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Colorimetrische Bestimmung der Sorbinséure im Wein

Von H

Von allen Konservierungsstoffen, die z. Zt. zum Halt-
barmachen von Lebensmitteln noch zugelassen sind,
wird besonders die Sorbinsiure in steigendem Mafle
verwendet. Noch Anfang 1959 war sie im Inland nur in
wenigen Lebensmitteln zu finden, wihrend sie heute
in allen Lebensmitteln, bei denen ihre Anwendung
erlaubt ist, angetroffen wird. Diese schnelle Verbrei-
tung der Sorbinsdure nach ihrer offiziellen Zulassung
durch das neue Lebensmittelgesetz diirfte auf ihrer be-
kannten physiologischen Unbedenklichkeit!s 2} beruhen,
sowie auf ihrer breiten Anwendungsmdglichkeit bei
den verschiedensten Lebensmitteln. So werden neben
vielen anderen Lebensmitteln nicht nur Fruchtsifte
und andere alkoholfreie Getrdnke mit Sorbinsdure
haltbar gemacht, sondern in manchen Léndern, wie
Frankreich, Italien, Osterreich und den USA' auch
Weillweine mit hoher RestsliBe bzw. gezuckerte Weine.
In den USA ist beispielsweise seit September 1958 der
Zusatz von 1 g Sorbinsédure je Liter Wein erlaubt und
in Frankreich seit dem 15. 10. 1959 die Verwendung von
Sorbinsdure bis zu 200 mg je Liter WeiBwein probe-
weise zugelassen worden?®). Da im Bundesgebiet der
Zusatz von Sorbinsdure zum Wein nicht bzw. noch nicht
gestattet ist, ergibt sich die Forderung nach einer még-
lichst einfachen und genauen Methode zur Bestim-
mung von Sorbinsdure im Wein von selbst.

Trennung der Sorbinsdure vom Alkohol des Weines

Um den Sorbinsduregehalt eines Lebensmittels be-
stimmen zu kénnen, muB die Sdure vom Lebensmittel
getrennt werden. Fiir diese Trennung wird oft von der
Wasserdampffiiichtigkeit der Sdure Gebrauch gemacht.
Bei der Wasserdampfdestillation des Weines geht
selbstverstindlich neben der Sorbinsdure ein grofler
Teil des Alkohols mit in das Destillat iiber. Soll die
Sorbinsdure im Destillat mit Hilfe ihres Absorptions-
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maximums im UV bei etwa 260 mu quantitativ be-
stimmt werden?), so stdrt der Athylalkohol hicht, da er
in diesem Gebiet nicht absorbiert. Bei der bereits be-
schriebenen colorimetrischen Bestimmung der Sorbin-
séure mit Thiobarbitursdure (TBS)%) wird dagegen die
bei diesem Verfahren erforderliche teilweise Oxydation
des Konservierungsstoffes zu Malondialdehyd durch
den Alkohol gestort. Er mufl also von der Sorbinsdure
getrennt werden. '

Als einfachstes Trennverfahren erwies sich das Ab-
dampfen des Alkohols im Vakuum der Wasserstrahl-
pumpe aus dem alkalisch gemachten Wein. Der Kon-
servierungsstoff liegt in diesem Falle als nicht fliich-
tiges Sorbatanion vor und bleibt daher im Abdampf-
gefdl zurlick. Allerdings wurden bei einer Wasserbad-
temperatur von 100° C die den Weinproben zugesetzten
Sorbinsduremengen nicht quantitativ wiedergefunden,
da das Sorbat im alkalisch-alkoholischen Milieu bei
dieser Temperatur und unter der Einwirkung der durch
die Siedekapillare eingesaugten Luft nicht bestéindig
ist. Wurde jedoch die Wasserbadtemperatur auf 60° C
gesenkt, so konnte die zugesetzte Sorbinsdure. prak-
tisch quantitativ mit Hilfe von Thiobarbitursiure be-
stimmt werden. Die geringe, bei diesem Verfahren be-
notigte Weinmenge — es geniigen meist 5 ml — wurde
dabei innerhalb weniger Minuten bis zur Trockene ein~
gedampft. Nach dem Ansduern des Rickstandes mit
Schwefelsiure und der Zugabe von Magnesiumsulfat
14Bt sich die Sorbinsdure wie aus einem alkoholfreien
Lebensmittel mit Wasserdampf isolieren und danach
mit TBS colorimetrisch bestimmen.

