 150 cm® Wasser versetzt.
Auf den Kolben wird ein etwa 50 cm hoher Siedeaufsatz nachVigreux
aufgesetzt, der mit einem abgekiirzten Thermometer zu versehen und
mit einem Kiihler zu verbinden ist. Als Vorlage dient ein gewogenes,
enges, mit Glasstopfen verschlieBbares Schittelstandglas von 50 cm3
Inhalt, das von einem Kailtegemisch umgeben ist. Das Thermometer
darf erst nach etwa 2 Stunden den Temperaturgrad 50 anzeigen. Ist
bei weiterem vorsichtigen Erhitzen ein Temperaturgrad von 65 erreicht
und etwa 10 Minuten lang gehalten, so wird das Ubertreiben unter-
brochen. Das Schiittelstandglas wird verschlossen und wieder gewogen.

2. Das Gewicht des Destillats ergibt durch Vervielfachen mit 2 den
Gehalt des Erzeugnisses an Athylither in Gewichtshundertteilen.

b) Ermittlung des Weingeistgehalts. 1. Das Ubertreiben wird
fortgesetzt. In einem gewogenen Kolben werden etwa 90 cm® Destillat
aufgefangen und durch Zufiigen von Wasser auf 100 g gebracht.
Mittels des Dichteflischchens oder einer geeigneten Weingeistspindel
wird der Weingeistgehalt ermittelt.

2. Ist das Destillat stark getriibt oder in zwei Schichten getrennt,
so ist es in einem Scheidetrichter mit 50 cm® Petrolither auszuschiitteln
und nach 1.4 (s. oben) weiter zu behandeln.

3. Der ermittelte Weingeistgehalt ergibt durch Vervielfachen mit 2
den Weingeistgehalt des Erzeugnisses in Gewichtshundertteilen.

3. Lacke, Polituren, Celluloselacke und Kollodium. a) Ermittelung
des Weingeistgehalts. o) Erzeugnisse, die nur Branntwein als Losungs-
mattel enthalten. 1. 50 g der Probe werden in einem etwa 500 cm3 fassenden
Kolben abgewogen und mit Wasserdampf abgetrieben. Es werden etwa
150 em? Destillat aufgefangen.

2. Ist das Destillat triibe oder ist eine Trennung der Fliissigkeit in
zwei Schichten eingetreten, so ist es mit 50 cm3 Petrolather auszuschiitteln.
Die untere Schicht dient zur Ermittelung des Weingeistgehalts.

3. Die nach Abs. 1 oder 2 erhaltene Fliissigkeitsmenge wird nochmals
abgetrieben. In einem gewogenen Kolben werden etwa 90 cm?® auf-
gefangen und durch Zufiigen von Wasser auf 100 g gebracht. Mit Hilfe
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des Dichteflischchens oder einer geeigneten Weingeistspindel wird der
Weingeistgehalt ermittelt.

4. Der ermittelte Weingeistgehalt ergibt durch Vervielfachen mit 2
den Weingeistgehalt des Erzeugnisses in Gewichtshundertteilen.

B) Erzeugnisse, die nur Branntwein und Athylither als Losungsmittel
enthalten. Die Entfernung des Athylithers und die Ermittelung des
Weingeistgehalts hat nach der S.14 gegebenen Anleitung zu erfolgen.

y) Erzeugnisse, die neben Bramntwein und Athylither moch andere
Stoffe als Losungsmittel enthalten. Enthélt das Erzeugnis neben Brannt-
wein und Athylither noch andere Stoffe als Losungsmittel, so bleibt
dem untersuchenden Chemiker die Auswahl eines geeigneten Verfahrens
zur Ermittelung des Weingeistgehalts iiberlassen. In dem Befund-
zeugnis ist die Arbeitsweise so ausfithrlich zu beschreiben, dal Nach-
prifungen des Ergebnisses moglich sind.

b) Ermittlung des Gehalts an nichtfliichtigen Bestand-
teilen (Riickstand). 1. Zunichst sind ungeloste feste Bestandteile
abzutrennen. Etwa 10 g der Probe werden in einer Schale auf Zenti-
gramme genau abgewogen. Der Schaleninhalt wird dann auf dem
Wasserbad eingedampft und 2 Stunden lang bei 105° getrocknet.
Celluloselacke und Kollodium sind lediglich auf dem Wasserbade ein-
zudampfen.

2. Das Gewicht des Riickstandes ergibt, mit 100 vervielfacht und
durch das Gewicht der eingewogenen Menge geteilt, den Gehalt des
Erzeugnisses an nicht fliichtigen Bestandteilen (Riickstand) in Gewichts-
hundertteilen.

3. Der Riickstand darf in Wasser nicht 16slich sein. Bei Untersuchung
von Kollodium und Celluloselacken ist zu priifen, ob der Riickstand
Kollodiumwolle enthilt.

4. Seifen fiir Korperreinigung und -pflege. a) Ermittlung des
Weingeistgehalts. 100 g der Probe werden mit etwa 100 cm?
Wasser und 50 g Calciumchlorid versetzt. In das Gemisch wird so
lange Wasserdampf eingeleitet, bis etwa 90 cm3® in einen gewogenen
Kolben iibergegangen sind. Das Gewicht des Destillats wird durch
Zufiigen von Wasser auf 100 g gebracht und der Weingeistgehalt des
Erzeugnisses in Gewichtshundertteilen mittels des Dichteflaschchens
oder einer geeigneten Weingeistspindel ermittelt.

b) Ermittlung des Gehalts an Gesamtfettsdure. 1. 4—5¢g
der Probe werden auf Milligramme genau abgewogen, in 50 cm® Wasser
gelost und verlustlos in einen Scheidetrichter gespiilt. Zur Abscheidung
der Fettsduren wird nach Zusatz von Methylorangelosung Salzsdure
(Dichte 1,126) bis zur Rotfirbung der Fliissigkeit zugegeben und mit
50 cm? Athylither durchgeschiittelt. Nach volliger Trennung der Schich-
ten wird die waBrige Flissigkeit abgezogen und die dtherische Losung
mit Wasser bis zum Verschwinden der Salzsdurereaktion nachgewaschen.
Nach Abtrennung wird die dtherische Losung in einen gewogenen, weit-
halsigen Kolben durch ein Filter, in dem sich etwas wasserfreies Natrium-
sulfat befindet, filtriert. Das Filter wird bis zur volligen Entfernung
der Fettsiuren mit Athylither gewaschen. Der Athylither wird abge-
trieben und der Riickstand bei 105° getrocknet und gewogen.
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2. Das Gewicht des Riickstandes ergibt, mit 100 vervielfacht und
durch das Gewicht der eingewogenen Menge geteilt, den Gehalt des
Erzeugnisses an Gesamtfettsdure in Gewichtshundertteilen.

b. Seifen und seifendihnliche Erzeugnisse, die zur Korperreinigung und
-pflege nicht bestimmt und geeignet sind. a) Ermittlung des Gehalts
an Lésungsmitteln. 100 g der Probe werden mit etwa 100 cm3 Wasser
und 50 g Calciumchlorid versetzt. In das Gemisch wird so lange Wasser-
dampf eingeleitet, bis etwa 200 cm3 iibergegangen sind. Das Destillat
wird in einem mit Teilung versehenen Scheidetrichter mit 50 cm? Petrol-
ather durchgeschiittelt. Nach Trennung der Schichten wird die Raum-
menge der oberen Schicht abgelesen. Diese ergibt nach Abzug der
zugesetzten 50 cm® Petrolither die in 100 Gewichtsteilen des Erzeug-
nisses enthaltenen Raumteile Losungsmittel.

b) Ermittlung des Weingeistgehalts. Die den Weingeist ent-
haltende untere Schicht wird abgetrennt und abgetrieben, bis in einen
gewogenen Kolben etwa 90 cm® iibergegangen sind. Das Gewicht des
Destillats wird durch Zufiigen von Wasser auf 100 g gebracht und der
Weingeistgehalt des Erzeugnisses in Gewichtshundertteilen mittels des
Dichteflischchens oder einer geeigneten Weingeistspindel ermittelt.

6. Nebenerzeugnisse der Branntweingewinnung (Fuselil). a) Ermitt-
lung des Fuseldlgehalts. 1. Die in den Nebenerzeugnissen der
Branntweingewinnung enthaltenen Fuselole werden beim Ausschiitteln
mit Calciumchloridlosung abgeschieden.

2. Zur Vornahme der Untersuchung ist ein Fusel6lprober zu ver-
wenden. Die Calciumchloridlésung wird genau bis zum Teilstrich 30
eingefiillt; bis zum Teilstrich 40 148t man die Probe aus einer Pipette
zuflieffen. "Nach dem VerschlieBen des Probers ist der Inhalt 1 Minute
lang griindlich durchzumischen und der Ruhe zu iiberlassen, bis eine
Trennung in zwei Schichten eingetreten ist. Etwa an den Wandungen
haftende Oltropfchen sind durch senkrechtes Aufstofien des Probers
auf die Handfliche, durch Drehen zwischen den Fingern oder durch
leichtes Neigen zum Aufsteigen zu bringen.

3. Die an der Teilung abgelesene Menge der oberen Schicht ergibt
durch Vervielfachen mit 10 den Fuseltlgehalt des Erzeugnisses in Raum-
hundertteilen. :

4. Entspricht der Fuselélgehalt nicht den in §251 der Brennereiordnung
gegebenen Bestimmungen oder bestehen iiber das Untersuchungsergebnis
Zweifel, so ist eine Probe an das Reichsmonopolamt einzusenden.

b) Ermittlung des Weingeistgehalts. 1. 50 g der Probe werden
in einem Kolben abgewogen, unter mehrmaligem Nachspiilen mit ins-
gesamt 100 cm3 Calciumchloridlésung in einen Scheidetrichter tiber-
gefiihrt und unter Zugabe von 30 cm?® Cumol 2 Minuten kriftig durch-
geschiittelt. Nach Trennung der Fliissigkeiten wird die untere Schicht
ohne Verlust in den Siedekolben der Brennvorrichtung abgelassen.
Die im Scheidetrichter zuriickbleibende Fliissigkeit wird noch zweimal
mit je 50 cm® Calciumchloridlésung geschiittelt; die unteren Schichten
werden gleichfalls in den Siedekolben abgelassen. Nach Zufiigen von
einer Messerspitze Holzkohlepulver werden ungefihr 90 cm® in den
gewogenen Erlenmeyerkolben der Brennvorrichtung iibergetrieben. Ist



Alkoholbestimmung in nicht als Getrinke dienenden Zubereitungen. 17

infolge zu lebhaften Siedens Fliissigkeit aus dem Siedekolben iiber
den Siedeaufsatz hinaus in den Kiihler iibergetreten, so ist der Versuch
zu verwerfen. .

2. Das Gewicht des Destillats wird durch Zugabe von Wasser auf
100 g gebracht. Nach dem Umschiitteln wird der Inhalt des Kolbens
durch ein trockenes Papierfilter gegossen und im Filtrat der Weingeist-
gehalt mittels einer geeigneten Weingeistspindel ermittelt.

3. Der ermittelte Weingeistgehalt ergibt durch Vervielfachen mit 2
den Weingeistgehalt des Fuseldls in Gewichtshundertteilen.

7. Ester. 1. 25 g der Probe werden mit 50 cm?® Natronlauge (Dichte
1,30) sowie mit 100 cm® Wasser versetzt und am RiickfluBlkiihler bis
zur vollstindigen Verseifung gekocht. Nach dem Abkiihlen werden
etwa 90 em?® in einen gewogenen Kolben iibergetrieben. Das Gewicht
des Destillats wird durch Zufiigen von Wasser auf 100 g gebracht. Mittels
des Dichteflischchens oder einer geeigneten Weingeistspindel ist der
Weingeistgehalt zu ermitteln.

2. Das Destillat ist auf Athylither (Geruchspriifung) und in Ver-
dachtsfillen auf andere Stoffe, die eine hinreichend zuverlissige Fest-
stellung des Weingeistgehalts verhindern wiirden, ferner auf Methyl-
alkohol und Aceton zu priifen. Das Ergebnis dieser Priifung ist in dem
Befundzeugnis anzugeben.

3. Der nach Abs. 1 ermittelte Weingeistgehalt ergibt durch Ver-
vielfachen mit 4 den vergiitungsfihigen Weingeistgehalt des Erzeugnisses
in Gewichtshundertteilen.

8. Wassernachweis in Athylalkohol. Da in Motortreibstoffen Alkohol
als Beimischung nur in wasserfreier Form brauchbar ist, weil nur wasser-
freier Alkohol mit Benzin und Benzol hinreichend vollkommen mischbar
ist, wird die Bestimmung geringer Wassermengen in Athylalkohol von
Bedeutung. Hierfiir sind folgende beiden Methoden vorgeschlagen worden :

a) Acetylenverfahren. F.Schiitz und W. Klaudnitz benutzen
die von Dupré gemachte Beobachtung, dafl wasserhaltiger Alkohol
sich mit Calciumecarbid zu Acetylen umsetzt. Sie fangen das freiwerdende
Acetylen in Aceton auf, fithren es in Acetylenkupfer iiber, das dann
nach Willstdtter nach Umsetzung mit Ferrisulfat mittels Kalium-
permanganat titriert wird.

b) Ameisensdureesterverfahren. Nach F. Adickes wird Amei-
sensiureester in alkoholischer Natriuméithylatlosung bei Anwesenheit
von Wasser — auch in geringsten Spuren — fast augenblicklich ver-
seift, indem sich unter Verbrauch des Wassers das schwerlosliche Natrium-
formiat bildet:

HCOO - 0,0, + NaO - G,H, -+ H,0 — 2 HO - C,H, + HCOONGa.

Ein Uberschu8 an Ameisensiureester wird beim Siedepunkt des Alko-
hols durch das Natriuméthylat in Kohlenoxyd und Alkohol zerlegt. Die
Reaktion kann auch zur Bereitung von absolutem Alkohol benutzt werden.

Zum Nachweis von Wasser in Alkohol wird das Athylat-Estergemisch
(50 ecm® Alkohol, 1 g Natrium, 10 g Ester bei 0° im Erlenmeyerkolben
absitzen lassen), das sich von selbst wasserfrei einstellt, durch eine Jenaer
Glasfilternutsche zu dem zu priifenden Alkohol gegeben. Enthilt der
Alkohol 0,013% Wasser oder dariiber, so tritt eine Fillung ein.

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. II1. 2
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Zur Bestimmung gréBerer Mengen Wasser (etwa von 2,5% an) wird
das abgeschiedene Natriumformiat abfiltriert. Bei kleineren Mengen
destilliert man den Alkohol und den nicht verbrauchten Ester vom ge-
bildeten Natriumformiat und dem iiberschiissigen Natriumathylat — zu-
letzt im Vakuum — ab. Die Ameisensiure wird dann durch Reduktion
von Quecksilberchlorid in bekannter Weise (vgl. V, 246) bestimmt, wobei
darauf zu achten ist, daB Alkohol selbst Quecksilberchlorid oxydiert
und daher bei dieser Reaktion entfernt sein muBl. Das zur Wigung ge-
brachte Quecksilberchloriir hat das rund 26fache Gewicht des Wassers.

III. Vergiillung und GenuBunbrauchbarmachung
von Branntwein (V, 159).

(Bekanntmachung des Reichsmonopolamtes vom 17. November 1933,
§ 27—29; Reichsministerialbl. S. 551.)

A. Verzeichnis der Mittel, mit denen Branntwein
(zum allgemeinen ermiiBigten Verkaufspreise)
unvollstindig zu vergiillen ist?.

I. Allgemeine Bestimmungen.

Die Vergillungsmittel miissen den Anforderungen der gegebenen
Untersuchungsanleitungen (vgl. S.21) entsprechen. Die angegebenen
Mengen der Vergillungsmittel sind auf je 1001 Weingeist zuzusetzen.

II. Art und Menge der Vergallungsmittel.

1. Fiir die unvollstindige Vergidllung von Branntwein werden zu-
gelassen:

a) zu gewerblichen (technischen) Zwecken, mit Ausnahme der
unter Ziff. 3 genannten Verwendungszwecke,

b) zu Reinigungs-, Wasch- und Desinfektionszwecken :

2,51 Vergillungsholzgeist oder 2,01 Toluol oder 2,01 gereinigtes
Lésungsbenzol IT oder 1,01 Pyridinbasen oder 0,0251 Tierdl.

2. Sofern die unter Ziff. 1 bezeichneten Mittel fiir die nachstehenden
Verwendungszwecke zwar zuldssig, aber nicht geeignet sind, werden
auBerdem zugelassen:

a) zur Herstellung von Lacken, Polituren, Verdiinnungsmitteln fir
Lacke und Lésungsmitteln :

1,01 Terpentinél;

b) zur Herstellung von Seifen und seifendhnlichen Erzeugnissen:

1,0 kg Ricinusél und 0,4 kg Kalilauge 33% oder Natronlauge 33 % ;

¢) zur Herstellung von Zellhorn (Celluloid) und dhnlichen Erzeugnissen,
Lederersatzstoffen, Kunstseide und synthetischem Campher:

1,0 kg Campher;

1 Ungzulissig ist die Verwendung von Branntwein zum allgemeinen ermaBigten
Verkaufspreise beispielsweise auch fir die Herstellung folgender Erzeugnisse:
a) branntweinhaltige Heilmittel und Ungeziefermittel, gleichviel, ob sie zum Ge-
brauch bei Menschen oder Tieren Verwendung finden sollen; b) branntweinhaltige

Desinfektionsmittel, die auch zu Heilzwecken dienen kénnen; ¢) branntweinhaltige
Badezusitze.
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d) zur Herstellung von Emulsionen und &dhnlichen Zubereitungen fiir
photographische Zwecke, Lichtdruck- und Lichtpausverfahren:
1,01 verfliissigte Carbolsdure oder
10,01 Athylather;
e) zur Herstellung von Spiegelbelag;
1,01 Petroleumbenzin;

f) zur Herstellung wissenschaftlicher Priparate zu Lehrzwecken, zur
Vornahme von chemischen Untersuchungen aller Art und zum Ansetzen
von Chemikalien, Reagenzien:

1,01 Petroleumbenzin oder
1,01 verfliissigte Carbolsiure;

g) zur Herstellung von Chloroform, Bromoform, Jodoform, Chlor-
athyl und Bromaéathyl:

0,3 kg Chloroform oder
0,2 kg Jodoform oder

0,5 kg Chlordthyl oder
0,3 kg Bromithyl;

h) zu Wasch- und Desinfektionszwecken, soweit nicht eine Heil-
wirkung, wie z.B. bei Einreibungen, Spiillungen oder Umschligen,
beabsichtigt ist:

0,3 kg Chloroform und 0,3 kg Campher oder
1,01 Petroleumbenzin oder
1,01 verfliissigte Carbolsdure;
i) zur Herstellung, Aufbewahrung und Sterilisation von medizini-
schem Nihmaterial:
1,01 Petroleumbenzin ;
k) zur Herstellung von Verbandstoffen mit Ausnahme von Kollodium :
10,01 Athylither.

3. Fiir die nachstehenden Verwendungszwecke, bei denen die unter
Ziff. 1 und 2 aufgefiihrten Mittel nicht zulédssig sind, werden zugelassen:

a) zur Herstellung von Brauglasur:

6,0 kg Schellack oder
1,0 kg Fichtenkolophonium;

b) zur Herstellung von Lacken, die bei Nahrungs- und GenuBmitteln

verwendet werden (z. B. Schokoladen- und Marzipanlacken):
10,0 kg Benzoeharz oder
5,0 kg Sandarakharz.

B. Vorschriften fiir die unvollstindige Vergillung
von Branntwein (zum Essigbranntweinpreise)
zur Herstellung von Speiseessig.

Durchfithrung der Vergallung.

1. In der auf je 1001 Weingeist zuzusetzenden Hssigmenge miissen
mindestens 6 kg wasserfreie Essigsdure enthalten sein. 1001 des ver-
gallten Branntweins diirfen héchstens 401 Weingeist enthalten.

2. Auf je 1001 Weingeist sind demnach beispielsweise zuzusetzen:

2001 Essig, enthaltend 3 Hundertteile Essigsdure, oder

1501 Essig, enthaltend 4 Hundertteile Essigsidure, oder

2%
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1201 Essig, enthaltend 5 Hundertteile Essigsdure, und 30 1 Wasser,
OdeiOOl Essig, enthaltend 6 Hundertteile Essigsdure, und 50 1 Wasser,
Oder751 Essig, enthaltend 8 Hundertteile Essigsdure, und 751 Wasser,
OderGO 1 Essig, enthaltend 10 Hundertteile Essigsidure, und 90 1 Wasser,
Oder50 1 Essig, enthaltend 12 Hundertteile Essigsdure, und 1001 Wasser.

3. Bei der Berechnung der fiir jedes GefaB zuzusetzenden Mengen
sind fiir jedes angefangene Liter Essig oder Wasser ein volles Liter zu-
zusetzen. Kine iiber das vorgeschriebene Mafl hinaus zugesetzte Essig-
menge und die in dem Branntwein enthaltene Wassermenge sind auf
Antrag auf den Wasserzusatz in Anrechnung zu bringen. Das Wasser
darf ganz oder zum Teil durch eine gleiche Menge Bier, Hefenwasser,
Wein oder Obstwein ersetzt werden.

C. Verzeichnis der Zusatzstoffe, mit denen Branntwein
(zum besonderen ermiiBigten Verkaufspreise)
zn GenuBzwecken unbrauchbar zu machen ist®.

I. Allgemeine Bestimmungen.

Die Zusatzstoffe miissen den Anforderungen der auf Bd. V, S. 159 und
diesen Bd., S. 21 gegebenen Untersuchungsanleitungen entsprechen. Die
angegebenen Mengen der Zusatzstoffe sind auf je 1001 Weingeist
zuzusetzen. '

II. Art und Menge der Zusatzstoffe.

Fir die Unbrauchbarmachung' von Branntwein zu GenuBzwecken
werden zugelassen:

1. zur Herstellung von branntweinhaltigen Heilmitteln vorwiegend
zum &ullerlichen Gebrauch, die nicht im Deutschen Arzneibuch auf-
gefithrt sind:

1,0 kg Campher oder 0,5kg Thymol;

2. zur Herstellung von folgenden branntweinhaltigen Heilmitteln
vorwiegend zum &uBerlichen Gebrauch, die im Deutschen Arzneibuch
aufgefithrt sind, '

a) Linimentum saponato-camphoratum (Opodeldoc),

Spiritus camphoratus (Campherspiritus),
Spiritus russicus (Russischer Spiritus),
Spiritus saponato-camphoratus (Fliissiger Opodeldoc),
Vinum camphoratum (Campherwein): :
1,0 kg Campher;

1 Unzulassig ist die Verwendung von Branntwein zum besonderen ermiBigten
Verkaufspreise beispielsweise fiir die folgenden Erzeugnisse: a) branntweinhaltige
Heilmittel, die im Deutschen Arzneibuch aufgefithrt sind, mit Ausnahme der
unter Ziff. 2 bezeichneten Heilmittel; b) Hienfongessenz und in der Zusammen-
setzung oder Bezeichnung ahnliche Erzeugnisse; ¢) Karmelitergeist, Melissengeist
oder ahnlich bezeichnete Erzeugnisse; d) Wunderbalsam, Jerusalemer Balsam und

Tinctura Benzoes composita (zusammengesetzte Benzoetinktur); e) Erzeugnisse,
die zu Inhalationen oder zur ortlichen Bebandlung der Schleimhiute dienen.
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b) Linimentum saponato-ammoniatum (Fliissiges Seifenliniment),
Liquor Cresoli saponatus (Kresolseifenlésung),
Sapo glycerinatus liquidus (Fliissige Glycerinseife),
Spiritus saponatus (Seifenspiritus),
Spiritus Saponis kalini (Kaliseifenspiritus):

30,0 kg Kaliseife oder

18,0 kg Olivendl, Leinsl oder andere fette Ole und 21,0 kg Kali-
lauge 15% ;

¢) Tinctura Benzoes (Benzoetinktur):

18,0 kg Benzoeharz;
d) Tinctura Myrrhae (Myrrhentinktur):
18,0 kg Myrrhenharz;

3. zur Herstellung von branntweinhaltigen Desinfektionsmitteln, die
auch zu Heilzwecken dienen kénnen und die nicht im Deutschen Arznei-
buch aufgefiithrt sind:

1,0 kg Campher oder
0,5 kg Thymol oder

30,0 kg Kaliseife oder

18,0 kg Olivensl, Leinol oder andere fette Ole und 21,0 kg Kali-
lauge 15%;

4. zur Herstellung von Franzbranntwein, in der Zusammensetzung
dhnlichen oder als Franzbranntwein bezeichneten Erzeugnissen von
anderer Zusammensetzung:

1,0 kg Campher oder
0,5 kg Thymol,

5. zur Herstellung von branntweinhaltigen Riech- und Schénheits-
mitteln :

1,01 Phthalsduredidthylester oder
0,5 kg Thymol.

D. Untersuchung der Vergiillungsmittel (V, 159).
(Vgl. Technische Bestimmungen zu den Ausfithrungsbestimmungen zum
Gesetz iiber das Branntweinmonopol vom 8. April 1922, Berlin 1939.)

Folgende Anderungen bzw. Erginzungen gegeniiber dem Haupt-
werk sind eingetreten:

1. Athylither (V, 164). Die Dichte soll zwischen 0,713—0,728 bei
15° liegen. :

2. Acetonnachliufe (V, 166). Bei Destillation sollen bis 60° hochstens
2 em?®, bis 80° hochstens 50 ecm?, bis 180° mindestens 90 cm? iibergehen.

3. Benzoeharz. Benzoeharz soll im Aussehen den handelsiiblichen
Anforderungen der einzelnen Sorten entsprechen. Bei Ausziehen von
5 g des gepulverten Harzes mit Branntwein sollen nicht mehr als 1,5 g
Riickstand verbleiben.

4. Carbolsiure, verfliissigt (V, 167). Dichte 1,066—1,071.

Gehaltsermittlung. Bei der Vorschrift im Hauptwerk entsprechen
die zugesetzten 25 cm® Bromsalzlésung (2,477 g! Kaliumbromat und

10,007 g Brom im Kubikzentimeter entsprechen theoretisch 2,438 g KBrO,
im Liter oder 1 cm?® obiger Losung 0,00711 g Brom.
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8,719 ¢ Kaliumbromid im Liter; 1 em? entspricht 0,007 g Brom) 22 cm?
1o n-Bromsalzlésung. Die zur Umsetzung verbrauchten Kubikzenti-
meter 1/;, n-Natriumthiosulfatlosung werden von 22c¢m?® in Abzug
gebracht. Der Rest ergibt mit 6,286 vervielfacht und durch das Ge-
wicht der eingewogenen Menge Carbolsiure geteilt den Gehalt an Phenol,
der mindestens 85 Gewichtshundertteile betragen soll (1 cm3 1/,; n-Brom-
salzlosung entspricht 0,001567 g Phenol; 6,268 = 0,001567 - 100 - 40).

5. Chloroform (V, 164). Siedepunkt 60—62°.

6. Kaliseife. Gelbbraune, durchsichtige, weiche, schliipfrige Masse,
Isslich in Wasser und Branntwein.

Zur Ermittlung des Gehaltes an Fettsiuren werden 2,5 g Kaliseife
in 50 g heilem Wasser geldst, mit 5 cm? Schwefelsdure (Dichte 1,14)
versetzt und im Wasserbad so lange erwdrmt, bis die abgeschiedenen
Fettsiduren klar auf der wifirigen Fliissigkeit schwimmen. Der erkalteten
Flisssigkeit setzt man 10 cm?® Petrolither zu und schwenkt vorsichtig
um, bis die Fettsiuren in dem Petrolither gelést sind. Dann gibt man
die gesamte Fliissigkeit in einen Scheidetrichter, spiilt zuerst mit 10 cm3,
dann mit 5 cm3 Petrolither nach und schittelt die im Scheidetrichter
vereinigten Fliissigkeiten nochmals kriftig durch. Nach dem Absetzen
148t man die wifirige Schicht vollstindig abflieBen, setzt zu der Petrol-
atherlésung 25 cm® Wasser hinzu, schiittelt durch und 148t nach dem
Absetzen die wilirige Schicht abermals méglichst vollstdndig abfliefen.
Nun gibt man zu der Petrolitherlésung 1 g wasserfreies Natriumsulfat,
schiittelt kriftig durch, 1iBt noch 1/, Stunde lang ruhig stehen und
filtriert dann durch ein Wattebduschchen in ein gewogenes Kélbchen.
Man spiilt 2mal mit je 5 cm3 Petrolither nach und destilliert die ver-
einigten Petrolitherlésungen bei gelinder Wirme auf dem Wasserbad
ab. Der hierbei verbleibende Riickstand wird bei einer 75° nicht iiber-
steigenden Temperatur getrocknet. Sein Gewicht muB mindestens
1 g betragen, entsprechend einem Gehalt an Fettsduren von 40 Gewichts-
hundertteilen.

7. Losungsbenzol II, gereinigt. Bei Durchschiitteln von 40 cm?
Losungsbenzol mit 40 cm® Wasser soll nach Trennung der Fliissigkeiten
die obere Schicht mindestens 38 cm® betragen. Beim Durchschiitteln
von 80 ecm3 Losungsbenzol mit 20 em?® Branntwein soll eine klare Losung
entstehen.

8. Myrrhenharz. Gelbe rétliche oder braune Korner oder 16cherige
Klumpen mit korniger Bruchfliche. Bei Ausziehen von 5 g des Pulvers
mit Branntwein sollen nicht mehr als 3,5 g Riickstand verbleiben.

9. Olivenél, Leindl oder andere fette Ole. Das Ol soll im Aussehen
handelsiiblichen Sorten entsprechen und in Athylither, Petrolither und
Chloroform leicht 16slich sein. Werden 10 g Ol mit 5 g Kaliumhydroxyd
und 50 cm3 Branntwein verseift, so diirften sich beim Verdiinnen mit
60 cm® Wasser nur geringe Mengen unverseifbarer Bestandteile abscheiden.

10. Petroleumbenzin (V, 165). 80 cm® Petroleumbenzin sollen mit
20 cm?3 Branntwein durchgeschiittelt, eine klare Losung ergeben.

11. Phthalsiuredidthylester (V, 165). Bei der Bestimmung der Ver-
seifungszahl werden die verbrauchten Kubikzentimeter Normalsiure
von 75 cm3 in Abzug gebracht, der Rest ergibt mit 2,22 vervielfacht
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den Gehalt an Phthalsiuredidthylester, der mindestens 97,5 Gewichts-
hundertteile betragen soll (1 cm3 n-Lauge entspricht 0,111 g Phthal-
sauredidthylester).

12. Sandarakharz. Durchsichtige, blaBcitronengelbe, weillich be-
staubte Koérner mit glasglinzendem Bruch. Werden 5 g gepulvertes Harz
mit Branntwein ausgezogen, so soll nicht mehr als 1 g Riickstand ver-
bleiben.

13. Schellack (V, 163). Schmelzpunkt 60—100°. Werden 5g ge-
pulverter Schellack mit Branntwein ausgezogen, so sollen hdchstens
0,25 g zuriickbleiben. Werden 5 g des Pulvers mit Athylidther ausgezogen,
so sollen wenigstens 2,5 g verbleiben.

14. Terpentindl (V, 161). Werden 100 cm3 iibergetrieben, so solien
bis 150° héchstens 5 cm3, bis 180° mindestens 80 cm3 iibergegangen sein.

Ermittlung der Bromzahl. 1cm? des bei der Ermittlung des
Siedeverhaltens aufgefangenen und durchgemischten Destillats wird
in einem Melkolben in Branntwein zu 100 cm3® gelost. 10 cm3 dieser
Losung werden mit 25 ecm® Branntwein und 5 em® Salzsiure (Dichte
1,126) versetzt. Aus einer Birette wird Bromsalzlésung (vgl. bei Carbol-
sdure, S.21) tropfenweise zugelassen, bis die Flissigkeit schwach gelb
gefarbt ist und diese Firbung 1 Minute beibehilt. Die verbrauchten
Kubikzentimeter Bromsalzlosung ergeben mit 0,07 vervielfacht, die
Bromzahl, die mindestens 1,4 betragen soli.

15. Tierdl (V, 161). Fliichtige Basen. 10 cm?® des bei der Priifung
des Siedeverhaltens anfallenden und durchgemischten Destillats werden
mit 150 cm® Wasser vermischt und unter kréiftigem Umschiitteln mit
Normalschwefelssure titriert, bis 1 Tropfen der Mischung auf Kongo-
papier einen deutlichen blauen Rand hervorruft. Hierzu sollen minde-
stens 10,0 cm3® Normalschwefelsaure erforderlich sein.

Priifung auf Pyrrol. 2,5cm? einer Losung von 1 cm3 Tiersl
in 100 cm® Branntwein werden mit Branntwein auf 100 cm3® verdiinnt.
In 10 cm3 dieser Losung wird ein mit Salzsidure (Dichte 1,126) befeuch-
teter Fichtenholzspan kurze Zeit eingetaucht. Nach dem Herausnehmen,
spatestens nach einigen Minuten, soll er eine deutliche Rotfirbung zeigen.

16. Toluol (V, 162). Werden 100 cm?® Toluol iibergetrieben, so sollen
bis 100° héchstens 5 em?® und bis 120° mindestens 90 cm? iibergegangen
sein. 40 cm?® Toluol mit 40 cm® Wasser durchgeschiittelt sollen nach
Trennung der Flissigkeiten mindestens 38 cm® obere Schicht ergeben.

17. Vergillungsholzgeist. Gehalt an Methylalkohol (H.Olde-
kop). In einen mindestens 250 cm3 fassenden Verseifungskolben mit
Schliff werden 40 cm?® Essigsdureanhydrid-Pyridingemisch gebracht.
Diesem Gemisch wird eine auf Milligramme genau abgewogene Menge
von etwa 1—1,5g Vergillungsholzgeist zugesetzt. Der Kolben wird
mit RiickfluBrohr versehen, bis zum Hals 40 Minuten lang in lebhaft
siedendes Wasser gestellt und dann abgekiihlt. Der Kolbeninhalt wird
mit 50 cm® Wasser vermischt, nach Ablauf von 10 Minuten mit einigen
Kornchen Phenolphthalein versetzt und mit Normallauge ‘bis zur blei-
benden Rotfirbung titriert. Von der Lauge sind 50 cm3 zunichst mittels
Pipette zuzusetzen. Die verbrauchte Menge Normallauge ist von dem
Saurewert von 40 cm® Essigsdureanhydrid-Pyridingemisch (§ 44) in
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Abzug zu bringen. Der Rest ergibt mit 3,2 vervielfacht und durch das
Gewicht der eingewogenen Menge geteilt den Gehalt an Methylalkohol,
der nicht mehr als 40 Gewichtshundertteile betragen soll (1 cm3 Normal-
lauge entspricht 0,032 g Methylalkohol).

Allylalkohol. 100 cm?® Bromsalzlésung (vgl. S.21) werden mit
30 cm? Schwefelsdure (Dichte 1,31) versetzt. Zu dem Gemisch gibt
man bei Tageslicht unter Umschwenken langsam, zuletzt tropfenweise
bis zur dauernden Entfirbung Vergillungsholzgeist. Hierzu sollen
mindestens 20 und hochstens 30 cm? Vergillungsholzgeist, erforderlich
sein.

18. Mindestmenge der Untersuchungsproben von Vergillungsmitteln
fiir Branntwein. Athylither, Losungsbenzol II, gereinigt, Petroleum-
benzin, Toluol, Vergillungsholzgeist 500 cm3 oder 500 g; Acetonnach-
laufe, Buttersiure, technisch, Phthalsiuredidthylester, Pyridinbasen,
Terpentindl, Tiercl 250 cm?® oder 250 g; Kalilauge, Natronlauge 100 cm?
oder 100 g; Brométhyl, Chlorithyl, Chloroform, Carbolsiure, verfliissigt,
Ole (fette Ole) 50 cm3 oder 50 g; Feste Vergillungsmittel 25 g.

E. Vorschriften fiir die Beschaffenheit von Erzeugnissen,
die unter Verwendung von unvollstindig vergilltem Brannt-
wein hergestellt werden und Branntwein enthalten.

(Vgl. Technische Bestimmungen zu den Ausfithrungsbestimmungen zum
Gesetz liber das Branntweinmonopol vom 8. April 1922. Berlin 1939.)

1. Lacke und Polituren. a) Brauglasur. Gehalt von mindestens
20 Gewichtshundertteilen Schellack oder sonstigen Harzen.

b) Lacke und Polituren. Gehalt von mindestens 10 Gewichts-
hundertteilen nicht flichtigen Bestandteilen (Harze oder dhnliche Stoffe)
oder (auf Antrag) mindestens 10 Hundertteilen des Weingeistgehaltes.

¢) Kollodium und Celluloselacke. Héchstens 70 Gewichts-
hundertteile Weingeist. Gehalt an Kollodiumwolle bzw. Cellulosederivat
mindestens 1 Gewichtshundertteil.

2. Verdiinnungsmittel fiir Lacke und Losungsmittel. Herstellung nur
mit besonderer Genehmigung des Reichsmonopolamtes zulissig.

3. Seifen und seifeniihnliche Erzeugnisse. a) Zur Korperreinigung
bestimmte und geeignete Seifen. Feste Seifen (die sich bei
Zimmertemperatur mit einem Messer in Stiicke von bestimmter Form
schneiden lassen) diirfen héchstens 20 Gewichtshundertteile Weingeist
und miissen mindestens 40 Gewichtshundertteile Gesamtfettsiure ent-
halten. Fliissige Seifen miissen mindestens 10 Gewichtshundertteile
Gesamtsdure enthalten.

b) Nicht zur Kérperreinigung und -pflege bestimmte und
geeignete Seifen. Die Erzeugnisse diirfen hochstens 30 Gewichts-
hundertteile Weingeist enthalten. Liegt dieser Gehalt iitber 20 Gewichts-
hundertteilen, so muB das Fertigerzeugnis in 100 Gewichtsteilen minde-
stens 20 Raumteile Losungsmittel enthalten. Im anderen Falle diirfen
sie nur mit besonderer Genehmigung des Reichsmonopolamtes her-
gestellt werden.
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IV. Bestimmung der Zuckerarten (V, 167, 193).

A. Berechnung des Extraktes aus der Dichte bei 20°.

Tabelle 2. Ermittlung des Zucker- (bzw. Extrakt-) Gehaltes waBriger
Zuckerlésungen aus der Dichte bei 20° (vgl S.11). Nach J. GroBfeldl.

