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Die Gorzer Priinellenindustrie mit besonderer Riicksicht-
nahme auf das ,,Schwefeln” des Obstes.

Yon A. Devarda

Adjunkt der k. k. landwirtschaftlich-chemischen Versuchsstation in Gorz.

I. Einleitung.

Das Gorzer Gebiet mit seinen giinstigen, klimatischen und
Bodenverhéltnissen eignet sich ganz besonders fiir die Obst-
kultur, welehe sich durch die Bemiihungen der Landwirtschafts-
gesellschaft in Gorz und der dorticen Handelskammer auch
tatsdchlich von Jabr zu Jahr entwickelt und fiir das Land von
grofier 6konomischer Bedeutung ist.

Besonders mit frithreifendem Obste, weleches hauptsichlich
das Hiigelland produziert, wird ein grofer Export betrieben,
da dasselbe im Auslande sehr gesucht und gut bezahlt wird.

Hingegen wurde fiir die Konservierung des Obstes durch
Verarbeitung desselben, was bei einem rationellen landwirt-
schaftlichen Betriebe mit der Produktion Hand in Hand gehen
und auch zu ihrer Riickdeckung dienen sollte, bis heute ver-
hiltnismiiliig wenig getan, denn nur geringe Mengen der grofien
Produktion werden jihrlich zu Dorr- und kandiertem Obste
verarbeitet.

Nur in der Umgebung von Gorz, in dem nahegelegenen
Isonzo- und Wippachtale, besonders aber im obstreichen Collio,
bliiht seit mehr als einem dJahrhundert eine wichtige Haus-
industrie, welehe sich mit der Priinellenerzeugung beschéiftigt.

Den Traditionen nach soll diese Industrie noch von den
Franzosen eingefiithrt worden sein und seit jener Zeit wurde
sie in den gleichen primitiven Verhéltnissen weiter betrieben
und belassen.
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Je nach dem Ausfalle der Zwetschenernte, welche stets
grofien Schwankungen ausgesetzt ist, sowie der mehr minder
glinstigen Marktpreise, wird jihrlich ein grofer Teil der Produktion
zu Priinellen verarbeitet und unter der beliebten Marke ,Goérzer
Priinellen”, ,Amoli Goriziani” nach den nérdlichen Provinzen,
grofitenteils jedoch nach Deutschland und Rufiland verkauft.

In fritheren Jahren wurde mit GoOrzer Priinellen auch
ein grofler Export iiber Triest und Hamburg nach Nordamerika
betrieben, bis durch die gewaltigen Fortschritte der kalifornisehen
Dorrobstindustrie dieses giinstige Absatzgebiet beinahe ganz
verloren ging.

Den Ausweisen der letzten 10 Jahre zufolge wurden jihrlich
durchschnittlich 60.000 bis 70.000 ¢ frisches Obst dieser Industrie
zugefihrt, welche mehr als 2000 Familien beschéftigt, und ob-
zwar nur durch einen Monat hindurch betrieben, eine jihrliche
Produktion von ungefiihr 10.000 ¢1) getrocknetem Obst im
Werte von 1,000.000 K aufweist.

Die Zwetschenkultur. Die hier kultivierte Zwetschen-
sorte, welche zur Priinellenbereitung verwendet wird, ist die
gewohnliche Hauszwetsehe, ,Susini” genannt, welche {iberall,
in Giirten, sowie lings den StraBen und sonsticen minder
fruchtbaren Bdden gut fortkommt und je nach der Lage und
den Witterungsverhéltnissen von Mitte August bis Mitte Sep-
tember zur Reife gelangt. Diese Zwetschensorte ist sehr zucker-
reich und eignet sich ganz gut zur Priinellenbereitung, obgleich
nicht zu leugnen ist, dal mit Riicksicht auf die gilinstigen
klimatischen und Bodenverhiltnisse des Landes, welche sich
besonders fiir die Kultur von frithreifendem Obst, in erster
Linie edlem Tafelobst, eignet, die Einfithrung anderer, frither
reifender, auch zur Dorrobstbereitung geeigneter Zwetschen-
sorten angestrebt werden sollte, um die viel kriftigere August-
sonne zum Trocknen des Obstes besser auszunutzen.

Besonders das Hiigelland und das Isonzotal wiirden sich
fiir die Zwetschenkultur ganz besonders eignen, wo diese un-
beschadet der anderen Kulturen, ohne viel Mithe um Bedeutendes

1) Im Jahre 1902, welches eine auBerordentlich giinstige Ernte ergab,
stieg die Priinellenproduktion auf zirka 12.000 ¢, im folgenden Jahre hingegen
war eine Mifernte zu verzeichnen, so daf beinahe aussechlieBlich importierte
Ware verarbeitet wurde,
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erweitert werden konnte und wiirde es den Landwirten sicher
nicht sehwer fallen, fiir die erhéhte Produktion, sei es als frisches
oder als Dorrobst, einen lohunenden und sicheren Absatz zu
finden. Aber durch eine Erweiterung der Zwetschenkultur allein
wire den Bediirfnissen der Priinellenindustrie noch nicht ge-
niigend Rechnung getragen und fiir ihre weitere Entwicklung
nicht geniigend gesorgt, da nicht nur auf eine vermehrte, sondern
auch fiir eine wenigstens jahraus jahrein gesicherte Obst-
produktion gedacht werden muf}, damit diese Industrie den
kommerziellen Anforderungen des Weltmarktes immer nach-
kommen und die bereits einmal erworbenen Absatzgebiete gegen
die gewaltige iiberseeische Konkurrenz behaupten konne.

Es kommt nicht selten vor, dall die Priinellenindustrie
infolge einer ginzlichen Miflernte lahmgelegt wird und ge-
zwungen ist, um ihren Verpflichtungen halbwegs nachzu-
kommen, minderwertiges Obst zu importieren und zu ver-
arbeiten, welches nicht nur eine Verteuerung der Produktion
zur Folge hat, sondern wegen der Minderwertigkeit der Ware
auch den Handelsruf der Gorzer Priinellen sehiidigt.

Die bis jetzt im Lande beobachteten oft und periodisch
wiederkehrenden MiBlernten der Zwetschen deuten hauptsiehlich
auf eine ungeniigende Ernihrung der Obstbiume hin, welche
in ungediingten und minderwerticen Biden aufgezogen, nach
einem reichlichen Erntejahr einige Jahre der Erholung bediirfen,
um wieder ertragsfihig zu werden.

Aus den nachfolgenden Tabellen iiber die Zusammen-
setzung der hier kultivierten Zwetschen und deren Asche lifit
sich die Menge der Néhrstoffe, welche der Zwetschenbaum zum
Fruchtansatze bedarf, leicht berechnen.

Durch 100 kg frisches Obst wird dem Boden ungefihr

148 ¢ Stickstoff,
44 ¢ Phosphorsiure,
243 g Kali

entzogen, welche Menge an Nihrstoffen nur fiir den Frueht-
ansatz allein dem Boden nach der Ernte wieder zugefiihrt
werden muf}, Nimmt man nun als normalen Durchschnittsertrag
eines Zwetschenbaumes 80 kg, so wiirde sich empfehlen, fiir
den humusarmen trockenen Boden des Hiigellandes die Baume
jedes zweite Jahr mit je 1 ¢ Stalldiinger zu diingen.
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Das durchschnittliche Gewicht der hier 'kultivierten
Zwetschen betrigt 16 bis 17 ¢') und dieselben sind folgender-
mafBen zusammengesetzt:

Grdinicanl S R e L R LT
Brochtfletseh '/ 0 10 LGRS 82:0%/,
Kerre: o5ii. i v OGS S HPER SRR 60/

1000/,
Die chemische TUntersuchung eines Musters gesunder,
schoner, jedoch nicht ganz hochreifer Zwetschen ergab folgende
Zusammensetzung : ;

Fruchtfleisch ! Schale Kerne ‘
! frisch | trocken | frisch | trocken

friseh \ trocken |

P ir vol gsteint

[ Wasser . . i83'75 | = [l890 | — 17:60 | — |
| Stickstoffsubstanz (NXE) 2&) 066 | 4:06 || 092 | 437 5:83 [ 708 |
Rohfett . | 009 | 058 054 | 268 862 | 10°50 |
Fruchtzucker (als Inve!‘t- | |
sacket) - .. - . .. | 690 | azdl eos | sotolfB. | L
Rohrzucker . . 2:56 ‘ 1675 { als Inveltz — —
Freie Sdure als Aepfelsa.ure 056 | 345 | 064 | 301 — | —
Sonstige N-freie Stoffe . .|| 479 | 28:47 | 1084 | 5132 || 2833 | 3433 |
Holzfager . . . .l 025 (o XBb [l 1-33 | 6:32) (11188708 | 4682 |
lAsche D e | osagllliteee | 2:80, [EETe04l | S qion

Die prozentische Zusammensetzung der Reinasche ist
folgende: :

§ Fruchtfleisch i Schale ‘ Kerne
! Prozent
2 ] =
Remagehe EEslS Bma g Gl i \‘ 034 041 094
Eisenoxyd und Tomerde . . . . . . 041 | 062 | 042
Galeiumozydiisiiemiias: Sl ahiraal] 666" | . 15102 26718
Magnesiumoxy s aimlid s St i 3'83 6°47 884
Kaliumoxyd . . . . R 3009
Natriumoxyd it iBaie L = yina 2 a 63 | 2:34 172
Phosphorsinye Sl o o] 966, | 12:15 2367
Sehweflsiareay i (b Lo DL EEeere. | et 824
Kiegelafitire: /s i oo ey | 7o 075 0:80 - | 025
Chlor 7 e IRk 060 | 054 | 0°66

) Auf 1 kg gehen 60 bis 70 Stiick Zwetschen.
?) Da die Einischerung der Substanz direkte iiber einer Gasflamme er-
folgte, so entsprechen die gefundenen Schwefelsiiuremengen nicht dem tatsich-
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Der Marktpreis fiir gute, gesunde Zwetschen variiert
natiirlich, je nach Ausfall der Ernte, nach der Qualitiit der
Frucht und je nach der jeweiligen Nachfrage fiir den Export.
Im Jahre 1902, in welchem die Ernte qualitativ und quantitativ
sehr giinstig war, betrug derselbe 6 bis 10 K pro 1 ¢. Im Jahre
1908 hingegen zahlte man fiir importierte Zwetschen 14 his
156 K pro 1 ¢, wihrend fir den Konsum als frisches Obst der
Marktpreis sogar 20 bis 27 K pro 1 ¢ betrug.

Il. Bereitungsweise der Priinellen.

Abgesehen von einigen kleinen Unternehmungen, wird
die Priinellenindustrie als Hausindustrie von den Kleinprodu-
zenten betrieben; die Bauern pflegen néimlich, wenn sie fiir
das frische Obst keinen geniigend lohnenden Absatz finden,
ihre Zwetschenernte im Hause selbst zu verarbeiten, was
meistens die Frauen und Midechen, als billige Arbeitskrifte,
besorgen. Das Obst wird in nicht ganz reifem Zustande ein-
geerntet, wenn das Obstfleisch noch eine gewisse Konstistenz
besitzt und die Frucht sich gut schilen liBt, jedoech schon so
weit reif ist, daf sie sich leicht vom Kerne 16st.

Gleich nach der Ernte werden die gut ausgebildeten, ge-
sunden Zwetschen mit der Hand geschilt, wozu man sich eines
eigens dazu bestimmten, sichelarfigen Messers bedient.!)

Die Durchschnittsleistung einer Arbeiterin rechnet man
auf 60 bis 70 kg tdglich, doeh bringt es eine geiibte Arbeiterin
auch auf 8¢ bis 90 kg pro Tag, allerdings bei 15- bis
16stiindiger Arbeitszeit.

Das geschiilte Obst wird nebeneinander auf Horden gelegt
und sogleich einer starken Schweflung ausgesetzt. Die Horden
bestehen aus starken Holzrahmen mit Querstiben und haben
eine Fassungsfliche bis zur Aufnahme von !/, ¢ Zwetschen.

Zum Schwefeln des Obstes bedient man sich jetzf fast
allgemein einer groBen Holzkiste mit gut verschlieBbarem Deckel,
welcher beim Einlegen der Horden mit den Friichten auf- und
zugeschlossen wird. Im Inneren des Kastens sind an den Seiten-

lichen Gehalte des Obstes an Schwefelsiure, welcher in allen Fillen ein bedeutend
niedriger ist, wie z B, im Frochtfleische der Zwetschen, wo dieser Gehalt blof
12 bis 1'5%, der Asche ausmacht.

1) Diese kleinen Messer werden in Kormons meistens aus ausgemusterten
Sensen angefertigt und um den Preis von 8 & pro Stiick verkanuft.
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winden eine entsprechende Anzahl von Seitenleisten angebracht,
welche zum Auflegen der Horden dienen.

Im Boden der Kiste befindet sich eine kleine, mit einem
Schieber verschliefbare Oeffnung, durch welche der auf
glithende Kohle geschiittete Schwefel, gewdhnlich auf einem
Dachziegel, oder sonst in einem GefiBl hineingeschoben wird.

Man verwendet hiezu den aus Italien in den Handel
kommenden, gut gereinigten Schwefel, welecher nur eine kaum
in Betracht kommende Menge Arsen enthilt.

Zu je einer Operation verwendet man gewdhnlich zur
Bereitung von 1 ¢ Priinellen ungefiihr 1 bis 16 kg Schwefel
und auch mehr.

Nach 2 bis 3 Stunden werden die Ilorden herausgenommen
und das Obst an der Sonne getrocknet. Durch diese lange
andauernde Schweflung des Obstes wird dasselbe nicht nur stark
gebleicht, sondern auch miirbe gemacht, so daf es schon wihrend
dieses Prozesses manchmal einen Teil seines Wassers abgibt.

Nach 2 bis 8 Tagen sind die Zwetschen bei giinstiger
Witterung soweit getrocknet, daB sie mittels eines sanften
Druckes mit der Hand entkernt und flachgedriiekt werden
kénnen. Nachher wird das Obst manchmal noch einmal ge-
schwefelt, weitere 1 bis 2 Tage an der Sonne, im letzten
Stadium aber im Schatten getrocknet, damit die Frucht nichf
zu sperr werde, sondern miirbe und geschmeidig bleibt.

Um schine, gleichmifBig grofe Priinellen zu erhalten, pflegt
man gewohnlich bei dem Plattdriicken der Friichte 2, auch 3
kleinere Zwetschen in einem zu formen.

So einfach und schnell das Trocknen des Obstes bei
giinstiger Witterung vonstatten geht, so schwer geschieht dies
bei Regenwetter, besonders wenn der oft lange andauernde
Stidwind, der feuehte Scirocco, die Oberhand gewinnt, da in
diesem Falle die Bauern, welche nicht iiber luftige, heizbare
Lokale verfiigen, gezwungen sind, das Obst mehrere Tage hin-
durch unter ungiinstigen Raumverhiltnissen zu trocknen und
um es vor Fiulnis zu bewahren, wiederholt zu schwefeln. Diese
Erzeugnisse sind selbstverstindlich in der Qualitit viel minder-
wertiger und trotz ihres viel hoheren Gehaltes an schweflicer
Siure weniger haltbar als sonst.

Die fertigen Priinellen werden am Gorzer Platze von den Ex-
porteuren angekauftundin Magazinenin grofien Haufenaufbewabrt.

o §
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Je nach den Anforderungen der verschiedenen auslindischen
Mirkte wird die Ware dann sortiert, in Holzkisten verschiedener
GroBe von Y/, bis 25 kg, meistens aber zu 121/, kg verpackt und
versendet.

In obstarmen Jahren, wenn die Marktpreise fiir Rohobst
gilinstig sind; ziehen viele Produzenten vor, das frische Obst
direkt zu verkaufen und wird dafiir zur Priinellenbereitung
Obst aus Krain und sogar aus Kroatien bezogen.!)

Dieses Obst, welches an und fiir sich in der Qualitit
sehon minderwertiger als das Gorzer Obst ist, wird im unreifen
Zustande gepfliickt, um den oft tagelangen Transport per Achse
auszuhalten und kann infolgedessen in keinem Falle ein gutes
und konservierbares Dorrobst geben.

Der Marktpreis fiir gute Priinellen variiert von Jahr zu
Jahr auflerordentlich je nach der Jahresproduktion selbst und
je nach der Nachfrage, so dal in fritheren Jahren Preise von
56 bis 90, 96, 124, sogar bis 160 K pro 1 ¢ erreicht wurden.
Im Jahre 1902 schwankten die Marktpreise infoloe der auBer-
gewdhnlich grofien. Produktion und der regen Nachfrage von
64 bis 70 K, durchschnittlich wurden 66 K pro 1 ¢ erreicht.

Am Ende der Kampagne stieg der Preis allerdings bis
auf 80, sogar auf 92 K pro 1 ¢, was durch eine spitere groBe
Nachfrage hervorgerufen wurde.

Im vergangenen Jahre hingegen wurden fiir die meist aus
den Nachbarlindern importierten Waren Durchschnittspreise von
114 bis 120 K pro 1 q gezahlt.

Ill. Beschaffenheit und Zusammensetzung der Gérzer
Priinellen,

Obwohl das von den Bauern angewendete Trockenver-
tahren sehr primitiv ist, erzielen dieselben doch bei giinstiger
Witterung, bei Verarbeitung der eigenen Produktion, und wenn
sie dem Trocknen des Obstes besondere Sorgfalt angedeihen
lassen, ein vorziigliches, zartes, wohlschmeckendes, getrocknetes
Obst, welches sich lange hinaus konservieren 148t und als
solches sowohl im In- als auch im Auslande sehr gesucht und
gut gezahlt wird.

1) Es kommt auch vor, daB in solchen Jahren ganze Familien nach Krain
und Kroatien ziehen, um dort an Ort und Stelle die Priinellen zu bereiten.
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Gut bereitete Prinellen sind gleichméfBiig licht bis briun-
lich-gelb gefirbt, weich und saftig im Fleische, mit einem feinen
Fruchtgeruch, schmecken angenehm sfuerlich, siifilich und
kochen sich sehr leichft.

Wenn die Priinellen gut getrocknet sind, diirfen dieselben,
wenn man eine Handvoll zusammenballt, nicht aneinander haften
bleiben, keine Feuchtigkeit in der Hand hinterlassen und nicht
nach schwefliger Siure riechen.

In trockenen Riumen aufbewahrt, verlieren die Priinellen
gewohnlich noch immer etwas Wasser und allméhlich bedecken
‘gich dieselben mit ejnem weilen mehligen bis fein kristallinischen
i Zuckeriiberzug, dhnlich wie es bei kandiertem Obste der Fall
ist. Ebenso tritt ein eigenartiges feines Aroma immer mehr
und mehr hervor. Auch nimmt das Obst durch das Altern all-
mihlich eine dunklere Farbe an.

Gut getrocknete Priinellen sind wegen ihrem ve1ha1tms-
.miifig noch hohen Wassergehalt natiirlich nicht so hygroskopisch,
als z. B. gedorrte Apfelringe, wie aus folgenden Versuchen
zu ersehen ist, weshalb fiir ihre Verpackung, Versendung und
Aufbewahrung nicht so viele Kautelen erforderlich sind, wie
bei der letzterwidhnten Sorte von Dorrobst.

Jedenfalls ist es unumginglich notwendig, auch die Priinellen
nur in trockenen, gut ventilierbaren Rédumen aufzubewahren
und sie, wenn geniigend getrocknet, womdglich gut zusammen-
gepreBt, in Kisten zu konservieren.?) '

In luftigen, trockenen Réumen offen aufbewahrt, geben
die Priinellen bei anhaltend trockener Witterung, je nach dem
Feuchtigkeitsgrade der Luft und dem Trockenzustande der
Frucht, fortwihrend mehr oder weniger von ihrem Wasser ab.
Dagegen bei anhaltend feuchter Sciroccowitterung liell sich bei
feingeschnittenen, in einem offenen Geféile aufbewahrten Priinellen
eine Wasseraufnahme konstatieren bis zu einem Wassergehalt
von ungefihr 299/,

1) Vom Aufstapeln der frischen Priinellen zu groBen Haufen, wie dies
meistens vor der Sortierung in den Magazinen geschieht, ist entschieden abzu-
raten, da unter solehen Umstdnden das Obst infolge des eigenen Druckes be-
deutende Mengen von Fruchtsaff, beziehungsweise Zucker verliert. :
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Versuche liber hygroskopische Eigenschaften der Priinellen
ausgefiihrt in den Jahren 1902/03.

i 3 C. Bei
Priinellen fein geschnitten || 4 Bej trockener B. Bei anhaltender nasser trockener
in einem offenen Gefile Witterung vom Witterung vom Witterung

[ auf bewahrt vom
[ 8 27./11. bis | 4./12. bis || 24./12. bis | 2. 1 b 10. 1 b ; 13./1. bi
' gf 4(,'12. " {6.112.5 é.,rl. o / ! I ’, W ‘ 14.,’1. s
e ; }
(= F-hail
é&: Wassergehalt in 9
i | gg”
| =
I I Dg am 4./12. | am 16./12. | am 2./, | am 10./1. | am 13./1. || am 17./1.
L ok L .
Muster 1, | | 311 | 258 238 j - 3lis ity 28'8 268
geschwefelt | (—083)| (—20){ (+338)| (+02) | (+13)l (—20)]
| | |
Muster 2, || 312 — 228 256, |11 1 257, 269 ‘ 254
geschwefelt i 8-4)3- (+28)| (+ 01| (1) 1'5)
| ‘ [ |
Muster 3, } 264 — — i 26%1 || iEorip 288 || 270
| | |
nicht geschw, [ " (—08)| (-18) | (4 1:2}[I'(— 1'8)
Il | I |
Gedomte || 134 || 202 | — ’ sl
(+15'8) | i | ! i
| | | I

[ Apfelschnitte |||
Il

Demzufolge wire es auch mit Riicksicht auf die hygro-
skopischen Eigenschaften der Priinellen empfehlenswert, die-
selben soweit zu trocknen, dal deren Wassergehalt nicht
mehr als 28 bis 30%, betrigt, damit die Ware beim Lagern
nicht allzugroflen Gewichtssehwankungen unterliegt.

Zwei Priinellenmuster verschiedener Provenienz, jedoch
beide von der Ernte 1902, ergaben bei der Untersuchung fol-
gende Zusammensetzung:

' Prinellen in St. Florian || Prinellen iz der Umge-
bereitet bung von Girz bereitet
in der in der
frisch Trocken- frisch Trocken-
substanz substanz
I i Prozent Prozent
|
Wasser | . ey 2860 - — 3120 -
btickstoffsubstanz (.NXS 2.)» £ 1:97 2'76 161 220
Rohfett ; 049 069 049 071
Zucker als Invemuckel) 4521 6333 4349 6321
Rohrzucker . . e e o — o
Freie Siure als Apfelsimre e 3:87 544 268 3:89
Sonstige N-freie Stoﬂ'e B0 e 16:92 2366 17:18 24°96
Holzfaser . . . Tl o 088 1:23 152 222
Aschers . I oeae, 206 2-89 1293 281
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IV. Verwertung der Nebenprodukie.

Bei der Priinellenerzeugung erhélt man als Abfallprodukt
erstens die Zwetschenschalen — wozu auch das ausgeschiedene
faule Obst getan wird — und zweitens die Kerne, welche Pro-
dukte von den Produzenten verkauft werden, um zur Deckung

eines Teiles der Produktionsauslagen — wie Anschaffung von
Schwefel und Brennmaterial — zu dienen.

Die Schalen werden in groflen Bottichen gesammelt und
zur Obstbranntweinbereitung verwendet. Der Preis hiefiir
betrigt zirka 4 K pro 1 g.

Der Zuckergehalt der Abfallschalen stellt sich natiirlich
noch hoher als der in der Tabelle ,Schalenanalyse” angefiihrte,
da bei den Abfallschalen mehr Fruchtfleisch und Abfallobst
vorhanden ist.

Ein solches Muster ergab bei einem Wassergehalte von
79:9%, einen Gesamtzuckergehalt (Invertzucker) von 6899/,

Aus 1 /il Abfallschalen gewinnt man in den kleinen Trester-
brennereien gewdhnlich 7 bis 8 1 45 bis 50°/igen Branntwein,
wihrend aus 1 Al frischen Zwetschen durchsechnittlich 10 [
Branntwein gewonnen werden.

Die Kerne hingegen werden von den Héndlern um den
Preis von zirka 2 K pro 1g¢ gekauft und an Kaffeesurrogat-
fabriken wieder verkauff.

Zwei im groBen ausgefiihrte Versuche ergaben, daB in
der Praxis bei der Verarbeitung der Zwetschen

an Schalen und Abfallobst . . . . 17 bis 189,
g NS RSV e 3

als Nebenprodukt erhalten wird.

V. Rentabilitdt der Priinellenerzeugung.

Je nach der Qualitit, dem Produktionsort und dem Reife-
grade des Obstes, sowie nach dem Trockenzustande der er-
zeugten Priinellen sind zur Bereitung von 1 ¢ Priinellen 5 bis
7 ¢ frische Zwetschen erforderlich. Im Durchschnitte kann man
jedoch annehmen, daB 6 ¢ frisches Obst 1 ¢ Priinellen geben.

Fiir die weitere Berechnung kann man den Preis der
Zwetschen — weleche zur Priinellenerzeugung verwendet werden



cata 9 | Al

— im Durchschnitte mit 6 K ansetzen, wihrend fiir die Prii-
nellen, bei Annahme einer giinstigen Ernte wie im Jahre 1902,
der Marktpreis von 66 K angenommen werden kann.

Folgende Berechnung gibt nun eine Uebersicht, wie sich
die Einnahmen und Ausgaben bei der Priincllenindustrie ge-
stalten.

Erzeugungskosten fiir 1 ¢ Priinellen.
Ausgaben:

@) Fir 6 ¢ frische, nicht sortierte Zwetschen 4 6 K . . . . . . . .36 K — %
h) Fiir Schillen der Zwetschen, was im Akkord gewshnlich mit 2 K
pro 1 g gezahlt wird, wobei meistens auch das Entkernen des

Obstes mit mbeguﬂ‘en il Vet e e ) 12K — 72
) Fiir Anschaffung von Sehwefel, Blennmaterlal nnd sonstigen Mani-
pulations- und Tlansportspesen SRR AR S R S
Samma . ., .56 K —h
Einnahmen:

Ertrag fiir 1 ¢ Priinellen . . . . R I S
Fiir 17 kg Schalen und Abf&llobst 4 K pro 1 Giiw o v e LI IR R
Far dh %o Kerno @ sRaBEewINg | . . /s bt S i il S 2o il S I g 7
Summa . . .66 K 77 %

Daher betrédgt der Reinertrag pro 1 ¢ Priinellen 10 bis 11 K.

Wenn man jedoch bedenkt, dafi alle zur Priinellenerzeu-
gung erforderlichen Arbeiten meistens von den Familienmit-
gliedern selbst besorgt werden, sowie daB der Marktpreis fiir
Priinellen meistens ein hoherer als der angefithrte ist, so stelit
sich fiir den Kleinproduzenten die Nettoeinnahme selbstver-
stiindlich nech wiel giinstiger, als nach dieser Berechnung.
Ferner iRt sich aus der Berechnung ersehen, daf die Ver-
arbeitung der Priinellen nur dann wirklich lohnend ist, wenn
der: Marktpreis «der frischen Zwetschen nicht iiber 6 bis 7 K
pro 1 g steigt, widrigenfalls die Produzenten durch den direkten
Obstverkauf besser auf ihre Rechnung kommen wiirden.

Nachdem sich jedoeh die Obstproduktion im Lande von
Jahr zu Jahr steigert und die Landwirte endlich auch zur
Ueberzeugung gelangen werden, daB die rationelle Diingung
der Obstbinme ebenso rentabel und unerliflich ist, wie die
Ditngung aller anderen Kulturen, so ist es als sicher anzu-
nehmen, dafl sieh auch fir die Priinellenindustrie immer ein
reichliches und billiges Material zur Verarbeitung finden wird,
welcher Umstand fitr die Obstziichter und besonders fiir die



kleinen Landwirte des Collios und der Umgebung von Gorz
von grofler Wichtigkeit ist, da denselben durch die Priinellen-
industrie ein bedeutender materieller Gewinn erwéchst.

VI. Vorziige und Méngel der Gérzer Prinellenindustrie.

Aus der vorhergegangenen kurzen Schilderung iiber den
heutigen Stand der Priinellenindustrie ldfit sich deutlich
ersehen, wie diese bescheidene Hausindustrie, welche weder in
technischer noch in kommerzieller Richtung einen Fortschritt
aufzuweisen hat, dennoeh ein Jahrhundert hindurch bestehen
konnte, ja sogar mit dem primitivsten Verfahren imstande
war, eine weltbekannte Handelsmarke, die ,Gorzer Priinellen”,
zu schaffen. damit die wichtigsten européischen und {iber-
geeischen Markte zu gewinnen und der in Deutschland mit
allen Mitteln arbeitenden kalifornischen Konkurrenz bis jetzt
stand zu halten.

Diese Vorziige verdankt die Industrie allerdings in erster
Linie dem auserlesenen Materiale, welches das Land zu pro-
duzieren vermag, sowie den giinstigen klimatischen Verhilt-
nissen, welche dem Obstziichter die Mdglichkeit bieten, das
Obst in verhiltnisméBig kurzer Zeit an der noch kriftigen
Septembersonne zu trocknen und somit auf billige Weise ein
vorziigliches, feines Produkt zu erzeugen.

Infolge der steten Entwicklung und dem allmihlichen
Fortschreiten des Obstbaues im Lande, was in erster Linie
dem zielbewufiten Vorgehen aller maligebenden Faktoren und
den hierzu alljihrlich vom Staate bewilligten Geldsubventionen
zu verdanken ist, wird allerdings in niecht zu ferner Zeit mit
der Steigerung der Produktion auch fiir eine mannigfaltige
und rationelle Verwertung des Obstes Sorge zu tragen sein.
Allein auch dann kann unseres Erachfens nach die Priinellen-
industrie bei Einfiihrung einiger Verbesserungen getrost auf
ihrer jetzigen Basis auch neben anderen #fhnlichen Industrie-
unternehmungen weiter bestehen und gedeihen, da gerade in
dem Charakter als Hausindustrie eine Hauptbedingung  fiir
ihren weiteren Fortbestand liegt.

Es wire daher ein grofier Fehler, wollle man dieser
Industrie ihren jetzigen Charakter nehmen, sei es durch Ein-
fithrung sogenannter rationeller Dorrverfahren, sei es durch
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Umgestaltung derselben in grofile Industrieunternehmungen,
weil dies den sicheren Untergang dieser fiir das Land so
wichtigen Hausindustrie zur Folge hitte.

Die wirtschaftliche Bedeutung dieses Industriezweiges, nicht
nur in materieller Hinsicht, sondern auch als Riickdeckung der
Produktion selbst, hat sich im Jahre 1902 bei der enormen
Zwetschenproduktion glinzend bewéhrt, da trotz der groBen
Ausfuohr an frischem Obst von ungefibhr 25.000 ¢ Zwetschen,
noch etwa 72.000 ¢ von dieser Industrie mit Nutzen verarbeitet
wurden, welche sonst entweder um billigen Preis verschleudert
worden wiren oder dem Verderben hitten preisgegeben werden
miissen.

Schwerlich wiirde es gelingen, durch Einfithrung anderer,
wenn auch rationellerer Verfahren die typische, wohlschmeckende
und fiiberall beliebte ,Gorzer Priinelle” zu erzeugen, die in
ihrer Art eine Spezialitit bildet.

Allerdings lilit es sich nicht leugnen, dafl diese Industrie
sowohl in technischer, als auch in kommerzieller Hinsicht einer
Reihe von Verbesserungen bediirftic wiire, um den immer
strenger werdenden Anforderungen des Weltmarktes gerecht
zu werden und um ihr lohnendes Absatzgebiet auch fernerhin
zu behaupten.

Das bis jetzt angewendete, nur auf Ueberlieferungen be-
ruhende Verfahren entbehrt in mancher Richtung einer tech-
nischen Begriindung, um rationell und einwandfrei zu er-
scheinen; ebenso will man den jetzigen Charakter der Industrie
auch fernerhin beibehalten. Daher ist, um sie weiter zu
vervollkommnen, noch manche technische Schwierigkeit zu
tiherwinden, damit die Produktion in jeder Richtung und unter
allen Umstiinden den Anforderungen der modernen Hygiene
und des Welthandels entsprechen kann.

Diese Notwendigkeit einsehend, fihrten wir eine Reihe
technischer und praktischer Versuche aus, welche teils als
Grundlage zu einer rationellen Vervollkommnung der Industrie,
teils aber auch als Richtschnur fiir die Obstziichter dienen sollen.

1. Qualitit und Reifegrad des Obstes fir die Priinellen-
erzeugung.

Eine Hauptbedingung zur Erzeugung von gutem Dorrobst

als Handelsartikel ist, nur tadelloses Obst zu verwenden,
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da eine schlechte oder minderwertige Frucht auch geddrrt
schlecht bleibt. Ein solches Produkt diirfte nie in den Handel
gebracht, sondern nur zum eigenen Gebrauche ' verwendet
werden, um sich auf diese Weise den Markt nicht zu ver-
derben.

Eingedenk- dessen sollten die Obstziichter der Gorzer
Umgebung zur Ueberzeugung gelangen, daB sie einzig mit
ihrem vorziiglichen Rohmaterial ein gutes Produkt erzeugen
konnen und es im Interesse der Gesamtindustrie wire, im Falle
einer Fehlernte oder wenn die eigene gute Rohware ander-
weitic  nutzbringender verwertet werden kann, die Priinellen-
industrie lieber einzuschrinken, als unreife Ware aus anderen
Lindern zu importieren, zu doérren und als ,Gorzer Prinellen”
in den Handel zu bringen. Die zur Priinellenbereitung impor-
tierten Zwetschen sind gewodhnlich minderwertiger Qualitit,
verhiltnismifBig stark sdurehaltig, zuckerarm wund noch zu
unreif. Die daraus erhaltenen Dorrprodukte sind demnach im
Geschmacke zu herbe und sauer und dem Schimmeln leicht

ausgesetzt.
Beziiglich des Reifegrades hat die Erfahrung gezeigt,
daB entgegen allen bis jetzt aufgestellten Regeln — f{iber das

Dorren der Zwetschen — sich das hochreife Obst zur Priinellen-
erzeugung nicht gut eignet; die Schale darf noch nicht runzelig,
"die Frueht mufl hingegen doch soweit reif sein, dafl sie sich
‘mit dem Messer leicht und rein schilen und entkernen lift.

Das Fruchtfleisch darf nicht mehr griin, sondern mufi
schon gelblich geworden sein, bei welchem Reifegrade das Ver-
hiltnis zwischen Zucker- und Siuregehalt zur Priinellenbereitung
das allergiinstigste ist.

Die Zwetschen lassen sich dann leicht und ohne irgend
welchen Verlust an Saft und Fruchtfleisch zu Priinellen ver-
arbeiten und das erhaltene Produkt liBt an feinem Wohl-
geschmack sowie an Haltbarkeit nichfs zu wiinschen @brig.

Diese wichtige Vorbedingung fir die Herstellung guter
Priinellen ist jedenfalls auch den meisten Obstziichtern bekannt,
jedoech gibt es noeh deren viele, besonders unter den Grofi-
produzenten, welche unreifes Obst verarbeiten, indem sie ihren
Obstbhedarf zum Teile am Markte decken, wo meistens nur die
fiir den Export bestimmten, noch unreifen Zwetschen erhiltlich
sind. Ein solehes Obst liBt sich natiirlich viel schwerer



bleichen und trocknen, schmeckt sehr sauer und gibt ein nur
wenig konservierbares Produkt, '

In solchen Fillen hilft man sich allerdings durch oft-
maliges Schwefeln des Obstes, wodurch das Obst wohl etwas
bleicher, aber an Qualitit nicht besser wird, von welchem Ver-
fahren, wie wir spéter sehen werden, abzuraten ist.

Die Untersuchung eines solehen Produktes, welches nach
einem Monat bereits stark schimmelig war, ergab folgende
Zusammensetzung:

AlckBret s S 859 8I0f
Gesamtsdure . . . . 4790
Wasseb e o L L 8600

2. Das eigentliche Trockenverfahren.

Obwohl man heute mit dem Fortschreiten der Technik
iiber eine groBe Anzahl von Dérrapparaten verfiigt, welche sich
sowohl fiir den Hausbetrieb als auch fiir den Mittel- und Grof-
betrieb gut eignen und welche unter allen Umstinden ermdg-
lichen, ein gutes Dorrobst zu erzeugen, so erscheint es uns
mit Riicksicht auf das Wesen und den Charakter der Gorzer
Priinellenindustrie sowohl in technischer als Okonomischer
Hinsicht dennoch angezeigt, an den Grundpfeilern dieser
Industrie — dem natiirlichen Trockenverfahren — womdglich
nicht zu riitteln und auch fernerhin zu trachten, die billigste
und zugleich auch méichtigste Wiarmequelle, die Sonne, ge-
biithrend auszunutzen.

Mit vorziiglich funktionierenden Dérrobstapparaten ,System
Herzog” (und Geisenheim) wurden Versuche angestellt, die
Priinellen kiinstlich zu trocknen. Das erhaltene Produkt war
guf, jedoch geléng es nicht, so tadellose und schmackhafte
Priinellen zu erzeugen, wie man solche durch Trocknen an der
Sonne, unter giinstigen Witterungsverhiltnissen zu produzieren
vermag.

Allerdings ist auch das alleinige Trocknen an der Sonne
mit groflen Umstinden verbunden, da besonders bei anhalten-
dem Regen die ohne Hilfsmittel dastehenden Produzenten das
Trocknen des Obstes nur mit grofen Schwierigkeiten bewerk-

stelligen kdnnen.
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Um solchen Fillen vorzubeugen, bendtigt die Industrie
unbedingt entsprechende Trockenanlagen, welche hauptsiichlich
den Zweck haben miissen, das Trocknen des Obstes auch bei
Regenwetter unverziiglich auf kiinstlichem Wege fortzusetzen,
wovon iibrigens noch spiter die Rede sein wird.

Wie bereits oft erwihnt wurde, gestalten sich auch die
klimatisechen Verhiltnisse in der Umgebung von Goérz fiir das
natiirliche Trocknen des Obstes sehr giinstig. Die mittlere
Temperatur in Gorz betrdgt im Sommer - 22:1° C, im Herbst
- 130 C. Die Sommertage haben durchschnittlich 20 bis 25° C.
Die hochsten, von Mitte August bis Mitte September 1902 be-
obachteten Temperaturen an der Sonne waren 40 bis 51° C.1)

Ebenso was die Luftstromung anbelangt, herrscht im
Sommer und Herbst mehr der trockene Nordostwind (Bora)
als der feuchte Stidwestwind (Scirocco), welcher Umstand dem
Trocknen des Obstes sehr zustatten kommt, so daB es mdglich
ist, die geschiilten und geschwefelten Zwetschen binnen 3 bis
5 Tagen geniigend zu trocknen.

Einige Versuche, welche in dieser Richtung ausgefiihrt
wurden (sieche Tabelle S. 21), ergaben, dafi frisch geschilte,
geschwefelte Zwetschen unter normalen Verhiltnissen an der
Sonne getrocknet, nach

24 Stunden ungeffhr . . 50°,, nach
48 % 5 2 5 TU”"(I

Wasser verlieren, so dall dieselben am dritten Tage leicht ent-
kernt werden konnen und am folgenden, spitestens am nichst-
folgenden Tage geniigend getrocknet sind.

Bei trockener Witterung laft sich das geschwefelte, ge-
schilte Obst sogar im Schatten bei verhiltnismiBig niedriger
Temperatur gut trocknen, wenn es nur im Freien oder in einem
luftigen Raume aufgestellt wird, wie folgender Versuch

beweist.

1) Nach Beobachtangen der meteorologischen Station in Gorz war z. B.
im Monate .

August September 1902
die mittlere Temperatur . . . 21:9" 1890 C
die relative mittlere Feucht:gkmtsmenge 66:0%/, 6279,
die Regenmenge . . . . . . . . 4L7Tmm 52:3 mm

die Gewitterregen . . . . . . . . 4 5
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Versuch: Frisech geschwefelte, geschilte Zwetschen in
einem luftigen offenen Raume getrocknet, Maximaltemperatur
299 (% ;

Wassergehalt 0/, Gesamtverlust
an Wasser ¢/,

Am 31. August geschilt und geschwefelt . . . . 84:1 —
» 2. September nach 2 Tagen . . . . . . . 799 247
e MR e R 757
T al » 6, (geniigend getrocknet) 314 91°3

Durch das bereits frither angedeutete, allgemein in Ver-
wendung stehende Verfahren, die Zwetschen im letzten Stadium
nicht mehr der Sonne auszusetzen, sondern im Schatten weiter
zu trocknen, verzogert sich das Trocknen allerdings um 1 bis
2 Tage, daflir aber behalten die Priinellen eine schoénere
lichtere Farbe, bleiben miirbe im Fleische und vermindert sich
entsprechend auch deren schwefliger Siuregehalt erheblich.

Da die Haltbarkeit des Dorrobstes hauptsichlich von
dessen Trockenheit bedingt wird, so wurden auch in dieser
Richtung Beobachtungen angestellt, um feststellen zu konnen,
wie weit unter normalen Verhiltnissen die Priinellen getrocknet
werden miissen, um denselben die erforderliche Haltbarkeit
zu verleihen, ohne dadurch deren andere gute Eigenschaften
zu beeintrichtigen.?)

Zu diesem Zwecke wurden mehrere tadellose Priinellen-
muster von verschiedenem Wassergehalte in Holzkisten auf-
bewahrt und von Zeit zu Zeit untersucht.

Im allgemeinen lieB sich hierbei feststellen, daf}
gute, frische Priinellen 25 bis 30%, Wasser enthalten
diirfen, um einerseits gut konservierbar und fiir den
Export geeignet zu sein, anderseits aber damit die
Frueht noch miirbe und saftig bleibe; wihrend hingegen
Waren mit einem hoéheren Wassergehalte, wenn dieselben
nieht besonders sorgfiltic in trockenen, luftigen Riéumen auf-
bewahrt werden, leicht dem Verderben ausgesetzf sind.

