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4. Die Bestimmung des Farbstoffs durch Ausziehen mit Aether und
Ausfirben auf gebeizter Wolle gestattet oft, weisse Tresterweine zu erkennen.

5. Der Farbstoff bildet sich erst wihrend der Girung des Mostes,
speziell anf den Trestern; er kann auch durch Erhitzen der Tresterbestand-
teile mit verdiinnter Schwelfelsiure erhalten werden.

6. Durch Erhitzen mit verdinnter Schwefelsiure wird die Menge des
gelben Farbstoffs im Weine vermehrt.

7. Alle griinen oder wihrend des Wachstums griin gewesenen Pflanzen-
teile, wie Hillsen und Schalen von Friichten sowie Blumen, geben durch
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiiure gelbe Farbstoffe, welche als Zerfall-
produkte eines Chlorophyllbegleitkérpers anzusehen sind. Ob die Farbstoffe
aus verschiedenen Pflanzenstoffen unter sich identisch sind, bleibt vorliufig
dahingestellt.

8. Die gelben Beizenfarbstoffe des Weines bestehen aller Wahrschein-
lichkeit nach 1. aus Quercitrin, 2. aus Spuren von Quercetin, 3. aus dem
Zerfallprodukt eines Chlorophyllbegleiters.

Die Bestimmung der Bromabsorption des Weines.

2. Mitteilung.

Von Dr. Th. v. FELLENBERG.

(Aus dem Laboratorium des schweizerischen Gesundheitsamtes
Vorstand: Prof. Dr. Schatfer.)

In dem Bestreben, die wenig bekannten Weinbestandteile niiher kennen
zu lernen, wurde auch das Verfahren der Bromierung herangezogen. Ueber
diesen Gegenstand ist bereits eine vorldufige Mitteilung erschienen.!) An
dieser Stelle soll nun ausfithrlicher dariiber berichtet werden.

Es wurde gehofft, durch die Bromierung vor allem die gerbstoffihn-
lichen Bestandteile des Weines zu bestimmen, Es zeigte sich in der Folge
aber, dass die Menge des Bromverbrauchs speziell bei Weissweinen im Vergleich
mit den Férbungen durch Eisensalze viel zu betréchtlich ist, um von den
Gerbstoffen allein herzuriihren, dass also hier noch andere Kérper mitwirken
miissen und zwar solche, die wohl zum grissten Teil den Chlorophyllabbau-
produkten zuzuzéhlen sind.

Eine Bestimmung dieser Korper wurde bisher wohl nur selten versucht.
Als ein Versuch in dieser Richtung konnte indes das Verfahren der Leit-

) Diese Mitteilungen, 1912, 3, 97.




fihigkeitsbestimmung von P. Dutoit und M. Duboux') angesehen werden. Die
Titrationskurven jener Autoren weisen einen bestimmten, charakteristischen
Teil auf, welcher von den Gerbstoffen herrithren soll. Da Dutoit und Dubour
aber sehr wohl erkannten, dass es sich hier nicht ausschliesslich um eigent-
lichen Gerbstoff handelt, wandten sie fiir diese Korperklasse statt des Wortes
«tannins» den Ausdruck «matieéres tannantes» an, um damit anzudeuten,
dass darunter nur im Grossen und Ganzen den Gerbstoffen verwandte Korper
zu verstehen seien. Wie K. Philippe und H. Duperthuis®) zeigten, riihrt ein
Teil dieser « matieres tannantes » von Phosphaten her; der Rest diirfte orga-
nischer Natur sein und neben den Gerbstoffen aus Chlorophyllabbauprodukten
bestehen, er diirfte somit identisch sein mit einem Teil der bromierbaren
Weinbestandteile.

Durch die Methode der Bromierung lassen sich die Gerbstoffe und
Chlorophyllabkémmlinge mit Leichtigkeit titrieren und zwar gelingt es,
durch geeignete Ausfillung einzelner dieser Stoffe eine Trennung in mehrere
Gruppen vorzunehmen. Da es wegen der Schwierigkeit der Materie nicht
ernstlich versucht wurde, alle einzelnen zur Reaktion kommenden Korper
in reinem Zustande zu isolieren und ihre Natur festzustellen, wende ich in
Anlehnung an die Ausdrucksweise von Dutoit und Dubouz fiir zwei Klassen
von mit Bleisalzen ausfillbaren Koérpern die Bezeichnungen « Gerbstoffe I »
und «Gerbstoffe II» an, fiir die nicht ausfillbaren die Bezeichnung « Rest-
substanzen ».

In erster Linie mdge nun die Bromierung des Weines direkt behandelt
werden und darnach die Bromierung nach der Ausfiillung einzelner bromier-
barer Korperklassen.

Zur Ausfithrung der Reaktion vermischt man den Wein mit einer =
Bromat-Bromidlosung, setzt das Brom durch Ansduern in Freiheit, fiigt
nach einer bestimmten Einwirkungsdauer Jodkalium hinzu, um das unver-
brauchte Brom durch Jod zu ersetzen und titriert mit —+=Thiosulfatlosung
zuriick.

Um die giinstigsten Reaktionsbedingungen herauszufinden, wurden eine
Anzahl Vorversuche ausgefiihrt, bei welchen die cinzelnen Componenten
variiert wurden. Die Versuche wurden siimtlich mit ein und demselben
Walliser Fendant ausgefithrt. Es wurden je 10 cm?® dieses Weissweines in
einem 150 cm? fassenden Erlenmeyerkolben mit der angegebenen Menge
Wasser, Salzsiiure von 209, (Spez. Gew. 1,1) und -Bromat- Bromidlosung
(0,56 g Kaliumbromat und 2 g Kaliumbromid im ther) versetzt, mit einem
Uhrglas bedeckt, genau 5 Minuten stehen gelassen und nach 7 usatz von je
1 em?® Jodkaliumlosung (109%,ig) fiir 20 e¢m® Bromlésung mit 2 -Natrium-
thiosulfatlosung zuriicktitriert unter Verwendung von losllcher Staxke als
Indikator.

") Bulletin de la Société Vaudoise des Sciences Naturelles, Bd. 45, 8. 417.
*) Diese Mitteilungen, 1910, 1, 111,
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Die Bromat-Bromidlosung (wir nennen sie in der Regel Bromlosung
wird durch die Salzséiure zerlegt, wobei die entsprechende Menge Brom frei
wird. Wegen -der grossen Fliichtigkeit des Broms sind stets Kolbchen von
derselben Grosse zu verwenden und withrend der Einwirkungsdauer zu
bedecken. Auch ist stets ein blinder Versuch auszufithren, wobei ebenfalls
die Einwirkungsdauer von 5 Minuten einzuhalten ist. Durch den Jodkalium-
zusatz wird einerseits der Ueberschuss an Brom durch Jod ersetzt nach
der Gleichung

Br + KJ = KBr -+ J

andrerseits kann ein Teil des addierten Broms wieder in I'reiheit gesetzt
werden. Ks sei in Bezug auf diesen Punkt daran erinnert, dass das durch
Bromierung von Salicylsiiure?’) entstehende Tribromphenolbrom durch Jod-
kalium in Tribromphenolkalium iibergefithrt wird, wobei freies Jod entsteht
nach der Gleichung

CeHzBra-OBr - 2 KJ = CsH2Brs-OK -+ KBr - 2 J

Die Bromierungen wurden stets im diffusen Tageslicht vorgenommen.
Da Bromierungen von Benzolderivaten oft durch die Kinwirkung des Lichtes
beeinflusst, bezw. in anderer Richtung geleitet werden, war es ratsam, bei
unsern Versuchen das direkte Sonnenlicht zu vermeiden. Zwischen Versuchen,
die ganz im Finstern und solchen, die im diffusen Tageslicht vorgenommen
wurden, konnte indessen kein Unterschied wahrgenommen werden.

I. Aenderung der Brommenge.

Um den Einfluss eines mehr oder weniger grossen Ueberschusses an
Brom festzustellen, wurden die in der folgenden Tabelle wiedergegehenen
Versuche gemacht. Die Bromierungen wurden im Wein direkt sowie im
entgeisteten Wein, d. h. nach dem Abdestillieren des Alkohols und Auffiillen
auf das urspriingliche Volumen, vorgenommen.

im entgeisteten

im Wein direkt i
Wein
Wei W Salz- ~ Brom- zuriick- Brom- zuriick- Brom-
o SO gure lisung titriert  verbrauch triert verbrauch
a) - 10 30 7 10 3,75 6,20 8.75 6,20
by 10 20 7 20 13,13 7 13,15 S5
1y B L1 10 7 30 22,95 6,92 22,95 6,90

Mit steigender Brommenge nimmt der Bromverbrauch etwas zu. Immer-
hin betréigt der Unterschied zwischen Versuch 4 und ¢ nur 0,15 em?, so dass
man sich praktisch fiir die Verwendung von stets 20 em? Brom auf 10 em?
Weisswein entscheiden konnte. Die stete Zunahme des Bromverbrauchs
bei Steigerung der Brommenge deutet darauf hin, dass leichter und schwerer
bromierbare Korper im Weine zugegen sind. Die leichter bromierbaren

) Vergleiche diese Mitteilungen, 1910, 1, 140.



werden durch 20 em® Brom schon vollstéindig bromiert, bei den schwerer
bromierbaren geniigen auch 30 c¢m? Brom bei der Versuchsdauer von 5

Minuten nicht.
2. Variation der Verdiinnung.

im Wein direkt im entgeisteten
Wein
LD OB T
@) 10 0 4,2 20 13,10 6,80 — —
h)en 510 20 7.0 20 13,15 6,75 13,15 6,75
)RS (1] 40 9,8 20 13,20 6,70 13,20 6,70

In grosserer Konzentration wird etwas mehr Brom verbraucht als in
geringerer; der Unterschied ist aber unbedeutend.

3. Variation der Salzsiurekonzentration.

Wein ‘Wasser Salzsiure  Bromlisung zuriicktitriert Bromverbrauch
a) 10 0 4,2 20 13,10 6,80
g) < 10 0 6,0 20 13,30 6,60
S 1) 0 8,0 20 13,40 6,50

Mit steigender Salzséurekonzentration wird weniger Brom verbraucht.
Die Salzsiiuremenge wird in Zukunft stets zu 7 ¢cm?® genommen, wobei die
iibrige Fliissigkeitsmenge (Wein, Wasser und Bromlosung) zusammen 50 cm?
ausmacht.
4. Variation der Bromierungszeit.

