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Grenzzahl zu finden. Ausserdem hat es keinen grossen Sinn, in der Schweiz
Vorschriften fiir die Zusammensetzung eines Handelsartikels zu erlassen,
der in weit entfernten Weltteilen produziert wird und auf dessen Gewin-
nung und Verarbeitung sowie weitere Behandlung uns ausserhalb unserer
Landesgrenzen jeder Kinfluss versagt ist. Hat man sich doch auch beziiglich
der Verpackung des Tees von einer gewissen Abhingigkeit von den Ur-
sprungslindern nicht befreien kionnen (cf. Art. 265 der Lebensmittelverord-
nung vom 8. Mai 1914).

Ueber den Nachweis und die Bestimmung von Zitronenséure im Wein.
Von F. SCHAFFER und E. GURY.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Schweiz, (Gesundheitsamtes.)

Von den verschiedenen, zum Nachweis von Zitronensiiure im Weine
vorgeschlagenen Methoden ') wird wohl diejenige von Denigés?) in neuerer
Zeit am meisten angewendet. Das Verfahren besteht darin, dass man den
Wein mit Bleisuperoxyd schiittelt und mit einer Mercurisulfatlosung ver-
setzt. Nach dem Filtrieren wird bis zum Sieden erhitzt und zu dem noch
heissen Filtrat tropfenweise eine Losung von Kaliumpermanganat hinzu-
gegeben, wodurch eine Ueberfilhrung der Zitronensiure in Acetondicarbon-
siure stattfindet. Die kleinsten Mengen von Zitronensidure konnen auf diese
Weise durch Abscheidung von acetondicarbonsaurem Quecksilber nachge-
wiesen werden.

Im Jahre 1913 schlug Giinther3) einige Modifikationen dieses Ver-
fahrens vor, indem er speziell fiir gerbstoffreiche Rotweine statt der Be-
handlung mit Bleisuperoxyd zur Beseitigung des Weinfarhstoffes Erwirmung
mit Tierkohle auf dem Wasserbade, sowie zur Oxydation der Fliissigkeit
nach dem Filtrieren statt der einprozentigen eine zweiprozentige Kalium-
permanganatlosung anwandte. Auch Baier und Newmann *), welche das Ver-
fahren von Denigés ebenfalls nachgepriift haben, entfirben mit Tierkohle.
Um indessen zu vermeiden, dass die freie Zitronensiure von der Tierkohle
zum Teil absorbiert wird, neutralisieren sie den Wein vor der Behandlung
mit Lauge und siiuern nachher mit Kssigsiure wieder an. Ferner unter-
lassen sie das Erwidrmen mit Kohle und lassen dafiir (mit reiner Blutkohle)
zehn Minuten unter ofterem Umschiitteln stehen. Den Gehalt der Kalium-
permanganatlosung haben diese Autoren wieder auf 19 reduziert. Die An-

) W. Moslinger (Z. U. N. G. 1899, 105), W. Seifert (4. U. N. G. 1902, 1180), A. Devarda
(Z. landw. Versuchsw. Oesterr. 1904, 6), J. Schindler (%. U.N.G. 1918, 6, 1019), L. Robin
(Z.U.N. G. 1906, 11, 42). _

) Anu. de Chim. et de Physique 1899, XVIII, 416; Z. f. anal. Chem. 1899, 38, 718-

) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 1913, 46, 20; Z. U. N. G. 1915, 29, 346.

Y 4, U.'N..G. 1915, 29, 410,
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gabe, dass ein leicht brdunlicher Niederschlag von Manganoxyd, der von
einem Ueberschuss des als Oxydationsmittel verwendeten Kaliumpermanga-
nates herriihrt, mit einigen Tropfen einer Wasserstoffsuperoxydlosung von
19, gelost werden konne, findet sich auch schon in der Originalarbeit von
Denigés vor.