Apparatur zum Eindampfen des Weines im Vakuum
und zur Wasserdampfdestillation der Sorbinsdure

Zur Vereinfachung der Bestimmung von Sorbinsiiure
im Wein wurde eine Apparatur entwickelt, in der so-
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wohl der Wein im Vakuum eingedampft als auch die
Sorbinsiure mit Wasserdampf iibergetrieben werden

kann (Abb. 1). Das Gerit besteht aus einem Dreihals-

Rundkolben von 1 bzw. 2 1 Inhalt, der beim Eindampfen
des Weines als Wasserbad und bei der anschliefenden
Wasserdampfdestillation der Sorbinsdure zusitzlich als
Dampfentwicklungskolben dient. Der mittlere weite
Kolbenhals nimmt das dickwandige Destilliergefa mit
rundem Boden auf, das iiber einen Normalschliff mit
der Destillierbriicke verbunden ist. In der Briicke sitzt
das Dampfeinleitungsrohr, das kurz tiber dem Boden
des DestilliergefiBes in eine Diise von 1,50 mm Durch-

messer bzw. 1,8 mm? Querschnitt auslduft. Das obere’

Ende des Rohres kann wahlweise mit einem Luftregler
oder iiber Verbindungsschlauch, Tropfenfinger und
einen #uBeren Kolbenhals mit dem Dampfentwick-
lungskolben verbunden werden. Der dritte Kolbenhals
nimmt das oben zu einer Kugel erweiterte Steigrohr

auf. Der absteigende Teil der Briicke kann wahlweise -

mit dem Schliffstutzen fiir den Vakuumanschlufy der
Wasserstrahlpumpe oder mit dem Schlangenkiihler
verbunden werden.

Arbeitsweise der Apparatur

Zum Eindampfen des Weines wird eine Probe mit
1 n NaOH oder KOH bis zur alkalischen Reaktion ver-
setzt, bei WeiBwein nach Zugabe von Phenolphthalein
bis zur deutlichen Rotfirbung, bei Rotwein ohne Zu-
gabe eines Indikators bis zum Farbumschlag nach Blau.
Das Wasser im Dampfentwicklungskolben wird auf
60° C erhitzt und eine Probe des alkalischen Weines in
das DestilliergefiB pipettiert. Nach Zugabe eines Trop-
fens Entschiumer wird die Destillierbriicke auf das De-
stilliergefaB aufgesetzt und der absteigende Teil der
Briicke tiber einen Schliffstutzen mit der Wasserstrahl-
pumpe verbunden. Das Dampfeinleitrohr, das in die-
sem Falle als Siedekapillare fungiert, wird oben in die
Briicke eingesetzt, so daB sich die Diise nur wenige
Millimeter iiber dem runden Boden des Destillierge-
tiiBes befindet. Auf das obere Ende des Rohres wird ein
Luftregler oder ein zur Kapillare ausgezogenes Glas-
rohr aufgesetzt, damit nur ein ganz geringer Luft-

strom nach dem Einschalten der Wasserstrahlpumpe

durch die Weinprobe perlt. Die eingesaugte Luft ver-
hindert das StoBen der Probe wihrend des Eindamp-
fens unter Vakuum. Auf diese Weise ist-die Weinprobe
in wenigen Minuten zur Trockene eingedampft und so-
mit der storende Alkochol restlos entfernt. Nach dem
Eindampfen des Weines wird der Luftregler entfernt,
das Dampfeinleitrochr angehoben, Magnesiumsulfat
und Schwefelsiure zum Anséuern des Weinrilickstandes
durch den Kragen am Hiilsenschliff der Briicke zuge-
geben, das Einleitrohr wieder in den Schliff der Briicke
eingesetzt und iber Verbindungsschlauch und Trop-
fenfinger mit dem Dampfentwicklungskolben verbun-
den. Der Schliffstutzen am absteigenden Teil der Briicke
wird durch einen Schlangenkiihler ersetzt. Dann wird
das Wasser im Kolben zum kriftigen Sieden erhitzt und
die im Trockenriickstand verbliebene Sorbinsiure mit
Wasserdampf in die Vorlage tbergetrieben. Dabei
braucht das Ende des Schlangenkiihlers nicht in eine
Fliissigkeitsschicht in der Vorlage einzutauchen.

Das Eindampfen der Weinprobe im Vakuum soll
unter den tiiblichen SicherheitsmafBnahmen durchge-
fithrt werden (Schutzbrille, Schutzwand u. .}, obgleich

die Bruchgefahr beim starkwandigen Destilliergefil3
mit rundem Boden und bei der Destillierbriicke nicht
besonders grol ist.

