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Bleiessig, ein mangelhaites Klarungsmittel
bei gravimetrischen Zuckerbestimmungen

Von H. Hadorn und R. Junghkunz
(Laboratorium V.S. K. Basel)

Zur Kldarung wasseriger Extrakte aus Lebensmitteln oder von Pflanzensaften
vor der Zuckerbestimmung wird meistens Bleiessig verwendet. Das schweiz.
Lebensmittelbuch schreibt diese Art der Klarung fur Fruchtsafte, Obstsafte,
Konfitiiren, Traubensifte, sowie fir Weine, Stssweine und Essig vor. Doch
wurde schon vor mehr als 40 Jahren wiederholt darauf hingewiesen, dass Blei-
essig kein ideales Kldrungsmittel ist, weil der ausfallende Bleiniederschlag
wechselnde Mengen Zucker zuriickhalt. Im folgenden sollen einige dieser Ar-
beiten zitiert werden, ohne Anspruch auf Vollstandigkeit zu erheben.

Bereits 1899 hat Pellet ') beobachtet, dass beim Klaren von zuckerhaltigem
Urin mit basischem Bleiacetat in gewissen Féllen ein Teil der Glucose in den
Bleiniederschlag gelangt.

Prinsen-Geerligs ?) gibt bekannt, dass bei der Klarung invertzuckerhaltiger
[Losungen mit Bleiessig in neutraler Losung ein Teil der Fructose vom Blei-
niederschlag mit niedergerissen wird.

Hugh-Bryan 3) bestatigt diese Ergebnisse und bringt weitere Untersuchungs-
ergebnisse zur Kenntnis, die zeigen, dass basisches Bleiacetat sehr grosse Men-
gen von Glucose und Fructose mitfallt. Durch neutrales Bleiacetat werde da-
gegen praktisch kein reduzierender Zucker ausgefallt.

Lelsy *) ist jedoch der Ansicht, dass sich die Klarung mit Bleiessig trotz ihrer
grossen Mangel und Fehlermdoglichkeiten derart eingebiirgert habe, dass sie
schwerlich wieder aufgegeben werden kann. Bei sorgfaltigem Einhalten einheit-
licher (rein empirischer) Arbeitsvorschriften, werden die Unterschiede in den
Ergebnissen so gering, dass sie fir die Praxis nicht in Betracht kommen. Durch
Zusatz von Essigsaure sollen sich Zuckerverluste weitgehend vermeiden lassen.

Nach Prinsen-Geerligs ®) ist moglichst darauf zu achten, dass ein Uberschuss
an Bleiessig vermieden wird.

Englis und Chuk Uee Tsang ®) befassen sich ebenfalls mit den Verlusten an
Zucker, welche beim Klaren mit Bleiessig auftreten. Bei der oft empfohlenen
Entbleiung des geklarten Filtrates mit Kaliumbichromat, Dinatriumphosphat,
Kaliumsulfat, Kaliumnatriumtartrat, Natriumcarbonat und Gerbsdure treten
ebenfalls betrdachtliche Verluste an Zucker auf (1—35%). Am kleinsten sind
die Verluste bei Verwendung von Dinatriumphosphat als Entbleiungsmittel.

Iyengar 7) klarte alkoholische Extrakte aus Blattern vor der Zuckerbestim-
mung mit basischem oder neutralem Bleiacetat und fand je nach Klarungsart
schwankende Zuckergehalte.
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Eigene Untersuchungen

Fir die Zuckerbestimmung in Konfittren ®) haben wir zunachst die vom Le-
bensmittelbuch vorgeschlagene Methode, bei welcher mit Bleiessig geklart wird,
angewandt. Bei hausgemachten Konfitiiren war sie gut brauchbar. Die Methode
versagte jedoch bei denjenigen Handelskonfitiren, welche ziemliche Mengen