. Salz-  Brom- Zeit in . zuriick- Brom-
Wein  Wasser .. = : iter oy
ASSET hiure Iosung Minuten Loh titriert  verbrauch

a) 10 20 7 20 5 19,9 13,35 6,75

b) 10 20 7t 20 15 19,75 11,75 8,0

g} 20 8 20 30 29,05 10,70 8,35

Der Bromverbrauch steigt mit der Zeit ziemlich stark an. Auch dies
deutet auf die Anwesenheit schwerer bromierbarer Koérper hin (vergl. Ver-
suchsreihe 1). Da wir diese aber nicht bestimmen wollen, sondern nur die
leicht bromierbaren, so bleiben wir bei der Versuchsdauer von 5 Minuten.
Wie man sieht, vermindert sich der Titer mit der Zeit recht schnell, da wegen
seiner grossen Dampfspannung stets etwas vom Brom entweicht, obgleich
die Kolben mit Uhrgldsern bedeckt sind. Damit dadurch keine zufiilligen
Fehler entstehen, muss daher auch bei der Titerstellung die Zeit von 5
Minuten stets genau eingehalten werden. Da ferner der Bromverlust von
der Grosse der Oberfliche der Fliissigkeit und der Menge der dariiber
befindlichen Luft abhiingt, ist es notwendig, stets Gefiisse von derselben
Form und Grosse, also Erlenmeyerkolben von 150 ecm?® Inhalt, zu verwenden.

5. Bromierung von Alkohol.

Wenn wir in Versuchsreihe 1 den Bromverbrauch im Wein direkt und
im entgeisteten Wein miteinander vergleichen, so finden wir eine auffallende
Uebereinstimmung. Dasselbe zeigt sich in der Versuchsreihe 2. Dies Fr-
gebnis muss iiberraschen, da doch bekanntlich Aethylalkohol durch Brom
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zu Acetaldehyd oxydiert wird. Dass dies auch wirklich unter den gegebenen
Konzentrationsverhiltnissen der Fall ist, geht aus folgender Tabelle hervor.

V%}lk (i](l)%}u Hassar Sldullze ll(?slﬁglg: l\f_/f(ia:ltu'(?n Titer i?’tlllll;\; v ell?];'g;:;ch
a) - 10 0 4.2 10 i 9,95 8,70 1,25
b) 10 20 7 10 5) 9,95 8,77 1,22
o O () 30 7 10 5) 9,95 8,67 1,32
¢y 10 0 4.2 10 90 9,0 4,25 4,75
gl a1l 20 7 10 90 55 2,80 75

Versuch ¢ entspricht den normalen Bedingungen. Unser Weindestillat
wurde auf 100 em?® gebracht und 10 cm? davon bromiert. Der Bromver-
brauch betrug 1,65 em?® Ein kleiner Teil davon rithrte von fliichtiger
schwefliger Siéure her. Wie eine Titration mit - Jodlésung ergab, machte
dieser Betrag 0,11 em?® aus. Die Differenz zwischen 1,65 und 0,11 = 1,54
cm?® ist immer noch um 0,22 cm?® grosser, als der Bromverbrauch des
Alkohols = 1,32 em?® Diese 0,22 cm® entsprechen offenbar fliichtigen,
ungesiittigten Aromastoffen, vielleicht Terpenen des Weines. Vielleicht liesse
sich bei den Spirituosen, z. B. bei Rhum eine Bestimmungsmethode dieser
der quantitativen Analyse so schwer zugiinglichen Korper auf den Brom-
verbrauch griinden. Vorversuche zeigten, dass man wirklich bei der ver-
gleichenden Titration von Spirituosen und Alkohol von derselben Gradstirke
Unterschiede findet. Die weitere Ausarbeitung dieses Kapitals habe ich in
Aussicht genommen.

Wie gezeigt worden ist, verbraucht der entgeistete Wein gleichviel
Brom, wie der urspriingliche, obgleich sein Destillat auch Brom reduziert.
Bei einzelnen Weinen wurde sogar im entgeisteten Wein ein um zirka
0,1 em® grosserer Bromverbrauch gefunden, als im urspriinglichen Wein.
Es ist wahrscheinlich, dass der Wein Korper enthilt, welche die Oxydation
des Alkohols auf irgend eine Weise verhindern oder verzégern. Da hier
in erster Linie an die leicht oxydierbaren und bromierbaren Gerbstoffe ge-
dacht werden konnte, wurden die Versuche der folgenden Tabelle ausgefiihrt.

6. Bromierung von Tannin mit und ohne Alkoholzusatz.

Eine Losung von zirka 0,5%0 Tannin wurde verwendet.

Tannin- Wossor Alkohol Salz- Brom-  zuriick- Brom-
losung - von 100p sHure losung  titriert verbrauch
a) 10 30 0 i 10 3,90 6,05

b) 10 20 10 7 10 3,65 6,30

Die Differenz des Bromverbrauchs mit und ohne Alkoholzusatz betrigt
0,25 ¢em?, withrend dieselbe Alkoholmenge unter sonst gleichen Bedingungen,
aber ohne Tannin, 1,32 ¢cm?® verbrauchte. Das Tannin hat also die Oxydation
des Alkohols verhindert. Moglicherweise besteht die Wirkung des Tannins
einfach darin, dass es sich in kurzer Zeit der Hauptmenge des Broms be-
michtigt, so dass fiir die verhiltnismissig langsam verlaufende Oxydation
des Alkohols nur noch wenig Brom bleibt. Gewisse gerbstoffartige oder



sonst leicht bromierbare Stoffe im Weine wiirden dann dieselbe Rolle iiber-
nehmen, wie das Tannin. Gleichviel, ob nun dieser Erklirungsversuch der
Wirklichkeit entspricht oder nicht — nachdem bei einer Anzahl von Weinen
festgestellt worden war, dass der abdestillierte Wein dieselbe oder nahezu
dieselbe Zahl ergab, wie der urspriingliche (auf zirka 0,2 cm? genau), wurde
in Zukunft von der Entgeistung des Weines abgesehen.

Die bisher angefithrten Versuche sind alle an einem Weisswein vor-
genommen worden. Daneben wurden auch zahlreiche Versuche mit Rot-
weinen ausgefithrt. Es zeigte sich dabei, dass man am besten verfihrt,
bei der Bromierung von Rotweinen 5 cm? zu verwenden statt wie bei
Weissweinen 10. Der gefundene Bromverbrauch wird dann verdoppelt, um
thn auf 10 e¢m?® Wein zu beziehen.

Schon bei der Bromierung von Weisswein besteht ein Uebelstand
darin, dass beim Zuriicktitrieren mit Thiosulfat unter Zusatz von Stirke
die entfiirbte Losung sich sehr schnell wieder blau firbt. Noch viel storender
macht sich dieser Umstand bei Rotwein geltend, da der bromierte Rotwein
in besonders starkem Masse wiihrend der Titration einen Teil seines Broms
wieder abgibt und Jod in Freiheit setzt. Diese Reaktion scheint sich be-
sonders gegen Ende der Titration abzuspielen, denn es konnten keine wesent-
lich bessern Resultate erzielt werden durch léingeres Stehenlassen mit Jod-
kalium vor der Titration. Deshalb muss man sich so behelfen, dass man
sehr schnell titriert und den Punkt der ersten Entfirbung als richtig an-
sieht. Zur Sicherheit wiederholt man den Versuch, indem man das zwecite
mal nahezu die notige Menge Thiosulfat auf einmal zufliessen ldsst und
dann tropfenweise rasch weiter titriert bis zum Farbenumschlag. Der zweite
Versuch ist dann massgebend.

Nachdem nun der Einfluss der verschiedenen an der Reaktion beteiligten
Componenten festgestellt war, wurden die Reaktionsbedingungen gewiihlt,
wie sie in der vorliufigen Mitteilung!) angegeben sind.

Fs wurde nun weiter danach gestrebt, nicht nur die Gesamtheit der
Brom absorbierenden Korper zu bestimmen, sondern eine gewisse Auswahl
zu treffen, sei es durch Extraktion oder durch Féllung einzelner Korper
oder Korperklassen, in der Hoffnung, dadurch vielleicht zu charakteristischen
Unterscheidungsmerkmalen von Naturweinen einerseits und Trockenbeer-
weinen, Tresterweinen, iiberhaupt unreellen Weinen andrerseits zu gelangen.

His wurden verschiedene Wege zu einer solchen Trennung eingeschlagen,
und zwar wurden einerseits durch FExtraktion, andrerseits durch Fillung
gewisse Korper entfernt. Schliesslich wurde auch eine Kombination dieser
beiden Methoden versucht. :

Es liess sich in der Regel nicht genau sagen, welche Korper durch
die Trennungsmethoden abgeschieden, noch welche im Riickstande durch
ihren Bromverbrauch bestimmt wurden. Die bekannteren Weinbestandteile

) Diese Mitteilungen, 1912, 3, 98.
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verbrauchen entweder kein oder nur Spuren von Brom, abgesehen vom
Alkohol, dessen Wirkungsweise bereits besprochen wurde, und vom Tannin.
Die folgende Tabelle gibt den Bromverbrauch einer Anzahl der hauptsiich-
lichsten im Wein vorkommenden organischen Korper wieder. Ks wurden
je 10 em?® einer Losung von 5 g im Liter mit 20 em® Bromlosung in
Reaktion gebracht.

Es wurden gefunden bel

Arabinose 0 cm?® 1 -Bromlosung
Dextrose 0

Laevulose 0

Glycerin 0,05

Weinsiure 0,05

Aepfelsiure 0,05

Milchséure 0,05

Bernsteinsiure 0

Kissigsture 0

Bei Aepfelsiiure und Milchsiiure wurde zwar zuerst ein grosserer Brom-
verbrauch gefunden (0,45 und 0,95 cm?); es stellte sich aber heraus, dass
die verwendeten Produkte unrein waren. Reines, milchsaures Natrium gab
nur den oben angefithrten Betrag, ebenso ein aus der Aepfelsiure gewonnenes
neutrales dpfelsaures Calcium. Es ist moglich, dass die bei Glycerin, Wein-
siure, Aepfelsiure und Milchsiiure gefundenen Spuren in allen Féllen auf
Verunreinigungen zuriickzufithren sind. Aber wenn auch diese Korper ein
wenig Brom binden, so tritt dies doch quantitativ ganz zuriick gegeniiber
dem Bromverbrauch der Gerbstoffe. 10 ¢cm?® einer Losung von 1 g reiner
Gerbsiiure (Kahlbaum), also 0,01 g, verbrauchten 10,7 em® Bromlésung.

Einen bekannten Weinbestandteil haben wir noch nicht erwihnt, welcher,
wenn er in grosserer Menge vorkommt, die Bromzahl der Weine erhoht,
die schweflige Siiure. Die freie schweflige Siure verbraucht natiirlich genau
gleichviel *-Bromlosung, wie Jodlosung. Bei geschwefelten jingern Weinen
miissen daher 10 ¢cm® Wein mit - -Jodlosung titriert werden: die gefunden®
Menge Jodlosung ist vom Bromverbrauch abzuziehen. Die gebundene schwef-
lige Siure ist ohne Bedeutung. TIhre Bindung wird wéhrend der Bromierung
nicht gelost. Etwas aldehydschwefligsaures Natrium ergab, unserer Methode
unterworfen, keinen Bromverbrauch.

