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NACHPRUFUNG DES VERFAHRENS VON A.TORRICELLI
ZUM NACHWEIS VON TRESTERWEIN IN WEISSWEIN

Von Dr. Th. von Fellenberg
(Aus dem Laboratorium des Eidg. Gesundhcitsamtes, Vorstand: Dr. O. Hégl.)

In den letzten Jahren sind aus dem hiesigen Laboratorium einige Publi-
kationen von A.Torricelli') hervorgegangen, die sich mit dem Problem des
Nachweises von Tresterwein in Weisswein befassten. Obschon diese Arbeiten
noch nicht abgeschlossen sind, wurde mir der Auftrag erteilt, eine Nachprifung
des Verfahrens vorzunehmen.

Diese Nachprifung wurde von einer Firma dringend gewiinscht, deren
Weine vor einigen Jahren aut Grund des Verfahrens als mit Tresterwein ver-
fialscht erschienen waren. Da diese Firma nicht nachliess, und zwar, wie wir
jeizt iberzeugt sind, mit Recht, die volle Naturechtheit ihrer Weine zu behaup-
ten, wurde die gegenwartige Nachpriifung angeordnet., um die Frage zu ent-
scheiden, ob das genannte Verfahren wirklich in allen Fallen eindeutige Resultate
liefere.

Die Methode von Torricelli beruht auf der Kombination folgender zwei
Beobachtungen: '

1. In jedem frisch gepressten Traubensaft und dem daraus bereiteten Wein
ist eine bestimmte Menge furfurolliefernder Stoffe vorhanden; 7 orricelli nennt
sie Arabinose. Thre Menge ist bei frisch gepressten Saften konstant, nimmt aber
bei der Garung auf den Trestern, bei der Cuvierung, zu. Sie setzt sich also zu-
sammen aus Saft-Arabinose und Trester-Arabinose, wenn wir fiir den Augen-
blick den Ausdruck Arabinose beibehalten wollen.

In Tresterweinen fehlt die Saft-Arabinose, es ist nur die Trester-Arabinose
vorhanden.

2. Aus den Bestandteilen der Traubentrester, den Hiilsen, Kammen und
Kernen, geht bei der Gérung auf den Trestern neben andern Tresterbestandteilen
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ein bestimmter Korper in Losung, der beim Erhitzen mit Schwefelsaure eine
Rotfarbung gibt. 7 orricelli nennt diesen Korper Tresterfaktor.

In frisch gepresstem Saft fehlt der Tresterfaktor oder er ist wenigstens
ausserst niedrig. Je langer auf den Trestern vergoren wird, umso mehr steigt
er an.

Die Auswertung der analytischen Daten geschicht auf graphischem Wege.
Trigt man die Arabinosewerte als Ordinaten, die Werte fiir den Tresterfaktor
als Abscissen in ein Koordinatensystem ein, so erhdlt man bei reinen Weinen
eine bereits in einer gewissen Hohe beginnende, zuerst schwach konvexe, dann
lingere Zeit geradlinig und schliesslich wieder konvex verlaufende Linie, auf
welcher alle unverfilschten Weine liegen, und eine beim Nullpunkt beginnende,
schriag aufwarts fuhrende Gerade, auf welcher die Tresterweine liegen.

Zwischen diesen beiden sind 9 weitere Linien gezogen, welche gestatten,
den urspriinglichen Saftgehalt der Weine von 10 zu 10 %o und dazwischen ab-
zulesen.

Man musste sich nun fragen, ob es sich bei dem Stoff, der bei der Siure-
destillation Furfurol liefert, wirklich einfach um Arabinose handelt. Die Uber-
legung sagte, dass es sich mindestens daneben noch um andere, aus Pektin ent-
standene Verbindungen handeln durfte. Pektin ist ja in jedem Traubensaft in
einer gewissen Menge enthalten, und es liefert als Uronsaurederivat bei der
Destillation mit starken Sauren etwa 42 °/o Furfurol, als Arabinose berechnet 2).
Auch seine Abbauprodukte, Pektinsaure (Polygalacturonsiaure) und Galacturon-
saure verhalten sich analog. Nach Ehrlich3) soll beim Ubergang von Protopektin
in Pektin (von ihm Pektin und Pektinsdaure genannt) Araban abgespalten werden.
Dieses miisste dann ebenfalls im Wein enthalten sein.

Trennung der Furfuroide im Wein

Folgende Versuchsreihe sollte zeigen, ob die furfurolliefernden Korper des
Weines einheitlich seien oder ob es sich um mehrere Verbindungen handelt.
Man verarbeitete

1 einen cuvierten Weisswein,

2. denselben Wein unter Zusatz von 0,62 g Arabinose pro |,

3. einen aus Sultaninen hergestellten Trockenbeerwein,

4. Einen analog hergestellten Trockenbeerwein, welchem vor der
Girung 1,17 g Pektin pro 1 zugesetzt worden war.

Die Weine wurden mit Calciumcarbonat neutralisiert, mit wenig tiberschiis-
siger Bleizuckerlosung gefillt und zentrifugiert. Die abgegossene Losung wurde
nun mit Bleiessig gefallt, wieder zentrifugiert, sodann mit Ammoniak versetzt
und ein drittesmal zentrifugiert. Die Niederschlige wurden mehrmals mit
Wasser, welchem Féllungsmittel zugesetzt worden war, ausgewaschen und dann
in Wasser aufgeschwemmt. Aliquote Teile der Aufschwemmungen wurden fol-
gendermassen verarbeitet:
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a) Man bestimmt die Reduktion mit Fehlinglosung und berechnet sie als
Arabinose.

b) Man hydrolysiert durch 2stiindiges Erhitzen von je 5 cm? Aufschwem-
mung mit 1 cm? 7,5 n-Schwefelsdure und bestimmt wieder die Reduktion mit
Fehlinglosung.

¢) Man bestimmt die Furfuroide nach 7 orricelli.

Die erhaltenen Resultate sind als mg in 100 cm® Wein in der folgenden
Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 1

Trennung von Arabinose und Pektinderivaten bei der Bleifillung

Bleizucker- Bleiessig- . Bleiessig -+ Rest-
fillung fiiilur)lg NHs losung
1. Wein ohne Zusatz
Direkt reduzierend 5,6 12,8 49,0 0
Vermehrung d. Hydrolyse 11,8 2,6 0 0
Furfuroide 59 12,8 26,8 4,9
2. Wein + Arabinose
Direkt reduzierend 6,0 16,9 86,1 0
Vermehrung d. Hydrolyse 19 9,8 89 0
Furfuroide 5,0 J52 95,0 4,8
3. Trockenbeerwein
Direkt reduzierend 23.3 25.2 332,0 0
Vermehrung d. Hydrolyse 5,1 1,8 94,8 0
Furfuroide 10,0 6,9 69,0 75
4. Trockenbeerwein + Pektin
Direkt reduzierend 42,3 32,8 184,4 0
Vermehrung d. Hydrolyse 35,9 0 161,0 0
Furfuroide 67,8 11,6 62,4 82

Aus unsern Resultaten geht folgendes hervor: Wir vergleichen zunéchst die
Weine ohne Zusatz und den mit Arabinose versetzten.

Durch Bleizucker wird in dem Wein ohne Zusatz eine gewisse Menge Fur-
furoide gefallt. Sie ist mengenmassig gleich wie die Fehlinglésung reduzierenden
Stoffe. Durch Hydrolyse tritt eine gewisse Vermehrung der Reduktionswirkung
auf. Der Wein mit Arabinosezusatz verhalt sich ahnlich.

Durch Bleiessig werden nochmals Furfuroide geféllt und zwar in etwas
grosserer Menge. Auch hier stimmt die direkt reduzierende Wirkung mit der
Furfuroidmenge tiberein. Bei dem Wein mit Arabinosezusatz liegen auch hier die
Verhaltnisse sehr ahnlich.
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Durch Bleiessig und Ammoniak wird ein weiterer, grosserer Anteil an Fur-
furoiden gefallt. Diesmal ist die direkt reduzierende Wirkung beim gewohnlichen
Wein grosser als die Furfuroidmenge. Es werden also auch Hexosen mitgefallt.
Durch Hydrolyse ist kein Zucker entstanden.

Durch Zusatz von Arabinose vermehrt sich der Zucker in dieser Fraktion
bedeutend. Die zugesetzte Arabinose wird also, wie vorauszusehen war, durch
Bleiessig und Ammoniak gefallt.

In der Restlosung liess sich noch eine kleine Menge Furfuroide nachweisen,
wihrend die Reduktion wegen der Loslichkeit von Cuprooxyd in der ammoniak-
haltigen Fehlinglosung nichts ergeben hatte. Die Furfuroidmenge in der Rest-
losung ist offenbar auch Arabinose. Die letzte Fallung war nicht ganz quanti-
tativ, es blieb etwas Bleiniederschlag kolloidal gelést, daher ein gewisser Verlust.

Wenn nun, wie wir sehen, die Arabinose erst durch Bleiessig -~ Ammoniak
gefallt wird, so missen die Furfuroide der beiden ersten Fraktionen aus andern
Verbindungen bestehen.

Wir gehen nun zur Vergleichung der Trockenbeerweine ohne und mit Pek-
tinzusatz vor der Vergirung tiber.

Hier haben wir in der Bleizuckerfallung bei dem Wein ohne Zusatz eine
Reduktion, welche den Furfuroidgehalt bei weitem tbersteigt, wahrend die Ver-
mehrung durch Hydrolyse kleiner ist als bei dem Wein Nr. 1. Der Pektinzusatz
bewirkt nahezu eine Verdopplung der Reduktionswirkung und mehr als eine
Versechsfachung der Furfuroidmenge. Die Vermehrung der Reduktionswirkung
durch Hydrolyse ist betrachtlich, aber bedeutend geringer als die Vermehrung
der Furfuroide. Es sind somit mindestens zwei furfurolliefernde Verbindungen
im Bleizuckerniederschlag vorhanden, eine nicht oder nur schwach reduzierende,
die wahrscheinlich gewohnliche Polygalacturonsaure (Pektinsiure), und eine
direkt reduzierende, die wahrscheinlich Galacturonsaure ist, wobei auch Zwi-
schenstufen, niedriger molekulare Polygalacturonsauren, moglich sind.

In der Bleiessigfallung haben wir auch eine Vermehrung der Furfuroide
durch den Pektinzusatz. Es konnte sich hier um Araban handeln. Der direkt
reduzierende Zucker macht in beiden Fallen mehr aus als die Furfuroide, die
Vermehrung durch Hydrolyse ist gering.

Im Bleiessig-Ammoniakniederschlag haben wir dhnliche Furfuroidmengen.
Der Pektinzusatz hat also die Arabinose nicht vermehrt. Dass die direkt redu-
zierenden und die nach der Hydrolyse reduzierenden Stoffe bei Wein Nr. 3 und 4
so verschieden sind, hangt mit dem etwas ungleichen Verlauf der Garung der in
ganz jungem Zustand verarbeiteten Weine zusammen und steht hier nicht zur
Diskussion.

Wir hatten es somit im Wein hauptsachlich mit folgenden Furfuroiden zu
tun: Polygalacturonsaure und Galacturonsaure in der Bleizuckerfillung, wahr-
scheinlich Araban in der Bleiessigfdllung und Arabinose in der Fillung mit
Bleiessig + Ammoniak. Die beiden Weine wiirden dann ungefihr folgende
Mengen dieser Komponenten in mg%o enthalten :
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Galacturonsdure und i ri i Summe der

Polygalacturonsiure Araban Arabinose Furfuroide
Weisswein 59 12,8 26,8 455
Trockenbeerwein 10,0 6,9 69,0 85,9

Ob diese Klassifizierung genau zutrifft oder nicht, ldsst sich nicht mit Sicher-
heit sagen. Wir werden nun aber angesichts der Vielheit der furfurolliefernden
Stoffe im Wein den von Torricelli als «Arabinose» bezeichneten Komplex «Fur-
furoide» nennen, thn aber als Arabinose ausdriicken.

Wie erwahnt, soll nach Efhrlich bei der Spaltung des Protopektins neben
Pektin auch Araban entstehen. Um nachzuprifen, ob sich dies auch {iir Trauben-
protopektin bestatigen lasse, wurden folgende Versuche mit getrockneten
Traubentrestern gemacht und zwar vorwiegend mit Hauten.

20 g getrocknete Traubenhaute wurden im Extraktionsapparat nach Besson
4 mal je 1 Stunde mit 60 %eigem Alkohol extrahiert. Bei dieser Vorreinigung
gingen neben vielen andern Extraktivstoffen auch Furfuroide in Losung und
zwar folgende Mengen, auf 100 g Material bezogen :

in der 1. Stunde 710 mg
in der 2. Stunde 88 mg
in der 3. und 4. Stunde zusammen 120 mg

Man extrahierte nun 3 mal mit Wasser, um das Pektin in Losung zu bringen.
Die Trester wurden 2 mal /2 Stunde mit 100 cm® Wasser gekocht und abgepresst
und darauf /2 Stunde im Autoklav bei 118° mit 100 cm® Wasser erhitzt. Die
Losungen wurden durch Cellulosebrei und Kieselgur filtriert, um einen braunen,
suspendierten Korper zu entfernen, und darauf mit Alkohol gefallt und filtriert.
Das ausgefallene Rohpektin war besonders bei den beiden ersten Fraktionen
noch sehr unrein und gab tritbe Losungen, die zur weitern Reinigung auszentri-
fugiert, mit HCI angesauert und nochmals mit Alkohol gefallt wurden. Von dem
Grad der Reinheit geben die Ausbeuten an Roh- und an Reinpecktin ein Bild.
Man erhielt :

Rohpektin Reinpektin :‘rg Iﬁeégggt::ﬁ
1. Fraktion 0,585 0,068 11,6
2. Fraktion 0,182 0,073 40
3. Fraktion 0,648 0,419 65

Die alkoholischen Filtrate vom Rohpektin wurden eingedampft und in wenig
Wasser gelost. Es blieb ein ungeloster Anteil, von welchem abzentrifugiert
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wurde. Die Losung wurde mit 70 °/oigem Alkohol gefallt und durch Zentrifu-
gieren von der Mutterlauge getrennt. Die Fallung sollte aller Voraussicht nach
aus Araban bestehen.