Aus den gleichen Griinden wie die oben erwihnten Autoren, suchten
auch wir die Verwendung von Bleisuperoxyd zu ersetzen. Um Verluste zu
vermeiden, sahen wir uns aber auch veranlasst, von der Behandlung mit
Tierkohle abzusehen. Dies schien uns um so eher notwendig, weil wir be-
absichtigten, durch unsere Versuche gleichzeitig festzustellen, ob die Methode
nicht auch fiir anniihernd genaue quantitative Bestimmungen ausgearbeitet
werden konne, indem z. B. der Niederschlag von acetondicarbonsaurem
Quecksilber volumetrisch bestimmt wird. Denigés hat am Schluss der Original-
publikation seiner Arbeit schon erklirt, dass die Intensitdt der erhaltenen
Tritbung (Opalescenz) gestatte, die Menge der zugesetzten Zitronensiure
anniihernd zu beurteilen, was allerdings nach neueren Erfahrungen kaum
moglich sein wiirde, indem nachgewiesen ist, dass auch in reinen Natur-
weinen Zitronensiure vorkommen kann, und dass die in einzelnen Weinen
natiirlich vorhandene Menge dieser Siure schon innert nicht ganz engen
Grenzen schwankt. Methoden zur quantitativen KErmittlung der Zitronen-
siure im Wein haben mehrere Autoren beschrieben. Wir erwihnen Nessler
und Barth '), Robin?) und Kunz?®). Alle diese Methoden sind aber fiir die
Praxis etwas umstiindlich und zur Bestimmung kleinerer Gehalte im Wein
nicht immer ganz zuverlissig.

Durch unsere Versuche wurde festgestellt, dass unter bestimmten Be-
dingungen eine Losung von Kupfervitriol sich an Stelle von Bleisuperoxyd oder
von Tierkohle zur Entfirbung des Weines gut eignet, ohne irgend einen un-
giinstigen Einfluss auf den Gang der Zitronensiurereaktion auszuiiben. Wir
fanden ferner, es sei von Nutzen, den Alkohol durch Eindampfen des Weines
zu entfernen, indem dadurch schon eine Verminderung der Menge des zur
Oxydation erforderlichen Permanganates ermoglicht wird. Zur Neutralisation
verwenden wir an Stelle von Kali- oder Natronlauge Ammoniak, welches
den Vorteil bietet, dass ein Ueberschuss beim Eindampfen verdunstet. Bei
den hier beschriebenen Modifikationen wird zudem leichter ein klares Filtrat
und schliesslich ein mehr kérniger, sich leichter absetzender Niederschlag
erhalten.

Zur Identifizierung des Niederschlages wandten wir die von Baier und
Neumann *) empfohlene Reaktion an, die in der Ueberfithrung in acetondi-
carbonsaures Eisen besteht. Der zentrifugierte Niederschlag wurde auf ein
kleines Filterchen gebracht und der Riickstand mit wenig kaltem Wasser

1) Z. f. anal. Chemie 1882, 21, 62.
)5 G
3 Z. f. anal. Chemie 1915, 54, 128.
%L o
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etwa dreimal ausgewaschen. Hierauf wurde in 2—3 cem?® einer 109 igen
kalten Natriumchloridlosung gelost und zu dem Filtrat wurden vorsichtig einige
Tropfen einer verdiinnten Kisenchloridlosung (1 Teil offizinelle Lisung zu
10 Teilen Wasser) gegeben, wobei eine himbeerrote Firbung entsteht, wenn
Zitronenséiure vorhanden war. Bei ganz geringen Mengen von acetondi-
carbonsaurem Quecksilber kann der ausgewaschene Niederschlag auch direkt
mit der verdiinnten Eisenchloridlosung betropfelt werden. Unsere Nieder-
schlige gaben deutliche Rotfirbung.