Man geht wohl nicht fehl in der Annahme. dass der Hauptbetrag der
Brom verbrauchenden Korper im Gerbstoff, Farbstoff und anderen wenig

bekannten Extraktivstoffen zu suchen ist, welche vielleicht als Chlorophyll-
abkommlinge zu betrachten sind. Auch Phenol und seine Derivate werden

unter unsern Versuchsbedingungen sehr rasch bromiert. Festgestellt wurde
dieses Verhalten bei Phenol, Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol,
Phloroglucin, a-Naphthol, f-Naphthol, Ortho-, Meta-, Parakresol, Orcin, Sali-
cylsdure, Gallussiiure, Tannin.
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Versuche zur Ausfillung der Gerbstoffe.

1. Mit ammoniakalischer Zinkacetatlosung,

Es war denkbar, dass sich eine Gerbstoffbestimmung ausfithren liesse
durch Bromierung der nach irgend einem Verfahren ausgeschiedenen Gerb-
stoffe. Von einem solchen Fillungsmittel muss verlangt werden, dass es
auch in einem gewissen Ueberschuss angewendet werden kann, ohne zu
schaden, weil ja die zu fillenden Korper in wechselnder Menge im Weine
vorkommen konnen. Kinige Versuche in dieser Richtung wurden gemacht
in Anlehnung an die Gerbstoffbestimmung von Malvezin.') Dieser Autor
verwendet zur Fillung des Weines eine ammoniakalische Liosung von Zink-
acetat, welche folgendermassen bereitet wird: 10 g gefilltes Zinkoxyd
werden in der eben notwendigen Menge Essigsiure gelost. Die Losung wird
mit 80 em® Ammoniak versetzt und auf 1 Liter aufgefiillt.

Zur Bestimmung versetzt man 10 cm® Wein mit 10 cm® der Zink-
losung, kocht withrend 5 Minuten, kiihlt ab, versetzt mit 25 em® kochendem
destillierten Wasser, filtriert durch ein glatt anliegendes Filter, wischt mit
zirka 100 em? Wasser nach, bis das Filtrat klar ist. Darauf lost man den
Filterinhalt mit einer Mischung von 100 e¢m® Wasser und 2,5 cm® konzen-
trierter Schwefelsiiure. wischt das Filter mit destilliertem Wasser nach
und titriert bei 60—70° mit -Permanganatlosung, zum Schluss unter Zu-
satz von je 5 Tropfen, bis die Rotfirbung mindestens eine Minute bestehen
bleibt. Die Anzahl em?® Permanganatlosung multipliziert mit 0,116 gibt den
Gehalt an Gerbstoff im Liter, berechnet als Tannin, an.

Einige Weine wurden nach der Methode von Malvezin mit Zinklosung.
gefillt und die Niederschlige einerseits mit Permanganat, andrerseits mif
Brom titriert. Die Resultate nach den beiden Verfahren stimmten keines-
wegs iiberein; nach Malvezin waren sie stets bedeutend hoher. Daraus
ging hervor, dass nach diesem Verfahren Korper bestimmt werden, gegen
welche Brom indifferent ist. Um diese Verhiltnisse ndher aufzukléren,
wurde ein « Kunstwein» hergestellt durch Mischen der einzelnen Weinbe-
standteile in dem Verhiltnis wie es C. von der Heide und W. I. Baragiola
bei der Analyse eines Moselweines?) gefunden haben. Der Wein enthielt
0,28 g Tannin (Kahlbaum) im Liter.

Nach Malvezin wurden gefunden

10 em® Wein gaben 12,5 em® 2-KMnOs = 1,45 g Tannin im Liter.

Der Bromverbrauch nach der Fillung mit Zinkacetat betrug auf 10 cm?®
Wein = 3,1 em® Bromlosung. Dies entspricht 0,29 g Tannin im Liter, wie
aus dem oben angefithrten Brombindungsvermdogen des Tannins leicht zu
berechnen ist.

Es zeigte sich bald, dass der gewaltige Mehrbetrag, der bei der Per-
manganattitration nach Malvezin erhalten wurde, zur Hauptsache daher

") Annales de Chimie analytique, 1911, 221.
) Landwirtschaftliche Jahrbiicher, 1910, 1021.



rithrt, dass durch das ammoniakalische Zinkacetat nicht nur der Gerbstoff
gefillt wird, sondern auch einzelne Siuren des Weines, nimlich Weinséure,
Aepfelsiiure und Bernsteinsiiure. Die beiden ersteren werden durch das
Permanganat mit Leichtigkeit oxydiert und somit als Gerbstoff mithestimmt.
Die Methode von Malvezin ist deshalb unbrauchbar.

Um nun zu sehen, ob die Zinkfillung mit nachheriger Bromierung
vielleicht zu einem Ziele fithre, wurden folgende Versuche mit dem schon
oben erwihnten Fendant ausgefiihrt.

1. 25 ¢cm® Wein wurden mit 25 em? Zinklosung 5 Minuten lang gekocht,
der Riickstand auf 30 e¢cm?® gebracht, filtriert und das Filtrat bromiert.

12 cm? des Filtrats = 10 em® Wein verbrauchen 4,75 em?® ! -Bromlosung.

2. 25 em® Wein werden mit 25 em? Zinklosung 5 Minuten lang gekocht,
mit heissem Wasser auf 100 cm?® gebracht, filtriert und vom Filtrat 40 ¢m?®
bromiert.

40 em?® Filtrat = 10 em® Wein verbrauchen 4,15 ¢cm?® -Bromlésung.

In der verdiinnteren Losung sind mehr bromierbare Korper ausgefallen,
als in der konzentrierteren, somit erhilt man eine niedrigere Zahl fiir den
Bromverbrauch des Filtrats. Wenn das Filtrat von 2. mit heissem Wasser
zur Hilfte verdiinnt wird, entsteht von neuem eine Tritbung. Mit steigender
Hydrolyse nimmt der Niederschlag zu. Die Fillungsmethode hatte zwar
bei Tannin ein richtiges Resultat ergeben; bei den bromierbaren Korpern
des Weines hingegen erscheint sie als unzuverlissig und wurde deshalb
nicht weiter angewendet.

2. Mit Tierkohle.

20 ecm® Wein wurden mit 1 g Tierkohle 5 Minuten lang erhitzt, auf
das urspriingliche Volumen ergéinzt und filtriert.
10 em? des Filtrats = 10 em® Wein verbrauchten 0,55 ¢cm? Bromlosung.
Durch Tierkohle werden nahezu alle bromierbaren Korper ausgefillt;
deshalb eignet sich dieses Absorbans nicht gut zu einer Trennung. Auch
hiingt das Resultat von der Menge der Tierkohle und der Erhitzungsdauer
ab: in einigen Fillen wurden durch das Filtrat noch geringere Mengen
Brom verbraucht, als hier angegeben.

3. Mit neutralem Bleiacetat und Ammoniak,

1. 50 em® Wein werden mit Ammoniak (1:4) gegen Phenolphtalein
genau neutralisiert, wozu 1,3 em? erforderlich waren, mit 7 cm?® n-Blei-
acetatlosung (Bleizucker) gefillt und filtriert.

11,7 em?® des Filtrats = 10 em® Wein verbrauchen 4,45 cm® Bromlésung.

2. 50 em® Wein werden mit der vierfachen Menge Ammoniak (mit
5,2 em?) versetzt und wie unter 1 mit Bleizucker gefillt.
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124 em? des Filtrats = 10 ¢cm?® Wein verbrauchen 3,1 em? Bromlisung.

Mit steigendem Ammoniakgehalt nimmt die Menge der ausgefiillten
bromierbaren Korper zu. Da eine genaue Neutralisation, besonders bei
Rotweinen, nicht ganz leicht ist, eignet sich diese Féllungsmethode nicht gut.

4, Mit neutralem Bleiacetat nach vorausgehender Neutralisation
mit Caleiumcarbonat,

Je 25 em® Wein werden mit zirka 0,5 g gefiilltem kohlensaurem Calcium
auf der Wage tariert, gekocht, bis der Alkohol vollstindig entfernt ist,
mit steigenden Mengen einer normalen Lisung von neutralem essigsaurem
Blei (190 g im Liter) versetzt, mit Wasser auf das urspriingliche Volumen
gebracht, filtriert und 10 em? des Filtrats — 10 em® Wein bromiert.

cm? n-Bleiacetat ecm?® Bromlosung
) Pt 4,55
b) ) 4,30
¢) 10 4,35

2,5 cm? Bleiacetat geniigen offenbar nicht vollstéindig, wohl aber nahezu,
um die gesamten fillbaren, brombindenden Korper zu fillen. 5 und 10 em?
geben praktisch dasselbe Resultat, also schadet ein Ueberschuss innert
gewissen, ziemlich weiten Grenzen nichts. Die Methode eignet sich also
vorziiglich, um eine gewisse Kategorie von gerbstoffartigen Korpern des
Weines zu fillen. Im Filtrate hat man nicht mehr den bei der direkten
Bromierung erwihnten Uebelstand, dass die Losungen sich nach der Tit-
ration wieder sehr schnell blau firben. Dies wurde durch Korper bewirkt,
welche durch Bleiacetat aus neutraler Lisung fillbar sind.

Das Abdampfen des Alkokols ist hier notwendig. Bei einem Weine,
welcher am Riickflusskithler mit Calciumcarbonat gekocht wurde, ergab
das Filtrat einen um 1,1 em?® héhern Bromverbrauch, als beim Abdampfen.
Diese Differenz entspricht ungefihr dem Bromverbrauch des Alkohols. Die
Korper, welche den Alkohol vor der Oxydation durch das Brom schiitzten,
sind somit durch die Fillung mit Bleiacetat entfernt worden.

Bei der Bromierung der bleihaltigen Filtrate macht sich das Blei da~-
durch bemerkbar, dass es beim Versetzen der Losungen mit Salzséiure zum
grossen Teil als Chlorid ausfillt. Dieser Umstand wirkt jedoch durchaus nicht
storend auf die Titration ein. Der Farbenumschlag ldsst sich so gut wie
in einer klaren Losung wahrnehmen. Ein blinder Versuch unter Zusatz
von Bleiacetat ergab denn auch genau dieselbe Zahl, wie die Kontroll-
losung.

Da eine grossere Anzahl von Weinresten der Statistik von 1911 der
Verarbeitung warteten, wurden die Versuche vorléufig unterbrochen, um
zur Bromierung dieser Weine zu schreiten.