1) A. Beythien: Ueber die Verwendung der schwefligen SHure als
Konservierungsmittel ete. (Zeitschrift filr Untersuchung der Nahrungs- und
GenuBmittel 1904, S. 46) fiihrte als Beweis fiir die Haltbarkeit des unge-
schwefelten Dérrobstes die Ringipfel und Pflaumen an — wovon die ersteren,
nebenbei bemerkt, auch geschwefelt werden — allein wir halten dieses Beispiel
in unserem Falle nicht fiir stichhaltig, da diese Waren einen bedeutend niedri-
geren Wassergehalt als die Priinellen aufweisen.
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Die Untersuchung einer grofien Anzahl von Priinellen —
ungefihr 50 Muster — welche im Jahre 1903 aus grofien
Partien verschiedener Produktionsorte des Landes entnommen
wurden, ergaben einen Wassergehalt von 25 bis 36°,. Die
meisten jedoch schwankten zwischen 26 bis 299,

Daraus ersieht man, dafl manche unserer Priinellenprodu-
zenten teils aus Unverstindnis, teils aber auech um Nutzen zu
ziehen, einen grofien technischen Fehler begehen, indem sie
ihre Priinellen entschieden zu wenig trocknen und dadurch
ihre Ware fiir den Handel ganz und gar unbrauchbar machen.
Um soleche Produkte mnoch durch eine Zeit hindurch konser-
vieren zu konnen, pflegt man das Obst manchmal im letzten
Stadium des Trocknens noch ein zweites, eventuell ein drittes
Mal zu schwefeln, welches Verfahren, wie wir spéiter ersehen
werden, entschieden zu verwerfen und als unstatthaft zu be-
zeichnen ist.

Obzwar solche Ware verhiltnisméfig in geringer Quantitit
auf den Markt gebracht wird, so wirken doch diese Produkte wie
der ,Fluch einer bosen Tat”, da sie begreiflicherweise nicht
lange konserviert werden konnen und daher ohne irgend eine
Kontrolle angekauft und dem Exporte iibergeben, oftmals den
Importeuren bedeutende materielle Schdden verursachten, was
dem guten Rufe der ,Gorzer Priinellen” entschieden nicht
-zum Vorteile gereichte.

Ebenfalls streng zn verurteilen und als frandulose

Handlung ist jenes Verfahren anzusehen, welches hie und da
vorkommen soll, nimlich schimmlige oder in Giirung iiber-
gegangene Ware durch eine weitere Behandlung mit schweiliger
Siure wieder handelsfihig zu machen. Solche Waren sind
unbedingt als gesundheitsschidlich zu erkliren und dem Konsum
nicht freizugeben.
' Um diesen groBen Uebelstand beseitigen zu kénuen, miiiten
einerseits die Produzenten wohl bedacht sein, die Priinellen
lieber mehr als zu wenig zu trocknen, so dall der Wassergehalt
25 bis 30%,, hoéchstens 319/, betrdgt, was in der Praxis bei
einiger Uebung nicht so schwer zu erkennen ist; anderseits
aber sollten die Exporteure von nun an im eigenen, als atich
im Interesse der Industrie beim KEinkaufe der Ware viel
strenger vorgehen und nur geniigend getrocknete Ware fiir
den Export bestimmen.
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3. Das Schwefeln des Obstes.

a) Zweck und Vorteile des Verfahrens: Ueber den
richtigen Zweek und {iiber die Wichtigkeit des Schwefelver-
fahrens bei der Priinellenerzeugung im allgemeinen und be-
sonders bei der Gorzer Priinellenindustrie herrsehen leider
noch viele irrige Anschauungen, und nieht nur unter den Laien,
wie es die Priinellenproduzenten sind, welche manchmal mit
dem Schwefeln zuviel des Guten tun, sondern auch unter den
Nahrungsmittelchemikern, welche in letzter Zeit in die Lage
kamen, tber die Erzeugnisse dieser Industrie ein Urteil ab-
zugeben.

Fiir die Gorzer Priinellenindustrie ist das seit altersher
angewendete Schwefelverfahren von grofler Bedeutung, man
kénnte sogar behaupten, es sei unentbehrlich, wie es in der
Kellerwirtschaft der Fall ist, da es ohne schweflige Siure
unseres Erachtens nach kaum mehr moglich wire, die so
beliebten typischen Gérzer Priinellen weiter zu erzeugen.

Ein allgemein irriger Begriff, der sogar auech von Fach-
leuten geteilt wird und manchmal Ursache ist, dafl die Produ-
zenten dem Schwefeln des Obstes mehr Wichtigkeit beimessen,
als einem geniigenden Trocknen desselben an der Sonne, ist
der, dal das Schwefeln hauptsiichlich den Zweek hiitte, das
Obst zu konservieren.

Dies trifft aber bei der Priinellenerzeugung nicht zu, da
ein gut bereitetes Dorrobst auch ohne Sehwefeln haltbar sein
mub, wihrend, wenn die Hauptbedingung fir die Haltbarkeit
des Obstes, der geniligende Trockenzustand und Zuckergehalt,
fehlen, auch durch das Schwefeln des frischen Obstes, wie es
ein rationelles Verfahren erfordert, keine oder nur eine vor-
iibergehende Konservierung desselben bewirkt werden kann,
nachdem die in den fertigen Priinellen vorhandene schweflige
Sdure fiir sich meistens wviel zu gering ist, um in solchen
Fiéllen cine geniigende und anhaltende antiseptische Wirkung
zu iiben.

Die Erfahrung zeigte, dall, wenn die oben angefiihrten
Bedingungen erfiillt werden, auch gute, reife Zwetschen fiir
sich, wenn geniigend getrocknet, mit einem Wassergehalte von
26 bis 29°, ebensogut aufbewahrt werden kinnen, wie die
geschwefelten Priinellen.
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Durch das Schwefeln des Obstes soll eigentlich bezweckt
werden:

1. DafBl das Obst nicht dunkelbraun bleibt, sondern
eine schone, appetitliche, gleichméfBige, lichtgelbe
Farbe bekommt.

2. Ein Lockerwerden des Fruehtfleisches, so daB
das Trocknen an der Sonne viel schneller und gleich-
miliger von innen nach auBen vor sich geht.

3. DaB das frische, geschilte Obst wihrend der
Trockenperiode, besonders aber wihrend der Nacht-
zeit, nicht von Schimmel- und anderen Pilzen befallen
wird.

4. DaB wihrend des Trocknens gewisse chemische
Verinderungen im Fruchtfieische stattfinden, wie
z. B. die vollstindige Umwandlung des Rohrzuckers in
Invertzucker, Bildung von aromatischen organischen
Verbindungen usw. welche Verinderungen fiir die
Qualitit der Prinellen spezifiseh sind.

Das Trocknen der Zwetschen an der Sonne ohmne vorher-
gegangenes Schwefeln geschieht langsam und ungleichmiBig,
indem sich an der Oberfliche sehr bald eine hautartige,
schwer durchlissige Schieht bildet, welche das innere Frucht-.
fleiseh schwer trocken werden l463t.

Die Priinellen bleiben dunkelbraun, an der Oberfliche
klebrig, sind im Inneren dagegen speckig und zu wenig miirbe.

Durch das Schwefeln hingegen wird das Trocknen an der
Sonne nicht nur um 2 bis 3 Tage beschleunigt, ohne dabei
Schimmelbildung befiirchten zu miissen, sondern man erzielt
eine gleichmiiBige Austrocknung des Fruchtfleisches, welches
miirbe bleibt und sich leichter konservieren lifit.

Das Obst verliert nicht im geringsten weder am Geschmacke
noch am Geruche und die gleichmifBige Entfirbung, welche
damit erzielt wird, kann sogar unter Umstinden als Anhalts-
punkt dienen, ob die Priinellen wirklich aus gesundem, reifem
Obste bereitet wurden.

Durch eine leichte Schweflung werden nfimlich nur die
geniigend reifen und vollkommen gesunden Zwetschen gleich-
miiBic gebleicht, wihrend zu unreifes Obst gewdhnlich am
Rande braun wird und fehlerhafte Zwetschen {fleckig
bleiben.



Um den Verdunstungsgrad des geschwefelten und nicht
geschwefelten Obstes zu ermitteln, wurden verschiedene Muster
von geschilten Zwetschen zu je 2 kg zur Hilfte geschwefelt
und beide Teile unter denselben Bedingungen an der Sonne
und in einem Dorrapparate getrocknet.

T ]
Geschiilte Zwetschen an der Sonne ’ LR U
' fesockne; ;‘ 24 Stunden ;s,rﬁ’;_gsﬁu?gx‘;‘;h,, 48 Stunden
| i
Master 1: nicht geschwefelf : ;J 144 ‘ - ? 680
, 1:1[, Stunde geschwefelt . . !i 507 | - i 704
!, 2t nicht geschwefelt : f — : 50150 —
» 2@ if, Stunde geschwefelt . it - [ 636 | —
R ., ineniall i e e g ) -
2R . G [ e
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3: nicht geschwefelt AL ik L8 ‘ ki ! 635
3: mit einer 2%1gen Nam-xmb:- ‘ ‘
sulfitlésung 4 Min, behandelt | ;\ - ‘ - i 682

Geschiilte Zwetschen im Dérrapparate getrocknet :

Wassergehalt des

Dérrobstes
Partie @) nicht geschwefelt . . . . . . . 34:5%,
w o), Stande geschwefelt, . . . 26:4",

Hieraus ersieht man, dafl das Trocknen des geschwefelten
Obstes viel rascher vor sich geht, welcher Umstand fiir die
Priinellenerzeugung von groflem Belange ist.

Die friseh geschillten Zwetschen besitzen ein grofies
Absorptionsvermégen fiir schweflige Séure, so dall die Siure-
ddmpfe bereits nach kurzer Zeit (/s bis /, Stunde) das Frucht-
fleisch geniigend zu durchdringen vermdgen, um die beabsich-
tigte Wirkung hervorzurufen.

Aus der folgenden Versuchsreibe ersieht man, dal das
Fruchtfleisch der Zwetschen bereits nach '/,stiindigem Schwefeln
bis zum Kerne geniigend gebleicht und gelockert wird und
ungefihr 70 mg schweflige Siiure pro 100 g Substanz absorbiert,
welche Menge geniigt, um das Obst unter normalen Umstinden
withrend des natiirlichen Trocknens vor Féulnis zu bewahren,
selbstverstindlich wenn die Frucht den normalen Reifegrad
besitzt.
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| In 100 g Fruchtfleisch Beschaffenheit |
Wasser | schweflige R des Frucht- ,
%% | Sinre mg des Kernes |  fleisches |
I
1. Frisch geschilte Zwetschen ‘, 841 | 135 stark ge- | stark ge- !
2 Stunden geschwefelt || bleicht | lockert und |
[ gebleicht
2. Frisch geschilte Zwetschen 83'9 84 gebleicht dto.
1/, Stunde geschwefelt :
3. Frisch geschilte Zwetschen 838 70 schwach ge- |gentigend ge-
1/, Stunde geschwefelt bleicht lockert und
gebleicht
4, Apfelringe 1/, Stunde ge-|| 860 68 | — gut gebleicht
schwefelt i

Die Versuche Nr. 1 und 4 wiirden ferner beweisen, dall bei
gleichem Wassergehalte die Absorption der schwefligen Saure
bei den im Fleische viel stirkeren Zwetschen mindestens gleich
wie bei den diinneren Apfelschnitten ist.

Eine lidngere Einwirkung der Schwefeldimpfe auf das
Obst ist daher ganz iiberfliissig, wenn nicht sogar sehidlich,
da dadurch unter Umstéinden eine zu weit gehende Lockerung
des Zellgewebes und infolgedessen eine nachteilige Absonderung
des Fruchtsaftes stattfinden kann.

Auch beziiglich des Schwefelverbrauches geschieht in der
Praxis eine grofle Verschwendung, indem fiir die Erzeugung
von 1 ¢ Priinellen gewdhnlich 1 bis 1'/, kg Schwefel verbraucht
wird, wihrend hierzu im hochsten Falle 600 ¢ geniigen.

Ein diesbeziiglicher Versuch im groffen wurde mit einem
normalen Schweflungsapparate — in welehem 11 Horden a 40 kg,
zusammen 44 ¢ Zwetschen eingelegt wurden — angestellt. Bei
Anwendung von 500 g Schwefel, bei einer '/,stiindigen KEin-
wirkungszeit, erhielten wir schone, bis zum Kern gleichmiBic
gebleichte Zwetschen, welche ein vorziigliches Produkt ergaben.

Trotz der kurzen Einwirkungszeit war die Absorption der
schweflicen Sdure in allen Hordenetagen die gleiche, wie
folgende Untersuchungen beweisen werden.

Eine andere wichtige Frage fir die Industrie war es,
festzustellen, wie lange geschilte und geschwefelte Zwetschen
in luftigen Riumen bei gewbhnlicher Temperatur authewahrt
und getrocknet werden konnen (z. B. hei Regenwetter), ohne
Schaden zu nehmen.



[ Wasser Sehweflige
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\

| @) Muster, entnommen aus der obersten Etage I
| und an der Sonne getrocknet . . . . . . || 276 0°018
| i

b) Muster, entnommen aus der untersten Etage |
und unter denselben Bedingungen wie | !

) SRatrotIat IR Cu e .l 280 0018 |
| ‘ :

Einige Versuche ergaben, dafi das Obst unter diesen Um-
stinden durchschnittlich 4 bis 6 Tage aufbewahrt werden kann,
bevor sich die ersten Schimmelpilze zeigen, nach welcher Zeit go-
wohnlich ein Wasserverlust von 60 bis 70°/, zu konstatieren war.

Frisch geschillte, jedoch nicht geschwefelte Zwetschen
unter den gleichen Bedingungen aufbewahrt, wurden beieits
nach 12 Stunden von Schimmelpilzen befallen.

Demnach ist ersichtlich, daB ohneSonne oderkiinst-
liche Wirme das vollstiindige Trocknen der Zwetschen
nur durch ein wiederholtes Schwefeln ermdglicht
werden kann.

Beim Trocknen der Zwetschen wurde ferner konstatiert,
daB durch die Einwirkung der organischen Siuren hnur ein
Teil des vorhandemen Rohrzuckers in Invertzucker iibergeht,
wihrend bei den geschwefelten Priinellen die Umsetzung immer
eine vollstindige ist, wie folgende Versuche ergeben:

l l In der

| |
| . | Invert- Rohr- Trockensubstanz |
ft W ﬁse' zucker | zucker
X %5 b3 Invert- Rohe. |
zucker- zucker f

|
P J |
1. Frische Zwetschen (Frucht- ‘ | i
ﬂexseh) .......... 837 690 | 266 i 42'46: 1675
1
|

2. Oblge Muster nicht geschwe- !
'felt und an der Sonne ge-l

5020 | 860 |

trockRet. (o IRRRREG . .y 264 .1 :36:98 | '6:38
3. Muster 1 geschwafelt und an -
| der Sonne getrocknet 2711 | 4380 i 8000 —

| £ ) | | ;‘ i

) EinfluB des Schwefelns und Trocknens auf'den
‘Gehalt der Pritnellen an schwefliger Siure. Die geschilten
Zwetschen, den Schwefeldimpfen ausgesetzt, absorbieren —-
wie bereits gesagt — erhebliche Mengen schwefliger Siure.
Dieselbe ist im Anfang im freien Zustande vorhanden und geht
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wihrend des Trocknmens grofitenteils mit den Wasserddmpfen
ab. Ein kleiner Teil wird langsam zu Schwefelsiure oxydiert
und nur ein verhiltnisméBic kleiner Rest bleibt als schweflige
Siure zuriick.

Versuchsreihe. Bei zwei frisch geschwefelten Zwetschen-
mustern!) wurden nach der Jodtitrationsmethode sowohl
die freie als die gesamtschwefligce Sdure bestimmt und bei
Muster Nr. I stellte man ferner durch die Titration der
entsprechenden frischen, ungeschwefelten Zwetschen den durch
fremde Substanzen bedingten Jodverbrauch fest.

Die Zwetschen-, beziehungsweise die Priinellenausziige
wurden in diesem Falle immer mit derselben Menge Substanz,
auf Trockensubstanz berechnet, bereitet.

| | In 100 g Substanz sind mg

T
| Von 100¢ |

| |
| ‘ { %
| | | freie Gesamt- esamf- |
Nr ! Wasser | a) Ge- |sohweflige schweﬁlgpfs"hweﬂlge
¢ 46 Yot Bt Sture | Saure | Saure a) |
| | laehweflige| —————=====—1| sind J
| | Saure | Nach dem gebunden |

| | | Titrationsverfahren |

Muster I. | |
1 Frische geschiilte Zwetschen| 830 e 1:5 S —
2 | Dieselben 2 Std. hindurch |
| geschwefelt und glemh\' \ [ f
untersucht . . | 831 | 1350 | 1330 | 1870 \
3 | Dieselben nach 48 Std. |
halbgetrocknet 53°6 46°00 | 22°0 51°0 520

4 Dieselben naeh 4 Tag'en}

90 | 380 | 650

=
| il

! normal getrocknet . 282 26°0 |
} ' ‘
Muster II. | \ |
5 Frische Zwetschen 1/, 8td, ‘
gesehwefelt und gle:ch | i ‘ ‘
untersucht . . . . 840 ' 520 | 580 | 350 ‘\ 0 |

1) Es sei hier gleich bemerkt, daB bei allen in dieser Arbeit angefiihrten
Versuchen die gesamtschweflige Siure — wenn nicht ausdriicklich erwiihnt —
mmer nach dem Destillationsverfabren bestimmt wurde. (Siehe Untersuchung
der Priinellen.) Um spiitere Wiederholungen zu vermeiden, wurden ferner in
die folgenden einzelnen Tabellen gleichzeitiz auch die nach der Jodtitrations-
methode erhaltenen Resultate der gesamt- und der freien schwefligen Siure
eingetragen.

Unter {reier und organisch gebundener schwefliger Sdure sind jene
Mengen zu verstehen, welche in dem wisserigen Auszuge der Priinellen durch
direkte Titration mit Jodl6snng unter Zusatz von Schwefelsiure, beziehungsweise
nach der Verseifung mit Lauge bestimmt wurden. (Siehe Untersuchung der
Priinellen.)



A

Wie die Versuche 2 und. 5 zeigen, enthalten die frischen,
unter normalen Verhéltnissen geschwefelten Zwetschen nur freie
schweflige Sfure und erst beim fortschreitenden Trocknen ist
die Bildung von organisch gebundener schwefliger Siure im
Fruchtfleiche nachweisbar.

Im allgemeinen behalten normal geschwefelte und ge-
trocknete Priinellen mehr schweflice Sdure zuriick als die
Ringipfel, welche bei einer gleichen Behandlung, jedoch bei
einer viel stirkeren Austrocknung bedeutend weniger schweflige
Saure enthalten. (Siehe Tabelle.)

[ 1 In 1004 |

3 S ‘Wasser Substanz

*Nr. | Bereitungsweise der Ringiipfel o, o ;l‘WB l‘%IgTe
Sture in mg

1 Frische Ringiipfel, 1/, Stunde geschwefelt . . . 860 | 63 41
2 Dieselben an der Sonne getrocknet , . . . 114 2
3 Dieselben in einem Dirrapparate getrocknet 4 135 | 4 '
4 | Ringiipfel, 1 Stunde lang geschwefelt und in I ‘
| einem Dérrapparate getrocknet . . . . . ‘ 13-2 : 4]

|

‘ I
Dies LifBt sich dadurch erkliren, dafi bei den ngapfeln
unter gleichen Bedingungen die Austrocknung viel schneller
und vollstindiger als bei den Priinellen vor sich geht und
infolgedessen beinahe die ganze Menge der vorhandenen
schwefligen Siure als solche mit den Wasserdimpfen entweicht.?)
Eine irrige Anschauung ist ferner die, daf je linger das
frische Obst den Schwefligsiureddmpfen ausgesetzt wird —
selbstverstiandlich innerhalb der in der Praxis iiblichen Zeit-
dauer — desto haltbarere Produkte sich ergeben.
Diesbeziigliche Versuche mit frisch geschiilten Zwetschen,
welche unter gleichen Bedingungen, aber durch eine verschie-
dene Zeitdauer hindurch geschwefelt und dann an der Sonne
ohne weiteres normal getrocknet wurden, ergaben, dafl ein all-

1) Die geringen Mengen schwefliger Siure, bis 4 mg, welche in Ringiipfeln
gefunden wurden, veranlaBte nun irrtiimlicherweise manche unserer Nahrungs-
mittelchemiker, die Vermutung auszusprechen, dafi dieses Dirrobst nicht ge-
schwefelt wird. (Siehe unter anderem A.Beythien, Vortrag iiber die Verwendung der
schwefligen Siure als Konservierungsmittel ete., Zeitschrift fiir Nahrungs- und
GenuBmittel 1904, S. 46; Schmidt, Arbeiten aus dem kais, Gesundheitsamte XXI,
1904, S. 246,) Allerdings sei hier nicht unerwiihnt, daBl einige Apfelsorten auch
ohne Schwefel oder sonstige Bleichmittel im Dérrapparate schdne, lichte Pro-
dukte geben, so daB’in diesen Fillen ein Schwefeln des Obstes tatsichlich ganz

zweeklos ist.
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zulanges Schwefeln des frischen Obstes, wie dies in der Praxis
gewOhnlich geschieht, auf den schwefligen S#uregehalt der
normal getrockneten Priinellen belanglos ist.

‘ ; | Zusammensetzung der Priinellen |
o g o | ; |
% Eluwirkangadat or i | | Gesamt- | In 100 g Substanz sind mg |

1 & des 3 Fidastin: | irguae freie | Gesamt-

} E | Schwefelns BNl o o Agpfel- sg;::g;g'e? schweflige Siure

[ | ! | sHure MU~ L e
; ! ,'::; ‘ | L/ Siure | nach dem

' | S5 L | Titrationsverfahren
. T I ST T Sl
i | !
I | 1. Nicht geschwefelt . |2 | 31'8 | 830 | —
2. 1/, 8td. geschwelelt . 1 & gg 236 ! 450 34 ‘ e
[ 3 M 4 ; @EE 24:8° | 464 820 — fo
beskisds, e a 262 407 22 ‘ = | —

ki 3 i x Sl 256 | 458 g2 — —

- ; }

IT| 1. 1/, Std. gesehwefelt . ggsg 80 Rl — Bidhee |8

| 2 1 5 % . I,g::% 287 [ 348 4 | 9

; Siolitunm ok EEE o~ 4 il | e

e | | |

e | kTR
HI| 1. 1, Std. geschwefelt . [ES5| 280 = — 10 - | S8 11
| 2.2 , y i ‘,‘Sg'g 282 i e 4 i 13

‘ l" aa| 1

1

; sEE | ‘

U g2 - s | @

|1V | 4 Std. geschwefelt . \nn_ Al 6 6 15

ik 1 :
il

Bei rationell bereiteten Priinellen, welche nur
einmal, und zwar in der Dauer von '/, bis ', Stunde
geschwefelt werden, schwankt der Schwefligsdure-
gehalt innerhalb verhiilltnismiBig engen Grenzen, und
zwar nach den bis jetzt gemachten Erfahrungen
zwischen 6 bis 35 mg.

Anders verhilt es sich hingegen, wenn man die Priinellen
schon -nach dem. ersten Stadium der Trockenheit wiederholt
gehwefelt, in welechem Falle je nach dem Trockenzustande der
Frucht ‘und nach der Einwirkungsdauer des Sehwefelns neue
Mengen schweflige Séure vom Fruchtfleische absorbiert werden,
welche — wie wir spiter sehen — beim weiteren Trocknen
nur teilweise mit den noch iibrigen Wasserdimpfen abgehen,
‘beziehungsweise zu Schwefelsiure oxydiert werden, der grobere
Teil aber als schweflige Sédure zuriickbleibt.



Versuch I. Ein Muster vorjéhriger Priinellen warde
heuer zum zweiten Male noch 1/, Stunde geschwefelt und
einige Stunden’ an der Sonne gelassen.

i et : Das neuerdings
Urs %rllligil;ches gesﬂ;:ﬁ,fflte
il A i
Schweflige Siure, Milligramm in 100 ¢ Substanz 20 | 170 ;
Gesamtsfure, in Prozenten . . . . . . . . . . 278 300 i
| Wasser, s 3 R e il 2810 | 2750 ‘
|

Versuch II. Ein Muster frisch geschilter Zwetschen
wurde 1/, Stunde hindurch geschwefelt und dann zum
Trocknen an die Sonne gelegt. Am zweiten Tage, nachdem die
Priinellen bereits 63%, Wasser verloren hatten, wurde die Hilfte
des Musters einer abermaligen Schwefelung von 1!/, Stunde
unterzogen und dann beide Muster unter den gleichen Be-
dingungen an der Sonne weiter getrocknet.

Versuch III. Gleichwie der Versuch Nr. 2 ausgefiihrt,
jedoch mit dem Unterschiede, dafi die zweite Schwefelung erst
am dritten Tage vorgenommen wurde, als die Priinellen bereits
ungefihr 75%, Wasser verloren hatten.

Versuch IV. Ein Muster frisch geschilter Zwetschen
wurde am 26. Oktober ungefihr 1/, Stunde geschwefelt,
dann in zwei Teile getfeilt, wovon der eine Teil ohne weiterer
Schwefelung an der Sonne, der zweite Teil aber in einem
luftigen Raume im Schatten langsam (innerhalb 5 Tagen) ge-
trocknet und wihrend des Trocknens noch am 2. und 7. No-
vember je !/, Stunde den Schwefeldimpfen ausgesetzt wurde.
Das auf diese Weise geniigend getrocknete Produkt wurde zuletzt
vor der Untersuchung noch einige Zeit an der Luft gelassen.

Versuch IIT Versuch IV ]

Versuch IT ! [
|
geschwefelt | geschvefelt geschwefelt
einmal zweim:ﬂl einmal |zweimal|| einmal | dreimal
A ! f : I J
Wasser in Prozenten . . . . . .[ 275 | 270 || 284 | 200 | 281 | 264 |
Schweflige S#ure mg in 100 g i ; |
Subetanz oo LS., . L O] 60 (1T ‘35 10 | 66
Gtesamte schweflige Saure . |Titra-| — | e — |1 63
| Freie iy Bl o] tion I ie= —_— - e 30



Versuch V. Eine Partie halbgetrockneter Priinellen
wurde nochmals stark geschwefelt; ein Teil von dieser sogleich
untersucht, ein zweiter Teil nur unvollstindig, ein dritter Teil
aber an der Sonne vollstindig getrocknet und der Unter-
suchung zugefiihrt.

Versuch VI. Eine Partie halbgetrockneter Priinellen
wurde nochmals stark geschwefelt; ein Teil davon gleich unter-
sucht, ein zweiter Teil an der Sonne getrocknet, ein dritter
Teil kitnstlich bei 60 bis 70°C 5 Stunden im Luftstrom getrocknet.

| H In 100 ¢ Priinellen myg |
‘ ’ - T i
o | el = fI=5oe freie | gesamte |
L - = | 8% |
=i = =] =
= 2 5 a8
| a = 2 u schweflige S#ure
o | 3 2 aﬂ}
| g = z ol SIS T o
il | = nach dem Titrations-
[ 3 verfabren
I —..‘l 7tn7_ =3
V || 1. Halbgetrocknete noch-
mals geschwefelte Prii-
pollani s . 18./10. 46'0 1309 PR 138
2 Dleselbenemlgebtu.nden ‘
an der Sonne getrocknet | 18./10. 360 || 1460 | 48 151
3. Dieselben an der Sonne I |
vollstéindig getrocknet .|| 27./10. 275, 60°0 - [219 76
VI|| 1. Halbgetrocknete, noch- ;
mals geschwefelte Prii- | I
nellen iRy 16./11, 467 | 1920 | b7 199
. Dieselben in trockenem | |
Zustande e 80011, 287 567 | 156 66
SNy Luftstrome bei ‘ [
60 hls 700 C getrocknet ‘ |
(5 Stunden) . 17./11. 249 A44 184 62

Das Ergebnis dieser verschieden angelegten Versuchs-
reihen lehrt:

1. DaB, wenn die Priinellen in einem bereits weit
fortgeschrittenen Stadium der Trockenheit ein zweites
Mal, jedoch nur kurze Zeit geschwefelt werden und
zu allerletzt bis zum normalen Trockenzustand an der
Sonne oder an der Luft liegen, sich deren Gehalt an
schwefliger Siure nur um ein geringes erhdéht. Dieser
Fall ist eben in der Praxis der hiufigste, da die Produzenten ge-
wohnlich nach dem Entkernen — allerdings unniitzerweise —
eine zweite leichte Sehwefelung des Produktes vornehmen.
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2. Wenn die Priinellen in sehr nassem Zustande
wiederholt geschwefelt werden, dann weisen dieselben
auch nach ihrer vollstindigen Trocknung an der Luft
einen bedeutend hdoheren Schwefligsiuregehalt auf,
und zwar gleichviel ob sie zu allerletzt an der
Sonne oder nur an der Luft vollstindig getrocknet
wurden; nach unseren Versuchen bis 60 auch 70 mg
schweflige Sdure pro 100 ¢ Substanz.

Dieser Fall tritt in der Praxis gewohnlich dann ein, wenn
die Produzenten bei anhaltend schlechter Witterung gezwungen
sind, die Priinellen bereits im ersten Stadiumfdes Trocknens
Ofter, wenn auch nur durch kurze Zeit, zu schwefeln.

3. Dall besondersim letzten Stadium des Trocknens
die grofBte Menge schweflige Sdure aus den Priinellen
entfernt wird (Versuch V, 1.2 38), so daB auch mit
Riicksicht auf diesen Umstand eine stirkere Trock-
nung der Priinellen sehr vorteilhaft und daher emp-
fehlengwert ist.

4, Da aueh bei dem kiinstlichen Trocknen der
Priinellen nicht mehr und nicht weniger schweflige
Sdure aus dem Fruchtfleische zu entfernen mdéglich
ist, als durch das natiirliche Trocknen an der Sonne.
(Versuch VI, 2. 3.)

Die wiederholt geschwefelten Priinellen (frische Ware)
erkennt man gewohnlich am Geruche nach schwefliger Siure,
sowie an einem unangenehmen Nachgeschmack.

Im allgemeinen fanden wir, daBl frische, normal
getrocknete Priinellen, welche mehr als einmal ge-
schwefelt wurden, gewdhnlich einen Gehalt an schwef-
liger Siure von iiber 40mg pro 100 g Substanz auf-
weisen.

Die oben angefithrten Zahlen gelten natiirlich nur fir
normal geschwefelte (15 bis 30 Minuten) und normal getrock-
nete Ware. — Aus naheliegenden Griinden kénnen halb- und
iiberhaupt ungeniigend getrocknete Priinellen einen bedeutend
héheren schwefligen Siduregehalt als die oben angefithrten auf-
weisen, wie wir spiter auch aus der Analyse minderwertiger
Marktware ersehen werden.



L)

Versuch

1

II

IIX

v

wiare hier noch zu
ordentlich langes,

(=

If
Il
Il
Il
I

Wasser

“lo

=5

. Nr. 1, acht Monate spiiter, sehr

. Nr. 1, acht Monate spiter, sehl’

. Ungeniigend getrocknete Priinellen

. Nr.1, sechs Monate spater, sehwach

. Ungeniigend getrocknete Priinellen
. Dieselben weitere 12 Stunden ge-

. Priinellen stark in Giirung iiber-i

. Dieselben 3 Stunden geschwefelt

Ungeniigend getrocknete, mehr-
mals  geschwefelte  Priinellen |
(Zuckergehalt 44°40/) . ‘

. Nr. 1, weitere 12 Stunden ge- |

schwefelt und 4 Stunden an der|
Luft gelassen .

. Nr. 1, sechs Monate spii.ter ' sehr i

trocken, weiters 12 Std. geschwe- ||
felt und 4 Std. an der Luft gelassen

trocken, weitere 24 Stunden ge-
schwefelt und einige Stunden an
der Sonne gelnssen. k3

trocken, weitere 36 Stunden ge-
schwefelt und einige Stunden an
der Sonne gelassen . s

einmal geschwefelt (Zuckergebalt
43:40)) .

Dxeselban weltere 12 Stunden
geschwefelt und 4 Stunden an der
Luft gelassen .

wegoren weitere 12 Stunden ge-
sohwefel.t 4 £

schwefelt, dann einige Stunden an |
der Sonne gelassen . S

gegangen . .

und einige Stunden an der Luft)
ge]assen |
Nr: 2, we:tere 12 &tunden ge-
schwefe]t und nachher einige
Stunden an der Luft gelassen .

Nr. 3, weitere 12 Stunden ge-
schwefelt und nachher einige

Stunden an der Luft gelassen . . |

340

280

280

349

341

340

330

32:1

392

392

39°0

In 100 g Substanz mg

! Gesamt- i

freie

Gesamt-

Titrationsverfahren

189

340

910

425

1057

1097

58

4'3

910

1680 J 3020

1946 [ 5164

|

iy 1
schweflige Sdure I
|

|

|
|
|
|
|
f
|
|

104'6

2180

99'5

2137 |

2583

2140

Beziiglich der Einwirkungsdauer des Schwefelns
erwihnen, dafl durch ein auler-
mehrstiindiges (6 bis 12 Stunden)

Schwefeln die getrockneten und besonders die halb-
getrockneten Priinellen allerdings noch erheblichere
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Mengen schweflige Séiure absorbieren kdénnen, als die
oben angefiihrten, welche auch durch ein spiteres an-
haltendes Trocknen an der Luft und an der Sonne
nicht mehr so leicht zu entfernen mdglich sind, be-
sonders dann, wenn die Priinellen bereits einen ge-
wissen Grad der Trockenheit erreicht hatten.

Die Ursache dieses Verhaltens liegt, wie wir spiter sehen
werden, in der direkten Bildung von groflen Mengen organisch
gebundener schwefliger Siure im Fruchtfleische, welche Ver-
bindungen fiir sich viel bestéindiger und nur in belangloser
Menge fliichtig sind, wie die -eigentliche freie schweflige
Siure, und sich daher beim Trocknen viel schwerer entfernen,
beziehungsweise zu Sehwefelséiure oxydieren lassen.

Diege letztangefiithrten Versuche beweisen ferner:

1. DaB Prinellen verschiedener Provenienz, jedoch mit
ungefihr gleichem Wasser- und Zuckergehalte, wenn auch unter
denselben Bedingungen geschwefelt, nicht die gleiche Menge
von schwefliger Sdure zu binden vermdgen. (Versuche I, 2
und II, 2.)

2. Dall die Aufnahme schwefliger Sdure um so rascher vor
sich geht, je hoher der Wassergehalt der Priinellen ist; dem-
zufolge schreitet diese Aufnahme bei stark getrockneten
Priinellen verhiltnismifig sehr langsam fort (Versuch I),
withrend dieselbe bei feuchten Priinellen viel intensiver erfolgt.
(Versuche I, 1..2. IIL)

3. DaB, je linger die Priinellen den Schwefligsiure-
ddmpfen ausgesetzt werden, desto mehr schweflige Siure --
bis zu einem gewissen Grade — absorbieren. (Versuch I,
3. 4. 5.) Gut getrocknete Ware miilite jedoch auflerordentlich
lange geschwefelt werden, um so hohe Gehalte an schwefliger
S#iure zu erreichen, wie einige Chemiker im Dérrobst gefunden
haben;!) leider aber wurde bei diesen letzten Angaben unterlassen,
auch den jeweiligen Trockenzustand der Waren anzufiihren,
welcher in diesem Falle vor allem zu beriicksichtigen ge-
wesen wire.

1) A. Beythien: Vortrag iiber die Verwendung der schwefligen Siure
als Konservierungsmittel ete. (Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und
Genufimittel 1904, 8, 46), fand im geschwefelten Obst schweflige Saure bis zu
03620/,



Ligian g, 0

Der praktische Wert dieser Versuchsergebnisse liegt
jedoch, unserer Meinung nach, darin:

1. Die Priinellenproduzenten darauf aufmerksam
zu machen und zu iiberzeugen, daBl iberhaupt ein un-
vorsichtiges zu langes Schwefeln der halbgetrockneten
Priinellen, unter Umstinden, eine unnoétige, jedenfalls
schidliche Vermehrung der schwefligen Sidure im
Fruchtfleische zu verursachen imstande ist.

2. Wie es iiberhaupt irrationell und bei schlecht-
getrockneten Waren sogarverwerflichist,diePriinellen
vor dem Versand in Kisten oder Fissern, wie es hie
und da vorkommt, nochmals stark zu sehwefeln, da
dadurch besonders im letzteren Falle das Obst mit
groBen Mengen schwefliger Séure bereichert wird,
welche nieht mehr so leicht zu entfernen sind.

Aueh durch das Nachschwefeln von bereits verdorbenen
und in Géirung iibergegangenen Waren — wodurch hauptsichlich
das Verdecken des iiblen Geruches und ein besseres Aussehen

derselben bezweckt werden soll — erhoht sich leicht um
Betrichtliches der Schwefligsiuregehalt der Priinellen (Ver-
such IV). Diese Waren sind jedoch — wie wir spiter sehen

werden — an ihrem verhéltnisméBio hohen Gehalt an fliichtigen
organischen Schwefligsiiureverbindungen zu erkennen.

Ueberblickt man nun das Ergebnis aller in diesem Kapitel
angefithrten Versuche, so wird man ersehen:

1. DaB nur ein tadelloses reifes, jedoch nicht
iiberreifes Obst erforderlich ist, um gute, haltbare
Priinellen bereiten zu kdnnen,

2. DaB es nur dann moglich ist, wirkliech handels-
fihige haltbare Produkte zu erzeugen, wenn die Pri-
nellen normal getrocknet werden,d.h.wenn der Wasser-
gehalt 26 bis 30°, hochstens 319, betrigt.

3. Waren mit einem hoheren Wassergehalte als
319/, sollten von dem Export.als leicht verderblich
ausgeschlossen werden.

4. DaB das Schwefeln des Obstes bei der Gorzer
Priinellenindustrie, wenn es mit Maf und Ziel ange-
wendet, als ein unentbehrliches, technisches Mittel
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angesehen werden muf}, nicht vielleicht um das trockene
Obst haltbarer zu machen, oder um dasselbe bloB zu
bleichen, sondern um iiberhaupt die typische Gérzer
Priinelle erzeugen zu kdnnen.

5. Wie die Produzenten, welche bis jetzt rein
empirisch arbeiteten, oft mit dem Schwefeln irrationell
vorgegangen sind, besonders wie nutzlos, sogar nach-
teilig das bis jetzt iibliche Verfahren ist, das frische
Obst 2 bis 38 Stunden hindurch zu schwefeln, da durch
diese viel kostspieligere und umstéindliche Operation
nur einSaft-, beziehungsweise Zuckerverluststattfindet.

6. Wie nutzlos und schédlich es ist, das Obst auch
bei giinstiger Witterung wiederholt zu schwefeln, da
man dadurch unter Umstdnden Produkte mit iber-
fliissig hohen Gehalten an schwefliger Siure erhalten
kann, welche spiter auch durch ein anhaltendes
Trocknen nieht mehr so leicht zu entfernen gelingt.

7. Dall, selbst im Falle einer anhaltenden Regen-
periode, wenn das Obst behufs Konservierung ofters
geschwefelt werden mull, von diesem Mittel nur der
allernotwendigste Gebrauch gemacht werden darf, um
das Obst niecht unniitzerweise mit schwefliger Siure
zu bereichern.

8. Wenn die Priinellen rationell bereitet werden,
weisen diese gleich nach der Erzeugung einen Schwef-
ligsduregehalt von 6 bis 356 mg auf, welcher sich nur
in ungiinstigenJahren mit anhaltenden Regenperioden
(bei mehrmaligem Schwefeln) bis auf 60 bis 70 mg pro
100 ¢ Substanz steigern kann.

9. Ein Nachschwefeln des normal getrockneten
Obstes vor dem Versand ist, wenn nicht sogar nach-
teilig, zum mindesten iiberfliissig: ein Nachschwefeln
von ungeniigend getrockneter Ware ist aber jedenfalls
unzulissig, da eine solche Ware nur voriibergehend
haltbar gemaeht werden kann. Schadhafte oder gar
bereits verdorbene Ware zu schwefeln, ist unbedingt
strafbar,

Nach allem bisher Gesagten kénnen wir beziiglich des
Schwefelns den Priinellenproduzenten nur folgendes Vorgehen

dringend empfehlen:
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1. Das Obst womdglich nur einmal und da nur
wihrend tngefdhr 20 bis 80 Minuten zu schwefeln,
in welcher Zeit man mit ungefihr !/, kg Schwefel
b bis 6 q geschilte Zwetschen gleichmifBig bis zum
Kerne zu loeckern und zu bleichen vermag, ohne
dabei einen Saftverlust befiirchten zu miissen und
ohne denselben eine iibermifiige Menge schwefliger
Séiure einzuverleiben.

2. Bei anhaltenden Regenperioden womoglich das
Obst kiinstlich zu trocknen und in Ermanglung der
hierzu erforderlichen Anlagen dasselbe wihrend der
Regenzeit in gut ventillierten Rdumen aufzubewahren
und nuralle4 bis5 Tageeinmal, und zwar nicht linger als
!/y Stunde zu schwefeln, mit der weiteren Vorsicht, das
Obst nachher noch einige Zeit an der Sonne oder
wenigstens an der Luft frei liegen zu lassen und nur
in geniigend getrocknetem Zustande aufzubewahren.

8. Fiir den Versand miissen die Priinellen unbe-
dingt normal getrocknet sein und dirfen vor dem-
selben nicht mehr geschwefelt werden.

