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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,



Durch einmaliges Ausschiitteln Verlust

Rusgangsmaterial wiedergefunden in
1. Wasser -+ 230 mg Salicylsiiure per kg 180 mg per kg 22
D » -+ 300 » » »  » DGO 13
3. » -+ 400 » » > 320 5 » 3 20)
4. » -+ 500 » » »  » 400 » " » » 20
5. Quittengelee -+ 230 » » » » 18] ) R P 18
6. » -+ 460 » » Y 3905 1w 15

In allen Fillen konnte auch in der nach dem ersten Ausschiitteln
zuriickbleibenden  wiissrigen Losung noch  Salicylsdure nachgewiesen
werden.

Als einfache und rasch orientierende Vorpriifung ist indessen auch
dieses Verfahren sehr gut verwendbar, wenn man die erhaltenen Resultate
um 159, erhoht.

Hat nun eine dieser kolorimetrischen Methoden das Vorhandensein
einer grosseren, eventuell zur Beanstandung fithrenden Salicylsiuremenge
ergeben, so wird eine genauere Bestimmung nicht zu umgehen sein. Dazu
stehen uns die Titrationsmethode von von Fellenberg ') und die Sublimations-
methode von Philippe?) zur Verfiiganng. Namentlich die letztere ist sehr
elegant und dem Chemiker wohl auch sympathischer als die ziemlich um-
stindliche und mit mehreren Korrektionsfaktoren rechnende Titrations-
methode. Immerhin wird es namentlich in kleineren Laboratorien als Nachteil
empfunden, dass fiir eine doch selten auszufithrende Bestimmung ein beson-
‘derer Apparat notig ist. Dieser Uebelstand lasst sich nun in #Husserst ein-
facher Weise beseitigen, indem man die Wasserkiihlung durch Luftkiihlung
ersetzt. Fin vermittelst der Wasserstrahlpumpe senkrecht von oben auf
~das Uhrglas gerichteter starker Luftstrom geniigt dazu vollstindig: eine
besondere Apparatur ist nicht mehr notig, auch das Ein- und Aushaken
des Uhrglases und das Abtrocknen fallen weg. Ferner kann sich die
schlechte Leitfihigkeit des Glases der Kristallisierschalen unangenehm be-
merkbar machen, indem beim Beginn der Sublimation ein Teil der Salicyl-
siure sich nicht direkt ans Uhrglas niederschligt, sondern am obern noch
kalten Rande der Schale. Es ist dann lingeres und stiirkeres Erhitzen notig,
um auch diese Teile ans Uhrglas zu bringen, und dabei war ein gelegent-
liches Springen der Kristallisierschalen nicht zu vermeiden, trotz Anwen-
dung eines Sandbades. HKs wurden deshalb die Glasschalen durch Nickel-
schalen, wie sie zur Wasserbestimmung in Butter verwendet werden, ersetzt
und dadurch zugleich die Sublimationszeit bedeutend abgekiirzt.

Dass die Genauigkeit durch diese Ab#nderungen nicht leidet, zeigen
die folgenden Resultate:

') Diese Mitteilungen 1, 139.
*) Ebenda, 3, 41.
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Salicylsiure abgewogen  gefunden in Prozenten

i 22,0 mg 22,1 mg 100,5
2. 35,0 » 33,7 » 96,3
3. 23,1 » 22,6 » 97,8
4. 6,9 » 6,7 » 98,5
. 197 '» 192 » 97,5
6. 45,1 » 44,4 » 98,5
. T4 > 1,5 =2 101,4
Mittel = 98,69, .
Benzoesiiure abgewogen  gefunden in Prozenten
21,0 mg 20,9 mg 99,5
Saccharin abgewogen
21,3 mg 20,6 mg 96,7

Dieser kleine Verlust bei der Sublimation selbst ldsst sich wohl ver-
nachlidssigen. Viel bedeutender dagegen ist die Salicylsiuremenge, die bei
der Vorbehandlung des Materials mit Bleiessig und Zitrat durch die dabei
entstehenden Niederschlige zuriickgehalten wird, und die, wie von Fellenberg
gezeigt hat, etwa 109, betrigt. Durch eine entsprechende Korrektion bei
der Berechnung hat er auch diesen Fehler bei seiner Titrationsmethode
nach Moglichkeit auszuschalten gesucht. '

Da nun in der Sublimationsmethode die Konfitiiren in derselben Weise
mit Bleiessig und Zitrat zur Ausschiittelung vorbereitet werden, so muss
auch hier das Resultat um 10Y, zu niedrig ausfallen; es sollte dies auch
hier bei der Berechnung beriicksichtigt werden. Diese Korrektion ist nun
in der Arbeit von Philippe nicht erwihnt und, wie z. B. aus den S. 336,
Bd. IV angegebenen Bestimmungen hervorgeht, auch nicht beriicksichtigt
worden. Dort wurden z. B. aus einer 7,5 g Saft entsprechenden Menge
Filtrat 3,2 mg Sublimat erhalten und daraus direkt der Gehalt im kg zu
426 mg berechnet, ohne Beriicksichtigung der durch die Bleiniederschliige
entstandenen Verluste.

Auch bei den Bd. IV, S. 354 angegebenen nach beiden Methoden durch-
gefithrten Analysenbeispielen ist offenbar dieser Verlust unberiicksichtigt
geblieben. Erhoht man die Resultate um 109, so fallen sie zwar meist
etwas zu hoch aus, stimmen aber im allgemeinen doch eher besser mit den
Fellenberg’schen Resultaten iiberein (unkorrigiert im Mittel 6,29, niedriger,
korrigiert im Mittel 3,2, hoher).

Nach obigem scheint fiir die Praxis folgendes Vorgehen am geeignetsten
ZU sein:

1. Kolorimetrische Vorpriifung;

2. wenn notig Kontrolle des Resultates nach der Sublimationsmethode
von Philippe unter Beriicksichtigung der angegebenen Korrektion, oder nach
der Titrationsmethode von v. Fellenberg.
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