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Tur Unterscheidung des Weinessies von anderen Essigarten.
Von Dr.J. PRITZKER, Basel

L.

Das neu revidierte Kapitel Essig etc. des Lebensmittelbuches ist
wesentlich erweitert worden. Die Bestimmung des Extraktgehaltes erfolgt
nun ebenso wie bei Wein indirekt, wodurch nicht nur besser iibereinstim-
mende Resultate verschiedener Analytiker zu erzielen sein werden, son-
dern auch die Untersuchungsdauer eine wesentliche Abkiirzung erfahren
wird. Die Zuckerbestimmung wird so vorbereitet, dass eventuell vorhandenes
Acetylmethylcarbinol entfernt wird. Besondere Beachtung ist aber der Unter-
scheidung des Weinessigs von anderen Essigarten geschenkt worden. Die
frither so umstrittene Frage iiber den sicheren Nachweis von Obstweinessig
in Weinessig ist durch das treffliche Werder’sche Sorbitverfahren, wie
L. Philippe und €. Hartmannl) und neuerdings . Wiistenfeld und H.
Kreipe?) gezeigt haben, nun eindeutig gelost worden. Als positive Momente
fir die Identifizierung eines richtig vergorenen Weinessigs wird die Er-
mittelung von Acetylmethylcarbinol anzusehen sein. In unserer langjihri-
gen Praxis ist nur ein einziges Mal bei einem sonst normal zusammen-
gesetzten Weinessig die Priifung auf Carbinol negativ ausgefallen. In einem
solchen Falle ist noch die Priifung auf 2-3-Butylenglykol, aus welchem ja
das Acetylmethylcarbinol entsteht, vorzunehmen. Verlduft auch diese Prii-
fung negativ, so wird man mit Recht die Bezeichnung Wein- oder Obst-
weinessig beanstanden, denn nur Kunstprodukte konnen von diesem typi-
schen Vertreter stattgefundener alkoholischer Girung frei sein.

Anders verhdlt es sich mit dem negativen Ausfall der Weinsdureprii-
fung. Wie Osterwalder in seinem trefflichen Biichlein?) hinweist, konnen
die Weinsidure und der Weinstein durch bestimmte Bakterien (bakterium
tartarophthorum) vergoren und total zum Verschwinden gebracht werden.
Da ja eben meist kranke und fehlerhafte Weine zur Essigsidurefabrikation
Verwendung finden, bei denen die Weinsdure durch Bakterien ganz abge-
baut sein kann, begreift man nicht wie A. Patzauwer*) auf einer quasi be-
sonderen mikroskopischen Methode zum Nachweis von Weinsdure in Wein-
essig, die Herkunft eines Essigs ableiten will. Gleichzeitig soll man sogar
Auskunft dariiber erhalten, ob der Wein die oxydative Girung durchge-
macht hat, oder nur nachtriglich dem Essig zugesetzt wurde.

Ein so vielversprechendes Verfahren war der Nachpriifung wert. Lei-
der konnte nicht nur die Unzuldnglichkeit, sondern auch die Ursache der

) Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung, 1930, Bd. 21, S. 54/42.
2) Z.U. L., 1933, Bd. 66, 8. 579.

3) Krankheiten und Fehler der Obst- und Traubenweine, 1921, 8. 51/52.

4) Chem. Zeitung, 1933, 8. 735.
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falschen Schlussfolgerungen ermittelt werden. Da derartige Methoden, falls
sie ohne kritische Ueberpriifung bleiben, bei Oberexpertisen oder Gerichts-
verhandlungen eine Rolle spielen konnten, lohnt es sich auf die Patzauer’-
sche Publikation des Nidheren einzugehen.

Patzauer geht von der falschen Voraussetzung aus, dass bei der Essig-
girung des Weines die Weinsdure und deren Salze eine Verinderung er-
leiden, was durchweg unzutreffend ist.