Das Verfahren gestaltet sich nach unseren Versuchen wie folgt: 25 cm?
Wein werden mit verdiinntem Ammoniak leicht alkalisch gemacht, auf dem
Wasserbade bis auf mindestens 10 em? eingedampft und mit 10 em? einer
etwa 79 igen Kupfersulfatlosung versetzt, worauf wieder his auf 10—15 e¢m?
eingedampft wird. Nach dem Erkalten wird die Fliissigkeit mit destilliertem
Wasser in einem Messzylinder aunf 25 c¢cm? aufgefiillt. Hierauf wird durch
ein trockenes Filter filtriert. 10 c¢m?® des Filtrates werden mit 1 em? (bei
extraktreichen Weinen mit 1,5 ¢m?®) Mercurisulfatlésung nach Deniges (5 g
Quecksilberoxyd, 20 ¢m?® konzentrierte Schwefelsiiure plus 100 cm?® Wasser)
bis zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten filtriert man aufs neue, am
besten in ein kleines Erlenmeyerkolbchen, und wischt mit einigen cm?®
destilliertem Wasser nach. Das wieder zum Sieden erhitzte Filtrat wird
nun unverziiglich noch heiss mit einer 17%igen Kaliumpermanganatlésung
oxydiert, indem man von letzterer rasch tropfenweise und unter Umschiitteln
zusetzt, bis eine leichte Braunfirbung entsteht. Die briunliche Firbung wird
durch Zusatz von einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd (19,ig) zum Ver-
schwinden gebracht.

Zur quantitativen Ermittlung des (tehaltes an Zitronensiure wird der
Niederschlag in einem graduierten Zentrifugenrshrchen withrend 5 Minuten
bei 1000—1200 Umdrehungen per Minute zentrifugiert.') Die erhaltene
Anzahl mm?® des zentrifugierten Niederschlages, multipliziert mit 0,021, ent-
spricht dem Zitronensiduregehalt in g pro Liter Wein.

Es sei noch beigefiigt, dass hier auch versucht worden war, die nach
der Originalmethode von Denigés, sowie ebenfalls nach dem von Baier und
Newmann modifizierten Verfahren erhaltenen Niederschliige zu zentrifugieren
und zu einer quantitativen Bestimmung zu verwenden. Losungen von ver-
schiedenen Mengen Zitronenséiure in Wasser und auch in Wein gaben jedoch
nach beiden Methoden keine quantitativ iibereinstimmenden Resultate, was
teilweise schon dadurch erklirt werden kann, dass die Niederschlige viel
feiner verteilt und flockig sind und sich auch beim Zentrifugieren nicht so
leicht absetzen, wie nach unserer Methode.

Wie in nachstehender tabellarischer Zusammenstellung der Ergebnisse
unserer Versuche ersichtlich ist, wird dagegen durch die von uns vorge-

') Wir verwenden fiir geringere Niederschliige das von J. Thini (Diese Mitteilungen
1911, 11, 118) empfohlene «Mellimeter» und fiir etwas grossere Niederschlagsmengen das
Zentrifugenrhrchen nach 7. v, Fellenberg (Diese Mitteilungen 1912, 111, 218).
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schlagene Abiinderung des Verfahrens ermoglicht, die Menge der Nieder-
schlige in einfacher Weise und geniigend genau zu bestimmen.

Zitronensdurebestimmung in Naturweinen, denen verschiedene Mengen
der Sdure zugesetzt worden sind.

e e o e e o mitronens |
sare, Zentrifugierte Niederschlige in mm® Mittel | - HB0rE,

: : gefunden

zugocsetzt }v_«_,____n SR RS, : s m (m X 0,021)
loo 1 \ Ly e ‘ 4 ! 5 ] g *loo
@25 1200 el 112 ile | 120l 112 | 114 0,24
026 (19,00 1837 | | 124 | 026
050 | 282| 225| 225| 225 | 232 225 | 227 0,48
0,50 i 248 | 225| 240| 225| 248 232 | 236| 0,50
075 | .86,7| 36,0 | | | 364 0,76
1,00 | 487! 495 | 465 : 482 1,01
1,00 | 450| 500( 500 500| 50,0 49,0 1,08
125 - II'i585 | 610 i | | 5938 1,26
1,50 705 | 72,0| 705| 70,5 70,9 | 149
2,00 || 952 96,0 952| 952 954 2,00
2,00 96,0 7100;»} | | 980 2,08
3,00 145,0 | 140,0 | 145,0 | 140,0 | 145,0 | | 143,0 3,00
3,00 |140p' 140,0 | 1450 | 140,0 | 1413‘3 2,97

| 2 | |

Fiir die Versuche, deren Ergebnisse in obenstehender Tabelle aufgefiihrt
sind, wurden 4 Rotweine und 2 Weissweine von verschiedener Herkunft
verwendet, Sie hatten simtlich vor dem Zitronensiurezusatz keinen Nieder-
schlag gegeben und wurden, wie angefiihrt, mit genau abgewogenen Mengen
Zitronensiure versetzt.