Man fand nun in den verschiedenen I'raktionen folgende Furfuroidmengen,
i mg pro 100 g Trester berechnet :

pospain | Wter | pcpan [Arsbmniote] Miser: | Arsbn - Maned
1. Fraktion 300 21 18 6,0 50 22,7
2. Fraktion 413 18 16 3,9 64 19,4
3. Fraktion 1350 41 21 1.5 283 22,5

Die Arabanfraktion ist ausserordentlich klein und nimmt, bezogen auf das
Pektin, von Fraktion zu Fraktion stark ab, so dass sie in der 3. Fraktion nur noch
1,59 ausmacht. Es wird daurch unwahrscheinlich, dass das Araban im Proto-
pektin mit dem Pektin zusammen in einem bestimmten Verhaltnis verbunden ist.
Es besteht nun aber eine gewisse Moglichkeit, dass die alkoholléslichen Fur-
furoide der Mutterlauge erst bei der Aufarbeitung, also beim Kochen mit Wasser
oder der Behandlung im Autoklav, vielleicht auch beim Eindampfen der alko-
holischen Losung durch Hydrolyse von Araban entstanden sind. Wenn wir sie
dem Araban zuzahlen, so finden wir in den 3 Fraktionen dhnliche prozentuale
Werte, bezogen auf Pektin, Werte von 19,4 — 22,7 /o. Das spricht nun wieder
fir die Moglichkeit, dass Araban mit dem Pektin zusammen verkniipft ist und
dass beides in einem bestimmten Verhaltnis bei der Hydrolyse in Losung geht.

Nun sind aber weder die Furfuroide der Arabanfraktionen noch die der
Mutterlauge einheitlich, was aus der fraktionierten Bleifédllung hervorging.

Man fallte einerseits die Mischung der 3 Arabanfraktionen, anderseits die
3. Mutterlauge nach Zusatz einer Spur Calciumcarbonat mit Bleizucker, trennte
die Niederschlage durch Zentrifugieren ab, fillte die klaren Losungen mit Blei-
essig und zentrifugierte nochmals. Man untersuchte die Bleifdllungen und die
Zentrifugate und fand :

Araban Mutterlauge
Bleizuckerfédllung 40,9 /o 17,6 %o
Bleiessigfallung 32,5 0/ 18,2 0/
Nicht fallbar 26,6 %0 69,2 %o

Wenn wir die Furfuroide der Bleizuckerfraktion wie friher als Pektin-
abbauprodukte, die durch Blei nicht fallbaren Anteile als Arabinose und nur die
mittlere Fraktion als Araban ansehen, so ergibt sich, dass in unserm rohen
Araban nur '/3 wirklich aus Araban besteht, ?/5 aber aus Pektinabbauprodukten
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und tiber /1 aus Arabinose, die bei der Alkoholfallung mitgerissen wurde. Hatten
wir die 3 Arabanfraktionen einzeln untersucht, so hatte sich vielleicht eine andere
Verteilung gezeigt.

In der Mutterlauge der Arabanfraktion finden wir zur Hauptsache (69 %o)
wie erwartet nicht fallbare Furfuroide, also Arabinose, daneben aber noch ge-
wisse Anteile an Pektinabbauprodukten und Araban.

Es ist nun nach diesen Resultaten schwer zu entscheiden, ob Araban nach
der Ansicht Ehrlichs im Protopektin mit Pektin verbunden ist, oder ob nicht
vielmehr Araban und Arabinose bei der Hydrolyse aus andern Faserbestand-
teilen abgespalten werden. Jedenfalls sehen wir, dass wir im Wein und Trester-
wein mit dem Vorkommen verschiedenartiger Furfuroide zu rechnen haben.

Die Bestimmung der Furfuroide

Zur Bestimmung der Furfuroide hat Torricelli ein besonderes Mikrover-
fahren ausgearbeitet. -

Sein Apparat besteht aus einem runden Kolben, in dem ein Dampfein-
leitungsrohr mit Glasschliff eingesetzt ist. Auch zum Einsetzen des Thermo-
meteris ist ein Glasschliff vorhanden. Anderseits hat der Kolben einen Rektifi-
kationsansatz, der in ein mit einem Liebigkiihler verbundenes Rohr ausmiindet.
Der Kolben steht in einem Schwefelsaurebad.

Die Uberfithrung der Furfuroide in Furfurol geschieht nicht wie gewthnlich
mit Salzsaure, sondern mit Phosphorsaure, was zwei grosse Vorteile hat. Erstens
erhalt man ein salzsaurefreies Destillat, zweitens kann man die Destillations-
temperatur je nach dem Grade der Konzentrierung beliebig hoch wéhlen. 7 orri-
celli hat die Zersetzungstemperatur von 150—155° gewahlt, welche ein rasches
Arbeiten gestattet.

1 cm? Wein wird in dem Kolben mit 3 cm? 84%iger Phosphorsaure gemischt
und mit Wasserdampf destilliert, wobei die Badtemperatur anfanglich auf 180°
gehalten und nachher, wenn die Innentemperatur auf 150—155° angestiegen ist,
so gemassigt wird, dass diese Innentemperatur bis zum Schluss erhalten bleibt.
Man destilliert 50 cm?® ab und bestimmt den Furfurolgehalt in 5 cm?® Destillat
durch die bekannte Reaktion mit Anilin und Essigsdure, indem man die ent-
stehende Rotfarbung im Stufenphotometer misst. 7 orricelli bestimmt die prozen-
tuale Durchlassigkeit bei Filter S 47 in der 3 cm-Cuvette und gibt eine Kurve an,
nach welcher die gefundenen Werte in v Furfurol umzurechnen sind. Der gefun-
dene Wert wird dann nach einer Tabelle weiter in %o Arabinose umgerechnet.
Die Umrechnung beruht darauf, dass 1 Teil Furfurol aus 2,7 Teilen Arabinose
entsteht. Es bedeutet dies eine Ausbeute von 37 °/o Furfurol statt 64 /o oder von
57,8 %o des theoretischen Wertes.

Da die prozentuale Durchldssigkeit eine sehr gekriimmte Kurve ergibt, habe
ich die Werte der Kurve Torricellis in die entsprechenden Extinktionswerte
umgerechnet und zwar bezogen sowohl auf die 3 cm-Cuvette (Es) als auch auf
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I cm-Schichtdicke (k). Daneben habe ich auch selbst Bestimmungen mit reiner
Arabinose ausgefihrt und sie mit den Werten 7 orricellis verglichen.

Ich gehe nun bei der Bestimmung etwas anders vor als Torricelli. Seine
Apparatur habe ich durch eine einfachere und leichter zu beschaffende ersetzt.
Ich arbeitete in einem Claisenkolben (siehe Abbildung 9), dessen Boden zizen-
formig heruntergezogen ist, also in einem Herz-Claisenkolben von 50 cm?® Inhalt
mit doppelt durchbohrtem Stopfen, durch dessen eine Offnung ein unten ver-
engtes Dampfeinleitungsrohr geht und in dessen anderer Offnung ein Thermo-
meter steckt. Einleitungsrohr und Thermometer ragen bis nahezu an den Boden
herab. Der zweite Schenkel des Kolbens ist mit einem Liebigkiihler verbunden.

Ich erhitze nicht wie Torricelli im Schwefelsaurebad, sondern mit direkter
Flamme. Die Flamme umspilt nur den ausgezogenen Teil des Kolbens, der obere
Teil ruht auf einem durchlochten Drahtnetz und ist ringsum durch eine durch-
lochte Asbestplatte geschiitzt. Sobald der Wasserdampf eingeleitet wird, was
zuerst nur in schwachem Strom geschieht, erhitzt man auch den Kolben mit einer
ziemlich starken Flamme. Die Flussigkeit beginnt bald zu sieden. Man lésst die
Temperatur auf 150 — 1559 steigen, was in 1 — 2 Minuten geschehen ist, und
regelt nun unter gleichzeitigem stirkerm Einleiten von Dampf die Destillation
so, dass die Temperatur von 150—155° bis zum Ende erhalten bleibt.

Anfanglich verwendete ich Korkpfropfen bei meiner Apparatur. Es zeigte
sich dann, dass auch bei blosser Destillation von Wasser mit Phosphorsaure eine
leichte Rosafdarbung mit dem Reagens eintrat. Der Kork gibt somit bei dieser
hohen Temperatur Furfurol oder einen ahnlich reagierenden fliichtigen Kor-
per ab.

Man versah nun die Apparatur mit Gummistopfen und fithrte wieder einen

lindversuch ohne Arabinose aus. Man fand diesmal die sehr hohe Extinktion

0,24, bei einer zweiten Destillation aber nur noch 0,03, in der 8 cm-Cuvette
gemessen. Weitere Destillationen gaben Es 0,04, 0,03, 0,035.

Der frische Kautschuk enthalt somit — jedenfalls war es in meinem Fall so
— einen flichtigen Korper, welcher positiv reagiert, welcher aber bereits bei der
1. Destillation ausgetrieben wird. Die ganz geringen Betrdge, die nachher noch
dauernd erhalten werden, wie dies ja auch bei Torricellis Glasapparatur der Fall
ist, konnten vielleicht von einer Verunreinigung der Phosphorsiaure herrithren.

Die folgende Tabelle und die Kurventafel geben die nach den beiden Ver-
ahren erhaltenen Werte wieder. Meine Werte und teilweise auch die von 7T orri-
celli lassen sich nach der Formel
mg %0 Arabinose = (k + 0,016) 224
berechnen.
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Tabelle 2

Beziehungen 2wischen Extinktion und Arabinosegehalt

Nadh Torricelli

v Furfurol 3 10 15 20 30 40 | 50 | 56
X 2,7 = v Arabinose 13,4 | 27 40,4| 54 81 108 | 134 | 151
/o Durchlassigkeit 74 | 444| 31 | 21 10,5 6 3 121
Extinktion Es 0,131 10,35310,509 | 0,678 10979122 |1,52 1,68
Extinktion k 0,0437|0,118 | 0,168 | 0,225 | 0,327 | 0,408] 0,508| 0,5

Nadv v. Fellenberg

mg /o Arabinose 25 | 50 -|.75 .| 300

Extinktion k 0,096 {0,204 | 0,319 0,433
mg /0 Arab. nach Formel 251 | 49,8| 75,0(100,6
Absoluter Fehler in mg %o 04|02} 0 0,6

Prozentualer Fehler 04 | 04| O 0,6
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Abb. 1 Berechnung der Arabinose aus der Extinktion

Die Werte sind direkt vergleichbar. Multiplizieren wir die ¥ Arabinose mit
100, so entsprechen sie den mg®/o Arabinose. :

Meine Werte liegen auf einer Geraden (F), die aber nicht beim Nullpunkt
beginnt, sondern etwas hoher. Erst wenn wir zu den Extinktionswerten den Be-
trag von 0,016 addieren, beginnt die Linie beim Nullpunkt (gestrichelte Gerade).
Die Ursache zur Notwendigkeit dieser Korrektur mag darin liegen, dass neben
der Bildung des Farbstoffs gleichzeitig eine Zerstorung stattfindet.
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Die Werte Torricellis (T) liegen bis zur Extinktion 0,25 ebenfalls auf dieser
Geraden, die hohern Werte hingegen auf einer steilern Geraden. Die Extink-
tionen sind also hier verhaltnismassig schwacher. Das hangt nach meiner Erfah-
rung damit zusammen, dass die zu starken Extinktionen schwerer messbar sind
infolge ungleicher Farbung beider Gesichtshalften.

Da man sich nun aber im einen oder andern Fall auf Zahlenwerte stiitzt,
die mit reiner Arabinose erhalten worden sind, brauchen dadurch keine Fehler
zu entstehen. Das Wesentliche ist, dass man gleich arbeitet wie beir Aufstellung
der Kurve. Immerhin halte ich das Arbeiten in der 1 ecm-Cuvette fiir vorteilhaft,
weil man dann mit einer einfachen Berechnungsformel auskommt.

Ich habe bei diesen Bestimmungen nicht Reagentien von genau demselben
Reinheitsgrad benititzt wie Torricelli. Er schreibt die Verwendung von «Anilin
pro Analysi, Merk» und «Eisessig, etwa 90 °/oige, pro Analysi, Merk» vor. Da
diese Reagentien zu Beginn meiner Arbeit nur noch in beschrankter Menge vor-
ritig waren, stellte ich mich auf besser erhaltliche Reagentien um. In gentigender
Menge war noch erhaltlich «Anilin purissimum, Merk», ein stark gelbes Prapa-
rat, welches durch Destillation gereinigt wurde, und Eisessig nach Pharmakopoe.
Wie die Tabelle 2 zeigt, wurden mit diesen Reagentien dieselben Werte erhalten
wie mit denjenigen, die Torricelli verwendete. Es ist dies aber nicht ganz selbst-
verstandlich. Als einmal beim Kristallisieren des Eisessigs der feste und der
fliissige Anteil besonder verwendet wurde, gab letzterer deutlich niedrigere
Werte. Man muss also in solchem Fall den Eisessig vor Gebrauch auftauen. Es
ist auch unbedingt notwendig, dass der Analytiker sich durch Ausfihrung einer
Reihe von Bestimmungen mit reinster Arabinose davon iiberzeugt, dass die auf-
gestellte Kurve oder Formel auch wirklich fir seine Reagentien Giiltigkeit hat.
Ist dies nicht der Fall, so muss er seine eigene Kurve bentitzen.