Wihrend der Wasserdampfdestillation der Sorbin-
sdure herrscht im Dampfentwicklungskolben ein ge-
ringer Uberdruck, der durch den kleinen Durchmesser
der Diise des Dampfleitrohres von 1,5 mm bei gleich-
zeitiger starker Dampfentwicklung im Kolben bedingt
ist. Der Uberdruck kann an der Hohe des Wasserstan-
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Sehneli-Wasserdampf-Destilliergerdt fir Sorbinsdure und
andere wasserdampffllichtige Stoffe,

des im Steigrohr abgelesen werden und betridgt nor-
malerweise etwa 0,05 atii, d. h. der Wasserspiegel im
Steigrohr liegt etwa 50 cm tiber dem Spiegel im Kol-
ben. Die GréBe des Durchmessers bzw. des Querschnitts
der Diise und die Einhaltung des Uberdrucks im Dampf-
entwicklungskolben sind wesentlich fiir die Durchfiih-
rung der quantitativen Wasserdampfdestillation der
Sorbinsdure. Mit Hilfe des in der Abb. 1 dargestellten
Gerites*) und der weiter unten angefiihrten Arbeits-
anleitung konnen reproduzierbare Sorbinsdurewerte
erhalten werden. Wegen analytischer und verfahrens-
miBiger Einzelheiten iiber die Colorimetrie der Sor-
binséure mit Thiobarbitursidure sei auf die unter®) an-
gegebene Arbeit verwiesen.

Zum qualitativen Nachweis der Sorbinsdure im
WeiBwein kann dieser entweder in der beschriebenen
Apparatur oder einfacher in einem dickwandigen Rea-
gensglas bzw. einem kleinen Rundkolben mit Hilfe
einer Siedekapillare unter Vakuum eingedampft wer-
den, indem das entsprechende Gefidfl in ein Wasserbad
von maximal 60° C eingetaucht wird. Der Trockenriick-
stand kann dann nach der Arbeitsanleitung auf Sor-

*) Es wird von der Firma C. Desaga GmbH., Nachf. Erich
Fecht, Heidelberg, HauptstraBe 60, hergestellt.
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binsiure gepriift werden. Der Nachweis von Sorbin-
sidure im Rotwein sowie in anderen stark gefdrbten
Lebensmitteln, wie z. B. in Fruchtséften, kann eindeu-

_tig nur in den entsprechenden Wasserdampfdestillaten
durchgefiihrt werden.

Mefergebnisse®)

Mit Wasser verdiinnter Athylalkohol sowie verschie-
dene Weinarten™) wurden mit Kaliumsorbat versetzt,
und sofort nach der Zugabe wurde der Sorbinsdurege-
halt nach dem beschriebenen Verfahren bestimmt. In
der folgenden Tabelle sind die wiedergefundenen in
Prozenten der zugegebenen Sorbinsduremengen aufge-
fiihrt.

Arbeitsanleitung

1. Qualitativer Nachweis von Sorbinsiiure im Weilwein
510 ml WeiBwein werden mit etwa 1n NaOH oder KOH
bis zur deutlich alkalischen Reaktion (Phenolphthalein)
versetzt und nach Zugabe eines Tropfens Entschdumer in
einem dickwandigen, langen Reagenzglas oder in einem
kleinen Rundkolben unter Verwendung einer Siedekapil-
lare im Vakuum der Wasserstrahlpumpe und mit Hilfe
eines auf 60° C erhitzten Wasserbades zur Trockene einge-
dampft. Der Riickstand wird mit einigen Millilitern ver-
diinnter Schwefelsdure (0,5—1,0 n HaSOy) und 1—2ml1 0,01 n
Kaliumdichromatlosung kurz bis zum Aufsieden erhitzt.
Darauf gibt man eine Spatelspitze feste Thiobarbiturséure
(20—30 mg) oder einige Milliliter einer etwa 0,3 0/pigen wal-
rigen Thiobarbitursiurelgsung zu und erhitzt die Mischung
einige Minuten iiber dem Brenner zum Sieden. Eine wih-
rend der zweiten Erhitzungsperiode auftretende Rotfér-
bung beweist die Anwesenheit von Sorbinsfure. Der N ach-
weis kann auch mit den bei der quantitativen Bestimmung
beschriebenen Reagentienmengen durchgetfiihrt werden.