Tabelle 1
Zuckerbestimmungen nach verschiedenen Klirverfahren
lélit 1 cm?® néit 2 cm? nach I‘éalgi(z)en nach Carrez
" . leiessi leiessi 0,5 3 je 0,5 cm?
Klarung der Lsung pro 130 (I:En" pro ell(G):OSégn“ 0,25§Bleailacetat L]iiesg, Icu.II
Lésung Losung pro 100 cm? pro 100 cm?
Untersuchungsmaterial:
Erdbeer-Konfiture
Zucker nach Inversion /o 69,5 = 71,9 71.8
Kirschen-Konfittre
Zucker nach Inversion %o 67,8 e 68,5 69,1
Aprikosen-Konfittire
Zucker nach Inversion %o T1:6 — 72,8 =
Erdbeer-Konfitire
Zucker vor Inversion % 28,9 - 294 —
Zucker nach Inversion /o 69 7 — 71,9 —
Kirschen-Konfittire
Zucker vor Inversion °/ 23.2 e 244 e
Zucker nach Inversion %/ 67,8 i 68,5 —_
Himbeer-Konfitire
mit 27 °/o Starkesirup
Zucker vor Inversion ot nicht 40,4 40,2
Zucker nach Inversion °/o liltrierbar filtrierbar 59,4 58.9
Modellmischung
mit 72 °/o Saccharose 799
Zucker nach Inversion %/ 70,7 70,5 71’5 T2:1
Orangensaft selbst gepresst
Z.ucker nach Inversion g/l 85,9 84 % — 86,0
Italienischer Mistella 188.0
direkt reduzierender Zucker g/l ]88’2 186,6 188.0 189,5
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Starkezucker enthielten. Man bekam wohl nach der Klarung mit Bleiessig ein
mehr oder weniger klares Filtrat, aber das ausfallende Kupfer(l)oxyd liess sich
nur schwer, in einzelnen Fallen tuiberhaupt nicht durch das Allihn’sche Rohr-
chen abfiltrieren. Der Niederschlag war sehr feinkornig und schleimig und
enthielt vermutlich Dextrine oder Spuren von nicht ganz abgebauter Stérke.
Wir waren daher gezwungen, nach einem anderen Klarungsverfahren zu suchen.
Gut bewahrt haben sich bei dextrinhaltigen Zuckerwaren das Klarverfahren nach
Carrez ?) (Kaliumferrocyanid und Zinkacetat), sowie dasjenige von Halphen 1°)
(Calciumcarbonat und Bleiacetat). Beide Methoden waren bei allen Konfitliren
anwendbar, ergaben aber regelmassig um 1—2 %o hohere Zuckergehalte als die
Bleiessigklarung.

In der Tabelle 1 sind einige solcher Beispiele aufgefiihrt. Aus diesen Zahlen
geht auch hervor, dass die Verluste an Zucker um so grosser sind, je mehr
Bleiessig zur Klarung verwendet wird, wodurch die Angaben der Literatur be-
statigt werden.

Der Beweis, dass man in den nach Carrez oder Halphen geklarten Losungen
richtige Werte findet, wurde an einer konfitiireahnlichen Modellmischung er-
bracht. Diese hatte folgende Zusammensetzung:

Saccharose = 72,0.% prim. Kaliumphosphat = 0,4%
Apfelsdure = . 0,8% Tannin = 0,4%
Zitronensaure = 0,8 %/ Wasser = 25,6%

25 g dieser Mischung wurden in einem Messkolben auf 500 cm? verdiinnt. Je 20 cm?
dieser Losung wurden in 100 cm® Messkolbchen abpipettiert, mit n-Salzsdure invertiert,
dann nach verschiedenen Verfahren gekliart und in je 25 cm?® des Filtrates der Zucker
bestimmt.

Wir fanden dabei folgende Werte, berechnet als Saccharose:

0/ Diffoe;enz Abs. I:'E(!:]er

Theoretischer Wert 72,00 R —
Kldarung mit 1 cm?® Bleiessig

Filtrat nicht entbleit 70,72 — 1,28 =S
Klarung mit 2 cm?® Bleiessig

I'iltrat nicht entbleit 70,48 1,52 WS |
Klarung mit 2 cm?® Bleiessig

Filtrat mit Na2SOs entbleit 70,20 — 1,80 — 2,5
Klarung nach Halphen 72,16 + 016 I (.4

(0,4 g CaCOs + 0,25 g Bleiacetat) 71,92 b et 0,08 =101
Klarung nach Carrez

(je 0,5 cm?® Losung I und II) 72,12 =12 + 0.2
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In den mit Bleiessig geklarten Losungen werden zu niedrige Werte, in den
nach Carrez oder Halphen geklirten dagegen nahezu die theoretischen Resultate
gefunden. Die Klarung nach Halphen hat sich besonders bei Konfitiirenunter-
suchungen ¥) bewahrt.