Torricelli verwendet fir jeden Versuch 5 cm? Destillat und 15 cm?® Reagens,
bestehend aus 1 Volumen Anilin und 8 Volumen Eisessig, was 1,67 cm® Anilin
und 13,3 cm?® Eisessig ausmacht. Bei der Beniitzung der 1 cm-Cuvette gentigen
1,2 em? Destillat, 0,4 cm® Anilin und 3,2 cm?® Eisessig.

Ich stellte mir nun die Frage, ob diese Zusammensetzung des Reagens und
das Mengenverhaltnis von Destillat und Reagens wirklich den optimalen Ver-
héltnissen entspricht. Ich verwendete folgende 6 Reagentien, von denen das erste
dem von 7 orricelli gleichkommt, und nahm Farbmessungen nach verschiedenen
Zeiten vor. Die folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Extinktionen. Sie wurden
mit je 1,2 cm?® Destillat von 100 mg®/o Arabinose ausgefithrt. Als Vergleichs-
flissigkeit wurde tberall destilliertes Wasser verwendet.
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Tabelle 3

Arabinosereaktion, Oariation des Reagens

1 ) 3 : s, | 6
3 A J. 5 6 | ).

cm3 Anilin 0,4 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1
cm3 Eisessig 3,2 32 3.2 1,6 1,6 0,8
cm? Wasser — 0,2 0,3 1,8 1,9 2.7
Minuten 30 27 20 25 22 24
k 0,445 0,181 0,035 0,266 0,085 0,145
Minuten -+ 42 40 42 40 40
k 0,465 0,236 0,063 0,35 0,133 0,16
Minuten 65 63 60 62 60 60
k : 0,376 0,293 0,067 0,357 0,153 0,222
Minuten 100 08 05 90 90 90
k 0,34 0,315 0,09 0,334 0,172 0,23
Minuten 120 120 115 120 120 120
k 0,32 0,326 0,132 0,324 0,200 0,238
Minuten 150 150 150 150 150 150
k 0,300 0,345 0,129 0,308 (X213 0,24
Minuten 180 180 180 180 180 180
k 0,253 0,40 015 0,294 0,225 0,24
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Abb. 2 Arabinose bei Variation der Reagentien

Die entsprechenden Kurven geben folgendes Bild :

Nr. 4, 5 und 6, bei welchen die Essigsiurekonzentration herabgesetzt ist,
zeigen ganz leichte Trubungen, die von Auge kaum. wohl aber im Apparat
wahrnehmbar sind. Sie scheinen nicht zu stéren.

Bei Nr. 1 und 4, die sich in der Menge des Reagens, nicht aber im Verhaltnis
von Anilin zu Essigsiure unterscheiden, ist das Maximum der Farbung nach
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ungefdhr 45 Minuten erreicht. Bei No. 1 nimmt die Farbung dann ziemlich rasch
ab, bei Nr.4 nur sehr langsam. Wird bei gleichbleibender Essigsaurekonzen-
tration die Anilinmenge herabgesetzt, wie ber Nr.2 und 3, so erscheint das
Maximum spater; im letztern Fall ist es nach 3 Stunden noch nicht erreicht.

Uberblicken wir die 6 Kurven, so hat das bisherige Reagens Nr. 1 allerdings
den Vorteil, in ziemlich kurzer Zeit das Maximum zu liefern. Es gibt auch die
hochsten Extinktionen, hat aber den Nachteil, dass die Farbung nicht lange Zeit
auf dieser Hohe bleibt. Nr. 4 stellt sich in dieser Beziehung gunstiger. Es wurde
in erster Linie in Betracht gezogen, wurde aber so umgeandert, dass sich 5 cm?
Losung statt 4,8 ergaben. Gleichzeitig erhohte man die Essigsdaurekonzentration
von 33 %o auf 40 %, wodurch die erwahnte Tribung nahezu unterdriickt wird.
Man verwendete eine Zeitlang ein Reagens, bestehend aus 0,2 cm® Anilin und
2 cm?® Eisessig und brachte es mit 2,8 cm?® Destillat oder einer Mischung von
Destillat und Wasser in geeignetem Verhaltnis zusammen.

Mit diesem Reagens erreichten die Farbungen nach 75 Minuten ihr Maxi-
mum und blieben dann etwa 20 Minuten konstant. Man musste natiirlich eine
besondere Verdiinnungskurve zur Berechnung der Arabinose aufstellen. Schliess-
lich kam ich doch wieder auf das Reagens von Torricelli zuriick, um nicht durch
unnotige Abweichungen die Vergleichung mit der Originalmethode zu er-
schweren.

Storung der Furfurolausbeute durch Rohr- und Invertzucker

Bekanntlich entwickeln nicht nur die Pentosen beim Erhitzen mit Sduren
Furfurol, sondern auch Saccharose bzw. Invertzucker bildet eine kleine Menge
davon. Wenn nun schon die zu untersuchenden Weine vollstaindig vergoren sein
sollten, so konnen doch gelegentlich noch ganz geringe Mengen Hexosen zugegen
sein. Da es vorteilhaft wire, ithre Wirkung moglichst zu unterdriicken, wurde
gepriift, inwiefern sich die Bildung des Furfurols aus Saccharose durch die
Destillationstemperatur beeinflussen lasse.

Man destillierte Arabinose und Saccharose in der Weise nach Zusatz der
vorgeschriebenen Menge Phosphorsaure mit Wasserdampf, dass die Destillations-
temperatur zundchst auf 110° gehalten wurde. Nachdem 50 cm? iibergegangen
waren, erhohte man die Temperatur auf 120° und destillierte wieder 50 cm? ab.
In gleicher Weise fuhr man von 10 zu 10° fort bis zu der Temperatur von 150°.
Man verwendete von der Arabinose 1 mg, von der Saccharose 10 mg und be-
rechnete die Resultate in beiden Fallen als mg °/0 Arabinose.
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Successive Destillation von Arabinose und Saccharose

Tabelle 4

bei steigenden ‘T emperaturen

Arabinose

Destillationstemperatur 110° 1290 130° 140° 150 °
mg /o Arabinose 7 23 64,5 12,1 0
Summe 7 30 94,5 106,6 106,6
Saccharose

mg %/o Arabinose 0,9 0 0,95 2,58 135
Summe 0,9 0,9 1,85 443 5,8

In der Abbildung 3 ist die Saccharosekurve in 10 facher UUberhéhung ge-
zeichnet.
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Abb. 83 Furfurolausbeute mit Arabinose und Invertzucker

Arabinose beginnt bereits bei 110 und 120° etwas Furfurol zu entwickeln,

der Hauptstoss kommt aber erst bei 130°. Man hat den Eindruck, dass bei 135°
bereits alles tibergegangen ist..

Bei der Saccharose haben wir bei 110° eine ganz leichte Entwicklung, bei
120° dann merkwiirdigerweise Null, von 130° an steigt die Kurve ziemlich steil
an und hat offensichtlich bei 150° ihr Maximum noch nicht erreicht. Es ist somit
Aussicht vorhanden, dass die Wirkung der Saccharose herabgesetzt werden kann,
wenn eine niedrigere Destillationstemperatur als 150—155° gewdhlt wird.

Man wiederholte den Versuch nun in der Weise, dass nicht mehr dieselbe
Probe Arabinose oder Saccharose, sondern dass jedesmal eine neue Menge bei
den steigenden Temperaturen destilliert wurde. Man fand folgende Werte:

161



Tabelle 5

Destillation von Arabinose und Saccharose bei verschiedenen T emperaturen

Arabinose

Destillationstemperatur i 110:¢ 120° ' 130° 1359 140° | 1509
mg /o Arabinose 7 27,3 71 96 96 97
Saccharose 0,7 ’ 1,96 315 | 5,6 8,3 9,8

Wir erhalten folgende Kurven, wieder mit 10 facher Uberhéhung der Sac-
charose:
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Abb. 4 Arabinose und Invertzucker

Die Arabinose gibt eine ahnliche Kurve wie bei dem vorigen Versuch. Sie
ist also dort bei langem Erhitzen bei Temperaturen, die zur vollen Furfurol-
bildung nicht ausreichten, nicht stark anderweitig verandert worden. Die Sac-
charose hingegen gibt diesmal eine bedeutend hohere Kurve. Sie ist somit in den
Versuchen der Tabelle 4 bei den niedrigern Temperaturen durch die Phosphor-
saure so verandert worden, dass sie schliesslich zusammen bedeutend weniger
Furfurol bildete als bei sofortigem Erhitzen auf 150°,

Wir sehen weiter, dass die Arabinose bei 135° bereits das Maximum an
Furfurol bildet, allerdings knapp das Maximum, wiahrend Saccharose hierbei erst
57 %0 von derjenigen Menge liefert, welche bei 150° entsteht. Es ist somit im
Hinblick auf die Moglichkeit der Anwesenheit von Saccharose oder Invertzucker
vorteilhaft, die Siedetemperatur zu erniedrigen.

Wir sehen, dass bei dem vorschriftsgeméssen Arbeiten 1 Teil Saccharose
ziemlich genau /10 Teil Arabinose entspricht. Werden unvollstindig vergorene
Weine dem Verfahren unterworfen, so fallt der Gehalt an Furfuroiden zu hoch
aus, und das wirkt sich im gleichen Sinne auf den berechneten Saftgehalt aus.

Obgleich die Versuche der Tabelle 4 den Weg zeigen, wie die Wirkung der
Saccharose oder des Invertzuckers ganz bedeutend herabgesetzt werden kann,
bin ich doch in der vorliegenden Arbeit bei der von Torricelli vorgeschriebenen
Destillationstemperatur geblieben, um nicht die Vergleichung mit der Original-
methode zu erschweren.
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Der Tresterfaktor

Der rote Korper, der sich beim Erhitzen auf den Trestern vergorener Weine
mit Schwefelsaure bildet, ist in saurer Losung schwer loslich. Bei etwas hohern
(Gehalten entsteht daher neben der Rotfarbung auch stets eine Tribung, die erst
bei Zusatz von Alkohol unter Farbvertiefung in L.osung geht. Setzt man statt
Aethylalkohol Amylalkohol zu und schiittelt, so geht der rote Farbstoff quan-
titativ in die Amylalkoholschicht.

Der Farbton der gefarbten Verbindung entspricht Nr. 6—7 des Ostwald-
schen 24 teiligen Farbkreises und steht somit an der Grenze zwischen dem 3.
Orange (von Ostwald 3. Kress genannt) und dem 1. Rot.

Der Tresterfaktor ist bisher nicht rein isoliert worden. Er ist fallbar durch
Bleiacetat und durch Bariumhydroxyd, nicht aber durch Ferro-, Ferri-, Zink-,
Aluminium-, Cupri-, Mercurisalze. Die Bleifallung kann benutzt werden, ihn
von storenden Verbindungen zu trennen. Bei gewissen Weinen erhédlt man nam-
lich bei der Schwefelsaurebehandlung Farbungen, die keinen roten Ton zeigen,
sondern einen gelbbraunen bis braunen.

Eine ahnliche Farbung entsteht auch bei Anwesenheit von unvergorenem
Zucker. Fructose wird im Gegensatz zu Glucose durch Erhitzen mit Schwefel-
saure von der hier angewendeten Konzentration in gelbbraune Derivate um-
gewandelt.

Nun gibt es aber auch Weine, welche praktisch zuckerfrei sind und dech
bei dieser Behandlung braunliche Farbungen liefern. In ganz ausgesprochenem
‘Masse war dies bei einem Walliser Weisswein, einem Johannisberg mit 2,5 g
Zucker im 1, der Fall. den ich der Zuvorkommenheit von Kantonschemiker
Dr. Venetz verdanke. Die Reaktion ergab einen brdaunlichen Ton, der den Ein-
druck erweckte, der Wein sei frei vom eigentlichen Tresterfaktor, da der rote
Stich ganzlich fehlte. Die Messung ergab den ziemlich hohen Tresterfaktor 28,7.

Man suchte nun auf verschiedene Weise den Kérper, welcher beim Johan-
nisberg den braunen Farbton bewirkte, zu entfernen. Es gelang auch, durch
Atherextraktion einen Korper abzutrennen, der mit Schwefelsaure einen rein
gelben Ton lieferte, die Hauptsache der stérenden Verbindung liess sich aber
so nicht entfernen.

Man suchte nun eine Trennung durch Bleiessig herbeizufiihren. Parallel mit
dem Johannisberg verarbeitete man einen stark cuvierten Weisswein, der eine
schr reine Farbung gab. Die Weine wurden mit Calciumcarbonat neutralisiert
und unter zwei malen mit Bleiessig versetzt und auszentrifugiert. Man erhitzte
die beiden Niederschlige und das Zentrifugat mit Schwefelsaure und verglich
die Farbungen. Es ergab sich folgendes:

Johannisberg: 1. Fillung, leicht rétlich. Der Farbton diirfte 5—6 sein, ist
aber, weil sehr schwach, schwer genau festzustellen. 2. Fallung, noch eine Spur
rotlich. 3. Zentrifugat, rein gelb, ziemlich intensiv, Farbton Nr. I des Ostwald-
schen Farbenkreises.
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Die Rotfarbungen der 1. und 2. Fallung hdtten zusammen einen Trester-
faktor weit unter 10 ergeben sollen statt 28,7; das Resultat ist also durch die
gelben Begleitfarbstoffe ganz gefalscht worden.

Cuvierter Wein: 1. Fallung, rein rot, Farbe 6—7, sehr intensiv. 2. Fallung,
biassrot, auch reine Farbung. 3. Sehr schwach gelblich, viel schwacher als beim
Johannisberg.