Zum Nachweis der Weinsdure bedient er sich der bekannten sehr
empfindlichen Links-Weinsiure Methode von Bonstedt, wie sie bei Rosen-
thaler®) und Merck ©) beschrieben ist. Man verfihrt folgendermassen:

Zu 10 em? Essig gibt man 1,0 em? einer 200pigen Calciumacetatlosung
hinzu, schiittelt, gibt sofort 0,5 em® einer 0,20pigen 1-Weinsiurelgsung
dazu, schiittelt nochmals und lisst einige Stunden oder gar iiber Nacht ste-
hen. Der Bodensatz wird bei 200-facher Vergrisserung untersucht. Reine
richtig vergorene Weinessige sollen nach Patzauer S-formige Kristalle erge-
ben, wihrend unfertige Ware oder mit Wein versetzte Essige die ausgebilde-
ten Kalktartratkristalle zeigen.

Nach dieser Methode untersuchte ich 5 einwandfreie Weinesgige, S-
formige Kristalle waren nicht ersichtlich. Auf Grund bestimmter Ueber-
legungen vermutete ich, dass die S-formigen respektiv Propeller-formigen
Kristalle nach Patzauer nur in sehr verdiinnten Liosungen entstehen konnen.
Es wurden daher zunichst Versuche mit sehr verdiinnten Weinsdurelosun-
gen angestellt und die Niederschlige mikroskopisch untersucht. Die Ergeb-
nisse sind im folgenden zusammengestellt:

Weinsaureldsung in %o Mikroskopisches Bild
0,002 S-formige Kristalle nach Patzauer, massenhaft
0,01 » » » » »
0,02 » » » » »
0,04 » » » » »
0,06 » » » » »
0,08 S-formige Kristalle, sowie Kalktartrat
0,1 S-Form vereinzelt, viel Kalktartrat
0,2 nur Kalktartrat, S-Form nicht auffindbar

Damit war der Beweis erbracht, dass die Bildung der S-Form Kristalle
erst in Verdiinnungen von unter 0,080% beginnt. Hierauf sind die oben er-
wihnten Weinesgige 5 bis 10-fach verdiinnt und in gleicher Weise gepriift
worden, jetzt konnten endlich die S-formigen Kristalle beobachtet werden.
Die gleichen Feststellungen konnten auch mit normalen Weinen gemacht
werden, nachdem dieselben 5 bis 10-fach verdiinnt und zur Aufhebung der
storenden Wirkung des Weinsteins mit etwas verdiinnter Essigsdure ver-
setzt worden waren. — Schliesslich wurde noch folgender Versuch gemacht:

5) Rosenthaler, Nachweis organ. Verbindungen, S. 349.
6) Merek, Reagenzien-Verzeichnis, 1916, S. 57.



Zu 10 cm?® eines normalen Weines gab man nicht 1,0 cm? 200oiges
Calciumacetat, sondern 0,1 cm® = 0,020 g Calciumacetat, etwas reine
Essigsiure und alsdann 0,5 cm? der 0,20pigen 1-Weinsdurelosung hinzu.
Die Zugabe und das Schiitteln miissen Husserst rasch vorgenommen wer-
den. Auch auf diese Weise bekommt man im mikroskopischen Bilde die S-
formigen Kristalle zu sehen.

Die Beobachtung von Patzauer kann man sich vielleicht folgender-
massen erkldren. Gibt man zu einer sehr verdinnten Weinsiurelésung
(unter 0,070/6) Calciumacetat und 1-Weinsidure zu, so entstehen die Cal-
ciumsalze der rechts und links Weinsdure. In Verdiinnungen von unter
0,0700 sind 1. und r. weinsaurer Kalk 16slich, wihrend der traubensaure
Kalk als das schwerer losliche Salz sich in S-formigen Kristallen ausschei-
det. Mit der Essigsiuregirung des Weines hat dieses Phenomen nicht im

geringsten zu tun.
II.

Unterscheidung des Weinessigs nach Pratolongo?).