4. Einflul des Lagerns und Alterns auf den Schweflig-
sauregehalt der Priinellen.

Die frither angefithrten Daten iiber den Schwefligsiiure-
gehalt der Priinellen gelten nur fiir frisch bereitete oder
hdchstens einige Wochen alte Ware, da auch die normal ge-
schwefelten Priinellen wihrend des Lagerns und beim Altern
stets schweflige Sdure verlieren; auch die in den Priinellen
vorhandene organisch gebundene schweflige Siure zersetzt
sieh allmihlich und verfliichtigt als freie Siure, zum Teile aber
wird sie zu Schwefelsdure oxydiert und gebunden. Auch bei
normal getrockneten Priinellen schreitet dieser Prozell verhilt-
nismiBig rasch vor und ist, wie die folgenden Versuche
beweisen werden, nicht so belanglos, wie Schmidt!) in seiner
Arbeit behauptet, besonders dann, wenn die Ware in trockencn
luftigen Rédumen und nicht in allzu grofien Massen zusammen-
gepreBt aufbewahrt wird, da in diesem Falle, wie bereits

) Schmidt: Arbeiten aus dem kais, Gesundheitsamte, XXI. Bd. 1904, 8. 284.



erwihnt, die Priinellen infolge ihrer Hygroskopizitit leicht
Feuchtigkeit abgeben, beziehungsweise aufnehmen, wodurch
die Entfernung der vorhandenen freien schwefligen Siure be-
glinstigt wird.

[ | In 100 g Substanz sind mg
i Xl .
z l Eigenschaften des Musters i Unter- Wasser | schweflige Siure| freie |Gesamt-
B und Art | sucht o
5’ der Aufbewahrung | am 0 G5 VetTast schweflige Siure
3 | samt in 0/, ‘T'itrations-
verfahren

‘ I
JorIT Priinellen, Ernte 1901, ||
| zweimal geschwefelt

VIIL 02 || 281 20 — — -

II || Priinellen, Ernte 1902, || 1./IX. 02 | 267 || 310 | — = 2]
in einer handelsiibli-
chen Kiste (121/, kg)
und in einem luftigen il
Raume aufbewahrt . || 20./XII.02

IIT | Priinellen, Ernte 1903, i
in Kistchen aufbe- I ”
wahrt .o din e 30./X.1..08 || 28:% || 587 —_ 156 | 660

2602 || 240 | 225 — —

dto. - . cone e 80./X 1103 129°0 | 2857 | - 49:0 18 A0:6 w10
lfdto. . . oaia 11 /TIL o4ll 212 (| 142 | a9 | 4| 214
do. . 14 |24/ 04 | 208 | 22| 961 | 11| 88

IV |Primellen, Ernte 1903, | ] |
in Kistchen aufbe- ' ‘r !

| wabrt. . . . . .|[12/XT 03| 818 440 | — | 118 | 49
[| dto, " s e il 14/ XTLOS 80:7 fl1810 i <270 4 l4:0, | 488
dbo. . SR . . .[10/XT. 04| 284 (| 16| 968 | 19| 132

|

V| Priinellen, wrnte 1902, : |
in offenen Kistchen . | 8/IX. 02 || 292 | 735 | — — -
176 | 490

’ |
dto. o A - .|| 20/X.02 || 245 || 44°0 | 400 |
VI | Muster naB, Ernte ‘ l
1903, in offenen Kist- |
chen' e s, . [ 24./X 003 IS 0MIN0:D = 4'0 | 160
dto. - . . [180/X1L,08] 29:0 40 | 600 S0 L9200
| VII ||Priinellenmuster, sehr i |
|| wasserhaltig,im Glas- : ‘
gefif anfbewabrt .| 16/XL 03| 4677 (1920 | — | 66:0 | 199
1 111880 20 | 590 | 1906

| dto, v . .| 16/XIL.03} 461

| VIIT || Priinellenmuster, sehr
wasserhaltig,im Glas-
gefif aufbewahrt .| 21./XL 03] 404 | 988 | — .
dto, . R .| 25./L ot || ‘898 || T2 | 220 | 270 | 895

|

\

|

‘ ,

i IX || Priinellenmuster, sebr

wasserhaltig, im Glas- flec
gefdB aufbewahrt . |[24/X1. 03| 3977 | 371 = I3'§

dto. (bereits girend) .|| 28.,/VIL. 04 |{ 886 " 153 | 580 | &
|

Bei obiger Versuchsreihe waren die Versuche Nr. IIT
und IV so angelegt, daB von jedem Muster die einzelnen




Priinellen in vier gleiche Teile geschnitten und die auf diese
Weise erhaltenen vier gleichen Muster in kleinen Holzkistchen
unter denselben Bedingungen im Zimmer aufbewahrt und zu
verschiedenen Zeiten untersucht wurden.

Bereits naeh einem Monat verlieren frisch bereitete Prii-
nellen, welche frei lagern und in nicht zu grofien Massen auf-
bewahrt werden, 22 bis 49%/, nach 2 bis 3 Monaten sogar bis
zu 75°%, von ihrem urspriinglichen Schwefligsiuregehalt.
Bei einem Muster, welches in einer iiblichen Handelskiste von
121/; kg verpackt war, verminderte sich nach 3 Monaten die
urspriingliche schweflige Sdure um 2259

Nach ungefihr einem Jahre kann sogar die schweflige
Siure der Priinellen ganz oder beinahe vollstindig verschwinden,
wie wir auch bei alten Handelsmustern wahrnehmen konnten
(siehe Versuch Nr. I, III, IV, Tab. S. 37), so daB in solchen
Féllen durch den gewéhnlichen analytischen Gang allein nicht
mehr festzustellen moglich ist, ob die Priinellen iiberhaupt
geschwefelt waren.

Wenn jedoch die Priinellen stark wasserhaltig sind und
in geschlossenen Riumen in groflen Massen zusammengepreflt
aufbewahrt werden, kann sich der Schwefligsiduregehalt auch
nach lingerer Zeit nicht wesentlich &ndern (Versuch VIL, S. 35).

| | In 100 g Sub-
I B Schwef-
s [ e -
z Muston ¥l S Untersucht ||Wasser || freie |gesame-f| lige
2 der e - e SnEd
g Aufbewahrung } fo ‘ichwefllge Siinre V_erl;mt
| | Titrations- in %y
LN verfahren
! AT i I
I Nasse Priinellen, 12 Stunden || | I i
geschwefelt, dann einige | i |
Stunden an der Luft ge- | | ; |
Tagsbntt Sp iy e 382 | 1946 51601 — |
dto., weiter an der Luft auf- i i {
hewahrt Siaan = o B2 RS AR 876 | 14564 | 370'8|| 28

I

I

1L Priinellen, 12 Stunden. ge- ‘ f
{|  schwefelt, dann einige Stun- 1

|

} den an der Luft gelassen . = 311 || 311°0 | 4214 — ‘
i dto., weiter an der Luft auf- if |
bewahrt . . . . . . . . .[4 Tagen| 800 || 186T| 2615 88 |

: ' !

{ i 1

Es wurde ferner beobachtet, daff stark geschwefelte Prii-
nellen (iiberschwefelte), besonders im nassen Zustande, kurze
Zeit nach dem Schwefeln, oder im Glasgefiie aufbewahrt, beim
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Liiften bereits nach 1 bis 2 Tagen, selbst ohne einen nennens-
werten Wasserverlust zu beobachten, verhiltnismifig grofie
Mengen, bei unserem Versuche bis zu 38°/, schweflice Siure,
verlieren. (Siehe Tab. S. 36.)

Diesen Umstand wollen wir hier nur deswegen erwihnen,
weil auch in der Praxis dhnliche Fille vorzukommen pflegen,
was iibrigens auch von anderen Chemikern ohne Angabe
einer plausiblen Erklirung konstatiert wurde!) — welche unter
Umstédnden leicht zu divergierenden Untersuchungsergebnissen
fithren konnten.

Diesen Fall kann man besonders dann beobachten, wenn
das fiir den Export bestimmte, noch zu nasse Doérrobst knapp
vor dem Verpacken in Iissern oder Kisten nochmals ge-
schwefelt wird. Durch dieses unerlaubte Verfahren bleiben die
zusammengeprefBten Priinellen in den gut verschlossenen Ge-
fiflen mit schwefliver Siure gesittigt wie in einer Schwefel-
kammer, so daB bei Luftzutritt bereits kurze Zeit nach dem
Oeffnen der Fisser und nach der Probenahme eine starke
Verfliichtigung der vorhandenen freien schwefligen Siure statt-
findet, was gleichzeitig einen raschen Verfall der organisch
gebundenen schwefligen Siure bedingt und somit ein betrécht-
liches Zuriickgehen der gesamtschwetligen Siure zur Folge hat.

Auf diese Behandlung des Obstes sind wahrscheinlich die
aulerordentlich hohen Siurebefunde, sowie die diesbeziig-
lichen stark divergierenden Untersuchungsergebnisse einzelner
Nahrungsmittelchemike1- zuriickzuftihren.

Nicht mit Unrecht empfiehlt Marpan den Hiindlern vor
allem den Inhalt der Kisten zu liften und dann das Obst um-
zupacken, weil tatsichlich durch diese Behandlung — entgegen
der von Dr.Sehmidt®) vorgebrachten Bedenken.— bei Waren,
welche vor dem Verpacken stark geschwefelt wurden und zu
nall waren, bereits nach 24 Stunden eine starke Herabsetzung
der schwefligen Sidure erzielt werden kann, und zwar ohne
dadurch den Verkaufswert der Friichte im mindesten zu ver-
ringern.

1) Marpan, Siiddeutsche Apotheker-Zeitung 1902. — Dr. Schmidt (L. e.

8. 277) erklirt die spiter eintretende Verzogerung in der Abnahme der
schwefligen Siure damit, daff die Obststiicke bald an der Oberfliche trocknen

und daher das Innere mehr geschiifzt wird.
%) Ebendort, 8. 277.



Jedenfalls soll hier nicht unbemerkt bleiben, daB die
abnorm hohen Schwefligsiuregehalte, welche aus dem ange-
gefiihrten Grunde hie und da in einzelnen Dérrobstmustern
gefunden wurden,nicht als allgemein gelten und auf die ganze Dorr-
obstproduktion ausgedehnt werden diirfen, sondern dies sind nur
einzelne Fille, welche auf einer unstatthaften Behandlung des
Exportdorrobstes von Seite einzelner Exporteure beruhen.

Beim Lagern in luftigen’'Rdumen vermindert sich
der Schwefligsduregehalt der Priinellen ganzbedeutend,
so dal dieser mach zirka einem Jahre sogar ganz ver-
sechwinden kann.

5. Der Schwefelsauregehalt der Priinellen.

Die ungeschwefelten getrockneten Zwetschen enthalten fiir
sich nennenswerte Mengen von Sulfaten (Tabelle, Versuch 3),
welche durch das Schwefeln erhdht werden. Der Schwefel-
siuregehalt der Priinellen hingt aber von der Dauer und An-
zahl der vorgenommenen Schwefelung, ferner vom Altern des
Doérrobstes ab. Die Hauptmenge davon wird aber bereits
wihrend des Schwefelns vom Fruchtfleische absorbiert
und betrdgt bei normal gefrockneten Priinellen 010
bis héchstens 0:25%,. (Siehe folgende Tabelle.)

Zur Ermittlung des Schwefelsduregehaltes der Priinellen
wurde jedesmal der Destillationsriickstand von der Schweflig-
sdurebestimmung benutzt.

I | In 100 g Sub-
Nr Unter- Wasser sta.‘nz g
S sucht || % Bc’fi‘;:r' Sc&?"'

| I || Sture | siure
1l
1 Frische, geschélte Zwetschen . . . il‘ 833 ‘ e ! 9
2 . - |
g’e'schwefe]t i R RN 4 i 838 | 69 22
3 Getrocknete, geschilte Zwetschen 2810 I — 41
4 Priinellenmuster, Irnte 1903) ngl‘d Okt, 1902 311 || 46 108
5 X , 19021 Ya BB = qg001l 306 || 12 | 119
6 |f 5 1902]) sehwefeltl| ,, 1902 259 || 32 97
yi . Lo a902 0 R Tans || o3l SR IR a5
3 X L1901 B T 902 (| a8 s SRS AG
9 . 1903, wieder- i
holt gesohwe{elr sehr naf3 . . » 1903) 418 | 123 262
10 Priinellenmuster, Ernte 1903, wieder-
holt geschwefelt . . . . . . . . 1904 281 09| 282
11 Priinellenmuster, Ernte 1903, 1/, Std.
geschwefelt, kiinstlich getrocknet . [ 1904 | 266 07| 120
| | /
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Wihrend des Trocknens entweicht die schweflice Siure
meistens als solehe, wie man an dem intensiven Geruch leicht
erkennen kann, welcher in der Nihe der kiinstlichen, als
auch der natiirlichen Trockenanlagen wahrzunehmen ist, und
nur eine verhiltnismiflic geringe Menge der SHure wird
hierbei zu Schwefelsiure oxydiert. Einen wesentlichen Unter-
schied im Schwefelsiuregehalt zwischen Waren, welche kiinst-
lich, und solchen, welche an der Sonne getrocknet wurden,
konnten wir bei dem von uns angestellten Versuch Nr. 11
(Tab. S. 38) nicht beobachten.

Aber auch wihrend des Lagerns der Priinellen, wenn
dieselben in luftigen RAumen und nicht gepreBt aufbewahrt
werden, findet gleichzeitic mit einer Verfliichticung eine Oxy-
dation der schwefligen Siure statt.

DaBl das erstere tatsfchlich geschieht, kann man sich leicht
iiberzeugen, wenn normal getrocknete, jedoch stark schweflige
Siure haltice Priinellen in einem Glasgefdli, worin ein feuchter,
mit Kaliumjodatlésung imprignierter Papierstreifen hingt, auf-
bewahrt werden. Infolge der Bildung von freien Schweflig-
siuredimpfen bemerkt man nach einiger Zeit eine blaue
Firbung des Reagenspapieres. Ebenso wenn normal getrock-
nete Priinellen durch lange Zeit in einem gut verschlossenen
GlasgefiB aufbewahrt werden, ist gleich nach Liiften des Stopels
ein Geruch nach sehwefliger Sfiure wahrnehmbar.

Zum Beweise, dall auch wihrend des Lagerns eine teil-
weise Oxydation der schwefligen Siiure stattfindet, wurden von
einer Partie sehr nasser, wiederholt geschwefelter Priinellen
die einzelnen Stiicke in vier moglichst gleiche Teile geteilt und
die somit erhaltenen ziemlich gleichen Muster in Kistchen auf-
bewahrt und zu verschiedenen Zeiten auf ihren Aschen- und
Schwefelsiuregehalt untersucht.

Um aber eine Differenzierung besser hervortreten zu
lassen und um den Versuch von dem Wassergehalte der Muster
unabhiingig zu machen, wurde die gefundene Menge an Schwefel-
siure in Prozenten der Asche berechnet. (Siehe Tab. 8. 40.)

Dieser letzte Versuch wiirde ferner darauf hindeuten, daf
sich wihrend des Trocknens, besonders im ersten
Stadium, die Hauptmenge der schwefligen Siure ver-
flitchtet und nur geringe Mengen davon oxydiert
werden; wihrend hingegen beim Lagern infolge der



hygroskopischen Eigenschaften des Dorrobstes bei der
Spaltung der organisch gebundenen schwefligen Siure
eine nennenswerte Bildung von Schwefelsiure statt-
findet.!)

| Schwetlige [
3 ‘ Untersucht Wasser Sﬁl‘lo’;;“ Asche gsgsf;?:ﬁ:llér
bl %o Substanz s Asche
mg | % |
‘ I i e .
| 1. Partie, gleich unter- | i . : ;
[ irandbbiaws " el 101908 | 467 | RI9E 0BG 110 1008
i2. Patie t. . . 0018041124903 287 | s DO 254 10:94 |
P o e e | [Tk 290 28 i 2:84 | 1195 |
e e OG04 278 22NN Sds | 1330 |
| | | \

VII. Vorkehrungen um das kiinstliche Trocknen der Priinellen
bewerkstelligen zu kénnen.

Wie wir nun zu sehen Gelegenheit hatten, hingt die
Gorzer Prinellenindustrie in ihrem jetzigen primitiven Zustande
ganz und gar von der Gunst der Witterung ab, weshalb im
Falle eintretender langer Regenperioden, welche sich gliicklicher-
weise zu jener Jahreszeit nur selten einstellen, die Produzenten
nolens volens zum wiederholten Schwefeln Zuflueht nehmen
miissen, um ihre Ware vom sicheren Verderben zu retten.

Um daher den Obstproduzenten aus der Zwangslage, manch-
mal iiberméfBig schwefeln zu miissen, zu befreien, wire es ununi-
ginglich notwendig, daff in den einzelnen wichtigsten Produktions-
orten des Landes Dorranlagen errichtet wiirden,?) um das

1) Schmidt (l. c. Seite 277) versuchte ebenfalls diese Irage zu lésen,
indem er bei einem Versuche mit zerkleinerten, an der Luft aufbewahrten
Aprikosen zuniichst den Destillationsriickstand eindampfte, veraschte und auf
den Schwefelsiuregehalt untersuchte; er konnte jedoch keine RegelmiBigkeit in
den gefundenen Zahlen beobachten, was wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren
ist, daB Schmidt trotz der zu erwartenden geringen Differenzierung entweder
dem jeweiligen Wassergehalte oder die gleichmiiflige Zusammensetzung des
Musters oder endlich der Art der Rinischerung nicht geniigend Riicksicht ge-
nommen hat.

.2) Die Gorzer Handels- und Gewerbekammer (siehe Vorschriften fiir das
administrativ-technische Komitee zur Griindung einer Dérranstalt fiir Obst und
Gemiise der Handels- und Gewerbekammer in Giérz 1887) versuchte bereits im
Jahre 1887 durch Griindung einer kleinen Musterdgrranstalt in Gorz, besonders
fiir Obst und Gemiise die Obstproduzenten mit der Technik des kiinstlichen
Dérrsystems vertraut zu machen und dasselbe speziell fiir den Kleinbetrieb ein-
zufiithren und zu verbreiten.



Trocknen des Obstes auch bei ungiinstiger Witterung ohne
Verzug fortsetzen zu konnen und selbst auf jenen Grad der
Trockenheit zu bringen, welcher von einer handelsfihigen
Ware erfordert wird.

Jedoch mit Riicksicht auf das Wesen und den Charakter
der Gorzer Priinellenindustrie miifiten diese Dorranlagen von
grofler Leistungsfihigkeit sein, um in kurzer Zeit das grolle
Quantum Obst bewiiltigen zu kdénnen; anderseits aber miiften
dieselben auch einfach und mit verhiltnismiBig geringen
Kosten hergestellt werden, da erstens die jahrliche Zwetschen-
produktion heute noch eine sehr schwankende ist und zweitens,
weil diese Anlagen nur im Ausnahmsfalle, d. h. bei ungiinstiger
Witterung, in Titigkeit zu treten hitten.

Unseres Erachtens nach wiirden sich einfache ,Trocken-
kammern”, bei deren Anlage nicht soviel auf Erzeugung
hoher Temperaturen, als vielmehr auf eine gute Luftventilation
Riicksicht zu nehmen wdire, fir diese Industrie am besten
eignen.

Allerdings konnfen diese Ddérranlagen, welche auf ge-
nossenschaftlichem Wege, z. B. durch Griindung pomologischer
Vereine, zu schaffen wiren, auch zu anderen Zwecken, wie zum
Dorren verschiedener Obstsorten und Gemiise und anderer
landwirtschaftlicher Produkte dienen, was zur Hebung des
gesamten Obst- und Gemiisebaues nur beitragen konnte und
eine bessere Ausnutzung der Anlagen mit sich brichte.

VIIl. Die organisch gebundene schweflige Siure in den
Priinellen.

1. Einleitung: Bereits im Jahre 1902 machte Farnsteiner
die vorliufige Mitteilung, dafl es ihm gelungen sei, nach der
Schmitt-Ripperschen Methode in dem geschwefelten ameri-
kanischen Dorrobst organisech gebundene schweflige Siure
nachzuweisen und fand, daB man nach dieser Methode ebenso
genaue Resultate erzielen kann, wie nach dem Destillations-

Es wurden 4 Dérrapparate, System Alden, Ryder (mittlere Grife),
Geisenheim (kleine Apparate) angeschafit und damit im ersten Jahre bereits
verschiedene praktische Versuche angestellt und fiir Private, Hiindler nnd Land-
wirte zirka 85 ¢ verschiedene Obst- und Gemiisesorten geddrrt.

Leider war dieser lobliche Versuch der Handelskammer damals aus ver-
schiedenen Griinden nicht von dem erwiinschten Erfolge begleitet,
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verfahren. Er gab ferner der Vermutung Ausdruck, dall
dieselbe wahrscheinlich an den Zucker gebunden sei.l)

Spater waren es Fresenius und Griinhut,?) welche in
einigen Dorrobstmustern (Apfelringe, Pflaumen, Birnen, Apri-
kosen und Pfirsiche) nach demselben Verfahren den Gehalt
an freier und organisch gebundener schwefliger Sdure ermittelten
und dabei zu nachfolgender SchluBfolgerung gelangten:

1. DaB im Dorrobst nur der kleinste Teil der gesamt-
schwefligen Séure frei oder in Form ihrer durch Schwefel-
sdure direkt zerlegbaren Salze vorhanden ist, wiihrend ein
grofler Teil in einer anderen, wohl organischen Bindung auf-
tritt, aus der sie erst durch kalte Verseifung mit wiisseriger
Lauge oder durch Kochen mit Wasser abgespalten wird.

2. DaB die nach der Jodtitration gewonnenen Zahlen fiir
gesamtschweflige Siure mit denen des Destillationsverfahrens
ausreichend iibereinstimmen, so dafl} die erste Methode sowohl
zur Bestimmung der freien als der gebundenen schwefligen
Sdure fiir Zwecke der Marktkontrolle empfohlen werden kann.

Fresenius und Griinhut schlagen folgendes titrime-
trische Verfahren vor:

50 g feingewiegtes Dorrobst werden in einen Mafkolben
von 500 cm?® Inhalt gebracht, mit 400 c¢m® ausgekoehtem, kaltem,
destilliertem Wasser iibergossen und eine halbe Stunde lang mit
Hilfe der Schiittelmasehine geschiittelt, dann mit Wasser bis zur
Marke aufgefiillt, nochmals kriftic geschiittelt und durch ein
grofles Faltenfilter filtriert. Das etwas gefiirbte, tritbe Filtrat
dient zu folgenden Bestimmungen: :

a) Gesamte schweflige Séure. In eine Stdpselflasche
werden 50 c¢cm® Normalnatronlauge gebracht und 100 em?® obiger
Losung derart hinzugefiigt, daB die Pipettenspitze wihrend des
Auslaufens in die Lauge eintaucht. Nach mehrmaligem vor-
sichtigen Umschwenken 143t man die Mischung 15 Minuten
stehen. Hierauf fiigt man zu der alkalischen Fliissigkeit
20 cm? verdiinnte Schwefelsiiure (1 :5) und Stirkekleister hinzu
und titriert die Fliissigkeit mit einer Jodlosung, die 1 ¢ Jod
im Liter enthélt, bis - die blaue Farbe der Jodstirke nach

1) Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel,
5. Bd,, 1124.
?) Zeitschrift fiir analyt. Chemie, 1903. Bd. 42, 33.



vier- bis flinfmaligem Umschiitteln bestehen bleibt und minde-
stens eine halbe Minute lang anhilt. '

0) Freie schweflige Sdure: Man versetzt 100 ¢m® des
kalt bereiteten Obstauszuges mit 10 em? verdiinnter Schwefel-
sdure (i:5) und titriert sofort in der oben beschriebenen
Weise mit Jodlosung.

A. Beythien und Bohrisch!) stellen in einer Erwiderung
die Brauchbarkeit des Jodometrischen Verfahrens fiir Zwecke
der Marktkontrolle in Abrede, da nach dieser Methode weit
miedrigere Resultate als nach dem Destillationsverfahren er-
halten werden sollen, und empfehlen daher zur Bestimmung
der gesamtschwetligen Séure im Dorrobste die Destillations-
methode.

AnliBlich einer umfangreichen Untersuchung iiber die
aldehydschweflige Siure stellte auch Kerp2) Versuche iiber
diesen Gegenstand an. Aus dem Verschwinden der Blaufirbung
nach der direkten Titration eines mit Stirkelosung versetzten
Auszuges aus geschwefelten Friichten mit Jodlésung schlof
Kerp auf die Gegenwart von organisch gebundener schwefliger
Siure und sprach auf Grund eines dhnlichen Versuches mit
schweflige Sdure enthaltender Glykoselosung die Vermutung
aus, daB Zucker die Ursache dieser Bildung sei. Kerp
betrachtete ferner diese Frage unter dem Gesichtspunkte der
Lehre des chemischen Gleichgewichtes, indem er den Zerfall
der aldehydschwefligen Sdure in wisseriger Liosung auf eine
hydrolytische Spaltung zuriickfithrte, bei welcher sich ein
(leichgewichtszustand  zwischen schwefligsaurem Natrium,
Aldehyd und aldehydschwefligsaurem Natrium herstellt. Dieses
Gleichgewicht hingt aber von der Temperatur und der Kon-
zentration der Losung ab, bleibt jedoch solange konstant, als
sich die beiden genannten Faktoren nicht findern.

In einer spifer erschienenen Arbeit?) bestitigte Farn-
steiner an der Hand einer groBlen Anzahl von Versuchen, daf}
einige Zuckerarten, darunter als wichtigste die Glykose, ein

1) Zeitschrift fir Untersuchung der Nahrungs- und Genufmittel, 6. Bd,,
356 (1903).

%) (Vorliiufige Mitteilung), Ebendort. S. (6.

3) . Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel, 7. Bd.
449 (1904).
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mehr minder starkes Bindungsvermogen fiir schweflice Sdure
besitzen, ferner fand er:

1. DaB die Grenze des Bindungsvermogens, d. h. das
Maximum des Verhéltnisses von organisch-gebundener schwef-
liger Siure zur gesamtschweflicen Sdure in erster Linie von
der Konzentration der Glykoselésung abhingt und mit letzterer
steigt, ohne jedoch derselben proportional zu sein.

2. DaB von geringem Einflufi auf dieses relative Maximum
die Konzentration der schwefligen Siure ist, dagegen das
absolute Maximum, im Einklang mit dem Gesetze des chemischen
Gleichgewichtes, von der Konzentration der sehwefligen Siure
abhingt.

3. Auf die Geschwindigkeif, mit welcher das Maximum
der Bindung erreicht wird, ist der Gehalt an freier Siiure von
verzogerndem Einfluf.

4. In stark kongzentrierten Glykoselosungen findet eine
sehr weitgehende Bindung statt.

5. DaB im geschwefelten Dorrobst ohne Zweifel eine orga-
nische Bindung der schweflicen S@ure vorliegt.

6. Dafi in natiirlichen Produkten betrichtliche Mengen
von schwefliger S#ure enthalten sind, welche aber an andere
Stoffe als die Glykose organisch gebunden sein miissen; daher
der Frage nach der Natur der in Betracht kommenden Stoffe
zurzeit eine positive Antwort nicht gegeben werden kann.

7. DaB durch die Einwirkung von Wasser ein Zerfall der
Schwefligsdureverbindungen stattfindet und erst nach einer
gewissen Zeit die einzelnen Komponenten sich langsam zu dem
neuen durch die Verdiinnungsverhéltnisse bedingten endgiltigen
Gleichgewichtszustand gruppieren.

8. Je linger daher die Extraktion der Friichte mit Wasser
dauert, desto mehr freie schweflige Siure wird der Auszug ent-
halten, so daf} selbst bei der kiirzesten Dauer der Extraktion
nach Fresenius, Griinhut (!/; Stunde) eine Spaltung der
organischen, Schwefligsiureverbindungen zu erwarten sei.

9. DaB es zurzeit noch keinen Weg gibt, den wahren
Gehalt der geschwefelten Friichte an freier und gebundener
schwefliger Sdure zu ermitteln und lediglich der jeweilige
Zustand festgestellt werden kann, in welchem sich die schwef-
lige Sdure in den aus den Friichten erhaltenen Ausziigen

befindet.
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Beziiglich . des jodometrischen Verfahrens zur Bestimmung
der freien und organisch gebundenen schwefligen Siure in
natiirlichen Produkten, beziehungsweise Ausziigen aus Friichten
u. dgl, kam Farnsteiner zu folgenden Ergebnissen:

1. DaBl bei einem niedrigen Gehalte an schwefliger Siure
dem Verfahren kein allzu grofles MaB von Genauigkeit zuzu-
erkennen ist, da eine ganze Reihe der verschiedenen Fehler-
quellen bald in positivem, bald in negativem Sinne Stérungen
verursachen konnen. Fast alle Ausziige aus Friichten nahmen,
auch wenn sie keine schweflige Siure enthielten, Jod auf,
besonders nach der Verseifung. Der hierdurch entstehende
Fehler kann bis zu 10 mg schweflice Siure auf 100 em3 be-
tragen. Anderseits fand er, dall, wenn die zu titrierende
Flussigkeit mit einer Mineralsiure angesiiuert wird, die Titra-
tion, besonders der gebundenen schwefligen Siure, zu niedrig
ausfallen kann, was Farnsteiner auf eine Autooxydation
zuriickfithrt, da die meisten natiirlichen Produkte Stoffe ent-
halten, welche mit Mineralsiuren Jod frei machen. BloB in
den Fillen, wo die Ausziige stark pektinhaltic waren, hat er
die Dauer der Verseifung von 1!/, bis 2 Minuten nur auf 5
bis 10 Minuten ausgedehnt.

Trotz der oben genannten mdoglichen Fellerquellen kann
jedoch, nach Farnsteiner, bei hohem Gehalte an schwefliger
Siure, durch das titrimetrische Verfahren eine hinreichende
Genauigkeit erzielt werden,

In letzter Zeit verdffentlichte das kaiserliche Gesundheits-
amt eine Reihe von sehr interessanten Abhandlungen iiber das
Verhalten der schweflicen Siure in Nahrungs- und GenuB3-
mitteln,!) wovon wir hier speziell die Arbeit Dr. H. Schmidt
,Ueber das Vorkommen der schwefligen Siure im Dorrobste
und einigen anderen Lebensmitteln” anfithren und nachstehend
die SchluBsitze mitteilen wollen, in welchen er die Ergebnisse
seiner Versuche zusammengefafit hat:

1. Zum Nachweis der schweflicen Siure in Nahrungs-
mitteln eignet sich am besten das Verfahren, an einem Uhr-
glase einen Tropfen sehr verdiinnter Kalinmjodat-Stirkelosung

1) Arbeiten aus dem kaiserlichen Gesundheitsamte, 21, Bd., 2. Heft, 1904,
Der Abhandlungen von Kerp: ,Zur Kenntnis der geb. schwefligen Siure” wird
— soweit diese Arbeit mit unseren Versnchen im Zusammenhange steht — im
Laufe dieses Kapitels Brwiihnung getan.
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fiber das zerkleinerte und in einem Glassehiilchen mit Phos-
phorsiiure angesiuerte Untersuchungsobjekt zu bringen.

2. Die Bestimmung der schwefligen Siure erfolgt am
sichersten mach dem Destillationsverfahren. Da einzelne Natur-
erzeugnisse, nach diesem Verfahren untersucht, mitunter die
Gegenwart von schwefliger Siure vortiuschen, ohne daB dieser
Stoff vorhanden ist, mufl bei der Beurteilung eine gewisse
Vorsiecht walten. Werden nach dieser Untersuchungsmethode
mur sehr geringe Mengen von DBaryumsulfat gefunden, so
bleiben diese am besten unberiicksichtigt.

3. Die sehweflige Séure wird den Nahrungsmitteln meistens
in der Absicht zugesetzt, ihnen ein schiénes Aussehen zu ver-
leihen: insbesondere trifft dies bei dem Dorrobste zu.

4. Die sehweflige Siure kommt im geschwefelten Dorr-
obste in gebundener Form vor. Das Verhalten bei der hydro-
litischen Spaltung und gegeniiber verdiinntem Alkali spricht
dafiir, daB sie an aldehyd- oder ketonartige Stoffe, und zwar
wahrscheinlich an Glykose, gebunden ist.

5. Wie im geschwefelten Wein und in den geschwefelten
Friichten ist wahrscheinlich auch in anderen Nahrungs- und
GenuBmitteln die schweflige Siure in gebundener Form vor-
handen. Die bisherigen Beobachtungen sprechen dafir, daB
auch Eiweifistoff und Zellulose die Siure anzulagern vermdégen.

6. Ein Beweis dafiir, dall die schweflige Siure im ge-
schwefelten Dorrobst auBer in gebundenem Zustande auch in
freier Form vorhanden ist, konnte bisher mnicht erbracht
werden. Wo die freie Sidure bei solechen Waren beobachtet
wurde, ist ihr Auftreten auf eine hydrolitische Spaltung der
gebundenen Siure zuriickzufihren.

7. Der Gehalt an schwefliger Siure geht beim Lagern
des geschwefelten Dorrobstes an der Luft allmihlich zuriick.
Die Abnahme findet jedoch so langsam statt, daB in der Praxis
durch ein Liiften der Gehalt der Friichte an schwefliger Siure
in nenmenswertem Mafe nicht herabgesetzt werden kann.

8. Bei der kiichenmiBigen Zubereitung des geschwefelten
Dorrobstes verringert sich der Gehalt an schwefliger Séure.
Diese Verminderung hiingt hauptséchlich von der zum Wissern
und Kochen benutzten Wassermenge ab. Je grofier die Wasser-
menge ist, um so mehr sinkt der Gehalt an schwefliger Siure
in den zubereiteten I'riichten. -
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SchonEnde des Jahres 1902 war vorliegende Arbeit!)in ihrem
ganzen Umifange — jedoch ohne besondere Riicksichtnahme
auf die organisch gebundene sechweflige Siure — fiir den Pruck
bereit, als Fresenius und Griinhut?) ihre Arbeit: ,Ueber
geschwefeltes Dorrobst und seine Beurteilung” versffentlichten,
weleche Arbeit wichtige Gesiehtspunkte sowohl fiir die technische
Begriindung der Priinellenindustrie, als auch fiir die Beurteilung
ihrer Produkte zu schaffen versprach.

Daraufhin wurde damals von der Verdffentlichung dieser
Arbeit abgesehen, um dieselbe durch weitere Studien auch in
dieser Richtung zu vervollkommnen, was natiirlich eine
Wiederholung der meisten praktischen Versueche mit sich brachte
und iiberhaupt spezielle Studien iiber die Brauchbarkeit und Ge-
nauigkeitdes jodometrischen Titrierverfahrens fiir die Bestimmung
der freien und organmisch gebundenen schwefligen Sdure in
den Priinellenausziigen, sowie iiber das Wesen und Verhalten
der in den Priinellen bereits konstatierten organischen Ver-
bindungen der schwefligen Sdure erforderte.

Die umfangreichen und wichtigen Arbeiten, welche in
letzterer Zeit — besonders iiber organisch gebundene schweflige
SHure in Dorrobst — erschienen, konnten wir, nahe am Ab-
sehlusserunserer Versuche, leider nicht mehr eingehend beriick-
sichtigen. Nur soweit die Ergebnisse dieser Arbeiten, besonders
jener Dr. Schmidts,®) sich mit unseren Versuchen nicht ganz
decken oder sogar im Widerspruche stehen, haben wir die-
selben zitiert oder einer kurzen Besprechung unterzogen.

2. Die jodometrische Titriermethode zur Bestimmung der
freien und organisch gebundenen schwefligen Sdure in
den Priinellenausziigen.

Noch sehr geteilt sind die Meinungen der Chemiker iiber
die Brauchbarkeit dieses Verfahrens im allgemeinen, sowie
iiber dessen praktischen Wert, was unserer Meinung nach
hauptsiichlich darauf zuriickzufithren ist, dafi man bis jetzt
noch zu wenige Erfahrungen gesammelt hat und der Erprobung

1) Bericht an das k. k. Ackerbauministerium, Januar 1903.

%) a, a. O,
% Sehmidt, 1. e S.'226.
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diegses Verfahrens noech zu wenig Aufmerksamkeit geschenkt
wurde. ‘
Besonders Sehmidt!) gab, ohne die erforderlichen Unter-
suchungen anzustellen, ein abschliigiges Urteil iber dieses Ver-
fahren, und zwar deswegen, weil man damit unter Umstinden
nicht unerhebliche Mengen schweflige Séure in Gegenstiinden
tindet, die tberhaupt keine enthalten; er fithrt als einziges
Beispiel an, daff , die aus frischen Aepfeln bereiteten wisserigen
Ausziige, je nach der Menge des Obstes, bis zu mehreren Kubik-
zentimetern Jod verbrauchen”. Der gewichtigste Umstand jedoch,
welecher nach Sehmidt gegen die Brauchbarkeit des jodo-
metrischen Verfahrens spricht, wiire, weil .die Menge der beim
Behandeln des Dorrobstes mit Wasser in dieses iibergehenden
schweflige Sduren von der Menge des Wassers selbst abhingt”.

Als Beweis fiihrte er folgenden Versuch an:

Von einer Aprikosensorte mit 0°181%, schwefliger Siure
wurden je 100 ¢ unzerkleinerte Friichte «) mit 300 c¢m® Wasser
und b) mit 1500 em?® Wasser tbergossen, und 42 Stunden unter
hiuficem Umriithren stehen gelassen. Dann wurde die Flissig-
keit abgegossen, der Riickstand mehrmals mit Wasser schnell
abgespiilt, dureh Zerdriicken zerkleinert und nach dem Ansiuern
mit Wasser destilliert. Bei Versuch «) lieferte der Rickstand
noch 01045 g (80°,), bei Versuch &) 0:0867 ¢ (42°,) schweflige
Siure.

Auf Grund dieses Versuches erklirte nun Schmidt, daB
esFresenius und Griinhut bei ihren Versuchen nicht gelungen
wire, die ganze schweflice S#ure aus den Friichten zu entziehen.

Dall unter den angefiihrten Umstinden, néimlich bei einer
so starken Konzentration (Versuch @) und bei Anwendung von
unzerkleinerten Friichten, Schmidt unmoglich zu gilinstigen
Resultaten gelangen konnte, ist nicht zu wundern; wir werden
jedoch sehen, wie unter normalen Verhilinissen — wie solche
in #hnlichen Fillen bei Ausfithrung von chemischen Unter-
suchungen allgemein iiblich sind — fiir die Untersuchung des
Dérrobstes ganz brauchbare Ausziige erhalten werden koénnen.

Wie allgemein bekannt, 146t siech die schweflice Siure in
verdiinnfen, reinen wisserigen Lisungen durch direkte Titration
mit einer Jodlésung hinreichend genau bestimmen, und zwar

1) Sehmidt, 1. e. 8. 2569.
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auch dann, wenn die Lésung mit Schwefelsiure schwach ange-
siuert wird.

Eine praktische Anwendung dieses fiir sich so einfachen
Verfahrens zur Bestimmung der freien und organisch gebun-
denen sechwefligen Siure in Dorrobstausziigen ist jedoch mit
manchen Umstéinden verbunden, welche eine Anzahl von Fehler-
quellen in der Gehaltsbestimmung voraussehen lieflen, die ent-
weder im positiven oder im negativen Sinne storend wirken
konnen und deren Feststellung daher als notwendig erschien,
um diese Methode zur Ausfiihrung der nachfolgenden Studien,
eventuell auch fiir die Nahrungsmittelkontrolle brauchbar machen
zu kdnnen.

4. Bereitung der wisserigen Priinellenausziige.
1. Bei der Auslaugung der Priinellen mit kaltem, ausgekochtem,
destilliertem Wasgser findet eine teilweise Zersetzung der
darin vorhandenen organisch gebundenen schwefligen
Sdure in freie statt, was gleichzeitig eine partielle Oxydation
der freien schwefligen Siure in der Lésung zur Folge hat. Der erste
Prozel3 schreitet — wie wir spiiter sehen werden — besonders
im Anfang sehr rapid vor, und zwar je mehr der Auszug ver-
diinnt ist, so daB bei der Titration der freien schwefligen
Sdure nur der jeweilige Gehalt eines Priinellenauszuges an
freier schwefliger Sfure ermittelt werden kann. Drei aut-
einander folgende direkte Titrationen von je 100 em® eines
frisch bereiteten Priinellenauszuges (80 ¢ Substanz auf 1000 cm?)
verbrauchten der Reihenfolge nach Kubikzentimeter Jodlosung ')
22°8, 24°0, 25°0 em®, entsprechend: 57'4, €0'4, 63°0 mg schweflige
Sdure in 1000 cm’.

2. Der OxydationsprozeB schreitet in der Losung un-
aufhaltsam und besonders wiihrend der Bereitung des Auszuges
um so rascher und stirker vor, je verdiinnter die Losung ist
und je rascher die Zersetzung der organisch gebundenen
schwefligen Siure vor sich geht, wie aus folgenden Versuchen
ersichtlich ist.

Diese Fehlerquelle bei der Bestimmung der gesamt-
schwefligen Siure im Ddrrobste mufi selbstverstiindlich auch

1) Zur Titration der schwefligen Skure wurde bei allen Versuchen stets
eine Jodlosung: 1 cm® = 0000252 g S0y, verwendet.
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dem Destillationsverfahren!) anhaften und wahrscheinlich in
noch groéferem MaBe, so dali jedenfalls auch durch diese Me-
thiode immer niedrigere Gehalte erz1elt werden, als in Wirk-
lichkeit vorhanden sind.