Diese Versuche zeigen, dass neben dem Tresterfaktor, der beim Erhitzen mit
Schwefelsaure eine Rotfarbung gibt und durch Bleiessig gefallt wird, noch
weitere Verbindungen im Weisswein vorkommen konnen, welche gelbe bis
braune Derivate bilden und die nicht fallbar sind durch Bleiessig.

Eine Trennung zwecks Bestimmung des Tresterfaktors wurde nicht ernstlich
ins Auge gefasst, weil die Bedingungen zur wirklich quantitativen Trennung
nicht ganz leicht zu treffen sind und weil nachtraglich ausfallendes Bleisulfat
durch Erzeugung von Tribungen zu Fehlern Anlass geben miisste.

Ausser dem erwahnten Johannisberg wurden keine Weine mit so grossen
Mengen des gelbbraunen Kérpers gefunden, abgesehen von selbst hergestellten
unnormalen Weinen.

Die Bestimmung des Tresterfaktors

Zur Bestimmung des Tresterfaktors erhitzt 7orricelli 5 cm® Wein mit der-
selben Menge 30%oiger Schwefelsaure wahrend 20 Minuten im siedenden Was-
serbad und zwar unter Beniitzung eines Birnenkiihlers, was leider aus Versehen
in der urspringlichen Vorschrift nicht angegeben ist. Lasst man den Birnen-
kithler weg, so konzentriert sich die Losung etwas, und die Farbung fallt zu
stark aus.

Nach dem Abkithlen verdiinnt man mit Wasser auf 15 c¢cm? und fillt mit
95%igem Alkohol auf 25 cm?® auf, wobei die Farbe durch Losung des ausge-
schiedenen Anteils klarer und starker wird. Eine zweite Probe wird genau gleich
angesetzt, aber nicht erhitzt. Man bestimmt nun im Stufenphotometer die pro-
zentuale Durchlassigkeit in der 3 cm-Cuvette bei Filter S 47, wobei man die
nicht erhitzte Probe als Vergleichsl6sung benutzt, und rechnet die Durchlasmgkelt
nach einer Tabelle auf den Tresterfaktor um.

Dieser Tabelle liegt die Farbung eines beliebigen, 4 Tage auf den Trestern
gelegenen Weissweins zugrunde, dessen Tresterfaktor zu 50 angenommen worden
ist. Durch entsprechende Verdinnung kommt 7orricelli zu den Werten, nach
welchen er seine Tabelle aufgestellt hat.

Da es tibersichtlicher ist, die Werte auf die Extinktion zu beziehen, habe
ich die Durchlassigkeitswerte der Tabelle Torricellis in die entsprechenden Ex-
tinktionen umgerechnet und sie zu den dazu gehorenden Tresterfaktoren in Be-
ziehung gebracht. Danach wurde eine Kurve (Abbildung 5) aufgestellt. Sie steigt
anfangs schwach an, um ungefihr bei der Extinktion 0,35 in eine Gerade iiber-
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zugehen. Wird die Gerade nach unten verldngert, so zielt sie nicht gegen den
Nullpunkt, sondern gegen einen Punkt, der um 6.2 Tresterfaktoreinheiten hoher
liegt.

Fiir die hohern Werte, von Es = 0,35 an, kann man den Tresterfaktor nach

der Formel berechnen:
Tresterfaktor = (Es. 48,5) + 6,2.

Fir den abgebogenen Teil der Kurve kénnte man folgende 2 Formeln be-
nutzen:

Fur Es bis zu 0,12 Tresterfaktor = Ej; . 82.
Fir E; 0,12—0,35: Tresterfaktor = (E; . 48,5) + 6,2 [(0,35—E;) . 7,4].

Es ist aber einfacher, sich fur die niedrigern Werte an die Kurve zu halten.

Es ist nun auffallig, dass der Tresterfaktor nicht mit der Extinktion gerad-
linig ansteigen soll. Ich habe diesen Punkt meinerseits mehrmals nachgeprift
und bin zu andern Resultaten gelangt "als 7Torricelli. Ein selbst hergestellter
Tresterwein verhielt sich folgendermassen: Er gab, vorschriftsmassig verarbeitet,
nach der angegebenen Formel den Tresterfaktor 98,1. Man stellte Verdiinnungen
von 20 zu 20 °/o her und fand die in der folgenden Tabelle niedergelegten Werte.

Tabelle 6
Anderung des Tresterfaktors mit der Uerdiinnung
Verdinnungsgrad |, 100 %o 80 /o 60 /o 40 /0 20 %o 10 %%
Extinktion Es 1,805 | 1,485 | 1,136 | 0,753 | 0,375 | 0,202
Tresterfaktor, theoretisch 08,1 78,5 58,9 39,2 19,6 0.8
Tr. nach Torricelli 98,1 782 | 61,2 | 427 | 244 14,8
Differenz — —0,3 2.3 3.5 4,8 5,0
Tr. nach Formel: Tr.= E3.52 08,5 7§74 59,1 39,2 19,5 105
Differenz +0,5 | —1,3 02 0 —0,1 | +0,7

Die Werte liegen auf einer Geraden, die durch den Nullpunkt geht. Sie
lassen sich durch die einfache Formel Tr. = Es. 52 wiedergeben. Dieser Formel
wiirde die gestrichelte, beim Nullpunkt beginnende [.inie in Abbildung 5 ent-
sprechen.

Die abweichenden Werte 7orricellis lassen sich schwer erkldaren. Es mag
sein, dass er bei Ausarbeitung seiner Kurve ungliicklicherweise auf einen Wein
mit viel fremden Farbstoffbildnern gefallen ist und dass sich diese abweichend
verhalten haben. ‘

Ich musste mich nun fragen, ob es angezeigt sei, meine Gerade, bzw. die
Formel Tr. = Es. 52 als Grundlage zu der Berechnung des Tresterfaktors zu
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Tresterfaktor

beniitzen oder aber die Kurve von T orricelli. Die Anwendung der Geraden wiirde
nach sich ziehen, dass meine Tresterfaktoren von denen Torricellis besonders bei
den niedrigern Werten nicht unwesentlich abweichen wiirden. Das hatte aber
seine Konsequenzen fiir die Berechnung des Prozentgehaltes an Traubensaft, so
dass schliesslich die Beurteilung der von 7orricelli aufgestellten Normen sehr
erschwert wiirde. Ich habe deshalb meine Berechnungen alle auf die Tresterkurve
bezogen, die ich nach Torricellis Werten aufgestellt habe. Die ausgezogene Kurve
der Abbildung 5 erlaubt die Anfangswerte abzulesen, bis etwas iiber den Punkt
hinaus, wo die Kurve in die Gerade tibergeht. Bei den hohern Extinktionen kann
die Formel T = (Es.48,5) + 6,2 angewendet oder die Gerade o verlangert
werden, dass die Extinktion 1,00 den Tresterfaktor 54.6 schneidet.
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Abb. 5 Berechnung des Tresterfaktors aus der Extinktion

Wollte man eine durchgreifende Abanderung des Verfahrens vornehmen,
so wiirde ich tibrigens vorschiagen, auf die Berechnung der Arabinose und des
Tresterfaktors ganz zu verzichten und einzig nach der Extinktion der Anilin-
Furfurolreaktion und nach derjenigen der Schwefelsaurereaktion eine graphische
Darstellung aufzubauen, aus welcher die Saftausbeuten zu berechnen waren. Man
wiirde sich so mehrere Rechnungen oder Ablesungen an Kurven ersparen.
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Anderungen des Tresterfaktors bei wechselnden Uersuchsbedingungen

Da mir die Notwendigkeit, einen Birnenkiithler beim Erhitzen mit Schwefel-
saure zu benutzen, zunachst nicht bekannt war, arbeitete ich langere Zeit in den
offenen Reagensglidsern und erhielt dabei durch Konzentrierung der Flissig-
keiten zu hohe Resultate. Die Werte der Tabellen 6 und 7 leiden unter diesem
Fehler. Da zum Fillen der 3 cm-Cuvette nur 12 ¢m? notwendig sind, fihrte ich
die ersten Versuche auch nur mit der halben Flissigkeitsmenge aus. Folgende
Zahlen zeigen, welche Fehler nach den beiden Abweichungen unterlaufen
konnten.

Von einem Wein wurden vorschriftsgemass 5 cm® mit 5 cm?® Schwefelsaure
1 + 4 mit Birnenkihler erhitzt. Derselbe Wein wurde in halber Menge mit
Birnenkiihler und ebenfalls in halber Menge ohne Birnenkiihler erhitzt. Ich zeige
ebenfalls, wie sich die verschiedenen Zahlen in diesem Falle auf die Berechnung
der Saftmenge auswirken.

Tresterf. 0/0 Traubensaft

1. 5 cm® Wein + 5 cm3 H2SOu4 mit Birnenkiihler erhitzt 21,9 S8
2. 2,5 cm3 Wein + 2,5 cm® H2SOa mit Birnenkuhler erhitzt 24,0 84
3. 2,5 cm® Wein + 2,5 cm® H2SO4 ohne Birnenkihler erhitzt 34,0 70

Durch Verwendung von nur 2,5 cm® Wein ist der berechnete Saftgehalt der
Maische um 4 °/o, durch Erhitzen ohne Birnenkiihler um 18 %/ gesunken.

Die Rotfarbung, die ein cuvierter Wein oder ein Tresterwein beim Erhitzen
mit Schwefelsdure erfdhrt, ist keine wohldefinierte, abgeschlossene Reaktion. Die
folgenden Versuche sollten zeigen, in welcher Weise die Extinktion mit der Zeit
ansteigt. Man erhitzte den Wein, der zu der frithern Versuchsreihe beniitzt wor-
den war, verschieden lang mit derselben Menge Schwefelsaure (1 + 4). Die Ver-
stiche wurden ohne Birnenkthler vorgenommen. Man fand folgende Werte-

Tabelle 7
Zeitliches Fortschreiten der Schwefelsaurereaktion
} Erhitzungsdauer in Min. 5 10 ] 15 | 20) 25 30
Es 0,336 0,463 0,622 0,67 0,73 0,76

l Tresterfaktor 22,3 28,6 36,2 38,5 41,2 42,8
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Abb. 6 Anderung des Tresterfaktors mit der Zeit
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Tragen wir die Werte in eine Kurve ein, so sehen wir, dass diese anfangs
steil ansteigt und immer mehr abflacht. Die Erhitzungsdauer von 30 Minuten
ware vielleicht vorzuziehen gewesen, da die Reaktion sich hier bereits ithrem
Ende zu nahern scheint; aber auch nach den vorgeschriebenen 20 Minuten haben
wir bereits ein starkes Abflachen der Kurve.

Die folgenden Versuche sollten Auskunft geben tiber die Abhangigkeit der
entstehenden Farbung von der Schwefelsdurekonzentration. Die 30°%/oige Schwe-
felsaure ist 7,5-normal. Es ist dies die viel verwendete Schwefelsaure (1 -+ 4).
Es war nun von Interesse, zu wissen, ob bereits kleine Schwankungen in der
Konzentration von Belang sind. Die Tabelle 8 gibt die Werte wieder, die bei
dem oben verwendeten Wein bei einer Normalitat der Mischung von 1 bis 7
erhalten wurden. Nach Vorschrift ist die Mischung gleicher Teile Wein und
H2SO4 (1 + 4) 3,75 normal.

Tabelle 8

Einfluss der Schwefelsdurekonzentration auf die Reaktion

H2SO4 | n I 2n I 3n ‘ 4n | 5n ‘ 6n ‘ n
Es 0,340 0,640 0,700 0.755 1,015 1,16 115
Tresterfaktor 27,5 37,0 39,8 42,0 55,2 62,5 62,0
60 -
|
= g o
L %
E 30 //
Y e

7 27 37 471 37 &7 77
Normitat der Saure

Abb. 7 ‘Anderung des Tresterfaktors mit der Saurekonzentration

Es ist bei diesen Versuchen uberall 30 Minuten erhitzt worden. Die Werte
sind nicht sehr regeimassig ausgefallen. Das mag damit zusammenhangen, dass
ohne Kuhler erhitzt worden ist. Immerhin sehen wir, dass die Reaktion sehr von
der Saurekonzentration abhangig ist. Mit der 6n-H2SO4 hat sie aber ihr Maxi-
mum erreicht und bleibt dann praktisch gleich. Es ware nun aber nicht etwa zu
empfehlen, die Saurekonzentration tiber das von Torricelli angegebene Mass zu
erhohen, weil dann die Gefahr bestiinde, dass dabei bei gewissen Weinen auch
durch andere Korper wenn nicht eine Rotfarbung, so doch eine Farbvertiefung
entstehen konnte.

Die Frage, ob zufillige kleine Konzentrationsinderungen der Sdure das
Resultat wesentlich verandern, ldsst sich durch Interpolation der zwischen 3 und
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4n-Saure liegenden Werte beantworten. Eine genau 7,5n-Schwefelsaure miisste
nach Tabelle 8 E3 0,742 ergeben. Eine Schwefelsdure 1-+4, die ich durch sorg-
faltiges Abmessen herstellte, war nur 7,3 statt 7,5-normal. Sie wiirde Es 0,737
geben. Das entspricht einer Differenz von 0,25 im Tresterfaktor, was noch innert
der erlaubten Fehlergrenze liegt. Immerhin wird man gut tun, die Saurekonzen-
tration nachzukontrollieren und auf méglichst genau 7.5 n einzusteilen.

Da die Natur des Tresterfaktors nicht bekannt ist — es konnte sich viel-
leicht um eine gerbstoffartige Verbindung handeln — war auch zu priifen, wie
er sich bei der Schonung der Weine verhalt.

Der bereits mehrfach erwahnte cuvierte Wein wurde dreimal hintereinander
geschont.

1. Man behandelt ihn mit 8 mg Gelatme und 11,5 mg Weintannin. Am
niachsten Tag wird ein Teil des Weins klar filtriert und damit die Reaktion
ausgefthrt.