Hier wird das Verhalten zu Jod herangezogen und als «Jodzahl» die
Anzahl ecm? 0,1 n-Jodlosung, die von 25 cm? in Weinessig gebunden werden,
bezeichnet. Pratolongo geht folgendermassen vor: 100 c¢m? Weinessig wer-
den in einem Kolben destilliert bis 50 cm? iibergegangen sind, hierauf wird
die Destillation mit Wasserdampf weiter gefiihrt bis das Gesamtdestillat
200 em? erreicht. Zu 50 cm? des Destillates = 25 e¢m? des urspriinglichen
Weinessigs werden 50 c¢m?® der 0,01 n-Jodlosung zugegeben. Man neu-
tralisiert die Mischung durch konzentrierte Kalilauge bis zum Verschwin-
den der Jodfarbe. Man lisst 15 Minuten stehen, sduert mit verdiinnter
HCl an und titriert das freigewordene Jod mit Na-Thiosulfat zuriick unter
Verwendung von Stirke als Indikator. Das durch die Weinessighestandteile
oxydierte Jod, wird nicht mehr frei und ergibt die Jodzahl. Pratolongo er-
hielt Zahlen die zwischen 42,5—52 schwankten, in einem Falle betrug die
Jodzahl sogar 75,5.

Bei 5 Weinessigen erhielt ich nach Pratolongo «Jodzahlen», die zwi-
schen 40—50 schwankten. Nachdem ich aber spéter bei 3 Essigspriten
mit 8—120/ Essigsdure «Jodzahlen» von 46,6—49,4 ermittelte, verlor
die Methode, weil nicht mehr typisch, fiir uns jedes Interesse. Da leistet
diesbezliglich die qualitative und quantitative Ermittelung des Acetylmethyl-
carbinols bessere Dienste. Nach Pratolongo soll sich der Jod-oxydierende
Korper im Wein noch vor der Essiggirung vorfinden. Man wird nicht fehl
gehen in der Annahme, dass es sich bei den Jod-bindenden Substanzen um
die geringeren Mengen von Aldehyden, Acetylmethylearbinol und Alkohol
handelt, die ja in jedem Weinessig vorkommen.

Ebenso unsicher erscheint mir sein Vorschlag die «Jodzahl» und die
Oxydierbarkeit mit 0,1 n-Kaliumpermanganat als analytische Unterschei-

7) Annales des Falsifications et des fraudes, 1933, 8. 37.



dungsmerkmale zwischen Garungsessig und kiinstlichem Essig (Holzessig)
heranzuziehen. Im Holzessig konnte ich die Anwesenheit von Acetylmethyl-
carbinol und Diacetyls) feststellen. Es wird vielleicht die Zeit bald kom-
men, wo man die Raffination des Holzessigs zu Essigessenz so leiten wird,
dass eben diese Stotfe nicht zerstort werden, so dass man bei Essig-aus
Holzessig sowohl «Jodzahlen» als auch Oxydierbarkeit erhalten wird, wie
bei Spritessig, bei welchem diese Zahlen allerdings durch andere Verbin-
dungen verursacht werden, als Acetylmethylcarbinol. Frl. .J. Dingemans?),
die ebenfalls die Methode Pratolongo iiberpriifte weist darauf hin, dass
Caramel, mit welchem Essig sehr hiufig gefarbt wird, ebenfalls jodbindend
wirkt, und zu Tduschungen fiihren kann.

Die von Frl J. Dingemans vorgeschlagene eigene Reaktion mit der
Schiff’schen Base, nach der Oxydation des Weinessigs mit KMnO,, ist im
Grunde genommen nichts anderes als ein Nachweis des Acetylmethylcar-
binols, In dieser Beziehung ist der Nachweis durch Ueberpriifung in Dlme—
thylglyoxim viel einfacher und eindeutig.

Bei dieser Gelegenheit sei eben noch erwidhnt, dass die von mir
neuerdings vorgenommene Priifung verschiedener authentischer Essigsprite
auf Anwesenheit von Acetylmethylcarbinol nach der verschirften Methode
Van Niel negativ verlief, eine Feststellung, die ich mit Jungkunz1%) vor
Jahren bereits gemacht habe.

Schliesslich seien die ausfiihrlichen Untersuchungsergebnisse einiger
Weinessige des Handels, die von verschiedenen Fabrikanten stammen, mit-
geteilt.

Untersuchungsergebnisse diverser Weinessige des Handels.