Auf Grund vergleichender Versuche fanden wiz
z. B, daB bei der Bereitung von wisserigen Ausziigen
in der Konzentration von 40 ¢ auf 500 em?® ungefiihr 10myg
schweflige Séiure durch Oxydation verloren gehen.

| In 100 g Substanz mg Yon
|l Unter- || ? 100 my
Bereitungsweise der Priinellenausziige surht || sesamt- gesamts | | frele Bif;;{{ |
“bei 2stiindiger Digestion nach || sehwef- schweflige Siure || ger
Bmden | lige nach Sture
| Sture Titration ||sind frei

Muster A: | |
1. Auszug: 40 g auf 500 em3 mif.{ | i | |
Wasser . . .|| gleieh || 1331 | 141°0 | 635 || 450

2. Auszug: 409' aut 500 cm3 I)Illt
Wasser unter Zusatz von efwuas

-
™~
34
>

Schwefelsdure . . . . . . . . .| gleich 340 || 240
3. Auszug: Nr. 2 nach 48 Stunden | [
untersucht . . . 48 | 1255 | 873 || 460
4. Auszug: 7 g auf 500 cm3 mit |
Wasser unter Zusatz von etwas
Sehwefelsiure . . gleich 1296 | 870 || 285
5. Auszug: 7 g auf 500 emd mit
Waskar. ooy dine e il glerav] 1080 | 684 630
| \
Muster B: ‘
1. Auszug: 50 q auf 500 cm® mit | ‘
Wasser . . gleich | 772 | 890 | 270 || 300
2. Auszug: 25 g auf 000 emd mit [
VBRGS0 ) fd oA f s pletehi 780 | 200 370
| |

Mit Riieksicht auf diese Fehlerquelle ist es daher not-
wendig, um vergleichende Resultate erzielen zu konnen, die
Bestimmung der schwefligen Séure im Dorrobste sowohl nach
dem jodometrisehen, als auch nach dem Destillationsverfahren
immer unter denselben Bedingungen auszufiihren und speziell
bei Anwendung des ersteren Verfahrens womdglich schnell und
mit konzentrierten Losungen zu arbeiten.

1) Versuche, um diesen Fehler auch bei dem Destillationsverfahren wenig-
stens anniihernd festzustellen, und zwar durch eine gleichzeitige Bestimmung
des Schwefelsiiuregehaltes der Priinellen, als auch des Destillationsriickstandes,
fiithrten zu keinem brauchbaren Resultate, da auch bei einer noch so vorsichtigen
Einischerung der Substanz ein Tell der schwefligen Saure oxydiert wird.
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3. Bei der Auslaugung der fein gewiegten Priinellen mit
kaltem Wasser wurde ferner beobachtet, dafi dieselben infolge
ihres Gehaltes an Pektin und sonstigen harzihnliechen Stoffen
verhéltnisméBig langsam aufquellen und nur durch Anwendung
von nicht zu starken Konzentrationen und bei lingerem Di-
gerieren unter oftmaligem Schiitteln eine vollstiindige Extraktion
der Verbindungen der schwefligen S#ure, beziechungsweise der
sehwefligen Siure aus dem Fruchtfleische gelingt

Wie folgende Versuche zeigen, ist in den meisten Fillen
die von Fresenius und Griinhut') angegebene Extraktions-
dauer von !/, Stunde nieht hinreichend, anderseits jedoch fanden
wir, daB auch die von Farnsteiner?) empfohlene Extraktion
des Dorrobstes dureh Zerreiben der vorher zerkleinerten und
aufgequollenen Friichte im Morser — abgesehen davon, dal
dieses Verfahren irrationell wire — nicht notwendig ist. Eben-
sowenig ausschlaggebend ist die Hohe, welche der Extraktgehalt
der Losung erreicht, da die Schwefligsiureverbindungen
viel rascher diffundieren und aufgeldst werden als viele andere
Extraktivstoffe des Fruchtfleisches.

Der Umstand, daBl Fresenius und Grinhut bei einigen
Mustern durch das Titrationsverfahren annihernd iiberein-
stimmende Resultate wie durch die Destillationsmethode er-
hielten, ist jedenfalls nieht, wie Schmidt®) angibt, darauf
zuriickzufithren, weil die zwei von ihm angegebenen Fehler —
nimlich zu hoher Jodverbrauch infolge des Gehaltes an jod-
absorbierenden Stoffen und zu geringer Jodverbrauch fir die
Oxydation der sehwefligen Siure wegen mangelhafter Auslau-
gung — sich annihernd aufheben, da in diesem Falle die Re-
sultate Fresenius' und Griinhuts unbedingt kleiner als nach
der Destillationsmethode hitten ausfallen miissen.

.~ Wenn in diesem Falle eine Fehlerkompensation stattfand,
so geschah diese; wie wir aus den nachfolgenden Versuchen
ersehen werden, hauptsiichlich zwischen dem Minderbefund
infolge der etwas unvollstindigen Auslaugung des Obstes und
des Titrationsfehlers bei der Verseifung und dem Mehrbefund
infolge der in der Lésung vorhandenen jodabsorbierenden Stoffe.

1) a, a 0. 8. 38,
%) Zeitschrift fiir Nahrungs- und GenuBmittel 1904, 8. 469.

3) a. a. 0. 8. 260.



Nach einer Anzahl von Versuchen, welche wir mit ver-
schiedenen Priinellenmustern ausfiihrten und gleichzeitig mit
dem Destillationsverfahren verglichen haben, konnten wir uns
iberzeugen, dal nach einer 1!/,- bis 2stiindigen Digestion
der fein gewiegten Priinellen — einerlei, welchen
" Trockenzustandes — immer eine vollstindige Extraktion
der Schwefligsiureverbindungen erreicht wird, wenn
die Ausziige in einer Konzentration von hochstens 40 g Sub-
stanz!) auf 500 ¢m?® bereitet werden und der mit ausgekochtem,
destilliertem Wasser bis zur Marke gefiillte Kolben in der
Zeit hiufig (alle 5 bis 10 Minuten) geschiittelt wird.

| | Tn 100 ¢ Substavz sind mg
Extraktionsverfahren I Dauer \ gesamt- l freie ” gesamt-
nach | der 5__—' schgzeﬂige
- | 5 i | i Aure aurs
Fresenius und Griinhut : Digestion schwefll:E:hSnurg Destlll:t.-
| | Titration VVerfahren
1. Frisch geschwefelte Zwetschen . . .| 30 Min. 119 113 135
2. Priinellenmuster mit 309, Wasser .|[ 30 57 24 73
3. Muster mit 299/, Wasser: ‘
a s i e s e ORI 48 | 19 61
5) Erst vor dem Filtrieren einmal I
gut geschiittelt . . . . . . ...| 1 Std. 50 | 21
4. Muster mit 460/, Wasser:
gt e R R 30 Min. 121 46 131
B e, L SRS 0 1 136 53
(i RSP s S S o e D R R s 138 58
5. Muster, stark getrocknetl, mit
260/, Wasser: [
ol e bt NS RN R R Rt L TR 5 24 i3
DEDOGeRINI A 51y 5L 0 e s S 68 30
¢) 40 g auf 500 em3 . . . . . . .| 1%} Std. 80 42
@) 400 anf B500emy . [0 G | 2 Std. 78 | 45 ‘J
! - |

4. Eine weitere Fehlerquelle, welche wir bei der Be-
reitung der wisserigen Ausziige beobachteten, liegt in der
Filtration der schwefligsdurehaltigen Losungen, welche je nach
ihrer Konzentration durch dieses Verfahren immer einen kleinen
Verlust an schwefliger Sdure erleiden.

Als Beispiel hierfiir wurden folgende Schwefligsiiure-
losungen sowohl vor als auech nach der Filtration durch ein
gewohnliches Faltenfilter (Schleicher & Schiill) filtriert:

1) Aehnliche Versuche mit Aepfelringen ergaben z B., daf die oben an-
gegebene Konzentration zu stark ist und hichstens solehe von 30 g anf 500 em?
geniigen. ‘



{ nig schweflige Siure in 100 em8 ‘|

1‘ : | Differenz

| vor der | nach der || in mg

: Filtration Filtration ||
1. Reine wa.sserlge Schwefllgaure- I i

Joprmmn i, Sl | 1:89 1o R OES

QERIRERGI L 826 | 810 || 016
aigatol G e R ) ‘ 1100 || 054
al e s Sl e i 12°40 | 11:46 | 094
G ahme e e R R 14-46 ‘ 1346 || 1:00
6. Prunellenausztw. o i 24:6¢) 2456 004 |
7. Dieselbe Losung, aweimal filtriert . | — ! 24:38 022 F

il |

Aus diesen Versuchen ersieht man, daf, wenn die Lésung
in 100 em? ungefihr 14 mg schweflige Siure enthiilt, durch
das Filtrieren ein Verlust an schwefliger Sdure von
1 mg stattfindet.

Bei den Priinellenausziigen, worin die schweflige Siiure
zum grofBten Teile gebunden ist, erweist sich dieser Fehler
allerdings geringer, dessenungeachtet empfiehlt es sich, auch
solche Ausziige womoglich nicht allzu konzentriert zu bereiten,
um sie leicht filtrieren zu konnen. '

B. Die eigentliche Ausfiithrung der Titration der
Priinellenausziige. Sowohl die direkte Titration als auch
die nach erfolgter Verseifung der Losung, nach Fresenius
und Griinhut, verlaufen, hesonders bei Anwendung verdiinnter
Losungen, geniigend scharf und der Endpunkt der Titration
ist erreicht, wenn die blaue Firbung nach mehrmaligem Um-
schiitteln mindestens '/, Minute lang anhilt. Eine Stérung in
dem Verlauf der Titration bei Gegenwart von Schwefelsiiure,
wenn diese in geringem Ueberschufi zugesetzt wird, konnten
wir nicht beobachten. Allerdings erhélt man bei Bereitung der
Priinellenausziige mit verdiinnter Schwefelsiiure niederere Zahlen
fiir freie schweflige Siure als in wisserigen Ausziigen gleicher
Konzentration. Diese Erscheinung ist jedoch nicht auf einen Titra-
tionsfehler zuriickzufiithren, sondern wird von einem anderen Um-
stande bedingt, aufwelchen wir spiter nochzuriickkommen werden.

1. Zur Verseifung der organisch gebundenen
schwefligen Sdure darf man nicht allzu verdiinnte, respek-
tive zu wenig Lauge, anwenden, da sonst die Titrationsergeb-
nisse zu niedrig ausfallen konnten (siehe folgenden Versuch 4);
wir fanden jedoch, daB in allen Fillen die von Fresenius und
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Gritnhut angegebene Menge von 50 em? Normalnatronlauge
zur Verseifung von 50 bis 100 em® der Priinellenausziige voll-
auf geniigt.

= ' Zur Titra- Zur Titra- .im b o
S || tion ver- | Die Verseifung (Dauer 15 Minuten) und das tion ver- |70 B
£ we;l%ete Ansfinern der Ldsung mit Schwefelsiure (1 :5) br.:u;hée | i 100 em8
| em? der wurden vorgenommen mit cem? Jod- || 3
b | Losung & Jostng !der Lisung
_-T:' -
I | Il
1| 50 50 cm?® Lauge und 20 cm? Schwefelsdure . || 2559 ‘ 13:08
24 50 |l 26 em? o a0 cm? L ; 26:00 It 13:10
3 100 || 50 em® 20 cm3 = : 52:26 ‘ 13-25
4 100 || 2B em3 5 10 cm? Al -t 5130 || 12-93
| |
| |

2. Hingegen wurde, nach der fiir die Bestimmung der
gesamtschwefligen Séure erforderlichen Verseifung der
Ausziige mit Normallauge, ein kleiner Verlust an schwefliger
Stiure konstatiert, und zwar auch dann, wenn diese Operation
mit den reinsten Reagentien und mit aller Vorsicht ausgefiihrt
wird, z. B. indem man die Pipettenspitze wihrend des Aus-
laufens in die Lauge eintaucht, die Losung nachher vorsichtig
durchmischt und erst nach 15 Minuten titriert.

Man sieht, daB sich der Verlust an schwefliger Siure mit der
Konzentration der Losung steigert, was eben beweist, daB die
Ursache dieses Fehlers nicht ausschlieflich von geringen Ver-
unreinigungen der Lauge oder vielleicht von einer Oxydation®)
der schwefligsauren Salze in alkalischer Lisung wihrend der
Verseifungsdauer (Versuch 7 und 11, Seite 5639) herriihrt, sondern
hauptsiichlich durch eine bei der Verseifung, nimlich bei der
Bindung und spiterem Freiwerden der schwefligen Séure statt-
findenden partiellen Oxydation der Siure, bedingt wird.?) Will
man daher mit dem Titrationsverfahren méglichst genaue Resul-
tate erhalten, so mufB man unbedingt diesem Fehler
Rechnung tragen und womdglich mit nicht zu konzen-
trierten Schwefligiureldsungen arbeiten.

1) Bei sehr schwetligesiurehaltiger Losung findet allerdings auch wiihrend
der Einwirkungsdauer der Lauge ein erheblicher Siureverlust durch Oxydation
statt (Versuch 11, Seite 55).

73) Kerp (Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel
1904, S. 54) fand ebenfalls nach dem Verfahren von Ripper in einer wisserigen
Lisung von aldehydschwefligsaurem Natrium fiir gesamischwetlige Siure zu
niedrige Werte, was er aber der Geschwindigkeit der Vereinigung von Azet-
aldehyd und schwefliger Siure zusebreibt.
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Dieser Verlust ist bei einem niedrigen Schwefligséure-
gehalte der Loésung verhéltnismilig gering, kann jedoch bei
héherem Gehalte einen Titrationsfehler iiber 2 mg
schweflige Séure ergeben.

Ganz betridchtliche Differenzen ergeben sich aber, wenn
zur Verseifung nicht absolut chemisech reine Lauge (Natrium
hydric. puriss. e Natrio) verwendet wird. Diesem Umstande
wurde jedenfalls bis jetzt bei der jodometrischen Besfimmung
der gebundenen schwefligen Séure zu wenig Reebnung getragen
und er war sicher eine der Ursachen der nach diesem Verfahren
oft erzielten zu niedrigen Resultate. ‘Als Beispiel wollen wir
hier nur einige Resultate anfiihren, welche bei reinen schwef-
ligen Siiureldosungen und bei Anwendung folgender 2 Priiparate
erhalten wurden, nimlich einer Lauge, bereitet aus Natrium
hydricum depuratum (Merck) (Versuch I) und aus Natrium
hydricum purum (Alkoh. depur. in bacill.) (Merck) (Versuch II),
welch letztere Lauge fiir gewdhnlich verwendet wird.

2% ! Schweflige | a
g :’ E % g ‘I Die Verseifung (Dauer 15 Minuten) und das ‘ Sipradnmg, | =
3’_3 _g -;-"ES I nachherige Anséinera mit verdiinnter Sehwefel- || yor | nach | 2 §
=A g ] siiure wurden vorgenommen mit: (1 o e | g
Sk } || der Verseifung | R
> L i I i
[l | ' l
la)| 50 | 25em3Lauge und 10 em3 Schwefelsdure (1:5)|| 4'36 | 1:64 || 272
by|l B0 [ 50em? 20em3 :5)|| 486 121 1195216
&))|100 [[28ems ) 10em : (1:5)] 865 | 413 | 452
d)[[100 | B0ems , . 200md S (1:5) 865 | 888 | 477
II ( 2 | I ;
100 150 em3 » 20cm3 ! (1:5)|| 744 | 678 || 066
| 81100 [100em3 ,  , 20em? (1 :5)! 1114 | 904 || 210
sl 4 I |

3. Aber auch die Dauer der Verseifung ist auf die
Bestimmung der gesamtschwefligen Siure von oroflem Ein-
flusse. Es hat sich nimlich gezeigt, dafl bis zu einem gewissen
Grade, je linger die Lauge einwirkt, desto hohere Resultate
bei der Titration erhalten werden, anderseits aber, daBl die
Verseifung nicht zu lange fortgesetzt werden darf, ohne er-
hebliche Siureverluste befiirchten zu miissen.

Die von Fresenius angegebene Einwirkungsdauer von
15 Minuten fiir die Untersuchung der Priinellen ist eher zu
gering als zu hoch bemessen und eine Verseifungsdauer von
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nur 5 bis 10 Minuten, wie sie Farnsteiner!) bei stark pek-
tinhaltigen konzentrierten Ausziigen wihlte, ist fiir die Prii-
nellenausziige entschieden zu kurz, wie folgender Versuch
beweist.

Versuch: Von einem Priinellenauszuge (40 ¢ Priinellen
auf 500 ¢m?) wurden je 50 ¢m® mit 50 ¢cm? Normalnatronlauge

verseift und

|
H | Entspre. T2 100g ;
| omd | hanring | Substanz |
Jodldsung : schweflige | ik I
i’ { Siure | schweflige
I | Séure |
e ————— e }7’ ;iL. = — ;:|,7 e ere—
@) gleich unter Zusatz von 10 em? Schwefel- | | i J
shure (1:5) fitriert . 281 eitEhey Ak ko |
4) nach 12 Minuten mit 10 om? Sch“efel- | |
siure versetzt und tifriert . i : 25'8 650 | 1820
c) nach 15 Minuten . . . Lii=ar 658 | 1645
dfirnieng - | 263 663 1657
SR ED) S I A 1610
(Nach dem Destlllatlonsverfahren) . J| — ! — 1530
\ |

EKinstweilen wollen wir aber die Frage, wie lange mindestens
die Normallauge auf die Priinellenausziige einwirken muB, um
eine vollstindige Zersetzung der organisch gebundenen
schwefligen Siure zu bewirken, unberiihrt lassen, und hier
nur bemerken, dall die angefithrten Erscheinungen, sowie die
frither festgestellten Minderbefunde bei Anwendung von zu
verdiinnter Lauge in nicht geringem Mafle auch von anderen
Umstinden, namentlich von den in den Priinellen vorhandenen
jodbindenden Stoffen, bedingt werden.

4, Bine der Hauptfehlerquellen des jodometrischen
Verfahrens fiir die Bestimmung der schwetfligcen Siure in den
Priinellenausziigen ist die auch von Farnsteiner,!) bei reinen
Fruchtsiiften und Ausziigen aus Friichten beobachtete Jodauf-
nahme, welche jedenfalls von gewissen, auch in nichtgeschwefelten
Zwetschen vorhandenen Extraktivstoffen bedingt wird.

Die storende Wirkung dieser jodbindenden Exfraktiv-
stoffe duBert sich allerdings bei der direkten Titration der mit

1) Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel 1904,
S. 452.
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ungeschwefeltem Obst bereiteten Ausziige als sehr gering,
hingegen nach der Verseifung ziemlich stark, niémlich bei der
Bestimmung der gesamtschwefligen Siure. Nach den bis jetat
gemachten Erfahrungen wiirde der hierdurch entstehende Fehler
im ersten Falle einem Schwefligsfiuregehalte von nur
1 bis 3 mg, daher viel geringer als bei den Aepfel-
ringen, im zweiten Falle aber von 10 bis 29 mg pro
100 ¢ Substanz entsprechen.’)

Weitere Versuche haben jedoch gezeigt, daB} sich die jod-
bindenden Stoffe bei der direkten Titration der Priinellen-
ausziige anders verhalten, als in den Auszligen aus unge-
schwefeltem Obste, da im ersten Falle aueh bei der
direkten Titration unter Umsténden ein verhéltnis-
miaBig erheblicher Jodverbrauch zu konstatieren ist,
besonders dann, wenn zur Titration sehr verdiinnte Ausziige
gelangen, wie z. B. bei folgendem Versuch III (Seite 60)
ersichtlich ist.

Beziiglich des weiteren Verhaltens dieser Stoffe in wiisse-
rigen Ausziigen fanden wir ferner:

1. DaB die Menge der in Losung iibergehenden jodbin-
denden Stoffe der Konzentration der Losung mnicht ganz
proportional ist; in verdiinnteren Ausziigen gehen von diesen
Stoffen verhiiltnismiBig mehr in Lésung iiber.

2. DaB das Jodbindungsvermdgen dieser Stoffe bis zu
einem gewissen Grade von der Konzentration und Einwirkungs-
dauer der zur Verseifung verwendeten Lauge beeinflulit wird
und mit letzterem sich entsprechend erhéhen kann.

I. Versuch: EinfluB der jodbindenden Stoffe in wisse-
rigen Obstausziigen auf das Ergebnis der Titration.

Wiisserige Ausziige aus frisch geschilten, sowie aus ge-
trockneten Zwetschen und Aepfelringen von der Konzentration
von 40 g auf 500 cm?,

Zur Titration verwendet: je 100 em® Zur Verseifung 50 cm?
Normallauge, Dauer 15 Minuten,

1) Auch nach dem Destillationsverfahren erhielt man mit reinen getrock-
neten 'Zwetschen, unabhiingiz von der Reinheit der Reagentien, immer gewisse
Mengen von schwefelsaurem Baryt, welche durchschniftlich 2 bis § mg schwef-
liger S#ure pro 100 g Substanz entsprechen, wenn das Destillat am Wasserbade
unter Benuizung einer Gasflamme eingeengt wird.
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| Jodlﬁsung I Entsprechend mg ,,g;:-‘-z'

(- B EEF T

| freie f gesamt- ||s B 3 & &

| uach || TS $ ag2
s R

‘; ‘; schweflige Siure Iwm-g-f

ex Veraelfung ! In 100 ¢ Substanz
T

{6. Reine Aepfelringe an der Sonne || 5 : |
getrocknet . . . | — — | 6:0 130 | 2:0
' 7. Blinder Versuch mtt desulllerteml | i
WasEer . 0 s i e 0200 [ 120808 e sl | —

1. Frische Zwetschen . . 047 247 |; 1:5 7'8 i 2:0
2. Zwetschen an der Sonne ge-| I }
droeknete . .| 095 318 Il - 80 100 30
'3, Zwetschen an der Sonne ge-" { !
[iitioeknet . . 0. . 01802 | 910621 25 {hegs 28
4. Zwetschen an der bonne ;,e- \ I |
trocknet . . . . . 050 | 420 | 16 | 182 | 25 |
5. Nr. 4 bei einer Konzantrmi(m i |
von 20 g Substanz auf 500 em3 . | 024 2:20 || 16 188 || 26 i
|
|

II. Versuch: Einfluf der Konzentration und der Ein-
wirkungsdauer der Lauge bei der Verseifung auf das Jod-
bindungsvermdgen der organischen Stoffe.

Wilsseriger Auszug, f Zur Titra- | Versetzt g Zur Titra- | Entspre-
bereitet aus geschilten tion benutzt| mit em8 Einwir- tion ver- | chend mg
getrockneten Zwetschen. emd Normal- | kungsdauer| brauchte | schweflige
Konzentration: 40 g auf der Lisung lange der Lauge | cm?® Jod- | Siure fiir
500 cm3 lésung 100 g Subst.
. I AR A
i 100 50 15 Min. 420 13:2
| 1 50 50 dto. 2:20 138
[ | 50 25 dto, 1°80 14 6
[ | - 25 cm?
Wasser
50 50 gleich f 0°90 57
titriert |
; 50 50 25 Min. | 2:36 148
‘ I |

Mit Riicksicht auf die Natur der Fehlerquellen des jodo-
metrischen Verfahrens, welche hiermit studiert und soweit es
moglich war auch beziiglich ihrer Grenze festgestellt wurden,
ersieht man nun, dal:

1. das gegenwiirtige jodometrische Verfahren zur
Bestimmung der freien und der gebundenen schwef-
ligen Siiure mit verschiedenen Fehlern behaftet ist,
welehe die Genauigkeit der Methode wesentliech be-
eintrichtigen;
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2. die zwei Hauptfehlerquellen der Methode erstens
in der Wirkung der jodbindenden Substanzen, welche
sowohl bei der Bestimmung der gesamt- als auch der
freien schwefligen Siure, hohere Resultate ergeben,
zweitens in dem durch die Verseifung stattfindenden
Verlust an schwefliger Sdure bestehen. Diese zwei Fehler
konnen nun bei der Bestimmung der gesamtschwefligen Sidure
einer den anderen iiberwiegen oder sich kompensieren,
je nach dem Gehalte der Loésung. Nimmt man aber bei
der Ausfiithrung der jodometrischen Methode auf die
angefithrten Fehlerquellen geniigend Riicksicht und
trachtet man moglichst immer unter denselben Bedin-
gungen zu arbeiten, dann lassen sich mit diesem Ver-
fahren gut vergleichbare Resultate erzielen. Wir konnten
das von Fresenius und Griinhut angefiihrte Verfahren auch
zu unseren Versuchen mit Vorteil benutzen; nur zur Auslaugung
des Obstes wurden statt '/, Stunde, 2 Stunden verwendet und
nach dem Gehalt des Auszuges an schwefliger Siure je 50 em?
oder je 100 cm® titriert. :

Bei einigen der wichtigsten und fiir unsere Versuche
ausschlaggebendsten Bestimmungen wurden ferner, um ganz
einwandfreie Resultate zu erhalten, auch die oben bezeichneten
Fehler des Titrationsverfahrens in der Weise ermittelt, dafl
man mit den entsprechenden Priinellenmustern nach Ent-

fernung der vorhandenen schwefligen Siure — was durch
Monate langes Liegenlassen an der Luft bewerkstelligt werden
kann — unter Anwendung einer titrierten Schwefligsiure-

losung die Wirkung der jodbindenden Substanzen bei der
Titration bestimmt, wiihrend zur Feststellung des durch die
Verseifung erfolgten Sédureverlustes, reine Schwefligsiure-
lésungen benutzt wurden.

Die auf diese Weise ermittelten Titrationsfehler sind in
der Tabelle X verzeichnet, wobei mit a) der von den jod-
bindenden Substanzen verursachte Fehler, mit b) der Ver-
seifungsfehler, kurzweg bezeichnet wurden.!)

1) Nur die richtiggestellten Verhiltnis-, beziehungsweise Gleichgewichts-
zahlen der Ausziige wurden der Uebersichtlichkeit halber auch in den einzelnen
Tabellen unter den betreffenden aus dem Titrationsbefund ermittelten Zahlen
in Klammern eingetragen. (Siehe auch Note Seite 74.)
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Am Schlusse dieses Kapitels angelangt, wollen wir nicht
unerwihnt lassen, daB mit Riicksicht auf die Natur der von
uns ermittelten Fehlerquellen, einer Verbesserung des jodo-
metrischen Verfahrens zu einer einfachen und genauen Be-
stimmungsmethode der gesamtschwefligen Siure in den Obst-
ausziigen keine besonderen technischen Schwierigkeiten ent-
gegenstehen und nach den bereits gesammelten Erfah-
rungen hoffen wir auch diese Frage demnifichst befriedigend

losen zu konnen.

Das jodometrische Verfahren fiir die Marktkontrolle.

Der praktische Wert dieses Verfahrems zur Bestimmung
der gesamtschwefligen Siiure in den Priinellen zum Zwecke der
Marktkontrolle haben wir nun durch vergleichende Versuche
mit dem Destillationsverfahren gepriift und zu diesem Zwecke
eine groffie Anzahl von Priinellenmustern verschiedener
Provenienz, Alter und Trockenheit untersucht. Obwohl bei
einigen der fritheren Versuche der Schwefligsiiuregehalt der
Muster sowohl nach dem Titrations- als auch nach dem De-
stillationsverfahren angegeben wurde, so fithren wir doch der
Uebersichtlichkeit halber nachfolgend das Ergebnis einer kleinen
Reihe diesbeziiglicher Versuche an, welche genau nach der von
uns empfohlenen Modifikation des jodometrischen Verfahrens
(s. Untersuchung der Priinellen) ausgefiihrt wurden und aus
welechen zu ersehen ist, daB:

1. das jodometrische Verfahren etwas hohere Resultate
als das Destillationsverfahren ergibt, und zwar durchschnittlich
um 7 mg schweflige Séure mehr pro 100 g Substanz;

2. der hochste sich ergebende Mehrbefund betrigt 17:6 my
schweflige Siure;

3. nur in drei Féllen fand man etwas niedere Resultate,
und zwar 1°0 bis 37 mg schweflige Siure, als nach dem De-
stillationsverfahren.
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Beriicksichtigt man jedoch, daf auch nach dem Destilla-
tionsverfahren selbst bei ungeschwefelten Zwetschen, stets ein
Schwefligsduregehalt von 1 bis 8 mg auf 100 g Substanz
gefunden wird (sieche Note Seite 542), so stellen sich die
Ergebnisse des jodometrischen Verfahrens in Wirklichkeit nur
um soviel hoher, keinesfalls aber niedriger, als die richtig ge-
stellten Resultate, weleche nach dem Destillationsverfahren er-
halten werden. ‘

Dieser letzte Umstand aber, sowie die grofien
Vorziige des jodometrischen Verfahrens in bezug auf
die einfache und rasche Ausfithrung, geniigen vollauf,
um diese Methode fiir Zwecke der Marktkontrolle der
Priinellen ohne weiteres empfehlen zu kdnnen, und
zwar in der Weise, daBl alle Waren, welche nach diesem
Verfahrendengesetzlichen Anforderungenentsprechen
ohne weiterer Kontrolle dem Konsum {frei gegeben
werden kdnnen.

3. Das chemische Verhalten der in den Priinellen vor-
handenen schwefligen Saure in wéasserigen Ausziigen und
in den Priinellen selbst.

Am Eingang dieses Hauptkapitels fiihrten wir in aller
Kiirze die wichtigsten Untersuchungsergebnisse iiber das Vor-
kommen und Verhalten der organisch gebundenen schwefligen
Siure im Doérrobst an, welche uns bis jetzt aus den Arbeiten
verschiedener Forscher bekannt sind und bereits damals be-
merkten wir, dal gerade die Ergebnisse einer der jiingst
erschienenen und wegen ihres Umfanges wichtigsten Arbeiten
— n#mlich jene Dr. Schmidfs') — mit unseren Beobach-
tungen nicht in gutem Einklange steht.

Aus diesem Grunde, sowie wegen der grofien Bedeutung
welche diese Frage gegenwirtig erlangt hat, wird es nicht ohne
Interesse sein, wenn wir vor allem die Versuche Schmidts
einer kurzen Besprechung unterziehen.

Ohne auf die merkwiirdigen Anschauungen Schmidts
iiber die Diffusionsvorginge bei der Bereitung der wisserigen
Dérrobstausziige, sowie auf die verschiedenen Versuche, welcher
bereits anderwirts Erwihnung getan wurde, einzugehen, diirfte

1) Schmidt, I, e. 8. 227.
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es geniligen, wenn wir uns hier nur im allgemeinen mit den
rein experimentellen Untersuchungen Schmidts iiber die
Bindungsform der schwefligen Siure im geschwefelten Dirr-
obst befassen, da sich die nidheren Beweise fiir unsere Behaup-
tungen von selbst aus den Resultaten unserer diesbeziiglichen
Versuche ergeben werden.

Schon beim Durchlesen der Schmidtschen Abhandlung
konnten wir uns leicht iberzeugen, dali er bei den experimen-
tellen Untersuchungen iber die Bindungsform der schwefligen
Siure, eben dem von ihm selbst zitierten Umstande, dafB bei
einer solechen Arbeit die Vorgénge sich nicht so glatt abspielen,
wie es bei den rein wisserigen Losungen der organisch
schwefligsauren Salze der Fall ist, nicht geniigend Rechnung
getragen hat. Leider unterliel er die Vorgiinge auch quantitativ
zu verfolgen, wie er selbst schreibt, im Hinblick auf die Um-
stindlichkeit der Bestimmung der schwefligen Sédure nach dem
Destillationsverfahren und bei der Ausstellung seiner ver-
gleichenden Versuche unter Anwendung des Titrationsverfahrens
verabsdumte er sich zu iiberzeugen, ob die erhaltenen Zahlen
tatsichlich relativ richtic waren. ;

Dr. Sechmidt fithrte folgende Versuche an:

1. Ueber die Abspaltung schwefliger Siure aus geschwefelten
Aprikosen durch wechselnde Wassermengen.

2. Ueber Jodverbrauch wiisseriger Ausziige, die aus gleichen
Mengen ungeschwefelten Obstes mit wechselnden Wassermengen
hergestellt werden.

3. Ueber den mnachtriiglichen Jodverbrauch einiger mit
Wasser hergestellten Ausziige aus geschwefelten Aprikosen nach
der ersten Titration.

4. Ueber die Einwirkung verschieden groBer Wasser-
mengen auf einen wiisserigen Auszug, der aus geschwefeltem
Dorrobste hergestellt wurde. ‘

5. Ueber das Verhalten verschieden starker Ausziige
aus geschwefelten Aprikosen gegeniiber einem nachtriglichen
Wasserzusatz.

6. Ueber die Abspaltung schwefliger Siure aus geschwe-
felten Aprikosen durch wechselnde Mengen eines mit Schwefel-
sdure angesiiuerten Wassers.

7. Ueber die Oxydation der schwefligen Siure bei der

Bereitung der Ausziige.
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8. Ueber den EinfluB der Zeitdauer der Beriithrung mit
dem Wasser auf den Zerfall der organisch gebundenen schwef-
ligen S#ure bei der Bereitung der Ausziige.

9. Ueber den Einflul der Temperatur auf den Zerfall der
organisch gebundenen schwefligen Séure in den Ldsungen.

10. Ueber den verschiedenen EinfluB} reinen Wassers und
verdiinnter Lauge auf die Abspaltung der schwefligen Siure
aus geschwefelten Aprikosen.

Als merkwiirdig moéchten wir vor allem hier hervorheben,
daf Dr. Schmidt, nachdem er zuerst das jodometrische
Titrierverfahren als ganz unbrauchbar bezeichnet,!) so dal er
gewissermalen auch die wichtigen Ergebnisse Fresenius und
Grinhut f{iber das Vorhandensein organisch gebundener
schwefliger Siure im Dorrobst in Frage stellt und immer
nur von ,hypothetischen Verbindungen” spricht, sich nun auf
einmal bei seimen experimentellen Untersuchungen desselben
Verfahrens bedient und von den frither angefithrten Fehlern
der Methode entweder keine Erwihnung tut oder diese als
irrelevant bezeichnet.

Noch niher auf die Versuche Schmidts eingehend, finden
wir, dall er iiberhaupt unterlassen hat sich zu vergewissern,
ob tatsdchlich bei den wisserigcen Ausziigen — besonders bei
den hochkonzentrierten — die ganze schweflige Siure in Lo-
sung fUbergezangen war, da selbstverstindlich nur unter
diesen Bedingungen von vergleichenden Resultaten die Rede
sein kann.

So glauben wir nach einer, allerdings nur oberfléchlichen
Berechnung, annehmen zu diirfen, daB dies bei den Versuchen?)
1 (S. 262) und 6 (8. 266), wo geringe Wassermengen in An-
wendung kamen (100 ¢m?) nicht der Fall war und daher auch
der ,beobachtete bedeutende Zerfall der Verbindungen” haupt-
sichlich auf eine unvollstindige Auflésung der im Dérrobste
vorhandenen schwefligen S#ure zuriickzufithren ist.

Gegen den Versuch Nr. 2 (8. 264), dessen Ergebnis, neben-
bei bemerkt, in einem kleinen Widerspruch zu den fritheren

1) Schmidt 1. e, 8. 259 u. f.

2) Der Einfachheit halber wurden die einzelnen Versuche Schmidts
nach den fortlaufenden Nummern der angefiihrten Versuehsgruppen, unter gleich-
zeitiger Anfiihrung der Textseite, bezeichnet.



Behauptungen Schmidts?) steht, wiire einzuwenden, daB die
mit Aepfelringen erhaltenen Resultate, streng genommen, fiir
die Versuche mit Aprikosen nicht beweisend sind,

Aber auch andere wichtige Momente lie} Dr. Schmidt
aufler acht, so daB manche seiner Versuchsergebnisse blof
vom Zufall bedingt waren und daher manchmal widersprechend
erscheinen.

So unterliel er z. B. zu bestimmen, wieviel organisch
gebundene schweflige S#ure in die verschiedenen Losungen
libergangen war und somit konnte er sich von den chemi-
schen Vorgingen, welche tatséichlich bei der Bereitung der
Ausziige vor sich gehen, keine richtige Vorstellung machen.

Darum fand er fiir die Versuchsergebnisse 1 (S. 262) und
4 (8. 265) keine plausible Erklirung und gelangte zur irrigen
~ Sehlulifolgerung, dafl ,iiber eine bestimmte Grenze hinaus die
Verdiinnung auf die Spaltung der gebundenen schwefligen
Sdure, welche im Ddrrobste enthalten ist, nicht mehr von
merkbarem Einflusse ist.”

Ebenso bei dem Versuch Nr. 6 (S. 266) mit verdiinnter
Schwefelsiure konnte er auf die wahre Ursache der beobach-
teten geringeren Schwefligsiiureabspaltung nicht gelangen
und daher gab er fir die gefundenen, verhiltnismifiic grofien
Differenzen in der Titration die wenig stichhaltige Erklirung,
,daBl in der Schwefelsiiurelosung eine schnellere Oxydation der
schwefligen Siure stattfindet, als in der wiisserigen.” Aus dem-
selben Grunde gelangt er auch bei dem Versuche Nr. 7 (S.267),
zu der uns ganz unverstindlichen, jedenfalls aber ganz falschen
SehluBfolgerung, ,dal die Ergebnisse dieses Versuches als neue
Stiitze fiir die Annahme anzusehen sind, dall die schweflige
Siure in den Friichten in einer dem aldehydschwefligsaurem
Natrium #hnlichen Verbindung vorhanden ist, nachdem wie
bei der wiisserigen Losung dieses Salzes auch hier der Zerfall
immer nur bis zu einer gewissen Grenze geht und erst dann
zum Stillstand kommt. Erst wenn die frei gewordene schwef-
lige Séure fortgenommen wird, was in diesem Falle durch das
AbgieBen der Fliissigkeit und ZugieBen neuen Wassers direkt
geschieht, geht der Zerfall weiter.”

1) a. a. 0, 8. 259
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Ebensowenig sind seine Schluffolgerungen iiber den Ein-
fluB der Zeitdauer der Berithrung mit Wasser bei den Ver-
suchen 7 und 8 (8. 268) zutreffend, weil die von ihm gemachten
Beobachtungen, daB nach 2 bis 8 Stunden eine Konstanz der
Lésung eintritt, nur bedingungsweise richtic zu nennen sind.

Bei den Versuchen 5 (S. 265), 6 (8. 266) und 10 (8. 271)
suchte Schmidt allerdings den Beweis zu erbringen, dall bei
groBen Verdimnungen die Spaltung der schwefligen Siure
vollstindig war, indem er den Riickstand zuerst auslaugte und
nach dem Destillationsverfahren auf schweflige Sdure priifte.
Durch diesen Versuch aber fithrte Schmidt nur den Beweis
der vollstindigen Extraktion der Schwefligsdureverbindungen
aus dem Fruchtfleisch herbei, aber mehr jedenfalls nicht.

Ein weiterer wichtiger Moment — welchen Sehmidt ex-
perimentell nicht geniigend festgestellt hat — war der Verlust an
schwefliger Siure, welcher bei der Auslaugung durch Oxydation
stattfinden kann.

Diesem Umstande sind, unserer Meinung nach, die niedrigen
Werte zuzuschreiben, welche Schmidt bei dem Versuche Nr. 1
(S. 262) mit den sehr verdiinnten Losungen von 3000 bis
4000 ¢m?® fand, und mnicht einem unvermeidlichen Titrations-
fehler allein, wie er angibt. Auch der scheinbare Wider-
spruch zwischen seinen Vermutungen iitber die Siurever-
luste durch Oxydation bei den Versuchen Nr. 5 (S. 265) und
9 (S. 269) und dem Ergebnisse seines doppelt angefiihrten
Versuches Nr. 7 (S. 267), hatte sich dann von selbst auf-
geklirt. :

Ohne auf die anderen Versuche Sehmidts Nr. 3 (S. 264),
9 (8. 269) und 10 (S. 271) weiter einzugehen, von welchen
iibrigens die beiden ersten, wie er selbst angibt, zu keinem
oder nur zu einem scheinbaren Resultate fithrten und durch
den letzteren bloB eine bereits erwiesene Tatsache bestitigt
wird, glauben wir mit den wenigen angefiihrten Beispielen
unsere frithere Behauptung geniigend begriindet zu haben,
daB die experimentellen Untersuchungen Schmidts iber die
Bindungsform der schwefligen Siure im geschwefelten Dorr-
obst nicht als einwandfrei zu betrachten und zu einseitig sind,
um einen klaren Einblick in diese Frage zu gestatten. Diese
Frage steht heute, unseres Erachtens nach, mehr oder
weniger auf demselben Standpunkte, Wie nach den
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Arbeiten von Fresenius und Griinhut und spiter von
Farnsteiner, welche Forscher das Vorhandensein von organisch
gebundener schwefliger Siure im Dirrobste einwandfrei bewiesen
haben.

Wir werden jedenfalls noch Gelegenheit finden, auf die
Schmidtsche Arbeit zuriickzukommen, nachzuweisen, dafl manche
seiner Schlufifolgerungen entweder nicht zutreffend oder durch
seine Versuche nicht geniigend bewiesen sind.

Bereits bei den frither mitgeteilten Vorstudien iiber die
Brauchbarkeitder jodometrischen TitriermethodezurBestimmung
der freien und der organisch gebundenen schwefligen Siiure
in den Priinellenausziigen, sowie bei den weiteren Versuchen
mit diesem Verfahren, womdglich einen niheren Einblick in
die chemischen Vorginge, welche durch das Schwefeln des
Obstes erfolgen, zu gewinnen, konnten wir gleichzeitig iiber
das chemische Verhalten der organisch gebundenen schwefligen
Siure manche interessante Beobachtung anstellen, die als wert-
volle Anhaltpunkte zur weiteren Erforschung dieser Frage auf
experimentellem Wege gedient haben.

1. Ueber die chemische Natur dieser Verbindungen
liegen bisher noch zu wenige Erfahrungen vor und lassen
sich bloB Vermutungen aufstellen. Bis heute ist es noch nicht
gelungen, dieselben zu isolieren und in einwandfreier Weise zu
identifizieren.

Auf Grund der interessanten Versuche Farnsteiners
und spiter Kerps wissen wir heute allerdings, dal es eine
orofBe Reihe von Substanzen (aldehyd- und ketonartigen Stoffen),
darunter speziell die Zuckerarten, gibt, welche mit schwef-
liger Siure organische Verbindungen eingehen, sich gegen
Jod #hnliech verhalten und in wisserigen Losungen mehr
oder weniger ebenso unbestindig sind, wie jene, welche
sich. im geschwefelten Dorrobst vorfinden. Ob aber beim
Schwefeln und Trocknen des Obstes einer oder der andere
dieser Stoffe oder ein noch unbekannter, an der Bindung
der schwefligen Siure teilnimmt, ist heute noch nicht be-
kannt. Kerp und Schmidt nehmen allerdings aus nahe-
liegenden Griinden an, daB die schweflige Siure im Dorrobst
an Glykose gebunden sei, allein ein direkter Beweis fir diese
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Behauptung wurde von den obgenannten Forschern noch nicht
erbracht; ja es lieBe sich sogar eine Reihe von Beobachtungen
anfiihren, welche gegen diese letzte Behauptung sprechen wiirden.