2. Der Rest des Weins wird mit weitern 5 mg Gelatine geschont und am
nachsten Tag filtriert.

3. Die klare Losung, 87 cm?, wird mit weitern 4 mg Gelatine versetzt. Nach
2 Tagen hat sie sich geklart.

Man findet folgende Extinktionen:

Vor der Schonung 1. Schonung 2. Schénung 3. Schonung
Es 0,700 0,61 0,592 0,63
Tresterfaktor 40,2 36,2 34,3 36,7

Die 1. Schoénung hat eine gewisse Verminderung des Tresterfaktors ver-
ursacht, die beiden andern Schonungen scheinen nicht weiter gewirkt zu haben.
Die Werte sind etwas unregelmassig ausgefallen. Man hat den Eindruck, als ob
der Tresterfaktor aus zwei verschiedenen Verbindungen bestiinde, einem hoch-
molekularen, der in diesem Falle etwa 11,5°0 ausmacht und durch Gelatine-
schonung ausgefallt wird, und einem niedrigmolekularen, der nicht ausfallbar
st.

Viel energischer adsorbierend als Gelatine wirkt Kohle. Eine beliebige,
nicht nidher bezeichnete Tierkohle wurde in ziemlich grosser Menge dem selben
Wein zugesetzt und dieser nach kurzem Umschiitteln filtriert. Das Filtrat gab
die Extinktion Es 47 = 0,411 = Tresterfaktor 26,1.

Berechnung des prozentualen Gehaltes an Iraubensaft in der Maische

Wie eingangs erwahnt, bestimmt 7 orricelli aus dem Gehalt an Arabinose
und an Tresterfaktor auf graphlschem Wege den Gehalt der Maische an reinem
Traubensaft.

In einem Koordinatensystem sind als Ordinaten die %o Arabinose, als
Abscissen die Tresterfaktoren eingetragen. Eine bei Punkt 4,44 %o Arabinose
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beginnende Gerade steigt schrag aufwairts und kreuzt bei 1 %o Arabinose die
Senkrechte, welche dem Tresterfaktor 51 entspricht. Es ist dies die Linie, auf
welcher alle reinen Weine liegen, die Weine, deren Maische 100 %0 reinen
Traubensaft enthielt.

Eine zweite Gerade beginnt beim Nullpunkt des Koordinatensystems und
schneidet bei Punkt 0,4 %0 Arabinose die Senkrechte, welche dem Tresterfaktor
74 entspricht. Es ist dies die Linie, auf welcher die Tresterweine liegen, deren
Maische praktisch frei von Traubensaft ist. Zwischen diesen beiden Geraden
sind 9 weitere, schwach divergierende Gerade eingetragen, die den Gehalt an
Saft von 10 zu 10 %/ angeben.

Ist nun bei einem Wein der Gehalt an Arabinose und an Tresterfaktor be-
stimmt, so sucht man den Punkt auf, wo sich diese beiden Werte schneiden und
findet so den Gehalt an urspriinglich in der Maische vorhandenem Traubensaft.

Die Linien der Saftausbeuten sind nun aber von Torricelli*) eigentlich nicht
als Gerade gezeichnet, sondern als Kurven, die anfangs schwach konvex ver-
laufen, dann aber sehr bald, schon etwa bei der Kreuzung mit der Senkrechten,
die dem Tresterfaktor 10 entspricht, in eine Gerade uUbergehen, die aber bei
Tresterfaktor 60 von neuem abbiegt. Infolge der ersten Abbiegung geht die
100%/oSaft-Kurve, die Linie, auf welcher die reinen Weine liegen, nicht von der
Arabinosezahl 0,44, sondern von 0,4 %o aus, hingegen zielt die Fortsetzung der
Geraden auf Punkt 0,44 %o hin.

Ob man nun die Kurve oder die Gerade zieht, das macht auf das Endresultat
schr wenig aus, wie spater noch gezeigt werden soll, und betrifft Gbrigens nur
die Weine mit sehr niedrigem und sehr hohem Tresterfaktor. Es kann daher im
Sinne der Vereinfachung der graphischen Darstellung gut verantwortet werden,
statt der Kurven die Geraden zu ziehen.

Da ich nicht mit Promill Arabinose. sondern mit mg %o Furfuroiden rechne,
verhundertfachen sich die Arabinosezahlen von Torricelli.

Das Kurvenbild, nach welchem Torricelli*) die Ablesungen des Trauben-
saftes vornimmt, ist etwas zu sehr zusammengedriickt. Die mittlere Steigung des
Linienbiindels betridgt nur etwa 12 %0, Die Ablesungen werden aber wesentlich
erleichtert, wenn man das Linienbtindel etwa in einem mittleren Winkel von
459 aufsteigen lasst. In diesem Sinne, im tbrigen aber ganz auf den erwahnten
Fixpunkten von Torricelli beruhend, ist das beiliegende Kurvenbild (Abbildung 8)
gezeichnet. Es umfasst aber nicht nur die Werte zwischen 0 und 100 /o Saft,
sondern in den punktierten Linien auch Werte dariiber und darunter, da es sich
gezeigt hatte, dass gewisse Weine zu hohe, gewisse Tresterweine zu niedrige
Werte geben.

Die facherformig ausstrahlenden Traubensaftlinien gehen alle von einem
Punkt aus, dem Schnittpunkt der 0- und der 100%oSaft-Linie, und stehen alle
gleich weit voneinander ab. Ich habe nun vergleichsweise auch die Abbiegungen
von den Geraden punktiert eingezeichnet.
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Untersuchung von (Weinen

Das Material, welches mir zur Verfliigung stand, ist ein recht verschieden-
artiges. Es wurden mir in sehr zuvorkommender Weise Weissweine, zum Teil
auch Tresterweine zur Verfiigung gestellt von den Herren L. Benvegnin, Station
fédérale d’essais viticoles, LLausanne, de Chambrier, Directeur de la Station viti-
cole cantonale, Auvernier, Dr. A. Widmer, Eidg. Versuchsanstalt Wadenswil,
Dr. A. Burdel, Kantonschemiker, Freiburg, Dr. J. Venetz, Kantonschemiker, Sit-
ten, Les fils de Louis Chervet, Praz, Vully. Allen diesen Herren bin ich fir ihre
grossen Bemuhungen zu bestem Dank verpflichtet. ,

Ausserdem standen mir Weine zur Verfiigung, die ich mir selbst bereitet
habe und zwar hauptsichlich aus Materialien, die ich auf Einladung der Herren
Chervet in ihren Kellereien und Weinbergen selbst zu erheben Gelegenheit hatte.

Diese selbst bereiteten Weine sind leider aus Mangel an Erfahrung teilweise
mehr oder weniger verdorben, einige blieben in der Garung stecken, andere
bekamen eine Kahmhaut oder wurden essigstichig. Sie bilden aber auch in diesem
Zustand ein interessantes Versuchsmaterial. Auch unter den mir vom f{reibur-
gischen Kantonschemiker zur Verfugung gestellten Weine vom Rebberggebiet
Vully befindet sich eine Reihe teilweise verdorbener Produkte. Sie stammen vom
Jahr 1942, wurden seinerzeit in Freiburg untersucht und in angebrochenen Fla-
schen bis Februar 1944 stehen gelassen. Dann gelangten sie in meine Hande.
Es wurden nachtraglich von den gleichen Produzenten neue Proben des Jahr-
gangs 1942 erhoben und mit den verdorbenen Weinen verglichen.

Erlauterungen zu den selbst hergestellten Weinen

Es kam mir darauf an, unter recht verschiedenen Bedingungen aus dem
gleichen Ausgangsmaterial gekelterte Weine zu gewinnen. Das Material dazu
habe ich am 27. September 1943 bei den Herren Chervet in Praz erhoben. Es
besteht in folgendem:

I. Traubensaft, ohne Druck aus der Presse ausgelaufen. Es war frith morgens
mit Lesen begonnen worden. Jede Briante wurde sofort mit den Kammen
gemahlen und stehen gelassen. 3 Uhr nachmittags wurde mit Pressen be-
gonnen, nachdem die Trauben im Mittel etwa 5 Stunden gemahlen gestan-
den waren.

Die weitere Verarbeitung pflegt so vor sich zu gehen: Nachdem ein
Teil des Saftes freiwillig abgelaufen ist (Ablauf), wird gepresst (1. Pres-
sung). Dann werden die verbleibenden Trester noch zweimal gemahlen und
gepresst (2. und 3. Pressung). Von diesen Pressungen standen mir Proben
nicht zur Verfugung ngegen wurde zu Versuchszwecken noch eine 4. und
5. Pressung von je einigen Litern gewonnen, wobei die 4. Pressung tiber den
Sonntag unter Druck gestanden war. Es waren dies beides ungeniessbare

Gerbstoffbrihen.
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4. Gute, unbeschidigte Trauben von Vully wurden am gleichen Abend von
Hand gepresst.

5. Ein Teil der Trauben wurde mit den Trestern 2 Tage vergoren, dann ab-
gepresst.

6. Ein Teil der Trauben wurde 4 Tage mit den Trestern vergoren, dann ab-

gepresst.

Schimmlige Trauben wurden gepresst wie unter 4.

Schimmlige Trauben wurden 2 Tage cuviert, wie Nr. 5.

Schimmlige Trauben wurden 4 Tage gepresst, wie Nr. 6. _

Von Pektin befreiter Saft. Waadtlinder Trauben (Chasselat) wurden von

Hand gepresst. Der Saft wurde mit der doppelten Menge 95%0igem Alkohol

versetzt und das ausgefallene Pektin nach einigen Stunden durch Filtration

durch Gaze abgetrennt. Der Alkohol wurde abdestilliert, der Riickstand auf

das urspringliche Volumen gebracht und mit Presshefe vergoren.

Ferner wurden mit frisch abgepressten Trestern von Vully eine Reihe
von Tresterweinen gemacht. Man hielt sich dabei an die Vorschriften der
Station viticole, Lausanne, die Torricelli®) publiziert hat. Die Tresterweine
sind:
1i. 100 g Trester + 400 cm® Wasser, 1 Tag cuviert.

12. 100 g Trester + 400 cm3 Wasser, 2 Tage cuviert.
13. 100 g Trester + 400 cm® Wasser, 4 Tage cuviert.
14. 100 g Trester + 400 cm® Wasser, 6 Tage cuviert.
15. 200 g Trester + 400 cm® Wasser, 1 Tag cuviert.
16. 200 g Trester + 400 cm® Wasser, 2 Tage cuviert.
17. 200 g Trester + 400 cm® Wasser, 4 Tage cuviert.
18. 200 g Trester + 400 cm® Wasser, 6 Tage cuviert.
Einige Weine wurden aus blauen Tessiner Trauben bereitet.
19. Blaue Tessiner, ohne Kimme gepresst. :
Blaue Tessiner, Tresterwein aus den Trestern von INr. 19, bei 4 tagigem Cu-
vieren.

el

)
=

21. Blaue Tessiner, mit Kimmen 2 Tage cuviert.
22. Blaue Tessiner, ohne Kamme 2 Tage cuviert.
23. Blaue Tessiner, ohne Kimme 4 Tage cuviert.
24. Trauben von Vully, erlesen, sehr gut ausgereift, am 6. Oktober gepresst.

Die Proben wurden alle mit Géaraufsitzen versehen und unter Zusatz von
etwas schwefliger Sdure in einem halbdunkeln Zimmer vergoren. Leider war
versaumt worden, selektionierte Hefe zu verwenden. Im Laufe des November,
als die Garung seit langerer Zeit stillgestanden war, wurden die Proben zentri-
fugiert, teilweise auch filtriert und abgefillt. Da vielfach noch eine leichte Trii-
bung vorhanden war, wurden die Weine bei der Bestimmung des Tresterfaktors
nach Zusatz der Schwefelsdure grindlich auszentrifugiert und dann erst erhitzt.
Man erhielt so in allen Fallen klare Losungen.
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Da die Garung in einzelnen Fillen trotz Zusatz von Presshefe nicht vollig
zu Ende zu bringen war, fiihre ich die Zuckergehalte noch besonders an.

In den folgenden Tabellen sind zunichst die Versuchsresultate aller unter-
suchten Weine aufgefiihrt.