Schweiz) wird in etwa 20 ml Wasser und 10 ml 1n NaOH-
Losung unter Umschwenken gelost. Die Lésung wird in
einem 100 ml-MeBkolben mit 11 ml 1n Salzsdure versetzt
und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Fiir genaue Mes-
sungen sollte die TBS-Losung tiglich neu hergestellt wer-
den.

Ferner werden bendtigt: 1n und 0,3 n Schwefelsduie, 0,01 n
KaCrsO;-Losung und MgSOy - 7 HaO (von letzterem DAB
6-Reinheitsgrad nicht erforderlich).

Eindampfen des Weines

In das dickwandige Destilliergefdl mit halbrundem Bo-
den wird so viel Wein pipettiert, daB etwa 0,5—1,0 mg Sor-
binsdure darin enthalten sind. Meist geniigen 5 ml. Bei
WeiBwein werden 1—2 Tropfen alkohol. Phenolphthalein-
16sung und darauf 1n NaOH oder KOH bis zur deutlich
alkalischen Reaktion (Rotfirbung) sowie ein Tropfen Ent-
schiumer zugegeben. Bei Rotwein eriibrigt sich die Zugabe
eines Indikators, da die Farbe des Rotweins bei alkalischer
Reaktion nach blau umschligt. An Stelle des Kiihlers wird
ein Schliffstutzen an die Destillierbriicke angesetzt und De-
stilliergefaB und -briicke mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe
evakuiert. Das Wasserdampfeinleitungsrohr dient in die-

_sem Falle als Siedekapillare und trigt am oberen Ende

einen Luftregler*) oder ein zur Kapillare ausgezogenes
Glasrohr. Durch das im Dampfentwicklungskolben auf
maximal 60° C erhitzte Wasser wird der Inhalt des De-~
stilliergefiifes in wenigen Minuten zur Trockene einge-
dampft.

Wasserdampfdestillation

Nach deim Eindampfen des Weines wird das Dampfein-
leitungsrohr angehoben, 5 g MgS0O, - THoO werden durch
den mit einem Kragen versehenen Normalschliff der De-
stillierbriicke zugegeben und die im Schliff h&ngen geblie-
benen Salzreste mit 5—6 ml 1n HsS0, in das Destilliergefd
gespiilt. Dann wird der Luttregler entfernt, das Dampfein-
leitungsrohr mit dem Tropfenféinger verbunden und das

Zugesetzte Kaliumsorbat- Wiedergefundene Sorbat-
Alkohol- bzw. Weinart Piobemenge menge je Probe batmenge in % der
in ml in mg zugesetzten
12 %/viger Athylalkohol 5 1,34 99,8
12 %/siger Athylalkohol 5 1,34 100,9
12 %/siger Athylalkohol 5 1,34 98,6
Dalmatiner WeiBwein 5 1,34 98,9
Deutscher Weillwein (Rheinhessen) 5 1,34 99,2
Wermut-Wein 5 1,34 99,4
Deutscher WeiBwein (Kaiserstiihler) 5 0,67 100,1
Wermut-Wein 5 0,67 98,9
Dalmatiner WeiBlwein 5 0,87 100,4
Franzosischer Weillwein 5 1,34 99,2
Italienischer Weillwein 5 1,34 99,1
Jugoslawischer Rotwein 5 1,34 100,2

2. Quantitative Bestimmung der Sorbinsdure.

Reagentien.

Zum Aufstellen der Eichgeraden kann Sorbinsdure oder
besser Kaliumsorbat verwendet werden, da dieses leichter
rein herzustellen, leichter in Wasser 18slich und haltbarer
ist als Sorbinsiure. Kaliumsorbat soll vor der Benutzung
im Trockenschrank bei 105° C oder im Exsikkator iiber
konz. Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
werden, sofern sein Feuchtigkeitsgehalt nicht von vorn-
herein unter 0,1% liegt. Sorbinsiure wird wegen ihrer
Sublimierbarkeit nur im Exsikkator getrocknet.

0,5%ige Thiobarbitursiure-(TBS)-16sung. 0,5 g TBS (Fa.
Th. Schuchardt, Miinchen oder Fa. Fluka, Buchs/SG,

*) Meinem Assistenten, Herrn F. Nagel, danke ich fiir die
gewissenhafte Durchfithrung der fur die Entwicklung der
Methode erforderlichen Versuche.

#+) Der Staatl. Lebensmittel-Untersuchungsanstalt Karls-
ruhe sei fiir die freundliche Uberlassung der Weinproben
auch an dieser Stelle gedankt.