Wir konnten uns leider mit dem Studium dieser Frage,
ndmlich der Identifizierung dieser organischen Verbindungen,
noch nicht niher befassen, obgleich dieselbe von groflem
wissenschaftlichen Interesse wire.!)

Zur Losung unserer Aufgabe war uns jedoch in erster
Linie darum zu tun, das chemische Verhalten dieser Sub-
stanzen zu erforschen, und zwar hauptsichlich mit Riicksicht
auf das technische Verfahren der Priinellenbereitune und auf
die Bedeutung dieses Artikels als Nahrungsmittel.

2. Bildung von organisch gebundener schwefliger
Sdure in den Priinellen.

In frisch geschwefelten Zwetschen findet sich die schwef-
lige Siiure, wie wir bereits gesehen haben, nur im freien Zu-
stande vor und erst, wenn das Fruchtfleisch durch das Trocknen
eine gewisse Konzentration erreicht hat, IiBt sich darin auch
schweflige Siure in gebundener Form nachweisen.

Ist dieser giinstige Konzentrationszustand vorhanden, dann
wird die schweflige Siure vom Fruchtfleische sehon beim
Schwefeln gleich gebunden, und zwar in um so groferem
Male, je linger das Obst den Schwefeldimpfen ausgesetzt wird.
(Versuche Tabelle Seite 30.) Auf alle Fille aber steht die ab-
sorbierte Schwefligsiuremenge in keinem Verhiltnis zu dem
Glukosegehalt der Zwetschen und ebenso kann die Aufnahms-
fihigkeit des Obstes verschiedener Provenienz, bei ungefiihr
gleichem Wasser- und Zuckergehalt und unter denselben Be-
dingungen geschwefelt, stark variieren (Versuch Nr. I, II,,
Seite 30).

Diese Tatsachen wiirden dahin deuten, dafi bei der
Bindung der schwefligen Sdure in den Prinellen auch
andere Umstinde als die uns bis jetzt bekannten, mit-
wirken miissen. Das Bindungsvermogen der Priinellen fir

1) Eine Identifizierung dieser Stoffe mit der von Kerp dargestellten
Glukoseverbindung konnten wir auf Grund der Kerpschen Beobachtungen nicht
vornehmen. Nach dem Irgebnisse unserer Untersuchungen ‘wird jedoch der
Lisung dieser Aufgabe — die wir uns vorbehalten — keine besondere Schwie-
rigkeit mehr im Wege stehen.
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schwetlige Séiure hiingt, bis zu einem gewissen Grade, von ihrem
Wassergehalte ab. Bei gut getrockneten Priinellen, welche noch
26 bis 28%, Wasser enthalten, ist die Siureaufnahme, auch bei
lange anhaltendem Schwefeln, merkwiirdigerweise sehr gering,
was eben hindeutet, 1. daB zur Bindung der schwefligen
Sdure das Vorhandensein einer gewissen Menge Wassers
im Fruchtfleische erforderlich ist, 2. daB in gut ge-
trockneten Zwetschen das vorhandene Wasser bereits
grofitenteils gebunden sein muf.

3. Verhalten der organisch gebundenen schwef-
ligen Siure bei der Destillation der wiisserigen Ausziige.

Wenn man wisserige Priinellenausziige fiir sich oder
auch unter Zusatz einer Mineralsiure (Phosphorsiiure) in einem
Kohlenséurestrom der Destillation unterwirft oder wenn man
iiber stark wasserhaltige Priinellen bei niederer Temperatur,
zirka 60° ¢, einen Kohlensdurestrom durchleitet und die kon-
densierten Wasserddmpfe sammelt, so findet man im Destillate,
beziehungsweise in dem Kondensationswasser, immer einen
kleinen Teil der schweflicen Siure als gebunden vor. (Siehe
Tabelle 1) Die Priinellen enthalten daher in sehr geringen
Mengen mit Wasserdimpfen fliichtice Stoffe, welche mit
schwefliger SAure organische Verbindungen einzugehen ver-
mogen und sich bereits beim Trocknen der Priinellen bei
609 C teilweise aus dem Fruchtfleische verfliichtigen. Diese
Verbindungen finden sich fiir gewdhnlich in groferem Maf-
stabe bei Priinellen vor, welche, nachdem sie in Girung iiber-
gangen, geschwefelt wurden. Dieser Umstand kann daher fiir
die Beurteilung von wieder aufgefrischter, bereits verdorbener
Ware als wichtiger Anhaltspunkt dienen, wie aus dem Unter-
suchungsergebnisse (Tabelle Nr. I, Versuche 5, 6, 9) ersichtlich
ist. Wihrend wir bei normalen Mustern im Destillate hdehstens
10 mg gebundene schweflige Siure fanden, erreichte diese bei
verdorbener Ware die Hohe bis zu 29°9 mg, auf 100 g Sub-
stanz berechnet. Allerdings kann es vorkommen, wie die
Versuche 2 und 3 ergeben, daB auch bei frischen Priinellen
der Gehalt an fliichtigen Schwefligsiiureverbindungen 10
bis 13 mg betriigt, was wir in diesen besonderen 2 Fillen nur
dem Umstande zuschreiben, daf diese Waren aus importiertem
Rohobst bereitet wurden, welches bereits vor dessen Ver-
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arbeitung etwas gegoren hatte. Das Vorhandenseindieser Ver-
bindungen beweist, daB die schweflige Sdure im Dorr-
obste nicht bloB an eine Substanz gebunden ist. Diese
fliichtigen Verbindungen rithren nicht vielleicht von einer par-
tiellen Verfliichtigung der sonst im Dorrobst vorhandenen Schwef-
ligsureverbindungen her, sondern sind vielmehr eigenartige
und verschiedene Stoffe, was aus der Konstanz der Destillations-
ergebnisse und aus dem Verhalten dieser Verbindungen in
wiisseriger LoOsung hervorgeht. Man findet dieselben bereits
in frischem Destillate, jedoch nicht immer sogleich im Gleich-
gewichtszustande vor. Dieser erfolgt erst nach mehreren
Stunden und beweist, daB solche Verbindungen nicht ganz
unzersetzt destillieren. Sie zeigen jedoch in wisserigen Losungen
eine viel grofere Bestdndigkeit als die {brigen schweflig-
sauren Verbindungen der Priinellen, wie folgende Versuche
beweisen:

| 1. gleich | 2. nact 3, nach
‘ untgr:lﬁsht ¢) auf 24 Srzll.la:d!en ¢) auf { 48 Srnl:‘la:den c) auf
Destillate aus 100 g 1009 100
der voran- ) gesamt- Sub- || 4) cesamt- Sub- 1| ) gesamt- | Sub-
gehenden b) freie o |, 58ARZ || ) freie < | Btanz |l ) freie & | stanz
Versuchsreihe || ¢) organ. (3 |Perech-|l o) organ. (= berech-|| o) organ, (= |Derech-
(Tab. I) Nr. gebund. net gebund, net gebund, net
myg in 50 cm3 i F myg in 50 em3 i _mg in 50 em® I 7
s | Bt .
R ERR | i a) T4 |
b) 591 186 b) 573 214 - o
c) 130 c) 1:b1
i e 214 a) 207
b _1se | o6 OiEEl 96| RN o
I ¢) 080 ¢) 081 | |
boske sl alisann a) 638 |
a 3 b98 | 16 ¢ — | ¥_bm | 88
‘ ¢) 062 ¢) 061 \
\ { | \
\ |
19 .. @ 128 a) 12418 ‘
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4. Verhalten der organisch gebundenen schwef-
ligen Sdure in wisserigen Ausziigen.

Bei der Besprechung des jodometrischen Verfahrens sahen
wir, dafl bei der direkten Titration der frisch bereiteten Priinellen-
ausziige kein konstantes Resultat zu erzielen ist, da in der
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Losung eine stete Zunahme der freien schweflicen Siure
stattfindet, was auf eine allmiihliche Zersetzung der organisch
gebundenen hindeutet. Um diesen Vorgang niher zu verfolgen,
wurde ein Priinellenauszug (Konzentration 80 ¢ auf 1000 em?) in
verschiedene Flédschchen gefiillt, bei Zimmertemperatur im
Dunkeln aufbewahrt und zu verschiedenen Zeiten unter den-
selben Bedingungen auf den gesamt- und freien Schweflig-
sduregehalt untersucht, welche Daten sich in der nachfolgenden
Tabelle vorfinden:

) 1000 e¢m3 Lisung enthalten mg SO, als Von
80 g Priinellen auf Eag Diffe- Diffe- Diffe- | m(ge’:‘y
i E Es esamt l:«:l: freie v organ. iy s;lgt—
(48 50 ,cm* Hitriert) | 5 w2 4 Lisung Lg;s?l?zg gfle:g LE;?:::(; sin:l
| 1 1 1 frei
1. Frische Losung . — 1826 | — b4 | — 752 - ‘ 432
2. Nach 6 Stonden| 6 [ 1300 |— 26 816 ||-24'2 484 |—26'8 627
3. Nach weiteren | | |
6 Stundenj. . .f 22 [/ 1246 |— 80 -- 30:0| 372 —38'0] 701
4. Nach weiteren | \ |
8 Stunden . . .|| 80 | 1248 |— 78 874 | 30-0 374 |—37 5| 700
5. Nach weiteren | | J
15 Stunden . . 45 1186 |— 14°0| 836 -|-262| 350 [— 40 2“ 704
6. Nach weiteren |
9 Stunden . . .| 54 1186 |— 14:0) 828 |- 254 358 J—— 39:4/| 698
7. Nach weiteren | [ ”
24 Stunden . .| T8 || 114'8|—1T§ 782 |4 20'8 366 |— 386 681
8. Nach weiteren | | [ |J
24 Stunden . .| 102 1098 7 22‘85 752 |--178| 346 |— 40°6| 684
9. Nach weiteren | I | |
3 24 Standen . || 174 | 1003 — 31'8) 658 |— 84 450 |— 402 652 |

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dall in den frisch be-
reiteten wiisserigen Ausziigen tatsichlich eine allmiihliche Zer-
setzung der organisch gebundenen schweflicen Siure zu freier
Siure!) vor sich geht, und zwar solange, bis letztere eine
gewisse Hohe erreicht hat. Von diesem Moment an bleibt das
Verhiiltnis zwischen organisech gebundener und freier Sdure
in der Lisung konstant (Gleichgewichtszustand) und nur infolge
des mit diesem Prozesse gleichzeitig und unaufhaltsam fort-
laufenden sekundiren Oxydationsprozesses durch den Luft-

1) Es sei hier pochmals erwihnt, daf unter freier schwefliger Siure
soleche S#ure zu verstehen ist, welche sich in angesiinerten wiisserigen Ausziigen

mit Jodlgsung direkt bestimmen ldBt.
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sauerstoff nimmt die freie schweflige Siure in der Losung
nach und nach ab, wihrend die organisch gebundene eine Zeit-
lang unzersetzt bleibt. Die organisch gebundene schweflige
Siure scheint daher in wisserigen Ausziigen nur in einem
bestimmten Verhéltnisse zur freien schweflicen Séure bestehen
zu kOnnen, um sich in der Lésung mit jener im Gleichgewichts-
zustande?!) zu erhalten. Der Gleichgewichtszustand der Lésung
kann als erreicht angenommen werden, wenn gleichzeitig, und
zwar ungefihr in gleichem Mafle eine Abnahme der gesamt- und
der freien schweflicen Siure beginnt.

5. Verhalten der organisch. gebundenen schwef-
ligen Siure in schwefelsiurehiltigen Ausziigen.

Wenn man zur Bereifung der Priinellenausziige schwefel-
siurehaltiges Wasser anwendet, findet man bei der Titration
dieselbe Menge an gesamtschwefliger SHure wie in dem
entsprechenden wisserigen Auszuge, hingegen eine viel ge-
ringere Menge freier schwefliger Siure.

Nach dem Titrationsverfahren

‘ Von

| Bereitungsweise der gesamt- I freie ‘ organisch 100 mg
’ Priinellenausziige | geyundals G;{B:;m&i?:
1
| | schweflige Saure mg
| |

in 100 g Substanz |
leeas

1 Auszug: 25 g auf 500 cm? | *

mit Wasser- . . . .. 1090 ddg | 647 ISeueiE

o Auszug: 20 g auf 500 cm? 1

unter Zusatz von b c¢m3 3

Schwefelsdure (1:5) . . 1080 959 | 828 |I' 233
3 Auszug: 25 g auf 500 cm® | |

4 Auszug: 25 g aut 500 em? |
unter Zusatz von 10 em® I |
Schwefelsiiure (1:5) . 1088 D b 838 SlESIOg

Die Ursache dieser Erscheinung liegt in dem Verhalten
der organisch Sehwefligsiureverbindungen, welche in solchen

i
sonst wie Nr. 2 . . \ 1084 26:0 | 824 i 23'9

1) In der Folge werden wir der Einfachheit halber mit ,Verh#ltnis-
zahl” die in einer Lisung von organisch gebundener schwefliger Siure vor-
handene freie schweflige Siure in Prozent der gesamtschwefligen Siiure aus-
gedriickt bezeichnen, wihrend die Verhiltniszahl einer Lisung, welche sich
bereits im Gleichgewichtszustande befindet, ,Gleichgewichtszahl” heiBt.
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Losungen’) sich viel langsamer zersetzen und viel niedrigere
Gleichgewichtszahlen aufweisen als in wiisserigen Ausziigen.

Bei dem Versuch I (siehe Tabelle S. 75) sehen wir z. B,
daB in dem schwefelsiurehalticen Primellenauszug die Gleich-
gewichtszahl von nur 484 erst nach 184 Stunden erreicht
wurde, wihrend das gleiche Muster in einem wiisserigen Aus-
zuge gleicher Konzentration bereits nach 36 Stunden die Gleich-
gewichtszahl von 70'6 erreichte.

Es geniigt eine geringe Menge freier Schwefelsiiure, wie
sich soleche manchmal in stark geschwefelten und sehr wasser-
haltiven Priinellen vorfindet, um eine merkliche Aenderung der
Verhiltniszahlen bei Bereitung der wisserigen Ausziige zu ver-
ursachen, wie die Versuche III und IV zeigen.

Ein dhnliches Verhalten konnten wir auch bei Anwendung
von schwachen phosphorsiurehaltigen Losungen beobachten,
was wir hier nur deswegen erwihmen, weil — wie wir spiter
sehen werden — andere Erscheinungen in dem Verhalten der
organisch gebundenen schwefligen Séure auf diesen Umstand
zuriickzufiihren sind.

6. EinfluB der Wassermenge bei Bereitung der
Ausziige auf die Spaltung der organisch gebundenen
schwefligen Siure.

Aus den vorhergehenden Versuchen sahen wir, dal mit
der Konzentration der Ausziige auch die relative Menge der
freien schwefligen Séure zunahm. Um die Ursache dieser Er-
scheinung zu ergriinden, wurden aus einigen Priinellenmustern
Ausziige verschiedener Konzentration bereitet und damit
eine Reihe von Parallelversuchen angestellt, bei welchen der je-
weilige Zersetzungsgrad der organisch gebundenen schwetfligen
Siure bis zur Erlangung des Gleichgewichtszustandes der Losung
von Zeit zu Zeit bestimmt wurde.

Versuch I. Mit einem Priinellenmuster wurden 3 Aus-
ziige verschiedener Konzentration bereitet und gleich nach dem
Filtrieren auf deren Gehalt an gesamt- und freier schwefliger
Siiure untersuecht.

1) .Sch midt, a.a. 0. 8. 267, glaubte, daf die Minderbefunde in schwefel-
séurehaltizen Ansziigen von einer rascheren Oxydation der schwefligen Siure
durch den Luftsauerstoff bei der Bereitung solcher Ausziige herriihren.
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Obwohl bei dem Auszuge Nr. 1 infolge zu hoher Kon-
zentration keine vollstindige Auslaugung erreicht werden konnte,
ersieht man aus den Verhiltniszahlen, daB auch in frisch be-
reiteten Ausziigen die relative Menge der schwefligen Siure
mit der Verdiinnung der Losung zunimmt.

Die folgenden Versuche (siehe Tabelle Nr. II) wurden mit
3 Priinellenmustern ausgefithrt, und zwar:

Versuech I. Mit einem stark wasser- und schweﬂigsiiure-
haltigen Priinellenmuster. Die Ausziige in der Konzentration von
80, beziehungsweise 40 und 20 g auf 1000 em3 waren in Flischehen
aufbewahrt und wurden zu gleicher Zeit der Titration unter-
zogen.

Versuch II. Mit demselben Muster, welches jedoch durch
langes Liegen an einem feuchten Orte ungeféihr den gleichen
Wasser- aber einen viel niedrigeren Schwefligséiuregehalt aufwies.

Versuche III, IV, V. Es wurde ein stark schwefligsiure-
haltiges Muster gewihlt, die Versuche jedoch so zu verschiedenen
Zeiten angestellt, dall der Schwefligsiiuregehalt des Musters
von 421 mg auf 261 und endlich auf 3 bis 4mg in 100 g
Substanz gesunken war.

Versuche VI, VII, VIII wurden hingegen mit einem
Priinellenmuster ausgefiihrt, welches durch wiederholtes Schwe-
feln immer hohere Schwefligsiuregehalte aufwies.

Sowohl bei dieser Versuchsreihe, als auch bei den fol-
genden sind einige der wichtigsten Titrationsergebnisse durch
Ermittlung der Titrationsfehler richtiggestellt worden (siehe
Tabelle Nr. X). Das Resultat dieser Versuche war:

1. Der EinfluB der Zeitdauer auf den Zerfall der gebun-
denen schwefligen Siure bis zur Erreichung des Gleichgewichts-
zustandes ist nicht so unbedeutend, wie Schmidt!) behauptet.

1) Schmidt, a. a. 0. 8. 269.



Die Geschwindigkeit in dem Zerfalle der organisch
gebundenen schwefligen Siure ist im Anfange betriichtlich und
nimmt dann allmihlich ab. Dieselbe hidngt jedenfalls zum Teile
von der Zusammensetzung der Prinellen selbst ab (Versuch
I, 1a, III, 1) wird aber hauptsichlich von dem Verdiinnungs-
grade des Auszuges bedingt. (Versuch Nr. I, 1, 2, 3.)

Bei stark geschwefelten und wasserhaltigen Mustern
beobachtet man einen viel trigeren Verlauf des Zerfalles, als
bei gut getrockmeten, was sehr wahrscheinlich auf das Vor-
handensein von geringen Mengen freier Schwefelsiure zuriick-
zufithren ist. Man sieht z. B., daB er bei Ausziigen in der Kon-
zentration von 80 ¢ auf 1000 em? aus gut getrockneten Priinel-
len der Gleichgewichtszustand bereits nach 18 bis hochstens
36 Stunden erreicht wird, wihrend derselbe bei Ausziigen aus
nassen, stark geschwefelten Mustern gleicher Konzentration erst
nach 96 Stunden eintritt. (Versuch I.)

In sehr verdiinnten Losungen erfolgt der Zerfall bis zum
Gleichgewichtszustande bereits in einigen Stunden. (Versuch
VI, VIIL)

2. Die Gleichgewichtszahlen, der mit den einzelnen Mustern
bereiteten Ausziige verschiedener Konzentration, nehmen mit
der Verdiinnung des Auszuges zu.

Auch durch Wasserzusatz wird der Gleichgewichtszu-
stand eines Auszuges zerstirt, indem eine Wweitere Spaltung
der vorhandenen organisch gebundenen schwefligen Siure
entsteht. (Versuch VIII, 1b, 3a.)

Die Gleichgewichtszahlen der aus normal getrockneten
Priinellen bereiteten Ausziige in der Konzentration von 80 ¢
auf 1000 ¢m?® schwanken zwischen 70 und 75.

Jedoch die wichtigsten, bis jetzt noch nicht bekannten
Tatsachen, welche sich aus diesen Versuchen ergeben haben,
sind folgende:

1. Durch eine weitgehende Verdiinnung!) der Ausziige
findet ein vollstindiger Zerfall der Schwefligsiureverbin-
dungen zu freier schwefliger SHure gstatt, und zwar wunab-
hingig von dem Schwefligsiuregehalt der Losung, d. h. mit

1) Kerp behauptet auf Grund seiner Versuche mit reinen organisch
sehwefligeduren Salzen, daf der Dissoziationsgrad von dem Gehalte der Losung
an solchen Verbindungen abhiingt.
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anderen Worten: Unterhalb eines bestimmten Konzentrations-
grades des Auszuges (Extraktgehalt) kann die gebundene
Schwefligsdure nicht mehr bestehen.

2. Der Dissoziationsgrad der gebundenen schwefligen Siure
in den wisserigen Obstausziigen hingt entweder gar nicht oder
bloB in einem kaum hemerkbaren Grade von dem Gehalte der
Losung an Schwefligsdureverbindungen ab.?)

3. Dieser Zerfall wird hingegen von anderen im Obste
vorhandenen Stoffen besonders Zucker und organischen
Sduren — welche wir kurzweg als Extraktivstoffe bezeichnen
wollen — beeinfluft.

Manche bis jetzt unaufgeklirte Erscheinung iiber das
chemische Verhalten der organisch gebundenen schwefligen
Siure in Dorrobstausziigen findet somit ihre Erklirung.

Aber auch fiir die pharmakologische Beurteilung dieser
Verbindungen sind die angefiihrten Tatsachen von Bedeutung,
da nun festgestellt ist, dal die im Dérrobst vorhandenen orga-
nischen Schwefligsdureverbindung um so bestéindiger sind, je kon-
zentrierter der Auszug ist, wihrend dieselben rasch und voll-
stindig zu freier S#ure zerfallen, wenn die Ausziige einen
gewissen Verdinnungsgrad erreichen.

7. Einflufl der Wassermenge auf den Zerfall der
organischen Sehwefligsiiureverbindungen in sechwefel-
sdurehaltigen Ausziigen.

Auch bei Prinellenausziigen, welche mit schwefel-
sdurehaltigem Wasser bereitet werden, findet durch eine
weitere Verdiinnung immer eine entsprechende Erhohung
der Gleichgewichtszahlen statt, jedoch in geringerem MaBstabe
als bei wisserigen LoOsungen gleicher Konzentration (siehe
Tabelle Nr. III). Ist jedoch die Hauptbedingung (Extrakt-
gehalt) fiir den Bestand dieser Verbindungen in wisserigen
Ausziigen nicht vorhanden, dann ldBt sich deren vollstindiger
Zerfall auch durch einen Schwefelsiurezusatz nicht hint-
anhalten.

8. EinfluB des Zucker- und Siuregehaltes des Aus-
zuges auf den Zerfall der organisch gebundenen
schwefligen Siure.

1) Siehe Note S. 78.
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Durch die Verdiinnung der wisserigen Ausziige findet
— wie wir frilher bewiesen haben — immer eine entspre-
chende Erhohung der Gleichgewichtszahlen statt, welche jedoch
in keinem Verhiiltnisse zu der Konzentration der Losungen
an Schwefligsiureverbindungen steht, wie Kerp bei seinen
Versuchen mit reinen, organisch gebundenen schwefligsauren
Salzen beobachtete. In Anbetracht der bedeutenden Verdiinnung
jedoch, welehe die Schwefligséiureverbindungen in den Priinellen-
ausziigen erreichen, war eigentlich vorauszusehen, dal die
Ursache dieser Erscheinung, niimlich die Gleichgewichtsstorung,
von der Wirkung anderer, in den Priinellen in weit groferer
Menge vorhandener wasserloslicher Stoffe, bedingt sein mulite.
Aus naheliegenden Griinden versuchten wir vor allem den
EinfluB des Traubenzuckers und der Aepfelsiure, zweier wichtiger
Bestandteile der Priinellen, auf die Gleichgewichtszahlen zu
ermitteln. Zu diesem Zwecke bereiteten wir aus drei Priinellen-
mustern Ausziige verschiedener Konzentration, und zwar mit
reinem Wasser sowie mit LOsungen von reinem Trauben-
zucker und Aepfelsiure. Die fiir die einzelnen Versuche
bestimmten Ausziige wurden in gleicher Weise und zu gleichen
Zeitintervallen titriert.

Da aber bei diesen Versuchen die Moglichkeit nicht aus-
geschlossen war, daB einerseits durch kleine Verunreinigungen
der angewendeten Priparate groBere Titrationsfehler, besonders
nach der Verseifung, entstehen konnten, anderseits, daB die
Traubenzuckerlosung flir sich moéglicherweise eine weitere
Bindung der in dem Auszuge vorbandenen freien schweiligen
Siure bewirken koénnte, ergab sich die Notwendigkeit, einige
Vorversuche mit reinen Schwefligséurelésungen anzustellen.

Wie aus der nachstehenden Tabelle zu entnehmen ist,
erfolgt unter den angefiithrten Versuchsbedingungen, durch
Traubenzucker keine weitere Bildung von organisch gebundener
schwefliger Siure, hingegen verursachen sowohl Traubenzucker
als Aepfelsiiure betrichtliche Fehler in der Titration, besonders
nach der Verseifung, weleche bei den Hauptversuchen unbe-
dingt beriicksichtigt werden miissen.
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Die Hauptversuche, deren Ergebnisse in der Tabelle Nr. IV
verzeichnet sind, wurden in folgender Weise ausgefiihrt:

Versueh I 4 wurde mit zwei Ausziigen (Konzentration
80 g auf 1000 em?) angestellt. Der Auszug Nr. 1 war ein wiisse-
riger, Nr. 2 aber ein mit einer Losung von Traubenzucker und
Aepfelsiure bereiteter, in welcher Losung diese Stoffe ungefihr
in gleicher Menge wie im Auszug Nr. 1 enthalten waren.

Versuch I B wurde mit vierfach verdiinnten Ausziligen
als Nr.I A4 ausgefiibrt, und zwar Nr. 1 mit Wasser, Nr. 2 mit
Traubenzucker, Nr. 3 mit Aepfelsdure und Nr. 4 mit einer
Lisung beider Substanzen. Die Konzentration der Ldsungen
war so bemessen, daB die betreffenden Ausziige ungefihr die
gleiche Menge dieser Stoffe enthielten wie bei dem Versuch
INE LA,

Bei den Versuchen II und III wurde dieselbe Anordnung
getroffen.

Das Resultat dieser Versuche war nun, daf sowohl der
Traubenzucker als auch die Aepfelsiure flir sich die Gleich-
gewichtszahlen der Ausziige leicht zu unterdriicken vermdgen,
und zwar um so mehr, je konzentrierter die Ldsungen sind,
die zur Anwendung gelangen.
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Eine Losung beider Salze in jenem Verhiltnisse, wie diese
in den Priinellen enthalten sind, bedingt ungefihr denselben
Gleichgewichtszustand der organisch gebundenen schwefligen
Siure wie der Extraktgehalt eines Priinellenauszuges gleicher
Konzentration. Damit ist der Beweis erbracht, dafl der Dis-
soziationsgrad der Schwefligsiureverbindungen in den Aus-
zilgen nicht oder nur in geringem Mafe von dem Verdiinnungs-
grade dieser Verbindungen abhingt: derselbe wird vielmehr
von dem Konzentrationsgrad der in Losung iibergegangenen
Extraktivstoffe (hauptsichlich Traubenzucker und organische
Siure) der Priinellen bedingt. Demzufolge kann ein wiisseriger
Priinellenauszug mit einer beliebigen Menge Wasser verdiinnt
werden, ohne daf} gleichzeitig eine Erhohung der Gleichgewichts-
zahl stattfindet, wenn man bei Bereitung der Losung darauf
bedacht ist, durch entsprechende Zusitze den Zucker- und
SHuregehalt der Losung konstant zu erhalten. Diese Dis-
soziationserscheinung der Schwefligsdureverbindungen in den
Priinellenausziigen stimmt iibrigens auch mit den Versuchs-
ergebnissen Farnsteiners iiberein. Er fand nédmlich in reinen
Glykoselosungen, ,dall die Konzentration der schwetligen Sdure
auf das Maximum der Verhiltnisse zwischen organisch gebun-
dener schwefliger Siure zur gesamtschwefligen Siure von ge-
ringem Einflusse ist und daf bei gleicher Konzentration der
Glykose nahezu unabhingig von der wechselnden Konzentration
der schwefligen Siure ist”. In dieser Hinsicht wiirden sich
daher die Schwefligsiiureverbindungen der Priinellen,
ahnlich wie die Glykose, schweflige Siure verhalten,

9. Verhalten wisseriger Priinellenausziige ver-
schiedener Konzentration bei fortgesetzter Titration
mit Jodlosung.

Kerp!) war der erste, der auf die hydrolitische Spaltung
der organischen Schwefligsiureverbindungen in Wwisserigen
Losungen aufmerksam machte und hierbei zu nachstehenden
SchluBfolgerungen gelangte:

,Die gebundene schweflige Siure und ihre Salze befinden
sich in wisseriger Losung in einem Zustande der hydrolitischen

1) Vorliunfige Mitteilung — Zeitsehr. f. Untersuch. der Nahrungs- und GenuB-
mittel 1908, S. 66.
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Dissoziation, welche abhiingig ist einerseits von der Stirke der
Bindung zwischen der schwefligen Sdure und den Aldehyden
oder Ketonen, und anderseits von der Temperatur und der
Konzentration der Losung. Fiir jedes dieser Salze ist in
wisseriger LoOsung ein Gleichgewichtszustand zwischen nicht
dissoziertem Anteil einerseits, Aldehyd oder Keton und Natrium-
bisulfit anderseits vorhanden, welche durch die Temperatur
und Konzentration bestimmt ist; und zwar nimmt die Dis-
soziation mit steigender Temperatur zu, dagegen mit steigender
Konzentration der Losung ab.”

Als Ursache des raschen Verschwindens der Blaufirbung
bei der Jodtitration der organisch gebundenen schwefligen
Sdure in wisseriger Losung gibt Kerp den stufenweisen Zer-
fall dieser Verbindungen an, welcher infolge der Storung des
Gleichgewichtszustandes durch das Entfernen der freien schwef-
ligen Siure stattfindet.

Farnsteiner!) hilt auf Grund einiger Beobachtungen
die angefiihrte Erscheinung iiber den Riickgang der Jodstirke-
firbung nach Absdtticung der freien schwefligen Siure eher
fiir eine Wirkung des durch die Jodlésung bedingten Wasser-
zusatzes als die Folge der Entfernung der freien Siure.

In seiner spéter erschienenen ausfiihrlicheren Arbeit hilt
jedoch Kerp?) an seiner urspriinglichen Anschauung fest und
schildert diesen chemischen Vorgang folgendermalen:

Durch Zusatz von Jod wird das in einer im Gleich-
gewichtszustande befindlichen Losung von organisch gebun-
denen schwefligen S&uren vorhandene Natriumbisulfit oxydiert
und es bilden sich, entsprechend des Massenwirkungsgesetzes,
durch Zerfall des schwefligsauren Salzes neue Mengen Natrium-
bisulfit, bis das neue Gleichgewicht erreicht wird. Sobald dies
geschehen ist, kann man mit dem Jodzusatz fortfahren, bis
schlieBlich die ganze vorhandene Menge des Salzes zerlegt ist.

Speziell iiber das Verhalten des reinen glykoseschweflig-
sauren Natriums in wisserigen LoOsungen verschiedener Kon-
zentration bei fortgesetzter Titration mitJodlésung sagt Kerp,?)
daB: ,wie beim azetonschwefligsauren Natrium, auch hier die

1) Zeitschrift f, Untersuch. der Nahrungs- und GenuBmittel 1904, 5. 470.

%) Kerp, Zur Kenntnis der gebundenen schwefligen Siuren, Arbeiten des
kaiserlichen Gesundheitsamtes 1904, S. 183.

3) Daselbst 8. 214 bis 215,
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,blaue Endreaktion bei der Titration bestehen blieb, ehe nach
,dem Verbrauch an Jodlosung scheinbar die Gesamtmenge des
.Salzes zersetzt war. Auch sind daher die in der Spalte 3
,(Tabelle 15) angefiihrten Zahlen iiber die Gesamtmenge des
,dissozierten glykoseschwefligsauren Natriums nach der jeweiligen
,Titration ausgedriickt in Prozent des anfangs in Lisung befind-
Jlichen Salzes alle um etwa 1%/, zu niedrig, dirften jedoch den
.stufenweisen Zerfall des glykoseschwefligsauren Natriums,
,wenigstens am Anfang, annihernd richtig wiedergeben.” Be-
sonders charakteristisch fand Kerp den grofien Zerfall des
Salzes am Anfang und die in der Folge nur ganz geringe Zu-
nahme der Dissoziation.

Nieht ohne wissenschaftlichem Interesse und pharmakolo-
gischem Wert schien uns die Losung dieser Frage fiir die
Beurteilung der Schwefligsiureverbindungen im Ddrrobste,
um so mehr die vorhergehenden Beobachtungen fiiber das
Verhalten dieser Verbindungen uns zu neuen Anschauungen,
als die bis jetzt geltenden, berechtigten.

Bereits bei dem Versuch (S. 78) wurde bemerkt, dafl in
einer im Gleichgewichtszustande befindlichen Losung eine all-
mihliche Oxydation, beziehungsweise Abnahme der freien
schwefligen Saure stattfand, ohne daff hierbei ein weiterer Zerfall
der organisch gebundenen Siure zu beobachten gewesen wire.
Dieser Versuch konnte damals aber in dieser Richtung nicht
fortgesetzt werden und fir die angefiithrte Erscheinung liefie
sich am Ende eine plausible Erklirung auch in einem
momentanen ,Uebergleichgewichtszustand” der Losung finden.

Um auf experimentellem Wege die Einflulfnabhme der
freien schweflicen Siure auf den Gleichgewichtszustand einer
Lésung zu studieren, wurde in einem Priinellenauszuge nach
verschiedenen Zeitabschnitten die gesamt- und die freie sechwef-
lige Sdure bestimmt und gleichzeitiz durch Nachtitrieren mit
Jodlosung die allméhlich frei werdende sechweflige Siure, bis zum
Bestidndigbleiben der Reaktion ermittelt. (Siche folgende Tabelle.)

Bei letztem Verfahren wurde der Auszug behufs Titrierung
ebenfalls mit etwas verdiinnter Schwefelsiure sehr schwach
angesiiuert. :

Das Ergebnis dieses Versuches war, dafi durch das Fort-
titrieren der freien schwetligen Siure ein Zerfall der organisch
gebundenen Siure erfolgt, und zwar im Anfang ungefihr in
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demselben Verhiltnisse, wie in der urspriinglichen Losung bis
zur Erreichung des Gleichgewichtszustandes. Spiiter aber ist
der Zerfall sehr gering und triige. Im vorliegenden Falle z. B.
sind bis zum Eintreten der Endreaktion 174 Stunden verlaufen.
Durch Forttitrieren wurden 107'6 mg schweflige Siure, d. i.
21 mg mehr als die im Gleichgewichtszustande befindliche
Losung an freier schwefliger Siure (86'4 mg) enthielt, gefunden.
Der Gesamtbefund entspricht jedoch ungefdhr 85'8°/, des ur-
spriinglichen Gesamtschwefligsiuregehalies der Losung.

Dieser Minderbefund wiirde nun darauf hindeuten, dal
auch durch das Forttitrieren eine vollstindige Spaltung der
Schwefligsiureverbindungen in Priinellenausziigen nicht er-
reicht werden kann; es war jedoch die Moglichkeit nicht
ausgeschlossen, dall dieser Schwefligsiureverlust einzig und
allein von dem durch Luftsauerstoff bedingten Oxydations-
prozell wihrend des tagelangen Aufbewahrens der Lésung
herriihre.

Es wurden nun mit einem Priinellenmuster drei Ausziige
verschiedener Konzentration : bereitet und der Versuch durch
Fortsetzen der Titration wiederholt und soweit erginzt, dafl
man nach Einstellung der Endreaktion und nach Abstumpfung
der freien Schwefelsiiure die Lésung auf einen eventuellen
Gehalt an organisch gebundener schwefliger Siure priifte. Hierbei
wurden nach dem bewufiten Verfahren die entsprechenden
Titrationsfehler ermittelt. (Siehe Tabelle Nr. V.)

Bei der Losung Nr. 1 (Konzentration 80 ¢ auf 1000 cm?)
fand man nun durch Nachtitrieren ungetfihr denselben Prozent-
satz (86'2%/) von der Gesamtschwefligsiiure an freier Siure
wie bei dem fritheren Versuch. Der ermittelte Minderbefund
(5'7 mg) rithrte aber nur zum Teile von einem Schwefligsidure-
verlust durch den Luftsauerstoff her, wihrend der grifiere
Teil (3 mg) von noch unzersetzter, in der Lisung vorhandener
organisch gebundener schwefliger Siure bedingt war.

Bei den Losungen Nr. 2 und 3 hingegen gelang es durch
Nachtitrieren beinahe die Gesamtmenge der in den urspriing-
lichen Ausziigen vorhandenen schwefligen Siure als freie zu
finden, was auch die nachtriiglich ermittelten Verseifungszahlen
dahin bestitigten, dal der Zerfall der organisch gebundenen
schwefligen Siiure in diesen zwei Losungen ein vollstindiger war.

Das Ergebnis dieser Versuche ist daher folgendes:



e ]

1. Durch das Nachtitrieren der freien schwefligen Siure
in den Priinellenausziigen geht der Zerfall der organisch ge-
bundenen schwefligen Siure ungefihr in demselben Verh#ltnisse
vor sich, wie in den entsprechenden wiisserigen Ausziigen, bis
zur Erreichung des Gleichgewichtszustandes. Nur infolge des
Schwefelsduregehaltes der Losung veriduft der Disso ziationsprozell
etwas triger und ist auch etwas weitgehender als der Gleich-
gewichtszustand der Losung fir sich erfordern wiirde. Diese
letztere Erscheinung glauben wir auf die durch Nachtitrieren
eingetretene Verdiinnung der urspriinglichen Loésung, haupt-
séichlich aber auf die Entfernung der freien schweflicen Siure
zuriickfithren zu konnen, welche jedenfalls einen glinstigen Ein-
fluf auf den Bestand der organisch gebundenen schwefligen
Sdure in wisserigen Ausziigen auszuiiben vermag.

2. Die organiseh gebundene schweflige Siure kann unter
Umstédnden sogar ohne Vorhandensein von freier schwefliger
Séure in Losung bestehen, wenn hierfiir die bereits ermittelten
Bedingungen (Extraktgehalt ete.) gegeben sind.

3. Nur im Falle, dafi diese Bedingungen fiir das Bestehen
der organisch gebundenen schwefligen Siure in wiisseriger
Losung fehlen sollten, tritt durch fortgesetzte Titration der
freien schwefligen Siure deren vollstindiger Zerfall ein.

Es ist nicht zu leugnen, daf auch die freie schweflige
Sdure einen gewissen Einflul auf den Gleichuewichtszustand
der Schwefligsiureverbindungen ausiibt. Die Frage aber,
ob die freie Séure hierbei nur eine dhnliche Rolle spielt, wie
dies bei.anderen Mineralsiiuren bereits beobachtet wurde, oder
ob dieselbe mit den organisch schwefligsauren Salzen in
chemischer Verbindung steht (z. B. als saure Salze), welche Ver-
bindungen in wisseriger Losung moglicherweise eine griflere Be-
stindigkeit besitzen oder schliefilich, ob diese Erscheinung auf das
Massenwirkungsgesetz zuriickzufiihren sei, ebenso die Frage, ob
und in welchem Grade unter Umstéinden die Gegenwart der freien
Siure zur Erhaltung der Schwefligsdureverbindungen in wiisseri-
ger Losung unentbehrlich sei, wollen wir als fiir unsere Aufgabe
zu weit fithrend unberiicksichtigt lassen, und wir begniigen uns
hiermit, den Beweis erbracht zu haben

1. Daf in den Priinellenausziigen die vorhandene schweflige
S#ure eliminiert werden kann, ohne dadurch den vollstindigen
Zerfall der organisch gebundenen Sdure zur Folge zu haben.



2. Die von Kerp angefiithrten Behauptungen iiber
den Zerfall der organisch gebundenenschwefligen Siiure
bei fortgesetzter Titration der freien schwefligen Sdure
wurden durch unsere Versuche bei den Priinellenaus-
ziigen nicht bestétigt gefunden. Bei einer niheren Priifung
der Kerpschen Versuche, die er mit einem glykoseschwefligsauren
Natrium anstellte, fanden wir allerdings, dal dieselben nicht
ganz einwandfrei ausgefithrt wurden und demzufolge auch
fiir die daraus gezogene Schlufifolgerung nicht zwingend
gein konnen. Sehr auffallend ist es, dal Kerp hei seinen
Versuchen iiber das Verhalten wisseriger Losungen, ver-
schiedener Konzentration von glykoseschwefligsaurem Natrium
(Tabelle 15) unterlassen hat, sich zu iiberzeugen, ob beim
Fintreten der Endreaktion die Gesamtmenge des Salzes tat-
siichlich zerlegt war, besonders bei den Versuchen mit den
Losungen 1/1 N und 1/10 N. Er nahm bei seinen Versuchen
ebenfalls zu wenig Riicksicht auf die besonders im Anfang
durch Nachtitrieren entstandene grofie Verdiinnung der Losung,
welche fiir sich schon nach jeder Titration einen neuerlichen
Zerfall der organischen Verbindungen verursachen mufite. So
wurden z B. bei dem Versuche 1/1 N zur Titration von 2'5 em?
der Salzlosung bei der ersten Titration 215 c¢m®, bei der
zweiten sogar 44'2 em® Jodldsung verbraucht, was einer 9-,
beziehungsweise 27maligen Verdiinnung der Losung entsprach.
Letzterer Umstand war jedenfalls auch die Hauptursache des
von Kerp im Anfang der Titration beobachteten rapiden Zer-
falles des Salzes und wahrscheinlich aueh ein Grund, weshalb
bei der Losung 1/1 N eine so weitgehende Dissoziation stattfand.