HEs wurde in erster Linie der Gesamtbromverbrauch bestimmt. In vielen
Fillen wurde auch der Gehalt an freier schwefliger Siure durch Titration
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mit Jod festgestellt. Es zeigte sich aber, dass er iiberall sehr gering war,
da die Weine lingere Zeit i angebrochenen Flaschen gestanden waren und zum
Teil schon etwas Chamhaut oder Essigstich aufwiesen. Deshalb wurde die
freie schweflige Siure nicht in die Tabellen aufgenommen und auch nicht
vom Bromverbrauch abgezogen. ks wurde sodann auch der Bromverbrauch
nach der Ausfillung mit neutralem Bleiacetat bestimmt. Zuerst wurde, wie
unter 4 angegeben, der Wein mit Calciumcarbonat erhitzt und nach dem
Versetzen mit Bleiacetat mit Wasser wieder auf dasselbe Gewicht gebracht.
Da nun aber an Stelle des verdampften spezifisch leichten Alkohols das
spezifisch schwere Bleiacetat tritt, muss nach dem Tarieren, wie durch Ver-
suche ermittelt wurde, noch 1 em® Wasser zugesetzt werden.'!) Es wurde
aber bald als richtiger befunden, den Wein abzudestillieren und den Riick-
stand gemiiss dem Volumen des Destillates mit Bleiacetat und Wasser
wieder auf das urspriingliche Volumen zu bringen.

In der nebenstehenden Tabelle sind die Zahlen fiir eine grissere Anzahl
Weine der Weinstatistik 1911 aus den Kantonen Bern, Thurgau und Wallis
wiedergegeben. FEs sind dies wieder zum Teil dieselben Weine, welche
bereits in meinen frithern Arbeiten?) verwendet wurden. Daneben folgten
einige Tresterweine, Trockenbeerweine und einige andere Weine. Die Brom-
absorption des Weines direkt, in em® 2 -Bromlosung auf 10 ¢m® Wein aus-
gedriickt, wird als Bromzahl A bezeichnet. Bromzahl B bezeichnet den
Bromverbrauch nach der Ausfillung mit neutralem Bleiacetat, wieder aus-
gedriickt in cm® -Bromlgsung auf 10 cm® Wein. In der Tabelle sind
zudem noch die Differenz A—B und der Quotient - angefiihrt.

A-—B entspricht den mit Bleiacetat ausgefillten, bromierbaren Stoffen,
also einer Kategorie von gerbstoffartigen Korpern. In einer spiiteren Tabelle
sind sie mit dem Namen «Gerbstoff I» bezeichnet. Wie bereits eingangs
angedeutet, fallen aber unter diesen Begriff noch andere Korper als Gerb-
stoffe, vermutlich eine Reihe von Chlorophyllabkimmlingen. Jedenfalls sind
die eigentlichen Gerbstoffe, wie Tannin, in dieser Differenz inbegriffen, denn
Tannin wird aus neutraler Losung mit Leichtigkeit durch Bleizucker ge-
fillt. Bei Weissweinen, welche ja in der Regel aus frisch ausgepresstem
Traubensaft bereitet werden, ist die Differenz A— B meistens sehr gering.
Einige Ausnahmen hiervon werden an Hand einer spitern Tabelle be-
sprochen werden. Bei Rotweinen ist die Differenz um so grosser, je
dunkler die Weine sind, je linger sie auf den Trestern vergoren wurden.
Bei der Gérung auf den Trestern geht erstens der Farbstoff der blauen
Traubenhiilsen in Losung; er wird wie Tannin durch Bleiacetat mit
Leichtigkeit geféllt und macht den Hauptbestandteil der Differenz A—B
aus. Neben dem Farbstoff geht aber auch Gerbstoff in Losung und ver-
mehrt die Zahl ebenfalls betrichtlich. Bei weissen Tresterweinen ist wegen

) Vergl. diese Mitteilungen, 1912, 8, 97.
%) Diese Mitteilungen, 1912, 3, 97, 213, 228, 231; 1913, 4,1.



=

SONED Tt

®© N o ot

25.

26.
Minimum
Maximum
Mittel

Berner Weine.
a) Weissweine.

A B. A-B =
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4,70 3,00 1,70 51
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L9489 - 3;83 1,85 1,45

b) Rotweine. -

12.58. 75,26 7,88 . 340
L7959 6,96 11,68~ 2,58
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Thurgauer Weine.
a) Weissweine.
Nr. A B AR %’
1. 445 s aaeT ol 18
2 465 BER a5 30 .80 21
5 ATyl s e R I
4, 6,75 4,25 2500 1 .58
5 8:50° 465 38 183
Minmimupin. “4:45 - 3,65, 070 1,16
Maximum 850 4,65 3,85 11,83
Mittel 5838 4,01 bR S48
b) Rotweine.
P 6300 ABE- T 24056
2. 7,00 485 295 . 146
3. 8,50 b . 3.85 1,80
4. 8o hl5 8,79 . 01,78
o. 93 445 4,90. 2,10
6. 985 425 B0 210
T aeh - hab Lho8 L AT
8. Qedb o d d0r = w05 YOG
9. 55 495 4,60 ° 1,98
10. 10,20~ Bgds 46 187
3 10:60 475 . bB85. 228
12. 1100 590" 5,10 .= 1.86
13. 11,15 - 4;85: 650 . 2,89
14. 13a0 - hde €250 288
15. 12.95: © 525+ 50« 2,39
16. 14,00 . 5,85 8,65 263
| 57 14102 5605 - 8j5b - 252
18. 1420 <646 5 75 2420
19.. 15:005. . 685~ - 8,65 =--4.98
20,4 16,90 6,70 10,20 2,52
Minimum 6,70 4,25 225 146
Maximum 16,90 5,90 10,20 2,63
Mittel 11,04 75,20 D48 2,09



Walliser Weine. Tresterweine.

a) Weissweine. a) Weissweine (selbst hergestellt).
Nr. A B A-B &  Nr A B A-B ‘&
1. Humagne 5,25 4,15 1,10 1,27 1. AwTrockenbeericesten 6,92 1,95 4,97 3,55
2. Malvoisie 5,65 4,05 1,60 1,39 2. 15 1,80 5,35 8,97
3. 5,76 ‘428 152 1,36 b) Rotweine.
4, Fel‘ldant 5,80 4,20 (160" 188 g 6,50 284 366 22
5. Rhin 6,05 4,40 1,65 137 o 17,85 4,30 13,40 4,11
6. Fendant 6,15 3,90 - 2,25 1,67
e » 6,83 4,45 2,38 1,53 Als Tresterweine verdichtig.
8. » 6,95 4,25 2,70 1,64 1. weiss 6,50 3,25 325 2,40
da 6,97 4,32 2,65 1,61 2 rot 15,00 4,05 10,95 3,58
10. Arvine i e 1 e T i R B 15,40 4,20 11,20 8,67
Minimum 525 390 110 1gv 4. » 16,30 4,50 11,80 8,62
Maximum 6,05 4 dh 8.1001.78  hi 19,80 5,30 14,50 ‘3,78
Mittel 705~ 420 206 140

Trockenbeerweine.

b) Kotweine. 1. weiss 2,50 1,25 125 2,00
1. Dole 13,10 = 4,75 18,35 2,78 9 75 117 258 8,20
2. Nalpenon 18,60 5,60 13,00 3,38 g i (ulh hergesll) 6,15 3,80 2,85 1,62
3. Dole 20,65 5,80 14,85 3,65 4. ol {ConpagemitRotwein 5,55 1,88 3,57 2,90
4. » 20,70 7,35 19,85 2,83
5w 21.80., 7,80 14,00 2,80 Andere Weine.
6. » 22,20 8,80 13,40 2,52 - 1 Panadés 5,8 3,70 040 1,11
7. Enfer 24,30 7,85 1645 3,09 92, Alicante 22,90 6,65 16,25 8,44
Minimum 13,10 4,75 8,35 2,52 3. SpanischerRos¢ 7,45 3,80 2,80 1,74
Maximum 24,30 8,30 1645 3,65 4. Tiroler Siissabdrack 7,20 3,95 2,75 1,70
Mittel 20,19 6,85 13,3¢ 3,00 5. Malaga 14,95 11,60 3,350 /1,29

ihres Gerbstoffgehalts, bezw. wegen ihres Gehaltes an gelosten Trester-
bestandteilen die Zahl bedeutend hoher, als bei weissen Naturweinen. Eine
starke Streckung oder Schinen kann dem gegeniiber den Gerbstoffgehalt
wieder etwas herabsetzen. Rote Tresterweine zeichnen sich durch einen
hohen Gerbstoff- und Farbstoffgehalt aus und geben deshalb fiir die Differenz
A—B meistens Zahlen wie dunkle Rotweine. Trockenbeerweine unter-
scheiden sich in Bezug auf die Differenz A— B nicht wesentlich von Weiss-
weinen.

Die Zahl B, der Bromverbrauch nach der Ausfillung mit Bleizucker,
schwankt bei den verschiedenen Naturweinen nicht sehr stark; immerhin
ist sie bei Rotweinen in der Regel hoher, als bei Weissweinen. Dies
deutet darauf hin, dass gewisse Tresterbestandteile der Rotweine, Korper,

welche vielleicht im weiteren Sinne auch noch den Gerbstoffen zuzuzihlen
sind, noch im Weine vorhanden sind und zwar in grosserer Menge im Rot-

wein, als im Weisswein. Weiter unten wird gezeigt, wie diese Korper auch
ausgefilllt werden konnen. Die weissen Tresterweine zeichnen sich durch
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eine sehr niedere Bromzahl B aus, ebenso die Handelstrockenbeerweine.
Bei den letzteren Produkten ist es ihre gewaltige Verdiinnung, welche die
Zahl so sehr herabsetzt. Auf diesen Punkt wurde schon frither hingewiesen.')
Deshalb gibt auch der selbst hergestellte konzentrierte Wein (Analyse
siche ') normale Zahlen. Bei den weissen Tresterweinen fehlen offenbar
gewisse hromierbare Stoffe, die sich im Saft der Trauben, nicht aber in
den Tresterbestandteilen vorfinden.

Betrachten wir nun den Quotienten ]‘ Bei Weissweinen ist er recht
konstant, im Mittel etwa 1,4 —1, 5. Bei Rotweinen liegt er meistens iiber
2, oft sogar iiber 3. Kine solche Regelmissigkeit, wie bei Weissweinen,
ist hier nicht zu sehen. Dies kommt von der grossen Verschiedenheit
dieser Produkte her. Kinige der Thurgauerweine waren so hell, dass die
gleiche Kirbung durch Mischen eines Weissweines mit wenigen Prozenten
eines Coupierweines zu erzielen war. Diese Weine gaben auch Zahlen,
dhnlich wie Weissweine. Die fiir Gerbstoff und Farbstoff charakteristische
Zahl A-B betrug in zwei Fillen weniger als 3, etwa so viel wie die
hichsten Zahlen der Weissweine. Im stiirksten Gegensatz dazu stehen die
Walliser Rotweine, zum Teil ausserordentlich dunkle Produkte, wie z. B.
der Enfer mit A-B = 16,45. Auffallend ist unser Quotient % wieder bei
den weissen Tresterweinen. Er ist hier so hoch wie bei Rotweinen. Auch
bei den Trockenbeerweinen des Handels sehen wir recht hohe Zahlen; dies
diirfte neben ihrer starken Streckung vielleicht daher rithren, dass diese
Produkte oft mit gerbstoffhaltigen Materialien, z. B. mit Kino, geschint
werden.