1 2 3 4 5
Spez. Gewicht bei 15 C.. . . . . 1l,0141 1,0111 1,0118 1,0118 1,0128
Extrakt indirekt gi. L. . . . . . 115 13,7 14,4 13,9 13,2
Zucker n. d. Lebensmittelbuch gi. L, . 1,3 0,4 0,4 1,3 1,0
Zuckerfreies Extrakt gi.L . . . . 10,2 13,3 14,0 12,6 12,2
Alkohol Vel.%. . . 0,33 1,0 0,9 0,9 0,5
Glesamtsiiure als E351gsaure g ¥ 100 om3 0,5 4,6 4,7 4,9 5,4
Gesamt-Weinsdure gi. L . . . . . 1,6 2,8 2,9 1,9 2,4
Minperalstoffe gi. L. . . . . . . . 142 1,22 1,24 1.88 1,56
Giycerin gaake o o o L LT g - 4 3,6 3,6 3,2 2,2
Kaliumsulfat gi. L, . . .. . . . 04 0,3 0,3 -0,3 0,4
Alkalitat der Asche Hites 6,3 — — — —

Acetylmethylcarbinol im Destlllat g i. L 0,120 0,013 0,049 0,122 0,050
Acetylmethylcarbinol direkt im Esig g i. L 0,120 — s — s

Priiffung auf Citronenséiure . . . . - negativ
» » Oxalglure . ... , . negativ
» » Obstwein . . . . . . ~ negativ

8) J. Pritzker, Chem. Zeitung, 1933, 8. 795.
9 Annales des Falsifications et des Fraudes, 1933, S. 346—348.
10) Mitteilungen a. d. Gebiete der Lebensnnttelunte1smhung und Hygiene, 1926, S. 70.
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Als Verfahren kamen die Methoden zur Anwendung, wie sie im Ab-
schnitt Essig etc. des revidierten Lebensmittelbuches Aufnahme fanden.

Ein Blick auf die vorstehende Tabelle zeigt, dass die untersuchten
Weinessige den gesetzlichen Anforderungen entsprechen. In der letzten Zeit
ist sehr hiufig die Frage erdrtert worden, ob nicht durch nachtriglichen
Glycerinzusatz eine KErhohung des Extraktgehaltes bei Weinessigen vor-
genommen wird. Dies gab Veranlassung den Gehalt an Glycerin bei allen
Proben festzustellen. Die Bestimmung wurde nach der Kalkmethode des
Lebensmittelbuches, wie sie bei Wein angegeben ist, durchgefiihrt. Es wur-
den Gehalte von 2,2—4,4 g Glycerin per Liter festgestellt. An und fiir
sich sagen die absoluten Zahlen natiirlich nichts aus. Fiir den Glycerin-
gehalt eines Weines ist das sogenannte Alkohol-Glycerinverhiltnis mass-
gebend. Nach J. Nesslerl) kann dieses Verhdltnis anndhernd gleich 10:1
gesetzt werden. Nimmt man beispielsweise an, dass dem Essigsiuregehalt
von 6,5 g in 100 em?® bei Probe 1 auch ein Alkoholgehalt von 6,5 g in
100 e¢m? entspricht, so diirfte ein Glyceringehalt von 6,5 g im Liter noch
als nicht auffallend bezeichnet werden, es wurden aber nur 4,4 g im Liter
gefunden. Ueber die Verluste an Glycerin bei der Essiggdrung hat /. Roten-
bach'?) Versuche angestellt. Er fand, dass diese 7—3800 des urspriing-
lich vorhandenen Glycerins ausmachen. Unter Berilicksichtigung obiger Ver-
luste ist ein Gehalt von 4,4 g Glycerin im Liter (Probe 1) nicht zu be-
mingeln. Fiir die Bezweiflung der Reellitit eines Weinessigs wird erst ein
Glyceringehalt von iiber 1000 des HEssigsiuregehaltes Veranlassung ge-
ben konnen. Selbstverstindlich ist ein Glycerinzusatz zu Weinessig ver-
boten. Allerdings sagt auch ein normales Verhdltnis nicht viel aus, denn
es konnten ja auch Alkohol und Glycerin in passendem Verhiltnis zuge-
setzt worden sein. Nun sind aber die Extraktivstoffe des Weines in Form
von essigstichigen Weinen wesentlich billiger als reines Glycerin, so dass
auch aus diesem Grunde ein Glycerinzusatz kaum wahrscheinlich ist. Inter-
essant waren die KErgebnisse der quantitativen Acetylmethylcarbinolbe-
stimmung., Es wurden 49—122 mg Acetylmethylecarbinol per Liter ermit-
telt. Damit war bewiesen, dass sidmtliche Proben die KEssiggérung durch-
gemacht haben. Die Frage, ob Extraktivstoffe mit Spritessig versetzt
einen Weinessig vortduschen koénnen, kann auf Grund der Priifung auf
Acetylmethylecarbinol beantwortet werden.