R Zucker . Zucker X Zucker . Zucker
Iz)il%l/te ]?Zlczs}te ]?ZI(’;lol/te I:lltgl/te
% ' o R i O P B I P
0999 | 020| 20 1,042]|1093|1139 | 1,085|20,91 |226,9 | 1,128 30,21 | 340,8
1,043 11,17 { 116,5 | 1,086 21,03 | 229,5 | 1,129 | 30,42 | 343,5
},ggtl) 3’%‘1‘ 4;,413 1,044 | 11,41 |119,1 | 1,087 21,36 | 232,1
) 8 , 1,045{11,65(121,8 | 1,088|21,58 {234,8 | 113012063 |2346.1
1,002 | 0,97 9,7 11046)11,89|124,4 | 1,089|21,80|2374 | 1131|3084 343’8
1,003 ] 1.23] 123 ’ J ;
, , = | 1,047]12,131127,0 1,132 | 31,05 [ 351,5
1,004 | 149| 149 |1 04812,37|129,6 | 1,090 (22,02 |240.0 § 1133|3126 | 3541
1,005 | 1,74 175 117 049)12,61|132,2 | 1,001 122,25 |242,7 | 17134 | 3146 | 356.8
1,006 1 2,001 20,1 1,002 (224712453 | 1'135 | 31,67 | 359.5
1,007 | 2,25, 22,7 11 050(12,84|134,9 | 1,09322,69|248,0 | 1136|3188 | 3621
1,008 | 2,51\ 253 4 1,051|13,07|137,5 | 1,094]22,91|250,6 § 1°137132°08 | 3648
1,009 | 2,76 27,9 1 1,052(13,32 1401 | 1,095 23,13 | 2533 | 1138 {32.29 | 367.5
1010 | 302! 305 1,053 13,55 142,7 | 1,096123,351255,9 111393250 | 370,1
Toil | 37| 597 | 1054[13,79] 1453 | 1,097} 23,57 | 258,5
, , 1 41055[14,02]1479 | 1,008]23,79 | 261,2
LO12 | 8521 857 1 1056|1426 | 1506 | 1,099 | 24,00 | 2638 }’}i‘l’ ggg‘l’ g;gg
o | 3oal ios | 1os7)1450) 1532 1142 | 33711 [ 3781
0 hod 4079 1,058 14,73 1558 | 1,100 | 24,22 | 266,5 | 1135 | 3332 | 350
1,015 | 4,28 43’5 1,059 14,96 | 1584 | 1101 2444 2691 | 1745 [5°25 | 5aa's
TS i35 ol 1,102 24,661 271,8 } 171451 33'73 | 3862
1017 | 4,791 48,7 1 4 060 | 15,19 | 161,1 | 1,103 24,88 | 2744 | ’ .
1,018 | 504 51,3 1,146 | 33,93 | 388,8
! 5 o | 1,061 {1543 1163,7 § 1,104 (25,101 277,1 | 1142154735015
1,019 t 5291 539 | 1062 | 15.66 | 1663 | 1,105]|25.31 | 2797 | g :
1,148 134 34 (394 2
1020 | 554| 565 | 1.063|1590 1689 | 1106|2553 | 2824 § 17491 34'54 | 306’0
voa1 | 298| 297 | 1.064[16,121171,6 | 1,107 (2575|2850 | © g J
vo22 | eoal 617 [ 1:065]16,36|174,2 | 110812596 | 2877
L023 | 699 64’3 | 1:066116,59176,8 | 1,109]26,18 | 290,3 1,150 34,74 | 399,5
17024 6’53 66’9 1,067 16,82 | 1794 1,151 | 34,94 | 402,2
vozs | e7s| 69’5 | 1:068]17,051182,1 | 1,110]26,39 | 293.0 1,152 35,15 | 4049
102 J 91 1 1,069(17,28 184,7 | 1,111 126,61 | 205,6 1,153 35,35 407,6
,026 | 7,03 72,1 2]26.82 |2 1,154 |35,55|410,3
1027 | 727| 747 1112126821 298,3
1028 | 752 77’3 [ 1.070117,51 11873 | 1,113 27,04 | 300,9 1,155 135,75 | 412,9
vo20 | 7771 7979 | 1.07117,74/190,0 | 11142725 | 303,6 1,156 135,95 | 415,6
’ ’ # 1 1.072{17.97|192,6 | 1,115]27,47|306,2 | 1,167 36,151 4183
1030 | so1| s26 | 1,073]1820(1952 | 1,116]|27,681308,9 | 1,158 | 36354210
1031 | s26] 852 | 1,074|18,42|197,9 | 1,117]27,89 | 311,5 | 1,159 36,55/ 423,7
1032 | 850| 87.8 ] 1.075|18,65(200,5 | 1118|2811 | 314,2
1033 | 8775| 904 | 1,076|18,88203,1 | 1,119}28,32|316,9 | 1,160 | 36,75 | 4264
1034 | 899| 930 | 1,077[19,11|2058 1,161 | 36,95 | 429.0
1,035 994| 956 1 1,078(19,33 2084 | 1,120]28,53 | 819,5 | 1,162 37,15 | 431,7
1036 | 948 982 | 1,079]19,56|211,0 | 1,121 | 28,74 3222 | 1,163 | 37,35 434 4
1,037 972 1008 1,122128,95324,8 | 1,164 |37,565]|437,1
1038 | 9971034 | 1,080 {19,78 | 213,7 | 1,123 29,16 13275 | 1,165 | 37,75 | 4398
1039 | 1021 | 1061 | 1,08120,01|216,3 ] 1,124{29,37 | 330,2 | 1,166 | 37,95 | 442,5
’ ’ "1 1,082120,23|218,9 | 1,125]29,58 |332,8 | 1,167 | 38,14 | 4452
1,040 | 10,45 1087 | 1,082 20,46 | 221,6 | 1,126]29,79|335,5 | 1,168 | 38,34 | 4479
1,041 |10,69|111,3 | 1,084 20,68 | 224,2 | 1,127]30,00|338,1 | 1,169 | 38,54 | 450,5

1 Nach der 10fach ausfiithrlicheren Tabelle
chemie, Bd. 2, S.1676.

im Handbuch der Lebensmittel-
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Tabelle 2 (Fortsetzung).

Zucker Zucker . Zucker Zucker
Dichte Dichte Dichte Dichte

a2y o a*/, o %/, o a0/,

g . g g % |.8
in1l1 inll in 11 in 11

1,170 | 38,74 | 4532 | 1,208 | 46,02 |556,0 | 1,245]52,78 | 657,1 | 1,282 59,24 | 759,5
1171 {3893 4559 | 1200|4621 | 558,7 | 1.246 | 5296 | 659.9 | 1,283 { 59,41 | 7623
1,172 | 39,13 | 458,6 1,247 5314 | 662,6 | 1,284 | 59,58 | 765,0
1173 | 39,33 [461.3 | 1.210]46,40 | 5614 | 1,248 53,32 | 665.4 | 1,285] 59,75 | 767,8
1174 | 3952|4640 | 1211 |46,58 | 564.1 | 1.249| 53,49 | 6681 | 1,286 ]59,92|770,6
1,175 {3972 | 466,7 | 1,212 46,77 | 566,9 1,287} 60,09 | 7734
1.176 |39.91 | 4694 | 1213|4696 | 569.6 | 1,250 53,67 | 670,9 | 1,288 |60,26 | 776,2
1177 |40,11 {4721 | 1214|4714 |572,3 | 1,251 53,85 | 673,6 | 1,28960,43 | 779,0
1178 |40.30 4748 | 1215|4733 | 575,0 | 1,252 |54,02 | 676,4
1179 [4050|477.5 | 1.216|47.,51 | 577.8 | 1,253 |54.20 | 679,1 | 1,290 | 60,60 | 781,8

1,217 4770 | 580,5 | 1,254 |54,38 | 681,9 | 1,201 | 60,77 | 784,6
1,180 [ 40,69 4802 | 1,218 |47.88|583.2 | 1,255 54,55 | 684,7 | 1,292 60,94 | 7874
1181 |40,89 | 4829 | 1.219|48,07 585.9 | 1,256 | 54,73 | 687.4 | 1,293 61,11 | 790,2
1,182 {41,08 |485.6 1.257 | 54.91 | 690,2 | 1.294 | 61,28 | 793,0
1183 |41.27| 4883 | 1,220 |48.25 | 588,7 | 1,258 55,08 | 692,9 | 1,295]61,45|795,8
1184 |4147(491.0 | 1,221 | 48143 | 5914 | 1:259 55,26 | 6957 | 1,296 | 61,62 | 798,6
1,185 {41,66|493.7 | 1,222 48,62 | 594,1 1,297 | 61,78 | 801,4
1,186 |41.85]496.4 | 1.223]48.80|596,8 | 1,260] 5543|6985 | 1,298]61,95|804,2
1187 |42,04 | 4991 | 1,224 48,98 [ 599.6 | 1,261 55,61 |701,2 | 1,299 62,12 |807,0
1188 |42.24 |501.8 | 1.225]49.17 [ 602.3 | 1.262]55,78 | 704,0
1,189 {42143 | 5045 | 1,226 49,35 |605.0 | 1,263 55,96 {706,8 | 1,300 | 62,29 | 809,7
1.227 49,53 | 607,8 | 1,264 56,13 |709,5 | 1,301 | 62,45 | 812,5
1,190 |42.62|507.2 | 1,228 |49,72|610,5 | 1,265]56,36 | 712,3 | 1,302 | 62,62 | 815,3
1191 |4281 5099 | 1,229 49,90 |613.3 | 1,266 | 56,48 | 705,1 | 1,303 | 62,79 | 818,1
1,192 |43,00| 5126 1,267 | 56,65 | 707,8 | 1,304 | 62,96 | 821.0
1193 [4319(5153 | 1,230]50,08 | 616,0 | 1,268 | 56,83 | 720,6 | 1,305 | 63,12 |823,8
1194 |43:38| 5180 | 1,231 | 50,26 | 618.7 | 1,269 |57,00| 7233 | 1,306 | 63,29 | 826,6
1,195 |4357 (5207 | 1232|5044 | 6215 1.307 | 63.46 | 8294
1,196 |43.76 5234 | 1.233]50,62 | 624.2 | 1,270 | 57,18 | 726,1 | 1,308 | 63,62 | 832,2
1197 143955261 | 1.234 50,80 | 626,9 | 1,271 |57,35 | 728,9 | 1,309 63,79 | 835,0
1,198 4414 | 52879 | 1,235]50,99 | 629,7 | 1,272 57,52 | 731,7
1199 {4433 5316 | 1236|5117 | 6324 | 1,273 57,69 |734,5 | 1,310 | 63,95 | 837,8
123751356352 | 1,274 57,87 | 737.2 | 1,311 | 64,12 | 840,6
1,200 | 44,52 | 5343 | 1238 51,53 | 637.9 | 1.275| 58,04 | 740,0 | 1,312 | 64,28 | 8434
1.201 |4471|537.0 | 1,239 | 51,71 | 6406 | 1,276|58,21 | 742,8 | 1,313 64,45 | 846,2
1,202 | 44,90 | 539,7 1.277 | 5838 | 745.,6 | 1,314 | 64,62 | 849,1
1.203 145005424 | 1,240 51,89 | 643,4 | 1,278 58,56 | 7483 | 1,315 64,78 | 851,9
1.204 {4527 (5451 | 1,241 152,06 | 646,1 | 1,279]58,73 | 751,1 § 1,316 | 64,95 | 854,7
1,205 | 4546 |547,8 | 1,242 | 52,24 | 6489 1.317| 65,11 | 857,5
1.206 |45.65|550,6 | 1.243|52.42 | 651,6 | 1,280 |58,90 | 7539 | 1,318 65,27 | 860,3
1207 | 45,84 | 553.3 | 1,244 52,60 | 654.4 | 1,281 | 59,07 | 756,7 | 1,319 | 65,44 | 863,1

B. Bestimmung des reduzierenden Zuckers.

Als einfache Schnellmethode zur Bestimmung des reduzierenden
Zuckers hat sich die maBanalytische Methode nach Schoorl unter
Anwendung von Fehlingscher Losung bewihrt. Die Ausfiihrung ist
die gleiche, wie sie bei der Anwendung der Methode von Schoorl auf
die amtliche Weinuntersuchung zur Bestimmung des Zuckers (Invert-
zucker) in trockenen Weinen (V, 266) vorgeschrieben ist. Nur gelten
zur Berechnung auf Glucose, Fructose und Maltose andere Umrech-
nungswerte, nimlich fiir die zur Titration angewendete Substanzmenge:
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C. Bestimmung von Tabelle 3.

Fructose (Lévulose) | Verbrauchte @l Fruct

neben Glucose e g | (extrose) | Livuloss | Maltose
(Dextrose). o’ me me me

Im Gegensatz zu Fruc- 1 3,2 3,2 5,0
tose wird Glucose von g g’i g"; %g’g
Jod in alkalischer Lﬁsung 4 12’6 13’0 21’5
oxydiert, entsprechend der 5 15,9 16,4 27,0
Gleichung 6 19,2 20,0 32,5
/O 7 22,4 23,7 38,0
R-OC 27 +3NaOH = 8 25,6 27.4 435
H 9 28,9 31,1 49,0
R - COONa + 2 NaJ + 2 H,0. 10 32,3 34,9 55,0
Unter geeigneten Ver- 11 35,7 38,7 60,5
suchsbedingungen  kann 12 29’0 42,4 66,0
. G. Romiin 3 2,4 46,2 72,0
s0, wie zuerst (. ] 14 45,8 50,0 78,0
gezeigt hat, die Glucose 15 49,3 53,7 83,5
bestimmt werden. Die Me- 16 52,8 57,5 89,0
thode wurde von R.Will- 17 56,3 61,2 95,0
statter und G. Schudel 18 59,8 65,0 10L,0
und J. Bougault ver- ég gg’g 913’1 }(1);’(5)
bessert und wird nach 01 70’7 76’2 118’5
I M. Eﬁlt‘hoff wie folgt 29 745 801 1245
ausgetiihrt: 23 78,5 84,0 130,5
Jod-Natronlauge- 24 82,6 87,8 136,5
verfahren von Will- 25 86,6 91,7 142,5

statter - Schudel. Zu

10 cm3 der Zuckerlosung, die héchstens 1,1% Glucose enthalten darf,
setzt man 25 cm3 1/}, n-Jodlosung und darauf unter Umschiitteln 30 cm3
1/;0 n-Natronlauge. Nach 3—10 Minuten langem Stehen im verschlosse-
nen GefiB siduert man mit verdiinnter Schwefel- oder Salzsiure an
und titriert den Jodiiberschufl mit /;y n-Thiosulfatlésung zuriick. Je
1 cm? bei der Reaktion verbrauchter 1/,, n-Jodlésung entspricht 9,00 mg
Glucose.

Jod-Natriumcarbonatverfahren von Bougault. Zu 10 cm?3
der 0,9—1,2%igen Zuckerlésung setzt man 25 cm3 1/, n-Jodlésung und
15 em3® n-Natriumcarbonatlésung und titriert nach 20—25 Minuten
unter Ansduern mit 10 cm® 4 n-Salz- oder Schwefelsdure den Jodiiber-
schufl mit Thiosulfatlésung zuriick. Auch hier entspricht je 1 cm?® ge-
bundener 1/,, n-Jodlésung 9,00 mg Glucose.

Nach weiteren Vorschriften von Kolthoff sowie von C.I. Kruis-
heer oxydiert man zur Bestimmung der Fructose neben Glucose und
Saccharose die Glucose durch Jodlssung im UberschuB, reduziert diesen
Jodiiberschull genau mit Sulfit und bestimmt dann die Fructose, z. B.
nach Schoorl (vgl. S.26) und die Saccharose ebenso nach Inversion
als Invertzucker. Durch Anwendung dieser Methode ist die Bestimmung
verschiedener Zuckerarten nebeneinander an Zuverlissigkeit und Ge-
nauigkeit bedeutend gestiegen.
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Branntweine und Likore.

Von
Professor Dr. J. GroBfeld, Berlin.

I. Begriffsbestimmungen (v, 1s4).

Als Ausnahmen von § 100 des Branntweinmonopolgesetzes sind durch
Bekanntmachung des Reichsmonopolamtes vom 17. November1933 (Reichs-
ministerialbl. 1934, 551) folgende Mindestweingeistgehalte festgesetzt:

Raumhundertteile
. fur Eierlikére, Milchlikére und (eigelbhaltige) Schokoladenlikére 20
. fiir Kakaolikore, Teelikére und Kaffeelikére . . . . . . . . 25
. fur schwedischen Punsch . . . . . . . . . . . .. . .. 25
. fur alle anderen Likére . . . . . . . . . . . . . .. .. 30
. fiir einfache Trinkbranntweine (B.M.G. § 95), die im Bezirk der
Provinzen Schlesien und der ehemaligen sachsischen Kreishaupt-
mannschaft Bautzen zum Verbrauch gelangen . . . . . . . 25

TUH QO bD

Als Likore gelten nur solche gesiifiten Trinkbranntweine, die minde-
stens 22 g Extrakt in 100 cm® enthalten.

Nach einer weiteren Bekanntmachung vom 16. November 1933
(Reichsanz. Nr. 280) ist der von der Reichsmonopolverwaltung bezogene
Branntwein ausschliefilich im eigenen Betriebe des Beziehers zu ver-
arbeiten, soweit nicht die Reichsmonopolverwaltung Ausnahmen aus-
driicklich zugelassen hat. Die Herabsetzung von Branntwein mit Wasser
ist, sofern der herabgesetzte Branntwein nicht in verschlossenen, etiket-
tierten Flaschen abgegeben wird, nur dann als Verarbeitung anzusehen,
wenn der so hergestellte Branntwein hochstens 41 Raumhundertteile
Weingeist enthilt.

Den Trinkbranntweinherstellern ist gestattet, unverarbeiteten Brannt-
wein mit unverdndertem Weingeistgehalt in Mengen bis zu je Y/,1 im
Einzelfalle an Privatpersonen fiir hiausliche Zwecke weiterzuverkaufen.
Herabsetzung auf eine Weingeiststirke von 92,4 Gew.-% = 95 Vol.- % ist
gestattet, wenn der Sprit mit einem héheren Weingeistgehalt geliefert ist.
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Frankreich.

Merkmale fiir absinthartige Likore. Dekret vom 7. April 1938
(Journ. Officiel de la République Francaise Nr. 84 vom 8. April 1938,
S. 4188 und Berichtigung hierzu ebendort Nr. 85 vom 9. April 1938,
S. 4249. — Dtsch. Handl.-Arch. 1938, 2903).

Handel mit alkoholhaltigen Getrdnken. Dekret vom 28. Juni
1938 (Journ. officiel de la République Francaise Nr. 151 vom 29. Juni
1938, 8. 7554. — Dtsch. Handl.-Arch. 1938, 3447).

Handel mit Rum und Tafia. Dekret vom 17. Juni 1938 (Journ.
officiel de la République Francaise Nr. 149 vom 26. Juni 1938, S. 7328).

Vereinigte Staaten von Amerika.

Regulations 5 der bundesstaatlichen Aufsichtsbehérde fiir die Alkohol-
wirtschaft betr. Etikettierung und Anpreisung von Branntwein (Treasury
Decisions un de the Customs usw. 69, Nr. 5 vom 39. Jan. 1936, S. 41. —
T.D. 6. — Deutsch. Handl.-Arch. 1937, 1646).

Begriffsbezeichnungen Weingeist, Whisky,

Gins, Weinbrand, Rum, Kordials und Likére.

Gesetz betr. Etikettierung und Anprei-
sung von Branntwein, Wein- oder Malz-
getrinken vom 29. August 1935, in der Fassung
des Gesetzes vom 26. Juni 1936. — Dtsch.

Handl.-Arch. 1937, 1032.

Angaben {iber Bekdmpfung von unlauterem

Wettbewerb und ungesetzlichen Handlungen.

I1. Untersuchungsverfahren.

A. Branntweine allgemein.

1. Alkohol (V, 191). Uber die Alkoholbestim-
mung in gewdhnlichen Branntweinen vgl. die
Ausfithrungen im Hauptwerk V, 19 und diesen
Band, S.11. :

Alkoholbestimmung in Likéren und
Essenzen (V, 191). Eine Weiterentwicklung
der Methode von Hefelmann gibt O. Ant-
Wuorinen (Abb. 1) an, die sehr gleichmiBige Ergebnisse liefert. 50 cm3
der zu priifenden Fliissigkeit werden unter Nachspiilen mit 25 cm?® Wasser
in einen 300-cm3-Kolben iibergefiihrt und dann in dem nebenstehend
abgebildeten Extraktionsapparat in eine 50-cm3-Me8flasche destilliert,
bis das Destillat ein paar Zentimeter iiber die Marke gestiegen ist. Das
Destillat wird in einen 250 cm® fassenden Schiitteltrichter gebracht,
wobei zum Nachspiilen 5 cm® Wasser verwendet werden. Dann gibt
man 5cm?® konzentrierte Calciumchloridlosung (100 g kristallisiertes
Calciumchlorid - 150 g Wasser) zu und schiittelt mit 50 em3® Petrol-
dther 4—5 Minuten lang kraftig durch, 148t 10 Minuten stehen und zieht
die Alkohol-Wasserschicht direkt in die Destillationsflasche ab. Der
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im Trichter zuriickgebliebene Petrolither wird zuerst mit 8 cm® und
dann mit 4 em3 Calciumchloridlésung gewaschen. Bei den Abtrennungen
im Scheidetrichter ist die Grenze der Fliissigkeitsschichten genau zu
beachten. Aus der erhaltenen Chlorcalciumlésung wird der Alkohol
abdestilliert und pyknometrisch bestimmt. Die Alkoholverluste durch
Destillation betrugen in der verwendeten Apparatur 0,3%, die als Kor-
rektur zum Endergebnis hinzugezihlt werden.

2. Ester (V, 197). Zur Bestimmung der fliichtigen Ester wird
nach der Vorschrift des Reichsausschusses fir Weinforschung fiir Brenn-
wein (vgl. S. 41) in einem Kolben aus Jenaer Gerdteglas (oder aus einem
andern durch Alkalien schwer angreifbarem Glase) zu 50 cm?® Destillat
nach Zusatz eines Tropfens Phenolphthaleinlgsung so lange tropfen-
weise 1, n-Kalilauge zugegeben, bis schwache Rotfirbung auftritt.
Dann fiigt man noch genau 15 em? 1/,; n-Lauge hinzu und erhitzt den
Inhalt des Kolbens unter Verwendung eines RiickfluBkiihlers 1 Stunde
lang zu schwachem Sieden. Nach dem Abkiihlen wird die Fliissigkeit
in dem Kolben mit 1/, n-Schwefelsiure titriert, bis die rote Fiarbung
gerade verschwindet.

1 cm® Y/, n-Alkali entspricht 0,088 g Athylacetat. Fiir Brennwein
nach S.41 gilt folgende Berechnung: Wurden a em?® 1/, n-Schwefel-
siure verbraucht, so enthilt das Destillat x = (15— a) - 0,587 g Ester
in 11 absolutem Alkohol. Angabe mit 2 Dezimalstellen.

3. Bestimmung der hiheren Alkohole nach Th. von Fellenberg (1)
(V, 198). Fiir Brennweine (vgl. S. 41) wird vom Reichsausschuf} fiir Wein-
forschung folgende Vorschrift gegeben: 100 cm?® des nach S. 41 erhaltenen
Destillats werden zur Beseitigung von Aldehyden und Terpenen mit
2 cm?® normaler Silbernitratlosung und 1 cm?® 30% enthaltender Kali-
lauge 1/, Stunde am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erhitzt und
dann iiber freier Flamme abdestilliert. Das Destillat wird bei 15° mit
Wasser auf 100 cm3 aufgefiillt. 5 cm3 dieses Destillats werden in einem
100-cm3-Kolbchen mit 2,5 cm3® einer 1% enthaltenden Lésung von
reinstem Salicylaldehyd in reinem fuselslfreiem Alkohol und 2,5 cm3
Wasser versetzt. Dann laBt man bei geneigter Stellung des Koélbchens
20 cm?® reine konzentrierte Schwefelsdure zuflieBen und schwenkt sorg-
faltig um. Die Fliissigkeit erwidrmt sich stark und nimmt bald eine
violettrote Farbung an, die allmihlich zunimmt. — Gleichzeitig mit
dem Brennweindestillat wird in genau gleicher Weise eine Vergleichs-
I6sung angesetzt, die 30 Raumhundertteile Alkohol und 2 cm® héhere
Alkohole je Liter absoluten Alkohols enthilt. — Fiir die Bereitung der
Vergleichslosung werden 0,8 cm?® reiner Isoamylalkohol und 0,2 cm3
reiner Isobutylalkohol in reinem fuselolfreiem Alkohol von 30 Raum-
hundertteilen zu 100 cm3 geldst. 61 cm? dieser Stammlésung mit Alkohol
von 30 Raumhundertteilen zu 11 verdiinnt, ergeben eine Vergleichs-
lésung, die 2 cm?3 hohere Alkohole (genau 2,03 cm3) auf das Liter absoluten
Alkohol enthalt. Die hoheren Alkohole sind auf Reinheit zu priifen
und nochmals unter Vor- und Nachlaufabscheidung zu destillieren.
Der zur Losung verwendete Alkohol darf fiir sich allein im blinden
Versuch mit Salicylaldehyd und Schwefelsiure keine rote Firbung
geben.
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45 Minuten nach Zusatz der Schwefelsiure haben sich die Mischungen
nahezu auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Man verdiinnt sie nun mit
je 50 ecm3 Schwefelsiure von etwa 62 Gewichtshundertteilen (hergestellt
durch Mischen gleicher Raumteile Wasser und Schwefelsdure von der
Dichte 1,84) und vergleicht unmittelbar anschliefend die Farbstirken
in einem Colorimeter. Wenn weitere Verdiinnung einer Losung erwiinscht
ist, kann sie mit der gleichen Schwefelsiure vorgenommen werden.

Bei jeder Reihe von Bestimmungen mull eine Vergleichsprobe mit
angesetzt werden, da die Losungen nicht langere Zeit haltbar sind. Die
Reihenversuche sind in GefiaBen von der gleichen Form und GroBe
durchzufithren, weil die Farbstirke wesentlich von der Hohe der Tempe-
ratur und der Dauer der Erhitzung abhingt. Aus diesem Grunde ist
es auch unstatthaft, vor der Zeit kiinstlich abzukiihlen.

Berechnung. Wurden am Colorimeter fiir die Vergleichslésung
a Teilstriche, fiir die zu untersuchende Losung b Teilstriche abgelesen,
so enthilt das Destillat x = 2a/b cm® hohere Alkohole, berechnet auf
11 absoluten Alkohol. Bei Verdiinnung der Vergleichslésung auf die
n-fache Menge oder der zu untersuchenden Lésung auf die m-fache Menge,
ist das Ergebnis durch » zu teilen bzw. mit m malzunehmen. Angabe
mit einer Dezimalstelle.

Statt des Salicylaldehyds eignet sich nach von Fellenberg (2) auch
p-Oxybenzaldehyd, der mit Schwefelsdure allein vollkommen farblos
bleibt, mit hoheren Alkoholen dagegen sehr klare Férbungen liefert
und mit den Aldehyden der Fettreihe nicht reagiert. H. Riffart und
H.Keller (1) haben diese Ausfiihrungsform zu einem Mikroverfahren
abgeindert und zur Messung der Farbe das Stufenphotometer emp-
fohlen. B. Bleyer, W.Diemair und E. Frank stellten durch ver-
gleichende Priifung verschiedener Aldehyde mit Salicylaldehyd fest, daB
diesem in der Reaktionsfihigkeit p-Dimethylaminobenzaldehyd nahe-
kommt. Bei Absinthimitationen bringt von Fellenberg (4) zunichst
die stherischen Ole durch Behandlung mit Salicylaldehyd und einer
zur Reaktion der héheren Alkohole ungeniigenden Menge konzentrierter
Schwefelsiaure in Reaktion, worauf die hoheren Alkohole nach dem
Verdiinnen der Losung, Entfernung der Triibbestandteile und vor-
handenen Farbstoffe mit Tierkohle und Abdestillieren bestimmt werden.
Uber den Mechanismus der Salicylaldehydreaktion zum Nachweis der
Fuselole vgl. K. Tdufel, H. Thaler und O. Bauer.

An Stelle des Verfahrens von Rése (V, 198) empfiehlt W. Leithe
Ausschiittelung des auf 30 Vol.-% Alkohol eingestellten Branntweins
mit o-Chlornaphthalin und Priifung der Chlornaphthalinschicht mit
dem Pulfrich- oder Abbe-Refraktometer. Das Verfahren zeichnet
sich durch Einfachheit und Schnelligkeit aus. Die Ergebnisse stimmen
praktisch mit den nach dem Rése-Verfahren erhaltenen iiberein.

4. Isopropylalkehol. Der Nachweis von Isopropylalkohol beruht
auf seiner Oxydation zu Aceton mittels Chromschwefelsdure und Nach-
weis des Acetons, meist durch Nitroprussidnatrium (V, 205). Arbeits-
vorschriften dazu haben unter anderem O.Noetzel und D. Henville
angegeben.
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Sehr bequem ist auch der Nachweis des durch Oxydation von Iso-
propylalkohol entstandenen Acetons mit m-Nitrophenylhydrazin im
hingenden Tropfen nach dem Mikrobecherverfahren von C. Griebel,
wofiir F. WeiB} eine Vorschrift gibt. Noch bei Gegenwart von 1% Iso-
propylalkohol im Branntwein erhilt man charakteristische goldgelbe
stark spitz auslaufende, meist gebogene Kristallnadeln von Aceton-m-
nitrophenylhydrazon.

Zum Nachweis des Isopropylalkohols kann nach W.Meyer auch
Uberfithrung in Xanthogenat und dessen Jodverbrauch dienen.

 Zur Bestimmung oxydiert H. Kemal eine etwa 0,1%ige Losung
mittels Kaliumdichromat-Schwefelséure innerhalb von 24 Stunden in
der Kilte zu Aceton, destilliert dieses nach Alkalisieren der Losung ab
und gibt zu dem alkalisch gemachten Destillat 0,1 n-Jodlésung. Nach
15 Minuten wird angesuert und der Jodiiberschufl mit 0,1 n-Natrium-
thiosulfat zuriicktitriert.

5. Aldehyd (V, 201). Arbeitsvorschriften zur Bestimmung von
Aldehyden und Furfurol in Feinsprit und Branntwein geben G. Vegezzi
und P. Haller. Sie verwenden als Reagens auf Aldehyd m-Phenylen-
diamin, auf Furfurol Anilin und Eisessig, eine Mischung, die mit Acet-
aldehyd keine Féarbung liefert; dagegen reagiert Furfurol stark mit
m-Phenylendiamin. Zur Herstellung des Aldehydreagens gibt man
zu 10 cm® 10%iger Losung 0,5 cm® Schwefelsdure und 0,5 g Tierkohle,
146t 1—2 Stunden absitzen und filtriert. Bei der Prifung auf Furfurol
storende Kupfermengen (Griinfirbung) werden durch Calciumhydroxyd
niedergeschlagen und abfiltriert.

H.Riffart und H. Keller (2) fithren die Aldehydbestimmung mit
Schiffs-Reagens aus und messen die entstehende Farbung im Stufen-
photometer. Auch Furfurol laflt sich nach den gleichen Untersuchern
stufenphotometrisch bestimmen. S.Hdhnel und B. Holmberg unter-
suchten den EinfluB von Salzsiure im Schiffs-Reagens auf den Ab-
sorptionshéchstwert und fanden, daB die Messung im Stufenphotometer
durch 1,8 g Acetat im Liter nicht beeinfluBBt wird, daB dagegen die
Hydroxylaminmethode im Vergleich zur colorimetrischen zu niedrige
Ergebnisse liefert.

6. Furfurol (V, 204). Fiir Brennwein (vgl. S. 41) wird vom Reichs-
ausschufl fiir Weinforschung folgende Vorschrift gegeben:

Vorprobe. 10 cm? des nach S. 41 erhaltenen Destillats und 10 cm3
einer Losung von 3,0 mg Furfurol in 11 Alkohol von 30 Raumhundert-
teilen werden mit 10 Tropfen farblosem Anilin und 3 Tropfen Salzséure
von der Dichte 1,126 versetzt. Nach 15 Minuten werden beide Lésungen
hinsichtlich ihres (rétlichen) Farbtones verglichen.

War die das Destillat enthaltende Fliissigkeit:

1. farblos geblieben, dann enthilt das Destillat kein Furfurol;

2. schwicher oder gleich stark gefirbt wie die Vergleichslésung,
dann ist anzugeben: unter 0,01 g Furfurol in 11 absolutem Alkohol des
Destillates;

3. stirker gefirbt als die Vergleichslosung, dann ist die Menge des
Furfurols zu bestimmen.
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Bestimmung des Furfurols. 10 em?® des Destillats (S. 41)
werden mit 40 cm® Alkohol von 50 Raumhundertteilen gemischt. Zu
der auf 15° abgekiihlten Mischung gibt man 2 em3 farbloses Anilin und
0,5 cm? Salzsiure von der Dichte 1,126. Gleichzeitig mit dem Destillat
setzt man je 10 cm® von Vergleichslosungen an, die in Alkohol von
30 Raumhundertteilen bekannte Mengen Furfurol enthalten, und ver-
gleicht die das Destillat enthaltende Losung mit der in der Farbstirke
shnlichsten Vergleichslosung im Colorimeter.

Einen ungefihren Anhalt fiir den erforderlichen Furfurolgehalt
der Vergleichslosungen kann man sich bei der Vorprobe verschaffen,
wenn man in farblosen Reagensglisern die Schichthéhen der dabei
erhaltenen beiden Losungen so einstellt, daBl in der Durchsicht etwa
gleiche Farbstirke vorhanden ist. Die Furfurolgehalte sind dann um-
gekehrt proportional den Schichthohen. Fiir die Herstellung der Ver-
gleichslésungen geht man zweckmiflig von einer Stammlosung aus, die
durch entsprechendes Verdinnen mit Alkohol von 30 Raumhundert-
teilen auf die gewiinschten Furfurolgehalte gebracht wird.

Berechnung. Wurden im Colorimeter fiir die Vergleichslésung,
die 7 g Furfurol je Liter absoluten Alkohol enthielt, a Teilstriche, fiir
die zu untersuchende Losung b Teilstriche abgelesen, so enthéilt das
Destillat = = na/b g Furfurol, berechnet auf 11 absoluten Alkohol.
Angabe mit 2 Dezimalstellen.

7. Methylalkohol (V, 207). (Technische, Bestimmungen. Heraus-
gegeben vom Reichsmonopolamt fiir Branntwein. Berlin 1939.) Die
Priifung auf Methylalkohol wird mit einer Priifung auf Aceton (S. 35)
und Pyridinbasen (8. 36) verbunden.

a) Vorbereitende MaBnahmen. 1. Fir die Untersuchung soll,
sofern moglich, eine Probenmenge verwendet werden, die etwa 50 cm3
Weingeist enthilt, da andernfalls in Branntweinerzeugnissen mit ge-
ringem Weingeistgehalt oder in teilweise entgilltem Branntwein die
nachzuweisenden Stoffe der Feststellung entgehen kénnen.

2. Die Probe ist zunichst auf Geruch und Geschmack zu priifen.
Der Weingeistgehalt ist nach den fur die einzelnen Erzeugnisse ge-
gebenen Anleitungen (S.13—17) zu ermitteln. Krzeugnisse, die alka-
lisch reagieren, sind vorher zu neutralisieren. Vor dem Abtrieb sind
30 cm3 Normalschwefelsiure zuzusetzen. Nach der Weingeistermitt-
lung ist das Destillat fiir die Prifung auf Methylalkohol und Aceton
(8. 35), der im Kolben verbliebene Riickstand zur Priifung auf Pyridin-
basen (S. 36) zu verwenden.

3. Fiir die Priifung auf Methylalkohol und Aceton ist das Destillat
durch wiederholtes Ubertreiben vorsichtig anzureichern. Es wird jeweils
die Hilfte der im Kolben befindlichen Fliissigkeitsmenge aufgefangen,
bis das letzte Destillat etwa 20 cm3 betragt. Diese Menge wird um-
geschiittelt und geteilt; die eine Hélfte dient zur Priifung auf Methyl-
alkohol, die andere zur Priifung auf Aceton (S. 35).

b) Priifung auf Methylalkohol. «) Nachweis mit guajacolsulfo-
saurem Kalium. 1. Der Nachweis besteht darin, dal der in der Probe
enthaltene Methylalkohol zu Formaldehyd oxydiert wird, der mit

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. III. 3
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guajacolsulfosaurem Kalium bei Gegenwart von Schwefelsiure eine
rétlichviolette Farbung gibt (Deutsches Arzneibuch VI; H. Matthes).

2. Von der fiir die Bestimmung des Methylalkohols vorgesehenen
Hilfte des angereicherten Destillats wird aus einem kleinen Kolben
mit Hilfe doppelt rechtwinkelig gebogenen, 90 cm langen Glasrohrs 1 em3
iibergetrieben. Der aufsteigende Schenkel des Rohres soll eine Lénge
von 25 cm, der absteigende eine Lénge von 45 cm aufweisen. Der Abtrieb
ist mit kleiner Flamme so zu leiten, daf hierzu etwa 5 Minuten erforder-
lich sind ; der absteigende Schenkel des Glasrohrs darf nicht warm werden.

3. Das erhaltene Destillat wird in einem weiten Probierglas mit
4 cm3 Schwefelsidure (Dichte 1,14) versetzt. Hierzu wird unter Kiih-
lung (Eiswasser) nach und nach 1 g fein zerriebenes Kaliumpermanganat
unter jedesmaligem Umschiitteln zugefiigt. Nach Beendigung der
Oxydation a8t man zur Erzielung eines klaren Filtrats das verschlossene
Probierglas etwa 15 Minuten unter wiederholtem Umschiitteln bei
Zimmertemperatur stehen. Darauf wird durch ein kleines, trockenes
Filter unter ZuriickgieBen der ersten abgelaufenen Tropfen in ein stark-
wandiges Probierglas filtriert. Das meist noch schwach rétlich gefarbte
Filtrat 1iBt man gut verschlossen stehen, bis es farblos geworden ist.

4. Zu 0,5 cm? einer frisch bereiteten Losung von 0,04 g guajacolsulfo-
saurem Kalium in 10 cm3 Schwefelsdure (Dichte 1,84), die sich auf einem
auf weiBler Unterlage ruhenden Uhrglas befinden, werden 5 Tropfen
des farblosen Filtrats aus einer Pipette unmittelbar iiber der Oberfliche
zugesetzt.

5. War in der Probe Methylalkohol vorhanden, so tritt sofort eine
rétlichviolette Farbung ein, die mindestens 10 Minuten bestehen bleibt.

B) Nachweis mit Morphinsulfat. 1. Der Nachweis besteht darin,
daB der in der Probe enthaltene Methylalkohol zu Formaldehyd oxydiert
wird, der mit Morphinsulfat bei Gegenwart von Schwefelsdure eine
Vlolette Firbung gibt (G. Fendler und C. Mannich).

2. Die Vorbereitung der Probe erfolgt nach der unter « 2 und 3
beschriebenen Weise.

3. Das durch Einstellen in Eiswasser abgekiihlte farblose Filtrat
wird mit 2 cm? gekiihlter Schwefelsdure (Dichte 1,84) unter weiterem
Kiihlen vermischt, und mit 2 cm?® einer frisch bereiteten Losung von
0,2 g Morphinsulfat in 10 cm? Schwefelsidure (Dichte 1,84) unterschichtet.

4. War in der Probe Methylalkohol vorhanden, so. tritt innerhalb
30 Minuten an der Beriihrungsstelle der Fliissigkeitsschichten eine
Firbung auf, die im auffallenden Licht dunkelviolett und im durch-
fallenden Licht schwach violett erscheint. Andersartige Firbungen
zeigen Methylalkohol nicht an.

Uber die Bewertung des Ergebnisses vgl. S. 36.

Von anderen Priiffungsmethoden auf Methylalkohol seien folgende
genannt.

Nachweis. E. Eegriwe oxydiert den Methylalkohol nach Denigés-
Kolthoff in schwach phosphorsaurer Losung mit Permanganat zu
Formaldehyd und weist diesen mittels Chromotropsiure durch Auf-
treten einer Violettrosafirbung nach. Auf diese Weise werden in
1 Tropfen Lésung noch 3,5 y oder in Branntwein mit 40 Vol.-% Alkohol-
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gehalt noch 5,3y Methylalkohol neben 6100y Athylalkohol erkannt.
W.Meyer empfiehlt zur Unterscheidung des Methylalkohols von den
héheren Homologen Uberfiihrung in Kaliumxanthogenat und dessen
Titration mit Jodlésung. ,

Bestimmung. Ein sehr genaues Verfahren zur Bestimmung des
Methylalkohols in gewohnlichen Branntweinen, dann in einer besonderen
Ausfiihrungsform fiir Spirituosen, die sehr wenig Methylalkohol enthalten,
haben O. Ant-Wuorinen und E.Kotonen ‘beschrieben. Die Be-
stimmung beruht auf Oxydation mit Permanganat in phosphorsaurer
Losung zu Formaldehyd unter genau festgelegten Bedingungen und
stufenphotometrischer Messung der mit Schiffs-Reagens eintretenden
Farbung.

M. Flanzy weist auf den natiirlichen Methylalkoholgehalt alkoholi-
scher Getrinke hin. Er fand in je 11 von

Weinbrand (30 Proben) unter 1000 mg,

Cognac-Weindestillat (13) 300—1500 mg,

Armagnac-Weindestillat (12) 500—800 mg,

Birnenbranntwein (3) 660—750 mg,

Apfelbranntwein (11) 300—1600 mg,

Kirsch-, Pflaumen- und Zwetschenbranntwein (9) 1200--1600 mg,

Tresterbranntweinen (35) 1000—4000 mg,

Branntwein aus Apfeltrestern (2) 5900—6300 mg.

Er nennt die in 11 Alkohol vorhandene, in Milligrammen ausge-
driickte Menge Methylalkohol die Methylzahl und benutzt sie zur Unter-
scheidung von Alkoholarten.

8. Priifung auf Aceton. 1. Der Nachweis des Acetons beruht auf
der Bildung einer himbeerroten Verbindung von Aceton und Nitro-
prussidnatrium in alkalischer Losung nach E. Legal.

2. Die nach 7a 3 (8. 33) erhaltene zweite Hilfte des Abtriebs wird
zur Anreicherung des Acetongehalts wie 7 b a 2 (S. 33) behandelt.

3. Das erhaltene Destillat wird in einem Probierglas zur Bindung
des Aldehyds mit 1 ecm® Ammoniakfliissigkeit versetzt und dann ver-
schlossen. Nach Ablauf von mindestens 3 Stunden werden 1 cm3 Natron-
lauge (Dichte 1,17) und 1 cm3 Nitroprussidnatriumlésung zugefiigt.

4. War in der Probe Aceton vorhanden, so tritt eine deutlich himbeer-
rote Fiarbung ein, die nach Zusatz von verdiinnter Essigsdure in Violett-
rot iibergeht. Andersartige Farbungen zeigen Aceton nicht an.