Die Kldarung nach Carrez lasst sich auch in allen anderen Fallen, wo das
Lebensmittelbuch Bleiessig vorschreibt, erfolgreich anwenden. Gefarbte Losun-
gen werden zwar durch Carrez-Losung nicht immer vollstandig entférbt, was
aber bei der gravimetrischen Zuckerbestimmung nicht stort, da diese Spuren
von Farbstoffen Fehling’sche Losung nicht reduzieren. Wir haben nach dieser
Methode ausser bei Konfitiiren, auch bei Fruchtsaften, Sirup, Siissweinen, Essig
und Wein gute Resultate erhalten. Bei Wein und Essig, welche in der Regel
nur wenig Zucker enthalten, findet man nach der Klarung mit Bleiessig in
einigen Fallen betrachtlich niedrigere Resultate, wie aus nachstehenden Zahlen

ersichtlich ist. Klarung mit Bleiessig Klirung
nach Lebensmittelbuch nach Carrez
: . 14,0 14,7
3 3 3
[talienischer Rotwein, Invertzucker g/l 13.9 146
L . Y 1,62
Weinessig rot A, Invertzucker g/l 0,93 irs
Weinessig rot B, Invertzucker g/l 0,78 ' 0,86

Die Kldarung nach Carrez ist einfach und zuverlassig und sollte daher in der
neuen Auflage des Lebensmittelbuches an Stelle der Bleiessigklarung vorge-
schrieben werden. Bleiessig hat neben dem Nachteil, dass er wechselnde Mengen
von Zucker ausfillt, auch die unangenehme Eigenschaft, alle Glaswaren, vor
allem die Pipetten, mit einem fest anhaftendem, schwer l6slichen Niederschlag
von basischen Bleisalzen zu verschmutzen.

Zum Experimentellen

Von Konfitiren wurde zunichst eine 5 %oige Stammlosung bereitet und
20 cm? davon (entsprechend 1 g Konfitiire) in einen 100-cm?-Messkolben ab-
pipettiert. Von Fruchtsaften wurden je 10 cm3, von Stssweinen eine genau abge-
wogene Menge (4—5 g) verwendet *). Die Zuckermenge pro Ansatz im 100 cm?
Messkolbchen soll hochstens 0,8 g betragen. Die Losung wurde nun mit Wasser
auf 50 cm?® verdiinnt.

Die Inversion der Saccharose erfolgte in bekannter Weise durch Zusatz
von 1 cm? n-HCI pro 50 cm? Losung und 30 Minuten langes Erhitzen im sieden-

den Wasserbad.

*) Bei Wein und Essig wurde nach den Vorschriften des Lebensmitteibuches ver-
fahren, mit der Abidnderung, dass statt Bleiessig mit einer entsprechenden Menge
Carrez-Losung geklart wurde, Wir versetzten beispielsweise 50 cm® Wein nach dem
Neutralisieren und Abdampfen des Alkohols statt mit 5 cm® Bleiessig mit je 2,5 cm?®
Carrez-Losung und verdinnten auf 100 cm?.
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Klarung mit Bleiessig

Die Losung wurde zunichst mit Natronlauge genau neutralisiert (Azolithmin
oder Bromthymolblau) und hierauf mit 1 cm® bzw. 2 cm? Bleiessig versetzt. Nach
dem Auffillen bis zur Marke wurde filtriert.

Klarung nach Halphen

Es wurde nur die zur Saccharose-Inversion zugefiigte HCl durch Zusatz von
1 cm® n-NaOH abgestumpft, die freie organische Saure dagegen nicht neutrali-
siert. Hierauf wurden 0,4—0,5 g Calciumkarbonat zugegeben, gelegentlich ge-
schiittelt und nach 10 Minuten 0,2—0,25 g kristallisiertes Bleiacetat zugesetzt,
zur Marke aufgefiillt, gut geschuttelt und filtriert.

