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BAND XXI 1930 HEFT 3

Zum Nachweis des Obstweinessigs in Weinessig auf Grund des

Werder'schen Norbitverfahrens.
Von Dr. 0. E. KALBERER.

(Mitteilung aus der Chemischen Abteilung der Schweizerischen Versuchsanstalt
fiir Obst-, Wein- und Gartenbau in Wiidenswil.)

Sorbit wird im allgemeinen bei der Girung und durch die normaler
Weise in Obstwein vorkommenden Bakterien nicht zersetzt, ldsst sich
also in einem Wein-Obstweinverschnitt mit grosser Sicherheit wieder
nachweisen. _

Es lag nahe, diesen Nachweis von Sorbit zur Priifung von Weinessig
auf einen Gehalt von Obstweinessig zu verwenden.

Einigen kantonalen Untersuchungsédmtern ist es gelungen, auf diese
Weise Verfilschungen von Weinessig aufzudecken. Der Chemischen Ab-
teilung wurden in letzter Zeit einige Proben von Weinessig eingesandt,
bei welchen eine starke Bildung von Benzalkondensaten zu bemerken war.

Die Aufarbeitung dieser Kondensate nach Von der Heidel) durch
Benzolextraktion ergab Extrakte, welche auskristallisiert den genauen
Schmelzpunkt des Tribenzalmannites aufwiesen. Auf Grund dieses Be-
fundes hiitte man auf Abwesenheit von Sorbit schliessen miissen. Unreine
Kristallisationsriickstinde hatten allerdings einen niedrigeren Schmelz-
punkt. Stellte man aus den Benzalverbindungen die acetylierten Hexite
dar, so erhielt man Kristalle mit einem Schmelzpunkt von etwa 103 bis

1) Ztschrft. f. Untersuchung der Lebensmittel, 57, 240 (1929).
Ztschrft. f. anal. Chemie, 77, 441.
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1089, Hiernach wire auf die Gegenwart von Sorbit d. h. auf einen statt-
gehabten Verschnitt von Weinessig und Obstweinessig zu schliessen.

Die von Werder und Zdch?) urspriinglich vorgeschlagene Methode
wurde vielfach abgeéindert. So hat mir Herr Prof. Kreis in Basel in
einer miindlichen Mitteilung bekannt gegeben, dass im Basler Laborato-
rium die in einem Rohr vereinigten Abdampfriickstinde mittels Glasstab
mit Benzaldehyd und Schwefelsiure verrieben werden. Die Kondensate
werden durch Zentrifugierung abgetrennt und noch feucht mit verdiinnter
Schwefelsdure in der Wéarme leichter gespalten, als wenn man sie zuerst
trocknet. Die Acetylierung der Hexite fiilhrt Herr Prof. Kreis im Koch-
salzbad durch.

In unserem Laboratorium sind wir wie folgt vorgegangen: 100 cm?
in iiblicher Weise mit Kohle entfirbter Essig wurden direkt im Konden-
sationsrohr eingeengt, in das durch ein T-Rohr gleichzeitiz mit der zur
Vermeidung des Stossens eingefiihrten Luft auch die einzudampfende
Losung angesaugt wird. Das Abdampfen dauert auf diese Weise nur
wenig linger als wenn man die gesamte Lisung im grosseren Kolben oder
in der Retorte?) einengt. Meist erhdlt man einen Kristallbrei. Diesen
Riickstand soll man nicht vollig eintrocknen, weil stets eine Brédunung
(Karamelisierung) auftritt, auch wenn man nicht auf dem Wasserbad,
sondern im Alkoholbad eindampft. Der im Kondensationsrohr, einem 12
bis 15 cm langen, 3 ¢cm weiten Rohr aus Jenaerglas, verbleibende Riick-
stand wird durch Zugabe von 1 e¢m?® 50 0piger Schwefelsdure durch Riihren
mit einem Glasstab moglichst wieder gelost. 0,2—0,5 cm? Benzaldehyd,
der moglichst frei von Benzoesidure sein soll, wird zugetropft und mit
Hilte des Glasstabes mit dem geldsten Riickstand gut verriihrt, emul-
giert und {iber Nacht an kihlem Orte stehen gelassen. Falls sich ein
Kondensat gebildet hat, wird mit Wasser auf mindestens 100 cm?® ver-
diinnt und durch einen Jenaer Glasfilter filtriert oder abzentrifugiert.
In beiden Fillen wischt man einige Male mit Wasser nach. (In Alkohol
ist Dibenzalsorbit merklich 16slich, in Aether tiberwiegt die Loslichkeit
von Tribenzalmannit.) Die Kondensationsprodukte werden noch feucht
mit 3—5 cm? n-Schwefelséiure iibergossen und in einem passenden Rea-
gensglas auf dem Wasser- oder im Toluolbad erwérmt, bis sich minde-
stens der grosste Teil gelost hat. Wir setzen keinen Kiihler auf, damit
sich der abgespaltene Benzaldehyd verfliichtigen kann und ersetzen, wenn
es Uberhaupt noétig wird, das verdampite Wasser. Die Spaltung dauert
1/4 bis 3 Stunden. Durch Fillen mit Barytwasser wird die Schwefelsaure
in iiblicher Weise entfernt, hernach die filtrierte Losung auf dem Was-
serbad weitgehend eingeengt und in einem Reagensglas im Vacuum zur
Trockene abgedampft. Die Acetylierung nach Zich vollzieht sich leicht