Uber die Bewertung des Ergebnisses vgl. auch S. 36.

Bestimmung von Aceton und Athyl-Butyl- und Isopropyl-
alkohol in Gérungsflissigkeiten. G. L. Stahly, O. L. Osburn
und C. H. Werkman bestimmen im mehrfach umdestillierten Destillat
von 500 cm3 Girflissigkeit in einem Teile das Aceton jodometrisch nach
Messinger-Goodwin. Ein anderer Teil wird mit Kaliumbichromat
und Phosphorsidure oxydiert, wodurch Isopropylalkohol zu Aceton,
Athylalkohol zu Essigsiure und Butylalkohol zu Buttersidure oxydiert
werden. Von diesen bestimmt man das Aceton wieder jodometrisch,
die beiden Sauren auf Grund des verschiedenen Teilungsfaktors beim
Ausschiitteln mit Ather.

3%
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9. Priifung auf Pyridinbasen (V,.206). 1. Der im Kolben verbliebene
Riickstand (vgl. 8. 33, 7a 2) wird in einer Schale auf dem Wasserbad bis
auf etwa 10 em® oder bei hohem Extraktgehalt bis zur Dickfliissigkeit
eingeengt, in einen kleinen Rundkolben iibergespiilt und nach dem
Erkalten mit 20 cm® Natronlauge (Dichte 1,17) versetzt. Man treibt
unter Verwendung eines Kugelaufsatzes und eines VorstoBles, dessen
Ende in eine mit 5 cm3 Normalschwefelsiure beschickte Vorlage ein-
taucht, etwa die Halfte des Kolbeninhalts iiber. Das Destillat wird in
einer Schale auf dem Wasserbad bis auf etwa 5 cm® eingeengt. Nach
dem Erkalten wird durch Zugabe von 0,5 g Calciumcarbonat der Schwefel-
siduregehalt , abgestumpft. Pyridinbasen machen sich hierbei schon
durch den Geruch bemerkbar.

2. Der Schaleninhalt wird abgesaugt, der klare Filterablauf zunichst
mit 0,3 cm?® Bariumchloridlgsung versetzt und der entstandene Nieder-
schlag durch ein gehartetes Filter abfiltriert. Nachdem durch Zusatz eines
Tropfens Bariumchloridlésung zum Filterablauf die véllige Ausfillung
der Schwefelsdure festgestellt ist, werden 5 Tropfen Cadmiumchlorid-
16sung zugefiigt.

3. Waren in der Probe Pyridinbasen vorhanden, so entstehen, bis-
weilen erst nach 2—3 Tagen, Kristalle von Pyridincadmiumchlorid.
Diese erscheinen unter dem Mikroskop bei etwa 60—100facher Ver-
groflerung als spieBige, meist stern- oder biischelférmig gruppierte
Nadeln. Beim Erwédrmen einer Probe der abfiltrierten Kristalle mit
1 Tropfen Natronlauge tritt der Geruch nach Pyridinbasen auf.

Bewertung der Untersuchungsergebnisse bei der Priifung
auf Methylalkohol, Acetonund Pyridinbasen. 1.Die Verwendung
von vollstindig vergélltem Branntwein (Brennspiritus) bei der Her-
stellung des untersuchten Erzeugnisses gilt als erwiesen, wenn in diesem
das Vorhandensein von Pyridinbasen und von mindestens einem der
beiden anderen Stoffe (Methylalkohol und: Aceton) unzweifelhaft fest-
gestellt worden ist.

2. Wird Methylalkohol und Aceton oder Aceton allein nachgewiesen,
so kann bei der Herstellung des Erzeugnisses ein mit Vergéllungsholz-
geist unvollstdndig vergéllter Branntwein oder ein vollstindig vergillter
Branntwein, dem die Pyridinbasen entzogen sind, verwendet worden sein.

3. Wird Methylalkohol allein durch eine sehr starke Reaktion
nachgewiesen, so kann Methylalkohol als solcher bei der Herstellung
des Erzeugnisses Verwendung gefunden haben.

10. Bestimmung von Kohlenwasserstoffen in vergilltem Alkohol.
Zur Bestimmung von Kohlenwasserstoffen in mit Holzessig, Petroleum-
benzin, Solventnaphtha oder Benzol vergilltem Alkohol hat R.W.
Hoff eine Vorschrift angegeben.

11. Fraktionierte Destillation von Branntweinem zur Anreicherung
typischer Aromastoffe (V, 211). Fiir Brennweine (vgl. S. 41) wird vom
Reichsausschuf} fiir Weinforschung folgende Vorschrift gegeben:

Von dem nach S. 41 unter I b o hergestellten Destillat werden
durch abermalige Destillation 8 Teildestillate (Fraktionen) von . je
25 cm® gewonnen, die auf Geruch und Geschmack zu priifen sind.
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Zum VerschlieBen der Apparatur sind Korkstopfen zu verwenden; als
Destillationsaufsatz ist ein Doppelkugelaufsatz zu benutzen. Die Destilla-
tionsgeschwindigkeit ist so zu regeln, dafl in 15 Minuten 25 cm? Destillat
iibergehen, die in numerierten Kélbchen zu je 25 cm? aufgefangen werden.
Stehen fiir die Untersuchung nicht ausreichende Mengen Brennwein
‘zur Verfiigung, dann ist der Versuch mit halben Ausgangs- und Teil-
destillatmengen auszufiihren.

Fiir die Geschmackspriifung der Teildestillate werden zweckmifig
AT L.-Kostglaser (vgl. V, 211) benutzt. Je 20 cm® der Teildestillate
1—6 (5 cm?® dienen fiir die Ausgiebigkeitspriifung) werden in Kostgliser
gebracht und die ersten 3 Teildestillate mit der doppelten Menge, die
Teildestillate 4—6 mit der gleichen Menge reinem Leitungswasser von
20° verdiinnt. Dann wird der Inhalt der Kostgliser gut durchgeschiittelt
und zunichst auf Geruch und dann auf Geschmack gepriift.

In dem ersten Teildestillat treten leicht fliichtige Aromastoffe, vor-
wiegend Essigester neben Aldehyd, auf, die haufig auch noch in dem
zweiten Teildestillat in schwéicherem MaBe festzustellen sind. Die
typischen Weinaromastoffe sind hauptséchlich in dem 2.—4., bisweilen
auch noch in dem 5. Teildestillat enthalten. Das 6. und die weiteren
Teildestillate, die unverdiinnt gekostet werden koénnen, schmecken in
der Regel wiBrig, bisweilen bei hohem Gehalt des Destillates an fliichtigen
Séuren siuerlich und dienen zur Feststellung auffallender, ungewShn-
licher Geschmacksbeeinflussungen, z. B. durch unreine Gérung, faulige
Hefe, Anbrennungen des Brenngutes oder dumpfigen Schimmelgeschmack.

Die typischen Weinaromastoffe sind in der Beurteilung nach Rein-
heit und Stirke zu kennzeichnen.

12. Ausgiebigkeitspriifung nach Wiistenfeld (V, 212). Fiir Brennweine
wird vom Reichsausschufl fiir Weinforschung folgende Vorschrift ge-
geben:

Von den Teildestillaten, in denen typische Weinaromastoffe durch
die Kostprobe (vgl. S. 42) festgestellt wurden (in der Regel die Teil-
destillate 2—4 oder 2—05), werden je 5 cm® in ein 100-cm3-MeBkolbchen
zusammengegeben (bzw. je 2,5 cm?® in ein 50-cm3®-MeBkolbchen), das
mit Leitungswasser bis zur Marke aufgefiillt wird. Nach dem Durch-
mischen werden in eine Reihe von A.T L.-Kostglisern 0,1, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0
und 2,5 cm® abpipettiert, die wieder mit Leitungswasser auf je 100 cm?
erginzt werden. Den verwendeten Kubikzentimetern Destillat ent-
spréchen etwa folgende Verdiinnungen: 0,1 = 1:2000; 0,5 = 1:400;
1,0=1:200; 1,5 =1:140; 2,0 =1:100; 2,5 = 1: 80.

Nach dem Durchmischen wird, beginnend mit der stérksten Ver-
diinnung, durch Verkosten festgestellt, in welchem Glase zuerst das Auf-
treten typischer Weinbukettstoffe geschmacklich deutlich wahrnehmbar
ist. Die Grenze ihres Auftretens bezeichnet die Ausgiebigkeit des Er-
zeugnisses. Zeigt eine Verdinnung noch einen wifirigen Geschmack,
die nichst geringere Verdiinnung aber schon ein so deutliches Aroma,
daB dessen Auftreten zwischen den beiden Verdiinnungen anzunehmen
ist, so wird die Ausgiebigkeit durch den Mittelwert bezeichnet.

Zu beachten ist, daBl bei der Priifung nicht irgendein auftretender
(Geschmack, sondern charakteristische Weinbukettstoffe festzustellen
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sind. Bei der starksten Verdiinnung 1 : 2000 sind solche nur selten (bei
Brennweinen mit, hochwertigen Charentedestillaten) wahrnehmbar. Eine
Ausgiebigkeit von 1:400 (sehr ausgiebig) entspricht guten wertvollen
Erzeugnissen. Ausgiebigkeiten von -1:300 (recht ausgiebig) und 1:200
(m&Big ausgiebig) sind noch nicht zu beanstanden.

J. Biirgi empfiehlt die fraktionierte Destillation mittels des Birekti-
fikators und Anwendung der Ausgiebigkeitspriifung auf das Destillat
fir die Untersuchung von Kirschwasser. Die 4. Fraktion ist ge-
wohnlich triitbe und enthilt simtliche Aromastoffe des Kirschwassers.

Zur direkten Priifung von Rum, Arrak und Kirschwasser ohne
Destillation hat C. Luckow folgende Form der Ausgiebigkeitspriifung
empfohlen: 0,1 cm?® der Probe wird mit Wasser von Zimmertemperatur
auf 50 cm? verdiinnt. Von dieser Verdiinnung bringt man 0,25, 0,5,
1,0, 2,0 und 2,5 cm3® wieder mit Wasser auf 50 cm3. Man stellt dann,
beginnend mit der gréBten Verdiinnung fest, bei welcher der zuletzt
erhaltenen Verdiinnungen der Branntwein im Geruch und Geschmack
eben deutlich zum Ausdruck kommt. Bei Kirschwasser werden in dhn-
licher Weise 5 cm?® auf 100 cm?® gebracht und dann nochmals 0,1, 0,5,
1,0, 1,5 und 2,0 cm3® auf 100 cm® erginzt. — Rum zeigte meist eine
Ausgiebigkeit von 1:25000, Arrak von 1: 16700 und Kirschwasser
von 1 : 2000 bis 1 : 2600.

B. Einzelne Branntweine.

1. Steinobstbranntweine, Kirschwasser. Zur Blausdurebestim-
mung (V, 196) in Kirschwasser hat Th. von Fellenberg (3) das
Verfahren des Schweizerischen Lebensmittelbuches wie folgt abgedindert:

Reagenzien. 1. Silbernitratlosung von 3,143 g im Liter; 1 cm3 =
0,5 mg HCN.

2. Rhodanammoniumlésung von 1,412 g im Liter, genau auf die
Silberlosung eingestellt.

3. 5%ige Ferriammoniumsulfatlésung.

4. Normalammoniak.

5. Normalsalpetersiure. Ferner konzentriertes Ammoniak und kon-
zentrierte Salpetersdure.

Ausfihrung. Zur Bestimmung der freien Blausidure werden
50 em® Branntwein in einem Schiittelzylinder oder 100-cm3-Mef3kdlbchen
mit Glasstopfen mit 5 cm3 Silbernitratlosung versetzt und kraftig umge-
schiittelt, bis sich das Silbercyanid ausscheidet bzw. zusammenballt.

Zur Bestlmmung der Gesamtblausiure werden 50 cm® Brannt-
wein in einem ebensolchen Gefa mit 5 cm?® Silbernitratlosung, dann
mit 2,5 cm® Normalammoniak versetzt, umgeschwenkt und sofort mit
3,56 cm® Normalsalpetersiure angesiuert. Man schiittelt wie angegeben
bis zur Ausscheidung des Silbercyanids.

Die weitere Behandlung geschieht in beiden Féllen gleich. Man
filtriert klar durch ein Filterchen von 5—6 cm Durchmesser und wéscht
mit 0,1 %iger Salpetersiure (1 cm? n-HNO; in 60 cm® Wasser) griindlich
(3—>5 Filterfiillungen) aus. Beim Auswaschen etwa entstehende Trii-
bungen im Filtrat rithren nicht- von Silbercyanid und sind belanglos.
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Das Filter mit Niederschlag wird nun im 100-cm3-Erlenmeyerkslbchen
mit 1—2 em?® konzentriertem Ammoniak iibergossen, die Hauptmenge
der Fliissigkeit iiber freier Flamme abgekocht, mit einigen Kubikzenti-
metern Wasser verdiinnt und weiter gekocht, bis der Ammoniakgeruch
nahezu verschwunden ist, wobei sich das Silberoxyd wieder abscheidet.
Nun fiigt man 0,5 cm® konzentrierte Salpetersdure hinzu, kocht wieder
groBenteils ab, verdiinnt wieder mit einigen Kubikzentimetern Wasser
und kocht erneut, bis der Niederschlag vollstindig gelost ist und ein
Geruch nach Blausiure nicht mehr wahrgenommen wird. Der Riick-
stand wird auf ungefihr 3—5 cm? verdiinnt, mit 2 Tropfen Ferriammo-
niumsulfatlésung versetzt und mit Rhodanammon titriert. Hierzu kann
man bei kleinen Gehalten eine in Hundertstel Kubikzentimeter eingeteilte,
1 cm3 fassende Pipette verwenden. Je 1 cm?® entspricht 10 mg Blausdure
im Liter. — Bei hohen Gehalten kann auch das Silber riicktitriert werden,
wobei man rund 0,3 em® Indicator zufiigt.

Fiir die Erkennung der Echtheit von Kirschwasser und zur Unter-
scheidung von Kunstkirsch eignet sich nach eingehenden Untersuchungen
von H. Mohler (1) vor allem die spektrophotometrische Untersuchung
der Destillatfraktionen (vgl. besonders H. Mohler und F. Almasy
sowie Mohler (2).

2. Wermutbranntwein. Priifung auf Absinth. Zur Priifung, ob ein
Wermutbranntwein als ein durch das deutsche Absinthgesetz vom
27. April 1923 verbotenes Erzeugnis anzusehen ist, empfiehlt A. Beythien
folgenden in der Schweizer Vollziehungsverordnung vorgeschriebenen
Arbeitsgang :

a) Alkoholbestimmung durch Destillation wie in Branntwein
bei Gegenwart dtherischer Ole nach S. 13 unter 111 2.

b) Triibung mit Wasser. Von dem auf hochstens 45 Vol.-%
Alkohol verdiinnten Branntwein werden 25 oder 50 cm? in einem hohen
Becherglase von genau 5 cm Durchmesser tropfenweise oder in ganz
diinnem Strahle mit der 3fachen Menge destilliertem Wasser versetzt.
Wenn bei der Becobachtung auf schwarzer Unterlage nahe am Fenster
Triibung oder Opalescenz auftritt, ist das Merkmal der Triibung erfiillt.

¢} Atherisches 01. Zu 50 cm3 des nach a) erhaltenen Destillates
gibt man 25 cm® eines Gemisches, das zu gleichen Teilen aus einer Lo-
sung von 50 g Jod und einer solchen von 60 g Quecksilberchlorid in
je 11 95%igem Alkohol besteht, stellt daneben einen blinden Versuch
mit 50 ecm3 Alkohol von der Stirke des Absinths an und 148t 3 Stunden
in verschlossener Flasche bei 18° stehen. Nach Zusatz von 10 em? konzen-
trierter Kaliumjodidlosung wird mit 1/;, n-Thiosulfatlésung zuriicktitriert.
1 cm3 =10,2032 g #therisches Ol in 11. — Der Geruch des &therischen
Oles wird nach Abdunstung des bei der Alkoholbestimmung erhaltenen
Petroldtherauszuges am Riickstand festgestellt.

d) Thujon. Man versetzt 10 cm® des nach a) erhaltenen Destillates
mit 1 cm3 frisch bereiteter 10%iger Losung von Nitroprussidnatrium
und 5 Tropfen Natronlauge, 148t nach dem Durchschiitteln !/, Minute
stehen und gibt 1 cm3 Essigsidure hinzu. Bei Gegenwart von Thujon
(1:1000) tritt eine schone rote Farbung auf.
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Uber den Nachweis von Bitterstoffen vgl. auch Noetzel,
S. 68.

3. Eierlikor. Priifung auf Eigehalt. Zur Ermittlung des Gehaltes
an Eidotter empfiehlt sich Bestimmung der Gesamtphosphorsiure und
der Lecithinphosphorsiure nach J. Groffeld und J. Peter:

Gesamtphosphorsdure. 5g des gut durchgemischten Eierbrannt-
weines werden in einer Platinschale mit 2,5 cm® einer wifrigen Losung
von 50 g Magnesiumacetat in 100 cm3 durchgeriihrt, auf dem Wasser-
bade zur Trockne verdampft und dann im Trockenschrank bei 110°
oder hoher nachgetrocknet. Darauf wird der Trockenriickstand verascht,
wobei anfangs mit kleiner Flamme, dann kriftig durchgegliiht wird.
Die Asche 16st man unter Erwérmen auf dem
Wasserbad in 12,5 cm® Salpetersiure von der
Dichte 1,2, filtriert durch ein Rundfilter in ein
Becherglas und wischt zundchst mit 20 cm?
Ammonnitratlésung (500 g/1), dann mit Wasser
nach, bis die Filtratmenge etwa 60 cm3 betrigt.
Man riithrt das Filtrat um und erhitzt es vor-
sichtig zum beginnenden Sieden. Dann nimmt
man das Becherglas von der Flamme und fiigt
unter Umschwenken 5 cm?® einer 10%igen Am-
moniummolybdatlésung hinzu und 146t 3 Stunden
oder bis zum folgenden Tage stehen. Nun
sammelt man den gelben Niederschlag auf einem
Porzellanfiltertiegel und wischt ihn mit einer
willrigen Losung von 50 g Ammoniumnitrat und
40 cm?® Salpetersiure der Dichte 1,2 im Liter aus.
DerTiegel wird dann bei 110° getrocknet und durch
5 Minuten langes Erhitzen im Ofen bei etwa 500°
in eine gleichméaBige blauschwarze Masse umge-
wandelt, die der Zusammensetzung P,0; - 24 MoO,
entspricht. Thr Gewicht mal 0,0395 ergibt das

Abb. 2. Kapseltrichter Gewicht der Gesamtphosphorsiaure (P,0;) in 5 g,

nach Groffeld. also das Gewicht des Niederschlages mal 0,79

die Gesamtphosphorsidure in Prozent des Likors.

Lecithinphosphorsidure. 10g Eierbranntwein werden in einem
100-cm3-MeBkolben abgewogen, in kleinen Anteilen nach und nach
mit 70 cm® 95%igem Alkohol versetzt und auf dem Wasserbade am
RiickfluBkiihler 15 Minuten lang im Sieden erhalten. Dann wird noch
warm unter Umschwenken mit Benzol fast zur Marke aufgefiillt, nach
dem Abkiihlen bei Zimmertemperatur auf die Marke eingestellt und
umgeschiittelt. Man fiigt eine Messerspitze Kieselgur hinzu und filtriert
mit Hilfe eines Kapseltrichters (vgl. Abb. 2) unter Verwerfung der ersten
Anteile in ein 50-cm3-MeBkélbchen bis zur Marke. Den Inhalt dieses
Kolbchens fiilhrt man unter Nachspiilen mit etwas Alkohol in eine
Platinschale iiber, fiigt 2,5 cm® der Magnesiumacetatlosung und ver-
dunstet auf dem Wasserbad vorsichtig (zundchst Unterstellen eines Uhr-
glases) zur Trockne. Die weitere Behandlung ist die gleiche wie oben
bei der Gesamtphosphorséure.
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Berechnung des Eigelbs. Aus der Gesamtphosphorsidure (P,0;)
berechnet sich der Gehalt an Reineidotter (frei von Eiklar und Chalazen)
mit dem mittleren Faktor 70; aus der Lecithin-Phosphorsiure mit dem
Faktor 99. — Zur angendherten Berechnung auf Roheigelb, wie es
technisch verwendet wird und im Durchschnitt noch Eiklar enthilt,
kann man mit Juckenack die Faktoren 78 bzw. 122 verwenden. Die
Anzahl der verwendeten Eidotter berechnet man, indem man das fiir
11 Eierlikér gefundene Reineigelb in Gramm durch 16 oder das Roh-
eigelb durch 18 teilt.

4. Untersuchung von Brennwein. Vom Reichsausschul3 fiir Wein-
forschung sind nach Reichsgesundheitshl. [9, 446 (1934)] fir die Unter-
suchung von Brennwein (verstirktem Wein zur Herstellung von Wein-
brand) folgende Richtlinien bekanntgegeben:

Fiir die Untersuchung des Brennweines ist eine Probe von annéhernd
21/,1 (3 Flaschen zu etwa 3/,1) zu entnehmen. Diese Menge reicht fiir
die nachstehend angegebenen Priifungen und Bestimmungen. Der
Mehrbedarf fiir anderweitige Untersuchungen ist von der Art der
letzteren und von der besonderen Fragestellung im einzelnen Falle
abhéngig.

I. Chemische Untersuchung. Der Umfang der chemischen Unter-
suchung bleibt dem Ermessen der Sachverstindigen nach Lage des
einzelnen Falles iiberlassen. Insbesondere wird hierbei darauf zu achten
sein, ob nicht durch Zusatz von extrakterhthenden Stoffen oder durch
Entsiuerung mit kohlensaurem Kalk versucht worden ist, die Brenn-
weine so zu verfilschen, daf} sie den in Art. 15 der Verordnung des Reichs-
ministers des Innern vom 16. Juli 1932 zur Ausfithrung des Weingesetzes
{(Reichsgesetzbl. I, S. 358) fiir Brennweine festgelegten Grenzzahlen (im
Liter hochstens 2 g fliichtige Sdure und mindestens 12 g zuckerfreies
Extrakt) geniigen. Im allgemeinen sollen die auszufithrenden Priifungen
und Bestimmungen sich auf folgende Bestandteile und Eigenschaften
jeder Probe erstrecken:

a) Im Wein. Bestimmung des Gehaltes an Alkohol, Extrakt, Zucker,
zuckerfreiem Extrakt, Asche, titrierbaren Siuren (Gesamtsiure) und
fliichtigen Sduren nach der amtlichen Anweisung zur chemischen Unter-
suchung des Weines.

b) Im Destillat. Bestimmung des Gehaltes an fliichtigen Estern,
hoheren Alkoholen und Furfurol.

Die Untersuchung ist in der nachstehend beschriebenen Weise vor-
zunehmen:

«) Herstellung des Destillates. 6000/a cm® Brennwein (@ = Alkohol-
gehalt des Brennweines in Raumhundertteilen) werden in einem amtlich
beglaubigten MeBzylinder bei 15° genau abgemessen und in den Destil-
lationskolben von 500 cm® Inhalt umgegossen. Den Zylinder spiilt man
einmal mit 5 cm® Wasser nach. Dann wird der Destillationskolben unter
Verwendung von Korkstopfen mit einem Destillieraufsatz von 20 cm
Hohe versehen und die Destillation in der Weise vorgenommen, daf
zuniichst vorsichtig mit kleiner, spiter mit verstirkter Flamme erhitzt
wird, bis der vorgelegte MeBkolben von 200 em? Inhalt fast bis zur Marke
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mit Destillat gefillt ist. SchlieBlich fiillt man mit Wasser bei 15° zur
Marke auf und mischt den Inhalt. ‘

B) Bestimmung der fliichtigen Ester. Hierzu werden. 50 cm3 Destillat
nach 8. 30 behandelt.

y) Bestimmung der hoheren Alkohole. Vgl. S. 30.
0) Bestimmung des Furfurols. Vgl. S. 32.

II1. Sinnenpriifung. Folgende Priifungen sind auszufiihren:

a) Priifung des Brennweins. Der Brennwein ist auf Aussehen,
Geruch und Geschmack zu priifen.

b) Priifung der Destillatanteile der fraktionierten Destilla-
tion. 9600/a cm® Brennwein (a = Alkoholgehalt des Brennweins in
Raumhundertteilen) werden abgemessen und unter Verwendung von
Korkstopfen in der unter I b « (S.41) angegebenen Weise destilliert,
bis 240 ecm3 Destillat iibergegangen sind. Diese werden dann nach
S. 37 weiter gepriift.

¢) Ausgiebigkeitsprifung nach Wiistenfeld (vgl. S. 37).

Wird die Untersuchung infolge besonderer Umstéinde statt nach den
vorstehend genannten Verfahren in anderer Weise vorgenommen, so
sind die benutzten Verfahren zu bezeichnen und die Griinde fiir ihre
Anwendung anzugeben.

Ein RunderlaB des Reichs- und Preuflischen Ministers des Innern
(IVDb 4353/35) vom 16. Februar 1935 regelt die Untersuchung von Brenn-
wein und Stichwein weiter wie folgt:

Wird Wein zur Herstellung von Weinbrand oder zur Herstellung
von Weinessig in Kesselwagen mit mehreren Abteilungen eingefiihrt,
deren Inhalt als gleichartig angegeben ist, so entnimmt die Zollstelle
aus jeder Abteilung eine Probe und sendet die Proben unvermischt an
die Untersuchungsstelle. Diese stellt fest, ob die Proben gleichartig
sind. Nach Anlage 2 der Weinzollordnung unter II' ist die Wahl der
Verfahren zur Feststellung der Gleichartigkeit der Proben dem Sach-
verstindigen zu iiberlassen. Ergibt sich hierbei, dal die Proben gleich-
artig sind, so sind sie zu einer Mischprobe zu vereinigen und an dieser
ist dann die Untersuchung auf Einfuhrfihigkeit vorzunehmen. Bei
diesem Vorgehen wird die Untersuchung eines Kesselwagens mit Brenn-
wein 40 RM., im Falle der Beanstandung 80 RM., eines Kesselwagens
mit Stichwein 15 RM., im Falle der Beanstandung 45 RM. Gebiihren
verursachen.

Bei der Untersuchung von Stichwein ist jede aus einer Abteilung
des Kesselwagens zu entnehmende Probe auf mindestens 3/,1 oder
1 Flasche, bei der Untersuchung von Brennwein auf mindestens 2!/, 1,
entsprechend 3 Flaschen (vgl. S.41) zu bemessen.

1 Vgl. E. Hepp: Das Weingesetz. Ausfithrungsbestimmungen und Weinzoll-
ordnung. Berlin 1933.
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Wein.

Von
Professor Dr. J. GroBfeld, Berlin.

I. Entnahme und Behandlung der Proben (v, 213).

Fiir eine einheitliche Durchfithrung des Weingesetzes sind am 2. No-
vember 1933 Grundsitze erlassen (vgl. Reichsgesetzbl. I 1933, S. 801).

Diese beziehen sich auf die Organisation der Weinkontrolle durch
Weinkontrolleure, persénliche Anforderungen an diese und auf die
Ausfithrung der Weinkontrolle.

Firr die Probenahme sind die bereits im Hauptwerk angefiihrten
Gesichtspunkte zu beachten mit folgenden Abénderungen und Er-
gidnzungen :

Aus jedem Fasse sind als Probe drei Flaschen (Dreiviertelliterflaschen
oder Literflaschen) zu entnehmen. Von Flaschenweinen sind mindestens
drei Flaschen jeder beanstandeten Weinsorte zu entnehmen.

Die Proben von Traubenmaische und Traubenmost sind aus der
mittleren Fliissigkeitsschicht zu entnehmen; sie miissen von Schalen,
Kiammen und sonstigen Abfillen freibleiben. Sie diirfen nicht filtriert
werden und sind in der Weise haltbar zu machen, da8 die zu 3/, gefiillten
Flaschen, nachdem die Kohlensiure durch Schiitteln entfernt worden
ist, fest verkorkt, zugebunden und darauf !/, Stunde im Wasserbad auf
80° erhitzt werden; ist eine geeignete Vorrichtung hierzu nicht vor-
handen oder sollen die Proben auf Rohrzucker untersucht werden, so
sind der Fliissigkeit in jeder Flasche 6 Tropfen é&therisches Senfdl zu-
zusetzen. Von der Haltbarmachung darf abgesehen werden, wenn die
Proben ohne gréBeren Zeitverlust an die Untersuchungsstelle abgeliefert
werden koénnen, oder wenn sie nicht mehr deutlich gidren und keinen
siillen Geschmack aufweisen.

Je eine versiegelte und bezeichnete Flasche der Probe ist dem Be-
triebsinhaber zuriickzulassen. Die beiden anderen Flaschen sind an die
Untersuchungsstelle zu befordern, sofort oder nach sachgeméafer Auf-
bewahrung, liegend an einem vor Sonnenlicht geschiitzten kiihlen Orte.
Zur Verhiitung von Glasbruch sind sie sorgfiltig zu verpacken.

Uber die Probenahme ist dem Betriebsinhaber eine Empfangsbe-
scheinigung zu erteilen, in der die gezahlte oder vereinbarte Entschidi-
gung anzugeben ist.

IL. Untersuchung des Weines.
A. Dichte bei 20°* (V, 218).

Die Ermittlung erfolgt in der gleichen Form wie im Hauptwerk
beschrieben, nur mit dem Unterschied, daBl das Pyknometer in einem
Wasserbad von 20° statt 15° behandelt wird.

1 Zur Zeit ist noch die Bestimmung der Dichte bei 15°, nicht bei der Normal-
temperatur von 20°, vorgeschrieben. Vgl. auch S.11.
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Die Berechnung der Dichte (s) bei 20°, bezogen auf Wasser von 4°,

geschieht nach folgender Formel
0,99823 (c — a)
§="T—"""
b—a

Hierbei bedeutet wieder:

a des Gewicht des leeren Pyknometers.

b das Gewicht des bis zur Marke mit Wasser von 20° gefiillten Pykno-
meters.

¢ das Gewicht des bis zur Marke mit Wein von 20° gefiillten Pykno-
meters.

B. Alkoholbestimmung bei 20° (V, 219).

Auch hier wird wie im Hauptwerk angegeben verfahren, nur wird das
Pyknometer bei 20° eingestellt. Die der gefundenen Dichte des Destillates

Tabelle 1. Berechnung des Alkoholgehaltes aus der Dichte bei 20°.
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bei 20° entsprechenden Alkoholgehalte werden aus den von C. v.d. Heide
und H.Mandlen berechneten Tabellen, nimlich die der gefundenen
Dichte entsprechenden Gramm Alkohol in 11 Wein aus der Tabelle 1,
die MaBprozente aus der Tabelle 2, entnommen.

Tabelle 2. ’
Umrechnung der Gramm Alkohol in 11 auf MaBprozent bei 20°,
Gramm Gramm Alkohol in 11, Einer
Alkohol
m1l | o | 1 | 2| 3] 4] 5 |6 | 7| 8]0
Hun-zh
der- |4 MaBprozente Alkohol
tor | DT
— 0,0 0,13 0,25]| 0,38 01| 0,64]| 0,76 0,89 ] 1,01} 1,14
1,27 | 1,39 1,562] 1,65 71 1,901 2,03 2,15 2,28 2,41

2,63 | 2,66 2,79| 2,91
3,80 3,93( 4,05| 4,18
5,07 5,19 532| 545

04| 3,17 329| 342| 3.55| 3.67
4,43| 4,56 | 4,69 | 4,81 4,94
570| 583 595| 6,08] 6,21
6,33 | 646 6,59| 6,71 6,97| 7,10| 7,22| 7.35| 7.47

7,60 | 7,73| 7.85| 798| 8,11 8,24| 8,36| 849 8.61| 8,74
8,87 | 8.99| 9.12| 9.25| 9,38| 9,50| 9,63| 9,75| 9.88 10,01
10,13 | 10,26 | 10,39 | 10,51 | 10,64 | 10,77 | 10,89 | 11,02 | 11,15 | 11,27
11,40 (11,53 | 11,65 | 11,78 | 11,91 | 12,03 | 12,16 | 12,29 | 12,41 | 12,54
12,67 | 12,80 | 12,92 | 13,05 | 13,17 | 13,30 | 13,43 | 13,56 | 13,68 | 13.81

13,93 | 14,06 | 14,19 | 14,31 | 14,44 | 14,56 | 14,69 | 14,82 | 14,95 | 15,07
15,20 | 15,33 | 15,45 | 15,58 | 15,71 | 15,83 | 15,96 | 16,09 | 16,21 | 16,34
16,47 | 16,60 | 16,72 | 16,85 | 16,97 | 17,10 | 17.23 | 17,35 | 17,48 | 17,61
1773 | 17,86 | 17,99 | 18,11 | 18,24 | 18,37 | 18,50 | 18,62 | 18,75 | 18.87
19,00 | 19,13 | 19,26 | 19,38 | 19,51 | 19,64 | 19,76 | 19,89 | 20,02 | 20,14

20,27 | 20,39 | 20,52 | 20,65 | 20,77 | 20,90 | 21,03 | 21,16 | 21,28 | 21,41
21,54 | 21,66 | 21,79 | 21,92 | 22,04 | 22,17 | 22,30 | 22,42 | 22,55 | 22,68
22,81 | 22,93 | 23,06 | 23,18 | 23,31 | 23,44 | 23,56 | 23,69 | 23,82 | 23,94
24.07 | 24,19 | 24,32 | 24,45 | 24,57 | 24,70 | 24,83 | 24,96 | 25,08 | 25,21
25,34 | 25,46 | 25,59 | 25,72 | 25,84 | 25,97 | 26,10 | 26,22 | 26,35 | 26,48

26,60 | 26,73 | 26,86 | 26,98 | 27,11 | 27,24 | 27,36 | 27,49 | 27,62 | 27,74
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Einschalttabelle.

Gramm MaB- Gramm MaB- Gramm MaB-
Alkohol in prozente | Alkohol in [ prozente J Alkohol in | prozente
11, Dezimale| Alkohol Jl11, Dezimale| Alkohol [11, Dezimale] Alkohol

0,1 0,01 0,4 0,05 0,7 0,09
0,2 0,03 0,5 0,06 0,8 0,10
0,3 0,04 0,6 0,08 0,9 0,11

C. Extraktstoffe (V, 221).

Zur Ausfiihrung der Extraktbestimmung aus der Dichte bei 20°
verfihrt man analog wie frither fiir 15° beschrieben wurde, nur daf3
man die Dichte nach S. 44 berechnet und zur Ablesung die Tabelle 3,
S. 47 verwendet.
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Tabelle 3.
ggf,;ltf 3. Dezimalstelle der Dichte
bis zur o | 1] 2|3 |45 ] 6| 7| 8|09
2. Dezi-
malstelle Gramm Extrakt in 11:
0,99 — — — — — — — — 0,0 2,0
1,00 4,6 7,1 9,7 12,3| 14,9 17,6 20,1 | 22,7 25,3| 27,9
1,01 30,5 33,1 | 35,7| 38,3 | 40,9 43,5| 46,1 | 48,7 51,3| 53,9
2 56,5| 59,1} 61,7| 64,3| 66,9 69,5 72,1 | 74,7 77,3| 79,9
3 82,6 | 852 87,8 90,4 93,0 95,6| 98,2(100,8|103,4(106,1
4 108,7 | 111,3 [ 113,9 | 116,5 | 119,1 | 121,8 { 124,4 | 127,0 | 129,6 | 132,2
5 134,9 | 137,56 | 140,1 | 142,7 | 145,3 | 147,9 | 150,6 | 153,2 | 155,8 | 158,4
6 161,1 | 163,7 | 166,3 | 168,9 | 171,6 | 174,2 | 176,8 | 179,4 | 182,1 | 184,7
7 187,3 1 190,0 | 192,6 | 195,2 | 197,9 | 200,5 | 203,1 | 205,8 | 208,4 | 211,0
8 213,7 | 216,3 | 218,9 | 221,6 | 224,2 | 226,9 | 229,5 | 232,1 | 234,8 | 237,4
9 240,0 | 242,7 | 245,3 | 248,0 | 250,6 | 253,3 | 255,9 | 258,5 | 261,2 | 263,8
1,10 266,5 | 269,1 | 271,8 | 274,4 | 277,1 | 279,7 | 282,4 | 285,0 | 287,7 | 290,3
1 293,0 | 295,6 | 298,3 | 300,9 | 303,6 | 306,2 | 308,9 | 311,5 | 314,2 | 316,9
2 319,5 | 322,2 | 324,8 | 327,5 | 330,2 | 332,8 | 335,5 | 338,1 | 340,8 | 343,5
3 346,1 | 348,8 | 351,5 | 354,1 | 356,8 | 359,4 | 362,1 | 364,8 | 367,5 | 370,1
4 372,8 | 375,5  378,1 | 380,8 | 383,5 | 386,2 | 388,8 | 391,5 | 394,2 | 396,9
1,15 399,5 | 402,2 | 404,9 | 407,6 | 410,3 | 412,9 | 415,6 | 418,3 | 421,0 | 423,7
Einschalttabelle.

4. Dezimal- Fiir die Dichten von 4 Dezimal. Fiir die Dichten von
stelle 0,9980 0,9991 stelle 0,9980 0,9991
der Dichte | bis 0,9990 | bis 1,1599 | der Dichte | bis 0,9990 | bis 1,1599

20°/4° 20°/4°
/ Gramm Extrakt in 11 ! Gramm Extrakt in 11
0 — 0,0 5 0,7 1,3
1 — 0,3 6 1,0 1,6
2 — 0,5 7 1,2 1,8
3 0,2 0,8 8 1,5 2,1
4 0.4 1,0 9 1,7 2.3

AuBerdem nimmt nun fiir
s die nach S. 44 ermittelte Dichte des Weines bei 20°,

s, die nach S.44 ermittelte Dichte des alkoholischen Destillats
bei 20°,

s, die Dichte des Destillationsriickstandes bei 20° nach Auffiillung
auf 50 cm?® die in V, 223 angegebene Umrechnungsformel folgende Ge-
stalt an:

8y = § —8; + 0,9982.

Nach C. von der Heide und W. Zeisset (1) ist bei normalen Weinen
das indirekt gefundene Extrakt in der Regel um 1,5—2,0 g/l héher als
das direkt gefundene. Bei mit Glycerin verfilschten Weinen nihert
sich mit steigenden Glycerinzusitzen das direkte Extrakt dem indirekten
und wird etwa von 6 g/l an sogar gréBer als das indirekte. AuBerdem
liefern stark mit Glycerin verfilschte Weine Extrakte, die in Abweichung
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von der Norm in der Hitze halbfliissig bleiben und erst in der Kilte
erstarren. I. Bo§njak empfiehlt zur Bestimmung des wahren Extraktes
bei Weinen mit hochstens 5—8 g/l Zucker 1 g Wein in fein verteiltem
neutralen Sand im Vakuum iiber Schwefelsdure zu trocknen, bis Alkohol,
Wasser und fliichtige Sduren verschwunden sind.

D. Asche.

Phosphorsiure (V, 225). Zur Bestimmung der Phosphorsiure eignet
sich auch die bei Eierlikor (8. 40) beschriebene Veraschung mit Magne-
siumacetat, mit anschlieBender Fallung als Molybdat und Wigung als
P,0; - 24 MoO;,. ‘

Eine colorimetrische Mikromethode zur Bestimmung der Phosphor-
sédure in 10 cm® Wein mit Hilfe von Molybdénblaulésung nach Sch. R.
Zinzadze beschreiben.C. von der Heide und K. Hennig (2).

E. Organische Siuren.

1. Bestimmung der fliichtigen Sduren (V, 228). Bei der Bestimmung
der fliichtigen Sduren wird vorhandene Schweflige Siure als ,,Essig-
siure‘ teilweise mit bestimmt. Sie ist im Destillat leicht daran erkenn-
bar, daB sie Jodlésung entfirbt und damit oder mit Wasserstoffper-
oxyd in Schwefelsiure tibergeht, die dann mit Bariumchlorid in salz-
saurer Losung eine Fillung liefert. Zur Ausschaltung der Stérung
empfiehlt sich nach A. Widmer und F. Braun Zugabe von 1 cm3
3%igem Wasserstoffperoxyd zum Wein vor der Destillation.

Zum Nachweis und zur Bestimmung von Buftersiure, die in normalen
Weinen nur in sehr geringer Menge vorkommt, hat L. Klinc eine emp-
findliche Methode angegeben.

2. Sduregrad (pg-Wert). Zur pg-Messung in Wein und anderen
Fliissigkeiten sind die elektrischen und colorimetrischen Methoden in
den letzten Jahren auBerordentlich vervollkommnet worden. Uber
Einzelheiten vgl. A. Thiel.