Wir haben auch mehrere Naturweine, denen keine Zitronensiure zu-
gesetzt worden war, nach unserem Verfahren untersuchf, so 17 Statistik-
weine aus dem Kanton Wallis. Von diesen gaben 11 keine Reaktion, 4
eine leichte Triibung und 2 ergaben Niederschlige, die einem Zitronen-
siuregehalt von 0,15 beziehungsweise 0,17 %o entsprechen. In einem spa-
nischen Weisswein konstatierten wir 0,30 %o und in einem Calabreser Rot-
wein sogar 1.43 %00 Zitronensiiure. Hinsichtlich der letzteren zwei Weine
liegt allerdings keine Garantie vor, dass Zitronensiiurezusiitze nicht statt-
gefunden hatten. In Ttalien ist der Zusatz bis zu 2°o0 dieser Siure zum
Weine gestattet.

Als Ergebnis unserer Versuche kann betont werden:

1. Wie schon von verschiedenen Autoren und in neuerer Zeit speziell
von Kunz') festgestellt worden ist, gibt es unzweifelhaft Naturweine, die

5 B
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Zitronensiure enthalten. Wihrend Kunz fand, dass der natiirliche Zitronen-
siuregehalt in einzelnen Weinen 0,08 %0 nicht iiberschreitet, kann dieser
Gehalt nach unseren Erfahrungen noch wesentlich hoher sein.

Die Angabe im schweizerischen Lebensmittelbuch, dass eine ausge-
sprochene Triibung oder ein flockiger Niederschlag (nach dem Verfahren
von Deniges) auf kiinstlichen Zitronensiurezusatz hindeute, bedarf der Be-
richtigung.

2. Um eine Grenzzahl fiir den Zitronensiiuregehalt in reinen Natur-
weinen aufstellen zu konnen, ist noch eine grosse Zahl von Bestimmungen
erforderlich, wobei Weine von verschiedenster Herkunft zu beriicksichtigen
sind. Schon zu diesem Zwecke erscheint eine einfache praktische Methode
erwiinscht, nach der auch kleine Mengen Zitronensiiure geniigend genau er-
mittelt werden konnen. Dies wird durch das von uns vorgeschlagene Ver-
fahren ermoglicht.

Ueber die Bestimmung der Salicylsdure in Konfitiiren.
Von Dr. E. MULLER-HESSLY.

Anlisslich einer Untersuchung von Konfitiiren wurden einige der in den
letzten Jahren ausgearbeiteten Methoden der Salicylsiiurebestimmung nach-
gepriift, und es soll in folgendem iiber die dabei gemachten Erfahrungen
kurz berichtet werden.

Ueberblickt man die uns zur Verfiigung stehenden Methoden der Sali-
cylsiurebestimmung, so scheinen zunichst 2 in den letzten Jahren ausge-
arbeitete kolorimetrische Verfahren am einfachsten und deshalb fiir die
Praxis am geeignefsten zu sein, némlich:

1. Die Methode von Heintz und Limprich,)
2. Die Methode von Serger.?)

Die erstere ist wie schon Serger betont hat, wenig empfindlich und
gibt nur angendiherte Resultate, da man nur etwa 179, der vorhandenen
Salicylsiiure ausschiittelt und keine Garantie hat, dass bei den verschiedenen
Ausgangsmaterialien das Losungsverhiltnis immer genau das gleiche bleibt.
Immerhin ist die Methode als Vorpriifung gut verwendbar.

Die Methode von Serger dagegen leidet an dem prinzipiellen Fehler,
dass es unmoglich ist, mit Petrolither-Chloroform durch einmaliges Aus-
schiitteln alle Salicylséiure anszuziehen. Nach den folgenden Versuchen
bleiben vielmehr 15—209 in der wissrigen Lisung zuriick, die Resultate
miissen zu niedrig ausfallen.

Yy 4 U. N. 6., 25, 714.
) Ebenda, 27, 319,



	Ueber den Nachweis und die Bestimmung von Zitronensäure im Wein