Tabelle 9

Selbst bereitete WWeine

o0 mg %/ Tre- g 0/0 Traubensaft
Invert-| Furfu-| ster-

zucker | roide | fakior | 7 | gefun-|erwar-

den tet

1. Traubensaflt von selbst abgeflossen 168 | 84| 324 | 25| 107 | 100
2. Vierte Pressung 29 376 | 357.0 | 6 75 | -100
3. Funfte Pressung 48 [ 243 [7520: ] 6 55 1 100
4. Unbeschadigte Trauben, handgepresst Z3 | &l 37D 81 | 100
5. Dieselben Trauben, 2 Tage cuviert 0,8 52| 180 | 4 82 | 100
6. Dieselben Trauben, 4 Tage cuviert 04| 48| 327 | 6 54 | 100
7. Schimmlige Trauben, handgepresst 08| 120 | 103 | 2,5| 183 | 100
8. Dieselben Trauben, 2 Tage cuviert 09| 110 Foal 2 178 | 100
9. Dieselben Trauben, 4 Tage cuviert 1,2 | 134 0 210 | 100
10. Von Pektin befreiter Traubensaft 06| 39 84 | 5 75 | 100
11. Tresterwein, 1 Tr.+ 4 aq. 1 Tag cuviert 1,6 | 43 . 737 | 5 = 0
12. Tresterwein, 1 Tr.+ 4 aq. 2 Tage cuviert 19 36| 947 |5 [—20 0
13. Tresterwein, 1 Tr.+ 4 aq. 4 Tage cuviert 1,1 - 18 A 7 0 0
14. Tresterwein, 1 Tr.+ 4 aq. 6 Tage cuviert | 1,1 [ 50 [140,2 | 5 27 0
15. Tresterwein, 1 Tr.+ 2 aq. 1 Tag cuviert L3, 41} 637 |5 9 0
16. Tresterwein, 1 Tr.+ 2 aq. 2 Tage cuviert 0,7 43 | 519 | 6 25 0
17. Tresterwein, 1 Tr.+ 2 aq. 4 Tage cuviert 06| 57| 74,7 | 6 23 0
18. Tresterwein, 1 Tr.+ 2 aq. 6 Tage cuviert 0,8 51| 914 | 5 1 0
19. Blaue Tessiner, ohne Kimme gepresst 174 | 8 | 150 | 4 | 141 | 100
20. Tresterwein aus blauen Tess., 4 Tage cuv. (250 | 120 | 52,8 | 8 119 0
21. Blaue Tessiner, mit Kimmen 2 Tage cuv. [19,8 | 145 | 39,0 | 7 160 | 100
22. Blaue Tessiner, ohne Kdmme 2 Tage cuv. [10,9 | 146 | 12,5 | 8 200 | 100
23. Blaue Tessiner, ohne Kamme 4 Tage cuv. 14| 110 | 200 | 8 155 | 100
24. Vully, sehr reif, handgepresst 18,4 69 | 258 | 3,51 98 | 100
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Tabelle 10

Teilweise verdorbene Weissweine vom Rebbaugebiet Qully von 1942

Diese Weine wurden vom freiburgischen Kantonschemiker erhoben, ander-
weitig untersucht, in angebrochenen Flaschen tber ein Jahr aufbewahrt und
dann von mir nach Torricelli geprift.

i I Furrnfﬁr(z(ildf:! If;i::tl;r- Farbton D‘Eerrl;;-;i%tln Nr. Fulrl'lfﬁ lt‘)f;(i](lc lf ;ekit(frr- Farbton “{;‘C 1£sI a1 l!tl-
1 44 26,7 6 57 14 64 21,2 6 96
2 38 25,1 6 48 15 60 17,1 6 96
3 35 18,0 6 52 16 96 16,4 6 146
4 73 cHih ) 6 95 17 81 54,3 6 73
5 29 20,9 6 35 18 63 25,2 6 90
6 40 20,2 6 58 19 74 16,0 6 119
7 56 30,8 6 69 20 81 22,6 6 116
8 59 29,0 6 76 21 54 38,5 6 57
9 71 36,2 6 84 22 73 31,1 6 95
() 20,9 6 106 23 33 31,7 6 30
11 36 18,5 6 44 24 71 23,0 6 103
12 35 21,7 6 47 25 87 23,0 6 124
13 57 16,4 6 92 26 32 16,1 6 45

Tabelle 11

Frisch erhobene Weissweine von 1942 aus dem Rebbaugebiet OUully

Nr. mg %0 Furfuroide Tresterfaktor Farbton 0/0 Traubensalft
1 62 173 6 99

2 65 33,2 6 80

3 81 25,0 6 i !

4 64 17,8 6 102

5 70 18,8 6 108

6 98 17,4 6 148

7 64 242 6 92

8 76 29,4 6 100
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Tabelle 12

Weissweine verschiedener Jahrginge von der Stat. viticole cantonale, Auvernier

Nr. Jahrgang mg %0 Furfuroide | Tresterfaktor Farbton 0/0 "T'raubensaft
1 1931 66 23,3 6 95
2 1932 85 175 b 131
3 1933 62 27,7 4:5 84
4 1934 65 18,0 5 102
5 1935 57 19,6 4.5 87
6 1936 73 20,7 5 100
7 1937 60 14 4.5 96
8 1938 77 25,6 5 108
9 1940 71 21,9 6 103

10 1941 53 13,5 4,5 91

11 1942 57 144 5,5 98

Tabelle 15

Waadtlinder Weissweine der Station fédérale d’essais viticoles, Lausanne

Nr. | Jahrgang Sorte Fu?}ﬁ:é?d = 'If;ﬁtotrr Farbton | /° '[‘;:l';:be“'
1 1941 Traminer 82 14,8 3 132
2 1942 Traminer 109 17,6 4 159
5] 1943 Traminer 137 21,1 4.5 180
4 1934 Chasselat, Pully 69 16,1 4 112
5 1940 Chasselat, Pully 69 22,0 “5 102
6 1941 Chasselat, Pully 64 134 3 110
7 1942 Chasselat, Pully 73 10,0 4.5 128
8 1943 Chasselat, Pully 90 13,0 4,5 147
9 | 1935 | Aigle 61 7,7 3 115

10 | 1937 Aigle 78 6,8 4 138

11 1943 Direkttrager 94 14,7 5 147
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Tabelle 14
Walliser Weissweine

Sl ey, | Toe | pabon | Trsben
1 1937 Johannisberg 74 28,7 4 98
2 1938 Fendant 94 22,0 5 135
3 1941 Fendant i 23,4 5 110
4 1942 Fendant 64 23,1 6 93
5 1942 Fendant 62 | T 5 100
6 1942 Fendant 79 179 5 123
g 1942 Fendant 59 17,5 4.5 95

Tabelle 15
Weissweine der Eidg. OUersuchsanstalt Wddenswil
Die Weine sind alles Sternhalder .

Ne: _ | Jabrgang Sorte ks [Furtiroide| faktor | Farbton | *boias”
1 1937 Rauschling 0,87 67 12,1 3 115
2 1939 Rauschling 0,72 77 10,3 3 133
3 1940 Rauschling 1,39 87 12,3 3 143
4 1942 Rauschling 0,97 76 10,7 3 131
i 1942 Rauschling 0,82 76 12,8 30y 127
6 1943 Rauschling 0,92 76 14,7 45 | 125
/i 1937 Riesling > Silvaner | 093 88 15,8 35.] 138
8 1938 Riesling X Silvaner | 1,22 | 105 16,5 4 156
9 1942 Riesling X Silvaner 1,06 | 100 20,3 45 | 144

10 1943 Riesling X Silvaner 1,12 84 19,0 4 127
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Tabelle 16

Tresterweine

- hr- mg %0 | Trester- |90 Trau-
Nr. g:mrg [ullzgizc f:j{ttor I)E,'n.\‘.iJ.tLil
1 | 1942 | Lutry, von Weinbauer hergestellt 21 24,0 15
Station fédérale d’essais viticoles, Lausanne

2 | 1939 27 43,8 3
3 1939 22 30,2 11

4 | 1943 64 45,0 63
5 1939 : & 1192 13
Eidg. Versuchsanstalt, Widenswil

6 Rauschling, ohne Zucker 20 17,2 22
7 Rauschling mit 77,5 g Zucker pro 1 23 22,4 21

8 Vorwiegend Riesling X Silvaner, gezuckert 90 85,6 53
9 Riesling X Silvaner, gezuckert W2 | 150.7 74
10 Blaue Thuner u. gr. Erlenbacher, ohne Zucker 3% 37,0 24
11 Blaue Thuner u. gr. Erlenbacher, gezuckert 42 26,7 52

Wenden wir uns zunachst den selbst bereiteten Weinen der Tabelle 9 zu.
Nr. 1 und 24, der Wein aus freiwillig abgelaufenem Saft und der aus von Hand
gepressten Trauben bereitete sollten aller Voraussicht nach frei oder nahezu frei
von Tresterfaktor sein; wir finden aber die ziemlich hohen Werte 32,4 und 25,8.
Die beim Erhitzen mit Schwefelsaure entstandene Farbung stammt hier vom
unvergorenen Zucker, bzw. der Fructose. Das ergibt sich daraus, dass die Farb-
tonzahlen sehr niedrig, also gegen Gelb hin verschoben sind.

Wir haben noch weitere Weine mit sehr niedrigen Farbtonzahlen. Es sind
dies die Weine Nr. 7 und 8 aus verschimmelten Trauben. Hier ist der Farbton
2,5 und 2, obgleich nur Spuren von Zucker da sind. Diese Weine verhalten sich
ganz merkwiirdig. Der Gehalt an Furfuroiden ist ausserordentlich hoch, was auf
einen Abbau des Pektins durch den Schimmelpilz schliessen ldsst. Es ist ja be-
kannt, dass Schimmelpilze pektin- und protopektinabbauende Enzyme enthalten.
Gleichzeitig ist nun aber der Tresterfaktor bei der direkt abgepressten Probe
Nr. 7 am hoéchsten, bei der 2 Tage cuvierten bereits niedriger und bei der 4 Tage
cuvierten Null. Die Schimmelpilze haben also bei der Cuvierung den Trester-
faktor aufgezehrt; statt bei der Cuvierung zuzunehmen, hat er abgenommen, und
was davon noch geblieben ist, besteht, wie der Farbton zeigt, aus fremden gelben
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Farbstoffen. Wir wissen nun nicht, ob genau dasselbe bei der Vergarung im
Grossen auch erfolgt wiare. Vielleicht spielt der Luftzutritt dabei mit eine Rolle,
der sich im Kleinen viel starker auswirkt.

Bis zu einem gewissen Grad konnte der frither besprochene Walliser Johan-
nisberg dhnlich entstanden sein. Es konnten dort auch schimmlige, vielleicht
edelfaule Trauben mitgekeltert worden sein, die an der Bildung der gelben
Farbstoffbildner beteiligt sind. Dieser Wein ist auch als Nr.2 in Tabelle 14
angefithrt. Wenn von dem Tresterfaktor 28,7 etwa 20 als von fremdem Farbstoff
herriihrend abgezogen und die verbleibenden 8,7 mit den gefundenen 74 mg °/o
Furfuroiden in Beziehung gebracht werden, ergeben sich 132 /o Traubensaft,
also ebenfalls ein stark tiberhohter Wert, wenn er auch nicht die Hohe von
178—210 erreicht, wie bei den drei Weinen aus verschimmelten Trauben.

Solchen viel zu hohen Werten begegnen wir auch bei den Weinen aus den
Tessinertrauben, Nr. 19—23. Ohne dass diese Trauben verschimmelt gewesen
wiren, sind ausserordentlich viel Furfuroide in Losung gegangen. Wir dirfen
aber nicht vergessen, dass ja auch Invertzucker einen gewissen Anteil daran
liefert. Da die Methode von Torricelli in erster Linie fiir Weissweine bestimmt
ist, mochte ich auf die Zahlen dieser Rotweine kein Gewicht legen.

Bei Nr. 4—6 haben wir von Hand gepresste Trauben und dieselben Trauben
2 und 4 Tage cuviert. Nr. 4 und 5 ergeben 81 und 82 %/o Traubensatt, Nr. 6 hin-
gegen nur 54 %. Statt eine Erhohung der Furfuroide durch das Cuvieren zu
geben, ist der Gehalt im letztern Fall gleich geblieben wie bei dem Wein aus
frisch gepresstem Saft. Da aber der Tresterfaktor erheblich erhoht ist, hat sich
die berechnete Saftmenge entsprechend verringert. Der Farbton ist nur bei dem
4 Tage cuvierten Wein normal, bei den beiden andern stark gegen Gelb ver-
schoben.

Der von Pektin befreite Wein Nr. 10 gibt wie erwartet den niedrigsten
Furfuroidgehalt der ganzen Serie. Dementsprechend muss auch der berechnete
Saftgehalt sinken. Die 75 %/o Saft diirften somit hier nicht unnormal sein.

Die Tresterweine Nr. 11—18 geben recht verschiedenartige Resultate. Nr.
13, 15 und 18 geben Werte um Null herum mit Abweichungen von —4 bis +9 %/p
Traubensaft. Andere Werte liegen aber bei —20 und —27 bei den Weinen mit
geringerem Trestergehalt und bei +23 und +25 bei denen mit hoherem Trester-
gehalt. Der Zuckergehalt spielt bei allen diesen Tresterweinen keine Rolle; denn
er ist Uiberall sehr gering.

Die Weine 4. und 5. Pressung sind natiirlich ganz unnormale Produkte.
Der Saftgehalt liess sich bei diesen sehr hohen Gehalten an Furfuroiden und an
Tresterfaktor nicht mehr genau messen. Bei Nr. 2 weicht er mit 75 %/ nicht sehr
von der Norm ab, bei Nr. 3 betragt er hingegen —55 %/o.

Uberblicken wir die Zahlen der Tabelle 9 nochmals, so finden wir einige
Werte, die den Erwartungen entsprechen, wihrend in vielen Fillen zu hohe oder

zu niedrige Saftmengen resultieren, was teilweise mit der Verdorbenheit der
Weine zusammenhingt.
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Die Tabelle Nr. 10 bringt auch Weine, die grossenteils nicht normal sind.
Durch langes Stehenlassen in angebrochenen Flaschen sind sie bakteriell mehr
oder weniger verdorben.

Von den 26 Weinen dieser Tabelle geben 14, also uber die Halfte, Saft-
mengen unter 90 %o, 8 oder 30 %o geben normale Zahlen zwischen 90 und 110 %/o
und 4 oder 15 %/ liefern iiberhohte Werte. '

Es liegt auf der Hand, dass es sich bei den Weinen mit erniedrigten Zahlen
nicht etwa um Verschnitte mit Tresterweinen handelt, sondern eben um ver-
dorbene Weine. Nach Lafar®) wird neben andern Zuckerarten auch Arabinose
durch Bacterium Mannitopoeum unter Bildung von Milchsiaure zerlegt. Ausser-
dem wird Arabinose noch durch eine ganze Reihe anderer Bakterien, darunter
verschiedene Essigbildner, angegriffen. Wieweit die tibrigen Furfuroide, welche
hier in Betracht kommen, der Zersetzung durch Bakterien unterworfen sind, ist
unbekannt.

Wenn nun die Arabinose zerstort wird, so sinkt die berechnete Saftmenge.
Der Farbton des Tresterfaktors ist bei allen 26 Proben normal; es haben sich
also hier nirgends durch Erhitzen mit Schwefelsdure gelb werdende Stoffe ge-
bildet, wie in einzelnen Fallen bei den selbst bereiteten Weinen.