3. Weinséure (V, 237). Das amtliche Verfahren zur Bestimmung
der Weinsdure eignet sich nach D. W. Steuart nach Anbringung einiger
Abénderungen auch fiir Apfelwein. Als Korrektur firr die Loslichkeit
werden der Endtitration fiir  20° 1,15 ecm?® 0,1 n-Lauge hinzugefiigt.
Bei Apfelweinen mit einem. Gehalt unter 1 g Weinséure im Liter werden
vor der Zugabe von Alkohol 0,2 g reines Kaliumbitartrat zugesetzt und
bei der Ausrechnung wieder abgezogen. Bei 2—3 g Weinséure im Liter
ftiigt man zweckmifig 2 cm® Kaliumacetatlosung statt 0,5 cm® hinzu.
Vgl. auch F. Seiler. Die Loéslichkeitskorrektur fiir den Alkoholgehalt
betragt bei 20°

fir Alkohol 0 5 10 15 MaBprozent
f =135 1,056 0,9 0,8cm?0,1n-Lauge
Anwesenheit von Pektin wirkt erniedrigend auf das Ergebnis. Auch
kann die Weinséure durch bakterielle Vorginge zerstort: werden. P. Berg
und S. Schmechel (1) schalten die Unsicherheit des Losungsfaktors fiir
Weinstein durch Fillung bei 0° nach einer besonderen Arbeitsvorschrift
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aus. L. Semichon und M. Flanzy empfehlen zur Weinsdurebestim-
mung die durch groBe Genauigkeit ausgezeignete Ausfillung als Racemat
mit Ammonium-I-tartrat bei Gegenwart von Calciumsulfat.

4. Salicylsdure und p-Oxybenzoesdure (V, 239). Die Bestimmung
der Salicylsiure mit dem Stufenphotometer beschreiben H. Riffart
und H. Keller (2).

Die Methyl-, Athyl- und Propylester der p-Oxybenzoesiure,
dieses Tomeren der Salicylsiure, sind unter dem Namen Nipagin, Nipasol,
Nipacombin und Solbrol als Konservierungsmittel im Handel.

Nach F. WeiB (1) liefert p-Oxybenzoesdure, die den Schmelzpunkt
215° hat, mit Millons Reagens Rotfarbung, besonders beim Erwirmen,
dagegen nicht Rotfirbung nach Nitrieren und Reduzieren mit Hydroxyl-
amin wie Benzoesiure, auch keine Reaktion mit Eisenchlorid.

Den Nachweis der Ester fithrt Th. Sabalitschka mit dem Reagens
von Nickel, das H. Kreis und J. Studinger durch Lésen von 7g
Mercurichlorid und 4,4 g Kaliumnitrit in 100 cm3 Wasser bereiten,
wobei von einem sich bildenden braunen Niederschlag abfiltriert wird.
Mischt man dieses Reagens zu gleichen Teilen mit wéBriger Esterlosung
oder gibt 1 cm® zu dem trockenen Ester und erhitzt 15 Minuten im
Wasserbade, so tritt noch bei Anwendung von 0,0015% Ester ent-
haltender wilriger Losung Rotfirbung auf.

Zur Bestimmung haben auBer Weill, Th. von Fellenberg und
St.Krauze, F. W. Edwards, N. R. Nanji und M. K. Hassan u. a.
Vorschriften angegeben.

Uber den Nachweis sehr kleiner Mengen verschiedener Konservierungs-
mittel nebeneinander vgl. auch R. Fischer.

p-Oxybenzoesdureester lassen sich nach Ch. Valencien und J. Des-
husses auch bromometrisch bestimmen. Dabei bilden sich gut kristalli-
sierende Dibromide, die am Schmelzpunkt (Methylester 124°, Propyl-
ester 110°) erkannt werden.

5. Benzoesiure (V, 248). Bei der Reaktion von E.Mohler wird
die Benzoesiure zu ihrer Erkennung nitriert, und die Nitroprodukte
werden dann in ammoniakalischer Losung mit Natriumsulfid in rot-
braune Ammoniumverbindungen umgewandelt. Durch Einfiihrung
von Hydroxylamin "als Reduktionsmittel von J. Groffeld entsteht
eine Rotfarbung, die spezifischer und nach R.Kapeller-Adler durch
Entstehung von p-diacidihydrodinitrobenzoesaures Ammonium ver-
ursacht ist.

Zur Ausfithrung der Reaktion erhitzt man im Reagensglase einige
Milligramm der mit Ather ausgeschiittelten Substanz mit 0,1 g Kalium-
nitrat und 1 cm3 konzentrierter Schwefelsdure! 20 Minuten im siedenden
Wasserbad. Nach Abkiihlen verdiinnt man mit 2 cm?® Wasser und macht
nach abermaligem Abkiihlen mit 10 cm3 15%igem Ammoniak stark
ammoniakalisch. Dann gibt man 2 cm3 einer Losung von 2 g Hydroxyl-
aminchlorid in 100 cm® Wasser zu und mischt. Bei Gegenwart von
Benzoesiure tritt allmihlich schéne Rotfirbung ein. ‘

1 Auch 1 cm?® einer frisch bereiteten Lésung von 10 g Kaliumnitrat in kon-
zentrierter Schwefelsiure zu 100 cm?® ist verwendbar; diese Losung ist aber nicht
haltbar; sie wird nach einiger Zeit ohne ihr Aussehen zu verindern unwirksam.

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. IIT. 4
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Zur colorimetrischen Bestimmung der Benzoesiure werden
100 cm?® Wein nach V, 249 mit Ather ausgeschiittelt. Der Atherlosung
entzieht man die Benzoesiure mit 1/;, n-Natronlauge in geringem Uber-
schuBl und bringt die so erhaltene Benzoatlésung mit Wasser auf 50 cm3.
Von dieser Losung bringt man 1 cm? in ein Reagensrohr und verdampft
im siedenden Wasserbade unter Aufblasen eines Luftstromes zur Trockne.
Zu diesem Trockenriickstand gibt man 0,1 g Kaliumnitrat und 1 cm?
konzentrierte Schwefelsiure, erhitzt 20 Minuten im siedenden Wasser-
bade, kiihlt ab und verdinnt mit 2 cm3® Wasser. Nach abermaligem
Abkiihlen fiigt man 2 cm® wiBrige Hydroxylaminchloridlésung (2 g
des Salzes in 100 cm?) hinzu und macht durch Zusatz von 10 cm? 15 %iger
Ammoniaklosung ammoniakalisch. Nach Umschiitteln wird das Rohr-
chen sodann in Wasser von 60° gestellt und 5 Minuten darin belassen.
Darauf 148t man die rote Losung durch Eintauchen des Rohrchens in
kaltes Wasser erkalten. In ein zweites Reagensréhrchen von gleicher
Form und GroBe gibt man anschlieBend 1 cm?® 25%ige Salzsiure und
13 cm?® 2%ige Ammoniumrhodanidlésung. Dazu 146t man aus einer
Biirette tropfenweise unter jedesmaligem Durchschiitteln des Gemisches
soviel einer Losung von 0,864 g Ammoniumeisenalaun im Liter (1 cm?
= 0,1 mg Fe) tropfen, bis die Rotfirbungen in beiden Roéhrchen, in der

Langsrichtung betrach-

Tabelle 4. tet, iibereinstimmen.
TEisen- |Benzoe- | Eisen- |Benzoe- | Eisen- |Benzoe- Aus dem Verbrauche
losung | séure | losung | sdure | losung | sdure an Eisenlosung ergibt
cm? mg cm? mg cm?® mg sich die ungefiahre
0.0 0.0 Lo .3 20 80 Benzoesiduremenge
01 03 1’1 48 21 83 Iﬁaﬁh 4belstehender Ta-
0,2 0,7 1,2 5,3 2,2 8,5 eLe <.
0,3 0,9 1,3 5,9 2,3 8.8 Zur genauen Be-
0,4 L2 1,4 6.4 2,4 9,0 stimmung der Benzoe-
0,5 1,6 1,5 6,7 2,5 9,3 siure bringt man nun
0,6 2,1 1,6 6,9 2,6 9,56 .
0.7 2.7 1.7 72 2.7 9.8 von der Benzoatlosung
0,8 3,2 1,8 7.5 2.8 10,0 soviel, wie gemifBl der
0,9 3,7 L9 7,8 2,9 10,3 ungeféhren Ermittlung

1 mg Benzoesdure ent-
spricht, in ein trockenes Reagensrohr und in ein zweites 1,00 cm3
einer Losung von 100 mg Benzoesdure in 10 cm?® 1/, n-Natronlauge ge-
16st und auf 100 cm? aufgefiillt. Beide Reagensréhren werden alsdann
in genau gleicher Weise wie oben behandelt und die erhaltene Rot-
farbung colorimetrisch verglichen.

Mit geringen Abinderungen liefert das vorstehende Verfahren nach
H. Riffart und H. Keller (1) auch zur Messung im Stufenphotometer
geeignete Losungen.

6. p-Chlorbenzoeséiure (Mikrobin) (V, 250). Bei Ausfithrung der
Priifung auf Benzoesidure durch Nitrieren und Reduktion mit Hydroxyl-
amin nach GroBfeld (vgl. S.49) beobachtete J. Schwaibold bei
Vorliegen von p-Chlorbenzoesidure eine Griinfirbung, die allerdings
schnell in Orangerot umschligt. Fihrt man aber die Priifung nach
F. WeiB (2) als Ringreaktion aus, indem man im Reagensrohr iiber die
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ammoniakalische Loésung 1 cm?® der Hydroxylaminlésung vorsichtig
iiberschichtet, so entsteht je nach der vorhandenen Menge Chlorbenzoe-
sdure sofort oder innerhalb einiger Minuten ein griiner Farbring, wihrend
Benzoesdure einen roten Ring liefert.

7. Citronensiiure (V, 245). Fiir die Bestimmung der Citronensiure
in Wein liegt heute in dem Pentabromacetonverfahren auf Grund der
neueren Arbeiten von P. Berg und G.Schulze (2), sowie O. Reichard (1)
ein spezifisches und genaues Untersuchungsverfahren vor. Zur Vor-
priiffung auf Citronenséure empfiehlt sich die Reaktion mit Mercurisulfat-
lésung nach Denigés. Reichard gibt folgenden Arbeitsgang an:

a) Vorpriifung mit Mercurisulfatlésung. 10 cm® Wein werden
mit etwa 2 cm3 einer Losung von 5g Mercurioxyd in 20 cm® konzen-
trierter Schwefelsiure und 100 cm3® Wasser versetzt, mit einer Messer-
spitze voll Eponit oder Tierkohle — bei Rotweinen entsprechend
mehr — geschiittelt und farblos filtriert. 5 cm® Filtrat werden bis nahe
zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit geséittigter Permanganat-
l6sung versetzt, so lange, bis ein brauner Niederschlag ungelost verbleibt.
Dieser wird durch einige Tropfen Perhydrol aufgehellt. Weille Trii-
bungen bzw. weiller Bodensatz deuten auf Citronenséure hin. Ihre Mengen
lassen sich mittels Vergleichslosungen von abgestuftem Gehalt an-
ndhernd abschétzen; folgende Hinweise kénnen ebenfalls einen gewissen
Anhaltspunkt geben:

o) Milchig-weiBle Triibungen mit einer bliulichen Opalescenz — sie
lassen in einem 15-mm-Probierrohr bei auffallendem Licht dahinter
gehaltene Druckschrift eben noch erkennen — zeigen fiir Wein ,,normale‘
Citronensduremengen an, d. h. einen Hochstgehalt von rund 300 mg je
Liter.

f) Stérkere, milchig-weile Triibungen, die undurchsichtig sind, nach
dem Absitzen die Kuppe des Probierrohres vollig ausfiillen, sind fiir
Traubenweine ,,anomal® und deuten auf mehr als 500 mg je Liter hin.

y) Noch stéirkere, weile Tritbungen, die schon bei Zugabe der ersten
Tropfen Permanganatlésung als weile Wolken auftreten, véllig undurch-
sichtig sind und einen noch gréBeren Bodensatz ergeben, deuten auf
1 g und mehr je Liter hin.

b) Bestimmung der Citronensdure als Pentabromaceton.
Bromierung mit Bartumfdllung (bei zuckerbaltigen und zuckerfreien
Flussigkeiten anwendbar). 100 cm3® Wein (Traubenmost) — bei Fliissig-
keiten mit starker, mehr als 1g Citronensiure je Liter anzeigender
Deniges-Reaktion 50 cm3, bei Beerenwein oder Beerensiften mit sehr
starker, etwa 2 g und mehr Citronensiure anzeigender Denigés- Reaktion
20 cm® — werden in einer glasierten Porzellanschale mit Ammoniak
schwach alkalisch gemacht, mit so viel Kubikzentimetern Bariumchlorid-
l6sung (10%ig) versetzt, als dem Produkt der als Weinséure berechneten
Gesamtsiure je Liter mal 2 entspricht (in der Regel 10-—-20 cm?), auf
etwa 30 cm3 eingedampft, auf den Neutralpunkt mit Ammoniak kon-
trolliert, noch heiB in ein Zentrifugenglas unter Nachspiilen mit heiBlem
Wasser gebracht und mit so viel Alkohol versetzt, dafl die Mischung
wenigstens 50 Raumteile Alkohol enthilt. Ist eine geniigend groBe

4%
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Zentrifuge nicht vorhanden, so kann die Fillung auch in einem Glas-
kolben vorgenommen werden.

Die Mischung wird rasch abgekiihlt, ausgeschleudert bzw. filtriert,
der Bodensatz 2mal mit Alkohol (50 %ig) ausgewaschen, in eine Porzellan-
schale gespiilt, durch Eindampfen vom Alkohol befreit, in einen 50-
cm3-, gegebenenfalls 100-cm3-MeBkolben unter Verwendung von 10 cm3
Schwefelsdure (1 4 1) gebracht und mit so viel Kubikzentimetern einer
Losung von 8,5 g Kaliumbromid und 2,5g Kaliumbromat in 100 cm3
Wasser! versetzt, bis die Farbe des Gemisches in ein deutliches Orange,
bei Rotweinen in Gelbbraun umgeschlagen ist und die Gegenwart von
freiem Brom anzeigt; hierzu reichen bei WeiBlweinen in der Regel 5 cm3,
bei Rotweinen 5—10 ecm? aus. Sodann wird bis zur Marke von 50 bzw.
100 cm? aufgefiillt, durchgemischt und durch wiederholtes AufgieBen
auf ein Faltenfilter in einen MeBzylinder glanzhell filtriert.

25,0 cm® bzw. 50,0 cm? Filtrat (= halbe Menge der Ausgangsfliissig-
keit), die mit Pipette durch Ansaugen mittels Saugpumpe entnommen
werden, werden in einem Erlenmeyerkolben mit Kaliumbromidlssung
(50%ig) im UberschuB versetzt — in der Regel geniigen 2 cm3 —, mit
1 Tropfen einer gesittigten, mit Schwefelsiure angesiuerten, klaren
Ferroammoniumsulfatlésung vermischt, in Eiswasser auf etwa 0° abge-
kiihlt und mit gesittigter Kaliumpermanganatlosung aus einer Biirette
unter Umschwenken so lange tropfenweise versetzt, bis die Farbe der
Fliissigkeit iiber Goldgelb in Braungelb umgeschlagen ist und einige
Zeit bestehen bleibt. Sodann verbleibt der mit Korkstopfen verschlossene
Kolben so lange (einige Minuten) im Eiswasser, bis die dunkelbraune
Farbe. wieder in Goldgelb aufgehellt ist, dann wird abermals bis zur
Dunkelfirbung Permanganatlosung zugetropft, unter Kiihlung aufgehellt
und die Oxydation so lange fortgesetzt, bis bei Anwesenheit von Citronen-
sdure infolge Bildung von Pentabromaceton eine zunehmende Triibung
und schlieBlich ein bleibender, brauner Niederschlag von Manganperoxyd
entsteht.

Der Manganniederschlag wird nach /,stiindigem Stehen durch vor-
sichtiges Zutropfen einer mit Schwefelsdure angesiduerten, klar filtrierten,
gesittigten Ferroammoniumsulfatlésung bis auf geringe Mengen geldst;
diese werden durch einige Tropfen Kaliumbromidlosung zum Ver-
schwinden gebracht und das Ganze zum klaren Absetzen beiseite ge-
stellt, am besten iiber Nacht im Eisschrank. Das Gemisch muf} in Farbe
und Geruch freies Brom in geringen Mengen erkennen lassen, also gelbe
Farbe zeigen; ein UbermaB von Brom kann durch Ferroammonium-
sulfatlosung beseitigt, ein Zuwenig durch Kaliumbromid-Bromatlésung
erhéht werden.

Das gelblichweile, deutlich abgesetzte Pentabromaceton wird in
einem Glasfiltertiegel (1 G 4) filtriert, 2mal mit wenig kaltem Wasser
ausgewaschen, kriftig abgesaugt, im Vakuumexsiceator iiber Schwefel-
sdure bei !/stindigem Evakuieren 2 Stunden lang getrocknet und

1 ZweckmiBig wird die Kaliumbromid-Bromatlésung mit 1 Tropfen Schwefel-
siure angesiuert, um die bei lingerer Aufbewahrung leicht eintretende Schimmel-
bildung zu verhindern.
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gewogen. Die Wigung wird bis zur Gewichtskonstanz wiederholt.
(Erste Wagung.)

Das Leergewicht des Tiegels wird festgestellt, indem das Pentabrom-
aceton durch Durchsaugen von einigen Kubikzentimetern Ather?, dann
von 3mal je 10 cm3® Alkohol vollig ausgewaschen, der leere Tiegel im
Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet und dann gewogen
wird. (Zweite Wigung.)

Differenz zwischen beiden Wagungen = Pentabromaceton.

Pentabromaceton X 0,4642 — wasserhaltige Citronensdure in der
halben Menge Ausgangswein (Most) oder

Pentabromaceton X 9,284 = wasserhaltige Citronensiure je Liter
(bei 160 cm?® Ausgangsflissigkeit).

Schmelzpunkt von Pentabromaceton (roh) = 70—72°, nach dem
Umnbkristallisieren aus verdiinntem Alkohol = 73°.

Direkte Bromierung (ohne Bariumfillung) (nur bei zuckerfreien, d. h.
weniger als 1 g Zucker je Liter enthaltenden Fliissigkeiten anwendbar).
100 cm3 Wein — bei Fliissigkeiten mit starker, mehr als 1 g Citronen-
siure je Liter andeutender Denigés- Reaktion 50 cm3, bei Beeren-
weinen mit sehr starker Reaktion 20 cm® — werden in einer glasierten
Porzellanschale auf dem Wasserbade bis auf rund 10 cm3? eingedampft,
in einen 50-cm3-MeBkolben gebracht, mit 10 cm3® Schwefelsdure (1 4 1)
und so viel Kubikzentimetern einer Losung von 8,5g Kaliumbromid
und 2,5 g Kaliumbromat in 100 cm3 Wasser versetzt, bis die Farbe der
Untersuchungsfliissigkeit in ein deutliches Orange, bei Rotweinen in
Gelbbraun umgeschlagen ist und die Gegenwart von freiem, tiberschiis-
sigem Brom kenntlich wird; hierzu reichen in der Regel bei Weiiweinen
5 cm3, bei Rotweinen 5—10 cm® aus. Sodann wird bis zur Marke von
50 cm3 aufgefiillt, durchgemischt und durch wiederholtes Aufgieflen
auf ein Faltenfilter in einen MeBzylinder glanzhell filtriert.

25 cm? Filtrat (= halbe Ausgangsmenge Wein) werden in der unter b,
Abs. 3 beschriebenen Weise bromiert und weiter verarbeitet.

Bromierung bei Vergdrung des Zuckers mittels Hefe (bei Fliissigkeiten
mit mehr als 1 g Zucker je Liter). 100 cm® Wein werden zur Vertreibung
des Alkohols in einer Porzellanschale auf etwa die Hélfte eingedampft,
in einen Kolben iibergespiilt, wenn notwendig mit so viel Wasser ver-
diinnt, daB der Zuckergehalt nicht mehr als 10% betrigt, nach dem
Abkithlen mit einigen Kubikzentimetern fliissiger, gérkraftiger Wein-
hefe, am besten Reinzuchthefe, versetzt und, mit Wattebausch ver-
schlossen, an einem warmen Orte der Gérung iiberlassen; nach beendeter
Garung wird in einer Porzellanschale auf etwa 10 cm® eingedampft,
der Riickstand in einen 50-cm3-MeBkolben iibergefithrt, mit 10 cm3
Schwefelsdure (1 + 1) und so viel Kubikzentimetern einer Lésung von
8,5 g Kaliumbromid und 2,5 g Kaliumbromat in 100 cm® Wasser ver-
setzt, bis die Farbe der Untersuchungsfliissigkeit in Orange bzw. Gelb-

1 Soll das Pentabromaceton identifiziert werden, dann unterbleibt das Durch-
saugen von Ather, das Lésen erfolgt nur mit Alkohol; das alkoholische Filtrat
wird vorsichtig bis zur milchig-weilen Tritbung mit Wasser versetzt, worauf als-
bald die Abscheidung von Kristallen erfolgt.
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braun umgeschlagen ist. Sodann wird bis zur Marke von 50 cm3 auf-
gefiillt, durchgemischt und glanzhell filtriert.

25 cm3® Filtrat (= halbe Menge der Ausgangsfliissigkeit) werden
sodann in der unter b, Abs. 3 beschriebenen Weise bromiert und weiter
verarbeitet. ,

An Stelle dieser direkten Bromierung kann die Citronensiure auch
mit Bariumchlorid gefillt und dann nach b, Abs.1 bestimmt werden.

Statt als Pentabromaceton kann die Citronensiure in Wein auch
durch Uberfiihrung in Aceton bestimmt werden. Neuere Verfahren
dafiir haben A.I. Kogan, W. Bartels, K. Tdufel und F. Mayr,
Taufel und K. Schoierer sowie A. Heiduschka und H. Sommer
angegeben.

8. Hibiseussdure. Auf die Auffindung dieser neuen Fruchtsaure in
den Fruchtkelchen von Hibiscus sabdariffa L. (Karkade) durch C. Grie-
bel, ihre Erkennung und Unterscheidung von anderen Fruchtsiuren
sei verwiesen. Griebel gibt als Konstitution ein Lacton der Oxycitronen-
sdure von der Formel C;H O, an.

9. Ameisensdure (V, 246). Da Ameisensiure in weit hoherem MaBe
als ihre hoheren Homologen zu Hydratbildung neigt, verliuft ihre Ab-
trennung durch Destillation mit Wasserdampf langwierig und unvoll-
kommen. J. GroBfeld und R. Payfer destillieren daher die Ameisen-
séure aus walriger Lésung mit in Wasser unléslichen Destillationsmitteln,
vorzugsweise mit Benzin vom Siedepunkt 100—110° oder Toluol. Um
aber einer Neubildung von Ameisensiure bei dieser Destillation durch
Caramelisierung von vorhandenem Zucker zu begegnen, wird die Destilla-
tion in einem besonderen Destillierapparat wiederholt ausgefiihrt und
jedesmal bei beginnender Caramelisierung abgebrochen.

Die gleichen Untersucher haben weiter gefunden, daB man sehr
kleine Gehalte an Ameisensdure in zuckerreichen Lebensmitteln durch
Perforation mit Ather quantitativ abtrennen und dann durch Destilla-
tion mit Benzin bestimmen kann.

F. Anorganische Siuren.

1. Sehwefelsdure (V, 252). Bei der Bestimmung der Schwefelsiure
bzw. von Sulfaten empfiehlt es sich das Bariumsulfat statt durch ein
Papierfilter zu filtrieren auf einem Porzellanfiltertiegel (A 1 oder A 2)
zu sammeln und nach schwachem Glithen im Ofen bei etwa 500° zu
wigen.

Bei der Bestimmung des Sulfatrestes in Siiweinen fiihrt e¢in Kochen
nach Ansduern mit Salzsdure leicht zur Bildung von unléslichen Caramel-
stoffen. Um dies zu vermeiden ist ein Anséiuern mit 96 %iger Essigsiure
(auf 50 cm3® Wein 2 ¢cm3) vorzuziehen.

2. Sehweflige Séure (V, 253). Bei- Trauben- und ObstsiiBmosten
liefert das amtliche Verfahren meist zu hohe Werte. Zuverlissiger
sind die Ergebnisse nach einem von S.Rothenfufler angegebenen
von M. Fischler und H. Kretzdorn vereinfachten Verfahren: 50 cm?
Sifmost werden in einem 500-cm3-Stehkolben aus Jenaer Glas mit
Wasser auf etwa 300 cm? verdiinnt und 1/, Kaffeeloffel voll feines Bims-
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Titration ist beendet, sobald 1 Tropfen Mercurinitratlésung eine eben
erkennbare bleibende Tritbung hervorruft.

Fiir genaueste Bestimmungen vermindert man das Ergebnis um
0,15 cm3, worauf je 1 em? des Mercurinitratverbrauches 3,546 mg Cl’
oder 5,846 mg NaCl entspricht.

4. Fluorid (V, 260). Zur Abscheidung von Fluor eignet sich nach
R.J.Meyer und W. Schulz vorziiglich Lanthanacetat. Man dampft
die zu untersuchende schwach alkalische Losung auf etwa 10 cm3 ein,
sduert sie mit Essigsdure stark an und versetzt sie dann in der Kilte
mit einem UberschuB einer 1%igen Losung von Lanthanacetat, fiigt
reichlich festes Ammoniumacetat hinzu und kocht auf. Die Fliissigkeit
triibt sich und scheidet dann einen flockigen Niederschlag ab, der nach
einigem Stehen oder Erwérmen feinkornig wird. Bei sehr geringen
Mengen 148t man die Probe einige Stunden stehen. Die Empfindlich-
keitsgrenze liegt bei etwa 0,01 mg F. — Der erhaltene Niederschlag
von Lanthanfluorid kann nach H. Liihrig zur Anstellung der Atzprobe
als weitere Bestdtigung dienen.

Eine Farbreaktion auf Fluor hat J.H.de Boer angegeben:
Eine Lésung von 0,02 g Zirkoniumoxychlorid und 0,015 g alizarinsulfo-
saurem Natrium in 10 cm3® Wasser, gemischt mit 60 cm3 konzentrierter
Salzsdure, die eine rotviolette Farbe besitzt, schligt bereits mit 0,001 mg
Fluorionen in 1 ecm3® Wasser nach Hellgelb um. I.M. Kolthoff und
M. E. Stansby verwenden als Reagens eine Lisung, die 0,16 g ZrOCl, -
8 H,0, 9 mg Purpurin, 30 cm3 Alkohol und 720 ¢cm3 konzentrierte Salz-
siure enthilt. Das Fluor wird als Siliciumfluorid in eine Vorlage ab-
destilliert, die 1 cm3 der Reagenslosung enthilt. Nitrate und Nitrite
zerstéren das Purpurin, was aber durch Zusatz von Salicylsiure zur
Loésung verhindert werden kann. Oxydationsmittel macht man durch
Natriumbisulfit, Tartrate durch Ferrisulfat unschidlich. — Auch zu
einer colorimetrischen Fluorbestimmung ist das Verfahren geeignet.

5. Blausdure (V, 260). Eine sehr empfindliche Reaktion auf Blau-
siure zum Nachweis der Blauschénung ist nach L.Chauveau und
A. Vagseur die mit Natriumpikrat: 20 cm® Wein werden mit Natron-
lauge im geringen UberschuB auf dem Wasserbad verdampft. Den
Riickstand bringt man in einen 100-cm3-Erlenmeyerkolben, fiigt einen
Kristall Weinsdure hinzu, befestigt zwischen Korken und Hals einen
Papierstreifen mit Natriumpikrat und stellt auf das Wasserbad. Noch
0,03 mg Blausdure firben das Papier in 20 Minuten orangerot.

Zum Nachweis geldster Cyanverbindungen (Uberschonung)
nach O.Reichard (3) ist zunichst auf das &uBere Aussehen der Weine
zu achten. Uberschénte Weine triiben sich nach einiger Zeit unter
Abspaltung von Blausdure und hinterlassen dann beim Filtrieren griine
oder blaue Niederschlige.

Vorprobe. 10 cm? des filtrierten Weines werden in einem Probier-
rohr mit 1 em3® 10%iger eisenfreier Salzsiure und 2 Tropfen einer,
Losung von 5 g Kaliumferrocyanid und 5 g Kaliumferricyanid in 100 em3
Wasser versetzt. Entsteht im Verlaufe von 24 Stunden ein deut-
licher Niederschlag von Berlinerblau und bleibt nach dieser Zeit beim
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Filtrieren durch ein kleines eisenfreies Filter und Auswaschen mit wenig
kaltem Wasser ein deutlicher Niederschlag von Berlinerblau auf dem
Filter zuriick, so enthilt der Wein keine gelosten Eisencyanverbindungen.
Bleibt dagegen kein deutlicher Niederschlag von Berlinerblau auf dem
Filter zuriick, so ist die Untersuchung wie folgt fortzusetzen:

Nachweis geloster Eisencyanverbindungen. 10 cm?® des fil-
trierten Weines werden in einem Probierrohr mit 1 cm?® 10%iger Salz-
sdure und 0,3 cm3 1%iger Ferriammoniumsulfatlosung versetzt. Man
laBt das Gemisch 24 Stunden stehen, filtriert durch ein kleines Filter
und wischt dasselbe bei Rotweinen mit wenig kaltem Wasser aus.
Bleibt auf dem Filter ein deutlicher Niederschlag von Berlinerblau
zuriick, so ist der Nachweis geloster Eisencyanverbindungen erbracht.

G. Glycerin (V, 261).

Eine Mikroausfiihrung des Jodidverfahrens mit sehr geringem Jod-
verbrauch beschreibt F.v.Bruchhausen. Das im Mikromethoxyl-
apparat nach Pregl durch Kochen mit Jodwasserstoff aus dem Glycerin
gebildete Isopropyljodid wird in natriumacetathaltigen Eisessig geleitet,
der einige Tropfen Brom enthilt. Durch das Brom wird das Jod des
Alkyljodids in Jodsdure iibergefiihrt, die, nach Beseitigung des Brom-
iiberschusses durch Ameisensiure, jodometrisch gemessen werden kann,
wobei 6 J einem Mol Glycerin entsprechen.

H. Saccharin und Dulcin (V, 285).

Zur Isolierung aus Getrinken adsorbiert O. Ant-Wuorinen (1)
die SiiBstoffe an Knochenkohle und gewinnt sie daraus wieder durch
Extraktion mit Alkohol.

Zum Nachweis des Dulcins verwendet Ant-Wuorinen die
Reaktion nach Rugger. Die Dulcinldsung wird mit 2—3 cm?® 0,1 n-
Silbernitratlosung auf dem Wasserbade eingedampft, wobei die Losung
gewsShnlich schon nach einigen Minuten sich violett farbt. Den meist
nur schwach gefdrbten Trockenriickstand 16st man in Alkohol und
erhilt je nach vorhandener Dulcinmenge eine schwicher oder stérker
weinrote Losung. — V1. Stanek und P. Pavlas nehmen die mit Ather
ausgezogene Substanz mit 1 cm® Wasser auf, fiigen 3 Tropfen Jorissen-
Reagens (neutrale Mercurinitratlésung) hinzu und erhitzen 3 Minuten
im Wasserbad. Bei Versetzen mit 2 Tropfen Ceriacetatlosung entsteht
dann aus Dulcin Violettfirbung, die, an sich rasch verschwindend, -durch
Zusatz von 1-—3 Tropfen Benzylalkohol fixiert werden kann. — Dulcin
und Saccharin nebeneinander lassen sich nach H.J. Vlezenbeek
wie folgt nachweisen: 100 mg Gemisch werden mit 100 mg Resorcin
und 1cem® Schwefelsiure im Reagensrohr 1,5—2 Minuten auf 180°
erhitzt, sofort in 5 cm3 Wasser ausgegossen, abgekiihlt und mit Natron-
lauge alkalisch gemacht. Stark griine Fluorescenz der Fliissigkeit zeigt
Saccharin an. Dann wird Jodtinktur oder Kupfersulfat zugesetzt und
auf 100 cm?® verdiinnt: Violettfarbung zeigt Dulcin an.
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L. Formaldehyd (V, 287).

Das wie frither erhaltene Destillat aus 25 em® mit 0,1—0,2 g Wein-
sdure angesiuertem Wein in Menge von 5 cm?® versetzt man in einem
Reagensrohr mit 1 em® konzentrierter Schwefelsdure und fiigt nach dem
Umschiitteln 5 cm® Fuchsinschweflige Sdure (Schiffs-Reagens) hinzu.
Eine nach abermaligem Umschiitteln allmihlich eintretende und nach
15 Minuten noch besténdige Violettfirbung zeigt Formaldehyd an.
Noch weniger als 0,5 mg Formaldehyd im Liter ergeben die Reaktion. —
M. V. Ionescu und C. Bodea versétzen 2-—5 cm3 des klaren Weines
mit 1—2 Vol. 0,7%iger Losung von Dimethyldihydroresorcin (Dimedon),

worauf in der Kilte innerhalb
15Minuten rascher beim Kochen
ein weiller kristalliner Nieder-
schlag  von  Methylen - bis-
[di-methyldihydroresorcin] vom
Schmelzpunkt 184—187° aus-
fallt, wenn mehr als 0,02 g
Formaldehyd im Liter vorhan-
den sind. Naturweine geben
keine Reaktion. Uber den Nach-
weis von Formaldehyd neben
Hexamethylentetramin vgl. C.
Kollound F1.Polychroniade.

J. Metallverbindungen.

1. Arsen (V, 287). Zur Be-
stimmung des Arsens in Wein
wird die Methode von J. Gangl
und J. Vdzquez Sdnchez als
empfindlich und genau von
W. Diemair und J. Waibel
empfohlen.

Das Arsen wird nach dem
Marshschen Prinzip in einer
Spiralr6hre aus Quarz quanti-

tativ abgeschieden, in einer Jodmonochloridlésung gelost und das frei
gemachte Jod in stark salzsaurer Losung bei Gegenwart von Cyan und
Tetrachlorkohlenstoff mit Jodat titriert.

Die Bestimmung ist leicht und rasch ausfiihrbar (in wenigen Stunden),
sehr empfindlich und erlaubt, kleinste Arsenmengen (wenige Gamma)
mit absoluter Genauigkeit zu bestimmen.

An Geritschaften sind erforderlich: 1. Ein Kippscher Apparat fiir
Wasserstoffentwicklung, 2. Sondergerit mit Glasschliff fiir Bildung
von Arsenwasserstoff und Arsenspiegel auf Quarzspiralrohr (s. Abb. 2),
3. Titrationskolbchen, 4. eine Mikrobiirette.

An Lésungen sind erforderlich:

1. Jodmonochloridlésung: 1,56 ¢ Kaliumjodid und 1,00 g Kalium-
jodat werden in 50 cm® Wasser gelost. Die wilrige Losung 148t man
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unter Umriihren zu etwa 50 cm® konzentrierter Salzsiure zuflieSen.
Nach Zufiigen von einigen Tropfen Tetrachlorkohlenstoff wird so lange
Kaliumjodatlosung tropfenweise zugefiigt, bis die Tetrachlorkohlenstoff-
schicht nach kriftigem Schiitteln eben entfirbt ist. Die Losung ist
unbegrenzt haltbar.

2. Schwefelsaure (1 - 5).

3. Zinkpulver, chemisch rein, arsenfrei.

4. Kaliumeyanidlésung, 10%ig.

5. 0,001 m-Kaliumjodatlésung, durch Auflésen von 0,214 ¢ Kalium-
jodat in 11 Wasser hergestellt; 1,0 cm® = 59,99 As.

Hinsichtlich des Reaktionsverlaufes ist zu erginzen, daf die Losung
des Arsenspiegels fast momentan in Jodmonochlorid nach folgender
Gleichung erfolgt: As + 5 JCl1 4+ 4 H,0 == AsOy' +-5J +5CI' +-8H..
Das freigemachte Jod wiederum wird bei Gegenwart von Cyankalium
durch Jodat quantitativ in Jodeyan {ibergefiihrt, wobei der Endpunkt
am Verschwinden der Jodreaktion (Violettfirbung des Tetrachlor-
kohlenstoffes) zu erkennen ist: HJO, + 4 J 4 5 HCN = 5 JCN + 3 H,0.

Die Durchfithrung der Bestimmung geht folgendermafBen vor sich:

10,0 cm® Most oder Wein werden in einem 100-cm3-Kjeldahl-Kolben
aus arsenfreiem Glas mit 10,0 cm3® Wasserstoffsuperoxyd (30%ig) und
2 em® konzentrierter Schwefelsiure iiber freier Gasflamme so lange
erhitzt, bis der Inhalt farblos geworden ist und weiBe Schwefelsiure-
dampfe aufzusteigen anfangen. Eine etwa auftretende Braunfirbung
ist sofort durch weiteren Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zu beseitigen.
Nach dem Erkalten wird mit 5 cm® Wasser verdiinnt und die Ldsung
zur Arsenbestimmung verwendet:

Ungefahr 5 g chemisch reines, arsenfreies Zink in Pulverform?! werden
in den Entwicklungskolben (E) gebracht, dieser mit RiickfluBkiihler (R)
und mit Glithrobhr () verbunden. Die Schliffe sind leicht einzufetten.
Die Luft im Apparat wird durch Durchleiten eines Wasserstoffstromes,
der durch eine Waschflasche mit Permanganat gereinigt und durch
Schwefelsdure getrocknet wird, vollstindig verdringt, was nach 5 Mi-
nuten erreicht ist. Hierauf wird die Spirale des Glithrohres in ihrer
ganzen Ausdehnung mit einem Schnittbrenner zum Glithen gebracht,
der Glithraum zu beiden Seiten mit Asbastscheiben abgeschirmt und
das Quarzrohr beim Austreten aus dem Glilhraum mit einem nassen
Wattebausch gekiihlt.

Durch den Hahntrichter (H) liBit man etwa 1cm3 Schwefelsiure
(1:5) in den Entwicklungskolben (£) zuflieBen, wobei die Gaszuleitung
aus dem Kippschen Apparat abzustellen und die Wasserkiihlung ein-
zuschalten ist. Nach kurzer Zeit hat die Gasentwicklung die richtige
Geschwindigkeit erreicht, wenn die austretenden, durch eine Sperr-
fliissigkeit (Wasser) geleiteten (Gasblasen eben noch voneinander unter-
schieden werden kénnen und in 5 Minuten etwa 100 cm3 messen.

Nunmehr 148t man die Arsenlésung langsam durch den Hahntrichter
in den Entwicklungskolben flieBen, so dafl die Gasentwicklung dieselbe

1 Zu beziehen von E. Merck, Darmstadt, und Schering-Kahlbaum A.G., Berlin.
Noch besser werden 5 g Zinkpulver verwendet, die mit 0,1 cm® 1%iger Kupfer-
sulfatlésung aktiviert werden.
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bleibt und an Untersuchungsfliissigkeit ‘je 1 cm?® in Abstinden von
mehreren Minuten zustrémt. Zum Schlusse wird der Trichter mehrmals
mit kleinen Mengen Schwefelsiure (1 :5) nachgespiilt, insgesamt mit
10 cm3. Beim Nachlassen der Gasentwicklung wird der Entwicklungs-
kolben mit kleiner Flamme langsam angewidrmt und schlieBlich bis
zum Sieden erhitzt. Die Kochdauer betrigt 15 Minuten, der Wasser-
stoffstrom wird, wenn nétig, reguliert, das Erhitzen schlieSlich ein-
gestellt und das Rohr im Wasserstoffstrom zum Abkiithlen gebracht.

Das Quarzrohr mit Arsenspiegel wird duBerlich mit wenig Salzsdure
(1:1), der Arsenspiegel durch wiederholtes Aufsaugen von 0,5 cm3
Jodmonochloridlésung, die sich in einem Titrationskélbchen (7') von
15 cm® befinden, vollstindig in Losung gebracht und das Rohrinnere
mehrmals mit einigen Tropfen Jodmonochloridiésung und dann mit
Salzsgure (1 : 1) nachgewaschen. Hierzu sind insgesamt 1—2 cm? Lésung
erforderlich. Nach Zugabe von 0,7 cm® 10%iger Kaliumcyanidlésung
und etwa 2 Tropfen Tetrachlorkoblenstoff wird die im Titrationskélbchen
befindliche Losung mit einer 0,001 m-Kaliumjodatlésung bis zum vélligen
Verschwinden der Violettfirbung des Tetrachlorkohlenstoffes titriert.

Der Umschlag ist scharf, die Jodatlésung wird mit einer in 1/;,, cm?
geteilten Mikrobiirette zugegeben.

Verbrauchte Kubikzentimeter 0,001 m-KJO; X 60 =y As in 10 cm?
Wein oder 0,1 mg As in 11 Wein.