Es wurden nun Versuche gemacht, eine weitere Kategorie von bromier-
baren Extraktivstoffen auszufiillen, in der Hoffnung, in der Restsubstanz,
d. h. in dem Filtrate auf Korper zu stossen, welche vielleicht fiir Natur-
weine konstantere Zahlen lieferten, als die Bromzahl B.

Gut bewihrte sich fiir unsere Zwecke basisches Bleiacetat, Bleiessig.
Ks wurde zwar frither gezeigt?), dass der durch Bleiessig im mit Calcium-
carbonat neutralisierten Wein erzeugte Niederschlag sehr von der Menge
des Fillungsmittels abhiingt, indem er sich im Ueberschuss wieder teilweise
auflost. Fiir die Bestimmung der Bromzahl spielt aber dieses Verhalten
keine grosse Rolle, wie folgende Versuche lehren.

100 em? eines Walliser -Weissweines wurden mit 2 g Calciumcarbonat
versetzt und unter Vorlegen eines Messzylinders destilliert, bis zirka 70 em?
iibergegangen waren. Der Riickstand wurde nach dem Erkalten mit Wasser
auf genau 50 e¢m? gebracht. Davon wurden je 10 cm?® mit steigenden
Mengen Bleiessig versetzt und das Volumen mit Wasser anf 20 cm? er-
ginzt. Nnn wurde filtriert und je 10 em? der Filtrate bromiert. Man
erhielt folgende Werte:

Y Vergl. diese Mitteilungen, 1912, 3, 217, =
*) Diese Mitteilungen, 1912, 3, 214.



cm?® Bleiessig cm?® Bromldsung
) 2 2,80
b) 4 2,95
(3) 6 3,0-‘3
d) 8 3,25

Mit steigender Bleiessigmenge nimmt der Bromverbrauch des Filtrats
etwas zu, indem der iiberschiissige Bleiessig ein wenig vom zuerst ent-
standenen Niederschlage wieder auflost. Da es sich darum handelte, eine
bestimmte Menge zu wihlen, welche fiir alle Félle geniigte, entschloss ich
mich, 4 em?® zu verwenden. Fiir den vorliegenden Weisswein ist dies zwar
etwas zu viel, hingegen geniigt es wiederum fiir alle dicken Rotweine, wie
zahlreiche Versuche zeigten. Der Bromverbrauch von 10 c¢cm® Wein nach
dem Ausfillen mit Bleiessig wird « Bromzahl C» genannt.

Ausfithrung der Bestimmung der Bromzahlen A, B und C,

Die Ausfiihrung der Bestimmungen soll hier nochmals beschrieben
werden, da sie gegenitber den in der vorliufigen Mitteilung gemachten
Angaben?) einige Verénderungen erfahren hat und da die Bromzahl C neu
dazu gekommen ist.

Zur Bestimmung sind folgende Reagentien notwendig:

1. Calciumecarbonat.

2. Eine normale Bleiacetatlosung (190 g Bleizucker zum Liter gelost).

3. Bleiessig vom spezifischen Gewicht 1,235—1,24 (Pharm. Helv.).

4. Eine zirka 209 ige Salzsidure (spez. Gewicht 1,1).

5. Kine -;-Bromat-Bromidlosung, hergestellt durch Lésen von 0,57 g
Kaliumbromat und 2 g Kaliumbromid zum Liter.

6. Eine 109 ige Jodkaliumlésung.

7. Eine -;-Natriumthiosulfatlosung, hergestellt durch Losen von 5 g
Na2S20s zum Liter.

8. Eine Stirkelosung, erhalten durch Aufkochen von zirka 0,2 g los-
licher Stirke in 100 em® Wasser.

Der Wirkungswert der Bromlésung (Bromat-Bromidlosung) gegeniiber
der Thiosulfatlosung muss jedesmal durch Ausfithrung eines blinden Ver-
suchs festgestellt werden. Der Titer der Thiosulfatlosung wird von Zeit
zu Zeit kontrolliert.?)

Der blinde Versuch wird folgendermassen ausgefithrt: 30 ecm® Wasser
werden in einem 150 cm? fassenden Erlenmeyerkolben mit 20 em? Brom-
losung und 7 em?® Salzséiure versetzt. Nach genau 5 Minuten wird 1 c¢m?®
109%ige Jodkaliumlosung zugefiigt und mit Thiosulfat zuriicktitriert unter
Verwendung der loslichen Stérke als Indicator.

Bromzahl A. Bei Weisswein werden 10 em® mit 20 em® Wasser ver-
dimnt und mit 20 ¢m® Bromlosung versetzt. Nun fiigt man 7 em?® Salz-

') Diese Mitteilungen, 1912, 3, 97.
*) Vergl. dazu: Diese Mitteilungen, 1910, 1, 143.



siure hinzu und notiert die Zeit (bequem ist die Verwendung eines
5 Minuten-Weckers). Nach genau 5 Minuten setzt man 1 em?® Jodkalium-
l[6sung und etwas Stirkelosung hinzu und titriert sofort mit Thiosulfat
zuriick. Die Titration wird so rasch wie moglich ausgefiihrt. Der erste
Entfarbungspunkt ist massgebend; denn bald firbt sich die Losung von
neuem blau.

Wenn beim blinden Versuch a em? Thiosulfatlosung verbraucht wurden,
beim Wein b c¢m?, so ist die Bromzahl A (= Verbrauch von -Bromlisung
auf 10 cm® Wein) = a—b cm?®

Bei geschwefelten Weinen sind 10 cm?® mit '-Jodlosung zu titrieren,
Der gefundene Betrag ist von der Bromzahl A zu subtrahieren.

Bei Rotwein werden 5 em® Wein mit 25 cm® Wasser verdiinnt. Im
" {ibrigen wird wie bei Weisswein verfahren. Das Endresultat a-—b wird
aber verdoppelt, um es auch auf 10 ¢cm?® zu beziehen.

Es empfiehlt sich, den Versuch in der Weise zu wiederholen, dass
man bei der Titration nahezu die gesamte notwendige Menge Thiosulfat
auf einmal zufliessen lidsst und dann tropfenweise rasch weiter titriert
bis zum Umschlag.

Bromzahl B. 50 cm® Wein') werden mit zirka 1 g Calciumcarbonat
versetzt und unter Vorlage eines Messzylinders destilliert, bis zirka ?/s iiber-
gegangen sind. Nach dem Abkithlen wird der Riickstand mit Wasser auf
25 em? ergiinzt. Von der triitben Losung werden 10 cm? in einem Reagens-
glase mit 4 em? Bleizuckerlosung und mit 6 em® Wasser versetzt, geschiittelt
und filtriert. 10 em? des Filtrats werden mit 20 em® Wasser und 20 em?
Bromlosung wie bei der Bestimmung der Bromzahl A weiter behandelt.

Bromzahl C. Von dem bei der Bestimmung der Bromzahl B erhaltenen
auf 25 cm?® ergiinzten Destillationsriickstand werden 10 e¢m?® mit 4 cm?
Bleiessig und 6 cm® Wasser versetzt, gemischt und filtriert. 10 cm? des
Filtrats werden wie oben weiter behandelt.

Da wir nun die mit neutralem Bleiacetat aus neutraler Lisung fill-
baren, Brom verbrauchenden Korper « (rerbstoffe I», die nicht mit neutralem,
wohl aber mit basischem Bleiacetat fillbaren « Gerbstoffe Il > nennen wollen,
ergeben sich folgende Berechnungen:

Bromzahl A — Bromzahl B = Gerbstoffe I
Bromzahl B — Bromzahl C = Gerbstoffe II.

Als dritte Klasse bromierbarer Korper bleiben die nicht fillbaren « Rest-
substanzen », welche durch die Bromzahl C ausgedriickt sind.

Natiirlich geben uns diese Zahlen vorlidufig nicht an, wie viel Gramm
im Liter Wein von den betreffenden Korpern vorhanden ist; wir erhalten
nur unter sich vergleichbare Zahlenwerte.

In der umstehenden Tabelle sind die Zahlen fiir eine grossere An-
zahl von Weinen wiedergegeben.

') Wenn geniigend Material vorhanden ist, ist es vorzuziehen, die Vorbereitung mit
der doppelten Menge vorzunehmen.
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4,97
8,72
5,42
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a) Weissweine.

B C A—B
Restsubstanzen — Gerbstoffe
1
3,72 2,11 4,74
2,62 % 22 =191
.87 424950171
408 2564 1,57
3,47 2,67 146
b) Rotweine.
4,06 2,00 7,38
3,76 2,02 4,95
3,96 2,06 4,04
4,20 2,10 4,08
3,65 2,14 4,66
5,50 2,20 11,50
3,26, L 2,31 9295

Walliser Weine.

a) Weissweine.

A. Fendant.

2,70 204 .98
2,99 2,34 1,98
4.05 . 247 - 467
9,82 . 249 2.10
3,70 2,50 2,80
8,88 ~d61 1,99
3,48 2,64 2,19
5 (R A R i
3,96 2,79 2,66
8,70: - 2,80 - 2,77
Sers L2040 =] 80
3,98 2,97 4,86
4,43 3,09 2,49
4,06 3,10 2,34
4,70 3,10 2,86
4,38 8,29 0,57
4,58 3,44 1,74
4,29 3,46 1,93
486 8,55 - 2,76
B. Réze.
a8 269 1,71
3,66 2,59 1,57
988 2500 8§92
40 SR 8 e |
438 3,04 4,76

i

B—C
(erhstoffo
11
1,60
0,50
0,45
1,49
0,80

2,06
1,74
1,90
2,10
1351
3,30
0,95

0,76
0,65
1,58
0,83
1,20
0,92
0,84
0,92
L
0,90
0,84
1,00
1,34
0,96
1,60
1,09
1,09
0,83
1,30

0,72
1,07
0,79
0,64
1,84

C. Rhin.
N A B C A—B B—-C
Restsubstanzen ~ Gerhstoffe  Gerbstolfo
1 1

6,75 4,08 3,12 2,67 0,9

D. Arvine.
L. o@D 3ies | 26a.  ere el
2. 1147 465 2,95 6,82 1,90
8y 0 0,11 e300 T804 . ag (90

E. Muscat.
R 426 " B52 6,64 1,74
2. 88 4,08 254 48 154
P G B R T e S T T
g0 890 207 8o Ted

b) Rotweine.

Dole.