Klédrung nach Carrez

Carrez-Losung I 150 g Kaliumferrocyanid krist. im Liter

Carrez-Losung II 800 g Zinkacetat krist. im Liter

Die genau neutralisierte Losung wurde mit 0,5 cm® Losung I versetzt, gut
gemischt, dann 0,5 cm?® Losung II zugefiigt, bis zur Marke aufgefiillt und nach
dem Durchmischen filtriert.

Die Zuckerbestimmungen wurden mit je 25 cm?® obiger Filtrate nach der
Vorschrift des Lebensmittelbuches S. 166 durchgefihrt. Zum Abfiltrieren des
Kupfer(l)oxyd-Niederschlags sind unbedingt Asbestfilter (Allihn’sche Rohrchen)
und nicht Glassintertiegel zu verwenden, weil die stark alkalische Fliissigkeit
wechselnde Mengen Glas aus der Sintermasse herauslst.

Zusammenfassung

1. Die in der Literatur liangst bekannte Tatsache, dass Bleiessig beim Klaren von
zuckerhaltigen Losungen Zucker ausfallt, wird durch Versuche erneut bestatigt.

2. Die Bleiessigklarung lasst sich in allen Fallen durch die Klarung mit Carrez-Losung
ersetzen. Bei diesem Verfahren werden gut filtrierbare Losungen erhalten, keine
Verluste an Zucker beobachtet, und bei Modellversuchen werden nahezu theoretische
Werte gefunden.

3. Es wird vorgeschlagen, das seit 50 Jahren eingefiihrte, mit Fehlern behaftete Klar-
verfahren mit Bleiessig in der neuen Auflage des Lebensmittelbuches bei allen
gravimetrischen Zuckerbestimmungen durch das bessere nach Carrez zu ersetzen.

Résumé

1. On confirme par des essais le fait, relevé depuis longtemps dans la littérature, que,
lors de la défécation de solution sucrées par 'acétate de plomb, du sucre est entrainé
dans le précipité.

2. On peut remplacer dans tous les cas, pour la défécation, I'acétate de plomb par la
solution de Carrez. En travaillant ainsi, on obtient des solutions qui filtrent bien
et 'on n'observe aucune perte en sucre; des essais effectués sur des échantillons-
modeles donnent des résultats presque théoriques.
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3. On propose de remplacer pour tous les dosages gravimétriques de sucre, dans la
nouvelle édition du Manuel des denrées alimentatires, la défécation par l'acétate
de plomb, introduite il y a 50 ans et entachée d’erreurs, par celle de Carrez, qui lui
est supérieure.
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Weitere Untersuchungen iiber die Squalenzahl

4. Mitteilung
von H. Hadorn und R. Junghkunz
(Laboratorium VSK, Basel)

An der 60. Jahresversammlung der Gesellschaft fiir analytische und ange-
wandte Chemie, welche am 10. und 11. September 1948 in Sitten stattgefunden
hat, berichtete der eine von uns (Hadorn) iiber Versuche zur Bestimmung einer
neuen Kennzahl fir Olivenol. Bald darauf sind von uns 3 diesbeziigliche
Arbeiten erschienen, und zwar: Charakterisierung des Olivenols mittels der
Squalenzahl 1), ihre Anwendung zur Beurteilung der Einbettungsole von Fisch-
konserven 2) und tber olivenélhaltige Seifen ?). Einige Zeit spater wurden wir
von Herrn /. Fitelson, Food and Drug Administration, New York, darauf auf-
merksam gemacht, dass er frither ganz ahnliche Bestimmungen durchgefiihrt
und seine Ergebnisse 1943 im Journal of the Association of Official Agricultural
Chemists 4) publiziert habe. Diese amerikanische Zeitschrift war uns wahrend
der Kriegs- und Nachkriegszeit nicht zuganglich. Auch sind wir auf kein Referat
gestossen, welches uns auf diese Arbeit aufmerksam gemacht hatte.

Die Arbeitsweise von Fitelson ist im Prinzip die gleiche wie die unsere. Das
Unverseifbare des Oles wird ebenfalls durch Chromatographie an Aluminium-
oxyd in 2 Fraktionen getrennt. In der Kohlenwasserstoff-Fraktion (Eluat) wird
das Squalen durch Jodzahlbestimmung ermittelt. Im Gegensatz zu unserer
Methode arbeitet Fitelson in einer COz2-Atmosphare, ferner umgeht er die zweite
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