Nach Diemair und Waibel ist es jedoch fiir genannte Versuche
notig das im -Destillationsgefal zuriickbleibende und sich der Bestim-
mung entziehende Arsen gesondert zu bestimmen.

Zur schitzungsweisen Ermittlung des Arsengehaltes empfiehlt sich
eine Verfeinerung der Gutzeitschen Arsenprobe von G.Lockemann
und B.v. Biilow, mit der noch 2y Arsen nachweisbar sind. Auf Ab-
trennung des Arsens aus Wein und Most als Arsentrichlorid durch Destilla-
tion, Uberfithrung in Arsensiure und deren colorimetrischen Messung
nach Zindzadse beruht eine Methode von J. Burkard und B. Wull-
horst.

2. Kupfer und Zink (V,289). NachC.vonder Heide und K.Hennig (3)
werden 100 cm® Wein unter Umschiitteln zuerst mit 5 cm? einer 5%igen
Kaliumferrocyanid-, dann mit 5 cm?® einer 0,2%igen Tannin- und 5 cm3
einer 0,2%igen Gelatineldsung versetzt. Nach 24stiindigem Stehen im
Dunkeln wird der Niederschlag durch ein Faltenfilter von 15 cm Durch-
messer klar abfiltriert, aber nicht ausgewaschen.

Zur Kupferbestimmung bringt man den Niederschlag in eine
Quarzschale, trocknet und verascht bei moglichst niedriger Temperatur,
nimmt die - Asche mit verdiinnter Salzsiure auf, filhrt die Loésung in
eine Platinschale iiber, gibt 0,5 cm?® reinster FluBsdure hinzu und dampft
zur Trockne. Dann nimmt man mit 20 cm3 Normalsalzsiure auf, 16st
die Salze durch Erwirmen, bringt die Loésung unter Nachspiilen mit
Wasser in einen 100 cm?® fassenden Philippsbecher, der bei 20 cm?
eine Marke trigt und dampft auf dem Wasserbade bis zu dieser Marke ein.

In die noch heile Losung leitet man 30 Minuten lang Schwefelwasser-
stoff ein. Dann bedeckt man den Becher mit einem Uhrglase und stellt
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ihn auf ein schwach siedendes Wasserbad, bis sich der Niederschlag
gut absetzt. Nach 1/, Stunde wird das Einleiten des Schwefelwasserstoffs
wiederholt. Zur vollstindigen Klirung laBt man einige Stunden stehen;
dann leitet man nochmals 5 Minuten lang Schwefelwasserstoff hindurch,
filtriert durch ein kleines Filter (5,5 cm Durchmesser) und wéscht mit
Schwefelwasserstoffwasser, das 1% Salzsiure enthilt, griindlich aus.
Das Filter verascht man in einer Porzellanschale bei méglichst niedriger
Temperatur, nimmt die Asche in verdiinnter Salpeter-Salzsiure auf,
dampft unter Zugabe von wenig Salpetersiure wiederholt zur Trockne,
nimmt mit Wasser endgiiltig auf und spiilt die Losung verlustlos in ein
100-cm3-MeBkélbchen. Darauf. wird nach A. Schachkeldjan colori-
metriert.

Erforderliche Lésungen. 1. Kupferlosung: 0,9821 g Kupfersulfat
(CuS0O, + 5 H,0) werden mit 10 cm3 10%iger Schwefelsdure mit Wasser
zu 250 cm?® gelost. 25 em3 davon werden auf 250 cm® verdiinnt. 1 em?
der ersten Losung enthilt 1 mg, 1 cm? der zweiten Losung 0,1 mg Cu.

2. 3%ige Losung von Natriumsalicylat.

3. 25%iges Ammoniak.

4. Losung von 0,1 g farblosem Benzidin in 100 cm? 20 %iger Essigsiure.

5. 1%ige Kaliumcyanidlosung.

Ausfiihrungdes Versuches. Man stellt drei Standlésungen her. In
je ein geeichtes 100-cm3-MeBkolbchen bringt man 1 em3, 3 cm3 und
5 cm? der zweiten Kupfersulfatlosung. Dann gibt man zu jedem Koélbchen
10 cm3 Salicylatlésung, 10 cm® Ammoniak, 2 em® Benzidin, 1,5 cm3
Kaliumcyanidlsung und fiillt mit Wasser bis zur Marke auf. Es ent-
stehen priachtig himbeerrote Farbungen. In das Kolbchen, in dem
sich die zu priifende Kupfersalzlosung befindet, gibt man dieselben
Mengen der Losungen Nr. 2, 3, 4 und 5 wie zu den Standlésungen, fiillt
mit Wasser bis zur Marke auf und vergleicht im Colorimeter mit der
Standlosung, die in der Farbtiefe der Analysenldsung am nédchsten
kommt. Nétigenfalls sind verdiinntere Standlosungen oder verdiinntere
Analysenlosungen herzustellen; doch ist das Verdiinnen einmal her-
gestellter Lésungen mit Wasser nicht zuldssig.

Zur Zinkbestimmung fingt man das Filtrat vom Schwefelkupfer-
niederschlag samt den Waschwissern in einer Platinschale auf und
verdampft zur Trockne. Den Riickstand nimmt man mit 3 em3 5%iger
Essigsdure auf, bedeckt mit einem Uhrglas und erwirmt kurze Zeit
auf dem Wasserbade. Von einem Kkleinen unldslich bleibenden Riick-
stand [FePO,, Fe(OH),] wird klar abgefiltert. Man sammelt das Filtrat
samt Waschwéssern in einem kleinen Philippsbecher, der bei 20 cm?
eine Marke triagt, und dampft es bis zu dieser Marke ein. In die zum
Sieden erhitzte klare Fliissigkeit leitet man in derselben Weise, wie oben
beim Kupfer beschrieben ist, wiederholt Schwefelwasserstoff ein. SchlieB-
lich filtert man durch ein kleines 5,5-cm-Filter und wéscht mit essig-
surehaltigem Schwefelwasserstoffwasser sorgfiltig aus.

Den meist durch Spuren von Platinsulfid und Kupfersulfid dunkel-
gefiarbten Niederschlag behandelt man mit heiler 10 %iger Salpeterséure,
die man auf den Filterrand tropfen 14B8t. SchlieBlich wird mit heiem
Wasser nachgewaschen. Das Filtrat samt Waschwéssern sammelt man
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in eine gewogene Platinschale, dampft zur Trockne, glilht und wigt
nach dem Abkiihlen. In der Hitze muBl der Gliihriickstand schén gelb
gefarbt sein. — Zur genaueren Wigung kann man den Eindampfriick-
stand in ein auf der Mikrowaage gewogenes 5-g-Platinschilchen iiber-
fithren, hier eindampfen, gliihen und auf der Mikrowaage wigen.

Zur Bestimmung des Kupfers nach dem Dithizonverfahren von
H. Fischer hat O. Ant-Wuorinen (2) eine ausfiihrliche Vorschrift an-
gegeben. Bei dieser Methode ist auller bei sehr extraktreichen Weinen
eine vorherige Zerstérung der organischen Substanz nicht erforderlich.

3. Blei (V, 291). P. Berg und 8. Schmechel (2) empfehlen folgende
Ausfithrungsform des Dithizonverfahrens:

I. Erforderliche Lésungen:
3n-Salpetersdure.
2,5n-Natronlauge.

Trinatriumecitratlosung. 125g Citronensdure + 70 g Natrium-
hydroxyd in 500 cm3.

Dithizonlésung. Frisch zu bereiten aus 25 cm?® Vorratslosung
und 75 em3® Chloroform; die Vorratslosung enthilt 10 mg Dithizon in
100 cm?® Chloroform.

Ammoniakreagens. 10g Kaliumeyanid und 10g Citronenséure
werden in 500 cm® Ammoniak (mit 28% NH,) gelost und mit Wasser
auf 11 verdiinnt. Gut verschlossen aufzubewahren.

Stammlésungen zur Herstellung von bleihaltigen Vergleichs-
I6sungen :

Loésung I (bleifrei). 300 cm?® 3 n-Salpetersdure, 160 cm3 2,5 n-Na-
tronlauge mit Wasser zu 1000 cm3.

Losung IT (bleihaltig). Wie Stammlosung I, jedoch mit Zusatz
von 0,25 cm3 einer Losung von 1,6 g Bleinitrat in 100 cm? etwa 0,1 %iger
Salpetersdure, entsprechend also fiir Losung IT 2,5 mg Pb im Liter.

Arbeitsweise. Die Asche von 25 cm3® Wein wird in 10 cm3® ver-
diinnter Salpetersidure geldst, mit 5 cm?® Natronlauge alkalisch gemacht,
nach Abkiihlen in einen 50-cm3-Stehzylinder mit Glasstopfen gebracht
und hierin auf 30 cm?® aufgefiillt. Nach Zusatz von 5 cm?® Trinatrium-
citratlosung, 5 em3® Ammoniakreagens und 10 em3 Dithizonlésung wird
sofort 20—30 Sekunden lang kréftig geschiittelt. Der 'Farbvergleich
erfolgt alsbald nach dem Absetzen des Chloroforms, wobei die Blei-
standardlésungen genau analog behandelt werden. An Stelle der Ver-
aschung kann die organische Substanz von 10—20 cm® Wein auch mit
1 cm3® Schwefelsdure und 2-—4 cm3® Perhydrol im 100-cm3-Kjeldahl-
Kolben zerstért werden. Die entstehende Lésung wird dann schwach
alkalisch gemacht und wie oben behandelt.

Bei der Colorimetrie kann die griine Eigenfarbe des Dithizons stéren.
Man kann dann durch Behandeln mit sehr verdiinntem Ammoniak,
das die rote Bleiverbindung nicht 16st, den Reagensiiberschull entfernen,
worauf man die bleibende rote oder nach Ansiuern griine Lésung colo-
rimetriert.

4. Silber (Katadynisierung). Die Priifung erfolgt wie bei Essig, S. 76.
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5. Eisen und Aluminiom (V, 292). Zur Bestimmung des Gesamt-
eisens werden nach C. von der Heide und K. Hennig (4) 50 cm3 Wein
oder Most verascht, der Riickstand mit 5 c¢m3® verdiinnter Salzsdure
aufgenommen, in ein 100-cm3-Kélbchen filtriert, mit 10 cm3 10 %iger
Salzsdure, 5 cm?® 2%iger Kaliumpersulfatlosung und 10 cm3 10%iger
Kaliumrhodanidlésung vermischt, mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt
und gegen eine Losung von Ferroammonsulfat (1,7557 g mit verdiinnter
Salpetersdure wiederholt eingedampft, Riickstand mit Salzsiure mehr-
mals eingedampft, dann mit Wasser auf 250 cm?® aufgefiillt; 50 cm3
der Losung zu 500 cm?® verdinnt: 1 cm3 der Losung 1 enthilt 1mg,
1 em?® Losung 2 0,1 mg Fe) colorimetriert. Methoden zur Bestimmung
von Ferro- und Ferrieisen nebeneinander im Wein haben L. Ferré
und A. Michel sowie J. Ribéreau-Gayon angegeben.

Aluminium bestimmt I. M. Kolthoff colorimetrisch mit 1,2,5,8-
Oxyanthrachinon. Die sehr empfindliche Methode erfordert aber Ver-
wendung von Glassorten, die kein Aluminium abgeben, sowie sorgfiltige
Entfernung der storenden Metalle, insbesondere des Kisens. Zur Be-
stimmung des Aluminiums mit 8-Oxychinolin hat E. Jung eine aus-
fithrliche Vorschrift angegeben.

6. Caleium und Magnesium (V, 295). Der auBerordentliche Sorgfalt
erfordernden Bestimmungsform als Calciumoxyd ist die Wigung des
Niederschlages als Calciumoxalat CaC,0, - H,O vorzuziehen. Handelt
es sich um eine Bestimmung von Calcium und Magnesium allein, so kann
unmittelbar von der salzsauren Aschenlosung ausgegangen werden,
entsprechend folgender Vorschrift [vgl. J. GrofBfeld und E. Linde-
mann (2)].

Die Asche einer bestimmten Menge (z. B. 100 cm3) Wein wird in
einigen Kubikzentimetern 25%iger Salzsdure geldst, filtriert und mit
Ammoniak gegen Methylorange neutralisiert. Dann werden 10 cm3
10%ige Salzsdure und 10 cm® 4%ige Ammoniumoxalatldsung sowie
einige Tropfen Methylrot- oder Methylorangelésung hinzugefiigt. Man
bringt die Losungen auf etwa 150 cm?® und erhitzt zum leichten Sieden.
Nun fiigt man langsam tropfenweise unter Fortsetzung des leichten
Siedens 50%ige Natriumacetatldsung bis zum Umschlag des Indicators
hinzu und 148t erkalten. Dann filtriert man den entstandenen Calcium-
oxalatniederschlag durch einen gewogenen Porzellanfiltertiegel (A 2),
trocknet 1 Stunde bei 105° und wigt. Das Gewicht des Niederschlages,
mal 0,2743 liefert die entsprechende Menge Ca.

Das Filtrat kann zur Bestimmung des Magnesiums in der friiher
beschriebenen Weise verwendet werden.

7. Kalinm und Natrium (V, 297). Zur Bestimmung des Kaliums
empfiehlt sich auch die Abscheidung und Wigung als Kaliumperchlorat.
Hierzu kann folgender Arbeitsgang dienen:

Eine bestimmte Menge Wein (125 cm®) wird gemif der fritheren
Vorschrift verascht und die salzsaure Aschenlésung hergestellt; diese
wird wie frither in einem 100-cm3-Kolben mit Kalkmilch im Uberschu8
behandelt und filtriert. 80 cm® des klaren Filtrats (= 100 cm® Wein)
erhitzt man nach Anséuern mit Essigsiure zum Sieden und fillt den
Calciumiiberschul mit Ammonoxalat, filtriert vom Niederschlag ab,
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wischt aus und dampft das Filtrat in einer gewogenen Platinschale
zur Trockne, wobei man gegen Schlufl einige Tropfen Salzsiure zusetzt.
Den Riickstand erwirmt man 2 Stunden bei 120—130°, vertreibt die
Ammonsalze durch leichtes Glithen und wigt den Riickstand der Alkali-
chloride (Kaliumechlorid 4 Natriumchlorid).

Bestimmung des Kaliums. Man 16st die so erhaltenen Alkali-
chloride! in etwa 20 cm® Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Salzséure
und fiigt 5—10 cm? einer 20%igen Uberchlorsiure hinzu. Alsdann ver-
dampft man auf dem Wasserbade ohne Unterbrechung zur Trockne.
Der Abdampfriickstand wird nach dem Erkalten mit 15 cm3 96 %igem
Alkohol iibergossen und mit einem am Ende breitgedriickten Glasstab
sorgfiltig zerrieben. Nach kurzem Absitzenlassen wird die iiber den
Kaliumperchlorat stehende Fliissigkeit durch einen Glasfiltertiegel
(10 G 3) filtriert. Sodann wird der Riickstand noch 2mal mit 96 %igem
Alkohol, der 0,2% Uberchlorsiure enthilt, zerrieben, dekantiert und
endlich das Perchlorat in den Tiegel gebracht und mit 0,2% Uberchlor-
sdure enthaltendem Alkohol ausgewaschen. Zuletzt spritzt man zur
Verdringung der Uberchlorsiure den Niederschlag mit méoglichst wenig
96 %igem Alkohol ab und trocknet ihn 1/, Stunde lang bei 120—130°.

Zur Umnmrechnung des KClO, auf Kalium dient der Faktor 0,2822.

Bestimmung des Natriums. Zur Bestimmung des Natriums
eignet sich die Ausfillung als Uranylmagnesiumnatriumacetat

(UO,), - (CH, - C00), - Mg(CH, - CO0), - Na(CH, - CO0) + 6 H,0
oder als Uranylzinknatriumacetat
(U0,), * (CH, - COO), - Zn(CH, - COO), - Na(CH,, - COO)+- 6 H,0.

Fir die Bestimmung im Wein mit Uranyl-Magnesiumacetat hat
O. Reichard (2) eine eingehende Vorschrift gegeben.

Das Uranylzinknatriumacetat bietet die Vorteile eines noch groferen
Molekulargewichts (1539) und noch gréBerer Schwerléslichkeit. Die
von H.H.Barber und I.M.Kolthoff angegebene Vorschrift zur
Bestimmung des Natriums lautet: Von der zu priifenden Alkalichlorid-
l6sung mit héchstens 8 mg Natrium in 1 em? wird 1,00 em® mit 10 cm?®
Reagens? vermischt 3. Dann 148t man mindestens 30 Minuten lang stehen
und filtriert durch einen Glastiegel (10 G 3). Nach scharfem Absaugen
wischt man 5—8mal mit je 2 cm® Reagens und saugt nach jeder Aus-
waschung ab. Dann verdringt man das Reagens durch 5maliges Aus-
waschen mit 95 %igem Alkohol, der mit dem Niederschlag geséttigt* ist.
SchlieBlich entfernt man den Alkohol mit Ather. Dann wird der Tiegel
abgewischt und nach mindestens 10 Minuten langem Stehen im Waagen-
kasten gewogen. — Der Umrechnungsfaktor auf Na ist 0,01495.

1 Zur gleichzeitigen Priifung auf Natrium werden die Chloride auf ein bestimmtes
Volumen gebracht und hiervon der groBere Teil zur Priifung auf Kalium benutzt,
der Rest zur Priifung auf Natrium.

2 Man lost heiB 10 g Uranylacetat und 6 g 30%ige Essigsdure in 50 g Wasser und
gibt zu dieser Lésung eine heill bereitete Losung von 30 g Zinkacetat und 3 g 30 %ige
Tissigséure in 50 g Wasser. Die Mischung laBt man 24 Stunden stehen und filtriert.

8 Qder ein Mehrfaches dieser Menge wird mit der entsprechenden Menge Reagens
behandelt.

4 Reiner 95%iger Alkohol 16st in 1 cm?® 0,5g des Niederschlages, also eine
fast vernachlissigbare Menge.
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Natrium ist ein regelmifBiger Bestandteil der Weine, aber nur in
sehr kleinen Mengen. O. Reichard (2) fand in 1934er und 1935er Pfalz-
weinen Natriumgehalte zwischen 1—20 mg im Liter und nimmt bei
30 mg/l kiinstlichen Zusatz von Natriumsalzen an. Auslandsweine ent-
halten bisweilen betridchtliche Mengen Natriumchlorid, so aus Wein-
gebieten in der Nikc der Meereskiiste oder von einem an Kochsalz
reichen Boden. Auch kann durch die Behandlung der Fésser mit Meer-
wasser oder durch die Grundwasserverhiltnisse nach J.L.Merz Na-
triumchlorid in den Wein gelangen.

K. Oxymethylfurfurol.

Nach C.I. Kruisheer, N.J. M. Vorstman und L.C. E. Knip-
horst enthalten SiiBweine, welche ohne Zusatz von eingekochtem Most
oder von Caramel hergestellt worden sind, kein Oxymethylfurfurol
oder nur duBerst geringe Mengen davon, meBbare Mengen (100 bis
1000 mg/1) jedoch mit Zusatz von konzentriertem Most bereitete Stilweine.

Die Genannten beschreiben eine Methode zum einfachen Nachweis
des Oxymethylfurfurols mittels Phloroglucin + Salzsiure und zur Be-
stimmung durch Abtrennung mittels Perforation, Reinigung von den
begleitenden, storenden Aldehyden und Féllung als Phloroglucid. —
W.Huntenburg fithrte den Nachweis von Oxymethylfurfurol in Sif3-
weinen durch Uberfiihrung in Livulinsiure neben Ameisensdure und Be-
stimmung der gebildeten Lavulinséure als 1-Phenyl-3-methyl-6-0x0-1,4,5,6-
tetra-hydro-pyridazin; auch er fand bei den verschiedenen Siifiweinen
betrichtliche Unterschiede. — Th. von Fellenberg erkennt Oxymethyl-
furfurol enthaltende SiiBweine daran, daf zugesetzte Schweflige Siure
durch ihre Bindung an das Oxymethylfurfurol sehr rasch verschwindet.

L. 23-Butylenglykol, Acetylmethylcarbinol und Diacetyl.

Arbeitsverfahren zum Nachweis dieser Stoffe in Wein und anderen
Girungsprodukten haben L. C. E.Kniphorst und C.I. Kruisheer
ausgearbeitet. Dabei wird das Diacetyl als Nickeldimethylglyoxim,
nach SchmalfuBl und Rethorn das Acetylmethylcarbinol durch
Oxydation mit Eisenchlorid zu Diacetyl nach van Niel und das 2,3-Bu-
tylenglykol durch Oxydation mit Brom zu Acetylmethylcarbinol und
dieses weiter mit Eisenchlorid zu Diacetyl ermittelt. — Eine Anwendung
der Untersuchung auf 20 Weinproben ergab in allen Fillen ein Fehlen
von Acetylmethylcarbinol und Diacetyl, aber ein Vorkommen von
2,3-Butylenglykol in Menge von 42—80 mg-% auf je 1 Vol.-% Alkohol
in nicht gespriteten Siilweinen, dagegen in gespriteten SiiBweinen
bedeutend kleinere Mengen oder kein Butylenglykol.

M. Nachweis von Obstweinzusatz zu Wein (V, 300).

Vom Reichsausschul3 fiir Weinforschung ist eine ,,Einheitsvorschrift
zum Nachweis von Obstwein in Traubenwein nach dem Sorbitverfahren
von Werder und Zich” bekanntgegeben worden!. Eine wortliche

1 Reichsgesundheitsblatt 8, 634 (1933).

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. ITI.

<
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Wiedergabe befindet sich auch im Handbuch der Lebensmittelchemie
Bd.II, S.966. Die Vorschrift ist nur als eine vorldufige anzusehen
und bedarf einer weiteren Verbesserung zur Ausschaltung der Unsicher-
heit bei kleinen Sorbitmengen.

Infolge Anwendung von o-Chlorbenzaldehyd zur Kondensation und
Abscheidung des Sorbits durch F. M. Litterscheid ist, wie eine ein-
gehende Nachpriifung von E. Vogt (1) gezeigt hat, das Verfahren von
Werder an Sicherheit, Schirfe und Reinheit so bedeutend verbessert
worden, dafl 5% Obstwein mit Sicherheit, 2—3% noch in vielen Fillen
nachgewiesen werden koénnen. Zur Identifizierung des abgeschiedenen
o-Chlortribenzalsorbits geniigt nach Vogt bereits die Bestimmung des
Schmelzpunktes, der bei dem ungereinigten Produkt zwischen 185—210,
meist 190—200 gefunden wird. Die Eignung des o-Chlorbenzaldehyds
wird auch durch B. Bleyer, W. Diemair und G. Lix bestéitigt,
die auBerdem den m-Nitrobenzaldehyd als besonders geeignet fanden.
Einen Farbnachweis von Sorbit neben Mannit hat G.Reif gefunden;
dieser beruht darauf, daB man unter geeigneten Bedingungen den
o-Chlorbenzalsorbit mit Schwefelsidure spaltet und den frei gewordenen
0-Chlorbenzaldehyd mit Aceton in o,0-Dichlordibenzalaceton iiberfiihrt,
das sich in Schwefelsiure mit rotoranger Farbe 16st. Benzalsorbit liefert
eine dhnliche Reaktion. Dagegen wird die Chlorbenzalmannitverbindung
unter den Versuchsbedingungen nicht gespalten und damit die Reaktion
dann negativ. Um auch SiiBweine auf einfache Weise auf Sorbit priifen
zu konnen, fillen C. von der Heide und W. Zeisset (2) vorhandenen
Zucker als Calciumsaccharat aus, wodurch wesentliche Verluste an Sorbit
nicht eintreten. ,

Zu beachten ist, daB auch reine Traubenweine nach E. Vogt (3) und
Ch. Schéitzlein und E. Sailer sehr kleine Sorbitmengen enthalten
konnen, Mengen, die aber so gering (etwa bis zu 30 mg Dibenzalsorbit
fir 100 cm® Wein) sind, daf8 dadurch eine Verfilschung mit Obstwein
nicht vorgetduscht wird.

N. Nachweis von Beerenweinzusatz.

Weindhnliche Getrénke aus Beerenfriichten (Johannisbeeren, Stachel-
beeren, Himbeeren, Heidelbeeren) enthalten als kennzeichnenden Be-
standteil Citronensdure in groBeren Mengen, die nach dem Pentabrom-
acetonverfahren (8. 51) bestimmt wird. Kleine Mengen Citronensiure
kommen aber auch in naturreinen Weinen vor. Nach O. Reichard (4)
lassen sich folgende Leitsétze aufstellen:

1. In deutschen Traubenmosten ist Citronenséiure régelméi.Big vor-
handen, und zwar in Mengen von einigen Milligrammen bis zu rund
300 mg/l; die Durchschnittswerte liegen etwas hoher als bei Wein.

2. Bei deutschen Weinen liegt der Citronensiduregehalt zwischen
0 und rund 300 mg/l, betrigt im Mittel 100—150 mg/l und ist abhéngig
vom Gehalt des Ausgangsmostes und vom Werdegang des Weines;
beim biologischen S&ureabbau wird auch die Citronensiure aufgespalten’
und kann vollig verschwinden.
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3. Ein Zusatz von Citronensdure zu Traubensaft oder Wein kann
in Form der chemischen Substanz oder als Beerensaft bzw. -wein erfolgen

und ist dann erwiesen, wenn die natiirlichen Héchstmengen von 300 mg/l
deutlich iiberschritten sind.

4. Bei Auslandsweinen liegen dhnliche Verhiltnisse vor. Die natiir-
lichen Hochstmengen betragen hier rund 300 mg, bei Dessertweinen
etwas uber 300 mg, jedoch unter 400 mg Citronenséure je Liter; Zusitze
sind dann erwiesen, wenn die Héchstzahlen von 300 mg/l bzw. 400 mg/l
wesentlich iiberschritten sind.

0. Nachweis von Heidelbeersaft und -wein.

Eine Methode zur Erkennung von Heidelbeerwein und Heidelbeer-
Rotweinverschnitten hat zuerst W. Plahl angegeben. R. Ofner hat
eine auch fiir SiBweine geeignete Ausfithrungsform gefunden, die von
W. Diemair und G. Lix verbessert wurde. Auf Grund dieser Vor-

arbeiten empfehlen C. von der Heide und K. Hennig (5) folgende
Arbeitsvorschrift :

50 cm® Wein werden mit 2,5g Entfirbungskohle (z. B. Tierkohle
D.A.B. VI oder Weineponit) 5 Minuten im Sieden erhalten. Man
erganzt das Wasser auf 50 cm® und saugt in einer Nutsche von der
Kohle ab.

a) 10 cm? Filtrat werden mit 1 ¢cm?® konzentrierter Salzsiuré zum
Sieden erhitzt. Tritt hierbei Griin- oder Blaufirbung ein, so ist der
Nachweis eines Zusatzes von Heidelbeerwein gefiihrt.

b) Tritt beim Krhitzen des angesiuerten Filtrates keine Firbung
ein, so behandelt man die Kohle auf der Nutsche folgendermaBen: Man
wischt sie auf der Nutsche mit heiBem Wasser zuerst 5—6mal sorg-
faltig aus, dann bringt man sie in einen Kolben, fiigt 45 cm® Wasser
und 5 cm?® Normallauge hinzu und erhitzt zum Sieden. Nach 2 Minuten
wird wieder abgenutscht. 20 em3 Filtrat versetzt man mit 1 cm3 Normal-
salzsdure und 1 em3 Bleiessig (Plumbum subaceticum D.A.B. VI). Dann
schiittelt man gut durch, gibt, ohne zu filtern, 1 cm3 Natriumsulfat-

" l6sung hinzu und filtriert.

o) 10 em® Filtrat erhitzt man nach Zusatz von 1 em3 Salzsiure zum
Sieden. Tritt dabei Blau- oder Griinfirbung ein, so ist der Nachweis
eines Heidelbeerweinzusatzes gefiihrt.

B) Im anderen Falle versetzt man weitere 20 cm® Filtrat von b)
mit 1 cm® Normalsalzsdure und 0,5 cm® Bleiessig, schiittelt gut durch,
gibt 0,5 em® Natriumsulfatlésung hinzu und filtriert. Dann verfihrt
man weiter wie bei a).

Nach von der Heide und Hennig kann aus dem Ausbleiben der
Reaktion nicht mit Sicherheit geschlossen werden, daB ein Verschnitt
mit Heidelbeerwein nicht stattgefunden hat. Plahl fithrt ein Aus-
bleiben der Reaktion auf reaktionshindernde Einwirkung von Zucker
(z. B. in Kompott) zuriick, die aber bei Saft oder Wein aus frischen
Beeren nicht zu befiirchten sei. — AuBler Heidelbeeren liefern nach
Plahl auch Moosbeeren (Vaccinium oxycoccus L.) die Reaktion.

5*
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P. Nachweis von Wermutwein.

Ein Verfahren zur Erkennung und zum Nachweis von Wermutwein
beschreibt O. Noetzel. Es beruht auf Isolierung der aromatischen
Bestandteile und besonders auf dem Nachweis des Wermutbitterstoffs
nach Beseitigung anderer pflanzlicher Bitterstoffe. Durch Vergleich des
bitteren Geschmacks mit einer Wermutbitterstofflosung von bekanntem
Gehalt kann der Gehalt an Wermutkraut anndhernd quantitativ fest-
gestellt werden. Auch entwermutisierter Wein kann erkannt werden.

Q. Verfahren zum Nachweis sonstiger Stoffe.

1. Farbstoff. Nachweis kiinstlicher Farbung von Wein auf chromato-
graphischem und spektrophotometrischem Wege. [H. Mohler und
W.Hammerle (1).]

2. Holundersaft (E. Waser, H. Mohler und F. Almasy).

3. Oxalsiure (V, 300). Nach J. Grof3feld und E. Lindemann (1)
empfiehlt sich Fillung als Calciumoxalat bei pg = 4,0, wobei in 100 cm?®
nicht mehr als 0,9 + 0,5 mg Oxalsdure in Losung bleiben. Bei diesem
Sauregrad stéren Phosphate nicht mehr, dagegen Weinséure, Citronen-
siure und Apfelsiure, iiber deren Entfernung durch Umkristallisieren
Angaben gemacht werden.

4, Trockenbeerweine, Luminescenzerscheinungen (V, 330) (P. Berg
und L. Stockert; A.Heiduschka und E.Méhlau; W.Diemair,
B. Bleyer und F. Arnold.

5. Veilchenwurzelextrakt (H. Mohler).

6. Weiwein in Rotwein [H. Mohler und W. Himmerle (2)].

II1. Untersuchung des Traubenmostes (V, 304).

Alkoholbestimmung. Bei geschwefelten Mosten kann vorhandene
schweflige Sdure beim Abdestillieren in das Destillat gehen und durch
Erhohung der Dichte das Ergebnis fiir Alkohol scheinbar herabsetzen.
R. Cultrera empfiehlt daher zuvor nicht nur den Most, sondern auch
das erste Destillat mit Magnesiumoxyd zu neutralisieren und erst die
Dichte des zweiten Destillats zur Berechnung des Alkohols zu verwenden.

Uber das Vorkommen von Zink, Kupfer und Arsen in Siilmosten
und die Notwendigkeit dafiir Hochstgrenzen festzusetzen vgl. C. von
der Heide und K. Hennig (1).

IV. Beurteilung des Weines (V, 305).

A. Traubenwein.

Durch die dritte Verordnung zur Ausfiihrung des Weingesetzes vom
6. Mai 1936 sind folgende Anderungen der Verordnung vom 16. Juli
1932 ergangen:

1. Kellerbehandlung. Gestattet ist bei der Kellerbehandlung:
Verwendung von reiner gasférmiger oder verdichteter Kohlensidure
oder der bei der Gérung von Wein entstehenden Kohlensiure ohne
Beschrankung der in den Wein gelangenden Menge.
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Verwendung von Tannin bis zur Héchstmenge von 10 g auf 1001
allgemein.

Verwendung von Sauerstoff.

Klarung (Schénung) von TraubensiiBmost mit Filtrationsenzym,
einem Gemisch pflanzlicher Enzyme auf einem pflanzlichen Tréger,
auch in Verbindung mit den anderen zugelassenen Klarmitteln.

Nicht mehr gestattet sind Kisestoff (Casein) und entrahmte Milch.

Durch Runderlal des Reichs- und PreuBlischen Ministers des Innern
vom 11. Oktober 1935 ist die Klarung mit Ferrocyankalium unter den
fiir Wein geltenden Bedingungen auch fiir TraubensiiBmost gestattet.

Bei der Klarung mit Ferrocyankalium diirfen aber in dem gekliarten
Weine keine Cyanverbindungen geldst verbleiben.

2. Berechnung der Zuckermenge bei der Verbesserung der Moste und
Weine (V, 309). Da die Alkoholbildung vom Zuckergehalt des Mostes
abhingig ist, der zum Mostgewicht nicht in fester Beziehung steht,
halt E. Vogt (2) eine Berechnung des Alkoholgehaltes im Wein aus dem
Mostgewicht und umgekehrt fiir unzulissig. C. von der Heide nimmt
eine mittlere Alkoholausbeute von 45% bei der Vergiarung von Invert-
zucker und Saccharose im Most, fiir die Umgérung 50% an und empfiehlt
bei der Mostverbesserung fiir Trockenzuckerung 0,24 kg, bel nasser
Zuckerung 0,22 kg zur Erhéhung des Mostgewichtes um je 1° Qe. zuzu-
setzen, um 100 1 Gérgut zu erhalten; bei der Umgérung sind bei Trocken-
zuckerung 0,21, bei nasser Zuckerung 0,20 kg zu verwenden (vgl. hierzu
auch F.Trauth und K. Bissler).

3. Stichweine (V, 315). Nach dem Runderlafl des Ministers des Innern
vom 6. Oktober 1933 sind stichige Weine als verdorbene Lebensmittel
anzusehen, die nur unter ausreichender Kenntlichmachung in den Ver-
kehr gebracht werden diirfen. Weine deutscher Erzeugung, die gemiB
den Vorschriften des Weingesetzes hergestellt oder behandelt worden
sind, sind mit dieser Einschrinkung hinsichtlich der Bezeichnung ver-
kehrsfahig im Sinne des Weingesetzes und diirfen somit zur Herstellung
von Weinessig verwendet werden. Von der Einfuhr sind stichige Er-
zeugnisse (Trauben, Traubenmaische, Getrinke) an sich ausgeschlossen,
konnen aber, sofern sie im iibrigen den Vorschriften des Weingesetzes
entsprechen, unter Zollsicherung zur Bereitung von Essig oder Wein-
essig zugelassen werden.

Die Untersuchung geschieht wie bei Wein nach der amtlichen
Anweisung, so insbesondere auf Dichte (Spezifisches Gewicht), Alkohol,
Extrakt, Asche, Gesamtsédure, fliichtige Sédure und Weinsaure.

Bei der Bestimmung des Alkohols ist auf Anbringung der Korrektur
durch die fliichtige Saure zu achten; nach der Zollvorschrift wird diese
Schwierigkeit durch Neutralisieren vor der Destillation umgangen.

Bei der Bestimmung der fliichtigen Séure sind oft zum vélligen
Abdestillieren bis zu 800 cm?® Destillat erforderlich.

4. Yorkommen von Buttersiure in Wein. Buttersiure findet sich in
Mengen von 10—20 mg/l als normaler Bestandteil im Wein. Bei SiiB-
weinen kann diese Menge auf 50—60 mg [P. Berg und G. Schulze (1)],
infolge einer eigenartigen Gérung, des Buttersdurestichs auch auf
150—300 mg ansteigen. GroBle Mengen Buttersiure, bis zu 700 mg/l
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enthalten Weine und Ausziige aus Johannisbrot; doch kann nach Berg
und Schulze aus dem Buttersiuregehalt von Wein nicht auf Zusitze
von Johannisbrotzusitze geschlossen werden.

5. Schaumwein (V, 336). Durch Anordnung Nr. 16 der Hauptver-
einigung der deutschen Weinbauwirtschaft vom 8. Dezember 1938 (Ver-
kiindgsbl. Reichsnidhrstd. 1939, 97) ist der Hersteller von Schaumwein
verpflichtet im Falle der Mitverarbeitung von auslindischem Wein
einen bestimmten Mindestanteil (fir 1939 40%) an Wein deutscher
Erzeugung zu verwenden.

Ein neues Weingesetz ist am 12. August 1938 in Argentinien er-
lassen. [Vgl. Gesetze und Verordnungen; Beilage zur Ztschr. f. Unters.
Lebensmittel 31, 38 (1939).]

B. Obst und Beerenweine?.

Unbeschadet den Bestimmungen des Weingesetzes miissen die im
folgenden Verzeichnis aufgefiihrten Getrinke so hergestellt sein, daB
sie den Begriffsbestimmungen entsprechen.

Verschnitte der fertigen Getrinke sind zulissig zwischen

a) dessertweindhnlichen Getridnken (Verzeichnis I, 1—8);

b) tischweindhnlichen Getrinken (Verzeichnis ITa, 7—3); unter
Kennzeichnung auch mit Apfel- bzw. Birnenwein (Verzeichnis IIb,
1—4). '

Bei Verwendung anderer weindhnlicher Getrinke zum Verschnitt
sind die Kennzeichnungsvorsehriften A 2 zu beachten. Ein Verschnitt
mit Rhabarberwein ist in jedem Fall unzuléssig.

Fiir die Verpackung gelten die Vorschriften des MaB- und Gewichts-
gesetzes vom 13. Dezember 1935. Die Verpackung erfolgt in Flaschen,
Korbflaschen, Holzfissern oder Tanks, aber so, daB die Getrinke darin
keine Wertverminderung erfahren.

Kennzeichnungsvorschriften. 1. Die Kennzejchnung des Getrinkes
richtet sich nach der Fruchtart, die zu dessen Herstellung ver-
wendet wurde; der Unterschied zmschen dessert- und tischweindhnlichen
Getrianken muB in der Kennzeichnung klar hervortreten. Werden
Sortenbezeichnungen und die unterscheidende Bezeichnung ,Dessert-
bzw. Tischwein‘‘ nicht zu einem Wert verbunden, so miissen sie in
unmittelbarem Zusammenhang miteinander stehen. Die Bezeichnung
als Dessert- bzw. Tischwein mull alsdann — in Klammern gesetzt —
in halb so groBen Buchstaben in gleicher Schriftart und Farbe wie die
Sortenbezeichnung angebracht sein.

2. Bei Verschnitten miissen, unbeschadet der Kenntlichmachung
als ,,Dessert- bzw. Tischwein nach Ziffer 1 dieses Abschnittes, die
einzelnen Fruchtarten, aus denen das Getrink hergestellt ist, nament-
lich aufgefiihrt werden; jedoch sind Sammelbezeichnungen, wie ,,Mehr-
fruchtdessertwein, ,,Mehrfruchttischwein®, ,,Beerendessertwein‘ ohne
nihere Angaben der verwendeten Obstarten als ausreichende Kenn-

1 Verkiindgsbl. Reichsnihrstd. 1938, 4564. — An der gleichen Stelle sind auch
Normativbestimmungen fiir Obstsiimoste gegeben.
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zeichnung zuléssig, sofern die im Verzeichnis unter I 1—8, Ila 7—3
genannten Getrinke zum Verschnitt verwendet werden. Die Verwendung
von Kernobstweinen (abgesehen von der Verwendung von Apfeldessert-
wein zu Mehrfruchtdessertweinen) sowie von nicht im Verzeichnis auf-
gefithrten weindhnlichen Getrinken bei Verschnitten muB namentlich
gekennzeichnet werden. Fiir Verschnitte zwischen Apfel- und Birnen-
weinen (B. IIb/3—4) gilt die Kennzeichnung als ,,Obstwein® fiir aus-
reichend .

3. Die Bezeichnung ,naturrein” darf nur fiir die im Verzeichnis
unter I b/I und 2 angefithrten Erzeugnisse verwendet werden.

Bezeichnungen, wie ,,Siiler Most“ fiir in Gédrung befindliche Obst-
sifte sind im Hinblick auf die alkoholfreien Obstsifte (SiiBmoste) irre-
fithrend.

4. Die Verwendung von Phantasienamen ist nur bei Mehrfrucht-
erzeugnissen zuldssig, und zwar muBl in unmittelbarem Zusammenhang
damit und in mindestens halb so grofien Buchstaben die Bezeichnung
als ,,Mehrfruchtdessertwein bzw. ,,Mehrfruchttischwein® (vgl. A 2, S. 70)
angegeben werden. Apfel- und Birnenweine bzw. deren Verschnitte
miteinander diirfen nicht mit einem Phantasienamen belegt werden.

5. Hinweise auf die Giite bzw. Verfahren der Zubereitung sind zu-
sitzlich gestattet, sofern diese den Tatsachen entsprechen und ein
Nachweis hierfiir einwandfrei erbracht werden kann.