1. 19,59 4,88 221 14,71 -267
2. 18,64 b4 231 1340 2,88
3. 22,75 7928338 15,53 :3.89

Tresterweine.

a) Weissiweine.
Nr. A B C A—B B—C
L. FabrikD 2,90 1,30 1,10 1,60 0,20
2. Sdbsthergoselt 9,10 2,40 1,10 6,70 1,30
do2° % 812 .96 143 1,16 058
4. » » 1105 8,20 1,55 7,85 1,65
. llorkuftwhek. 5,29 2,77 1,55 2,52 1,22
6. Selbst hergest. 11,20 3,50 IH 7,70 1,90

b) Rotweine.
1. Fabik B 7,45 2,80 1,40 4,65 1,40
2..» F 12,00 2,70 1,55° 9,30 1,15
3. Herkwfimbek. 15,13 3,13 1,57 12,00 1,56

Trockenbeerweine.

a) Weissweine.
1. Fabrkd 8,02 0,78 0,65 2,24 0,13
2. »°B 200 1,257 1,15 0,75 0:10
g =0 385 <80 1,352,065 045
4. Nelbst hergesicllt 5,93 2,95 2,80 2,98 0,15

Coupage aus
Weisswein B

b) Rotwein.
7,00 1,98 1,35

5,07 0,58
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Die Tabelle wurde nach dem Gehalt an Restsubstanzen angeordnet.
Um die Werte der Tabelle noch anschaulicher vor Augen zu fiihren, wurde
die graphische Darstellung (Seite 31) angefertigt. Die ganze Linge der
Kolonnen entspricht der Bromzahl A, dem gesamten Bromverbrauch, der
oberste Teil der Differenz A— B, den Gerbstoffen 1, der mittlere, schwarze
Teil der Differenz B—C, den Gerbstoffen 1T und der unterste Teil der Brom-

zahl C, den Restsubstanzen.
Die Bromzahl A hiéingt natiirlich von allen drei Komponenten ab, be-

sonders von den am meisten varilerenden Gerbstoffen 1. Die Gerbstoffe I
sind naturgemiiss bei Rotwemen am hichsten, da der Rotweinfarbstoff, das
Oenocyanin, den Hauptbetrag dieser Zahl liefert. Auch bei roten Trester-
weinen muss die Zahl aus dem gleichen Grunde hoch sein. Bei weissen
Tresterweinen wird die Zahl durch die aus den Trestern stammenden Gerb-
stoffe im allgemeinen gegeniiber den normalen Weissweinen stark erhoht.
Unsere Tabelle zeigt jedoch zwei Ausnahmen von dieser Regel, Nr. 1
und 3.

Nr. 1 ist ein direkt aus einer Fabrik stammender, sehr geringer
Tresterwein. Die Analyse ergab:

Spezifisches Gewicht 0,9947

Alkohol 7,7 Yol.%
Extrakt 13,0 g im Liter
Zucker vor der Inversion 0,87g »  »
Zucker nach der Inversion 091g » »
Gresamtsiiure 0 R
Asche 063g » »
Aschenalkalitit 8,6

Der Wein ist sehr diinn angemacht worden; dafiir spricht auch die
niedere Bromzahl B. Wahrscheinlich wurde auch ein Teil der (rerbstoffe
durch den Prozess der Schonung ausgefillt.

Nr. 3 ist ein vor lingerer Zeit im hiesigen Laboratorium hergestellter,
ganz verdorbener, essigstichiger Tresterwein. Er wurde hier nur angefiihrt,
weil seine Zahlen eine schione Illustration fiir die bekannte Tatsache sind,
wie durch Bakterienwachstum im Weine der Gerbstoff aufgezehrt wird.
Die weissen Tresterweine Nr. 2, 4 und 6 sind selbst hergestellte Produkte.
Ihre Bereitung wurde in der vorstehenden Arbeit (Seite 10) besprochen.

Die Analysen wurden 3 Monate nach der Herstellung vorgenommen

und ergaben: Nr. ot Nr.'&
Alkohol 0.9 - Vol Y, 6,2- Yol.% 7.8 Vol.%
Extrakt 14,9 g im Liter 15,1 gim Liter 19,5 g im Liter
Zucker vor der Inversion 026g » » 025 ¢ %% Qb4 g 3 2
Zucker nach der Inversion 0,38 g » » 0,28g » » 069g » »
Gesamtsiure DH g S0 g 3 85 g »
Asche 149g » » 1,02 ». » 1,200 3. %

Aschenalkalitit 32,8 24,1 25,0
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Nr. 4 nnd 6 sind gut trinkbare Weine, aber etwas herb. Hs ist des-
halb fraglich, ob derartige Produkte zum Konsum gelangen wiirden. In
der Regel wiirde man wohl durch Schiénen eine Verringerung des Gerb-
stoffs herbeifithren. Nr. 5 scheint ein derart geschontes Produkt zu sein.
Die weissen Trockenbeerweine geben ausser Nr. 2 ziemlich normale Zahlen
fiir die Gerbstoffe I.

Nun sind noch einige Weissweine zu erwihnen, die abnorm hohe Zahlen
fir die Gerbstoffe I liefern. Ks sind dies die Muscat Nr. 1, 2 und 3,
Arvine 2, ferner, etwas weniger auasgepriigt, Réze Nr. 5, Fendant Nr. 3
und 12 und der Thurgauer-Weisswein Nr. 1. Bei dem Walliser Muscat ist
es fiiblich, wie bereits in der vorhergehenden Arbeit (Seite 8) erwihnt,
die eingestampften Trauben vor dem Abpressen angiiren zu lassen; dadurch
geht natiirlich eine gewisse Menge der gerbstoffartigen Tresterbestandteile
in Losung. Bei den iibrigen Weinen mit hohem Gehalt an Gerbstoffen I
diirfte dieses Verfahren ebenfalls angewendet worden sein.

Wenn wir die Gerbstoffe II ins Auge fassen, fillt uns auf, dass Rot-
weine im allgemeinen hohere Zahlen liefern, als Weissweine. Die Unter-
schiede zwischen Rot- und Weissweinen sind aber lingst nicht so bedeutend,
wie bei den Gerbstoffen I. Tresterweine geben normale Zahlen ausser bei
dem sehr verdiinnten Produkt Nr. 1. Charakteristisch sind hingegen die
Werte fiir Trockenbeerweine. Bei Nr. 1, 2 und 4 sind die Gerbstoffe II in
nur minimaler Menge vorhanden. Nr. 4 ist ein selbst hergestellter, sehr
konzentrierter Wein mit 22,7 g zuckerfreiem Extrakt im Liter und 12,6
Vol.%, Alkohol.) Weshalb diese Zahl bei Nr. 8 etwas hoher ist, wissen
wir nicht; moglicherweise ist diesem Weine Tresterwein beigemischt. Der
rote Trockenbeerwein besteht aus dem Weisswein Nr. 2, verschnitten mit
20 % Priorato; daher rithrt sein ziemlich hoher Gehalt an Gerbstoffen I
und II.

Speziell an dem selbst hergestellten Trockenbeerwein, bei welchem
nicht, wie bei den Handelsprodukten, eine Streckung bezw. Gallisierung in
Frage kommt, sehen wir, dass in den Bromzahlen ein Weg gefunden ist,
um Weine aus getrockneten Beeren von solchen aus frischen Trauben auch
bei sonst gleichem Gehalte zu unterscheiden. Durch das Trocknen sind
offenbar solche Stoffe veréindert worden, welche durch basisches, nicht aber
durch neutrales Bleiacetat fillbar sind. Die Veriinderung ging moglicher-
weise so vor sich, dass dadurch Korper entstanden, welche nun auch schon
durch Bleizucker gefillt werden.

Die Bromzahl C, welche der Menge der nicht fillbaren Restsubstanzen
entspricht, schwankt bei den Naturweinen unserer Tabelle von 2,0—3,5.
Ob Rot- oder Weissweine vorliegen, spielt hier keine Rolle. Daraus geht
hervor, dass es sich bei den hier in erster Linie in Frage kommenden Korpern
nicht um Substanzen handeln kann, welche aus den Tresterbestandteilen

") Analyse siehe diese Mitteilungen, 1912, 3, 217.
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stammen, sondern um solche, welche vorwiegend dem Traubensafte ihren Ur-
sprung verdanken. Deshalb weisen auch die Tresterweine durchweg niedrigere
Werte auf, als die Naturweine. Ganz fehlen diese Korper allerdings auch hier
nicht. Nach dem Abpressen halten ja die Trester immer ncch eine ganz
betrichtliche Menge von Saft zuriick. Die Trockenbeerweine des Handels
geben recht niedrige Werte fiir die Bromzahl C. Dass dies aber nicht etwa mit
dem Trocknen der Beeren zusammenhingt, sondern lediglich davon herriihrt,
dass diese Produkte unter Zusatz grosser Mengen von Zuckerwasser ver-
goren sind, beweist die Zahl des selbst bereiteten Trockenbeerweines Nr. 4.
Dieser Wein gibt die durchaus normale, sogar iiber dem Mittel stehende
Zahl 2,8.

Bisher ist noch nicht viel die Rede gewesen von der Natur der bromier-
baren Weinbestandteile. Die als « Gerbstoffe I » bestimmten Korper umfassen
die eigentlichen Gerbstoffe, wie Tannin, Oenotannin, ebenso die in der vor-
hergehenden Arbeit besprochenen, allerdings meist ja in nur sehr geringer
Menge vorkommenden gelben Beizenfarbstoffe des Weines und das Oeno-
cyanin, den Rotweinfarbstoff. Bei dunkeln Rotweinen macht der letztge-
nannte Korper den Hauptbestandteil der «Gerbstoffe I» aus. Wenn ge-
legentlich Gallussiiure im Wein vorkommt, so wird sie ebenfalls an dieser
Stelle mitbestimmt. Ausserdem fallen unter diese Rubrik gewisse Stoffe,
welche wohl als Chlorophyllabkémmlinge zu betrachten sind, so die Korper,
welche dem Weisswein seine gelbe Firbung geben.') Die organischen
Sduren, welche auch im Bleizuckerniederschlage enthalten sind und meist
wohl den Hauptbestandteil davon ausmachen, kommen hier nicht in Be-
tracht, da sie ja, wie wir zeigten, kein Brom addieren.

Der Bleiessigniederschlag, welcher die « Gerbstoffe 11> enthilt, besteht,
wie frither gezeigt wurde,?) unter anderem aus Inosit, Pektin, Pentosan,
Methylpentosan und aus Bernsteinséiure. Inosit und Bernsteinsiure ver-
brauchen kein Brom, fiir die drei iibrigen Substanzen ist es ebenfalls wahr-
scheinlich, dass sie nicht bromierbar sind, da dies fiir Arabinose festgestellt
wurde. Es miissen also hier noch andere Korper zugegen sein; moglicher-
weise handelt es sich auch hier wieder um Verbindungen, welche zum
Chlorophyll in irgend einer Beziehung stehen. Eigentliche Gerbstoffe sind
ausgeschlossen, da der Bleiessigniederschlag nach vorheriger Entfernung
der durch Bleizucker fillbaren Korper mit Eisensalzen keine Férbung liefert.

Was schliesslich die « Restsubstanzen » anbetrifft, so gehort hierher
unter anderem jener frither beschriebene Weinbestandteil, welcher mit
Vanillin und Salzsiiure eine Rotfirbung erzeugt.?) KEr wurde als unge-
sittigter Alkohol angesprochen. Weitere zu dieser Klasse gehorige Korper

) Vergl. Babo und Mach, Handbuch des Weinbaues und der Kellerwirtschatt.
4. Aufl, 1910, Bd. 2, S. 24.