2) Mitt. a. d. Gebiet der Lebensmitteluntersuchung und Hygiene, 20, 7, 14 (1929).
3) Miindliche Mitteilung von Herrn Dr. Rieter, Ziirich,



mit 1 em? Essigsdureanhydrid und einem Tropfen Pyridin, wenn man bei
héherer Temperatur stehen lisst, Wir verwenden dazu ein Toluolbad. Die
Kristallisation der Acetylierungsprodukte lasst oft lange auf sich war-
ten. Wir haben es vorgezogen, das Acetylierungsgemisch in einer kleinen

Abbildung 1 Abbildung 2

Kristallisierschale auf dem Wasserbad zur Trockene abzudampfen und
den Riickstand mit wenig heissem Wasser (2—3 c¢m?) aufzunehmen. Bildet
sich dabel ein oliger Tropfen, so bringt man ihn durch Zugabe von 1 bis
2 ecm? Alkohol in Losung. Wenn die Losung geférbt ist, entfirbt man mit
wenig Kohle, filtriert durch ein Mikrofilter und stellt das Filtrat zur
Kristallisation. Meist haben sich schon nach 2 Stunden Kristalle ab-
geschieden, sicher iiber Nacht. Maa priift den Schmelzpunkt der getrock-
neten Kristalle, Sehr vorteilhaft ist es, einige dieser Kristalle auf

Abbildung 3 Abbildung 4

einem Objekttriger in einem Tropfen Wasser durch Erwirmen zu losen
und wieder auskristallisieren zu lassen. Betrachtet man diese Kristalle
im Mikroskop, so wird man unschwer die Sorbitverbindung neben der
Mannitverbindung erkennen.
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Hexacetylmannit kristallisiert rhombisch. Die Mikrophotographien
1 und 2 zeigen die verschiedenen Erscheinungsformen der Kristalle. Am
hiufigsten sind Prismen, aber auch Wiirfel, Rhomboide und rhombische
Oktaeder mit prismatisch abgestumpften Kanten. Die in der Aufnahme 2
gut erkennbaren briefumschlagformigen Kristalle sind Oktaeder, welche
auf einer 111-Fliche liegen.

Hexacetylsorbit kristallisiert monoklin, meist hemimorph, Abbildung
3. Charakteristisch sind die unregelméssig sechseckigen Formen mit 2
dunkeln Fliachen (es sind die beiden Klinopinakoide). Hiufig erscheinen
auch diese Hexacetylsorbitkristalle in Prismenform. Bei nidherem Zu-
sehen findet man jedoch statt der dreieckigen, an Briefumschlige erin-
nernde Flichen der Mannitverbindung, rechteckige, Abbildung 4.

Das Vorkommen von relativ grossen Mengen Mannit in Weinessigen,
die als Weine vor der Essiggirung so gut wie keinen Mannit enthielten,
ist noch abzukliren; desgleichen, ob im Bildner nicht auf dieselbe Art
wie Mannit auch Sorbit entsteht. Wihrend die Neubildung von Mannit
aus starkehaltigen Materialien im Bildner als sehr wahrscheinlich gel-
ten muss, wire die Bildung von Sorbit erst mit Sicherheit nachzuweisen,
bevor man die Verwendbarkeit des Sorbitnachweises fiir den Nachweis
eines Zusatzes von Obstweinessig zu Weinessig abstreitet.

Verwendung der Jenaer Glashiltertiegel ohne Gummidichtung,
Von Dr. 0. E. KALBERER.

(Mitteilung aus der Chemischen Abteilung der Schweizerischen Versuchsanstalt
fiir Obst-, Wein- und Gartenbau in Widenswil.)

Die Jenaer Glasfiltertiegel haben heute die Goochtiegel fast verdringt
infolge ihrer Einfachheit und Sauberkeit im Gebrauch. Nur die vom Gooch-
tiegel her iilbernommene Gummidichtung macht sich beil
der Filtration #tzender Fliissigkeiten, vor allem von sal-
petersiurehaltigen, unangenehm bemerkbar. Dr. K. Wa-
gemann, Kisleben, hat in der Chemikerzeitung,' Bd. 53,
S, 490 (1929) einen neuen Filterstutzen beschrieben, bel
welchem der Tiegel ohne Gummidichtung mit eben ge-
schliffenen Rindern auf einen flachen, eben geschliffenen
Glasteller mit Ablaufstutzen gestellt wird.

In unserem Laboratorium verwenden wir seit linge-
rer Zeit an Stelle der {iiblichen Gummidichtung fiir die
Glastiltertiegel nicht ebene, tellerformige Kilterstutzen,
sondern einfache Trichter, in welche die Filtertiegel
hineingestellt werden (Abbildung 1). Sie werden auf ganz
Qk einfache Weise mit feinem Carborundumpulver und Was-
Abbildung 1 ser eingeschliffen. Man steckt auf die Welle W einer
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