6. Bei Abgabe in Flaschen miissen neben der Sortenbezeichnung
auf den Flaschenschildern angegeben sein: der Name oder die Firma
und der Ort der gewerblichen Niederlassung des Herstellers. Bringt
ein anderer als der Hersteller die Getrinke in den Verkehr, so kénnen
anstatt des Herstellers Name oder Firma sowie Ort der gewerblichen
Niederlassung des Verteilers angegeben werden.

A. Verzeichnis der normierten weinihnlichen Getrinke.
I. Dessertweinihnliche Getrinke.

Bezeichnung Begriffsbestimmungen
1. a) Johannisbeerdessert- Mindestens 13 Raum-H.-T. Alkohol =103,1 g im Liter.
wein, rot:
b) Johannisbeerdessert-
wein, wetf: Mindestens 7 g im Liter nichtfliichtige Sauren2.
¢) Johannisbeerdessert-
wein, schwarz: Hochstens 1,8 g im Liter fliichtige Sdurens3.

2. Stachelbeerdessertwein: Mindestens 13 Raum-H.-T. Alkohol=103,1 g im Liter,
mindestens 7 g im Liter nichtfliichtige Sauren,
hochstens 1,8 g im Liter fliichtige Sauren.

3. Brombeerdessertwein:  Mindestens 13 Raum-H.-T. Alkohol=103,1 im Liter,
mindestens 7 g im Liter nichtfliichtige Sduren,
héchstens 1,8 g im Liter fliichtige Sauren.

4. Sauerkirschdessertwein: Mindestens 13 Raum-H.-T. Alkohol =103,1 g im Liter,
mindestens 6 g im Liter nichtfliichtige Sauren,
héchstens 1,8 g im Liter flichtige Sauren.

! Ein aus Griinden der Farberhaltung vorgenommener geringfiigiger Zusatz

eines anderen Obstweines zu einem Johannisbeerwein gilt nicht als Verschnitt.
2 Der Gehalt an nichtfliichtigen Siuren ist jeweils als Weinsiure berechnet.
3 Der Gehalt an fliichtigen Sauren ist jeweils als Essigsdure berechnet.
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Bezeichnung

5. Erdbeerdessertwein:

6. Heidelbeerdessertwein:

7. Apfeldessertwein

8. Hagebuttendessertwein:

9. Rhabarberdessertwein:

10. Mehrfruchidessertwein :

Wein.

Begriffsbestimmungen
Mindestens 13 Raum-H.-T. Alkohol =103,1 g im Liter,
mindestens 6 g im Liter nichtfliichtige Siuren (ein-
schlieflich dem gesetzlich zulissigen Zusatz an
Milchséure),
héchstens 1,8 g im Liter fliichtige Sduren.
Mindestens 12,5 Raum-H.-T. Alkohol =99,2 g im Liter
mindestens 7 g im Liter nichtflichtige Siuren,
hochstens 1,8 g im Liter fliichtige Sauren.
Mindestens 13 Raum-H.-T. Alkohol=103,1 g im Liter,
mindestens 4 g im Liter nichtfliichtige Sduren,
hochstens 1,8 g im Liter fliichtige Sduren.
Mindestens 13 Raum-H.-T. Alkohol=103,1 g im Liter,
mindestens 6 g im Liter nichtflichtige Sauren (ein-
schlieBlich der gesetzlich zugelassenen Milchsédure),
hochstens 1,8 g im Liter fliichtige Sauren.
Mindestens 13 Raum-H.-T. Alkohol =103,1 g im Liter,
mindestens 6 g im Liter nichtflichtige Siuren,
héchstens 1,8 g im Liter flichtige Sauren.
Mindestens 13 Raum-H.-T. Alkohol=103,1 g im Liter,
mindestens 6 g im Liter nichtflichtige Séuren,
hochstens 1,8 g im Liter flichtige Sauren.

II. Tisechweiniihnliche Getrinke.
a) Beerenweine (sit oder herb).

1. Johannisbeertischwein,
rot:
2. Brombeertischwein:

3. Heidelbeertischwein :

4. Mehrfruchitischwein :

b)
1. Apfelwein, naturrein:

(S5

. Birnenwein, naturrein:

Mindestens 8 Raum-H.-T. Alkohol=63,5¢g im Liter,
héchstens 10 Raum-H.-T. Alkohol=79,4 g im Liter,
mindestens 5 g im Liter nichtfliichtige Sauren?,
hochstens 1,4 g im Liter fliichtige Sauren?.
Mindestens 8 RaumH.-T. Alkohol=63,5g im Liter,
héchstens 10 Raum-H.-T. Alkohol=79,4 g im Liter,
mindestens 5 g im Liter nichtfliichtige Sduren,
héchstens 1,4 g im Liter fliichtige Sauren.
Mindestens 8 Raum-H.-T. Alkohol=63,5¢g im Liter,
héchstens 11 Raum-H.-T. Alkohol=87,3 g im Liter,
mindestens 5 g im Liter nichtfliichtige Séuren,
hochstens 1,4 g im Liter flachtige Sauren.
Mindestens 8 Raum-H.-T. Alkohol=63,5¢g im Liter,
hochstens 10 Raum-H.-T. Alkohol="79,4g im Liter,
mindestens 5 ¢ im Liter nichtfliichtige Sauren,
héchstens 1,4 g im Liter flichtige Sduren.

Apfel- und Birnenweine.

Mindestens 5,5 Raum-H.-T. Alkohol =43,6 g im Liter,
hochstens 1,4 g im Liter fliichtige Sauren,
mindestens 22 g im Liter zuckerfreies Extrakt.
Mindestens 5,5 Raum-H.-T. Alkohol =43,6 g im Liter,
hiéchstens 1,4 g im Liter flichtige Sauren,
mindestens 25 ¢ im Liter zuckerfreies Extrakt.

Beurteilungsgrundsitze:

»»Apfelwein, naturrein®, ,, Birnenwein, naturrein‘‘ sind die aus dem unverdiinnten

reinen Saft der Apfel bzw.
Die angegebenen Werte

Birnen hergestellten Getrinke.
fiir Alkohol und zuckerfreies Extrakt stellen Mindest-

werte dar. Eine Unterschreitung dieser Werte kann, wie das umfangreiche Analysen-
material aus einer Reihe von Jahren gezeigt hat, nur in seltensten Ausnahmefillen

1 und 2 Vgl. Anm. 2 und 3, S.71.
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eintreten, und zwar bedingt durch die Verwendung von Obst, dessen Saft auf Grund
besonderer Wachstumsbedingungen anormal zusammengesetzt ist!.

Bezeichnung Begriffsbestimmungen

3. Apfelwein: Mindestens 5,0 Raum-H.-T. Alkohol = 39,7 g im Liter,
héchstens 1,4 g im Liter fliichtige Sauren,
mindestens 20 g. im Liter zuckerfreies Extrakt.

4. Birnenwemn: Mindestens 5,0 Raum-H.-T. Alkohol =39,7 g im Liter,
hochstens 1,4 g imy Liter fliichtige Séuren,
mindestens 23 g im Liter zuckerfreies Extrakt.

3. Obstwein: Mindestens 5,0 Raum-H.-T. Alkohol = 39,7 g im Liter,
hochstens 1,4 g im Liter fliichtige Séuren,
mindestens 20 g im Liter zuckerfreies Extrakt.

C. Weinhaltige Getrinke (V, 335).

Nach der Verordnung von 20. Marz 1936 (Reichsgesetzbl. 11936, S. 196)
gelten folgende Bestimmungen:

Wermutwein ist das aus Wein unter Verwendung von Wermut-
kraut hergestellte Getrink, in dem der dem Wermutkraut eigentiimliche
Geschmack deutlich hervortritt und das in 11 mindestens 750 cm®
Wein sowie insgesamt mindestens 119 und hichstens 145 g Alkohol enthélt.

Krauterweine sind die aus Wein unter Verwendung von wiirzenden
Stoffen hergestellten Getrinke. Zu den Kriuterweinen gehéren jedoch
nicht Wermutwein, Bowlen, Punsche, Glithwein, Trinkbranntweine
aller Art und Arzneiweine (Chinawein, Kondurangowein, Colawein,
Pepsinwein usw.). Kriuterweine miissen so hergestellt sein, daBl sie in
11 hochstens 140 g Alkohol und mindestens 750 cm® Wein enthalten.

Bei der Herstellung von Wermutwein diirfen nur folgende Stoffe
verwendet werden: Wein, auBler Hybridenwein; Wermutkraut, allein
oder im Gemisch mit anderen wiirzenden Pflanzenteilen, auch in Aus-
ziigen, zu 11 Wein jedoch hochstens 50 cm?® wiliriger Auszug; reiner
Sprit von mindestens 90 Vol.-% ; technisch reiner Riiben- oder Rohr-
zucker, auch in Wasser gelost (auf 1 kg Zucker hochstens 21 Wasser);
kleine Mengen gebrannter Zucker (Zuckercouleur); Citronenséure; als
Klarmittel (vgl. S.69) in technisch reiner Form: Hausen-, Stor- oder
Welsblase (in Wein geldst), Gelatine, Agar-Agar, Tannin (bis zu 10 g
im Liter), Eiereiweil, spanische Erde, weille Tonerde (Kaolin), mecha-
nisch wirkende Filterdichtungsstoffe (Asbest, Cellulose u. dgl.); ent-
rahmte Milch bis zu 11 auf 100 1 zur Beseitigung von Geschmacksfehlern.

Fiir die Herstellung von Kriuterweinen gelten die gleichen Bestim-
mungen mit der Ausnahme, daB statt Wermutkraut und Wermut-
ausziigen wiirzende Kriuter und Ausziige daraus (héchstens 50 cm?®
wiiliriger Auszug auf 11 Wein) verwendet werden diirfen.

Wird Wermutwein oder Kriuterwein in Flaschen oder &hnlichen
GefiBen gewerbsmiBig verkauft .oder feilgehalten, so muBl auf dem
Flaschenbild in deutlicher und unverwischbarer Schrift angegeben sein:
Bei Wermutwein das Land der Herstellung (Deutscher Wermutwein,

1 Es ist vorgesehen, alljahrlich Kennzahlen iiber die Zusammensetzung der Séfte
bestimmter Obstsorten aus einer Reihe geschlossener Anbaugebiete aufzustellen.
Diese Kennzahlen sollen die Grundlage fiir eine umfassendere Beurteilung der
naturreinen Obstweine der verschiedenen Jahrginge geben.



74 Wein.

Italienischer Wermutwein usw.); bei Krauterwein die Bezeichnung
,,Krauterwein‘‘; bei beiden Namen oder Firma des Herstellers oder des-
jenigen, der das Getrink in den Verkehr bringt, sowie der Ort der ge-
werblichen Hauptniederlassung; wenn dieser Ort im Auslande liegt,
das Getrénk jedoch in Deutschland hergestellt ist, der Ort der Herstellung.
Diese Angaben sind auch in die Preislisten, Weinkarten und Rechnungen
sowie sonstige im geschiftlichen Verkehr iiblichen Mitteilungen auf-
zunehmen.
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Essig (v, 339).
Von
Professor Dr. J. GroBfeld, Berlin.

A. Bestimmung des Alkohols.

Zur Bestimmung des Restalkohols in Ablaufessigen empfiehlt
H. Kreipe eine besondere Ausfithrungsform des Verfahrens von Wid-
mark, wie es zur Alkoholbestimmung in Blut gebrduchlich ist.

B. Priifung auf Sorbit (V, 355).

H.Wiistenfeld und H. Kreipe stellten bei Anwendung des Ver-
fahrens von Werder (vgl. S.65) auf Weinessig Stérungen durch an-
organische Salze fest und empfehlen daher folgende Abinderung: 500 cm?
Weinessig werden mit etwa 10 g Tierkohle 3—5 Minuten zur vélligen Ent-
farbung gekocht, filtriert und in 3—4 Anteilen nach und nach im Vakuum
bis auf etwa 10 cm? eingedampft. Dieser Riickstand wird nach Zusatz von
2 em3 Schwefelsdure (1 : 1) wiederholt kraftig geschiittelt, der entstehende
Niederschlag abfiltriert, ausgewaschen und das Filtrat wieder im Vakuum
auf 10 cm® eingeengt. Abermals wird der neu entstandene Niederschlag
abfiltriert und ausgewaschen. Das so gewonnene, von stérenden Salzen
ziemlich befreite Filtrat wird jetzt nach Werder in der iiblichen Weise
weiter verarbeitet. Empfehlenswert ist hier auch die Farbreaktion mit
Aceton nach Reif (vgl. S.66). — Bei Doppelweinessigen geniigt es
zur Priifung nur 250 ¢cm® zu verwenden.

C. Nachweis von Silber (Katadynisierung).

Zum Nachweis von Silber in nach dem Katadynverfahren behandelten
Essigen und Fruchtsaftlimonaden empfiehlt O. Noetzel die Methode
von F.Feigl, die auf Bildung einer roten Silberverbindung mit Para-
dimethylaminobenzylidenrhodanin beruht. Zur Bestimmung des Silbers
mul} die Substanz verascht werden, was sowohl auf trockenem wie auf
nassem Wege geschehen kann. Es gelingt aber nach Noetzel auch in
zuckerhaltigen Fliissigkeiten vorhandene kleine Silbermengen an Aktiv-
kohle (Carbo activatus siccus pro Analysi Merck) quantitativ zu adsor-
bieren und dadurch die Veraschung groBer Substanzmengen zu vermeiden.

D. Unterscheidung der Essigsorten (V, 360).

Zur Erkennung der Echtheit des Weinessigs durch chemische Prii-
fung eignet sich nach J.Pritzker Bestimmung des Acetylmethyl-
carbinols, von dem Weinessig 49—122 mg im Liter enthilt. Es geht
bei der Alkoholbestimmung quantitativ in das Destillat und kann darin
ziemlich genau mit Fehling-Losung bestimmt werden, indem man das
gewogene Cu,O mit dem Faktor 0,25 malnimmt.
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A. Schmidt (2) zieht auBerdem die Priifung auf Oxydierbarkeit und
die Jodzahl (vgl. unten) heran, wobei er folgende unteren Grenzwerte
aufstellt : Oxydierbarkeitszahl (vgl. V, 358) 8 cm? 1/, n-KMnO,, Jodzahl
90 em?® 1/ oo n-Jodlosung, Acetylmethylcarbinol 60 mg im Liter.

H.Mohler und W. Himmerle benutzen Acetylmethylcarbinol-,
Glycerin- und Zuckergehalt sowie die Priifung auf Gerbsiure mit Eisen-
chlorid als Beurteilungsgrundlage. Zur Bestimmung des Acetylmethyl-
carbinols dient folgende Methode: 50 cm3 Essig und 50 cm3 30%ige
Eisenchloridlosung werden unter Zusatz von etwas Bimsstein im Rei-
chert-MeiBl-Apparat destilliert. Das verlingerte Kiihlerende taucht
in eine Losung von 1 cm3 10%iger Nickelchloridlosung, 2 em?® 20 %iger
Hydroxylaminchloridlésung und 3 ecm?® 20%iger Natriumacetatlosung.
Nun wird langsam abdestilliert, wobei bis zum Siedebeginn 10 Minuten
verstreichen und 60—70 cm?® innerhalb 50 Minuten iibergehen sollen.
Das Destillat wird mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht, 30 Mi-
nuten auf dem siedenden Wasserbad erwirmt, tiber Nacht stehen ge-
lassen, der rote Nickeldimethylglyoximniederschlag auf einem Glas-
filtertiegel gesammelt, mit Wasser ausgewaschen, bei 105° getrocknet
und gewogen. Umrechnungsfaktor auf Acetylmethylcarbinol = 0,61. —
Weinessige mit weniger als 50 mg im Liter sind verfilscht. Glycerin-
werte Uber 4 g im Liter sprechen fiir kiinstlichen Glycerinzusatz. Ver-
setzt man 10 cm3® Essig tropfenweise mit 10%iger Eisenchloridlésung,
so entstehen bei Weinessig nur schwache braungelbe bis schmutzig-
grime Fiarbungen; stark griine bis blaugrine Firbungen weisen auf
Tanninzusatz (Kunstextrakt) hin. Zuckergehalte unter 1,0 g im Liter
sind anomal.

Sonstige Verfahren zur Unterscheidung von Gérungsessigz und Essig
aus Essigsiure und Essigessenz (V, 358). Zur Unterscheidung von Frucht-
essig, Gérungsessig und Essenzessig empfiehlt J. J. J. Dingemans
folgende Methode : 10 cm?3 Essig werden mit 1 cm?® 30 %iger Phosphorsiure
und 1 ¢cm3 3%iger Permanganatlésung vermischt. Man 148t 10 Minuten
stehen, wobei das Permanganat bei Fruchtessig stark, bei Girungsessig
langsam und bei Essenzessig sehr langsam reduziert wird. Die Mischung
wird mit 1 cm? geséittigter Oxalsdurelosung und 1 em? 4 n-Schwefelsiure
versetzt und stehen gelassen, bis sie klar geworden ist. Dann versetzt
man mit 10 em® Schiffschem Reagens, wodurch nach einigen Stunden
bei Fruchtessig eine starke, bei Gérungsessig eine schwache und bei
Essenzessig keine Rotviolettfirbung entsteht. Zugesetztes Caramel ist
ohne EinfluB.

Nach Schmidt (1) liegt die Oxydierbarkeitszahl (vgl. V, 358),
die zweckmiBig vor und nach 2 Minuten langem Schiitteln des Hssigs
mit Kohle ermittelt wird, bei normalen Spritessigen zwischen 3,5—38,0 cm3
0,1 n-Permanganatlésung fiir 50 cm® 3%igen Essig. KEssenzessige er-
reichen héchstens Werte von 1,0—1,5 cm3.

Fiir die Jodzahl (vgl. V, 358) findet Schmidt bei Spritessig Werte
von 30—60. )

Zur Untersuchung und Beurteilung von Gérungs- und Essenzessig,
insbesondere tiber die Zuverlassigkeit der iiblichen Methoden vgl. auch
A.C.Hartmann.
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E. Schwermetalle.
Die Prifung erfolgt wie bei Wein, S. 58.

Literatur.

Dingemans, J.J.J.: Chemisch Weekblad 30, 345 (1933).

Feigl, F.: Ztschr. anal. Ch. 74, 380 (1928).

Hartmann, A.C.: Dtsch. Essigind. 41, 361 (1937).

Kreipe, H.: Dtsch. Essigind. 39, 165 (1935).

Mohler, H. u. W. Himmerle: Mitt. Lebensmittelunters. 28, 297 (1937).

Noetzel, O.: Ztschr. f. Unters. Lebensmittel 78, 315 (1939).

Pritzker, J.: Mitt. Lebensmittelunters. 25, 101 (1934).

Schmidt, A.: (1) Ztschr. f. Unters. Lebensmittel 69, 472 (1935). — (2) Ztschr.
f. Unters. Lebensmittel 73, 441 (1937).

Wiistenfeld, H. u. H. Kreipe: Dtsch. Essigind. 35, Nr. 24 (1931).

Weinsiiure (v, 377).
Von
Professor Dr. J. Gro#feld, Berlin.

Neue Farbreaktionen der Weinséure und Citronensiure mit Pyridin
und Essigsdureanhydrid haben O.Fiirth und H. Herrmann ange-
geben. Uber die Anforderungen an Weinssure und Citronensiure fiir
Lebensmittel vgl. H. Patsch. ‘

Rasche Unterscheidung von Weinsdure und Citronensiure.
V. Evrard weist auf die Verschiedenheit in der Dichte der Kristalle
hin. Die Kristalle der offizinellen Citronensiure C;HgO, - 1 H,O haben
die Dichte 1,542, die der Weinséure C,H,0, die Dichte 1,760. In Tetra-
chlorkohlenstoffe (Dichte 1,594) schwimmen Citronensiurekristalle,
wihrend die der Weinsiure untersinken.

L. Rossi versetzt eine Losung der Siure mit Alkalimeta- oder
-pyrovanadat und erhilt dann bei Weinsdure die fiir die Bildung von
Polyvanadat charakteristische orangenrote Firbung, die auch Mineral-
siuren hervorrufen. Mit Citronensdure bleibt die urspriinglich gelbe
Farbe der Vanadinlésung bestehen.

Zur genaueren Priifung vgl. bei Wein, S.48 und S. 51.
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Citronensiure (v, 393).

Von
Professor Dr. J. GroBfeld, Berlin.

Uber Anforderungen und Erkennungspriifungen vgl. auch bei Wein-
ssure, S.78. Nach Th. Budde und G. v. Lagiewski ist der im Deut-
schen Arzneibuch 6 zugelassene Bleigehalt viel zu hoch und gesundheit-
lich bedenklich.

Zum Nachweis kleiner Mengen Weinsdure (1:1000) in Citronen-
sédure empfiehlt E. Eegriwe -§;-Dinaphthol in konzentrierter Schwefel-
siure, das mit Weinsidure charakteristische griine Fluorescenz liefert.
Zur Bestimmung von Oxalséure neben Weinsdure hat E. J. Ssotnikov
ein Verfahren beschrieben.

F.Noto und F. Perciabosco benutzen zum Nachweis von kleinen
Mengen Oxalsiure die geringere Loslichkeit der Citronensiure in Ather:
100 g des Siuregemisches werden 3 Stunden lang mit 250 cm3 Ather
am RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wird von der ausgeschiedenen
Citronenséure abfiltriert, das Filtrat zur Trockne verdampft und der
Riickstand in 25 cm® Wasser gelost. Gibt man zu dieser Losung 5 cm?
13 %ige Calcmmchlorldlosung, so entsteht je nach vorhandener Oxal-
siuremenge sofort oder in einigen Stunden ein Niederschlag von Caleium-
oxalat. Noch 0,0025% davon lassen sich so nachweisen. — Uber Be-
stimmung von Oxalsiure neben Citronenséure vgl. auch E. J. Ssotnikov.
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Milchsidure (v, 393).
Von
Professor Dr. J. Groffeld, Berlin und Dr. H. Leonhardt, Darmstadt.

1. Qualitativer Nachweis. Nach Eegriwe 148t sich Milchséure durch
die Violettfirbung nachweisen, die aus dem durch Oxydation gebildeten
Acetaldehyd und p-Oxydiphenyl entsteht. Erfassungsgrenze 1y; Grenz-
konzentration 1:100000. 1 Tropfen (0,05 cm®) der Probelésung wird
mit 1 cm3® konzentrierter Schwefelsdure 2 Minuten auf 85° erwirmt,
dann auf etwa 28° unter dem Wasserhahn abgekiihlt und mit wenig
p-Oxydiphenyl versetzt. Nach dem Umschiitteln und Stehenlassen
(10-—30 Minuten) tritt bei Anwesenheit von Milchsidure eine intensiv
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violettrote bis hellviolette Féarbung auf. Ameisensdure, Essigsdure,
Propionsiure und Glykolsdure bleiben farblos. Gleiche bzw. dhnliche
Farbungen geben «-n-Oxybuttersiure und Brenztraubensiure.

Weitere Erkennungsproben siehe Mercks Reagenzienverzeichnis,
8. Aufl., S.708. 1936.

2. Reinheitspriifung. Das Niederlindische Arzneibuch 1iBt auf
Glykolsdure priifen, indem 0,5 g Milchséure mit 4 cm® Natriumcarbonat
und 1 cm?® Kaliumpermanganatlosung erwiarmt werden. Nach dem
Filtrieren wird das Filtrat mit Essigsdure angesiuert und mit Calcium-
chloridlosung versetzt. Es darf keine Triibung auftreten.

Salzsiaure und Schwefelsdure diirfen hochstens in geringen Spuren,
Schwefelwasserstoff, schweflige Siure, Apfelsiure und Phosphorsiure
diirfen nicht vorhanden sein (Schweizer Arzneibuch 1933).

3. Quantitative Bestimmung. Zur Gehaltsbestimmung von Handels-
milchséiuren fiir Gerbereizwecke siche Vagda-Kalender 1932, S. 66. Uber
die Bestimmung der Milchsdure in vegetabilischen Gerbbriihen siehe
Highberger und Yonel.

Um Milchsédure auch in Gegenwart von Methylglyoxal, Brenztrauben-
siure und Acetaldehyd nach einem der iiblichen Verfahren bestimmen
zu koénnen, kann man nach Simon und Neuberg die drei letzteren
Verbindungen durch 2,4-Dinitrophenylhydrazin quantitativ ausfillen.
Den UberschuB des 2,4-Dinitrophenylhydrazins beseitigt man im Filtrat
durch Ausfillen mit Alkali, Abfiltrieren und Ausschiitteln des zweiten
Filtrats.

Zur Ermittlung des Milchsduregehalts in Silofutter empfiehlt Gneist
auch elektrometrische Titration bis pg 7,07 (s. a. Stollenwerk;
Keseling).

4, Fir die Gehaltsbestimmung liefert auf Grund von Nachpriifungen
von F. Girault die Vorschrift nach dem Deutschen Arzneibuch 6
(V, 403) gegeniiber den franzosischen, britischen, amerikanischen,
spanischen, italienischen und niederlindischen amtlichen Verfahren die
grofite Genauigkeit.

d-Milchséiure kann nach dem DRP. 593657 der Byk-Guldenwerke in
Berlin auch in fester Form mit dem Schmelzpunkt 53° in Form nicht
zerflieBlicher Kristalle gewonnen werden.
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Explosivstoffe und Ziindwaren.
Von

Dr. phil. Ph. Naoim und Dr.-Ing. A. Berthmann,
Leverkusen-Schlebusch 1.

Einleitung (11, 1159).

Einleitend sei auf das Werk ,,Chemische Untersuchung der Spreng-
und Ziindstoffe’* unter besonderer Beriicksichtigung der zu ihrer Her-
stellung notwendigen Ausgangsstoffe, herausgegeben von Ludwig Metz,
unter Verwendung eines von Kast hinterlassenen Manuskriptes (Verlag
Friedrich Vieweg & Sohn A.G., Braunschweig, 1931) hingewiesen. Darin
sind zahlreiche Untersuchungsmethoden, auf die im Rahmen dieses
Werkes nur hingewiesen werden kann, ausfithrlich beschrieben.

Aullerdem sei an dieser Stelle bereits auf eine neue Analysenmethode
verwiesen, die sich zur Lisung besonderer Aufgaben in der Sprengstoff-
chemie Eingang verschaffen wird. Es handelt sich hierbei um die Polaro-
graphie! (Chemische Analyse mit dem Polarographen von Dr. Hans
Hohn, Band 3 der Anleitungen fiir die chemische Laboratoriumspraxis,
Verlag von Julius Springer, Berlin, 1937 und Physikalische Methoden
der analytischen Chemie, Teil IT, von W. B6ttger, Akademische Verlags-
Gesellschaft m.b. H., Leipzig 1936, Abschnitt Polarographie). Diese
Methode dient allgemein zur qualitativen und quantitativen Bestimmung
kathodisch reduzierbarer Substanzen. Da hierzu auch Salpetersiure,
salpetrige Sdure, sowie organische Nitrokérper zdhlen, so lassen sich diese
ebenfalls bestimmen. Ein Nachteil der Methode ist die geringe Genauigkeit
(Fehlergrenze etwa 2%). Der Vorteil der Methode liegt in der Schnellig-
keit der Ausfiihrung, der Méglichkeit grofie Reihenuntersuchungen durch-
zufithren und vor allem in der Empfindlichkeit der Methode. So kann
z. B. der Gehalt einer 0,001 %igen Losung von Trinitrotoluol genau be-
stimmt werden. Auf die bereits ausgearbeiteten Analysenmethoden wird
in den betreffenden Abschnitten niher eingegangen.

Auch auf dem Gebiete der pg-Messung sind im Laufe der letzten Jahre
mancherlei Fortschritte z. B. Indicatorfolien, Glaselektroden usw. zu
verzeichnen, so daB auch diese Methode insbesondere zu Stabilitdts-
bestimmungen immer mehr Eingang finden wird.

Explosivstoffe.
I. Rohstoffe.

A. Sauerstoffabgebende Salze.

Natronsalpeter (I1I, 1163). Zum Nachweis von Nitrit kann auller der
angefithrten Methode auch die von Quartaroli dienen. Danach ver-
setzt man 100 cm3 6%iger Rhodankaliumlésung mit 0,5 g Ferrosulfat

1 Schaub, Erg.-Bd. I, 75.

Chem.-techn, Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. I11. 6
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und 2 em? reiner nitrosefreier 50 %iger Salpetersiure und schiittelt, bis
das Sulfat vollkommen gelost ist. 2 em3 dieses Reagenzes werden mit
Wasser auf 30 cm? verdiinnt, wobei nur eine geringe bleibende Farbung
auftreten darf, und dann wird die zu untersuchende Salpeterlésung
zugegeben. Bei Anwesenheit von Nitrit entsteht eine blutrote Férbung.

AuBlerdem verweisen wir auf die polarographische Bestimmung von
Nitraten und Nitriten auf Grund einer Arbeit von Matuo Tokuoka
sowie Physikalische Methoden der analytischen Chemie von Bottger.

Eine Zusammenfassung verschiedener qualitativer und quantitativer
Nachweise von Nitraten und Nitriten wurde von A. S. Wassiljew ge-
geben.

Zur Untersuchung der anderen sauerstoffabgebenden Salze liegen
keine neueren Methoden vor.

B. Nitriersiuren (III, 1173).

Die Bestimmung von salpetriger und Salpetersiure in Nitriersduren
kann relativ einfach polarographisch durchgefiihrt werden (Polaro-
graphische Analysenvorschrift von K. Schwarz).

AuBerdem kann der Siuregehalt durch elektrometrische und kondukto-
metrische Titration bestimmt werden (Erich Miiller und H. Kogert).

Salpetersdure (III, 1173). In der Handelssalpetersdure kommen ge-
legentlich organische Verunreinigungen vor, die nach Crawford aus
Tetranitromethan, Chlortrinitromethan und Dichlordinitromethan be-
stehen. Diese Verunreinigungen sind vielfach die Ursache eines schlechten -
Abel-Testes der mit der verunreinigten Salpetersiure hergestellten
Sprengstoffe. Die Verunreinigungen kénnen angereichert werden durch
Destillation der mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnten Salpeter-
siure bzw. Mischsdure. Sie finden sich, da sie leicht fliichtig sind, in
den ersten Fraktionen der Destillation und kénnen darin nachgewiesen
werden. Tetranitromethan, das die wichtigste Verunreinigung darstellt,
gibt beim Ausschiitteln mit Metaxylol eine Gelbfirbung.

C. Mehrwertige Alkohole.

Fliissige Gemische verschiedener mehrwertiger Alkohole (ITI, 1187).
In Betrieben, die zugleich Glycerin, Glykol, Monochlorhydrin und even-
tuell auch noch andere mehrwertige Alkohole unter Umstinden im Ge-
misch miteinander zu Sprengélen verarbeiten, kann sich die Notwendig-
keit ergeben, die Gemische dieser Alkohole zu erkennen und ihre Zu-
sammensetzung niher zu bestimmen. Dies kann durch die Bestimmung
der Dichte oder des Brechungsindex erfolgen, indem man. in den einschli-
gigen Laboratorien Skalen dieser Daten fiir die jeweils moglicherweise
vorkommenden oder hergesteliten Gemische empirisch herstellt.

Dasselbe gilt fiir die Gemische der entsprechenden Salpetersdureester
(vgl. Hauptwerk I1I, 1226 bei Nitroglykol). Die Gegenwart von z. B.
Glykol im Glycerin kann sehr leicht durch Abdestillieren des ersteren
im Vakuum nachgewiesen bzw. bestimmt werden.
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D. Aromatische Kohlenwasserstoffe, Phenole und Amine
(I, 1188).

Hexamethylentetramin ist das Ausgangsprodukt fiir die Gewinnung
des Sprengstoffes Cyclotrimethylentrinitramin (sog. Hexogen s. d.)
und wird in der handelsiiblichen fast chemisch reinen Qualitit verwendet.

E. Sprengstoffkomponenten ohne eignen explosiven
Charakter.

1. Alsimin (auch Silumin) (III, 1199). Aluminiumsilicid, Verbindung
von Aluminjium und Silicium mit mehr oder weniger hohem Gehalt an
Eisen, die in Form von feinem Pulver in pulverférmigen Ammonsalpeter-
sprengstoffen denselben Zweck erfiillt, wie Aluminiumpulver und dem
letzteren an Wirksamkeit, je nach Aluminiumgehalt nur wenig nachsteht.

Die Wirksamkeit zur Erhéhung der Kraftleistung und Sensibilitit
der damit hergestellten Sprengstoffe ist von dem Feinheitsgrad der Mah-
lung abhingig. Das Produkt soll ein Sieb von 2500 Maschen (Din 1171,
Sieb Nr. 50), pro Quadratzentimeter mit geringem Riickstand passieren.

Der Eisengehalt soll 10% nicht iibersteigen.

Der Aluminiumgehalt betrigt je nach Sorte 25—50%.

Die Analyse erstreckt sich auf Bestimmung des Feinheitsgrades durch
Anwendung der verschiedenen Siebe, Bestimmung von Al, Fe und Si
in bekannter Weise, wobei der Aufschlufl durch Kalischmelze im Silber-
tiegel erfolgen kann.

Das Produkt muB frei sein von Carbiden bzw. darf mit Wasser nicht
reagieren. Den besten Aufschlufl iiber die praktische Verwendbarkeit
einer Sorte gibt die Herstellung einer Sprengstoffprobe.

2. Calciumsilicid (Ca,Si) wird in einigen Léndern als Bestandteil
pulverférmiger Ammonsalpetersprengstoffe benutzt. Es gibt Mischungen
von hoher Kraftleistung, wenn es auch nicht die hohe Wirksamkeit von
Aluminiumpulver und Aluminiumsilicid besitzt.

Schwarzes, feines Pulver. Der Grad der Wirksamkeit als Sprengstoff-
bestandteil ist abhingig vom Feinheitsgrade, in dem es verwendet wird
(vgl. Alsimin). Es mufl frei sein von Carbiden und darf beim Ver-
mischen mit Ammonsalpeter keinen deutlichen Geruch nach Ammoniak
zeigen. Das technische Produkt kann durch Behandlung mit verdiinnter
(5%iger) Ammonsalpeterlosung gereinigt werden.

I1. Fertigprodukte.

A. Cellulosenitrate.

Chemische Bestiindigkeit (IIT, 1221). Die Bestindigkeit kann auch
durch die Leitfdhigkeitsmethode von Nauckhoff-Philip [Kast-
Metz (1)] bestimmt werden. Bei dieser Methode werden die Zersetzungs-
gase in wasserstoffperoxydhaltiges Wasser geleitet und die Anderung
der Leitfahigkeit desselben bestimmt, die ein Maf} fiir die Stabilitit ist.

Die Methode der Leitfahigkeitsmessung ist auch von de Bruin und
de Pauw vorgeschlagen worden [Kast-Metz (2)].

6%
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III. Aromatische Nitrokorper.

1. Stickstoffhestimmung (I, 1230). Nach Lehmstedt und Zumstein
lassen sich Nitramingruppen neben Nitrogruppen in vielen Fillen im
Lungeschen Nitrometer oder nach Schulze-Tiemann quantitativ be-
stimmen [vgl. auch Untersuchung von Trinitrophenylmethylnitramin
(Tetryl) I1I, 1242].

2. Pikrinséiure (ITT, 1237). Nach Sacharow laBt sich Pikrinsiure in
ammoniakalischer wéifriger Losung mit !/,, n-Kupferammonsulfatlésung
titrimetrisch bestimmen. Im Umschlagspunkt geht die orangefarbige
Ammonpikratlosung in ein griinliches Gelb iiber. Zur Erkennung des
Umschlagspunktes 148t man den Niederschlag jedesmal etwa 2 Minuten
lang absitzen und betrachtet den oberen Rand der Flissigkeit. Man
kann auch den entstehenden Niederschlag abfiltrieren, mit verdiinnter
Ammoniaklosung auswaschen und bei 50° bis zur Gewichtskonstanz
trocknen und wigen. Der Niederschlag hat die Formel:

[CeH,(NO,);0], Cu(NH,), - 3 H,O.

3. Isomere Trinitrotoluole (ITT, 1239). Technisch wurde bisher nur
das symmetrische 2.4.6. oder «-Trinitrotoluol verwendet. (Schmelz-
punkt im reinen Zustande 81°, Erstarrungspunkt 80,9°.) Rein erhalten
wird es aus Ortho- oder Paranitrotoluol bzw. deren Gemisch. Bei ener-
gischem Nitrieren kann man aus Metanitrotoluol ein Gemisch von fg-
und -Trinitrotoluol erhalten, welches bei 74—76° schmilzt.

Die drei isomeren Trinitrotoluole lassen sich nach Marqueyrol,
Kéhler und Jovinet mit Aceton und alkoholischer Natronlauge unter-
scheiden.

Weiter kann nach Robertson das - und y-Trinitrotoluol im -
Trinitrotoluol dadurch nachgewiesen werden, dall es mit pyridin- oder
rhodanammonhaltigem Ammonsalpeter gemischt wird. Bei Anwesenheit
von f- und p-Trinitrotoluol findet eine stiirmische Gasentwicklung in
der Kilte statt.

Verfasser konnten feststellen, dafl zwar nicht in der Kilte, wohl aber
bei 90-—100° im Wasserbad eine Gasentwicklung eintritt, wenn man
o-Trinitrotoluol, das mehr als 1% f- und yp-Trinitrotoluol enthalt, mit
etwa der gleichen Menge Ammonsalpeter mischt und mit so viel Pyridin
versetzt, dall die Masse gerade bedeckt ist. Die Gasentwicklung setzt
erst nach 10 Minuten langem Erhitzen ein und ist je nach dem Gehalt
an unsymmetrischem Trinitrotoluol mehr oder weniger stark.

Bei Gegenwart von Rhodanammon konnten Verfasser keine Gas-
entwicklung beobachten.

Nach Muraour kénnen f- und p-Trinitrotoluol im Rohtrinitrotoluol
durch Behandlung mit Natriumsulfit und Zuriicktitrieren des nicht
verbrauchten Sulfits mit Jodlésung bestimmt werden. Zu diesem Zweck
bringt man 20 g des gemahlenen Trinitrololuols in einen Kolben mit 30 e¢m?
einer 3 %igen Losung von Natriumsulfit sicc. zusammen, schiittelt kraftig
um, 148t 1/, Stunde stehen, schiittelt ein zweites Mal um und filtriert
nach 1/, Stunde ab. 5 ecm® des Filtrates werden mit 2/, n-Jodlosung
zuriicktitriert. Der Umschlagspunkt macht sich durch Entfirbung be-
merkbar. Man kann auch als Indicator etwas Tetrachlorkohlenstoff
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zugeben, der durch iiberschiissiges Jod violett gefirbt wird. 0,0063 g
Natriumsulfit entsprechen 0,01135 g asymmetrischem Trinitrotoluol.

Verfasser fanden nach dieser Methode immer zu hohe Werte, da
offenbar auch das «-Trinitrotoluol von der Sulfitlésung angegriffen wird.
Selbst unter Beriicksichtigung des Sulfitverbrauches von reinstem
o-Trinitrotoluol 148t die Genauigkeit der Messungen sehr zu wiinschen
iibrig.

4. Dinitrochlorbenzol (III, 1240). Entsteht leicht durch Nitrierung aus
Chlorbenzol, kommt als Sprengstoff fiir sich nicht in Betracht, dagegen
als Ausgangsstoff fiir synthetische Sprengstoffe und als Vorstufe fiir den
hochwirksamen Sprengstoff Trinitrochlorbenzol. Schmelzpunkt des
technischen Produktes 48—50°. Der Chlorgehalt 146t sich durch Kochen
mit Sodalésung bestimmen. .

5. Trinitrochlorbenzol. Entsteht durch energische Nitrierung von
Dinitrochlorbenzol mit hochkonzentrierten Siuren. Schmelzpunkt in
reinstem Zustand 83°. Erstarrungspunkt soll nicht unter 80° liegen.

Bei der Untersuchung ist die Labilitdt des Chloratomes zu beachten,
es liefert schon bei lingerer Behandlung mit heilem Wasser Pikrinsiure.
Mit Ammoniak gibt es Trinitroanilin.

Trinitrochlorbenzol diente frither als Ausgangsstoff fiir Hexanitrodi-
phenylsulfid. Bei Verwendung als. Sprengstoff fiir sich hat es den Vorteil
der bequemen Gieflbarkeit und einer hohen Gufidichte (1,74—1,75), die
eine hohe Brisanz verbiirgt.

IITa. Aliphatische Nitrokorper.

1. Tetranitromethan (C(NO,),). Fliissigkeit vom Siedepunkt 126°
und Dichte 1,65, von charakteristischem, erstickendem Geruch, bildet
sich als Nebenprodukt bei der energischen Nitrierung (Hochnitrierung)
aromatischer Kohlenwasserstoffe, vorziiglich Benzol und Toluol mit sehr
konzentrierten, SO,-reichen Nitriersduregemischen durch Aufspaltung
des aromatischen Kernes. Wird aus den Nitrokdrpern durch Behandlung
mit Dampf entfernt.