Die Tabelle 11 bringt nun Vullyweine des selben Jahrgangs von den selben
Kellereien, die aber frisch untersucht worden sind. Von diesen 8 Weinen weist
nur einer einen Saftgehalt von unter 90 °/o auf, und auch dieser Wert liegt langst
nicht so tief wie bei einzelnen Weinen der vorhergehenden Tabelle. 2 Weine
geben wieder Zahlen tiber 110 9.

Bei den Weissweinen der Tabelle 12 von der Station viticole in Auvernier
liegt der Farbton meistens unter 6, in 3 Fallen bei 4,5. Es sind dies die Weine
mit dem niedrigsten berechneten Traubensaftgehalt. Bei zweien liegt er unter
90 %o (84 und 87 %), bei dem dritten bei 91 °%o. Die Gegenwart eines gelben
Farbstoffbildners hat den Tresterfaktor hinauf- und den Saftgehalt herabge-
driickt. Uber 110 %o Saft gibt ein Wein.

Die Tabelle 138 bringt die Zahlen von 11 Waadtlander Weissweinen. Zwei
der Weine geben Saftprozente von 100—110 %/, alle tbrigen liefern hohere
Werte bis zu 147 °/o. Der Farbton ist nirgends ganz rein, teilweise sogar stark
gegen gelb hin verschoben.

Von den Walliser Weissweinen der Tabelle 14 gibt keiner ein zu niedriges,
2 geben uberhohte Resultate. Der Farbton ist ausser beim Johannisberg, Nr. 2,
meist nicht stark verschoben.

Interessant sind die Weissweine der Versuchsanstalt Wadenswil, Tabelle 15.
Hier sind die Saftprozente tiberall stark tiberhoht. Da die Weine alle von 1943
sind und die Untersuchung bereits Ende November erfolgte, dachte ich an die
Moglichkeit, dass noch unvergorener Zucker in grosserer Menge vorhanden sein
konnte, besonders da der Farbton der Schwefelsaurereaktion tiberall stark nach
gelb hin verschoben ist. Die Zuckerbestimmungen zeigten aber, dass dies nicht
der Fall war, man fand nur die tblichen kleinen Betrdge um 1 g im 1 herum. Es
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mag sein, dass die Traubensorten, Rauschling und Riesling Silvaner, die diesen
Weinen zugrunde liegen, sich prinzipiell anders verhalten als die Sorten, aus
welchen die westschweizerischen Weine meist gekeltert werden. Der Gedanke
ist auch nicht von der Hand zu weisen, dass etwa der Tresterfaktor durch eine
vorgenommene Schonung herabgesetzt worden ist, was auch zu einer Erhohung
des berechneten Saftgehaltes fithren miisste.

Wir kommen nun zu den Tresterweinen der Tabelle 16. Sie geben im all-
gemeinen nicht die erwarteten, um Null herum liegenden, sondern viel hohere
Werte. Die Tresterweine der Versuchsanstalt Wadenswil lassen nun allerdings
auch theoretisch erhohte Werte erwarten. Nach Angabe von Dr. Widmer sind
die verwendeten Trester «normal, d. h. nicht zu intensiv abgepresst» worden.
Sie enthalten also noch eine gewisse Menge Saft, der bei der Analyse zum Aus-
druck kommt. Je weniger Wasser zu einer bestimmten Menge Trester zugegeben
wird, desto héher muss natiirlich der Saftgehalt des erzeugten Weines werden.
Obschon wir nicht genau tber die Bereitung der 6 vorliegenden Tresterweine
orientiert sind, so sehen wir doch aus einer Anleitung zur Herstellung dieser
Produkte von Dr. Widmer, dass das Mischungsverhaltnis z. B. 100 Liter Wasser
+ 80 kg Trester sein kann, gelegentlich auch 100 Liter auf nur 60 kg Trester.
Es ist auch iblich, das Wasser teilweise oder ganz durch Obstsaft zu ersetzen.

Bei diesen hohen Mengen verhiltnismassig schwach abgepresster Trester
gelangt natiirlich eine gewisse Menge Saft in den Auszug. Auch Obstsaft kann
erhebliche Mengen Traubensaft vortauschen. Ich habe einstweilen nur 2 Obst-
weine nach dem vorliegenden Verfahren untersucht und gefunden:

mg %/ Fur- Trester- /o Trauben-
furoide faktor saft
Obstwein aus Apfeln und Birnen 120 81,8 87
Obstwein aus Apfeln 144 90,5 100

Diese beiden Obstweine geben die Zahlen stark cuvierter Weine. Der eine
misste auf Grund des vorliegenden Verfahrens als unverfalschter Wein ange-
sehen werden, und der andere gibt einen beinahe normalen Saftgehalt.

Nun sind aber die vorliegenden Tresterweine von Wadenswil nicht etwa
mit Obstsaftzusatz bereitet. Thre hohen berechneten Traubensaftmengen kénnen
wohl auch kaum nur von dem den Trestern noch anhaftenden Traubensaft her-
rithren. Wir haben vielmehr hier die genaue Parallele zu den normalen Wadens-
wiler Weinen der Tabelle 15, die alle stark tiberhéhte Werte geben. Die Voraus-
setzungen der genauen Saftbestimmung fehlen also sowohl bei den Weinen, wie
bei den Tresterweinen von Widenswil. In beiden Fallen liegen die Furfuroid-
gehalte und dementsprechend auch die Saftmengen bedeutend zu hoch.

Was nun die waadtlandischen Tresterweine betrifft, so weist eigentlich nur
einer einen innert der Fehlergrenze von 10 %/ liegenden Wert auf. Bei 3 weiteren
Weinen liegt der Fehler wenigstens innert 15 %, in einem Fall hingegen steigt
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er auf 63 %0 Wirden wir 3 Teile dieses Tresterweins mit einem Teil des Tra-
miers von 1943 der Tabelle 12 mischen, so erhielten wir einen Wein mit dem
scheinbaren Traubensaftgehalt von 92 /0.

Bei allen diesen Saftbestimmungen haben wir die Geraden des Kurvenbildes
(Abbildung 8) zur Berechnung benutzt. Wir wollen nun untersuchen, welche
Differenzen auftreten, wenn wir die gebogenen Linien, also die Kurven Torri-
cellis anwenden.

Differenzen treten nur bei Tresterfaktoren unter 10 und tber 60 bei der
160%0Saft-Linie auf, bei den niedrigern Saftgehalten aber erst bei bedeutend
hohern Tresterfaktoren. Innert Tresterfaktor 10 und 60 fallen die Gerade und
die Kurve bei 100 °/o Saft zusammen. Je niedriger der Saftgehalt ist, desto weiter
erstreckt sich der Bereich der Geraden.

In der folgenden Tabelle sind nun diejenigen Falle aus den Weinen der
Tabellen 9—15 zusammengefasst, welche bei den beiden Berechnungsarten ver-
schiedene Werte geben. Nr. 2 und 3 der Tabelle 9 lasse ich weg, weil hier infolge
der ausserordentlich hohen Furfuroid- und Tresterfaktorwerte die Berechnung
ganz unsicher wird, da wir nicht wissen, wie sich die Kurve in jenen Bereichen
weiter entwickeln wiirde.

Tabelle 17

Traubensaftgehalte, berechnet nach den Geraden und nach den Kurven

0/0 T'raubensaft
Tabelle Nr.
nach den Geraden | nach den Kurven
9 8 178 176
9 210 203
10 75 74
9 74 125

Von 90 Weinen sind in 5 Fallen Korrekturen anzubringen gewesen. In 3
IFallen machen sie nur 1—2 Einheiten aus, in einem Fall 7 Einheiten auf 210,
was auch noch ganz innert der zulassigen Grenze liegt. Einzig bei dem Trester-
wein Nr. 9 der Tabelle 15 ist die Differenz gross. Nach der Geraden haben wir
74, nach der Kurve 125 %o Saft. Der so schon unrichtige Wert — es handelt sich
ja um einen Tresterwein, der nahezu Null geben sollte — wird unter Benutzung
der Kurve noch sehr stark verschlechtert.

Diese Zusammenstellung zeigt, dass wir die einfachere graphische Dar-
stellung, die auf der Zeichnung der Geraden beruht, bei den Weissweinen wohl
anwenden dtrfen.
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Bevor wir ein Urteil tber die Methode von Torricelli abgeben, wollen wir
uns noch kurz mit einigen Weinen der Firma «Les fils de Louis Chervet» be-
fassen. Zunidchst wurden mir von den Herren Chervet zwei Ende des Jahres
1939 durch das bernische Lebensmittelinspektorat versiegelte Flaschen ihres
Weines von 1937 iibergeben, welche seinerzeit durch Torricelli untersucht und
als mit Tresterwein verschnitten erklart worden waren. Ich fand:

mg %0 Furfuroide Tresterfaktor 90 Traubensaft
a) 85 475 87
b) 88 39,0 101

Einen dieser Weine miisste man nun streng genommen beanstanden, der
andere ist durchaus normal. Die Zahlen sind aber bedeutend hoher als die,
welche Torricelli damals fand. Wir sind in der unangenehmen Lage, keine Er-
klarung daftir zu haben. Wir wissen nicht, ob in den verschiedenen versiegelten
Flaschen nicht genau derselbe Wein war oder ob sich der Wein vielleicht in
bezug auf Arabinose und Tresterfaktor in giinstigem Sinn gedndert hat, was
aber sehr unwahrscheinlich ist, da wir bisher nur Anderungen in unginstigem
Sinn beobachtet haben. Die Frage ist fiir die Firma Chervet von grosser Bedeu-
tung, weil es gerade diese zwei Weine sind, welche seinerzeit als verfalscht
erschienen waren. Sie wurden allerdings nicht auf Grund des Verfahrens von
Torricelli beanstandet, wohl aber «auf Grund der Degustation wegen Verlust
ihres Charakters durch eine ungeeignete Behandlung».

Wenn man die Weine heute degustiert, kann man sich dieses Urteil nicht
erklaren.

Zwei weitere Vullyweine von 1942 und 1943, die ich Anfang 1944 unter-
sucht habe, ergaben:

mg %o Furfurol Tresterfaktor 0/0 Traubensaft
1942 60 32,5 73
1943 66 22.1 o7

Auch von diesen Weinen miisste wieder einer, der von 1942, wegen Trester-
weinzusatz beanstandet werden.

Herr Kantonschemiker Burdel hatte vor einiger Zeit festgestellt, dass die
Zusammensetzung eines Weines in demselben Fass je nach der Lage der ent-
nommenen Probe deutliche Schwankungen aufweisen kann. Es war nun interes-
sant, zu untersuchen, ob sich auch in bezug auf Arabinose und Tresterfaktor
Unterschiede nachweisen liessen. Zu diesem Zwecke erhielt ich von den Herren
Chervet Anfang Februar 1944 vier Weinproben von 1943 aus einem 6000-Liter-
Fass, die beim Abfillen in Flaschen erhoben worden waren. Der Wein wurde
durch Cellulose (Seitz-Filter) filtriert und direkt in die Flaschen abgefiillt. Die
Proben waren:
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mg 90 Furfuroide Trestertaktor 90 Traubensaft

1. Nicht filtrierte Probe 70 26,6 96
2. Beginn der Filtration 67 23,5 97
3. Nach Abfullen von 500 1 69 28,0 93
4. Ende der Filtration 70 27,5~ 04

Zu Beginn der Filtration tritt eine geringe Adsorption von Furfuroiden
und Tresterfaktor ein, die sich aber auf den Prozentgehalt an Traubensaft nicht
deutlich auswirkt. Die tibrigen Schwankungen sind recht gering. Immerhin ist
die Moglichkeit nicht von der Hand zu weisen, dass in andern Fallen grossere
Differenzen auftreten, die auf verschiedene bakterielle Tatigkeit in den einzelnen
Schichten des Fasses zurtickzufiihren waren.

Die Weine der Firma Chervet weisen teilweise sehr hohe Tresterfaktoren
auf, die stets den normalen Farbton 6 aufweisen. Es sind also cuvierte Weine.
Es dauert jeweilen stundenlang, gelegentlich bis am nachsten Tag, bis die ge-
lesenen und sofort gemahlenen Trauben gepresst werden. Bis dahin kann bei
warmem Wetter bereits eine nicht unerhebliche Garung eintreten. Es diirfte dies
bei Grossbetrieben, wie dies einer ist, viel eher eintreten als bei Kleinbetrieben.
Es handelt sich also um eine nicht direkt beabsichtigte, je nach den aussern
Bedingungen von Fall zu Fall verschieden eintretende Cuvierung.

Beurteilung der Methode von Torricelli

Wir kommen nun zu der Frage: Bietet die Methode von T orricelli geniigende
Sicherheit, um danach jeden Weisswein auf Echtheit oder Verfdlschung mit
Tresterwein zu prifen ?

Wir wollen versuchen, diese Frage an Hand unseres Untersuchungsmaterials
zu prufen, wobei wir aber zunachst von den selbst bereiteten und den teilweise
verdorbenen Weinen der Tabelle 10 absehen wollen. Es bleiben uns dann ausser
den 8 Weinen von Chervet

23 Weine mit uber 110 %o Traubensaft,
12 Weine mit 90—110 9/,
1 Wein mit unter 90 %/,
oder, wenn wir die Chervet-Weine einschliessen:
18 Weine mit 90—110 /o,
3 Weine mit unter 90 %/o.

In beiden Fallen machen die Weine mit iiberhohten Saftwerten mehr als die
Halfte der untersuchten Proben aus. Man wird also nicht behaupten kénnen, dass
ein Wein, der normale Zahlen gibt, auch wirklich unverfalscht sein muss. Es
kann sich immer um einen mit Tresterwein verfalschten Wein handeln, wenn
er etwa aus angeschimmelten Trauben gekeltert ist oder wenn er von einer
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Traubensorte stammt, die eben hohere Furfuroidwerte gibt, als nach der vor-
liegenden Berechnungsweise vorgesehen ist.