Kerp unterliel ferner sich ndher zu iiberzeugen, ob und
in welechem MaBe im Laufe des Versuches durch den Luft-
sauerstoff eine Oxydation der schwefligen SHure stattfindet.
Daher konnen, unserer Meinung nach, auch die von Kerp in
der Spalte 8, Tabelle 15 angegebenen Werte nicht der richtige
Ausdruck ,fiir die Gesamtmenge des dissozierten glykose-
schwefligsauren Natriums in Prozenten des anfangs in Lisung
befindlichen Salzes nach der jeweiligen Titration” sein.

10. Einfluf der Temperatur auf den Zerfall der
organisch gebundenen schwefligen Sidure.

a) In wisserigen Losungen. Die diesbeziiglichen Ver-
suche (Tabelle Nr. VI) erstreckten sich nur auf das Verhalten



der Schwelligsiureverbindungen in wisserigen Losungen bei
Temperaturen von 37° C (Bluttemperatur) und bei 100° C und
wurden in folgender Weise angestellt:

Versuch I. Von einem Priinellenmuster wurden unter
sonst gleichen Bedingungen zwei wiisserige Ausziige, a) bei
Zimmertemperatur, b) bei 87° C bereitet und gleichzeitig auf
treie und gebundene schweflige Sidure gepriift.

Versuche II, ITI, IV. Wisserige Ausziige verschiedener
Konzentration, deren Gleichgewichtszahl bekannt war, wurden
in Kolbchen mit RickfluBkithler eine Stunde in kochendem
Wasser erhitzt, rasch abgekiihlt und gleich untersucht. Man
benutzte dazu Kolbehen, aus welchen vorher die Luft durch
Kohlensdure verdréngt war.

Versuch V. (Parallelversuch mit IV.) Von demselben
gewiegten Muster wurden 1. 40 ¢, 2. 20 ¢ mit je 150 e¢m?® Wasser,
wie oben angefiihrt, erhitzt, abgekiihlt, sodann 1. auf 500 c¢m?,
2. auf 250 ¢m? verdiinnt und das Filtrat sowohl gleich, als auch
nach 24 Stunden untersucht.

Versuch VI. (Parallelversuch mit IV.) Von demselben
Muster wurden unter sonst gleichen Bedingungen 1. 40 g,
2. 20 g in gleichen Porzellanschalen mit je 150 c¢m® Wasser
versetzt und am Sandbade unter fortwihrender Ergiinzung des
abgedampften Wassers eine Stunde gekocht, abgekiihlt und 1.
auf 500 em?, 2. aut 260 c¢m® verdiinnt und untersucht.

Versuch VII. Mit einem stark schwefligsiurehaltigen
Muster wurde ein wiisseriger Auszug Nr. 1 von der Konzen-
tration 80 g auf 1000 ¢m?® bereitet und sofort, sowie nach 96
Stunden im Gleichgewichtszustand untersucht. Gleichzeitig
wurden 40 g und 20 ¢ des gewiegten Musters mit je 100 ¢m3
Wasser, wie oben angefiihrt, in einer Schale eine halbe Stunde
gekocht,sodannmit Wasserauf 500 em? beziehungsweiseauf250 cm?
verdiinnt (Ausziige 3 und 4) und sowohl gleich als auch nach
72 Stunden untersucht, Die Auszlige 1 und 4 wurden ferner
mit Wasser stark verdiinnt und erst im Gleichgewichtszustande
untersucht.

Es hat sich nun gezeigt, dal der Dissoziationsgrad der
organisch gebundenen schwefligen Séure in wisserigen Aus-
siigen bei Bluttemperatur ungefihr derselbe bleibt wie bei
Zimmertemperatur. Durch das Erhitzen der Ausziige bei 100° C
findet hingegen ein rapider Zerfall statt, welcher jedoch
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nicht ein vollstindiger ist. Der Dissoziationsgrad ist in
diesem Falle nur um ein geringes hoher, als es dem Gleich-
gewichtszustande der Losung entsprechen wiirde. Es ftritt
nimlich ein unbedeutender Uebergleichgewichtszustand beziig-
lich der freien Sdure in der Losung ein.

Bei dem Versuch VII in offener Schale, wo dem Entweichen
der freien schwefligen S#ure nichts im Wege steht, findet man,
daB unter sonst gleichen Bedingungen aus den verdiinnten
Losungen, niimlich solchen mit héheren Gleichgewichtszahlen,
relativ grofere Mengen schwefliger Siure entweichen. (Versuch
VI und VIL.) Bei dem Versuch VII z B. betrug dieser Ver-
lust beim Auszug 3 zirka 63°, beim Auszug 4 (verdiinnfer)
jedoch 779/, der vorhandenen gesamtschwefligen Sédure.

Hingegen erweist sich der Konzentrationsgrad der Losung
an freien organischen Sduren von geringer Bedeutung.

Durch das Kochen im offenen Gefille, beziehungsweise
Destillieren der wisserigen Ausziige 18t sich daher die orga-
nisch gebundene schweflige Siure allméhlich, jedoch voll-
stdndig, spalten und aus der Losung entfernen. Nur die Ver-
hiltniszahlen verhalten sich in solechem Falle ganz anders als
bei dem Versuch mit dem RiickfluBkithler, indem die ver-
diinnten Lisungen nach dem Kochen anstatt groliere, niedrigere
Verhiltniszahlen als die konzentrierten Loésungen aufweisen.
Dieser scheinbare Widerspruch findet aber im nachstehenden
Verhalten der erhitzten Ausziige seine Erklirung.

Beim Erhitzen der wisserigen Ausziige bei 100° C wurde
die interessante Beobachtung gemacht, daf die organisch ge-
bundene schweflige Sidure nach dem Erhitzen der Ldsung eine
weit groBere Bestindigkeit aufweist. So sieht man z. B. bei den
Versuchen V und VII, daB die vorher erhitzten Ausziige bis
7zl einem gewissen Grade eine weitere Verdiinnung vertragen
kénnen, ohne ihre Verhdltniszahlen besonders zu fdndern. Wir
fithren diese Erscheinung — woriiber spiter die Rede sein wird
— hier nur deswegen kurz an, weil wir das eigentiimliche
Verhalten der Verhiliniszahlen der in offenen Schalen ge-
kochten Ausziige darauf zuriickzufithren glauben.

b)InAusziigen, welche Mineralsiuren enthalten. Wir
haben bereits gesehen, wie bei Gegenwart von geringen Mengen
Mineralséuren die Priinellenausziige, beigewdhnlicher Temperatur,
viel niedrigere Gleichgewichtszahlen als die wiisserigen aufweisen.
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Wenn man aber solche Ausziige in einem Koélbehen mit
Rickflufikithler bei 100° C erhitzt, tritt — entgegen den bis jetzt
geltenden Anschauungen — ein vollstindiger Zerfall der
organisch gebundenen schwefligen S#iure nicht ein. Die
Dissoziation geht vielmehr ungefihr in demselben Verhiltnisse
vor sich, wie in den wésserigen Losungen. Die diesbeziig-
lichen Versuche, welche in derselben Weise wie die vorherigen
angestellt wurden, sind in der Tabelle Nr. VII verzeichnet.

Die organisch gebundene schweflige Siure weist
daher auch in der Wirme eine groBe Bestindigkeit
gegeniiber Mineralsiiuren auf. Dieses Verhalten widerspricht
allerdings der allgemein bekannten Tatsache, nimlich, daf bei
der Destillation der Obstausziige durch Zusatz von nicht fliichtigen
Mineralséiuren eine leichtere und schnellere Spaltung, beziehungs-
weise Trennung der freien schwefligen Séure erfolgt. Wie aus
nachfolgenden Beobachtungen hervorgeht,ist es jedoeh hdehst
wahrscheinlich, dal die schweflige S#iure, welche in
den im Gleichgewichtszustande befindlichen Ausziigen
als freie Sdure bezeichnet, beziehungsweise bestimmt wird,
in Wirklichkeit nicht als solche vorhanden sei, sondern viel-
mehr, daB dieselbe in einer gewissen chemischen Ver-
bindung zu der organisch gebundenen stehe.

Unter dieser Voraussetzung liefle sich gerade in dem
frither bezeichneten Verhalten der Schwefligsiureverbindungen
in mineralsiurehaltigen Ausziigen auch eine Erklirung fiir die
oben erwihnte Erscheinung finden. Durch das Erhitzen der
mineralsiurehaltigen Ausziige tritt nimlich — im Gegensatze zu
den wisserigen — eéine, iiber das Gleichgewicht weit hinaus-
gehende, Spaltung der organisch gebundenen schwefligen Siure
ein, was in der Losung einen bedeutenden Uebergleichgewichts-
zustand beziiglich der freien Siure bedingt.Infolgedessen geht
auch die Entfernung der freien schwefligen Sidure viel
leichter als aus reinen wiisserigen Losungen vor sich.

11. Versuche iiber die Geschwindigkeit der Bindung
der freien schwefligen Siure in wésserigen Ausziigen.
Schon die praktischen Versuche mift dem Schwefeln des
Obstes ergaben, daBl sich unter normalen Verhéltnissen im frisch-
geschwefelten Fruehtfleische nur freie Siure vorfindet und nur
in halbgetrocknetem und getrocknetem Obst erfolgt gleich beim
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Schwefeln eine partielle Bindung der freien Siure, welche um so
grofer ist, je linger man das Obst den Schwefelddmpfen aussetzt.
Diese Erfahrung lehrt nun, daf die Geschwindigkeit der
Bindung der freien schweflicen Sdure untfer sonst gleichen
Bedingungen von der Konzentration des Auszuges abhiingt
und mit dieser bis zu einem gewissen Grade steigt. Bei einem
Extraktgehalt der Loésung von 16 bis 18%,, gleichwie im
Fruchtfleische der Priinellen, erweist sich die Bindung der
freien schwefligcen Séure noch als sehr trige. Um die Bindungs-
kraft der freien schwefligen Sdure in verdiinnten wisserigen
Zwetsehenausziigen zu studieren, benutzten wir einen Auszug
(Konzentration 80 g auf 1000 ¢m3), welcher mif einer schwachen
Schwefligsdurelosung (zirka 84 mg schweflige S#ure auf
1000 em?) bereitet war. Derselbe wurde zu verschiedenen
Zeitintervallen untersucht. (Siehe Tabelle Nr. VIIL) Nach
Richtigstellung der Titrationsergebnisse dieses Versuches
ersieht man, daB die Bindung der schwefligen S#ure in ver-
diinnten Zwetschenausziigen sehr langsam vor sich geht. Im
vorliegenden Falle war eine Stunde nach der Bereitung noch
keine Bildung von organisch gebundener schwefliger Siure
wahrzunehmen und erst nach 94 Stunden erreichte die Ldsung
den Gleichgewichtszustand, mit der Gleichgewichtszahl 71°5.

Diese Tendenz der freien schweflicen Siure sich in
wisserigen Ausziigen zu binden, und zwar bis der der Kon-
zentration des Auszuges entsprechende Gleichgewichtszustand
erreicht wird, tritt natiirlich auch dann hervor, wenn der
Gleichgewichtszustand eines Auszuges, z. B. durch Erwirmen,
momentan zerstért wird. Nach Erkaltung der Losung tritt
auch dann allmihlich wieder eine Bindung der frei gewordenen
sehwefligen Siure ein, und zwar bis der urspriingliche Gleich-
gewichtszustand wieder erreicht wird. Diese Erscheinung kann
man eben bei den frither angefiihrten Versuchen Nr. II, 25,
Tabelle Nr. VI und Nr. I, 1d, 2¢, II, 1d, 2¢, III, 26, Tabelle VII
wahrnehmen.

Die angestellten Beobachtungen ergaben daher: Die Bindung
der freien schwefligen Siure in wisserigen Zwetschenausziigen
geht sehr langsam, jedoch soweit vor sich, bis die freie Siure
zu der gebundenen in einem bestimmten Verhiltnisse steht
(Gleichgewichtszustand), welches von der Konzentration der
Losung an Extraktivstoffen bedingt wird.



L i S

Befindet sich ein Auszug im ,Untergleichgewichtszustande?”
~— z. B. durch vorheriges Erwérmen einer Lisung, welche sich
frither im Gleichgewichtszustande befand — dann tritt immer
eine weitere partielle Bindung der freien schwefligen Siure ein.

12. Der durch den Oxydationsprozel (durch Luft-
sauerstoff) bedingte Schwefligsdureverlust in wisseri-
gen Priinellenausziigen.

Bei den meisten vorangehenden Versuchen 146t sich der
durch denLuftsauerstoff bedingte Schwefligsiureverlust verfolgen
und dabei beobachten, wie dieser ProzeB, wenn auch in
geringem Mafle, doech unaufhaltsam auch dann fort-
schreitet, wenn die Ausziige mit ausgekochtem .Wasser
bereitet und in gut verschlossenen vollgefiillten
Flaschen im Dunklen aufbewahrt werden. Besonders in
frisch bereiteten Ausziigen ist der Schwefligsiureverlust stark
bemerkbar, und je verdiinnter die Ausziige sind, um so stirker
verliuft im Verhéltnisse der OxydationsprozeB. (Siehe Versuch
Nr. I, Tabelle IL.) Eine Erklirung hierfiir konnte moglicherweise
in dem Umstande zu suchen sein, dafl in verdiinnten Lisungen
gleich im Anfange verhiltnismifig grofere Mengen schweflige
Séure frei werden, welche Sdure ,in statu nascendi” viel reaktions-
fihiger. Bei hoherer Temperatur ist der durch den Luftsauerstoff
bedingte Schwefligsiiureverlust ein viel griBerer. In wisserigen
Ausziigen erfolgt die Oxydation jedenfalls nur auf Kosten der
freien Siure, wihrend die organisch gebundene, wie wir ge-
sehen haben, sich gegen Oxydationsmittel sehr widerstands-
tahig erweist.!) (Siehe auch Versuch S. 83)

Auch der Schwefligsiureverlust, welehen man beim Lagern
normal getroekneter Priinellen beobachtet, wird ebenfalls durch
die Oxydation der freien Siure bewirkt, welche sich allméhlich
aus der organisch gebundenen frei macht.

1) Der von Dr. Kerp (a. a. O., 8. 215) angefiihrte Versuch, welcher
als Beweis dienen sollte, dafl das glykoseschwefligsaure Natrium durch den
Luftsauerstoff, entgegen der anderen Salze, ganz erheblich oxydiert wird, ist
unserer Meinung nach nicht zutreffend, da durch Streichenlassen eines leb-
haften Luftstromes durch eine sehr verdiinnte Losung von glykoseschweflig-
saurem Natrium nicht das Salz selbst, sondern die bereits abgespaltete schwef-
lige S#ure oxydiert wird. Der Versuch beweist blof, daB das bezeichnete
Salz in wisserigen Losungen einem groBeren Zerfall ausgesetzt ist, als die
anderen untersuchten sehwefligsauren Salze.
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13. EinfluB des Erhitzens der Priinellen bei 100° C
auf das Verhalten der organisch gebundenen schwef-
ligen Siure in wisserigen Ausziigen.

Bei den vorhergehenden Versuchen wurde nur erwihnt,
daB durch Erhitzen der wéisserigen Auszilige gleichzeitig mit
dem Gleichgewichtszustande der Losung eine groflere Bestindig-
keit der organisch gebundenen schwefligen Siure zu beobachten
ist. Letztere Tatsache erschien uns einer niheren Erforschung
besonders wichtig, um zu sehen, ob sich aus diesem Verhalten
der schwefligsauren Verbindungen mdoglicherweise neue Anhalts-
punkte, besonders fiir die pharmakologische Beurteilung der
Priinellen, ergeben wiirden. Unsere diesbeziiglichen Sfudien
erstrecken sich vorldufig nur auf das Verhalten der organisch
gebundenen schwefligen Sidure in wisserigen Ausziigen ver-
schiedener Konzentration, welche wvorher auf 100° C erhitzt
wurden. Hierbei wurde der Bestéindigkeitsgrad, den die Schweflig-
siureverbindungen gegeniiber einer nachtriiglichen Verdiinnung
der Losung mit Wasser, sowie nach Entfernung der freien
sehwefligen Siure aufweisen, beobachtet. Durch das Erhitzen eines
Auszuges schreitet, wie bereits bekannt, der Zerfall der Schweflig-
siureverbindungen nur um ein geringes weiter vor als der
Gleichgewichtszustand der Losung erfordert und erweist sich
derselbe um so geringer, je extraktreicher der Auszug ist.

Fiir unsere Versuche benutzten wir als konzentriertesten
Auszug die normal getrockneten Priinellen selbst, welche vorher
1 bis 2 Stunden im Trockenschrank bei 100° C ohne Wasser-
verlust erhitzt wurden und zur Bereitung der verschiedenen
wilsserigen Ausziige dienten.

Aus den Ergebnissen dieser Versuchsreihe, welche in der
Tabelle Nr. IX verzeichnet sind, 148t sich ersehen, daB durch
Erhitzen der Ausziige, beziehungsweise der Priinellen selbst,
ein der Konzentration der Ausziige, beziehungsweise Wasser-
gehalt der Priinellen, entsprechender Gleichgewichtszustand
der organisch gebundenen schweflicen Sdure herbeigefiihrt
wird, welcher jedoech auch durch eine nachtriglich ziemlich
weitgehende Verdiinnung der Lisung durch Wasserzusatz nur
verhiltnismiiiig wenig verschoben wird. So sieht man z. B.
bei Versuch III (wobei die wichtigsten Titrationsergebnisse
richtig gestellt sind), wie der aus erhitzten Priinellen bereitete
Auszug eine bedeutend niedere Gleichgewichtszahl (23'6) als
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der entsprechende wiisserige Auszug (66'4) aufweist, ferner
wie der erste Auszug auch dureh eine nachtriigliche Verdiinnung
nur einen verhiltnismifBig geringen Zerfall der Schweflig-
siureverbindungen erleidet. Wihrend der erhitzte Auszug
Nr. 6a bei einer Verdiinnung (1: 100) eine Gleichgewichtszahl
von 764 ergab, zeigte der gleiche, aber nicht erhitzte Auszug
1 a bereits bei einer viel geringeren Verdiinnung (8:100) eine
nur um etwas geringere Gleichgewichtszahl (66'4) und bei
einer noch weiteren Verdiinnung bis zu (27 : 100) sogar die
Gleichgewichtszahl = 100, némlich den vollstindigen Zerfall
der organisch gebundenen schwefligen Siure in der Losung.
DaB die Schwefligsfiureverbindungen in solchen Priinellen
auch nach Entfernung der freien Siure widerstandsfihiger
sind, geht aus folgendem Versuch hervor. In dem Auszuge vom
Versuche ITI, 3 @, Tabelle IX, wurde durch Fortsetzen der
Titration bis zur Endreaktion die freie schweflice S#ure
bestimmt und durch eine nachherige Verseifung die noch
vorhandene gebundene Siure ermittelt.

In 100 em?® des Auszuges wurden:

A. Durch Fortsetzen der Titration als freie schweflige

Siure bestimmt:
Summe

Titriert am: 196, 16./5., 18./56,, 20./5., 22./5., 24./5.,
em3Jodlosung: 1540, 614, 4°80, 3'20, 240, 140,
Titriert am: e85, 28./5., 80./b.; -1u/6., 86 « =19/ Tage
cm3 Jodlosung: 120, 080, 080, 060, 060 . .=37'34cm3
Es ergeben sieh daher in 1000 e¢m?® des Auszuges

schweflidEEeHIIre . . . SEGECEEE SO L o 84 00mg
ab Titrationsfehler, siehe Tabelle X, Versuch IX,

TT1;: SO et s . oils 4t ) e B ) e Y
tatsdchlich als freie schweflige Saure gefunden . . 7440my

B. Durch nachherige Verseifung als organisch gebundene
schweflige Siure bestimmt:
Verbrauchte e¢m?® Jodlésung . . . 2100 em?
Ermittelte Titrationsfehler . . . 7:00 em?
Differenz . — 14:00 cm® = 35'40mg SO,

In 1000 em® des Auszuges als organisch gebundene schwef-
lige Sdure gefunden 3540 mg.



Es wurden somit von der in der Losung im Gleich-
gewichtszustande vorhandenen Y8 mg gebundenen schwetligen
SHure (siehe Tabelle IX, beziehungsweise X, Versuch III, 36)
—3b4 mg (entsprechend 36°/)) als solche wieder gefunden. In
diesem Falle blieb daher ein grofierer Teil der organisch gebun-
denen S#ure unzersetzt zuriick, als bei dem Auszuge gleicher
Konzentration, welcher mit gewohnlichen Priinellen bereitet war.

Obwohl diese Versuche noch nicht als abgeschlossen zu
betrachten sind und iiber die Ursache dieser Erscheinung noch
Unklarheit schwebt, so 1468t sich doch daraus entnehmen:

1. DaBf durch das Erhitzen der Priinellenausziige (z. B. bei
Kompotthereitung) gleichzeitiz mit einer Herabminderung des
Schwefligsiuregehaltes auch eine grofere Bestindigkeit und
Widerstandsfihigkeit der vorhandenen organisch gebundenen
schwefligen Sdure erzielt wird, und zwar sowohl gegen eine weit-
gehende Verdiinnung mit Wasser, als auch gegen Oxydationsmittel.

2. Der letzte Umstand wiirde aber hindeuten, daB die
Ursache dieser Erscheinung nicht auf einen #uBleren EinfluB,
wie z B. auf chemische Verdnderungen in der Zusammen-
setzung des Extraktgehaltes beruht, sondern vielmehr auf eine
molekulare Umsetzung der schwefligen S#ureverbindung in
eine viel bestindigere zuriickgefithrt werden mub.

14. In welcher Form kommt eigentlich die schwef-
lige Séure in den Priinellen vor?

Bereits Fresenius und Griinhut!) erbrachten den Beweis,
daBl die schweflige Sdure im Doérrobste zum grofiten Teile als
organisch gebundene vorkommt. Ebenso wurde von mehreren
Autoren die Beobachtung gemacht, daB beim Oeffnen der Kisten
oder Gliser, in welchen geschwefeltes Dorrobst aufbewahrt wird,
sich die schweflige Siure durch den Geruch zu erkennen gibt
und daB sich das Kaliumjodatstirkepapier beim Iinlegen in
die Behilter bliut. Nur Schmidt?) schrieb auf Grund seiner
Versuche folgendes:

sDie Moglichkeit, daB freie schweflige Siure in den Friichten
vorhanden ist, erscheint nicht ausgeschlossen, da selbst die
Friichte etwa 309, Wasser enthalten und somit die in den
Friiechten enthaltene glykoseschweflige Siure bis zu einem

1) a, a. O.
2) Schmidt, L c. S. 274, 284.
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gewissen Betrage hydrolytisch zerlegt sein kann. Der folgende
Versuch scheint indessen darauf hinzudeuten, daB nachweis-
bare Mengen an freier schweflicer Siure nicht vorhanden sind.”

Schmidt?) fithrte seinen Versuch in folgender Weise aus:

Er spaltete eine stark schwetligsfiurehaltice Aprikose und
driickte sofort. einen mit Kaliumjodat- und Stirkelésung be-
feuchteten Filtrierpapierstreifen auf die frische Schnittfliche
und fand, dall das Papier mitunter bis zu 6 oder 10 Minuten die
Farbe nicht dndert. Erst nach dieser Zeit traten einzelne blaue
Flecken auf.

Er kam daher zu der SchluBfolgerung: ,Ein Beweis dafiir,
dal} die schwefligce Siure im geschwefelten Dorrobst auBer im
gebundenen Zustande auch in freier Form vorhanden ist,
konnte bisher nicht erbracht werden. Wo die freie Siure bei
solchen Waren beobachtet wurde, ist ihr Auftreten auf eine
hydrolytische Spaltung der gebundenen Siure zuriickzufithren.”

Unverstindlich ist es aber, wie Schmidt nur das Er-
gebnis des angefiihrten Versuches beriicksichtigen konnte, welches
unserer Meinung nach etwas zu problematisch erscheint, wihrend
er seine fritheren Beobachtungen bei dem Versuche Nr. 3 auf 8. 278
nun ganz auller achf lie. Dieser Versuch bestand nimlich darin,
iiber feingeschnittene Aprikosen einen reinen trockenen Wasser-
stoffstrom bei gewOhnlicher Temperatur streifen zu lassen und
denselben nachherin eine Volhardsche, mit Jodlésung beschickte
Vorlage einzuleiten. Hierbei konnte er nachweisen, daf ein Teil
der schwefligen Siure in die Vorlage iibergeht.

Durch diesen Versuch war unstreitic der Beweis erbracht,
daB das untersuehte Aprikosenmuster tatsiichlich freie sehwef-
lige Siure enthielt, ferner, dal in Anbetracht der eingehaltenen
Versuchsbedingungen diese freie Siure nicht etwa von einer
wihrend des Versuches eingetretenen hydrolitischen Spaltung
der gebundenen Sdure herrithren konnte, sondern im Obste
selbst vorhanden war.

Wir haben bereits gesehen, dafl unter normalen Verhilt-
nissen in frisch geschwefeltem Obst nur freie schweflige Siure
vorhanden ist und dal erst wihrend des Trocknens eine Bil-
dung von organisch gebundener schwefliger Siure erfolgt. Es
wurde ferner erwiesen, daB fiir den Bestand der organisch

1) Schmidt, 1. e. 8. 274, 278.



gebundenen schwefligen Sdure ein gewisser Konzentrationsgrad
des Extraktes erforderlich ist, sowie daf mit steigender Kon-
zentration desselben immer relativ geringere Mengen freier
schwefliger Sdure aus diesen Verbindungen abgespaltet werden.

Es ist einleuchtend, daB mit dem Fortschreiten des
Trocknens bis zum normalen Trockenzustande der Be-
stindigkeitsgrad der Schwefligsiureverbindungen im Frucht-
fleische immer mehr zunimmt, anderseits dafl die vorhandene
freie schweflice Siure durch die Verdunstung und durch den
Luftsauerstoff schnell abnehmen muf.

Die Frage, welche noch zu beantworten wire und ein
gewisses wissenschaftliches Interesse besitzt, ist die, ob bei
einem hohen Konzentrationsgrade des Fruchtfleisches, wie z. B.
bei gut getrockneten Priinellen, welche 26 bis 300/, Wasser!)
enthalten, die vorhandene gebundene schweflige Siure eine
solche Bestindigkeit erlangen kann, um nach dem Verschwinden
der freien Siure noch unzersetzt fortbestehen zu kénnen; mit
anderen Worten, ob die schweflice Siure in gut getrockneten
Priinellen trotz eines verhiltnismifBig hohen Wassergehaltes nur
in gebundener Form vorhanden sei. Nach der Gesetzmifigkeit,
welche die organisehen Schwefligséureverbindungenin wisserigen
Ausziigen bei dem Zerfall, beziehungsweise bei der Bildung
aus ihren Komponenten aufweisen, fiel die Losung dieser
Frage auf experimentellem Wege nicht mehr schwer.

Aus den vorhergehenden Versuchen wissen wir, daf jeder
Priinellenauszug eine konstante Gleichgewichtszahl besitzt,
welehe (abgesehen von der Temperatur) der Zusammensetzung
des Musters und dem Konzentrationsgrade des Auszuges ent-
spricht. Ferner, daB besonders in verdiinnten Ausziigen die
Bindung der freien schwefligen Sidure, wenn dieselbe nur in
geringem Ueberschusse vorhanden ist, sehr trige verlduft, so
daB erst nach einigen Stunden eine nennenswerte Bildung von
organisch gebundener schwefliger Siiure nachweisbar wird.

Wenn man nun zum Auslaugen der Priinellen anstatt
Wasser eine reine Schwefligsiureldsung anwendet, deren

1) Wie wir bereits an anderem Orte die Vermutung auszusprechen Ge-
legenheit fanden, ist es nicht ausgeschlossen, daB der grifite Teil des in
normal getrockneten Priinellen vorhandenen Wassers nicht frei, sondern chemisch
gebunden sei und demzufolge im Fruchtfleische keine Spaltung der organisch
gebundenen schwefligen Siure entstehe.



Konzentration so bemessen ist, daB im Auszuge die im vor-
hinein zugesetzte freie schweflige Siure zu der Gesamtschweflig-
sdure der Priinellen in demselben Verhiiltnisse steht, wie die
Gleichgewichtszahl eines gleichen wisserigen Auszuges, dann
miibten sich in dem fertigen Auszuge selbst (wenigstens fiir
einige Stunden) die aus den Priinellen ausgelaugte schweflige
Séure in demselben Zustande vorfinden, wie dieselbe im Frucht-
fleische tatséichlich vorhanden war.

Versuch: Mit einem gut getrockneten und abgelagerten
Priinellenmuster von bekanntem Schwefligsfiuregehalte wurde
ein wilsseriger Auszug von der Konzentration 25 g auf 500 c¢m?
bereitet und sowohlim frischen als auch im Gleichgewichtszustande
auf freie und gesamtsehweflice Siure untersucht. Dasselbe
Muster diente nun dazu, um zwei weitere Ausziige von ange-
fithrter Konzentration zu bereiten, wozu anstatt Wasser reine
Schwefligsdurelosungen verschiedener Konzentration (Lésung 4
und B) benutzt wurden. Der Schwefligsiiuregehalt dieser
Losungen war so bemessen, dafl in dem fertigen Auszuge 4
die zugesetzte freie schweflige Siure zu der aus dem Muster
ausgelaugten gesamtschwefligen Siure ungefihr in demselben
Verhiltnisse stand wie die gebundene zur freien schwefligen
Siure in dem im Gleichgewichtszustande befindlichen wiisserigen
Auszuge, wihrend im Auszuge B die zugesetzte Sture etwas
mehr als bei dem Auszuge A betrug. Mit Riicksieht auf die
bekannten Fehlerquellen des jodometrischen Verfahrens wurde
nicht ermangelt, mit den Losungen 4 und B sowohl bei der
Bereitung als bei der Titration so vorzugehen, wie es mit den
Ausziigen selbst geschah. (Siehe nachstehende Tabelle.)

Aus den angefiihrten Daten ersieht man, dafl in den mit
schwefligsauren Losungen bereiteten Ausziigen 4 und B bei-
nahe die ganze Menge der aus dem Fruchtfleische ausgelaugten
schwefligen Siure als organisch gebundene vorhanden ist und
nur sehr geringe Mengen (Spuren) davon sich als freie Siure
vorfinden.

Hiermit ist nun der Beweis erbracht worden, daB im
Fruchtfleische normal getrockneter Priinellen die schweflige
S#ure sich als organisch gebunden vorfindet, jedoch daBi sehr
geringe Mengen (Spuren) davon immer auch als freie Siure
vorhanden sind, wie auch die vorangehenden Beobachtungen

vollauf bestitigen.
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Schlulbsitze:

Die Ergebnisse der vorangegangenen Untersuchungen
lassen sich in folgende Sidtze zusammenfassen:

1. Die von Schmidt angefithrten Untersuchungen
iiber die Bindungsform der schwefligen Siure im ge-
schwefelten Obste sind nicht als einwandfrei anzu-
nehmen, und daher sind seine diesbeziiglichen Schlu8-
folgerungen entweder nicht ganz zutreffend oder sie
werden durch seine Versuche nicht geniigend bewiesen.

2. Im Fruchtfleische normal getrockneter Prii-
nellen findet sich die schweflige Siure als organisch
gebunden vor, nur sehr geringe Mengen (Spuren) da-
von sind stets als freie Sdure vorhanden.

3. Die in den Priinellen gebildeten Verbindungen
der schwefligen Sdure verhalten sich in mancher
Richtung, besonders beziiglich ihrer Bestdndigkeit
gegen Oxydationsmittel und ihres leichten Zerfallens
in oxydierbare Schwefligsiureverbindungen dure
Wasserzusatz, dihnlich wie die von Farnsteiner und
Kerp untersuchten Verbindungen aus der Aldehyd-
gruppe und aus den Zuckerarten. Der Beweis jedoch,
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daB dieselben mit der glykoseschwefligen Siure iden-
tiseh seien, ist noch nicht erbracht worden.

4. Ein kleiner Teil der im Fruchtfleiseche der Prii-
nellen vorhandenen schwefligen Siure ist an mit
Wasserddmpfen fliichtige Stoffe gebunden. Diese Ver-
bindungen zeigen in wisseriger Lisung eine gréBere
Bestindigkeit als die tibrigen.

5. Die im Dorrobste vorhandenen Schweflig-
sdureverbindungen kénnen in wésserigen Obstaus-
ziigen bei gewdhnlicher Temperatur nur dann bestehen,
wenn der Extraktgehalt (Zucker- und Siuregehalt) der
Losung eine bestimmte Konzentration besitzt.

6. Das Bindungsvermdgen und die Geschwindig-
keit der Bindung dieser Stoffe hingen von dem Kon-
zentrationsgrad der wisserigen Ausziige, beziehungs-
weise des Fruchtfleisches ab. Sie steigen mit letzterem
bis zu einem gewissen Grade,

7. Der Dissoziationsgrad und die Geschwindigkeit
des Zerfalles der aus dem Dorrobste ausgelaugten
Verbindungen hiingen von dem Verdiinnungsgrad des
Auszuges ab und steigen mit letzterem. Sie werden
jedoch von dem Schwefligsiuregehalt des Obstes nicht
beeinflufBlt.

8. KleineMengen Mineralsfiuren, so auchorganische
Sduren, wenn auch im geringeren Grade, wirken bei
gewdhnlicher Temperatur wesentlich verzdgernd auf
den Zerfall der Verbindungen der schwefligen Sfure
in wisserigen Ausziigen, so dall solehe Lésungen einen
geringeren Dissoziationsgrad und eine geringere Ge-
sechwindigkeit des Zerfalles aufweisen. Sie kdnnen
jedoch deren vollstindige Spaltung nicht hintanhalten,
wenn der Auszug nicht die erforderliche Konzentra 1’0?1](%‘
besitzt. :

9. Durch Entfernung der freien schwefligen
aus den wisserigen Ausziigen durch Jodlésung g

f P
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verbindungen zu erzielen.

10. Dureh Erwirmen der wiisserigen Ausziige bei
Bluttemperatur indert sich der Gleichgewichtszustand
kaum; bei hoher Temperatur (100°C) findet ein rapider,
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jedoch nicht vollstindiger Zerfall der Schwefligsdure-
verbindungen statt. Der Dissoziationsgrad geht auch in
diesem Falle nur um ein Geringeres hoher, als es dem
Gleichgewichtszustande derLosung entsprechen wiirde.
In mineralsiurehaltigen Ausziigenerreichtmandadurch
ungefihr denselben Dissoziationsgrad wie in den
wisserigen.

11. Sowohl in den Priinellen selbst, als auch in
wiigserigen Priinellenausziigen schreitet der Oxyda-
tionsprozell allmihlich, aber unaufhaltsam vor, und
zwar immer auf Kosten der freien sehwefligen Séiure.

12. Durch das Erhitzen der Priinellen, beziehungs-
weise der wisserigen Ausziige erlangen die Schweflig-
siureverbindungen eine griéBere Bestindigkeit sowohl
gegen einen Wasserzusatz als auch gegen Oxydations-
mittel.

4, Einflufl der Bereitungsweise, Aufbewahrung und kiichen-

miBigen Zubereitung der Priinellen auf den Gehalt an

schwefliger Sdure, beziehungsweise an organisch gebundener
schwefliger Saure.

4. Verhalten bei der Bereitung und Autbewahrung:
Das Fruchtfleisch des Obstes stellt eigentlich einen konzen-
trierten wésserigen Auszug dar und verhilt sich daher beziig-
lich der aufgenommenen schwefligen Siure dhnlich, wie wir
bei diesen gesehen haben. Beim Fortsehreiten des Trocknens,
beziehungsweise des Konzentrationsgrades des Obstes findet
einerseits eine rapide Verfliichtigung und gleichzeitige Oxy-
dation der freien schwefligen Siure statt, anderseifs eine
stete Abnahme der Gleichgewichtszahl entsprechend der Konzen-
tration des Fruchtfleisches, bis dieselbe in normal getrockneten
Priinellen beinahe gleich Null wird. Die Priinellen enthalten
dann beinahe nur ausschlieBlich gebundene schweflige Sdure.
So findet man z. B, dall langsam getrocknete Priinellen fiir
gewOhnlich drmer an schweflicer Sdure sind als ein rasch
an der Sonne getrocknetes Obst. Diese Erscheinung kann
man auch in der Praxis beobachten, néimlich dann, wenn das
geschwefelte Obst infolge minder giinstiger Witterungsver-
héltnisse etwas ldnger als sonst getrocknet werden muf.
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Aus demselben Grunde erzielt man eine Verminderung des
Schwefligsiiuregehaltes durch das bereits erwihnte, hier
iibliche Trockenverfahren, wonach das Obst im letzten
Stadium der Trockenheit anstatt an der Sonne im Schatten,
dafiir aber etwas linger getrocknet wird. Der leichte Zerfall
der organisech gebundenen schwefligen Sdure in stark wasser-
haltigem Obst verursacht fermer, daf schlecht getrocknete
Priinellen trotz einer starken Schwefelung keine haltbare Ware
geben und deswegen wiederholt geschwefelt werden miissen.

In normal getrockneten Priinellen verhilt sich die orga-
nisch gebundene schweflige Siiure wie die Alkalibisulfatsalze,
welche, wie allgemein bekannt, bei Luftzutritt allmihlich ihre
freie schweflige Siure abspalten. Infolgedessen spielen diese
organischen Verbindungen beim Aufbewahren der Priinellen
eine wichtige Rolle, indem zweifellos diese geringen Mengen
geniigen, um das Dorrobst trotz seiner Hygroskopizitit und eines
verhéltnismiBig hohen Wassergehaltes (bis zu 809/,) fiir lingere
Zeit noch haltbarer als sonst zu machen. Bei gut getrockneten
Priinellen geht der Zerfall, beziehungsweise der Verlust der
organisch gebundenen schwefligen S#dure allerdings auch um
so stirker vor sich, je mehr das Obst Feuchtigkeitsschwan-
kungen ausgesetzt ist. Nach unseren Beobachtungen wird fiir
gewdhnlich der Schwefligsiurevorrat der Priinellen erst ungefihr
nach einem Jahre verbraucht.

B. Die kiichenmiflige Bereitung der Priinellen.
Viele Angaben fiiber die Schwefligsdureverluste, welche bei
Anwendung verschiedener Verfahren zur Kompottbereitung
beobachtet wurden, finden sich bereits in der Literatur vor.l)
Besonders Schmidt?) beschiiftigte sich eingehend mit dieser
Frage und trachtete dieselbe auf Grund seiner Anschauungen
,iber den Einflub wechselnder Wassermengen auf das ge-
schwefelte Obst? zu losen. Er fithrte als Beweis hierfiir fol-
genden Versuch an: ,Je 50 g Aprikosen (welche 224 my schwef-
lige Siure in 100 ¢ enthielten) wurden mit 100 em® und 1000 cm?
Wasser iibergossen und 24 Stunden lang stehen gelassen. Die

1) Beythien und Bohrisch, a. a. 0., 8. 405, — Marpmann, a. a. O,
S. 881, — Farnsteiner, Zeitschr, f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 1902,
1904, S. 466. — Hermann Matthes und F. Miiller, Zeitschr. f. Unters. d,
Nahrungs- u. Genufmittel 1905, S. 610.

2) Schmidt, a. a. 0., 8. 279,



= i —

vollig aufgequollenen Friichte wurden nach dem Abgiefen des
Einweichwassers abgespiilt und mit Zucker und 100 ¢m® neuem
Wasser 1!/, Stunde lang gekocht. Die Kompotimenge betrug
160 bis 170 g. Das Kompott aus dem wenig gewisserten Obst
lieferte 49:3 mg, das aus dem stark gewisserten Obst 16:6 mg
schweflige Siure. Im ersten Falle waren also 449/, im zweiten
Falle 159, der Gesamtmenge zuriickgeblieben.”

Obwohl Schmidt mit diesem Versuche nieht mehr als
den Beweis erbrachte, daB, je mehr Wasser man zum Wissern des
Obstes benutzt, desto mehr schweflice Séure aus dem Frucht-
fleische naturgemill entfernt wird, lautete seine diesbeziigliche
Schlufifolgerung:

,Bei der kiichenmifBigen Zubereitung des geschwefelten
Dorrobstes verringert sieh der Gehalt an schwefliger Siaure.
Diese Verminderung hingt hauptsichlich von der zum Wissern
und Kochen benutzten Wassermenge ab. Je groBer die Wasser-
mengen sind, um so mehr sinkt der Gehalt an sehwefliger Saure
in den zubereiteten Friichten.”

Nach den im vorhergehenden Kapitel mitgeteilten Studien
fillt es nicht mehr schwer, auch iber das Verhalten der schwet-
ligen Sidure bei der kiichenmiificen Bereitung der Priinellen
eine richtice Erklirung zu geben, nur darf dabei das prak-
tische und wirtschaftliche Moment nicht aufler acht gelassen
werden.

Bei der Kompottbereitung aus geddérrtem Obst mull man
vor allem bedacht sein, ein appetitliches, wohlschmeckendes,
nahrhaftes und dabei moglichst okonomisches Gericht zu be-
reiten. Zu diesem Zwecke mull das Obst vor allem mit etwas
kaltem Wasser kurze Zeit gewaschen und gereinigt werden.
Ein Wissern des Obstes, wie die meisten Versuchsansteller
anwendeten,!) wiirde nur eine unnutze Entwertung des Obstes
verursachen und ist daher dieses Verfahren zu verwerfen, da
hierdurch das Obst von seinen wertvollen Bestandteilen beraubt
wird und dabei der beabsichtigte Zweek, nidmlich die Ent-
fernung der schwefligen Siure, nur sehr unvollkommen erreicht
werden kann. Hingegen erscheint ung ein vorheriges Ein-
weichen des Obstes. in jenem Wasser, in welchem es spiter
eingekocht werden soll, als sehr zweckmiflig, weil dadurch

1) Schmidt, a. a. 0., 8. 279, 281.
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moglichst viel von den Schwefligsureverbindungen aus dem
Fruchtfleische ausgelaugt werden, welche dann beim Kochen
leichter zu entfernen moglich ist. Zu diesem Zwecke geniigt
es aber nicht, das Obst mit mdglichst viel Wasser und durch
lingere Zeit — wie die meisten Autoren angeben:) — in Be-
rithrung zu lassen, sondern es ist ein Gfteres Umrithren der
Masse unbedingt erforderlich, wenn man eine reichliche Aus-
Jaugung erlangen will. Die Anwendung von warmem Wasser
ist hierbei jedenfalls vorzuziehen.