Kommt auch als Verunreinigung von Salpetersiure (bei Wiederge-
winnung aus Abfallsduren) und Mischsduren vor. Nachweis durch Ver-
diinnung der Siuren und Wasserdampidestillation. Es geht mit Wasser-
dampf sehr leicht tiber. Erkennung bei gréBerer Menge als olige Tropf-
chen, oder durch den Geruch oder durch Gelbfirbung von Metaxylol.

Tetranitromethan ist in reinem Zustande kaum explosiv, bildet da-
gegen, wenn es organische Kérper (z. B. Nitrobenzol oder Toluol) gelsst
enthilt, mit denselben hochsensible, schlagempfindliche und brisante
Sprengstoffe. Seine Abscheidung als Nebenprodukt in Nitrokérper-
betrieben ist daher wegen der Gefahr der Bildung solcher Lésungen zu
vermeiden.

2. Cyelotrimethylentrinitramin (genannt: Hexogen). Einwirkungs-
produkt von hichstkonzentrierter Salpetersiure auf Hexamethylentetra-
min. Hochbrisanter Sprengstoff, der von einigen Staaten fiir Sonder-
zwecke benutzt wird.
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Reines Hexogen schmilzt bei 201° und besitzt eine ausgezeichnete
chemische Stabilitit bei hohen Temperaturen. Es 148t sich wochenlang
auf 100° C erhitzen, ohne sich zu zersetzen. Xs erleidet bei 100° nur
einen ganz geringfiigigen Gewichtsverlust, wihrend unreine Produkte
bei der Erhitzung nach Formaldehyd riechende Nebenprodukte entweichen
lassen.

IV. Rauchschwache Pulver.

Quantitative Untersuchung (IIT, 1244). Ausfiihrliche Angaben iber
die quantitative Untersuchung rauchloser Pulver, insbesondere auch die
Bestimmung der verschiedensten Losemittel findet man in Kast-
Metz (3). An dieser Stelle finden sich auch ausfiihrliche Angaben
iiber die Bestimmung der chemischen Besténdigkeit, der Lagerbestindig-
keit, Brisanz, ballistischen Bestéindigkeit und andere physikalische
Priifungen.

V. Gewerbliche Sprengmittel (Sprengstoffgemische).

1. Allgemeines iiber die Zusammensetzung der Sprengstoffe (I11, 1251).
Wettersprengstoffe fiir den Kohlenbergbau. Im Laufe des
Jahres 1938 hat sich auf dem Gebiete der Wettersprengstoffe auch im
Inland eine bemerkenswerte Neuerung durchgesetzt, die im Auslande
schon vor langerer Zeit vorgeschlagen und in Belgien und England seit
einigen Jahren in steigendem Umfange eingefithrt worden war. Es sind
dies die sog. ummantelten Sprengstoffe oder ,,Mantelsprengstoffe.
Im Auslande, wo man von jeher als Wettersprengstoffe solche von einer
den inlindischen gegeniiber héheren Energieleistung und nach deutschen
Begriffen und Prufungsmethoden geringeren Sicherheit benutzt hatte,
hatte sich zuerst das Bediirfnis ergeben, die Sicherheit dieser Sprengstoffe
zu erhohen. Dies sollte nach einem bereits 1914 von Lemaire, dem
damaligen Leiter der staatlichen belgischen Versuchsstrecke gemachten
Vorschlag durch Umbhiillung der einzelnen Sprengstoffpatronen mit
einer Schicht unbrennbarer Salze geschehen, die besonders gute flammen-
l6schende bzw. wirmeabsorbierende Eigenschaften aufwiesen.

Nach mehrfachen Versuchen in verschiedenen Liandern mit derartig
mit inerten Salzen umbhiillten Patronen, wobei die Hiillen teils mit losen
Salzen gefiillt waren, teils aus geprefiten Salzgemischen (z. B. Kochsalz
und FluBspat) bestanden, also starr waren, wurden diese sog. Mantel-
sprengstoffe in Belgien und England seit einigen Jahren in zunehmendem
Umfang eingefiihrt, so dal heute in diesen Léndern 40—60% aller in
Kohlenbergwerken benutzten Sprengstoffe in dieser Weise umbhiillt sind,
wobei in England Natriumbicarbonat als Fillstoff fiir die Umhiillung
bevorzugt wird, wihrend in Belgien verschiedene Salzgemische gebriuch-
lich sind.

In Deutschland gaben einzelne Schlagwetterentziindungen beim Ge-
brauche der iiblichen Wettersprengstoffe an bestimmten, scheinbar
besonders gefihrdeten Betriebspunkten (z. B.in den immer mehr zu-
nehmenden Blindortbetrieben) Veranlassung, eine weitere Erhohung der
Sicherheit beim Gebrauche der Wettersprengstoffe zu fordern, worauf
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die erwihnten umhiillten bzw. mit einem Salzmantel umgebenen Patro-
nen hier in der Weise weiterentwickelt wurden, daB an Stelle des Salz-
mantels ein auBerordentlich schwacher Sprengstoff von absoluter Schlag-
wettersicherheit trat, der zum iiberwiegenden Teile aus inertem Salz
bestand (Kochsalz oder Gemisch von Kochsalz und Natriumbicarbonat)
und im tbrigen einen gewissen Anteil an fliissigem vom Salz resorbiertem
Nitroglycerin (15—20%) enthielt, so dal man von einem mit etwas
Nitroglycerin angefeuchteten Salz sprechen kann.

Als Kernsprengstoffe werden die bisher gebrduchlichen plastischen
nitroglycerinhaltigen Wettersprengstoffe, wie Wetter-Nobelite und
Wetter-Wasagite usw. benutzt. Durch besondere Patronierverfahren
wird der sehr schwache, hochsichere sog. Mantelsprengstoff um den
Kernsprengstoff allseitig herumgelegt, so daBl auch die Patronenképfe
mit Mantelsprengstoff bedeckt sind. Die Schichtdicke betrigt 3,5—4 mm.
Der Gesamtdurchmesser der Kombination bisher 32 mm, das Gewichts-
verhiltnis zwischen Kern- und Mantelsubstanz etwa 55/45.

Der Gehalt der Mantelsubstanz an dem hochsensiblen fliissigen Nitro-
glycerin bewirkt eine hervorragend gute und sichere Ubertragung der
Detonationswelle von Patrone zu Patrone.

Bei der Priifung hat sich die Sicherheit dieser Kombination als der
der bisherigen Wettersprengstoffe derartig tiberlegen erwiesen, dafi die
Bergbehorde die SchieBarbeit mit derselben auch an Stellen wieder zuliBt,
wo sie vorher wegen der Gefahr verboten war. Die Glesamtenergie der
neuen Kombination ist per Volumeinheit naturgemi8. geringer, als
die der sonstigen Wettersprengstoffe, so dafl je nach Arbeitsweise und
Betriebspunkt ein mengenméifBiger Mehrverbrauch von Sprengstoff fiir
dieselbe Arbeitsleistung von 20—30% in Frage kommt. Dieser Mehr-
verbrauch wird aber durch den Vorteil unbedingter Sicherheit und die
Méoglichkeit, die SchieBarbeit auch an sonst gefihrdeten Punkten auf-
rechterhalten zu koénnen, wettgemacht.

2. Untersuchung und Analyse der Mantelsprengstoffe. Im Handel
sind zur Zeit Mantelsprengstoffe mit der Bezeichnung: Wetter-Nobelit
B (M1) bzw. (M 2) usw., wobei M bedeutet, dall es sich um einen um-
mantelten Sprengstoff handelt und die Ziffer die Sorte angibt, ferner
Wetter-Wasagit B (M).

Fiir die Untersuchung ist zu beachten, dal bei einem Teil der Mantel-
sprengstoffe die Kernpatrone sich in einer besonderen Papierhiille be-
findet, die Gesamtpatrone also zwei Hiillen besitzt und es somit ohne
Schwierigkeit méglich ist, Kernsubstanz und Mantelsubstanz zu trennen
und getrennt nach den bekannten und beschriebenen Methoden zu
analysieren. Die Analyse der Mantelsubstanz erfolgt nach demselben
Schema wie die der andern gewerblichen Sprengstoffgemische (111, 12511.).
Die innere Papierhiille ist immer dann vorhanden, wenn der sog. Mantel-
sprengstoff Bicarbonate enthilt, da letztere mit dem in allen Wetter-
sprengstoffen vorhandenen Ammonsalpeter unter Ammoniakentwick-
lung reagieren wiirden. »

Es gibt aber auch Sorten bzw. Patronierverfahren, die auf die innere
Hiille verzichten. In diesem Falle umgibt die feuchte Mantelsubstanz
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direkt den plastischen Kernsprengstoff und haftet an diesem. Die einiger-
mafBen genaue Trennung erfordert grofle Sorgfalt und eine gewisse Dif-
fusion von Bestandteilen ist bei lingerer Lagerung der Sprengstoffe nicht
ganz zu vermeiden. So wandert eine gewisse Menge des leicht gelatinierten
Nitroglycerins aus dem nitroglycerinreicheren plastischen Kern in den
nitroglycerindrmeren Mantelsprengstoff hinein, so daf bei Sprengstoffen
einige Wochen nach der Fabrikation Abweichungen des Nitroglycerin-
gehaltes bis zu 2% gegeniiber dem Sollgehalt vorkommen kénnen. Fiir
die Sicherheit ist dies ohne Bedeutung und eine méglichst sorgfiltige
Trennung von Kern und Mantel, Bestimmung des Verhiltnisses von
Kernsubstanz und Mantelsubstanz, welches durch die amtliche Priifung
in engen Grenzen festgelegt ist, sowie schliefllich genaue Analyse beider
Bestandteile wird dennoch zuletzt den Beweis ermdéglichen, ob der Spreng-
stoff bei der Fabrikation in der vorschriftsmafigen Sollzusammensetzung
hergestellt worden ist.

VI. Priifung der Sprengmittel auf Verkehrssicherheit
‘ (IT1, 1262).

Am 1. Oktober 1938 ist eine neue Eisenbahnverkehrsordnung er-
schienen, wonach die Klasse I, Explosionsgefihrliche Gegenstinde in
la) Sprengstoffe (Spreng- und SchieBmittel und dhnliche Stoffe),

1b) Munition,

lc) Zimdwaren, Feuerwerkskérper u. dgl.,

1d) verdichtete, verfliissigte oder unter Druck geléste Gase,

le) Stoffe, die in Berithrung mit Wasser entziindliche oder die Ver-
brennung unterstiitzende Gase entwickeln, zerfillt.

Die Klasse 1a wird in zwei Gruppen unterteilt.

Die erste Gruppe enthilt Sprengstoffe, die sowohl als Stiickgut als
auch in Wagenladungen zur Beférderung zugelassen sind. Darunter
fallen Nitrocellulose unter besonderen Bedingungen, zahlreiche organische
Nitrokérper, sowie einige gelatindse und alle pulverférmigen Ammon-
salpetersprengstoffe.

Die zweite Gruppe umfalit alle Sprengstoffe, die nur in ganzen Wagen-
ladungen zur Beférderung zugelassen sind, worunter unter anderem
Dynamite und dynamitdhnliche Sprengstoffe, Chlorat- und Perchlorat-
sprengstoffe, sowie Schwarzpulver fallen. Unter besonderen Bedingungen
diirfen auch einige Sprengstoffe der zweiten Gruppe, z. B. Schwarz-
pulver und gewisse Chloratsprengstoffe als Stiickgut in beschrinkten
Mengen versandt werden.

Die Priifungsbestimmungen sind im Anhang I der Anlage C zur E.V.O.
zusammengestellt und haben sich nicht verdndert.

VIIL. Sprengtechnische. Priifung der Sprengmittel.

Detonationsgeschwindigkeit (IIT, 1272). Der Kondensator-Chrono-
graph, der insbesondere zur Messung der Detonationsgeschwindigkeit
kleinster Mellstrecken von wenigen Zentimetern verwendet wird, wurde
von Roth wesentlich verbessert.



Priifung der Sprengkraft und Sprengwirkung der Sprengmittel. 89

VIII. Priifung der Sprengkraft und Sprengwirkung
der Sprengmittel.

1. Trauzlsche Bleiblockprobe (ITI, 1273). AuBer den ausfiihrlichen
Untersuchungen von Naotm iiber die Bleiblockausbauchung, ihre Ab-
hingigkeit von der Dichte und ihre Beziehung zum spezifischen Druck
ist noch eine Arbeit von Haid und Koenen erschienen, die die Bleiblock-
ausbauchungen gleicher Volumina messen und miteinander vergleichen.
Nach den Verfassern kann man Drucke und Druckimpulse nur vergleichen,
wenn man sie auf gleiche Flichen bezieht. Deshalb wurden form-
und volumgleiche Korper aus den zu untersuchenden Sprengstoffen her-
gestellt und je nach ihrer Stérke in normalen oder um 5 cm verlingerten
Bleiblcken geschossen.

Das Ergebnis wird als ,,Sprengwirkung‘ angesprochen und kann auf
die Gewichtseinheit bezogen werden (Grammzahl). Die so erhaltenen
auf 10 g bezogenen Werte stimmen mit den von Naodm gefundenen
einigermafen {iberein, wofern Dichten angewendet werden, bei denen
die Detonationssensibilitit nicht erheblich beeintriachtigt wird bzw. die
verwendeten PreBkérper nicht so hochkomprimiert sind, da8 bei dem
nur schwachen Einschlufl im Bleiblock die Detonationsfihigkeit ver-
mindert wird.

2. Die Stauchprobe (Brisanzprobe) (ITI, 1275). Uber den Stauch-
apparat nach Kast liegt eine ausfiihrliche Arbeit von Haid und Selle
vor. Darin wird festgestellt, daB3 kleine Unterschiede in den Versuchs-
bedingungen, z. B. GroBe der Kupferzylinder, Gewicht und Héarte des
Stahlstempels usw. andere Stauchwerte bedingen. Die Korrektur der
Messungen wird angegeben und die Stirke der Stauchung in sog. Stauch-
einheiten gemessen. ]

Weiter sei auf eine Methode zur Messung der Brisanz von Wohler
und Roth hingewiesen. Diese benutzen nicht wie Kast und Hess die
unmittelbare mechanische Wirkung des Explosionsstofes zu seiner Mes-
sung, sondern schwichen den Explosionsstof in einem mehr oder weniger
stark phlegmatisiertem Sprengstoffgemisch bis zu einem immer kon-
stanten Betrag ab. Als Sprengstoff wird Trinitroxylol verwendet, das
durch Zusatz steigender Mengen Kochsalz verschieden stark phlegmati-
siert wird. Als Indicator wird eine Bleiplatte verwendet. Die Brisanz
des untersuchten Sprengstoffes erkennt man an dem Prozentgehalt des
zugesetzten Kochsalzes. Diese Methode wird mit nur wenigen Gramm
Sprengstoff ausgefithrt und ist vorziiglich fiir einheitliche Sprengstoffe
von hoher Brisanz geeignet.

IX. Knallsiitze, Ziindsitze, Sprengkapseln
und Ziindhiitchen.

1. Knallqueeksilber (ITT, 1278). Die Knallsiure kann im Knall-
quecksilber nach der sog. Boforser Methode durch Titration bestimmt
werden [Kast-Metz (4)]. 3 g reines Jodkalium werden in 50 cm?
1/,0 n-Natriumthiosulfatlésung gegeben und rasch 0,3 g Knallquecksilber
zugesetzt. Nach seiner Lésung wird unter Verwendung von Methyl-
orange mit 1/, n-Schwefelsdure titriert. Dann titriert man das nicht
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verbrauchte Natriumthiosulfat mit 1/, n-Jodlésung und Stirke als
Indicator zuriick. 1 em? Thiosulfat entspricht 0,01423 g Knallquecksilber
und 1 cm? Siure 0,007115 g. Die jodometrische Bestimmung ist genauer
als die alkalimetrische, die leicht etwas zu hohe Werte gibt.

2. Bleitrinitroresoreinat (III, 1280). Das Bleitrinitroresorcinat wird
dem Bleiazid zugesetzt, um eine hohere Ziindempfindlichkeit der damit
hergestellten Sprengkapseln zu erzielen. Die Untersuchung erstreckt
sich meist nur auf die Bestimmung des Bleigehaltes als Sulfat; er betrigt
bei der chemisch reinen Substanz 44,2%. AuBerdem kann nach Raths.-
burg das Trinitroresorcin durch Titration mit Titanosalzen nach Knecht
und Hibbert bestimmt werden.

3. Guanyl-nitrosamino-guanyl-tetrazen, Tetrazen. Dieser Koérper wird
als Ersatz des Knallquecksilbers in rostfreien Ziindsitzen verwendet. Er
ist farblos bis schwachgelblich und hat ein feinkristallines Aussehen. Die
Verpuffungstemperatur ist 137°. Seine Schlagempfindlichkeit ist etwa
die gleiche wie die von Knallquecksilber, seine Reibungsempfindlichkeit
ist jedoch bedeutend geringer.

Eine analytische Bestimmungsmethode fiir Tetrazen ist bisher nicht
beschrieben worden.

X. Die Stabilititspriifung fiir SchieBmittel
und Sprengmittel (ITL, 1286).

Zu den bekannten Stabilitéatspriifungen ist im Laufe der Berichtszeit
keine neue hinzugekommen. Es sind wohl an den gebriuchlichen Appara-
turen kleine Verbesserungen angebracht worden, deren Aufzihlung im
einzelnen zu weit fithren wiirde.

XI. Ziindwaren und Feuerwerkskorper (I1I, 1302).

Auf dem Gebiete der Ziindwaren und Feuerwerkskérper sind in der
Berichtszeit keine neuen Untersuchungsmethoden von Bedeutung ver-
offentlicht worden.
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Zellstoff- und Papierfabrikation.
Von

Professor Dr.-Ing. Georg Jayme, Darmstadt.

1. Pflanzliche Rohstoffe (v, 533).

In der modernen Zellstoffindustrie gewinnt die Untersuchung der
verwandten pflanzlichen Rohstoffe immer groBeren Raum. Man hat
erkannt, daBl es moglich ist, durch sorgfiltige Analyse die aus dem Mate-
rial zu erwartende Ausbeute vorauszubestimmen. Auflerdem kann man
nach genauer Feststellung der Zusammensetzung bei bisher noch nicht
benutzten Stoffen mit ziemlicher Sicherheit voraussagen, welches
Aufschlufiverfahren dafiir am besten geeignet ist.

Die Untersuchungsmethoden sind bis jetzt hauptsichlich fiir Holzer
ausgearbeitet worden, und es erscheint durchaus nicht sicher, ob sich
alle Methoden ohne weiteres auf andere pflanzliche Rohstoffe iiber-
tragen lassen. Dies hat sich sehr eindeutig bei der Untersuchung von
Stroh herausgestellt.

Besonders angezeigt erscheint die eingehende Analyse im Falle von
Schwankungen der Zellstoffausbeute und des Verlaufs des Kochpro-
zesses. In solchen Féllen empfiehlt es sich, die wichtigsten Bestim-
mungen, z. B. der Roh- und Reincellulose, des Lignins, der Loslichkeit
in verdiinnter Natronlauge, des Asche- und Harzgehaltes, periodisch
auszufithren und ihre Ergebnisse in Beziehung zu den beobachteten
Schwankungen zu setzen.

1. Probenahme und Vorbereitung. Im Falle von Holz hat es sich als
notwendig erwiesen, dafl eine gute Durchschnittsprobe des Holzes unter
tunlichster Vermeidung von Erhitzen zerkleinert und daBl aus dem
entstandenen Holzpulver eine bestimmte Fraktion herausgesiebt wird.
Um eine dabei etwa eintretende Sortierung des Materials nach Hirte
zu vermeiden, mufl die auf dem Sieb verbleibende grébere Portion
weiter zerkleinert und ebenfalls durch das grébere Sieb getrieben werden.

Die Zerkleinerung des Holzes kann mit Raspeln, Feilen oder mit
Scheibenzerkleinerern erfolgen. Im Exsiccator getrocknete Buchenholz-
bohrspéane lassen sich in einem Morser zerreiben. Bei Holzern ist darauf
zu achten, dafl bei der Analyse z. B. einer Stammscheibe die richtigen
Anteile von Kern- und Splintholz in die Probe gelangen.

Andere Materialien wie Stroh, Graser und dgl. missen erst klein
geschnitten, dann in einer Miihle zermahlen und gesiebt werden. Bei
inhomogenen Materialien, die z. B. Knoten enthalten, empfiehlt es sich,
diese herauszusortieren und getrennt zu analysieren; durch Bestimmung
ihres mengenméfligen Anteils kann man Aufschiuf} iiber die Zusammen-
setzung des gesamten Materials erhalten.

Zum Aussieben des Materials wird empfohlen, die Fraktion zu ver-
wenden, die ein Sieb Nr. 40 passiert und von einem Sieb Nr. 60 zuriick-
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gehalten wird. Bei gleichméBigem Material kann die Grenze nach unten
noch etwas weiter gezogen werden.

In den meisten Fillen wird das zerkleinerte und gesiebte Material
vor der Analyse einer Extraktion mit organischen Losungsmitteln unter-
zogen, um die storenden Harze, Wachse und Fette zu entfernen. Das
Material wird stets in einer luftdicht verschlossenen Pulverflasche auf-
bewahrt und der Feuchtigkeitsgehalt in einer gesonderten Probe bestimmt.
Die Analysendaten, z. B. die Furfurolausbeute, werden dann in Prozent
der absolut trockenen, extrahierten Holzsubstanz angegeben. Dies
ist, um Verwechslungen vorzubeugen, ausdriicklich zu vermerken. In
einer anderen Probe wird der durch die Extraktion entstandene Sub-
stanzverlust quantitativ bestimmt; es kénnen so die erhaltenen Analysen-
ergebnisse auf das nicht extrahierte, absolut trockene Material umge-
rechnet werden.

Bei der Bearbeitung dieses und der folgenden Kapitel sind neben
dem neuesten Schrifttum folgende einschligigen Methodensammlungen
herangezogen worden.

1. Schwalbe-Sieber: Die chemische Betriebskontrolle in der Zell-
stoff- und Papierindustrie, 3. Aufl. 1931.

2. Merkblatter der Faserstoff-Analysenkommission des Vereins
der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -Ingenieure. Bisher erschienen
Nr. 1—16, im Text F.A.K.-Blitter genannt.

3. Charles Dorée: The methods of cellulose chemistry, 1933.

4. T.A.P.P.I. Standards der Technical Association of the Pulp and
Paper Industry. U.S.A. New York. Die sich hierauf beziehenden Me-
thoden werden im Text als T.A.P.P.I.-Methoden mit den entsprechenden
Nummern gekennzeichnet.

Liste der F.A.K.-Merkblitter!.

1. Zur Charakteristik von Zellstoffen. — Charakterisierung ungebleichter
Zellstoffe nach Hirte und Bleichfihigkeit. Papierfabr. 22, 109 (1934).
2. Hirtebestimmung ungebleichter Sulfit- und Natronzellstoffe. — Bestim-

mung des AufschluBgrades ungebleichter Zellstoffe. Papierfabr. 82, 157 (1934).

3. Einheitsmethode fir die Bestimmung des Ligningehaltes ungebleichter und
gebleichter Zellstoffe. Papierfabr. 32, 169 (1934).

4. Einheitsmethoden fiir die Probenzerkleinerung sowie fiir die Bestimmung
der Feuchtigkeit, Stoffdichte und des Aschengehaltes von Zellstoffen. Papierfabr.
32, 313 (1934).

5. Bestimmung des Harz- und Fettgehaltes in Zellstoffen. Papierfabr. 32,
345 (1934).

6. Einheitsmethoden fiir die Bestimmung des Alkoholextraktes und die Zer-
legung von Harzextrakten in Unverseifbares, Fettsiuren und Harzsiduren. Papier-
fabr. 32, 481 (1934).

7. Einheitsmethoden fiir die Bestimmung der Alphacellulose, des Gesamt-
alkaliloslichen sowie der Beta- und Gammacellulose. Papierfabr. 82, 521 (1934).

8. Einheitsmethoden fiir die Bestimmung der Kupferzahl von Zellstoffen.
Papierfabr. 33, 1 (1935).

9. Bestimmung von Holzgummi in Zellstoffen. — Pentosanbestimmung
(,,Tollens-Zahl*)., Papierfabr. 33, 225 (1935).

10. Einheitsmethoden fiir die Bestimmung der Quellungskriterien. Papier-
fabr. 34, 17 (1936).

1 Siehe auch Korn: Fortschritte in der Papier- und Zellstoffpriifung. Papier-
fabr. 33, 217 (1935); 34, 137 (1936); 35, 188 (1937); 36, 304 (1938).
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11. Einheitsmethode fiir die Bestimmung der Xanthogenatviscositit. Papier-
fabr. 84, 57 (1936).

12. Einheitsmethode fiir die Bestimmung der Kupferamminviscositit. Papier-
fabr. 34, 113 (1936).

13. Einheitsmethode fiir die Beurteilung von Zellstoffen hinsichtlich ihrer
mechanischen Pergamentierfahigkeit. Papierfabr. 84, 397 (1936).

14. Einheitsmethoden fiir die Untersuchung von Sulfltzeﬂstoffablaugen Papler-
fabr. 85, 283 (1937).. Nachtrag: Papierfabr. 85, 365 (1937).

15. Der mikroskopische Harznachweis im Zellstoff. Papierfabr. 35, 293 (1937).

2. Raumgewichtsbestimmung. Diese Bestimmungen werden an nicht
zerkleinertem Holz ausgefiihrt. Es empfehlen sich folgende Begriffs-
bestimmungen :

a) Darrdichte = dy. Diese Zahl bedeutet das Gewicht von 1 cm?®
Holz im darrtrockenen, d. h. absolut trockenen Zustande. Darrgewicht
und Darrvolumen werden nach Erreichung der Gewichtskonstanz beim

Darrgewicht
Darrvolumen =~ *

b) Frischdichte = d;. Diese Zahl bedeutet das Gewicht von 1 cm?
Holz im 11. oder luftfeuchten Zustand. Sie ergibt sich aus dem Gewicht
(Frischgewicht; ;) und dem Volumen (Frischvolumen,; ¢) der lufttrockenen
Probe in folgender Weise: rischgewichtis. dy

Frischvolumen, ;. )
¢) Raumdichte = d,. Diese Zahl wird in der Zellstoffindustrie
am meisten verwendet. Sie entspricht dem Anteil absolut trockener

Holzsubstanz, die in einem Volumen der lufttrockenen Probe enthalten
ist Darrgewicht —d

*  Frischvolumen "

Da beim Trocknen von Holz eine Volumverkleinerung eintritt, ist
dieses Verhéiltnis in der Natur nie reproduzierbar, stellt also eine theore-
tische GrofBe dar. Trotz alledem behilt sie einen hohen praktischen
Wert, da sie bei chemischen Prozessen die Unterlage fiir die Ausbeute-
berechnung liefert.

Zwecks Bestimmung obiger GréBen muf das Volumen des Holzes
bestimmt werden; dazu dienen folgende Methoden:

Volumenbestimmung des Holzes. a) Durch Ausmessung genau ge-
arbeiteter geometrischer Korper wie Zylinder und Wiirfel. Die bei der
Trocknung eventuell auftretenden Risse oder Verzerrungen der Korper
miissen als Fehlerquelle beriicksichtigt werden.

b) Durch Verdringung von Quecksilber. Geeignet sind hierfiir die
Apparate von Breuil®! und Heininger und Jayme?2.

In dem Breuilschen Apparat (hergestellt von Amsler & Co.,
Schaffhausen) wird die zu untersuchende Probe mittels einer Feder in
‘das in einem Stahlgefafl befindliche Quecksilber getaucht. Durch eine
seitlich angebrachte Mikrometerschraube kann ein Kolben in das Gefa3
eingefiihrt und damit der Spiegel des Quecksilbers auf eine bestimmte
Marke einer MeBcapillare eingestellt werden. FEine Parallelmessung
wird ohne Holzprobe durchgefithrt. Aus der Differenz der beiden Mes-
sungen lift sich das Volumen des Holzes berechnen.

1 Vgl. F. Kollmann: Technologie des Holzes, S.37. 1936.
2 Bisher unveroffentlicht; entwickelt im Institut fiir Cellulosechemie. Techn.
Hochschule Darmstadt.

Trocknen bestimmt.
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Nach Heininger nnd Jayme. Das MeBprinzip des auch fiir Mikro-
bestimmungen verwendbaren Gerates (hergestellt von M. W. Herbig,
Darmstadt) beruht auf der Verdringung einer fiir die gewiinschte
Genauigkeit der Messung geeigneten Fliissigkeitsmenge (Quecksilber,
Paraffinl, Petroleum oder dgl. und der Ermittlung der scheinbaren
Volumenzunahme der MeBfliissigkeit in einem MefBrohr).

Bei der Bestimmung des Volumens von Holzproben unter Verwen-
dung von Quecksilber als MeBfliissigkeit ergibt der statische Druck des
Quecksilbers iiber dem Probekérper ein Optimum fiir die UmschlieBung
der Probe, ohne daf Quecksilber in die Holzporen bei Verwendung
eines Holzes, wie Kiefer, eindringt. Der Fehler liegt innerhalb des Mef3-
fehlerbereiches von L 19/,,.

3. Bestimmung des Wassergehaltes (V, 534). Hier gelten die ge-
legentlich der Bestimmung des Wassergehaltes von Zellstoffen (s. S. 118
Abschnitt ITI, Nr. 1) gemachten Ausfilhrungen mit Ausnahme der
Methode des Zentrifugierens.

4. Aschebestimmung (V, 534). Die Aschebestimmung wird wie

tiblich am besten in einem Platin- bzw. Quarztiegel ausgefiithrt. Es ist
besonders bei vergleichenden Bestimmungen notwendig, die Veraschungs-
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temperatur konstant zu halten. Temperaturen zwischen 700 und 800° C
haben sich bewahrt. Etwa 5 g des Materials gelangen zur Veraschung.

Sollen in der Asche Kieselsdure und anderes bestimmt werden, so
wird die Asche nach der Wigung mit Salpetersiure (5 cm3) abgeraucht,
in 5 cm® Wasser und 15 cm?® Salzsiure aufgenommen, nochmals zur
Trockne gebracht und dann in 15 em® konzentrierter Salzséure in der
Wirme aufgelost. Die mit 50 em® Wasser verdiinnte Losung wird durch
ein quantitatives Filter filtriert, dieses gut ausgewaschen, verascht und
die Kieselsiure bestimmt. Im Filtrat koénnen z. B. Ca, Mg, Fe usw.
nach den iiblichen Methoden bestimmt werden.

5. Bestimmung der dureh organische Losungsmittel entfernbaren
Extrakistoffe (V, 535). Je nach Art enthilt das Ausgangsmaterial
Beimengungen, deren Bestimmung von gréfter Bedeutung ist. Es sei
daran erinnert, daB3 z. B. der hohe Harzgehalt des Kiefernkernholzes
dessen AufschluB nach dem Calciumbisulfitverfahren erschwert, und daf
das im Esparto anwesende Wachs bei dessen Entstaubung zum Teil in
den Staub geht und dieser deshalb nutzbringend auf Wachs aufgearbeitet
werden kann. '

Die Extraktstoffe gehéren hauptsidchlich dem Typ der Harz- und
Fettsduren, Glyceride und Wachse an. Infolge der Heterogenitit dieser
Stoffe ist es verstindlich, daB durch verschiedene Losungsmittel mengen-
mifBig verschiedene Anteile erfalt werden. Es ist deshalb unbedingt
notwendig, das benutzte Losungsmittel anzugeben.

Zur niheren Identifizierung dieser Stoffe sind zwei Wege gangbar:
Man kann entweder mit einem Universalldsungsmittel bzw. -16sungs-
mittelgemisch einen Gesamtextrakt herstellen und diesen dann analytisch
in seine Bestandteile trennen. Der andere Weg besteht darin, daf8 mit
verschiedenen Loésungsmitteln extrahiert wird und die jeweils erfaBten
Mengen miteinander verglichen werden. Als hauptsichlich benutzte
Lésungsmittel kommen in Frage: Ather, Alkohol, Benzol, Methylalkohol
und Benzolalkohol bzw. Benzol-Methylalkoholgemische, die meist im
Volumenverhiltnis 1:1 angewandt werden.

Die Extraktion selbst geschieht in einem Soxhlet-Apparat, dessen
Hebergefdl einen Nutzinhalt von etwa 250 cm® haben soll bzw. einem
Soxhlet-Apparat in der von P.Radermacher beschriechenen Aus-
fithrung oder in der von A.Noll (1) beschriebenen Apparatur.

2 g des zerkleinerten und gesiebten Holzes werden fiir 6—8 Stunden
mit dem Losungsmittel extrahiert, wobei die Extraktionsfliissigkeit im
lebhaften Sieden zu halten ist. Als Wirmequellen kommen infolge der
Feuergefihrlichkeit der benutzten Extraktionsmittel nur Wasserbader
oder Heizplatten in Frage. Nach 6—S8stiindiger Extraktion wird das
iiberschiissige Losungsmittel aus dem Extraktionskélbchen etwa bis
zur Hilfte abdestilliert. Es hat sich als notwendig erwiesen, daf der
Extrakt filtriert wird, da in den meisten Fillen kleine Stoffteilchen bei
der Extraktion mitgerissen werden. Nach der Filtration, wobei das
Filter mit frischem Losungsmittel nachgewaschen wird, kann man auf
zweierlel Art verfahren:

Man destilliert die grofere Menge des Losungsmittels ab und gibt
dann das verbleibende Konzentrat unter Nachspiilen in ein kleines,
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gewogenes Becherglas von etwa 50 cm? Inhalt. Der Inhalt wird auf dem
Wasserbad zum Trocknen gebracht und der Riickstand im Trocken-
schrank bei 100° C zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man kann aber
auch so vorgehen, daB man ein tariertes, nicht zu schweres Kolbchen
benutzt, aus diesem nach der Filtration das Losungsmittel abdestilliert
und in dem betreffenden Kolbchen den Extrakt trocknet und wigt.

Die Extraktmenge wird in Prozent vom Gewicht des absolut
trockenen Holzes angegeben. Die Feuchtigkeitsbestimmung wird an
einer anderen Probe gesondert ausgefiihrt.

6. Furfurolausbeute (V, 535). Das wie iiblich vorbereitete und
extrahierte Holzmehl wird nach einer der fir Zellstoff angegebenen
Methoden untersucht (s. S. 128, Abschnitt ITI, Nr. 3).

Y. Loslichkeit in wiBrigen Losungen. Zur Vervollstindigung der
Analysen ist vorgeschlagen worden, die Léslichkeit pflanzlicher Roh-
stoffe in kaltem oder heiBem Wasser sowie 1%iger Natronlauge zu
bestimmen.

a) In kaltem Wasser (T.A.P.P.I.-Methode Nr.T1m —34). 2¢g
lufttrockenes, extrahiertes Holzpulver, dessen Feuchtigkeitsgehalt vor-
her bestimmt worden ist, werden in ein 400 cm3 fassendes Becherglas
gebracht und mit 300 cm? destilliertem Wasser versetzt. Die Mischung
bleibt unter hiufigem Umrithren 48 Stunden lang stehen, dann wird
das Material auf einen tarierten Glasfiltertiegel gebracht, mit kaltem
Wasser ausgewaschen und bis zur Gewichtskonstanz, die meist nach
etwa 4 Stunden erreicht ist, bei 105° C getrocknet. Der Tiegel wird in
ein Wigeglas gebracht, im Exsiccator iiber konzentrierter Schwefelsdure
abgekiihlt und gewogen.

b) In heiffem Wasser (T.A.P.P.J.-Methode Nr. T1m — 34). 2¢
des vorbereiteten Materials werden mit 100 cm3 destilliertem Wasser
in einem 200 cm3 fassenden Erlenmeyerkolben am RiickfluB in einem
siedenden Wasserbad, dessen Wasserniveau konstant gehalten wird
und sich gerade iiber der Losung in der Flasche befindet, erhitzt. Nach
3 Stunden wird in den Filter- und Wigetiegel iiberfithrt, mit heilem
Wasser nachgewaschen, bei 105° C getrocknet usw.

¢) In 1%iger Natronlauge (T.A.P.P.1.-Methode T 4 m — 36).
Es wird angenommen, daB der Abbau des Holzes, wie er z. B. bei Pilz-
befall eintritt, mit Hilfe dieser Methode gemessen werden kann. Die
nach ihr erhaltenen absoluten Werte konnen nicht in eindeutiger Weise
mit der aus dem betreffenden Holz erzielbaren Ausbeute in Beziehung
gebracht werden, jedoch glaubt man, daB bei vergleichenden Holzunter-
suchungen die Methode wertvolle Dienste leistet. Auch zur Priifung
von Zellstoff kann sie herangezogen werden.

Von dem wie iiblich vorbereiteten Holzmehl werden zwei Proben, ent-
sprechend 2 g absolut trocken gedachter Substanz, ausgewogen. Zu jeder
Probe, die sich in einem 200 cm? fassenden hohen Becherglas befindet,
werden 100 cm3 1 %iger Natronlauge zugegeben. Nach gutera Durchrithren
werden die Bechergliser mit Uhrglisern bedeckt und genau 1 Stunde
lang in einem Wasserbad belassen, das bestindig am Sieden gehalten
wird; nach 10, 15 und 25 Minuten, also 3mal, wird umgeriithrt. Der
Inhalt wird durch je einem tarierten -Glasfiltertiegel filtriert, zuerst
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mit heilem Wasser, dann mit 50 cm® 10%iger Essigsdure und endlich
mit heiem destilliertem Wasser gewaschen. Tiegel und Inhalt werden
zur Gewichtskonstanz bei 105° C getrocknet, in einem Exsiccator gekiihlt
und in einem Wigeglas gewogen.

8. Bestimmung des Ligningehaltes (V, 536). a) Nach Halse. Eine
Probe von 1 g zerkleinerter, extrahierter, lufttrockener Substanz (Trocken-
gewichtsbestimmung an einer Parallelprobe) wird in einer 250-cm3-
Glasflasche (weiter Hals, Glasstopsel) mit 50 cm® konzentrierter Salz-
sdure und 5 cm3 konzentrierter Schwefelsdure versetzt, im Laufe der
ersten Stunden mehrere Male stark geschiittelt und bis zum nichsten
Tage stehen gelassen. Der Inhalt wird hierauf in einem Becherglas mit
Wasser verdiinnt, auf ein Volumen von 500 cm® gebracht und dann
zum Sieden erhitzt. Nach mehreren Minuten Kochzeit 148t man das
Lignin absitzen, dekantiert die iiberstehende klare Fliissigkeit ab und
filtriert den Bodensatz auf einem porosen Tiegel, wischt gut aus und
trocknet den Tiegel bei 100°. Der Riickstand (Lignin) wird als Prozent-
satz von der absolut trockenen Einwaage angegeben.

Fiir genaue Untersuchungen erscheint das unter b) angegebene Ver-
aschen des Lignins angezeigt.

b) Mit konzentrierter Schwefelsdure in Anlehnung an
Klason, Kénig u. a. Das zu untersuchende Material wird mit Alkohol
oder Alkohol-Benzolgemisch im Soxhlet-Apparat mehrere Stunden
extrahiert, danach mit Alkohol, spiter mit heilem Wasser nachge-
waschen, getrocknet und bei einer Einwaage von 1—2 g mit 50 cm3
72%iger Schwefelsiure iibergossen. Das gut durchgeriihrte Gemisch
bleibt 48 Stunden stehen, wird dann mit etwa /,1 Wasser verdiinnt und
zum Sieden erhitzt; dieses wird, um die Filtrierbarkeit des Riickstandes
zu gewdhrleisten, unter Umstdnden bis auf 2 Stunden ausgedehnt.
Nach der Aufkochung lit man- erkalten und absitzen, dekantiert die
iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit durch einen Goochtiegel
und wischt den Niederschlag im Glase griindlich mit kochendem Wasser
aus, ehe man ihn zum Schlufl auf das Filter bringt. Dann wird bis zur
Saurefreiheit des Filtrates gewaschen, bei 105° C getrocknet, gewogen,
hierauf geglitht, so dafl das Lignin verascht, und wieder gewogen. Der
Unterschied der Wigungen gibt die Menge des aschefreien Lignins an.