Kann man nun anderseits einen Wein ohne weiteres beanstanden, wenn er
eine unter 90 %o liegende Saftmenge anzeigt? Wir werden auch hier sehr vor-
sichtig sein mussen. Wir wissen, dass gewisse Bakterien Furfuroide abbauen.
Wir wissen, dass der Furfuroidgehalt beim Verderben des Weins abnehmen
kann, wir wissen aber nicht, ob er nicht auch normalerweise, d. h. durch bak-
terielle Vorgange, die den Wein geschmacklich noch nicht verandern, abgebaut
werden kann. Ferner muss gerade mit bezug auf die Vullyweine betont werden,
dass ausser ihnen beinahe kein Material von stark cuvierten Weinen vorliegt.
In unsern Tabellen finden sich ausser bei den selbst bereiteten Weinen, die ich
hier nicht heranziehe, keine Weine mit Tresterfaktoren iiber 30. In den Arbeiten
von Torricelli™) finden sich 2 solche Weine, die durch die Station viticole in
Lausanne durch 4tagiges Cuvieren von Chasselas-Trauben gewonnen worden
waren und die folgende Werte ergaben:

mg 9 o Furfuroide Tresterfaktor /o Traubensalt
Nr. 8 100 50 101
Nr. 12 103 535 100

Weine mit hohem Tresterfaktor, die niedrige Saftmengen ergaben, finden
sich dann noch in einer spatern Arbeit®), aber diese Weine werden alle als
Tresterweine angesprochen und sind vom Falscher als solche anerkannt worden.

Die beiden mit selektionierter Hefe hergestellten cuvierten Chasselas-Weine
der Station viticole in Lausanne geniigen nun meines Erachtens nicht, um alle
Weine, die sich in ihrem gegenseitigen Verhaltnis von Furfuroiden und Trester-
faktor anders verhalten, als gefdlscht zu bezeichnen. Im Gegenteil méchte ich
gerade aus dem Umstand, dass die Firma Chervet und eine andere Firma in
Vully solche Weine zu verzeichnen haben, schliessen, dass Ausnahmen von der
Regel vorkommen.

Wir kommen also zum Schluss, dass die Methode von Torricelli gewiss
wichtige Anhaltspunkte zur Beurteilung der Weissweine zu liefern imstande ist,
dass aber leicht Abweichungen nach oben und unten vorkommen kénnen. Man
wird also, wenigstens bei Weinen bestimmter Herkunft, die Fehlergrenze nach
unten erweitern missen, um nicht Gefahr zu laufen, gelegentlich auch echte
Weine zu beanstanden. Dabei muss allerdings in Kauf genommen werden, dass
noch haufiger als es bei der jetzigen Beurteilung der Fall ist, gefialschte Weine
der Beanstandung entgehen kénnen.
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Methodik
1. Bestimmung der Furfuroide

Reagentien: Anilin puriss. Merk. Falls es starker gefarbt ist, wird es zuvor
destilliert. Eisessig PhV. 84%ige Phosphorsaure.

Apparatur: Fin Dampfentwicklungsapparat ist mit einem Herz-Claisen-
kolben verbunden, dessen Einleitungsrohr unten etwas
verjungt ist und bis an den Boden des Kolbens reicht.
Auch ein Thermometer mit Einteilung bis 150°, dessen
oberer leerer Raum aber ein Erhitzen bis auf etwa 160°
erlaubt, taucht ebenfalls bis an den Boden des Kolbens.
Der Claisenkolben ruht mit einem obern Teil auf einem
durchlochten Drahtnetz und ist ringsum durch eine
durchlochte Asbestplatte geschiitzt. Er ist mit einem
Liebigkuhler verbunden. Zum Auffangen des Destillats
dient ein 50 cm3-Masskolben. Die Stopfen der Appara-
tur bestehen aus Kautschuk.

Durch einen Blindversuch tuberzeugt man sich da-

% Abb. 9

Destillations-

vorrichtung . : — 7 .
P von, dass bei 3 maligem Destillieren von 50 cm?® im
bestimmung letzten Destillat keine die Reaktion storenden Stoffe

vorhanden sind.

1 cm? Wein wird in den Herz-Claisenkolben einpipettiert und mit 3 cm?
Phosphorsaure versetzt. Man leitet in schwachem Strom Wasserdampf ein und
erhitzt gleichzeitig den untern, ausgezogenen Teil des Kolbens mit freier Flamme
kraftig an. Innert 1—2 Minuten ist die Temperatur auf 150° gestiegen. Man
massigt nun die Flamme und steigert die Dampfzufuhr derart, dass wihrend
ungefahr 15 Minuten 50 cm? Flissigkeit bei 150° iibergehen. Abweichungen von
2—3% nach oben und unten sind dabei belanglos.

Man mischt nun in zwei Reagensgldasern je 0,4 cm?® Anilin und 3,6 cm? Eis-
essig. Wenn die Mischung erkaltet ist, fligt man zu der einen Probe 1,2 cm?
Destillat, zu der andern ebensoviel Wasser und lasst im Dunkeln 25 Minuten
stehen. Man bestimmt nun die Extinktion im Stufenphotometer bei Filter S 47
i der 1cm-Cuvette, indem man die Blindprobe als Vergleichslosung beniitzt.
Die Ablesungen werden nach 30 und 35 Minuten, von der Herstellung der Mi-
schung an gerechnet, wiederholt. Der hichste Wert ist massgebend.

Der Gehalt an Furfuroiden, ausgedriickt als Arabinose, wird berechnet nach
der F l: : |
e mg %o Furfuroide = (k + 0,016) 224,
wobei k = Extinktion bei Filter S 47 in der 1 cm-Cuvette.

Da die Formel nur bei einem bestimmten Reinheitsgrad der Reagentien
gultig ist, ergibt sich die Notwendigkeit, sie durch eine Serie von Kontrollbestim-
mungen nachzupriifen. Man destilliert 1 cm? einer Losung von 50 mg reinster
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Arabinose in 50 cm?® Wasser in der angegebenen Weise mit Phosphorsdure und
fihrt Bestimmungen aus mit 1,2, 0,9, 0,6 und 0,3 c¢m?® Destillat, welches jedes-
mal mit Wasser auf 1,2 cm? erganzt wird. Diese Mengen entsprechen bei unserer
Berechnungsweise 100, 75, 50 und 25 mg®o Furfuroiden. Man kontrolliert, ob
die Berechnung nach der gegebenen Formel richtige Resultate ergibt und korri-
giert sie wenn notig oder zeichnet eine Kurve, nach welcher die Gehaltszahlen
abgelesen werden konnen.

2. Bestimmung des Tresterfaktors

Reagens: 7.5n-Schwefelsaure. Schwefelsdure 1 + 4 wird titriert und auf
genau 7,5n eingestellt. '

5 cm® Wein werden in einem Reagensglas von 180 mm Lange und 18 mm
innerer Weite mit 5 cm® Schwefelsaure versetzt, mit einem Birnenkuhler ver-
sehen und in ein siedendes Wasserbad gesetzt. Man lasst die Probe vom Wieder-
sieden an genau 20 Minuten darin, kithlt sofort ab, verdiinnt die Flissigkeit in
einem 25 cm?-Prazisionsmesszylinder mit Wasser auf 15 ¢cm? und fillt mit 95-
°/oigem Alkohol auf 25 c¢cm? auf.

Eine zweite Probe wird in gleicher Weise, aber ohne Erhitzen angesetzt.
Man photometriert nun im Stufenphotometer bei Filter S 47 in der 3 cm-Cuvette,
indem man die nicht erhitzte Probe als Vergleichslésung beniitzt. Aus der Ex-
tinktion entnimmt man der Abbildung 5 den Tresterfaktor. Bei hohern Gehalten
als Es = 0,35 kann man auch die Formel beniitzen:

Tresterfaktor = (Es. 48,5) + 6,2,
wobei Es = Extinktion bei Filter S 47 in der 3 cm-Cuvette.

8. Bestimmung des Prozentgehalts an Traubensaft in der urspriinglichen Maische

Man sucht in der Abbildung 8 auf den Geraden den Punkt auf, wo sich der
Furfuroidgehalt und der Tresterfaktor schneiden und liest den Gehalt an Trau-
bensaft in Prozenten ab.

Zusammenfassung

1. Es wird eine Trennung der Furfuroide des Weins vorgenommen.

2. Es werden Versuche tiber die Herkunft der Furfuroide aus Protopektin
vorgenommen. : ,

3. Die Furfurolbestimmung 7 orricellis wird nachgeprift hinsichtlich des
Einflusses der Destillationstemperatur, der Zusammensetzung des Reagens und
der Storung durch Rohr- und Invertzucker. Es wird gezeigt, auf welche Weise
diese Storung stark verringert werden konnte.

4. Versuche zur Abtrennung des Tresterfaktors werden vorgenommen. Die
Anderung des Tresterfaktors beim Verdinnen des Weins wird festgestellt, ferner
der zeitliche Verlauf der Reaktion und der Einfluss der Sdurekonzentration und
der Schonung.
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5. Die graphische Darstellung zur Berechnung des prozentualen Trauben-
saftgehaltes der Maische wird prazisiert und statt der Kurven Gerade verwendet.

6. Es werden 90 Weine und Tresterweine untersucht und dabei folgendes
festgestellt:

a) Der Furfuroidgehalt nimmt beim Verderben der Weine ab, wodurch
auch ein zu geringer Gehalt an Traubensaft gefunden wird.

b) Der Furfuroidgehalt wird bei Verwendung von schimmligen Trauben
durch Abbau von Pektin erhoht, wodurch auch der berechnete Traubensaftgehalt
erhoht wird. Gewisse Traubensorten geben normalerweise Weine mit erhohtem
berechnetem Traubensaft.

¢) Der Tresterfaktor wird oft begleitet durch storende gelbe Farbungen,
welche seine Extinktion erhohen und den berechneten Traubensaftgehalt herab-
sctzen. Diese gelben Farbstoffe konnen bei der Verarbeitung schimmliger Trau-
ben auftreten.

d) Der Tresterfaktor kann bei Verwendung schimmliger Trauben bis zu
einem gewissen Grad abgebaut werden.

7. Die Methode von T orricelli kann wertvolle Anhaltspunkte liefern, ist aber
mit grosser Vorsicht anzuwenden, da Fehlschlisse in positivem und negativem
Sinne vorkommen konnen. Die Fehlergrenze ist nach unten zu erweitern, damit
man nicht Gefahr lauft, gelegentlich auch unverfalschte Weine zu beanstanden.
Dabei muss allerdings in Kauf genommen werden, dass noch haufiger als es bei
der gegenwartigen Beurteilung der Fall ist, gefalschte Weine der Beanstandung
entgehen konnen.

Résumé

19 On proceéde a une séparation des furfuroides du vin.

20 Des essais sont faits sur la provenance des furfuroides a partir de la
protopectine.

3% Le dosage du furfurol d’apres Torricelli est vérifié quant a 'influence de
la température de distillation, la composition du réactif et I'influence génante du
saccharose et du sucre interverti. Il est démontré comment cette influence génante
pourrait étre diminuée.

4% Des expériences sont entreprises concernant la séparation de la substance
servant a la détermination de I'indice du cuvage. On constate la variation de
I'indice du cuvage lors de la dilution du vin, de méme que le cours de la réaction
dans le temps et I'influence de I'acidité et de la clarification.

5" La représentation graphique pour le calcul en %0 de la teneur en mott
de la vendange foulée est précisée et on utilise des droites au lieu de courbes.

6 90 vins et piquettes sont examinés et on y a constaté ce qui suit:

a) La teneur en furfuroide baisse lors de la corruption des vins, par quoi on
trouve une teneur trop faible en mofit.

b) La teneur en furfuroide est augmentée en utilisant des raisins moisis par
la destruction de pectine, par quoi la teneur calculée en moit augmente aussi.
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Certaines sortes de raisins donnent normalement des vins avec une teneur cal-
culée en mout plus élevée.

¢) La mesure de I'indice de cuvage est souvent modifiée par des colorations
jaunes génantes, qui élevent son extinction et abaissent la teneur calculée en
mo(t. Ces colorants jaunes peuvent apparaitre lors de 'emploi de raisins moisis.

d) L’indice de cuvage peut étre abaissé jusqu'a un certain degré par l'utili-
sation de raisins moisis.

70 La méthode de Torricelli peut donner des points de repére précieux, mais
est a appliquer avec une grande prudence, car on peut tirer des conclusions
fausses en sens positif et negatif. La limite d’erreur est a déplacer vers un mini-
mum plus bas, pour qu’il n’y ait pas danger d’interdire a I'occasion des vins non
falsifiés. Par la il faut toutefois courir le risque, que des vins falsifiés échappent
a l'interdiction, plus souvent encore que c’est le cas lors du jugement précédent.

Literatur

1 A. Torricelli, Diese Mitt. 32, 211, 217, 1941; 34, 115. 158, 1943.
%) Th.von Fellenberg, Biochem. Ztschr. 85, 135, 1918.
3) F. Ehrlich, Chemiker Ztg. 41, 197, 1917.
A. Torricelli, Diese Mitt. 32, 214, 1941; 34, 124, 1943.
A. Torricelli, Diese Mitt. 32, 124, 1941.
F. Lafar, Handbuch der techn. Mykologie.
N A. Torricelli, Diese Mitt. 34, 123, 1943.
A. Torricelli, Diese Mitt. 84, 165, 1943.

-

)
)
)
)
)
)

)

@

&

188



	Nachprüfung des Verfahrens von A. Torricelli zum Nachweis von Tresterwein in Weisswein