*) Diese Mitteilungen, 1912, 3, 213.

%) Diese Mitteilungen, 1912, 3, 228.



wurden bisher nicht aufgefunden. KEs mag jedoch sein, dass sich im Wein
stets durch Zerfall von Chlorophyll entstandenes Phytol, jener von Willstitter
aufgefundene ungesiittigte Alkohol C20Hs00 befindet. Er miisste dann wohl
auch an dieser Stelle bestimmt werden.

Ausser den Bleifallungen lassen sich noch andere Methoden zur Trennung
der bromierbaren Weinbestandteile anwenden, z. B. die Extraktion mit Aether.,
Die Extraktion ldsst sich variieren, indem man den Wein direkt, nach dem
Versetzen mit einer starken Siure, nach der Neutralisation oder nach dem
Alkalischmachen auszieht. In allen diesen Fillen erhilt man mehr oder
weniger differierende Zahlen. Man kann auch die Extraktion mit der Blei-
fallung kombinieren, indem man den Wein entweder zuerst ausfillt und
dann ausiithert oder aber zuerst ausiithert und die Ausziige mit Blei fillt.

Es wiirde natiirlich viel Zeit und Material erfordern, alle diese Mog-
lichkeiten an einer grissern Anzahl von Weinen durchzuprobieren. Ich be-
gniigte mich deshalb einstweilen damit, einen dicken Rotwein (Alicante),
einen Weisswein (Fendant), einen weissen Tresterwein und einen Trocken-
beerwein, die beiden letztern selbsthergestellte Produkte, zu einigen solchen
Bestimmungen zu verwenden. Der Tresterwein ist Nr. 6, der Trockenbeer-
wein Nr. 4 unserer Tabelle, beides verhiltnismissig konzentrierte Weine.

Es werden folgende Versuche ausgefiihrt:

1. Direktes Ausdthern. 50 cm® Wein werden 7 mal mit je 50 cm? Aether
ausgezogen. Die drei ersten Fraktionen werden fiir sich weiter behandelt,
die 4. bis 7. Fraktion gemeinsam. Man destilliert den Aether ab und be-
stimmt das Bromabsorptionsvermigen des Riickstandes in gewohnter Weise.

2. Ausdthern nach dem Ansduern mit Salzsdwre. 50 em® Wein werden
mit 2,5 em?® konzentrierter Salzséiure versetzt und wie bei 1 ausgeiithert
und bromiert.

3. Ausdthern nach dem Neutralisieren. Der Wein wird mit Calcium-
carbonat bei gelinder Warme neutralisiert und filtriert. 50 em? des Filtrates
werden ausgeiithert und bromiert.

4. Ausdthern aus alkalischer Lisung. 50 cm?® Wein werden mit 3 em?
10% iger Natronlauge alkalisch gemacht, ausgedthert und bromiert.

5. Ausithern nach der Ausfillung mit Bleizucker.

a) Direktes Auscithern. 100 em® Wein werden mit Calciumecarbonat
versetzt und destilliert, bis zwei Drittel iibergegangen sind. Der Riickstand
wird auf 50 cm?® erginzt, mit 20 cm? n-Bleizuckerlosung und 30 cm?®
Wasser versetzt und vom entstandenen Niederschlag abfiltriert. 50 cm?®
des Filtrates werden ausgeiithert und bromiert.

b) Ausdthern nach dem Ansduern. Die Vorbereitung wird wie bei
a vorgenommen, vor dem Ausiithern wird die Liosung jedoch mit 1 em? His-
essig angeséuert.

6. Ausdithern nach der Ausfillung mit Bleiessig. Man geht vor wie
unter 5a, setzt jedoch statt des Bleizuckers Bleiessig zu.
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Um die Vergleichung mit den Bromzahlen A, B und C zu erleichtern,
werden die Endresultate verdoppelt, als ob also iiberall 100 ¢cm?® Wein zur

Verwendung gelangt wiéren.
2. Aus- 3. Aus- 4 Aus- 5. Ausat]mn Tt 6.._Aus~ Br
= " - E | : rom-
2|1. Direktes athe;n sthern | “sthern | uach der Ausfillung athetln e
1% nach dem pis g g i mit Bleizucker nach dem | zahlen
- Aus- ‘Ansnern |D&ch du.n aus alka- i Austillen iy
| dthern | mit Salz- | Neutrali-| lischer |a) Direktes|d) Ausithern | it Blei- | o s
siiure sieren Lisung |Ausiithern e essig Weine
Smnmu ‘.\'unn.no ‘l.',iuml.n(- [Summe] Smnm( Hummv Summe
Binen | 05 | Bl | et | Binae| (30 | Binaeln| pic. | Binsehn prok I*uucln| et | Bingeln] pact
1 tionen | tionen tionen tionen | tionen ' tionen ;iiﬂnnoﬂ_
[. Weisswein (Fendant).
)2 ll,u 13,03% | 5,02 I 7nsi 4,651 A= 7,15
2. 4@1 15,84 4,3U17,92 . 2')8' 8,50 3,06 | 10,74 2,GJ‘| 7,30 B=4,38
3.] 3,08[18,92] 2,40|20,32 ‘ ; 110 10,40 : la2| 12,16 1,(;0‘ 8,00 (= 3,00
19| 5,82 |24,74] 3,56 |28,88 ' 25513 28 -‘ 242 | 14,56 | 1,20 | 10,10 [ Gerbst. [ =277
| '; ; 1 » N=138
II. Rotwein (Alicante).
1.120.6 22,261 ! 2,(;;! 8,70' 10,24 ),mf A= 23,82
2.1 712|278 | 8,16|80,42 ' 0,70 | 3,34 3,56 | 12,26 400‘1424 2,12| T16|B= 6,72
3.| 3,86 |31,66| 4,42 |34,84 0,74 4,12 2,22114,43 2,40 | 16,64|1,18| 8,34 (= 3,15
41, 5,5‘“37,20 7,02 | 41,86 2,10 6,26 3,60|18,08 3,50‘20,14 1as| 9,82 |Gerhst.[=1T10
! f > 1= 35T
| |
III. Weisser Tresterwein.
1% 1430‘ 14,90[ 9,60! l,sn‘ 6,40 7,40‘ 2,50‘ A=11,20
2.1 7,70 22,00| 8,00|22,90]5,00|14,60|0,50| 2,40]3,70|10,10| 3,80 11,201,050 3B,60| b= 3,50
3. 450‘26 90}29 ,%0]3,60 | 18,201 0,30 2,70} 2,60 | 13,70| 2,50 | 13,70 0,50 | 4,30| (= 1,60
4.4, 790134,4} 750,3;‘50 6,90 | 25,10 0,80 3,75]5,70 | 19,20| 5,10 18,80 1,10 | 5,20 |Gerbst.] — 7,70
| \ | J | ‘ 1 » ":‘,(JO
IV. Trockenbeerwein.
1. 11,44 { l 3,54 ' 7,82 i 6,22 A= 6,17
0 5,76 | 17,20 2,16 5,60|3,38 11,20 288 9,10]B=38.51
3. 2,40 [ 19,60 fe. i 1,12] 6,72 | 1,90 | 13,10 1,32 | 1042 ¢ = 8,10
41, l 6,92 | 26,52 ‘ 4,05"10,73 2,88 | 15,98 w 2,10 | 12,52 | Gerhst. | = 2,60
| | 1 | ‘l ‘ » "::0.“
Einzelne Werte der Tabelle sind in den folgenden Kurven wieder-
gegeben. Der Uebersichtlichkeit halber wurde dazu nur verwendet die
Extraktion: '

1. Nach dem Ansduern mit Salzsdure.
2. Nach dem Versetzen mit Natronlauge.
3. Nach dem Fillen mit Bleizucker und Anséuern des Filtrates mit

Kisessig.?)

4. Nach der Féllung mit Bleiessig.

1) Da beim Trockenbeerwein diese Zahlenreihe fehlt, wurden die durch direktes
Ausiithern nach der Ausfillung mit Bleizucker erhaltenen Zahlen verwendet.
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Anzahl der Extraktionen. Anzahl der Extraktionen.

Die Kurven zeigen uns auf den ersten Blick den grossen Unterschied
zwischen dem 'Tresterwein und dem Natur-Weisswein. Die einzelnen
Kurven liegen beim Tresterwein viel weiter auseinander, Nr. 1 ist bedeutend
hoher, Nr. 4 tiefer, als beim Fendant, ganz analog der hohen Bromzahl
A und der niedern Bromzahl C der Tresterweine. Der Tresterwein nihert
sich dem Rotwein, nur sind seine Kurven 2 und 4 bedeutend niedriger
als dort.

Wie aus der Tabelle hervorgeht, ist die Menge der mit Aether extra-
hierbaren Korper abhéingig von dem Sduregehalt des Weines. Wird der
Wein alkalisch ausgeiithert, so werden alle Siuren als Natronsalze zuriick-
gehalten; denn Sduren mit dtherloslichen Natronsalzen sind im Weine nicht
vorhanden. Man gewinnt so nur die neutralen, #therloslichen, bromierbaren
Korper. Basische bromierbare Korper sind offenbar im Wein in der Regel
nicht in merkbarer Menge zugegen. Denn wenn man einen Wein alkalisch



ee

macht und mit Aether ausschiittelt und darauf die Aetherlosung mit ver-
diinnter Schwefelsiure behandelt, um die Basen zu binden, erhidlt man
keine Verminderung im Verbrauch der Brommenge. Bei unserm Trester-
wein entsprechen die neutralen, extrahierbaren Kérper im Gesamten der
Brommenge 3,7 em® Wenn wir den Wein aber nur mit Calciumcarbonat
neutralisieren, so bleiben gewisse Siuren, welche so schwach sind, dass sie
mit kohlensaurem Kalk nicht reagieren, in freiem Zustande und werden
ausgeithert; wir erhalten so die Zahl 25,1. Es kann sich bei dem Trester-
wein hier grossenteils um eigentliches Tannin handeln. Wird der Wein
in gewiohnlicher Weise ausgeiithert, so gehen noch mehr bromierbare Be-
standteile in den Aether iiber, Sauren, welche fihig sind, mit kohlensaurem
Kalk zu reagieren; man erhélt nun die Zahl 34,7. Eine noch hohere Zahl,
namlich 37,3 wird erzielt, wenn man den Wein vor der Extraktion mit
Salzsiure versetzt.

Ein analoges Ansteigen der ausétherbaren, Brom verbrauchenden Kérper
sehen wir auch bei den andern Weinen. Interessant ist dies Ergebnis, weil
es eine weitere Differenzierung der uns interessierenden Korper ermoglicht
und weil es uns zeigt, dass diese Korper zum grossen Teil saurer Natur sind.