¢) Nach Fredenhagen und Cadenbach. Man bringt 5 g absolut
trockenes Holz in ein Platinkélbchen, in welchem man gleichzeitig unter
Kiihlung 40 g wasserfreie Fluorwasserstoffsaure kondensiert (nach Fre-
denhagen und Cadenbach gewinnt man die Siure, indem man einen
scharf getrockneten Luftstrom iiber eine KHF,-Schmelze in eine Silber-
retorte schickt). Nach beendigter Kondensation bleibt das Ko6lbchen
wahrend 1/, Stunde bei Zimmertemperatur stehen. Der flissige Anteil
wird hierauf vorsichtig dekantiert. Um die Vollstindigkeit der Extrak-
tion zu sichern, wird der Kolbeninhalt nochmals mit 40 g Fluorwasser-
stoffsdure behandelt. Nach dem zweiten Dekantieren des fliissigen
Anteils wischt man den Ligninriickstand und wiegt ihn nach dem
Trocknen.

d) Schwalbe (1) (V, 537) empfiehlt eine Arbeitsweise in Anlehnung
an die Vorschrift von G. Ritter, R. M. Seborg und R. L. Mitchell,

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. ITI. 7
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die mit Fasermaterial (2 g) auszufithren ist, das mit Benzol-Alkohol
und anschlieBend 3 Stunden lang mit heilem Wasser extrahiert
worden ist.

e) Bemerkungen. Bei manchen Pflanzenmaterialien, wie Buchen-
holz oder Stroh, ist ein deutlicher EinfluB der Temperatur wihrend
der Sdurebehandlung auf die Menge des Riickstandes festgestellt worden
(Hilpert und Hellwaage). Bei niedriger Temperatur gehen grifere
Anteile der Ligninsubstanz in Lésung.

Die sog. ,indirekten Ligninbestimmungen auf Grund etwa des
Methoxylgehaltes sind abzulehnen, da nach neueren Forschungen in
vielen Pflanzen ein betrichtlicher Teil des Methoxyls auch an Poly-
saccharide gebunden ist.

9. Bestimmung des Mannans. Mit der Methode von Schorger (1),
die auf der Hydrolyse des Mannans mit 5%iger Salzsiure zu Mannose
beruht, erhilt man nach Higglund und Bratt unzureichende Werte,
da nur ein Teil des Mannans erfalt wird. Zufriedenstellende Ergebnisse
liefert dagegen das von ihnen vorgeschlagene Verfahren der Total-
hydrolyse:

5 g lufttrockenes Material werden in einem Becherglas mit 45 cm3
72 %iger Schwefelsdure versetzt und bei Zimmertemperatur fiir 4 Stunden
in einem gut evakuierten Exsiccator gestellt. Das Gemisch wird darauf
mit 95 ecm® Wasser verdiinnt und weitere 6 Stunden bei gleicher Tempe-
ratur stehen gelassen, schlieBlich in einem 2-1-Kolben mit 1500 cm3
Wasser verdiinnt und. 6 Stunden unter RiickfluBl gekocht. In einer
aliquoten Menge kann der Gesamtzucker bestimmt werden, nachdem
das bei der Hydrolyse zuriickbleibende Lignin abfiltriert worden ist.

Zur Bestimmung der Mannose neutralisiert man das Hydrolysat in
der Hitze mit Bariumcarbonat, das als Brei nach und nach zugesetzt
wird. Dann wird Lignin und Bariumsulfat abfiltriert und ein Teil der
Gesamtlosung (z. B. 1000 cm3) auf etwa 75cm3 eingedampft. Die
Losung muf schwach sauer gegen Lackmus reagieren, darf aber Kongo-
papier nicht blau firben. Gegebenenfalls wird sie mit Essigsiure schwach
angesduert. Dann filtriert man die Lésung.

Eine Ausfillung der Mannose ist nur dann quantitativ, wenn die
Konzentration dieses Zuckers in wifBriger Losung nicht unter 1% liegt.
Die Verfasser schlagen deshalb vor, daB man, um diese Mindestkonzen-
tration zu erreichen, der Losung eine zusitzliche Menge Mannose hinzu-
fiigen soll, welche natiirlich beim Endwert in Abzug gebracht werden muB.

Die Mannosebestimmung wird wie folgt durchgefiihrt: Das Filtrat
versetzt man zundchst mit etwas Natriumacetat, um gegebenenfalls
vorhandene Spuren von Mineralsiuren zu beseitigen, darauf mit etwa
0,6 g reiner Mannose (auf 1 mg genau eingewogen) und schlieBlich
mit einer der Gesamtmenge des in Lésung vorhandenen Zuckers
entsprechenden Menge von Phenylhydrazin, die vorher in 1,6facher
Menge 25%iger Essigsdure gelost worden ist (Molverhiltnis Phenyl-
hydrazin : Zucker = 4:1). Die Gesamtmenge der Lésung wird dann
mit destilliertem Wasser auf 100 em?® aufgefiillt und 15—20 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Darauf wird das ausgefallene
Hydrazon durch ein Jenaer Glasfilter Nr. 3 abfiltriert, 3mal mit 5 cm3
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Eiswasser, 2mal mit je 5 cm® kaltem absolutem Alkohol und dann
2mal mit je 5 cm® Ather gewaschen, schlieBlich bei 95° wihrend 4 Stunden
oder, wenn geniigend Zeit vorhanden, iber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet.

10. Bestimmung der Galaktose. A. W.Schorger (2) empfiehlt folgende
Methode zur Galaktanbestimmung: 10 g Holzpulver werden mit Alkohol-
Benzol extrahiert und in einem RiickfluBkiihler mit 150 em?® 3%iger
Salpetersiure versetzt. Der Kolben wird 2 Stunden lang auf dem Wasser-
bad erhitzt, das Gemisch darauf filtriert und mit 250 em3 kochendem
Wasser gewaschen.. Das Filtrat wird auf 100 cm3® eingeengt, gekiihlt
und filtriert. Das Filtrat wird nochmals auf 10 em3 konzentriert, darauf
mit 50 em3 25%iger Salpetersiure in ein Becherglas gespiilt. Der In-
halt des Becherglases wird auf einem Wasserbad von 85—87° auf 20 cm3
konzentriert. Wenn sich nach 24 Stunden keine Schleimsiure abge-
schieden hat, wird die Fliissigkeit bei gelindem Erwéirmen weiter auf
5—10 em?® konzentriert und 2—3 Tage stehen gelassen. Hs wird dann
geniigend Wasser zugegeben, um Oxalsiure, die auskristallisiert sein
konnte, zu 15sen. Nach 2—3 Tagen wird der Riickstand durch einen
Goochtiegel filtriert, getrocknet und gewogen. Die Schleimsédure stellt
ein weilles kristallines Pulver dar und schmilzt bei 212—215° C.

Gewicht der Schleimsiure - 1,12 = Galaktan.

11. Bestimmung der Pektinsubstanzen. a) Colorimetrische Be-
stimmung nach v. Fellenberg. Die Methode beruht auf der Oxy-
dation des Anteils an Methylalkohol im Pektin und einer Farbbildung
des dabei entstehenden Formaldehyds mit fuchsinschwefliger Sdure in
stark schwefelsaurer Losung. Hierzu wird der Methylalkohol zunéchst
durch Verselfung mit NaOH freigemacht, nach Ansiduern der Lésung
abdestilliert, im Destillat nach eventueller Anreicherung oxydiert und
colorimetrisch bestimmt. Diese Methode empfiehlt sich besonders bei
Anwesenheit von Lignin im Praparat, dessen Methylenoxydgruppen
unter diesen Bedingungen nur sehr schwer abgespalten werden.

b) Bestimmung der Galakturonsiure. Da die Galakturonsidure
den Hauptbestandteil des Pektins bildet, so ist ihre quantitative Be-
stimmung fiir die ndhere Charakterisierung der Pektine geeignet.

Das Praparat wird bei der Anwendung der Methode von Tollens
und Lefévre bei 78° iiber P,O, im Vakuum 5—6 Stunden getrocknet,
dann mit 12%iger Salzsiure zersetzt nach der Gleichung

CH,0; = C,H,0, + 3 H,0 + CO,.

Die Ausfithrung der Methode und die dazu verwandte Apparatur
(Abb. 2) (Hersteller: Firma Greiner und Friedrichs in Stiitzerbach-
Thiir.) haben im einzelnen Kosmahly und Schwemer beschrieben. Sie
verwenden einen Zersetzungskolben von 200—300 cm® Inhalt, welcher
durch Glasschliff mit einem senkrechten Schlangenkiihler verbunden
ist. An diegsen sind hintereinandergeschaltet eine Waschflasche mit
40 cm?® destilliertem Wasser, ein CaCl,-Réhrchen, dessen Inhalt mit
CO, gesattigt, ]edoch vom Uberschuﬁ durch Einleiten von Luft befreit
worden ist, ferner ein Kaliapparat mit 10 cm? 50 %iger KOH, ein CaCl,-
Turm, eine Saugflasche und eine Wasserstrahlpumpe.

7¥
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Im Zersetzungskolben wird das Material, welches etwa 0,5—1,0 g
Pektin enthilt, mit 100 cm3® 12%iger Salzsdure iibergossen und die
Kohlensiure durch einen langsam durchgesaugten Luftstrom (2 bis
3 Blasen in der Sekunde), der durch eine vorgeschaltete Waschflasche
mit 50%iger Lauge CO,-frei gemacht worden ist, iibergetrieben. Man
erhitzt den Kolbeninhalt, dem einige Siedesteinchen beigegeben worden
sind, im Metallbad auf 135—140° C und beldBt ihn bei dieser Tempe-
ratur mindestens 8 Stunden lang.

Die Menge der durch Wigung oder Titration bestimmten Kohlen-
séure ergibt, mit dem Faktor 4,4 multipliziert, den Anteil der urspriing-
lich in der Pektinsubstanz vorhandenen Galakturonséure.

12. Bestimmung der Acetylgruppen. Das Prinzip der Acetylgruppen-
bestimmung nach Freudenberg beruht auf einer Hydrolyse der z. B.
mit Zuckern oder Gerbstoffen veresterten Essigsdure und auf einer
Umesterung in alkoholischer Losung zu Athylessigester, der leicht be-
stimmt werden kann. Da die von Perkin empfohlene Verwendung
von Schwefelsiure zur Hydrolyse leicht zu teilweiser Zersetzung der
Substanz fithren kann, verwendet Freudenberg Paratoluolsulfosiure.

Zur Acetylbestimmung dient die Vorrichtung Abb.3. Der Kolben
,»a'* hat 100, der Kolben ,,b° 150 cm3 Inhalt. Das absteigende Ansatz-
rohr des oberen Kolbens (nach einer spiteren Angabe verlingert, um die
Kolben weiter auseinander zu riicken) und das aufsteigende des unteren
muB mindestens 5 mm lichte Weite haben. Der obere Kolben wird mit
0,3—0,4 g Substanz, 30 cm3 absolutem Alkohol, 5 g p-Toluolsulfosiure
und einigen Siedesteinchen beschickt. Der untere enthilt 10 cm? abso-
luten Alkohol und wird mit Eis gekiihlt. Zunéchst wird der im Destilla-
tionshals des oberen Kolbens angebrachte kleine Kiihler in Betrieb
gesetzt und der obere Kolben eine gewisse Zeit in heiles Wasser gestellt.
Dann wird der Kiihler entleert und der Kolbeninhalt abdestilliert. Sobald
dies geschehen ist, wird von dem in einem Tropftrichter befindlichen
Alkohol (40 cm3) ein Teil zugegeben und abdestilliert. Zugabe und



Bestimmung der Methoxyl- und Athoxylgruppen. 101

Destillation werden noch einmal wiederholt. Dabei sind folgende Zeiten
einzuhalten :

1. 10 Minuten kochen; Kiihler in Betrieb; Bad 100° (bei N-Acetyl
45 Minuten); Badtemperatur betrigt fiir alle folgenden Operationen bei
0-Acetyl 95°, bei N-Acetyl 100°C. 2. 15 Minuten abdestillieren bei
entleertem Kiihler, danach 20 cm3 Alkohol zuflieBen lassen und 3. 10 Mi-
nuten kochen am RiickfluBlkiihler (bei N-Acetyl 30 Minuten). 4. 10 Mi-
nuten abdestillieren, bei entleertem Kiihler. 5. 15 Minuten lang 20 cm?®
Alkohol zutropfen lassen und gleichzeitig abdestillieren bei entleertem:
Kiihler. 6. 10 Minuten weiter abdestillieren bei
leerem Kiihler.

Die fiir O-Acetyl angegebenen Bedingungen
miissen nur bei zuckerhaltigen Stoffen streng
eingehalten werden. Bei O-Acetylbestimmungen
an Substanzen, die nicht der Zuckergruppe
angehoren, diirfen die Zeiten den fiir N-Acetyl
angegebenen angendhert werden.

Sobald die Destillation beendet ist, werden
durch das aufgerichtete Ansatzrohr des unteren
Kolbens 30 cm?® 1/, n-Natriumhydroxydlosung
zugegeben. (Zur Einstellung der Lauge wird
eine Probe von etwa !/; Normalitit mit einem
Volumteil Wasser und zwei Volumteilen Alkohol
verdiinnt und mit ¥/, n-Schwefelsiure in Gegen-
wart von Phenolphthalein titriert.) Wéihrend
die Temperatur des oberen Kélbchens auf 80°
gehalten wird, ersetzt man das kalte Bad des
unteren Kolbens durch ein heifles und hilt es
10 Minuten lang im Sieden. Nach Entfernung
dieses Bades und Erkalten des unteren Kolbens
wird dieser abgenommen, sein Inhalt mit 30 cm® H,0 versetzt und im
Kolben in Gegenwart von Phenolphthalein mit/;n-Schwefelsdure titriert.

13. Bestimmung der Methoxyl- und Athoxylgruppen (V, 537). a) Nach
Zeisel und Stritar. Nach der Methode von Zeisel liefert ein Athoxyl
genau so viel Jodsilber wie ein Methoxyl, weswegen das Verhiltnis beider
Alkoxylgruppen zueinander bekannt sein muS8.

Ausfithrung der Bestimmung: Die Substanz, 0,2—0,3 g, wird in das
Zersetzungskolbchen mit 10 cm® Jodwasserstoffsiure vom spezifischen
Gewicht 1,7 (Fa.Merck, Darmstadt und Fa.Kahlbaum, Berlin)
und einigen Siedesteinchen in einem Glycerinbad langsam bis zum
Sieden der Saure erhitzt. Ein langsam durch das seitliche Einleitungs-
rohr des Zersetzungskélbchens eintretender Kohlensiurestrom, der vor
der Apparatur eine Waschflasche passiert, fiihrt die gebildeten Jod-
methyldimpfe durch den Waschapparat, in welchem sich eine Auf-
schwemmung von /,—/, g rotem Phosphor in Wasser zur Absorption
des bei der Destillation mitgerissenen Jodwasserstoffs befindet. Hieran
angeschlossen sind die mit 50 bzw. 25 cm?® alkoholischer Silbernitrat-
I6sung (20 g Silbernitrat in 50 cm?® Wasser gemischt mit 450 cm?® Alkohol)
beschickten beiden Vorlagen.
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10—15 Minuten nach Beginn des Siedens der Jodwasserstoffsiure
zeigt sich in der ersten Vorlage die erste Tritbung, die nun schnell in
einen reichlichen, weiBen Niederschlag der Doppelverbindung Agd-
2 AgNO, iibergeht. Das Ende der Reaktion, das in der Regel nach
1—1Y/, Stunden erreicht ist, erkennt man an der plétzlichen Klirung
der iiber dem nun kristallin gewordenen Niederschlag befindlichen
Fliissigkeit. Die zweite Vorlage bleibt fast immer klar; triibt sie sich
auch nach Zusatz des mehrfachen Volumens Wasser nach mehreren
Minuten nicht, so bleibt sie weiter unberiicksichtigt.

Der Inhalt des Kolbchens wird jetzt in einem Becherglas auf 500 cm?
verdinnt. Dann sduert man mit 5—10 Tropfen verdiinnter Salpeter-
sdure an und laBt 1/,—1 Stunde auf dem kochenden Wasserbad stehen,
wobei das Doppelsalz in gut filtrierbares Jodsilber verwandelt wird,
welches gewogen werden kann. KEs entsprechen: 100 Gewichtsteile
AgJ = 13,20 Gewichtsteile CH;0 oder 19,21 Gewichtsteile C,H,0.

b) Nach Vieb6ck und Schwappach. Erwdrmt man —OCH;-
haltige Substanzen mit Jodwasserstoffsdure, so bildet sich Jodmethyl
CH,J. Mit Jodmethyl reagiert iiberschiissiges Brom zunichst unter
Bildung einer Additionsverbindung, eines Jodidbromids, das un-
bestindig ist und in Methylbromid und Bromjod zerfallt:

CH,J + Br, = CH,JBr, = CH,Br + JBr.
Das Bromjod wird von dem iiberschiissig vorhandenen Brom in Jod-
sdure und Bromwasserstoff verwandelt:

JBr + 2 Br, + 3 H,0 = HJO, + 5 HBr.

Aus der Jodséure wird durch Einwirkung von KJ elementares Jod frei,
das titriert wird:
HJO, + 5 HJ = 3 J, + 3 H,0.

Auf 1 CHyJ oder auf 1 —OCH; werden also 6 J frei, so dafl der Ver-
brauch von 1 em? !/;, n-Thiosulfat 0,51706 mg Methoxyl entspricht.

Analysengang: Die verwandte Apparatur [s. Ber.63, 2820 (1930)]
(Abb. 4) dhnelt im Prinzip der von Stritar angegebenen. Das Siede-
kolbchen fiillt man mit 5 cm® Jodwasserstoffsiure und setzt etwa
0,2 g roten Phosphor zu. Den Wascher beschickt man mit 5 em3 einer
dichten Aufschwemmung von rotem Phosphor in Wasser.

10 cm3 gepufferter Eisessig (20 g K-Acetat in 200 cm?® Eisessig)
werden mit 6—7 Tropfen Brom versetzt und nach gleichméaBiger Ver-
teilung des Broms in die Vorlage gebracht. Durch leichtes Schwenken
bringt man dann etwa 1/, der Flissigkeit in die zweite Vorlage.

Im offenen Gefdl 16st man 1—2 g Na-Acetat in 20—25 cm® Wasser
auf und setzt etwa 1 cm® Ameisensdure zu.

Die zu untersuchende Substanz wird in einem 1!/,—2'/, cm langen,
an einem Ende zugeschmolzenen Glasrohrchen gewogen, und zwar etwa
50—60 mg. Das Glasrohrchen 1i8t man in das Kolbchen B gleiten, so
daB die Jodwasserstoffsiure zu der Substanz eindringen kann. Danach
wird das Kolbchen an die iibrige Apparatur mittels der Federn ange-
schlossen.

Jetzt taucht man das Siedekolbchen in das Glycerinbad, indem
man dieses von unten an das Kolbchen heranbringt, so dafl die Ober-
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flache der HJ-Siure etwas unter der Oberfliche des Glycerins liegt.
Man schiitzt noch die Vorlage von unten und von der Seite gegen die
Wirme des Bunsenbrenners mittels Asbestplatten.

Ehe man den Brenner anziindet, muBl man Kohlensdure langsam
einleiten, d. h. mit etwa 30 Blasen pro Minute.

Jetzt beginnt man mit kleiner Flamme das Bad zu erwirmen. Die
Temperatur darf 30 Minuten lang 60—70° nicht ibersteigen. Danach
wird die Temperatur
stetig gesteigert,und zwar
innerhalb von 20 Minuten
bis auf 135—140° C.

Diese Siedetemperatur

der Jodwasserstoffsiure

wird 10 Minuten lang

beibehalten. Man ent-

fernt dann die Flamme,

setzt aber das Einleiten

von Kohlensdure noch

etwa 10 Minuten lang

fort. Den Inhalt der

Vorlage spiilt man mit

Wasser in einen 250-cm3-

Erlenmeyerkolben iiber,

in dem man zuvor 2g

Na-Acetat in  wenig

Wasser gelost hat. Man

achte darauf, daB kein

festes Salz an den Wan-

dungen haftet, weil dieses

zu Bromatbildungen fiih-

renkonnte.Nachdem man

die Vorlage mehrmals

mit Wasser ausgespiilt

hat, so daB das Volumen

der Losung zwischen 100 und 150 cm? betrégt, 146t man an der GefaB-
wandung einige Tropfen (bis 0,5 cm3) Ameisenséure einlaufen und
schwenkt um. Bei richtiger Ausfiihrung ist die Bromfarbe bereits nach
wenigen Sekunden verschwunden; andernfalls wire dies ein Zeichen
eines Mangels an Natriumacetat. Durch starkes Schiitteln bringt man
nun auch im Gasraum befindliches Brom zur Absorption. Nun spiilt
man die GefiBwand ab und priift etwa 1 Minute nach dem Verschwinden
der Bromfarbe durch Zusatz eines Tropfens Methylrot auf Bestehenbleiben
der roten Firbung. Wird Methylrot nicht entfarbt, so ist alles iiber-
schiissige Brom zerstért. . Entfarbt sich aber dae Methylrot, so wird
noch 1 Tropfen Ameisensiure zugesetzt, geschiittelt und 2—3 Minuten
gewartet. Bei erneutem Zusatz von Methylrot bleibt dann gewéhnlich
die Farbe bestehen.

Zu der durch das Methylrot schwach rosa gefarbten Losung gibt man
etwa 1g festes Jodkalium hinzu, 16st es darin auf, und titriert nach
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Ansguern mit verdiinnter Schwefelsiure (etwa 5 Tropfen) das aus-
geschiedene Jod mit !/,, n-Thiosulfatlosung.

1 em® 0,1 n-Thiosulfatlésung entspricht 0,51706 mg —OCH,,.

Bemerkung. Man braucht den Inhalt des Siedekélbchens mcht jedes-
mal zu erneuern. Bis vier Bestimmungen kénnen nacheinander vor-
genommen werden.

Die beschriebene Methode eignet sich ebenso gut zur Bestimmung
von Athoxylgruppen. Es entspricht dann 1 cm3 0,1 n-Thiosulfatlésung
0,75067 mg OC,H;.

14. Cellulosebestimmung (V, 536). a) Mit Hilfe von Chlor. Die
Methode von Cross und Bevan, welche von zahlreichen Autoren ver-
bessert worden ist, beruht im wesentlichen darauf, daf das Lignin der

Rohfaserstoffe durch die Ein-

wirkung von feuchteni Chlorgas

in Chlorlignin iibergefiihrt wird,

das durch Lésungsmittel wie

Alkalien und neutrale Sulfit-

l6sung herausgelost werden kann.

Einen wichtigen Teil der

Apparatur (Abb. 5) bildet ein

kiihlbares GefiB, in dem die

Chlorierung stattfindet. Man

benutzt zweckmiBig ein auf

einer Saugflasche befestigtes

Glasfilter, das mit einem Kiihl-

mantel mit Eiswasser umgeben

ist. Dieses Filter ist durch einen

Gummistopfen oder besser durch

einen Glasdeckel mit Schliff, der durch Federn festgehalten wird, ver-

schlossen. Der Deckel ist durchbohrt und mit einem rechtwinklig

gebogenen Rohr versehen, welches zum Chlorgasentwickler fiihrt. Zum
Zshlen der Gasblasen ist eine Waschflasche vorgeschaltet.

Das Untersuchungsmaterial wird gut zerkleinert und 0,8—1,0 g zu-
néchst im Soxhlet-Apparat einer 3—4stiindigen Extraktion mit Alkohol
oder Alkohol-Benzolgemisch unterworfen. Das vom Léjsungsmittel
noch feuchte Material wird darauf in ein feinporiges Glasfilter iiber-
gefithrt, mit heilem Wasser iibergossen und soweit abgesaugt, da8 das
stark gefeuchtete Fasermaterial im Filter zuriickbleibt. Das Filter wird
nun in das Kiihlgefif eingesetzt und mit diesem wieder auf der Saug-
flasche befestigt. Hierauf wird das Filter verschlossen und der Chlor-
gasapparat in Gang gebracht.

Die erste Chlorierung soll etwa 3—4 Minuten dauern, wobei man
einen langsamen Chlorstrom von 1—2 Blasen je Sekunde anwendet.
Darauf wird der ZufluB von Chlorgas abgestellt, der VerschluB3 des
Filters entfernt, zunichst mit einer 1%igen Losung von schwefliger Séure
gewaschen und dann das Filter mit heifler 3%iger Natriumsulfitlssung
angefiillt, Man 146t die Losung einige Minuten einwirken, worauf man
absaugt, mehrfach mit Natriumsulfitlésung digeriert und wieder absaugt,
bis die ablaufende Fliissigkeit farblos bleibt. Ist der letzte Rest von
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Natriumsulfitlosung durch Waschen mit heilem Wasser ausgespiilt,
so saugt man Luft durch den Tiegelinhalt, bis der geeignete Feuchtig-
keitsgehalt wieder hergestellt ist.

Es folgt eine zweite Chlorierung, wobei man den Chlorstrom wieder
3—4 Minuten einwirken liBt, um dann das Material aufs neue mit
schwefligsaurem Wasser und Natriumsulfitlosung zu waschen. Diese
Behandlungen werden solange fortgesetzt, bis das Material seine orange-
gelbe Farbe verloren hat und nur noch zart rosa gefirbt erscheint. Bei
Holz geniigen hierfiir im allgemeinen 3—4 Chlorierungen.

Legt man Wert auf eine véllig weile Faser, so kann man auch mit
0,1%iger Permanganatlosung nachbleichen. Durch Behandlung mit
einer Losung von schwefliger Saure entfernt man den gebildeten Braun-
stein. Es folgt ein griindliches Waschen mit Wasser, hierauf ein mehr-
stiindiges Trocknen und Wigen.

Eine dhnliche Methode empfiehlt die T.A.P.P.I. unter T 201 m.

Von Bedeutung fiir den Ausfall der Chlorierung ist die Ein-
wirkung des Lichtes. Man soll keinesfalls im direkten Sonnenlicht
arbeiten (Ritter). Die Einhaltung einer richtigen Kiihlungstemperatur
(Mahood) ist ebenso wie die Beachtung des Zeitfaktors (Ritter und
Fleck) entscheidend fiir den richtigen Verlauf des Prozesses.

Nach Heuser und Haug ist fiir die Cellulosebestimmung im Stroh
der Ersatz des Natriumsulfits durch Natronlauge nétig (Heuser und
Haug). Johnsen und Hovey entfernen die pentosanhaltigen Bestand-
teile vor der Chlorierung grofitenteils durch Behandlung mit Glycerin-
Eisessig.

Es sei darauf hingewiesen, daB diese Methode lediglich eine Roh-
cellulose liefert. Zur Bestimmung des Reincellulosegehaltes mul der
Riickstand noch von Cellulosebegleitern wie Mannan, Pentosan und
dgl., befreit werden, was mehr oder weniger quantitativ z. B. durch
Behandlung mit Mercerisierlauge (s. Alphacellulosebestimmung in Zell-
stoff) geschehen kann.

Uber andere Modifikationen der Methode siehe Schwalbe-Sieber,
3. Aufl., S.110f.

b) Bestimmung der Skelettsubstanz mittels Chlordioxyd.
E. Schmidt hat fiir die schonende Entfernung des Lignins aus der Roh-
faser die Anwendung von Chlordioxyd vorgeschlagen. Man erhilt dabei
den gesamten ligninfreien Faseranteil, den E. Schmidt als Skelett-
substanz bezeichnet.

Die Methode wird wie folgt ausgefiihrt: In einem Rundkolben werden
240 g Kaliumchlorat und 200 g kristallisierte Oxalsiure mit einer ge-
kithlten Losung von 120 ecm? konzentrierter Schwefelsiure in 400 cm3
Wasser iibergossen und unter AusschluB des direkten Tageslichtes auf
60° C erhitzt. Das entstehende Chlordioxyd wird durch zwei Wasch-
flaschen geschickt und in einer braunen Flasche in Wasser aufgefangen.
Nach 5 Stunden erhédlt man eine etwa 2%ige Losung von Chlordioxyd.

Als Beispiel sei der Aufschlul von Holz (Buche, Fichte, Kiefer) be-
schrieben: 100 g Holzmehl, welche extrahiert, gewaschen, durch Mahlen
zerkleinert und nochmals extrahiert worden sind, werden in einer braunen
Flasche mit 2—3 1 0,27%iger Chlordioxydl6sung iibergossen. Der Glas-
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stopfen wird wegen des entstehenden Uberdruckes mit einer Ligatur
befestigt und die Flasche bei Zimmertemperatur in diffusem Tageslicht,
zweckmifBig auf die Seite gelegt, aufbewahrt.

Nach 24 Stunden wird das schwach rotliche Holzmehl abgenutscht,
mit Wasser gewaschen und mit etwa 21 Wasser angeriihrt, um das ein-
geschlossene Chlordioxyd herauszulsen (Priffung mit Jodkalium und
Stirke), dann wird es in 1!/,1 einer 2%igen Natriumsulfitlésung ein-
getragen, nach 1'/,stiindigem Erwirmen und Umriihren auf dem Wasser-
bad abgesaugt, mit heifem Wasser nachgewaschen, in einer Porzellan-
schale mit heiBem Wasser angeriihrt, nochmals 1 Stunde erwdrmt und
gewaschen. Die Chlordioxyd-Natriumsulfitbehandlungen sind in gleicher
Weise so oft zu wiederholen, bis kein Chlordioxyd mehr verbraucht
wird. (Nahere Angaben iiber die Bestimmung des Chlordioxydgehaltes
der Losung siehe Originalbericht.) Nach 7-—8 Einwirkungen ist der
AufschluB beendet.

Eine weitere fiir Buchenholz anwendbare Modifikation wird wie folgt
durchgefiihrt

75 g des gesiebten Holzes werden in einer braunen Pulverflasche mit
etwa 201 einer 0,25%igen wilrigen Chlordioxydlésung iibergossen.
Nach Istiindiger Einwirkung unter Riihren werden 375 cm3 einer
30%igen wabBrigen Pyridinlosung (112,5g Pyridin enthaltend) durch
einen Tropftrichter langsam zugegeben. Nach 18tégiger Dauer wird an
2 g entnommenem, gewaschenem Material der Chlordioxydverbrauch
festgestellt. Sobald der Aufschluf vollkommen beendet ist, wird die
Skelettsubstanz mit Wasser gewaschen, mit mehr Wasser geriihrt, ge-
waschen, getrocknet, gemahlen, gesiebt.

c) Bestimmung der Holocellulose im Holz nach v. Beckum
und Ritter. Holocellulose stellt den Gesamtpolysaccharidanteil des
Holzes dar und entspricht also der Skelettsubstanz von E. Schmidt.
Der Zeitaufwand zur Bestimmung liegt aber weit unter dem von
E. Schmidt vorgesehenen.

Zu Mehl zerkleinertes Holz (Siebgréfie 60—80) wird mit Alkohol,
Alkohol-Benzol und heiem Wasser extrahiert. Das so behandelte
Material wird bis zu etwa 6% Feuchtigkeit getrocknet und davon eine
lufttrockene Menge von etwa 2 g, deren Feuchtigkeitsgehalt an einer
Parallelprobe bestimmt wurde, in einem tarierten Sintertiegel gewogen.
Man feuchtet das Material mit kaltem Wasser an und entfernt den
UberschuB8 an Feuchtigkeit durch Absaugen. Auf den Sintertiegel wird
ein kopfstehendes Trichtergefall luftdicht aufgesetzt und durch dieses
Chlor in langsamem Zuge zwecks Chlorierung des Tiegelinhaltes hin-
durchgeleitet.

Nach 3 Minuten Chlorierung entfernt man den umgestiilpten Trichter,
rithrt das Holzmehl gut durch und chloriert wieder 2 Minuten. Nun
gibt man destilliertes Wasser (10° C) zu, um den UberschuB an Chlor
und Chlorwasserstoff zu lésen, und entfernt es durch Absaugen. Dann
unterbricht man die Verbindung mit der Saugpumpe, gibt heifies Alkohol-
Monoathanolamin (95%igen Alkohol, der 3 Vol.-% Monodthanolamin
enthalt), zu, um das Holzmehl gerade zu bedecken, und rithrt gut durch.
Die Hartholzer farben sich in diesem Stadium tief rot, die Weichhélzer
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braun. Man 1a6t die Mischung 2 Minuten stehen und entfernt dann
das Losungsmittel durch Absaugen. Die Behandlung mit dem Losungs-
mittel und das Absaugen wird mehrmals wiederholt, dann entfernt
man den verbleibenden Rest des Losungsmittels durch Wasser (10° C),
bis die ablaufende Fliissigkeit nicht mehr gefarbt ist.

Man wiederholt die Chlorierung und Extraktion, bis der Riickstand
nicht mehr durch Zugabe von Losungsmittel gefarbt wird. Dann ent-
fernt man das Alkohol-Monoédthanolamin durch Waschen mit kaltem
destilliertem Wasser, bis der Riickstand neutral gegen Lackmus reagiert.
Man wischt dann mit Alkohol und schlieBlich mit Ather, um die Trock-
nung zu erleichtern. Die Holocellulose wird zunichst an der Luft ge-
trocknet, um den Ather zu entfernen, dann bis zur Gewichtskonstanz
bei 103° C.

d) Bestimmung der resistenten Reincellulose im Rot-
buchenholz nach Jayme und Schorning. Diese Methode erfafit
die im Rotbuchenholz enthaltene Reincellulose, die sich den iiblichen
AufschluBmethoden gegeniiber als resistent erweist; sie geht von der
Darstellung von Rohcellulosesubstanz mit Hilfe eines Aufschlusses mit
verdiinnter Salpetersdure aus, der sich dann nach einer milden Bleiche
die Herauspriparierung der Reincellulose durch Behandlung der Roh-
cellulose mit Natronlauge von Mercerisierstirke anschlief3t.

Etwas iiber 5,0 g lufttrockenes Buchenholzmehl, erhalten durch
Zerreiben und Sieben von im Exsiccator getrockneten Buchenholzbohr-
spidnen, entsprechend 5,0 g absolut trockener Holzsubstanz, werden
mit 125 cm3 3,5 Gew.-%iger Salpetersiure, die mit 0,45 mg Natrium-
nitrit versetzt ist, 1!/, Stunden lang bei 80° C behandelt. Darauf wird
die sorgfiltig gewaschene Probe 1 Stunde lang mit einer Lésung von
2,56 g Natriumhydroxyd und 2,5g Natriumsulfit in 125 cm3 Wasser
auf 50° C erwdrmt und dann gewaschen.

Fir die darauf folgende Bleiche mufl zundchst der betreffende Be-
zugswert (z. B. 46,4% der absolut trockenen Holzmehleinwaage) be-
stimmt werden. Die Bleiche wird 1!/, Stunden bei 35° C mit 5% aktivem
Chlor in der Form von Hypochlorit, bezogen auf die absolut trockene
Einwaage (d. h. 5% von 2,32 = 0,116 g Cl) durchgefiihrt. — Anschlieend
hieran wird das Material auf dem Filter mit 50 cm3 einer Losung nach-
behandelt, die 0,5% SO,, bezogen auf den Riickstand nach Aufschiull
und Alkalibehandlung, -enthilt.

Nach dem Waschen mit destilliertem Wasser wird mit Alkohol ent-
wissert und gut trocken gesaugt. Zu der erhaltenen Masse gibt man
16 cm® 17,5 Gew.-%iger Natronlauge von 20°C und zerdriickt die
Masse vorsichtig mit einem angeflachten Glasstab genau 3 Minuten
lang. Dann werden weitere 16 cm3 derselben Natronlauge zugegeben,
1 Minute lang gut durchgemischt und 3/, Stunden lang in einem Wasser-
bad bei 20° C belassen. Dann wird in einem Glasfilter abgesaugt und
der Stoffkuchen mit 263 em?® 8 %iger Natronlauge von 20° C iibergossen
und wiederum abgesaugt. Darauf wird zunichst mit Wasser, dann mit
100 cm3 10 Vol.-%iger Essigsiure behandelt, mit 21 Wasser bis zur
Entfernung der Essigsiure nachgewaschen, das Wasser mit Alkohol
verdrangt und anschlieBend getrocknet.
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Aus dem Reincellulosegehalt des verwandten Holzes 1aBt sich die
theoretisch zu erwartende Ausbeute an Zellstoffen verschiedenen Rein-
cellulosegehaltes berechnen. Zum Beispiel mufl ein Zellstoff mit 90%
Reincellulose aus einem Holz mit 36 % Reincellulosegehalt in einer theore-
tischen Ausbeute von 40%, auf das Holz gerechnet, erhiltlich sein.

II. Betriebskontrolle in der Zellstoffabrikation
(V, 538).

Die bis jetzt zur Zellstoffabrikation herangezogenen Verfahren sind
— abgesehen von Modifikationen, deren Bedeutung noch nicht feststeht —
folgende: ‘

1. Das Sulfitverfahren — Verwendung von Calciumbisulfitlauge
(Magnesium-, Ammoniumbisulfit).

2. Das Natron- bzw. Suffatve;‘fahren, bei dem die Aufschluf3-
fliissigkeit aus einer Losung von Natriumhydroxyd und Natriumcarbonat
bzw. Natriumhydroxyd, Natriumcarbonat und Natriumsulfid besteht.

3. Das Chlorgas- oder Pomilioverfahren, das hauptsichlich
fir Griser zur Anwendung gelangt.

4. Das Salpetersdureverfahren, das bis jetzt technisch nur fiir
Buchenholz angewandt wird.

5. Das Monosulfitverfahren, bei dem eine alkalisch gepufferte
Monosulfitlssung benutzt wird.

Da die beiden erstgenannten Verfahren die iltesten sind, tiber die
wir verfiigen, ist die Betriebskontrolle fiir diese Verfahren im Schrift-
tum genau behandelt, wihrend iiber die anderen Verfahren nur sehr
spirliche Angaben vorliegen. Wir miissen uns deshalb auf diese beiden
ersten Verfahren beschrinken.

A. Sulfitzellstoff; Kocherei (V, 540).

Im deutschen Sprachgebrauch hat sich fiir die zum Aufschlufl ver-
wandte Losung, die vorzugsweise aus Calciumbisulfit und freier schwef-
liger Sdure besteht, immer noch der Ausdruck ,,Kochlauge* erhalten,
wohingegen im englischen Schrifttum die betreffende Losung richtig
mit , Kochsidure‘ bezeichnet wird.

Was die als Calciumbisulfit gebundene schweflige Sdure anbelangt,
80 hat die Sulfitzellstoffabrikation in allen Léndern es bis jetzt vorgezogen,
die an Basen gebundene schweflige Sdure so anzugeben, als ob sie als
neutrales Sulfit gebunden wire; z. B. sind in der Kochlauge 1,05%
CaO enthalten, so binden diese tatsichlich in der Form von Calcium-
bisulfit 2,40% SO,, wohingegen es iiblich ist, in diesem Falle mit 1,20%
sog. ,,gebundener SO, zu rechnen.

Man unterscheidet Frischlauge, das ist die zum Kochen verwendete
Lauge und Ablauge, die nach dem Kochen anfillt. Da in vielen
Fillen gewisse Mengen von Ablauge in der Frischlauge enthalten sind,
ist davon abgesehen worden, streng zwischen Frisch- und Ablauge zu
trennen, und im folgenden sind deshalb die fiir Frisch- bzw. Ab- bzw.
gemischte Laugen iiblichen Untersuchungsmethoden angegeben.
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1. Bestimmung der reduzierenden Substanzen (Gesamtzucker)l.
100 cm® Ablauge werden in einen 200-cm3.MeBkolben mit NaOH bis
zur schwach sauren Reaktion abgestumpft und zur Marke mit Wasser
aufgefiillt. Dann werden je 50 cm3 Fehlingscher Losung I und II
gemischt, von dieser Mischung 25 cm?® in eine Porzellanschale gebracht
und zum Sieden erhitzt. Jetzt 1it man aus einer Biirette die 1:1 ver-
diinnte Ablauge langsam zuflieBen (die Fliissigkeit muf3 dabei im Sieden
erhalten werden). 1 Tropfen dieser Losung darf bei der Tupfreaktion
mit einer durch Essigsiure angesiuerten Ferrocyankaliumlosung auf
Filtrierpapier an der Beriihrungsstelle keine Rotfirbung mehr geben.

Die Fehlingsche Losung stellt man sich folgendermafien her:
Losung I : 60 g reinstes Kupfersulfat im Liter.

Losung I1: 200 g reinstes Seignettesalz (Kaliumnatriumtartrat) +-
200 g Natriumhydroxyd im Liter).

Zur Einstellung der Fehlingschen Losung verwendet man chemisch
reinen, wasserfreien Traubenzucker.

Beispiel. Der Wirkungswert der angewandten 25 cm® Fehling-
scher Mischlésung sei 0,110 g Traubenzucker. Bei der Titration einer
Ablauge seien verbraucht 10,5 cm3 Ablauge 1:1 verdiinnt, entsprechend
5,25 cm?® Originalablauge. Daraus ergibt sich folgende Berechnung:
5,25:0,110 = 100: x; = 2,1% reduzierende Substanz.

2. Bestimmung der Alkoholausheute (vergirbarer Zucker)l. 31 Ab-
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