Wasser im Wasserdampfentwicklungskolben zum kréfti-
gen Sieden erhitzt. Es wird so lange Wasserdampf in das
Destilliergefi eingeblasen, bis 100—150 ml Destillat™)
iibergegangen sind. Das Destillat wird mit Wasser auf
250 ml aufgetiillt.

# 7. B. ,Luftregler HM 1¢ der Fa. J. P. Pollath, Zeil am
Main, Bayern. ‘

#¥) Die zum vollstdndigen Ubertreiben der Sorbinsiure
erforderliche Destillatmenge wird am besten bei jedem
neuen Gerit durch einen Versuch mit einer bekannten
Menge Sorbinsdure bzw. Kaliumsorbat ermittelt, da sie
u. a. von den MaBen der Destillierapparatur, besonders vom
Querschnitt der Dampfaustrittsdiise des Einleitungsrohres
abhingt. Die besten Ergebnisse haben wir mit einem Di-
sendurchmesser von 1,5 mm bzw. einem Querschnitt von
1,8 mm? und einem Uberdruck von 50 cm Wassersdule im
Dampfentwicklungskolben erhalten. Unter diesen Bedin-
gungen 148t sich beispielsweise 1,0 mg Sorbinsdure in 10—15
min mit 100 ml Destillat praktisch quantitativ tibertreiben.
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Colorimetrie

2 ml des aufgefiillten Destillats gibt man in ein unten zu-
geschmolzenes Glasrohr von etwa 35 cm Lénge und etwa
13 mm Innendurchmesser, setzt 2 ml einer Mischung glei-
chen Teile 0,01 n Kaliumdichromatlésung und 0,3 n Schwe-
felsiure zu und erhitzt Rohr mit Inhalt genau 5 min lang
im siedenden Wasserbad. Darauf versetzt man mit 2 ml
0,5 %iger Thiobarbitursdurelsung und beld8t das Rohr
weiter genau 10 min lang im Wasserbad. Dann wird das
Rohr unter flieBendem Wasser -abgekiithlt und die Ex-~

tinktion der rot gefirbten Losung (Absorptionsmaximum ‘

bei 532 mu) im Colorimeter, z. B. Elko II mit Filter S 53 E,
gemessen.

Aufstellen der Eichgeraden. 134 mg Kaliumsorbat werden
im MeBkolben in 1 1 Wasser geldst. 50 ml dieser Losung
1 werden entnommen und in einem weiteren Mefikolben auf
1 1 aufgefiillt (Losung 2). Von Lisung 2 werden 0,4, 0,8, 1,2,
1,6, 2,0 ml in 5 Glasrdhren gegeben und die ersten 4 Por-
tionen mit Wasser auf 2 ml aufgefiillt. In den 5 Rohren
sind dann 2, 4, 6, 8 und 10 ug Sorbinséure je 2 ml Losung ent-
halten. Diese 5 Eichlsungen werden wie oben angegeben
weiterbehandelt. Als Eichkurve erhilt man eine Gerade.

Berechnung

Die Berechnung des Sorbinsiuregehaltes erfolgt entwe-
der iiber die vom Untersuchenden selbst aufgestellte Eich-
gerade oder mit Hilfe folgender Formeln bei Verwendung
des Elko II. Filter S 53 E: mg-%o Sorbinsiure = 181 e/d - A,
bzw. bei Verwendung eines Spektralphotometers, gemessen
bei 532 my: mg %o Sorbinsdure = 147 e/d - A (e =.gemes-
sene Extinktion; d = Schichtdicke -iny-Zentimeter; A =
Einwaage in Gramm). ‘ : oo LTS

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird eine colorimetrische
Methode zur Bestimmung. der Sorbinsdure in Wein
beschrieben. Zur Entfernung des Alkohols aus der
Weinprobe wird diese mit Alkali versetzt und in einem
neu entwickelten Schnell-Wasserdampf-Destilliergerét
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe zur Trockéne ein-
gedampft. Nach dem Ansduern des Riickstands wird die
Sorbinsdure in der gleichen Apparatur mit Wasser-
dampf iibergetrieben und im Destillat mit Kalium-
dichromat teilweise zu Malondialdehyd oxydiert. Die-
ser Aldehyd gibt mit Thiobarbitursdure einen bestén-
digen roten Farbstoff, mit dessen Hilfe die Sorbinsiure
colorimetrisch bestimmt wird. Da die Methode sehr
empfindlich ist, lassen sich noch wenige mg Sorbin-
sdure pro Liter Wein erfassen.
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