Die Anschauung Sehmidts, daBl bei der kiichenmiBigen
Bereitung der Verlust an schwefliger Siure von der Wassermenge
abhingt, und zwar wegen der hydrolytischen Spaltung der
schwefligen S#ureverbindungen, entbehrt jeder praktischen
Bedeutung.

Wir diirfen nicht vergessen, dall zum Einweichen des
Obstes nicht {iber eine bestimmte Wassermenge hinaus gegangen
werden darf, wenn das Wasser einkochen soll. In der Praxis
geniigt es gewdhnlich, dem Obste die zwei- bis dreifache
Menge Wasser zuzusetzen. Die konzentrierten Ausziige,?) die
man dabei erreicht, zeigen aber, wie die fritheren Versuche
bewiesen haben, voneinander wenig differierende Gleichge-
wichtszahlen, so dafi unter solchen Umstiinden auch die durch
das Kochen des Kompotts erreichten Schwefligsiureverluste
von dem Wasserzusatz nur sehr wenig abhingigc sind. Wie
aus dem Versuch Nr. VII 3a 40, Tabelle VI und X zu ersehen
ist, wurde z. B. unter den giinstigsten Verhiiltnissen durch Zusatz
einer doppelten Wassermenge, unter sonst gleichen Bedingungen,
nach dem Kochen ein Mehrverlust von nur 129/, der gesamt-
schwefligen Saure konstatiert.

Es ist jedenfalls eine bewiesene Tatsache, dafi je linger
der Auszug (Kompott) gekocht wird, desto grifiere Mengen
schweflige S#ure daraus entfernt werden konnen, allein nach-
dem aus naheliezenden Griinden auch die Kochdauer nicht zu
lange fortgesetzt werden darf und fiir gewdhnlich eine viertel
bis halbe Stunde geniigt, so ld6t sich in der Praxis durch das
Kochen des Kompotts nicht soviel schweflige Siure abtreiben, wie

1) Siehe Schmidt, a. a. O., 8. 280, beziehungsweise 267.
2) Bei der Kompottbereitung wird anBerdem dem Obste auch etwas Zucker

zugesetzt.
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bei einem Laboratoriumsversuche mit gewiegtem Obst erreicht
werden kann.

Versuche: Je 100 g eines stark geschwefelten, gut
getrockneten Priinellenmusters (Schwefligsiiuregehalt 239°9)
wurden zur kiichenméBigen Bereitung von Kompott ver-
wendet:

Kompott A: Ohne das Obst zu waschen, mit zweifacher
Menge Wasser versetzt, und nach fiinfstiindiger Digestion eine
halbe Stunde gekoeht:

Schwefligsiuregehalt auf 100 g urspriingliche Substanz
berechnet, 732 mg, entsprechend einem Schwefligsiurever-
lust von 69°4%,.

Kompott B: Ohne das Obst zu waschen, mit dreifacher
Menge Wasser versetzt, nach vierstiindiger Digestion eine halbe
Stunde gekocht:

Schwefligsiuregehalt, auf 100 g urspriingliche Substanz
berechnet, 457 mg, entsprechend einem Schwefligsiureverlust
von 80°99,.

Nach dem angefithrten praktischen Versuch gehen daher
bei der Kompottbereitung ungefiihr drei Viertel der im Obste
vorhandenen schwefligen Siure verloren.

Enthalten jedoch die Priinellen nur geringe Mengen
schwefliger S#ure, dann findet man im fertigen Kompott iiber-
haupt blof Spuren dieser Séure.

Nach dem Kochen befindet sich die organisch gebundene
schweflige Sdure im Kompott im Uebergleichgewichtszustande
und tritt nach dem Abkiihlen keine weitere nennenswerte
Zersetzung von gebundener Sdure ein. Im fertigen Kompott er-
reichen die Schwefligsiureverbindungen durch das Kochen
eine weit grofiere Bestiindigkeit gegen eine Verdimnung mit
‘Wasser und auch gegen Oxydationsmittel, als im ungekochten
Auszuge der Fall ist.

Schlufifolgerungen :

A, Beziiglich der Bereitung und Aufbewahrung der Prii-
nellen.

1, Die frisch geschwefelten Zwetschen enthalten
nur freie schweflige Siure und erst beim Trocknen
wird ein Teil derselben organisch gebunden.
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2. Besonders im letzten Stadium des Trocknens
werden vom Fruchtfleisch gréfere Mengen schwefliger
Siure gebunden, und zwar um so mehr, je linger das-
selbe den Schwefeldimpfen ausgesetzt wird.

8. Im letzten Stadium des Trocknens empfiehlt es
sich, das Obst woméglich langsam zu trocknen und
z. B. bei schoner Witterung die letzten Tage das Trock-
nen lieber im Schatten als an der Sonne vorzunehmen,
da sich hierdurch gréfiere Mengen gebundener schwef-
licer Sédure abspalten und als freie Siure leichter
entfernt werden,

4. Auch durch eine starke Schwefelung werden
schlecht getrocknete Priinellen nicht haltbar gemacht,
weil in diesem Falle eine rasche Zersetzung der ge-
bundenen schwefligen Sidure stattfindet.

5. Beim Altern zersetzt sich die gebundene schwef-
lige S#dure in gut getrockneten Priinellen nur all-
méihlieh zu freier Siure, so dall dieselben ungefihr
nach einem Jahre nur Spuren davon enthalten.

6. Die geringen Mengen gebundener schwefliger
Sdure, welche sich in gut getrockneten Priinellen vor-
finden, wirken, wenn auch in geringem Grade, auf
lingere Zeit hinaus antiseptiseh und tragen zur
besseren Konservierung des Obstes jedenfalls bei.

B. Beziiglich der kiichenmifBigen Bereitung der Priinellen:

1. Die von Schmidt angefithrten Behauptungen
iiber die Verminderung des Schwefligsduregehaltes
durch griBere Wasserzusiitze sind von keiner prakti-
schen Bedeutung.

2. Zur Kompottbereitung empfiehlt es sich, das
Obst mit nur wenig kaltem Wasser zu waschen und zu
reinigen, dann mit der 2- bis 3fachen Menge warmen
Wassers einige Stunden unter 6fterem Umriihren ein-
zuweichen und erst dann in demselben Wasser zirka
eine halbe Stunde einzukochen. Auf diese Weise werden
aus dem Obst ungefiihr drei Viertel der vorhandenen
schwefligen Sidure entfernt, wihrend von der zuriick-
bleibenden Menge sich ungefiihr dieHélfte als gebunden
vorfindet,welche eineviel griofiere Bestindigkeit gegen
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eine weitere Verdiinnung der Kompottmasse mit Wasser
sowie gegen Oxydationsmittel besitzt.

Bei einem geringen Schwefligsduregehalt des
Obstes gelingt es sogar durch die Kompottbereitung
die ganze schweflige Siure aus dem Obste zu ent-
fernen.

IX. Das Schwefeln der Priinellen vom sanitﬁtspoliieilichen
Standpunkte und im Lichte der Nahrungsmittelkontrolle be-
urteilt.

Einleitung. Seit altersher findet der Schwefel in der
Praxis zur Bereitung von Dauerobst, besonders beim natiirlichen
Trocknen der Frucht seine Verwendung und bereits in élteren
Lehrbiichern iiber Obstkonservierung findet man néhere An-
gaben iiber dieses Verfahren. Es war daher fiir den Techniker
seit jeher kein Geheimnis, daB das geschwefelte Obst und
somit auch die Gorzer Priinellen (auch italienische Priinellen
genannt) mehr oder weniger schweflige Siure enthalten diirften.
Trotz alledem wurde dieses Dorrobst aber gerne gekauft und
mit Vorliebe als Genubmittel verwendet und wurden speziell
die Priinellen seit Jahren sowohl im In- als auch im Auslande
als ein feines vorziigliches Obst anerkannt, ohne daf je von
irgend einer Seite Bedenken iiber eventuelle gesundheitssehid-
liche Eigenschaften entstanden wiren. Erst in neuerer Zeit, als
die amerikanischen Erzeugnisse die deutschen Mérkte, unter
Verdriingung der einheimischen Produktion, zu iibersechwemmen
drohten, schenkte man von Seite der Nahrungsmittelchemiker
auch diesem Importartikel ein besonderes Augenmerk.

Es war vor allem das hygienische Institut in Hamburg,
welches in einigen Partien importierten, gebleichten Dauer-
obstes betrichtliche Mengen schweflige Siure fand und daher
deren GenuB vom gesundheitlichen Standpunkte als bedenklieh
erscheinen lieB.!) Dieser Veréffentlichung folgten nun eine
ganze Reihe diesbeziiglicher Arbeiten, worunfer, wie bereits
erwihnt, die von Beythien und Bohrisch, von Fesenius
und Griinhut und zuletzt die vom kaiserlichen Gesundheits-
amte als die interessantesten und wichtigsten genannt werden
miissen.

1) Bericht des hygienischen Institutes, Hamburg 1898/99.
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Auch die kompetenten Sanitdtsbehdrden ermangelten nicht
auf Grund eingeholter medizinischer Gutachten besondere Ver-
ordnungen iiber die Zuldssigkeit der schweflicen Siure im
Dérrobste zu erlassen.

Das Hamburger Medizinalamt entschied, daB ,der Be-
urteilung des Obstes der Gehalt der frischen Friichte an
schwefliger Siure zugrunde zu legen sei, weil dieselben auch
im rohen Zustande genossen werden” und erklirte ,Proben
mit mehr als 01256/, sechwefliger Siure fiir gesundheitsschiidlich”.

Hingegen wurden bereits Mengen von 80 bis 100 mg
schwefliger Sdure in einem Gutachten der wissenschaftlichen
Deputation fiir das Medizinalwesen in Berlin!) fiir gesundheits-
schédlich erklirt und die Festsetzung einer Grenzzahl als
untunlich bezeichnet.

Das koniglich siehsische Ministerium lie auf Grund eines
ersten Gutachtens des sichsischen Landesmedizinalkollegiums
vom b. Juni 1902 den Kreishauptmannschaften die Anweisung
zugehen, die Bevolkerung vor dem Genusse schwefligsiiure-
haltigen Dorrobstes in geeigneter Weise zu warnen und darauf
hinzuweisen, dall der Verkauf des letzteren unter die Straf-
vorschriften von § 12 des Nahrungsmittelgesetzes fallen wiirde.

Infolge des lebhaften Widerstandes jedoch, welchen diese
Verordnung in den Handelskreisen hervorrief, fand sich das
genannte Ministerium veranlaft, von dem Landes-medizinischen
Kollegium ein zweites Gutachten einzuholen und auf Grund
dessen eine neue Verordnung vom 21. November 1902 zu er-
lassen. In dieer Verordnung erklirte man bis auf weiteres
den Gehalt von 0°125°, schwefliger Siure noch als zuliissig,
jedoch mit dem ausdriicklichen Bemerken, dafi die schweflige
Siure als unzulissiges Konservierungsmittel angesehen werden
muBl, Gleichlautende Beschliisse fafiten nach und nach das
croBherzoglich badische Ministerium 1903 und der preuliische
Kultusminister und der Minister fiir Handel und Gewerbe
1904, welche letztere die Bekanntmachung erliefen, dal ,im
Interesse eines moglichst gleichmiifigen Verfahrens, nach dem
Vorgange anderer Bundesstaaten bis auf weiteres ein Zusatz
von schwefliger Siure bei Dorrobst bis zu dem Hochstbetrage

1) Konservenzeitung 1901, 8. 340, auch Beythien, Zeitschrift fiir
Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel 1904, S. 46.
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von 0125°, niecht zu beanstinden sei. Bei einem hoheren
Gehalte sei jedoech in allen Fillen das Strafverfahren herbei-
zufithren”.

Diesbeziigliche Beschliisse fiir die Beurteilung des ge-
schwefelten Obstes sind in Oesterreich noch nicht erlassen
worden.”)

Auchvom Standpunkte der Nahrungsmittelechemiker Deutsch-
lands wurde die Frage des Schwefelns des Obstes verschieden
beurteilt. So findet man unter den Beschliissen der auf An-
regung des kaiserlichen Gesundheitsamtes einberufenen Kom-
mission deutscher Nahrungsmittelchemiker zur einheitlichen
Untersuchung und Beurteilung von Nahrungsmitteln, Genuli-
mitteln sowie Gebrauchsgegenstinden im Kapitel Gemiise und
Fruchtdauerware folgenden Passus: ,Die schweflige Siure ist
auf alle Fille zu beanstéinden.”

Auch die freie Vereinigung deutscher Nahrungsmittel-
chemiker befafite sich eingehend mit der Frage des geschwefelten
Obstes und im dJahre 1904, anliBlich der in Stuttgart statt-
gefundenen Jahresversammlung, war Dr. A. Beythien mit
diesem Referate betraut, welcher in einem ausfithrlichen Vortrag?)
der Versammlung folgende SchluBsiitze zur Erwigung, be-
ziehungsweise Beschlulfassung unterbreitete:

1. Das Schwefeln des Dorrobstes erscheint nicht erfor-
derlich, um haltbare Waren zu erzielen, sondern es ermoglicht
in erster Linie, den Erzeugnissen den Anschein besserer Be-
schaffenheit zu verleihen, beziehungsweise nach langdauernder
Autbewahrung zu erhalten, und ist daher als eine Verfilschung
im Sinne des Nahrungsmittelgesetzes zu beurteilen.

1) Nur iiber das Schwefeln der Niisse und Mandeln liegt ein vom
obersten Sanitiitsrate in Wien abgegebenes Gutachten vor, welches in der Zeit-
schrift ,Das Gsterreichische Sanititswesen” 1903 verdffentlicht wurde (siehe
Zeitschrift fiir Nahrungsmitteluntersushung, Hygiene 1903, S. 418) und besagt,
daB beim Genusse miiBiger Quantitdten derartiger geschwefelten NuB- und
Mandelkerne eine Schiidigung der Gesundheit des Konsumenten nicht zu be-
sorgen sei, daB aber die Aufmerksamkeit des Publikums darauf gelenkt werden
miisse, daR durch diesen SchweflungsprozeB der alten verdorbenen Ware ein
gleiches Aussehen wie der frischen und die Moglichkeit gegeben wird, ver-
dorbene alte Niisse und Mandeln in den Handelsverkehr zu bringen,

2) ,Ueber die Verwendung der sechwefligen Siiure als Konservierungsmittel,
insbesondere der jetzige Stand der Beurteilung geschwefelten Dérrobstes”, Zeit-
schrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel 1894, S. 36.
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2. Die Bestimmung auf S. 114 II der Vereinbarungen:
»ochweflige Saure ist auf alle Fille zu beanstinden” ist daher
aufrecht zu erhalten.

3. Die Tatsache, dali die schweflige Sidure des Dérrobstes
zum groBen Teile oder giinzlich an Zucker gebunden ist, geniigt
nicht zur Entscheidung ihrer physiologischen Wirkung. Viel-
mehr ist an letztere im Hinblick auf das Vorkommen reich-
licher Mengen freier schwefliger Siure in den wisserigen Aus-
ziigen. und die leichte Dissoziierbarkeit der organischen
Schwefligsiureverbindung durch praktische Versuche zu er-
mitteln.

4. Unter Beriicksichtigung des stetig wachsenden Konsums
und der zunehmenden Bedeutung des geschwefelten Obstes fiir
die Volksernihrung empfiehlt es sich, an den Herrn Reichs-
kanzler das Ersuchen zu richten, beim kais. Gesundheitsamte?)
Untersuchungen iiber die etwaige Gesundheitssehidiichkeit des
geschwefelten Dorrobstes anzuregen und je nach dem Ausfalle
derselben geeignete MaBlnahmen zu treffen.

Ueber Antrag von Dr. W. Fresenius und Dr. Kerp beschlof
jedoeh die Versammlung ohne Widerspruch, von einer Stellung-
nahme vorerst abzusehen. Bei der Diskussion trat besonders
W. Fresenius einer endgiltigen Formulierung der Frage
entgegen, weil die Frage des physiologischen Verhaltens noch
nicht abgeschlossen sei, und bei der Gelegenheit betonte er
ebenfalls die Notwendigkeit einer Revision des in den ,Ver-
einbarungen” enthaltenen, bereits erwihnten Beschlusses iiber
die schweflige Séure, welcher jedoch erst auf Grund eingehen-
der Versuche erfolgen soll

Aus dieser kurzen Schilderung der Sachlage ersieht man,
dal} die Frage der hygienischen Beurteilung der schwefligen
Siure im Dorrobste heute nichts weniger als spruchreif ist.
Mit Riicksicht darauf, sowie mit Riicksicht auf die Wichtigkeit
und Schwierigkeit dieser Frage verhielten sich bis jetzt auch
die kompetenten Fachkreise und Sanitétshehorden bei der
Urteilsfillung sehr vorsichtig und zuriickhaltend, dabei immer

1) Schon gelegentlich dieser Versammlung erstattete Dr. Kerp einen
kurzen Bericht iiber das Ergebnis seiner, sowie Dr. Schmidt, respektive
Dr. Rost und Dr, Franz im kais. Gesundheitsamte bereits ausgefiihrten Unter
suchungen. (Kerps Bericht, Zeitschrift fiir Untersueh. der Nahrungs- und

GenuBmittel 1904, S. 53.)
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darauf hindeutend, daB ein eingehendes Studium dieser Frage
noch unbedingt notwendig sei. Alle Bundesstaaten fanden es
fiir angemessen. bis auf weiteres das Hamburger Gutachten
anzunehmen und als zulissige Maximalgrenze des Schweflig-
siuregehaltes im Dorrobste 0°125°/, festzustellen.

Auch im Kreise der Nahrungsmittelechemiker verhilt man
sich diesbeziiglich ebenfalls sehr abwartend und reserviert, und
vom Standpunkte der amtlichen Nahrungsmittelkontrolle liegt
bisher noch keine Entscheidung vor, ob das gebleichte, ge-
schwefelte Dérrobst im Sinne des Nahrungsmittelgesetzes tat-
sdchlich als gefilscht zu beanstinden sei.

Eine Ausnahme unter den TFachgenossen machte aller-
dings der friiher zitierte Referent Dr. Beythien, welcher bereits
in einer fritheren, gemeinschaftlich mit Bohrisch heraus-
gegebenen Publikation!) in dieser wichtigen Frage eine merk-
wiirdige Stellung einnahm, indem er ohne weiteres die Frage
von seinem Standpunkte aus als gelost betrachtete und in
seinen SchluBfolgerungen leider nicht immer die erforderliche
Objektivitit bewahrte, so daB wir uns veranlabt sehen, an dieser
Stelle, bevor wir noeh auf den sachlichen Teil der Frage iiber-
gehen, den genannten Herren einige Worte der Erwiderung zu
widmen. -

Auf Grund vereinzelter Wahrnehmungen hielten sich die
genannten Herren fiir berechtigt, nicht nur die kompetenten
Sanitiitshehérden und das konsumierende Publikum auf die
abnorme Menge schwefliger Sfure, welche diese in einigen
Dérrobstmustern fanden, pflichtgemifl aufmerksam zu machen,

gsondern sie erachteten es gleichzeitig fiir dringend geboten,
dem importierten geschwefelten Obst im allgemeinen den Krieg
zu erdffnen, indem sie alle solche Erzeugnisse ohne weiteres als
gesundheitsschidlich annehmen und das Publikum vor dessen
Genusse warnen. Dieses Vorgehen begriinden die Autoren
erstens dadurch, daB ,die medizinisechen Sachverstindigen aller
Wahrscheinlichkeit nach sich fiir die Gesundheitssehédlichkeit
der geschwefelten Kompottfriichte aussprechen wiirden”, zwei-
tens, ,daB es sehr wohl denkbar wire, daf bei der Unmog-
lichkeit, alle importierten Vorrite fortlaufend auf ihren Gehalt
an schwefliger Siure zu priifen und bei der bekannten Riick-

1) Zeitschrift fiir Untersuch, der Nahrungs- und GenuBmittel 1902, S. 401.
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sichtslosigkeit der auslindischen Fabrikanten noeh weit stirker
geschwefelte Waren als die beobachteten in den Handel ge-
langen kénnen.”

Weiters stellten dieselben sogar die Behauptungen auf,
daf} ,das vortreffliche Aussehen dieser auslindischen Erzeug-
nisse, durch welches unser kaufendes Publikum bestochen
wird, nicht etwa auf Verwendung auserlesener Friichte oder
sorgfiltiger Verarbeitung derselben, sondern einfach auf riick-
sichtslosestes Schwefeln zurickzufiihren ist”, und fanden es
bereits damals fiir angemessen, darauf hinzuweisen, ,daf} einem
entschiedenen Einschreiten der Behdrden gegen diese neue
Erfindung (niimlich das Schwefeln des Obstes) kaum irgend-
weleche wirtschaftliche Bedenken entgegenstehen diirften, und
dafi iibergrofie Zartheit den riicksichtslosen Auslindern gegen-
iiber durchaus unangebracht ist”.

Aus dem soeben Angefiithrten ist es wohl leicht begreif-
lich, daB sich aueh die Priinellenproduzenten, welche ihre Er-
zeugnisse zu schwefeln gezwungen sind, schwer getroffen
fliihlen miissen, erstens nach dem Urteile der genannten Herren,
als ,cewissenlose Auslinder” an den Pranger gestellt zu werden,
und zweitens zu horen, dafl ,das vortreffliche Aussehen ihrer
Erzeugnisse einfach durch ein riicksichtsloses Schwefeln
bewerkstelligt werde”.

Ob sich ein solches Vorgehen nur auf eine strenge Hand-
habung des Nahrungsmittelgesetzes zuriickfiihren lift, wollen
wir dahingestellt sein lassen! Unbegreiflich erscheint uns aber,
wie ein so anerkannt tiichticer Fachmann wie Beythien,
ohne sich vorher mit der Sache eingehender zu befassen,
bloB auf Grund einiger analytischen Ergebnisse, solche un-
zutreffende, ungerechte Anschuldigungen in die Oeffentlichkeit
bringen konnte, welche gerade, weil allgemein gehalten, dazu
angetan sind, auch tber einer reellen und gesunden Industrie
den Stab zu brechen und derselben grofien Schaden zuzufiigen.

1. Dag Sehwefeln der Priinellen vom Standpunkte
der Nahrungsmittelkontrolle.

Es wurde bereits erwihnt, daf einige Nahrungsmittel-
chemiker die Frage beziiglich des Sehwefelns des Obstes in dem
Sinne beantworten, daff diese Behandlung des Obstes als unzu-
lissig zu bezeichnen sei. Als Griinde hierfiir fiihrt z. B. das hygieni-
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sche Institut zu Hamburg!) an, daB gut getrocknete, zucker-
reiche Friichte erfahrungscemifl ohne Konservierungsmittel
geniigend haltbar sind. Ebenso glaubte Beythien?) aus dem
Umstande, daB er in den Pflaumen und Aepfelringen keine
schweflice Siure vorfand, schliefen zu konnen, ,dall das
Scehwefeln nicht nur fiir die Haltbarkeit des getrockneten
Obstes, wie bei den Pflaumen, entbehrlich ist, sondern daB sich
sogar, wie bei den Ringipfeln klar ersichtlich ist, auch ohne
dieses nicht unbedenkliche Hilfsmittel tadellos weile Produkte
erzielen lassen”; aus einer weiteren Erwigung, némlich, ,dal
diese geschwefelten Produkte dem dunklen, einheimischen
Backobst keineswegs an Geschmack und Aroma, sondern ledig-
lich an schonerer Fiarbung iiberlegen sind”, hatte Beythien
den weiteren Schlufl gezogen, daBl dieselben nicht eine bessere
Beschaffenheit, sondern nur den tduschenden Anschein einer
solchen besitzen. Das ist aber nach dem Autor ,das Tatbestand-
merkmal der Verfilschung, denn gleichwie bei der kiinstlichen
Farbung der Wurst, kommt es nicht darauf an, ob das Mittel
sofort den Schein besserer als der wirklichen Beschaffenheit
geben solle, oder bezweckt, dafi spiter, wenn die Ware durch
Altern im regelmifligen Verlaufe unansehnlich zu werden pflegt,
der Anschein noch frischer Ware erhalten werden soll”.

Nach dem Erachten Beythiens ist die Schwefelung der
Friichte weit mehr zu verwerfen als diejenige des Fleisches,
da der bei letzterem im gewissen Grade vorhandene Notstand
nicht besteht!

Auch Schmidt?) schlieBt sich im allgemeinen den An-
schauungen Beythiens an, nur glaubt er, dal durch das
Schwefeln zu mindestens die Moglichkeit bestehe, minder-
werticem Obste ein besseres Aussehen zu verleihen und darauf
hin die Frage zu untersuchen sei, ob darin nicht ein Verstof3
gegen die allgemeinen Bestimmungen des Nahrungsmittel-
gesetzes erblickt werden mub.

Zieht man nun die verschiedenen Griinde, welche vom
Standpunkte der Nahrungsmittelkontrolle gegen das Schwefeln
des Obstes vorgebracht wurden, in Erwigung, s0 mufi man

1) Bericht des Hyg. Institutes Hamburg 1898/99.
2) Zeitschrift fiir Untersuch. der Nahrungs- und GenuBmittel 1904, 8. 45.
3) a, a. 0, 8, 282,
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wieder einmal zur Ueberzeugung gelangen, daB zur Loésung
gewisser Fragen der Nahrungsmittelkontrolle unbedingt auch
einschligige chemisch-technische Erfahrungen erforderlich sind.

Im Laufe dieser Arbeit wurde zur Geniige der Beweis
erbracht, dall zur Bereitung der Priinellen und iiberhaupt
bei dem mnatiirlichen Trockenverfahren das Schwefeln des
Obstes ein unentbehrliches technisches Hilfsmittel ist, ohne
welchem so wertvolle typische Produkte nicht erzeugt werden
kinnen.

Diese Produkte finden nicht nur zur Kompottbereitung
ihre Verwendung, sondern werden auch in rohem Zustande
gerne genossen und sind wegen ihrer vorziiglichen Eigen-
schaften gerne gesueht und gut bezahlt.

Auch Beythien, wie aus seinem Referate zu entnehmen
ist, erhielt seinerzeit nach Befragung ausldndischer Gewihrs-
leute den Bescheid, ,dall es ohne schweflige Siure iiberhaupt
nicht geht”, aber frotz alledem glaubte er auf Grund seiner
frither erwiihnten Beobachtungen, beziehungsweise Feststellungen,
daB Pflaumen und Ringiipfel keine schweflige Siure enthalten,
auf diesen Bescheid kein besonderes Gewicht legen zu miissen.
Hiitte jedoch Beythien auch iiber diesen Umstand einen Obst-
techniker befragt, so hiitte er diesbeziiglich andere Aufschliisse
erhalten.

Die Pflaumen werden nicht auf natiirlichem, sondern auf
kiinstlichem Wege getrocknet. Pflaumen und Priinellen stellen
daher auch beziiglich ihrer Qualitit zwei ganz verschiedene
Produkte der Dorrobstindustrie dar.

Auch bei der Bereitung der Priinellen kénnte man am
Ende das Obst ohne zu schwefeln im Dorrapparate zu Dauer-
ware trocknen. Ein solches Produkt aber wire, was die Qualitit
betrifft, weit davon entfernt, die Priinellen zu ersetzen und
konnte nur als minderwertige Ware um billigen Preis trotz
erhohter Erzeugungskosten in den Handel gelangen. Beziiglich
der Aepfelringe Wilre einzuwenden, dal erstens der grifte
Teil der im Handel vorkommenden Ware tatsiichlich geschwefelt
ist und nur wegen des geringen Gehaltes an schwefliger Siure
von vielen Nahrungsmittelchemikern als nicht geschwefelt er-
klart wird. Zweitens, daB die Aepfelringe wegen ihrer
chemischen Zusammensetzung und wegen ihrer Struktur sich
auch ohne Schwefeln viel leichter und vollstindiger trocknen
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und auch mit anderen chemischen Mitteln — manche Obstsorten
sogar ohne besonderer Beihilfe — schon bleichen lassen, was bei
den Zwetschen, Aprikosen ete. bis jetzt noch nicht gelungen ist.

Ebenso ist uns zu beweisen gelungen, dafl die in normal
getrockneten Priinellen vorhandene schweflige Siure nicht als
Konservierungsmittel im Sinne des Nahrungsmittelgesetzes an-
gesehen werden kann, nachdem eine gut getrocknete Ware mit
28 bis 30°, Wasser und frei von schwefliger Siure sich gut
und auf lange Zeit konservieren liflt, wihrend schlecht ge-
trocknete Priinellen auch mit hohem Gehalte an schwefliger
Séure keine Dauerware zu geben vermdgen. Demzufolge ist
auch das Schwefelverfahren beim Doérrobste unfer einem ganz
anderen Gesichtspunkte zu beurteilen, als das von den Fleischern
aus ganz anderen Griinden iibliche Versetzen des Hack- und
Schabefleisches, sowie gewisser Wurstfiillungen mit Konserve-
salz. Somit wird auch die weitere Behauptung, dafi das Schwefeln
des Obstes deswegen als Verfilschung zu erkliren sei, weil
dadurch bloB der Anschein der Frische zu erhaltem bezweckt
werden soll, hinfiillig. Diese Behauptung wiirde {ibrigens, strenge
genommen, auch der Tatsache widersprechen, da, wie jeder
Praktiker weiB, das gebleichte Obst durch das Altern immer
dunkler wird, und dadurch im Vergleiche zum Backobst sein
Alter leicht verriit. Durch Behandlung des frischen Obstes mit
Schwefligsiuredimpfen wird dasselbe naturgemill gebleicht; es
bekommt eine gleichmifige lichte, die Priinellen eine gold-
gelbe Farbe, welche jedenfalls dazu beitriigt, die Ware viel
appetitlicher und sauberer erscheinen zu lassen. Bei normal
geschwefeltem Obst kann der Praktiker sogar auch aug dem
Aussehen der Ware die Qualitit besser beurteilen, als beim
gewohnlichen Dorrobst der Fall ist.

Aber, sowie der Praktiker, liBt sich auch der Kkleine
Konsument bei seinem Einkaufe von der Farbe des Obstes
allein nicht irrefithren und erfahrungsgemiB macht er auch
von der Kostprobe gerne und ausgiebigen Gebrauch, bevor
er seine Wahl trifft. Durch diese fillt es aber dem Konsumenten
nicht schwer, die Qualitit des Obstes zu beurteilen und zur
Ueberzeugung zu gelangen, dafi gerade diese verpdnten Erzeug-
nisse sowohl im Geschmack als im Aroma viel feiner sind,
als das dunkle Backobst; ja in der Qualitit weit besser sind,
als dasselbe Obst, welches kiinstlich ohne Schwefeln gedorrt
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wurde. Ein mafigebendes Urteil dariiber braucht nicht erst der
Fachmann zu geben, dasselbe wurde bereits vom konsumieren-
den Publikum selbst gefillt. Man sieht daher, daB} das Sehwefeln
des Obstes ebensowenig eine Vortiuschung ist, wie z. B. bei
der Zuckerindustrie das Zusetzen von Ultramarin in den ver-
kochten Klirsel, behufs Erhohung der weilen Farbe des Zuckers
oder die Anwendung des Kochsalzes usw. zum Bleichen gewisser
Doérrobstsorten, als eine Verfilsechung bezeichnet werden kann.

Wollte man auch den Anschauungen Beythiens und
Sehmidts beipflichten, daB durch das Schwefeln die Moglichkeit
bestehe, minderwertigem Obst ein besseres Aussehen zu verleihen,
dann miiite man zu der logischen SchluBfolgerung gelangen,
daf auch das einfache Doérren des Obstes zu verbieten sei, da
dadurch das Obst eine solche Farbe annimmt, daB eine Unter-
scheidung der Qualitiit nach dem Aussehen zur Unmdéglichkeit wird.

Alle bis jetzt ins Treffen gefiihrten Argumente
sind daher bei einer noch so strengen Handhabung
des Nahrungsmittelgesetzes nicht geniigend, um das
rationell bereitete geschwefelte Dorrobst im Sinne
des Nahrungsmittelgesetzes als gefdlscht beanstinden

zu kénnen.

2. Ergebnisse der in den Jahren 1902 und 1903 aus-
gefithrten Kontrolle iiber die Erzeugnisse der Gorzer
Priinellenindustrie. AnhaltspunktezuderenBeurteilung.

Es gilt, wie bereits erwiihnt, als eine alte Regel, dall im
allgemeinen ein besseres Obst auch ein besseres Dorrprodukt
liefert. Dies trifft zweifellos bei dem geschwefelten Obste,
speziell aber bei den Priinellen zu.

Es ist daher leicht begreiflich, daB die Erzeugnisse dieser
Hausindustrie je nach dem Ausfalle der Ernte und nach dem
Produktionsorte in der Qualitit verschieden seien und auch
nach der Bereitungsweise, besonders was das Schwefeln und
Trocknen - des Obstes anbelangt, im Schwefligsiuregehalte
variieren konnen. Um bei dem jetzigen Stande der Industrie
die Beschaffenheit der Priinellenerzeugnisse, sowohl beziiglich
der Qualitit, als auch des Schwefligsiiuregehaltes, richtig
beurteilen zu konnen, unterzogen wir seinerzeit die Gesamt-
produktion dieser Industrie einer eingehenden Kontrolle und
mit Riicksicht auf die Verschiedenheit des zur Verarbeitung
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gelangten Rohmateriales, wihlten wir hierzu die Kampagnen
1902 und 1903.

Die Zwetschenernte war im Jahre 1902, wie bereits erwéhnt,
qualitativ wie quantitativ eine auBerordentlich giinstige, withrend
im Jahre 1903 infolge der Fehlernte, zur Priinellenbereitung aus-
schlieBlich importiertes Obst aus Krain, Kroatien und Slawonien
verwendet wurde.

Behufs Ausfiihrung dieser Kontrolle® wurden von allen
wichtigen Erzeugungsorten des Landes bei Grof- und Klein-
produzenten, sowie auch am Marktplatz und bei grofien Ex-
porteuren Muster entnommen und noch im frisechen Zustande
auf ihren Gehalt an Wasser, schwefliger Siure, Gesamtsiure
und Zucker gepriift. Die diesbeziiglichen wichtigsten Resultate
sind in den Tabellen Nr. XI und XII verzeichnef.

Wie vorauszusehen war, zeigte sich vor allem ein gewaltiger
Unterschied in der Qualitit der Produktion der Jahre 1902 und
1903, nimlich zwischen jener Ware, welche aus einheimischen
und jener, welche aus importiertem Obst erzeugt worden war.

Dem vorziiglichen Rohmaterial, welches der Industrie im
Jahre 1902 zur Verfligung stand, war auch die Ware, welche
trotz einer intensiven Produktion, trotz der notwendigen In-
anspruchnahme wenig geschulter Arbeitskrifte, am Markt ge-
bracht wurde, durchaus entsprechend.

Fast alle untersuchten Muster, einerlei ob von Grofi- oder
Kleinproduzenten stammend, waren in der Qualitit tadellos,
normal getrocknet und geschwefelt. Der Schwefligsduregehalt
der untersuchten Partien, worunter viele auch zweimal ge-
schwefelt waren, schwankte zwischen 6 und 45 mg pro 100 g
Substanz. Der Hochstbefund war 45 mg, der durchschnittliche
Gehalt etwa 50 verschiedener Muster 26 mg. Der Wassergehalt
schwankte zwischen 26 bis 34%, Aus dem Gesamtsduregehalte
der Muster war ferner zu ersehen, dafl, obwohl beim Trocknen
ein Teil der schwefligen Sdure in Schwefelsiiure iibergeht, der
Gesamtsiuregehalt der Priinellen nicht bedeutend erhdht wurde.

Anders gestaltete sich die Priinellenproduktion im Jahre
1903 durch die Verarbeitung fremden minderwertigen Obstes.
Die meisten Waren, besonders jene nieht im Lande selbst
verarbeiteten, waren ungeniigend getrocknet, darunter einige
Partien so wasserhaltig, dall diese sich unmoglich als  haltbare
Ware” fiir den Konsum eigneten.
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Infolge eines mangelhaften Trocknens zeigten die meisten
Partien auch einen verhiltnisméBig hohen Schwefligsiure-
gehalt, welcher sich jedoch, mit wenigen Ausnahmen, immer
noch innerhalb der erlaubten Grenzen, d. h. unter 125 mqg pro
100 ¢ Substanz bewegte. Nichtsdestoweniger aber stellte ein
grofler Teil dieser Produkte keine handelsfihige Ware dar und
im groflen und ganzen waren die aus dem importierten Obste
bereiteten Priinellen in der Qualitit weit minderwertiger als
die einheimischen Erzeugnisse, welche die Industrie fiir ge-
wohnlich auf den Markt zu bringen pflegt.

Das Ergebnis dieser einfachen Kontrolle hat nun
einerseits bewiesen, dal unsere alte, bis jetzt rein
empirisch arbeitende Hausindustrie auch beziiglich
des Schwefelns nieht ,gewissenlos” vorgeht und der
gute Ruf ihrer Erzeugnisse tatsdchlich begriindet,
anderseits aber, daB die Industrie in technischer und
hygienischer Richtung noch vieler Verbesserungen be-
diirftig ist, zu deren Ausfiihrung die Ergebnisse der
vorliegenden wissenschaftlichen und praktisehen Ver-
suche den Fingerzeig geben. Ferner, dafl dieEinfiithrung
einer angemessenen Marktkontrolle auch im Interesse
der Industrie gelegen wire.

Anhaltspunkte fiir die Beurteilung der Priinellen
beziiglich ihres Schwefligsiuregehaltes. In vollem Ein-
verstindnis schlieBen wir uns der Ansicht unserer deutschen
Kollegen an, indem wir der Notwendigkeit beipflichten, daf
die Erzeugnisse der Dorrobst- und speziell der Priinellen-
industrie, als Hausindustrie, unbedingt einer angemessenen,
dabei aber strengen Kontrolle unterzogen werden miissen, um
verhindern zu konnen, daB sowohl von Seite der Produzenten,
als auch der Hidndler Waren dem Konsum iibergeben werden,
welche den Anforderungen der Hygiene und des Handels nicht
vollauf entsprechen und nur den guten Ruf der Industrie
schidigen wiirden. Dies gilt aber besonders fiir den Trocken-
zustand und den Schwefligséiuregehalt des Obstes. Es sollte
daher in erster Linie streng darauf gesehen werden, dafl nur
normal getrocknete Waren in den Handel gebracht werden, da
erstens das Obst sonst iiberfliissigerweise bedeutende Mengen
schweflige Siure enthalten kann und, wie wir oft betont haben,
ein ungeniigend getrocknetes Obst auch durch starkes Schwefeln
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keine Dauerware liefert und nur allzuleicht zu unlauteren
Manipulationen Veranlassung gibt.

Priinellen mit mehr als 31%;, Wassergehalt sollten
daher unbedingt zum Konsum nicht zugelassen werden,
Beziiglich des Schwefelns des Obstes sollte dieses Ver-
fahren nur in dem Malle, als es fiir die rationelle Bereitung
der verschiedenen Dorrobstsorten erforderlieh ist, erlaubt sein
und dementsprechend sollten auch fiir die wverschiedenen Er-
zeugnisse der Industrie nur solche Schwefligsiuregehalte
als zulissig angenommen werden, welche, abgesehen von den
gestellten Anforderungen der Hygiene, durch eine rationelle
Bereitungsweise deés Obstes selbst bedingt werden. Auf diese
Weise wiirde man auch jedem Mifbrauch mit dem Schwefeln,
sei er beabsichtigt oder unbeabsichtigt, den Riegel vorschieben.
Speziell fiir die Priinellenindustrie als Hausindustrie darf man
allerdings bei Feststellung dieser Grenze nicht unberiicksichtigt
lassen, daB dieselbe manehmal mit ungiinstigen Witterungs-
verhéltnissen zu kimpfen hat und unter solchen Umstinden
auch der Schwefligsiuregehalt der Priinellen etwas héher
als sonst ausfallen muBl. Nach unseren Erfahrungen aber
148t sich unter normalen Verhiltnissen durch eine rationelle
Anwendung des Schwefelverfahrens der Schwefligsiuregehalt
gut getrockneter, frischer Ware von 60 bis hochstens 35 mg
herunterbringen und nur bei ungiinstigen Witterungsverhilt-
nissen, wihrend der Trockenperiode, kann derselbe auf 60 bis
hochstens 70 mg pro 100 g Substanz steigen.

Zu diesen giinstigen Resultaten koénnte aber auch die
Industrie gelangen, wenn die Produzenten iiber das Wesen des
Schwefel- und Trockenverfahrens entsprechend belehrt und
auf die Nachteile und eventuellen Gefahren, die cin iibermiBiges
Schwefeln mit sich bringt, aufmerksam gemacht werden wiirden.
Fiir die Bediirfnisse dieser Industrie und gleichzeitig
als deren Schutz geniigt daher vollauf die hdchst zu-
lissige Grenze fiir den Schwefligsiuregehalt der
Priinellen mit 60 bis hochstens 70 mg pro 100 g Substanz
festzustellen.