Ein nur mit Spritessig fabrizierter extrakthaltiger Essig wird sich
durch die Abwesenheit von Acetylmethylcarbinol verraten.

In einem besonderen Versuch bei Probe 1 wurde das Acetylmethyl-
carbinol im alkoholischen Destillat ermittelt und dabei der gleiche Wert

11y J. Nessler, Die Bereitung, Pflege und Untersuchung des Weines. 9. Aufl. Bearbeitet
von C.v.d. Heide und K. Krimer. S. 157.
12) Deutsche Essigindustrie, 1916, Bd. 20, S. 338 —361.
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von 120 mg per Liter erhalten, wie bei der direkten Bestimmung im Essig.
Es ergibt sich hieraus, dass bei der Alkoholdestillation das Acetylmethyl-
carbinol restlos in das Destillat {ibergeht.

In Anlehnung an Arbenz'?) wurden 25 cm?® Alkoholdestillat entspre-
chend 25 cm? Weinessig mit 25 em? Fehling’scher Losung vermischt in der
Kiélte iiber Nacht stehen gelassen. Das ausgeschiedene Cu,O alsdann in
einem Allihn’schen Rohrchen gesammelt, getrocknet und gewogen. Per Liter
Destillat ergaben sich 444 mg Cu,0 entsprechend 120 mg Acetylmethyl-
carbinol (Probe 1). Somit kann man nach diesem Verfahren durch Multipli-
kation des ausgeschiedenen Cu,0 mit 0,25 anndhernd den Acetylmethyl-
carbinolgehalt ermitteln.

Diacetyl konnte in keiner der Proben nachgewiesen werden.

Zusammenfassung.

1. Es wird die von Patzauer empfohlene mikro-chemische Methode des
Nachweises von Weinsdure zur Unterscheidung des Weinessigs von Essi-
gen anderer Herkunft nachgepriift und ihre Unzuldnglichkeit experimentell
bewiesen.

2. Die von Pratolongo fiir den gleichen Zweck vorgeschlagenen «Jod-
zahlen» und die Oxydierbarkeit mit 0,1 n KMnO, erwiesen sich ebenfalls
als unzuverldssig. Die qualitative und quantitative Ermittelung des Acetyl-
methylcarbinols leistet hier bessere Dienste. Der Gehalt an Acetylmethyl-
carbinol schwankt zwischen 49 und 122 mg per Liter.

3. Es werden die ausfiihrlichen Untersuchungsergebnisse von verschie-
denen Weinessigen des Handels mitgeteilt und besprochen, wobei speziell
auf die Glyceringehalte eingegangen wird.

4. Bei der Alkoholbestimmung im Essig geht in das Destillat das
Acetylmethylecarbinol quantitativ iiber. Jenes kann darin nach Arbenz mit-
tels Fehling’scher Lisung in der Kilte ebenfalls quantitativ ziemlich ge-
nau bestimmt werden, indem man das gewogene Kupferoxydul mit 0,25
multipliziert., Man erhdlt so die entsprechende Menge Acetylmethylcarbinol.

5. In authentischen und durch richtige Vergirung erhaltenen Sprit-
essigen konnte Acetylmethylcarbinol nicht nachgewiesen werden.

13) Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung, 1924, 15, S. 52.
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