Auch beim Ausithern nach der Fillung mit Bleizucker ergibt die
angesiiuerte Losung die hohern Werte. Aber auch die nicht angesiuerte
Losung wird beim Ausiithern saurer, indem der Bleizucker in basisches
Acetat iibergeht und Essigsiure an den Aether abgibt.

Die niedrigsten Zahlen erhilt man im allgemeinen durch das Ausithern
aus alkalischer Losung. Nur wenig hoher, in einem Falle sogar etwas
tiefer, sind die Zahlen, die man nach dem Ausfillen mit Bleiessig bekommt.
Durch diese beiden Verfahren werden offenbar nahezu dieselben Korper
ausgeschaltet, d. h. wie in einem Falle simtliche sauren, bromierbaren
Korper durch die Natronlauge gebunden werden, so werden sie im andern
Falle durch den Bleiesssig ausgefillt; in beiden Fillen gelangen dann nur
die neutralen Korper in den Aether.

An dem Verlauf der Kurven sicht man, dass durch 7 Extraktionen
die Hauptmenge der #therloslichen Stoffe ausgezogen wird. Am Anfang
steigen die Kurven rasch an, um dann allmihlich abzuflachen.

Um nun bei den einzelnen Weinen die Bromzahlen der Aetherextrakte
mit den dazu gehorigen Bromzahlen der Weine zu vergleichen, miissen wir
sie durch 10 dividieren, um sie so auch auf 10 cm® Wein umzurechnen.
Zur Bromzahl A setzen wir die Ausitherung nach dem Ansfiuern mit Salz-
siure in Beziehung, zur Bromzahl B diejenige nach der Fdllung mit Blei-
zucker und Ansduern des Filtrates, zur Bromzahl C diejenige nach der
Fillung mit Bleiessig. In gewdhnlicher Weise werden die (rerbstoffe I und
IT berechnet.



39

Fendant.

by ¢ P Bromzahl C =  Gerb- Gerb-

Bromzahl A" Bromzahl B Restsubstanzen stoffe I stofte 11

Im Wein direkt b=kl 4,38 3,00 2,77 1,38
Im Aetherauszug 2,39 1,46 1,01 0,93 0,45
Aetherlosliches in %, des Gesamten 33,7 33,6 32,6

Alicante.
Im Wein direkt 23,82 6,72 3,15 17,10 9,51
Im Aetherauszug 4,19 2,01 0,98 2,18 1,03
Aetherlosliches in %, des Gesamten 31,1 12,8 28,9
Tresterwein.
Im Wein direkt 11,20 3,50 1,60 7,70 1,90
Im Aetherauszug 3,73 1,88 0,52 1,85 1,36
Aetherlosliches in 9, des Gesamten 32,5 240 16
Trockenbeerwein.

Im Wein direkt 6,17 3,51 3,10 2,66 0,41
Im Aetherauszug 2,65 1,60 1,25 1,05 0,35
Aetherlosliches in %, des Gesamten 40,3 39,5 85,4

Beim Fendant wird von den Gerbstoffen I, 1T und den Restsubstanzen
je zirka s durch den Aether ausgezogen. Beim Alicante wird von den
(terbstoffen I bedeutend weniger gelost, nur 12,8%. Dies kommt daher,
dass der Rotweinfarbstoff, und dieser macht ja hier den Hauptbestandteil
der Gerbstoffe I aus, nicht in den Aether geht. Dass aber neben dem Rot-
weinfarbstoff noch andere itherunlosliche Tresterbestandteile vorwiegen,
geht daraus hervor, dass auch der Tresterwein eine ziemlich niedere Zahl,
249 gibt. Der Trockenbeerwein verhiilt sich wieder ihnlich, wie der
Weisswein; er gibt sogar noch mehr seiner Gerbstoffe T an den Aether
ab, ndmlich 39,57%,.

In Bezug auf die Gerbstoffe II verhalten sich Weisswein und Rotwein
dhnlich: ein bedeutend hoherer Prozentsatz wird aher bei dem Tresterwein
und dem Trockenbeerwein ausgeiithert. Bei dem letztern Produkt ist ja
die Menge der Gerbstoffe IT iiberhaupt sehr gering, da sich vermutlich,
 wie bereits weiter oben gesagt, der grosste Teil davon beim Trocknen der
Beeren in Gerbstoffe 1 umgewandelt hat. Es wiren dann gerade die dther-
- unléslichen Stoffe, welche diese Umwandlung erlitten haben, wiihrend die
atherloslichen unveriindert geblieben sind. Diese letztern betragen auchs
als absolute Zahl betrachtet, ungefihr gleich viel, wie beim Fendant, 0,35
gegeniiber 0,45. Bei dem Tresterwein ist die absolute Menge der extrahier-
baren Gerbstoffe II gross, sogar ebwas grosser, als beim Alicante, die
Menge der dtherunloslichen Korper tritt dagegen auffallend zuriick ; sie betrigt
5 mal weniger, als beim Alicante und 2 mal weniger, als beim Fendant.
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In den Restsubstanzen treten unter den vier Weinen keine grossen
Abweichungen in Bezug auf den Prozentsatz an &dtherloslichen Stoffen auf;
einzig beim Trockenbeerwein ist diese Zahl etwas hoch. Dass die absolute
Zahl, also die Bromzahl C beim Tresterwein sehr niedrig ist, wurde bereits
frither erortert.

Wenn sich die hier festgestellten Unterschiede allgemein bestiitigen
sollten, was im Grossen und Ganzen wohl angenommen werden darf, so
wiiren dadurch wieder neue Unterscheidungsmerkmale zwischen Naturwein
einerseits und Trockenbeerwein und Tresterwein andrerseits aufgefunden.
Zur Zeit liegt weiteres Material in dieser Richtung nicht vor.

Eine Frage von einiger Bedeutung ist das Verhalten der Weine in
Bezug auf ihre Bromzahlen bei der iiblichen Kellerbehandlung. Ks wurden
einige Versuche durch Schinen mit Gelatine und durch Schwefeln ausge-
fithrt.

1. 100 em? eines Burgunder-Rotweines wurden mit 0,02 g (velatine ge-
schont, indem die Gelatine in einem kleinen Teil des Weines bei 40° gelost
und zur Hauptmenge gegeben wurde. Nach zwei Tagen wurde der Wein
verwendet.

2. 100 e¢m?® desselben Burgunders wurden mit 0,02 g Natriumbisulfit
versetzt und nach zwei Tagen verwendet. Da die iiberschiissige freie
schweflige Séure auch bromiert wird, so wurden 10 em® Wein mit 2--Jod-
losung titriert und die verbrauchte Menge (1,26 ¢m?®) von der Bromzahl A
subtrahiert.

vare mit Gelatine  mit Bisulfit
Lire ey geschint behandelt
Bromzahl A 19,0 17,0 19,14 (nach Abzug des SO2)
Bromzahl B 4,18 4,53 4,50 '
Bromzahl C 2,10 2,10 2,20
Grerbstoffe I 14,82 12,47 14,64
Gerbstoffe 11 2,08 2,48 2,30

Wie zu erwarten war, nehmen durch das Schonen die Gerbstoffe 1 ab.
Eigentiimlicherweise findet gleichzeitig eine kleine Vermehrung der Gerb-
stoffe II statt. Durch das Schwefeln ist auch eine ganz schwache Ver-
minderung der Gerbstoffe I, dafiir aber eine leichte Vermehrung der Gerb-
stoffe Il eingetreten. Die Restsubstanzen sind in heiden Fillen praktisch
gleich geblieben. Dass die gebundene schweflige Siure ohne Einfluss auf
die Bromzahlen ist, wurde bereits oben gezeigt. Man kann sagen, dass die
Bromzahlen im allgemeinen durch die rationelle Kellerbehandlung nicht stark
beeinflusst werden. - :

Eine bei uns verbotene Kellerbehandlung, welche gelegentlich ange-
wendet wird, um aus Rotweinen helle Produkte herzustellen, welche Rosé-
Weine vortéiuschen sollen, ist die Filtration durch Kohle. HEs wurde bereits
erwihnt, dass durch grissere Mengen Tierkohle nahezu alle bromierbaren
Stoffe des Weines entfernt werden. Der folgende Versuch zeigt, dass auch
schon kleinere Mengen den Wein stark veriindern,
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100 em?® Alicante wurden mit 2 g Tierkohle geschiittelt und nach zwei
Tagen filtriert. Der Wein hatte dadurch die helle Farbe eines Rosé ange-
nommen. Welche Verdinderungen die Bromzahlen dadurch erlitten haben,

zeigen folgende Zahlen.
Wein mit Tier-

Wein unveréindert kohle behandelt

Bromzahl A 23,82 7,00
Bromzahl B 6,72 1,15
Bromzahl C 3,15 0,80
Gerbstoffe | 17:10 6,85
(rerbstoffe II 3,51 0,35

Nicht nur die Gerbstoffe I, sondern auch die Gerbstoffe Il und die
Restsubstanzen haben ganz betriichtlich abgenommen, so dass der Wein
sogleich als unreell erkannt werden muss. Die Bestimmung der Bromzahlen
kann also speziell bei dieser Art von Filschung Vorziigliches leisten.

Unsere Bromzahlen geben uns nur relative Werte an. Ueber die
absolute Menge der bromierbaren Korper sagen sie uns nichts. Genaue
Zahlen in dieser Richtung sind nicht leicht zu erhalten, da wir es eben
mit einem grissern Komplex verschiedenartiger Stoffe zu tun haben, die
nicht alle gleich viel Brom aufnehmen. Gewisse Anhaltspunkte, wenigstens
iiber den Gehalt an Grerbstoffen I, konnen wir jedoch erhalten, wenn wir
einige der unter diese Rubrik fallenden Korper auf ihr Brombindungs-
vermogen priifen. Ueber einige solche Versuche soll bei einer spitern
Gelegenheit berichtet werden.

Nach dem vorliegenden Material diirfte es klar sein, dass diese Bro-
mierung der Weine in vielen Féllen mit Erfolg zur Erkennung von
Filschungen beniitzt werden kann. Grenzwerte fiir die einzelnen Brom-
zahlen aufzustellen, halte ich gegenwiirtig fiir verfriiht, da dazu vorerst noch
mehr Material aus den verschiedensten Gegenden untersucht werden sollte.
Unter Verwendung der hier angefithrten Zahlen lassen sich trotzdem schon
jetzt in krassen Fiillen sichere Schliisse auf eine Verfilschung ziehen. Die
hiinfigste Filschung, das Wiissern, setzt natiirlich alle Bromzahlen herab
und kann gleich wie das Gallisieren, an der niedern Bromzahl C erkannt
werden.

Ks wiire erwiinscht, dass diese leicht auszufithrenden und wenig Material
beanspruchenden Bestimmungen besonders bei den Statistikweinen ausge-
fithrt wiirden, damit ihre Brauchbarkeit sich an moglichst vielen echten
Naturweinen erwiese.
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