3. Die schweflige Siure in den Priinellen vom
hygienischen Standpunkte aus beurteilt.

Die Losung dieser wichtigen Frage fillt naturgemiB der
ausschlieflichen Kompetenz der maligebenden medizinischen
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Sachverstindigen zu, welche bereits festgestellt haben, daB die
schweflige Sdure und ihre Salze, sowohl fiir Menschen als Tiere
unter Umstéinden giftig!) seien, auch wenn dieselben in Losung in
den Magen gelangen, jedoch sind sie dariiber noch nieht einig,
ob und bis zu welchem Mafle die praktisch in Frage kommen-
den Mengen schwefliger Siure, welche in einiQen unserer
wichtigsten Nahrungsmitteln enthalten sind, ohne Schaden dem
Organismus zugefiihrt werden konnen. Diese Frage ist auch
mehrmals Gegenstand der Erdrterung gewesen, und wurde in
letzterer Zeit um so komplizierter und schwieriger, als sich
nach den Untersuchungen Schmidts?) und Rippers,®) von
Farnsteiner,!) Fresenius und Griinhut®) und Kerp,%) ergab,
dall in vielen Nahrungsmitteln die schweflige Sidure nicht nur
als freie Siure, sondern auch organisch gebunden vorkommt;
und in diesem Zustande sich diese Siure chemisech anders ver-
hialt als in den schwefligsauren Salzen; ferner als nach den
Beobachtungen von Marischler”) und Leuch®) erwiesen
wurde, dal} speziell im Wein eine dieser Verbindungen, die
aldehydschweflice Siure, fiir den menschlichen Organismus
bei weitem unbedenklicher ist, als die freie Siure.

1) Aeltere therapeutische Versuche von Bernatzig und Braun (Wien.
Medizinische Wochensehrift 1869) mit schwefliger Sdure ergaben, daB davon
80 bis 109 mg, auf 24 Stunden verteilt, von Menschen sehr schlecht vertragen
werden.

L. Pfeiffer wies zuerst nach, dafll die schweflige Siure ein spezifisches
Gift fiir die nervésen Elemente des menschlichen Kérpers ist und daB mehrere
gesunde Leute bereits nach dem Genusse von 125mg schwefliger Siure deut-
liche Storangen des Wohlbefindens zeigten. Kienke (Zeitschrifi fiir Hyg. und
Infektionskrankheiten 1896) fand ebenfalls, daB bereits kleine Mengen von
0°025%/, schweflige Sdure im Fleische im Laufe der Zeit sehwere Schidigungen
verschiedener Organe hervorriefen. i

A. Schulze (Deutsche Medizinische Wochenschrift 1902) hat in letzter
Zeit durch Tierversuche nachgewiesen, dafl 75 bis 1756 mg schweflige Sidure
gesundheitsschiidlich wirlen.

2) Sehmidt (Die Weine des herzoglichen Kabinettkellers 1892).

3) Ripper (Jour. prakt. Chem, 1892, S. 428).

4) Farnsteiner (Zeitschrift fiic Untersuchung der Nahrungs- und Genuf-
mittel 1903, S, 1124 und 1904 S, 449).

5) Fresenius und Griinhut (Zeitschrift fir analyt. Chem. 1903. S. 33),

) Kerp (Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs- und GenuBmittel
1908, S. 66 und Arbeiten des kaiserlichen Gesundheitsamtes XXI, 1904).

7) Marischler (Wiener Klinische Wochenschrift 1896).

8) Leuch (Korr.-Blatt fiir Schweizer Aerzte 1895).
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Zu nicht minder interessanten Ergebnissen iiber die
pharmakologische Wirkung dieser Verbindungen gelangten in
letzterer Zeit Dr. Rost und Dr. Franz!) durch ihre Versuche
mit einigen im Laboratorium des kaiserlichen Gesundheits-
amtes bereiteten chemisch reinen Verbindungen von

Formaldehyd-sehwefligsaurem Natrium

Acetaldehyd- 5 .
Glukose- % »
Aceton- "_ .

Nachstehend die SehluBifolgerungen der genannten
Autoren:

1. Das hauptsichliche Ergebnis vorliegender Versuche ist
zundchst die Feststellung, dafi die schweflige Siure durch ihre
Anlagerung an Aldehyde, Zucker und Aceton ihre giftigen
Eigenschaften fiir alle Verhéltnisse keineswegs verliert. Die
Additionsprodukte sind weder unwirksam, wie von mancher
Seite behauptet worden ist, noch kommt ihnen eine eigenartige,
von den Eigenschaften der Einzelbestandteile unabhingige
Wirkung zu, sondern sie wirken ihrem Wesen nach nicht
anders als das schwefligsaure Natrium, beziehungsweise die
schweflige Siure.

2. Die Loésung der in den gebundenen schwefligen Siuren
vorhandenen organischen Bindung ist die notwendige Vor-
aussetzung fiir den Eintritt der Wirkung. Die Schnelligkeit,
mit der diese Zerlegung vor sich geht, bedingt die Menge
und die Konzentration des sich abspaltenden wirksamen, fiir
alle untersuchten Verbindungen einheitlichen Bestandteiles und
damit die Stirke der Giftwirkung und die Schnelligkeit des
Eintrittes derselben. .

3. Die unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen fest-
gestellte Giftigkeitsreihe verlduft gleichsinnig der Reihe, in -
welche sich die betreffenden vier Verbindungen nach ihrem in
wisseriger Losung stufenweise vor sich gehenden Zerfall ein-
ordnen, gemessen an dem durch Jodlésung (bei gewdhnlicher
Temperatur) titrierbaren Anteil der gebundenen schwefligen
Sdure.

1) Arbeiten aus dem kaiserlichen Gesundheitsamte XXI, 1904, S. 312.



Nach dieser kkurzen Schilderung der Sachlage, ist es einer-
seits ein Gebot der Vorsicht, anderseits aber recht und billig,
solange man durch exakte klinische Versuche die physiolo-
gische Wirkung der schwefligen Siure, beziehungsweise deren
organisehen Verbindungen, nicht genau ermittelt hat, da vom
gesundheitlichen Standpunkte, bei der Feststellung der noch
zulfissigen Maximalgrenzen fiir schweflige Siure in Nahrungs-
mitteln — unter Zugrundelegung der bis jetzt auf hygienischem
Gebiet gesammelten Erfahrungen — von folgenden allgemeinen
Grundsitzen ausgegangen werde:

1. DaB {das Schwefeln der Nahrungsmittel, wenn
es zur Darstellung und Konservierung nicht unbedingt
notwendig ist, verboten werde.

2. Nur bei Nahrungsmitteln, zu deren Darstellung
und Konservierung sich die Anwendung der schwet-
ligen Sidure als eine absolute technische Notwendig-
keit erwiesen hat, sollte das Schwefelverfahren ge-
stattet sein, jedoeh bloB in solchem MaBe, daB die
Produkte nicht hdohere Gehalte an freier, beziehungs-
- weise an gebundener schwefliger Siiure aufweisen, als
sie sich dureh eine rationelle Bereitungsweise von
selbst ergeben.

Erfreulicherweise ist nun zu konstatieren, daB auch die
meisten medizinischen Sachverstindigen und die Sanitéts-
behorden bis jetzt bei der gesundheitlichen Beurteilung der
noch zulissigen Schwefligsfiuremengen in Nahrungsmitteln
diese Grundsitze nicht ganz unberiicksichtigt liefflen und somit
bestrebt waren, soweit als modglich die Anforderung der
Hygiene mit den Bediirfnissen des Handels und der Industrie
in Einklang zu bringen.

Ein leuchtendes Beispiel hiefiir bieten uns die fiir sich sonst
sehr strenge gehaltenen zwei Gutachten ,iiber die Beurteilung
des Weines” der Wiener medizinischen Fakultit vom Jahre
1887, beziehungsweise des Obersten Sanititsrates,!) welche
Gutachten sich hauptsiichlich auf die therapeutischen Versuche
Bernatzig und Braun, beziehungsweise auf spiter bekanpt
gewordene Forschungen stiitzen, jedoch auf Grund eingeholter
Gutachten von mafigebenden Oenotechnikern wurde der zu-

1) Oesterr. Chemiker-Zeitung 1899, S. 33.
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lissige Gehalt des Weines an freier schwefliger Siure mit nur
8 mg pro Liter festgestellt, beziehungsweise im zweiten Gut-
achten der Maximalgehalt an organisch gebundener schwefliger
Séiure mit 200 mg pro Liter angenommen. Letzterer haupt-
sdehlich mit Riicksicht darauf, daB eventuell leicht Verfil-
schungen mit kiinstlicher aldehydschwefliger S#ure erfolgen
konnte. Nur Medizinalweine diirfen keine schweflige Siure
enthalten.

Zweifellos gingen auch die deutschen Sanitdtsbehorden
bei Bestimmung des Maximalgehaltes des Dorrobstes an schwef-
liger Siure von denselben Anschauungen aus, nur zogen sie,
unserem Dafiirhalten nach, wahrscheinlich infolge der damals
noch zu wenig vorliegenden Erfahrungen, die Maximalgrenze
etwas zu hoch, d. h. hoher als die Industrie im allgemeinen
tatséchlich erfordert.

Zur Losung der Frage, speziell was das geschwefelte
Dorrobst betrifft, hat daher nicht nur der Hygieniker, sondern
auch der Chemiker noch ein Wort zu sprechen, letzterer némlich
insoweit es sich darum handelt, die Frage vom rein chemischen,
beziehungsweise chemisch-technischen Standpunkte aus richtig
zu beleuchten. Dies war auch eine der Aufgaben unserer
Arbeit, selbstverstindlich insoweit diese die Gorzer Priinel-
lenindustrie betrifft.

A.Beziiglich des ehemisehen Verhaltens der schwef-
ligen Siure in den Priinellen liBt sich aus dem im vor-
stehenden Kapitel gelieferten Beitrag zum Studium der orga-
nisch gebundenen schwefligen Siure im Doérrobste entnehmen,
dal im geschwefelten und normal getrockneten Dauerobst, die
schweflice Siure, abgesehen von Spuren freier Siure, nur in
organischen Verbindungen vorkommt, iiber deren nihere
Zusammensetzung noch nichts Positives bekannt ist, in ihrem
chemischen Verhalten jedoch bereits soweit erforscht sind, um
wichtige Anhaltspunkte fiir das weitere Studium der physio-
logischen Frage zu gewéhren.

Diese Verbindungen gehéren jedenfalls der Gruppe der
aldehydschweflicen S#iure an, sie besitzen dieselben Eigen-
schaften, ndmlich gegen Oxydationsmittel sehr bestindig zu
sein und durch Wasserzusatz in oxydierbare schweflige Saure-
verbindungen leicht zu zerfallen. IThre Bestiindigkeit aber in
wisseriger Losung scheint unter Umstinden eine geringere
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als die bei der aldehydschwefligen S#ure beobachtete zu sein
und in dieser Beziehung reihen sich diese Verbindungen eher der
glukoseschwefligen Sdure!) an.

Die letzterwihnte Eigenschaft dieser Stoffe scheint aber
fiir deren pharmakologisches Verhalten von eminenter Be-
deutung zu sein, da Dr. Rost bei Einhaltung gewisser Ver-
suchsbedingungen erwiesen hat, daB die physiologische Wirkung
von #hnlichen rein dargestellten Verbindungen lediglich von
dem abgespalteten wirksamen Bestandteil, der schwefligen
Sdure, abhiingt, und daher die Stirke der Giftwirkung und die
Schnelligkeit des Kintrittes derselben von der Schnelligkeit,
mit der diese Zerlegung vor sich geht, bedingt wird. Unter
dieser Voraussetzung lassen sich aus dem chemischen Ver-
halten der im Obste vorkommenden Schwefligsiurever-
bindungen manehe neue und wichtige Momente gewinnen,
weleche auch die physiologische Frage von einem neuen Ge-
sichtspunkte erscheinen lassen. und unserer Meinung nach,
auch bei Anlegung klinischer Versuche nicht unberiicksichtigt
bleiben diirfen.

Der Dissoziationsgrad und die Geschwindigkeit in der
Zersetzung der im Dorrobste vorkommenden Verbindungen
werden, wie wir gesehen haben, von vielen bis jetzt noch un-
bekannt gewesenen dulleren Faktoren wesentlich beeinfluft,
welche auch mit dem Ernihrungsprozesse in einem gewissen
Zusammenhange stehen. Als besonders wichtig wollen wir hier
zuerst den EinfluB des Extraktgehaltes der wisserigen Obst-
ausziige auf den Bestindigkeitsgrad der Schwefligsiurever-
bindungen in verdiinnten Loésungen erwiihnen, welcher Einfluf
sogar so weit geht, daf} das Bestehen dieser Verbindungen
iiberhaupt davon abhiingig ist. Demzufolge miiliten sich diese
Verbindungen beim Obstgenusse pharmakologisch ganz anders
verhalten, als wenn dieselben in reiner wisseriger Losung —
angenommen, daf die Darstellung dieser Stoffe gelingen wiirde
— in den Magen gelangen.

Nicht minder wichtig sind die Beobachtungen, dafi der
Dissoziationsgrad der Schwefligséiureverbindungen in Dorr-

1) Damit ist aber noch nicht bewiesen, daf die im Dérrobst vorkommenden
Verbindungen mit der glukoseschwefligen Siure identisch seien, Wir betonen

dies hier nochmals, da Dr. Rost in seinen SchluBbetrachtungen (Seite 352) es
als eine gewissermafen erwiesene Tatsache hinstellt.
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obstausziigen nicht vom Gehalte an gebundener Séure abhingt,
sondern daf derselbe, entgegen den jetzigen Anschauungen,
durch das Vorhandensein von organischen Siuren, speziell aber
von Mineralsduren, stark herabgedriickt wird: ein Moment,
welches auf das Schicksal dieser Verbindungen bei dem Ver-
dauungsprozeB jedenfalls auch bestimmend wir kt.

Wir sahen ferner, daB, wenn die Konzentration der Aus-
ziige fiir den Bestand der Schweiligséiureverbindungen hin-
reichend ist, der Zerfall, gleichgiltig, ob bei normaler oder
Bluttemperatur, viel langsamer vor sich geht, als angenommen
wird, so dafl der Gleichgewichtszustand erst nach vielen Stunden
erreicht wird. Es ist daher nicht ausgeschlossen, dafl diese

. langsam vor sich gehende Abspaltung des wirksamen Bestand-
teiles auech im Organismus stattfindet, was die schéidliche Wir-
kung dieser Verbindungen jedenfalls stark herabmindern wiirde.

Die von Dr. Rost wiederholte Kerpsche Behauptung, daB
bei aceton- und glukoseschwefliger Siure sich der ,stufenweise
Zerfall” bis zu Ende fithren 14Bt — was jedenfalls auch ein
wichtizes Moment wire — konnten wir bei Obstausziigen nicht
bestiitict finden, da auch durch Fortsetzen der Titration mit
Jodlésung ein Teil der Schwefligsiureverbindangen nicht
oder bloB in belanglosen Mengen weiter zersetzt werden
kann, selbstverstindlich immer unter der Veraussetzung, daf
der erforderliche Extraktgehalt vorhanden sei.

Durch Anwendung hoherer Temperaturen erreicht man,
wie unsere Versuche gezeigt haben, allerdings einen schnelleren
Zerfall der organischen Verbindungen, jedoch keinesfalls einen
vollstindigen, wie bis jetzt behauptet wurde, da auch in diesem
Falle die Spaltung ungefiihr nur so weit fortschreitet, bis der
Gleichgewichtszustand im Auszuge erlangt ist. Dieser Erscheinung
aber, in Verbindung mit dem weiteren Verhalten der gebun-
denen schwefligen S#ure, némlich nach dem Erhitzen eine
groBere Bestindigkeit gegen Wasser und Oxydationsmittel zu
erlangen, kann man eine gewisse praktische Bedeutung nicht
absprechen, wenn man bedenkt, daB diese Prozesse bei der
Kompotthereitung tatséichlich vor sich gehen und die schweflige
SHure erst in diesem Zustande dem Organismus zugefiihrt wird.

Durch praktische Versuche trachteten wir auech das Schick-
sal der gebundenen schwefligen Sdure bei der Bereitung der
Priinellen als Kompott zu verfolgen und dabei gelang es uns
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festzustellen, daB bei der Kompottbereitung nach unseren An-
gaben durch das Kochen ungefihr %/, der Gesamtschwefligsiiure
entfernt wird, wihrend von der ibrig bleibenden Menge zirka
509/, noch immer organisch gebunden sind und eine verhiltnis-
miéBig grofe Bestindigkeit gegen eine weitere Verdiinnung mit
Wasser besitzen.

Nach dieser kurzen Schilderung des chemischen Verhaltens
der organisch gebundenen schwefligen Siure in den Priinellen
selbst, sowie in wiisserigen Ausziigen und bei der Kompott-
bereitung, ferner aus den Betrachtungen, welche wir tiber den
moglicherweise vorhandenen Zusammenhang zwischen diesen
chemischen Vorgiingen und dem physiologischen Prozef angestellt
haben, ist zu ersehen, dal beziiglich des geschwefelten
Dorrobstes die hygienische Frage sich als viel kompli-
zierter und schwieriger als beim Wein gestaltet und
zur Feststellung der pharmakologischen Wirkung der
im Déorrobste vorhandenen Schwefligsiureverbin-
dungen noch vielseitige exakte klinische Versuche er-
forderlich sind, welche jedoch unter denselben Bedin-
gungen angestellt werden miiBten, wie diese Stoffe
tatsiichlich mit dem Obste dem Organismus zugefiithrt
werden.

B. Die chemisch-technische Seite der Frage glauben
wir im Laufe dieser Arbeit zur Geniige erdrtert zu haben, um
ohne weiteres zu dem Ergebnisse zu gelangen, dali:

1. das Schwefeln des Obstes bei der Bereitung
der Priinellen ein unentbehrliches technisches Hilfs-
mittel ist, welches, rationell angewendet, nur geringe
Mengen schwefliger Siure im Obste hinterldft. Ein
nachtrigliches Schwefeln von bereits getrockneten
Priinellen soll nicht erlaubt sein:

2. Bei einer rationellen Bereitungsweise enthalten
Priinellen im frischen Zustande hdchstens 70 mg Ge-
samtschwefligsdure auf 100 ¢ Substanz, so daff die In-
dustrie, bei Feststellung dieser Zahl als Maximalgehalt,
gar nicht beengt, sondern vielmehr geschiitzt wire.
Die jetzt geltende Grenze von 125 mg auf 100 y Substanz
ist daher fiir die Priinellen und unserem Erachten
nach fiir das geschwefelte Dorrobst im allgemeinen als
zu hoch gehalten.
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3. Hohere Schwefligsiuregehalte beweisen, dal
das Obst entweder ungeniigend getrocknet war, oder
daB man mit dem Schwefeln nicht richtig hauszuhalien
verstand, oder daB unter Umstinden mit demselben
unerlaubte Manipulationen vorgenommen wurden.

4, Fiir die hygienische Beurteilung der Priinellen
sollte auch ihr Wassergehalt mafigebend sein, da
sonst Waren in den Handel gesetzt werden konnen,
welche dem sicheren Verderben anheim fallen miissen
und somit das Erhalten derselben leicht zu einer
neuerlichen Schweflung verleiten konnte.

5. Durch das Lagern vermindert sich allmihlich
der Schwefligsiuregehalt der Priinellen, so dal unter
Umstinden im Notfalle fiir die Gesamtschwefligsiure
noch etwas niedrigere Grenzzahlen als die oben ange-
fithrten festgestellt werden kdnnten.

6. Bei der kiichenmifigen Zubereitung der Pri-
nellen vermindert sich der Schwefligsduregehalt der
Fruchte ungefihr um 3/, wenn nach den angefiihrten
Welsungcn vorgegangen wird, wihrend sich die Prii-
nellen hingegen durch die Wasseraufnahme bei der
Kompottbereitung ungefihr um das Doppelte ver-
mehren.

7. Zur Bestimmung der Gesamtschwefligsiiure im
Dérrobste besitzen wir noch keine Methode, welche
den strengen Anforderungen der Hygieniker vollauf
entspriche. Unter den jetzigen Verfahren kann nur
die Destillationsmethode empfohlen werden, doch
erhilt man auch nach dieser Methode weit niedrigere
Gehalte an schwefliger Sdure als im Obste tatséichlich
vorhanden sind.

Zur Marktkontrolle eignet sich hingegen die jodo-
metrische Methode ganz gut.

X. Untersuchung und Beurteilung der Priinellen.

Mit Riicksicht auf die Bereitungsweise der Gorzer Prii-
nellen, welche eine leichte Schwefelung erfordert und auf
deren oft stark variierenden Wassergehalt, wodureh nicht nur
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der reelle Wert, sondern auch die Haltbarkeit der Ware ab-
héingt, ferner in Anbetracht dessen, daB solche Ware, besonders
wenn sie schlecht bereitet, beziehungsweise schlecht aufbewahrt
wurde, leicht dem Verderben ausgesetzt ist und leicht zu un-
lauteren Manipulationen Veranlassung geben konnte, erscheint
es unumginglich notwendig, dafi auch dieser Handelsartikel
einer Kontrolle von Seite der Nahrungsmitteluntersuchungs-
dmter unterzogen werde.

Die Qualitit des Dorrobstes 146t sich am besten nach
dem Aussehen und durch eine Kostprobe beurteilen, wihrend
die Fragen, ob das Dorrobst geniigend getrocknet und nicht
iibermiiBlig geschwefelt wurde, nur durch die chemische Analyse
beantwortet werden konnen, wie auch nur durch eine mikro-
skopische Untersuchung festgestellt werden kann, ob die Ware
nicht bereits von Schimmelpilzen oder Fermenten befallen
wurde.

Gut bereitete Priinellen miissen gleichmifig gebleicht sein,
nicht, oder — wenn in geschlossenen Gefiflen aufbewahrt —
nur sehr schwach nach schwefliger Sdure riechen, ebenso im
Geschmacke die schweflige Sidure nicht erkennen lassen. Eine
Handvoll davon gepreflit, darf sich nicht zusammenballen, ge-
schweige denn Wasser abgeben.

Waren, welche von Milben und sonstigen Insekten ange-
griffen oder schimmelig sind, oder bereits in Gérung oder
Fiulnis iibergegangen sind, miissen vom Verkehre unbedingt
ausgeschlossen werden,

Die fiir die Untersuchung bestimmten Muster mufl man
vollgefiillt in gut verschlieBbaren Glasgefiilien aufbewahren.

Die chemische Untersuchung erstreckt sich hauptséchlich
auf die Bestimmung des Wasser-, eventuell des Zucker- und
Gesamtsiuregehaltes, sowie auf den Schwefligséiure-, respek-
tive Schwefelgduregehalt der Priinellen.

Bestimmung des Wassergehaltes. Da die Priinellen
sehr schwer ihr Wasser vollstiindig abgeben und beim Trocknen
gehr leicht eine Zersetzung erfolgen kann, so empfiehlt es sich,
fiir diese Bestimmung 20 ¢ recht fein geschnittene Priinellen
in einer Glasschale ungefiihr 12 Stunden hindurch in einem
Wassertrockensehrank ununterbrochen zu ftrocknen, zu wigen
und dann wieder je zwei Stunden weiter zu trocknen, bis der
Gewichtsverlust nicht mehr als 029/, betrigt. Gut getrocknete
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Priinellen enthalten 25 bis 30°/,, Wasser. Der Wassergehalt der
Priinellen sollte 319/, nicht iibersteigen, da sonst dieselben
leicht dem Verderben ausgesetzt sind. Die Bestimmung des
Wassergehaltes ist daher in vielen Fillen fiir die Beurteilung
der Priinellen sowohl als Handelsware als auch vom hygieni-
schen Standpunkte ebenso wichtig wie die Bestimmung der
schwefligen Séure selbst.

Zuckerbestimmung. Da der in den frischen Zwetschen
vorhandene Rohrzucker durch das Trocknen der bereits ge-
schwefelten Friichte vollstindig invertiert wird, geniigt es, den
Zucker direkt in dem Wasserauszug nach MeiBll zu ermitteln
und als Invertzucker zu berechnen. Der Zuckergehalt gut ge-
trockneter Primellen betrigt durchschnittlich 43 bis 449/,

Die Bestimmung der Gesamtsidure wurde in der
Weise ausgefiihrt, dal 20 g der fein geschnittenen Priinellen
ofter mit Wasser ausgekocht und unter Zusatz einer starken
neutralen Lackmuslosung mit !/, Normallauge ftitrierf wurden.
Der Siuregehalt guter Priinellen, als Aepfelsiure berechnet
schwankt innerhalb der Grenzen: 25 bis 4°%/,.

Die Bestimmung der schwefligen Siure. Die bis
jetzt als beste erkannte Methode fiir die Bestimmung der schwef-
ligen Siure im Dorrobst ist das Destillationsverfahren,') welches
dhnlich wie bei der Weinuntersuchung am besten in folgender
Weise ausgefiihrt wird:

Man versetzt 50 ¢ der fein geschnittenen Substanz in
einem ungefihr 3/, { fassenden Kolben mit zirka 500 cm? de-
stilliertem Wasser und etwa 5 ¢m?® sirupdicker Phosphorsiure
(Dichte 1 : 7) und liBt sie im Kohlensdurestrom unter Anwen-
dung eines Kiihlers am Sandbade destillieren, nachdem vorher
alle Luft aus dem Apparate verdringt wurde. Als Vorlage dient
ein Erlenmeyer-Kolben, welcher mit einem Varrentrap-Will-
Rohr versehen wird. In allen Filllen geniigt es, den Kolben mit
80 bis 85 ¢m? die Rohre mit 5 em® Jodlosung (bereitet durch
Auflésen von 5 ¢ reinem Jod und 75 ¢ Jodkalium in Wasser
zu 1) zu beschicken. Die Destillation ist beendet, wenn unge-

3

1) In letzterer Zeit wurde von Schuhmacher und Feder (Zeitschrift
fiitr Untersuch. der Nahrungs- und GenuBmittel 1905, 8. 649) eine Modifikation
des Destillationsverfahrens zur Bestimmung der schwefligen Siure in einigen
Nahrungsmitteln empfohlen, weleche wir zu iiberpriifen nicht mehr Gelegenheit
hatten und die daher hier nur erwihnt werden soll,
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fahr 250 em?® #iberdestilliert sind. Obwohl sich bereits in den
ersten 150 ¢m? beinahe die ganze Menge der schwefligen Siure
vorfindet, so muf} die Destillation doch bis auf zirka 250 ¢m®
Destillat fortgesetzt werden, damit die letzten Siurereste iiber-
gehen, was im ganzen ungefdhr 1/, bis 2 Stunden dauert.
Versuch: 50 g fein geschnittene Priinellen wurden mit
600 em® aq. und 5 e¢m® sirupdieker Phosphorsiure der Destilla-
tion unterworfen:
1. Destillat bis 130 em® . , . Ba SO, = 0'1936
ab blind = 00034
0:1902 g entsprechend 80O, = 0:05221 g

2. Destillat bis 250 em? . . . Ba SO, — 070092
ab blind — 0-0034

0°0058 g entsprechend SO, = 000159 g

3. Destillat bis 860 em®. . . Ba 80, = 00040
_a_b_b]ind = 00034

0-0006 g entsprechend S0, = 000016 g

Samma . . . 005396 g

Das noch braune Destillat wird amWasserbade mit Spiritus-
lampe unter Zusatz von etwas Salzsfiure stark eingeengt, wenn
notwendig filtriert und daraus die Schwefelsiure mit Chlor-
baryum ausgefillt. Auf diese Weise geht die Fillung des
Baryumsulfates auch bei geringem Schwefelsiuregehalte sehr
schnell und glatt vor sich, ohne daB, wie Schmidt angibt,!)
ein mehrstiindiges Stehen in der Wirme erforderlich sei.

Da die besonders aus Marmor bereitete Kohlensidure ge-
wohnlich Schwefelwasserstoff enthilt, ist es selbstverstdndlich,
daB dieselbe vorher durch eine Kupfersulfatlosung gereinigt
werden soll.

Nichtsdestoweniger ist es unerlifilich, mit den vorhandenen
Reagentien auch einen blinden Versuch auszufiihren, da, wie
wir uns {iberzeugten, manchmal selbst mit den Reagentien
allein sich Destillate mit 0004 g schwefelsaurem Baryt, ent-
sprechend 0'001 g schweflige Siure, ergaben.

Ungeschwefelte, frisch getrocknete Zwetschen der Destil-
lation unterworfen, geben fiir sich keine oder nur eine unbe-
deutende Menge schweilige Sidure ab.

1) a. a. 0. §. 234.
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Einmal geschwefelte und normal getrocknete frisehe
Gorzer Priinellen enthalten hochstens 35 mg schweflige Séure.
Priinellen, weleche wegen ungiinstiger Witterung wiihrend des
Trocknens zwei- bis dreimal schwach geschwefelt, zu allerletzt
jedoch normal getrocknet wurden, enthalten im frischen Zu-
stande 60 bis hochstens 70 mg schweflige S#ure auf 100 g
Substanz. Ein hoherer Siduregehalt deutet schon auf eine iiber-
miiBige Schweflung hin, sei es im letzten Stadium des Trocknens
oder zu einer spiiteren Zeit.

Beim Altern vermindert sich allméhlich der schweflige
Siuregehalt der Priinellen, so daB, ungefihr nach einem Jahre,
dieselben nur Spuren davon enthalten.

Fiir die Marktkontrolle eignet sich jedoeh das bis jetzt
angewendete in seiner Ausfithrung sehr einfache titrimetrische
Verfahren der schwefligen Siurebestimmung nach folgender
Modifikation: 40 g feingewiegten Obstes werden in einen 500 em?
Kolben gebracht, mit destilliertem, ausgekochtem Wasser bis
zur Marke iibergossen. Die Mischung bleibt wiihrend 2 Stunden
unter hiufigem Umschiitteln in dem verschlossenen Gefifle bei
Zimmertemperatur stehen und wird nachher durch ein Falten-
filter filtriert. Zur Titration werden in eine Stépselflasche
50 em® Normalnatronlauge gebracht und 100 ¢m? (von stark
geschwefelten Priinellen geniigen 50 ¢m®) des obigen Filtrates
derart hinzugesetzt, daB die Pipettenspitze wiihrend des Aus-
laufens in die Lauge eintaucht. Nach zirka dreimaligem vor-
sichtigen Umschwenken lafit man die Mischung 15 Minuten
stehen. Hierauf setzt man zu der alkalischen Fliissigkeit 20 em®
verdiinnte Schwefelsdure (1:5) und 2 em® Stirkekleisterlosung
hinzu und titriert die Fliissigkeit mit einer zirka '/ipp Normal-
Jodlésung, bis die blaue Farbe der Jodstiirke nach einem
kriiftigen Schiitteln mindestens !/, Minute lang anhillt. Die
nach diesem Verfahren erhaltenen Resultate fallen immer um
etwas hoher, bis zu 18 mg, aus, als nach dem Destillations-
verfahren. Demzufolge kénnen alle jenePriinellenmuster,
welche nach diesem Verfahren einen unter der erlaubten
Grenzzahl stehenden schwefligen S#uregehalt auf-
weisen, ohne weiteres dem Konsume zugelassen werden.

Die Muster hingegen, deren schweflige Sdurege-
halt die zulidssige Grenze bis zu 18 mg (auf 100 g Substanz)
liberschreiten, miissen als verdéchtig einer genaueren
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Untersuchung zugefithrt werden, wihrend alle Waren
mit einem noch hoheren Schwefligsiiuregehalt ohne
weiteres als fiir den Konsum ungeeignet zu bean-
standen sind.

Im Zertifikate mub jedenfalls neben dem Schwefligsiure-
gehalte auch der Tag der Untersuchung des Musters angefiihrt
werden.

Bestimmung der fliichtigcen Verbindungen der
schwefligen Sdure. 40 ¢ der fein gewiegten Substanz werden,
wie frither angegeben, jedoch ohne Phosphorsiurezusatz der
D estillation unterworfen. Das Destillat wird in einem 250 cm?
MefBkolben gesammelt, bis zur Marke gefiilllt und erst nach
24 Stunden auf organisch gebundene schweflige Siure unter-
sucht. Bei normal bereiteten tadellosen Priinellen findet man
im Destillat 2 bis hochstens 13 mg (auf 100 g Substanz berechnet)
schweflige Siure als organisch gebundene vor,wihrend bereits ver-
dorbene und durch Schwefeln wieder aufgefrischte Waren ge-
wohnlich iiber 12 mg gebundene schweflige Siure enthalten

Bestimmung der Schwefelséiure in der Asche. Es
kommt manehmal vor, daB ungeschwefeltes Dorrobst auch
geringe Mengen schweflige Séure enthilt, wenn dasselbe mit
geschwefeltem Obste zusammen getrocknet, oder neben dem-
selben aufbewahrt wurde, was bei einer Kontrolle leicht zu
Kontroversen fithren konnte.

Wir fanden z. B. bei solchen Mustern einen Schwefligsiure-
gehalt von 0:002 bis 0°006°/, vor, welcher Gehalt, wie wir sahen,
auch bei gesehwefelter, besonders #lterer Ware vorkommen kann.

Um in solchen Filllen den sicheren Beweis erbringen zu
konnen, daB das Obst wirklich geschwefelt wurde, geniigt daher
nicht immer die Bestimmung der schwefligen Siure allein,
sondern es ist notwendig, noch den Sehwefelsiuregehalt der Asche
zu ermitteln, welcher, wie die folgenden Versuche (siehe Tabelle
8. 134) zeigen, bei geschwefeltem Obste immer um Bedeutendes
hoher gefunden wird.

Um jedoch mit diesem Verfahren brauchbare Resultate
erzielen zu konnen, ist es unumgiinglich notwendig, dal} das
Obst nicht iiber einer Gasflamme, wie iiblich, sondern fiiber
einer Spiritusflamme eingeéischert werde.

Versuch: EinfluB des Eindscherns iiber eine Gasflamme
auf den Schwefelsiiuregehalt der Asche.
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Je 10 g eines alten Priinellenmusters, bereits frei von
schwefliger Sdure und mit einem Aschengehalt, von 1799/, wurden
in verschiedener Weise eingeéisehert und darin, wie gewohnlieh,
die Schwefelsiiure bestimmt.

Schwefelsiiure Berechnet auf 100 g
Art der Eindiscberung: in der Asche Priinellen mg
s Schwefelsiure
1. Ueber einer Gasflamme zirka 8 Stunden . . . 2311 4145
2 % o 5 o 3 & intim 636 2935
L ol vSpirituslampe CRAEEREEL L L 715 1280

Daraus ersieht man, dafl der Schwefelsiuregehalt nicht
geschwefelter getrockneter Zwetschen hdchstens 28 mg (1'69/,
der Asche) betrigt, wihrend bei den Priinellen derselbe meistens
100 mg, auf 100 g Substanz berechnet (10°/, der Asche), iiber-
steigt. Bei dem Muster Nr. 3 ersieht man ferner, daB trotz des
erheblichen Gehaltes an schwefliger Siure dasselbe nicht ge-
schwefelt war, was der Tatsache auch entsprach.

Die in dieser Arbeit ausgefithrten sonstigen Untersuchungen
wurden nach den tiblichen Verfahren angestellt.

Anhang.

Obzwar wir nach den gemachten Erfahrungen zur Ueber-
zeugung gelangten, dal es nicht so einfach sein wird das
Schwefelverfahren bei der Gorzer Priinellenindustrie durch ein
anderes ebenso wirksames, gleichzeitig aber auch einfaches und
billiges Mittel zu ersetzen, ohne daf diese Industrie vom
Grunde aus eine Umgestaltung erfahren miifite, und obzwar
momentan gar keine Veranlassung vorhanden ist, gegen eine
— natiirlich rationelle — Anwendung des Schwefelns, weder
mit Riicksicht auf die Anforderungen der Hygiene, noch die
des Handels, Stellung zu nehmen, unterlieBen wir bei dieser
Gelegenheit dennoch nicht Versuche anzustellen, ob die be-
sonders bei der amerikanischen Dorrobstindustrie bis jetzt
gemachten Erfahrungen gebleichtes Ddrrobst — besonders
Aepfelschnitten — ohne Schwefeln zu erzeugen, sich nicht auch
fiir die Qorzer Priinellenindustrie mit Erfolg zur Anwendung
bringen lief3e.

Es wurden z. B. Versuche mit Kochsalz und Alaunlésungen

verschiedener Konzentration angestellt, jedoch ohne damit
giinstige Resultate zu erzielen. Desgleichen war eine Reihe
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von Versuchen mit verschiedenen Salzlsungen und sonstigen
' Mitteln, welche sowohl mit geschiiltem als mit ungeschéltem Obste
ausgefiihrt wurden, bis jetzt von keinem praktischen Erfolg be-
oleitet. Der Vollsténdigkeit halber stellten wir ferner auch einige
Versuche mit verschiedenen Losungen von Sulfiten und Disulfiten
an, hauptsichlich um zu ersehen, ob sich bei einer entsprechend
glinstigen Wirkung ein vielleicht noch geringerer Schwefligsiiure-
gehalt des Obstes erzielen liefle. Aber auch dieses Verfahren,
welches in Amerika sehr verbreitet ist — besonders die An-
wendung von Natriumbisulfit!) — ist nicht zu empfehlen, da
abgesehen von manchen technischen Nachteilen im Vergleiche
zum Schwefeln, die Anwendung desselben fiir den Kleinbetrieb
viel umstiindlicher und kostspieliger ist, ohne dadurch eine
nennenswerte Verminderung der schwefligen S#dure in den
Priinellen zu erzielen.

Es sei hier als Beispiel nur das Ergebnis einiger dieser
Versuche angefihrt:

1. Mit einer 19,igen Natriumbisulfitlosung bei einer Ein-
wirkungszeit von 4 Minuten gelang es uns allerdings im Aus-
sehen ganz tadellose Priinellen zu erzeugen, jedoch mit einem
Schwefligsiuregehalt von 0'026°, bei einem Wassergehalte
von 2680/,

2. Ein #hnlicher Versuch, wobei die mit Bisulfit behan-
delten Zwetschen nachher mit Wasser gewaschen wurden, ergab
ein ungiinstiges Resultat.

3. Mit einer 20/,igen Natriumsulfitlosung bei 4 Minuten
Einwirkungszeit blieb das getrocknete Obst ganz braun und
zeigte einen Schwefligsduregehalt von 0:008%/,.

4. Durch direktes Schwefeln der ungeschilten Zwetschen
wurde ein giinstiges Resultat erzielt, doch betrug der Schwef-
ligsiiuregehalt der Priinellen auch in diesem Falle nicht weniger
als 0°0209/, bei einem Wassergehalte von 2519,

1) Hoesch (Verfahren zur Herstellung weiller, beziehungsweise natur-
farbiger Dérrprodukte aus Kernobst, Gemiise ete.) empfiehlt anstatt Natrium-
bisulfit, Kalziumbisulfit, Wir fanden aber, daB das erstere Salz sich hiezu
besser eignet und wenn in der erforderlichen Menge angewendel, das Dorrobst
leinen unangenehmen, bitteren Gesehmack erhilt.

Gorz, im Februar 1906.
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Tabelle Nr. I. Die durch Destillation bestimmbaren fliich-

tigen organischen Schwefligsdure~Verbindungen.

7 B g 3 = 4
b s | & |t EE| ¢ |2F |EgP
2 & 2 =2z EBw f b 22
Se (5 2EH] A& & o LR
g E 25 [ 5| %o | wd EEE
Z || Die Destillation wurde ausgefithrt 2 ES |eg”2| B8 | cmm |EdE
2 s 2 | BF |5k 2@ | Eok (204
: & | & | ad| 25 |35 |oHE
B N =Ty W =TT e sak
> 5 A3 47 | BE |=s5E
cmd > _?_Q :3 e ,5“5'5‘ |
1.{ 35 g Priinellen, Muster 1908, . i i
normal,mit 500 cm? aq. - 3 em?® . ‘G) 56| 141 ' [
sirupdicker Phosphorsdure .|| 250 | je 50 ) 44 112 | 4916 Sl
2.1 60 g Priinellen, stark geschwe- i | |
| felt, ungeniigend getrocknet, ; i !
| jedoeh frisch, in Kroatien ; g [ ‘
F bereitet, - 700 cm? ag. . 500 |je 100 2)) ggg i;g,}’ | 992 10 |
| 3./ 50 g Priinellen, sehr wasser- i
‘ hiltig (409/, Wasser),minder- | | ‘ |
wertig, aus importiert, Zwet- ‘ } | |
schen bereitetund nach 6 Mo - la) 259 650 | aqr :
natenuntersucht+700 cm®aq. i 500 |je100|5) 208 520 ; 806, 1150 |
| 1
4.|| 50 g Priinellen, schlecht ge- | \ | I
trocknet,wiederholt geschwe- | | |
felt, minderwertig, -}- 500 ag. ! 4 Tl ; ‘
AL 5 em3 Phoaph(;rséiure x 250 | je 50 ;g g;é ggé ‘ 869 89 ‘
5.1l 35 g Priinellen, girig u. nach- ‘ |
triiglich geschwefelt, -~ 700 lw) 23:2| 585 i "
aq. -+ 10 em? Phosp’horsﬁure 500 | je 50 ,r,)) 209 528 | SRe oy [
6. 35 g Muster 5 nach 6 Monaten ‘
wieder gesehwefelt, - 500 cm3 || ‘ a) 286 721 | : :
aq. -+ 5 em? th;phors':iure [ 250 |je B0 |5) 234 591 | 1D i o
7./ 42 ¢ Priinellen, schlecht ge- | l
trocknet, stark geschwefelt,
+ 500 em® aq. |- 2 cm?Phos- 5 ] a) 85| 214 | gag 96
phorsiure . .« . .| ®B0 [je B0 5) 53| 1:84 |
8.1 834'5 g Muster 7 nochmals ge- 1
schwefelf, dann 48 St. an der 1
Luft anfbewahrt, - 500 cm® || | |a) 258 650 | g10 | 71
aq. - b em® Phosphorsiure | 250 | je 50 1) 23-7) 508 |
9. |l 369 Muster stark girig, noch- |
mals geschwefelt. und an der [
Luft aufbewabrt, 4 500 em? 5 . . |a)488/12:81 | gg3 | 259
aq. 4 5 em3 Phosphorsiiure | 250 | je 50 |3) 42:2] 10-63
3 500 |je100 (% 28'3| T4 | 840 | 163
10. || 35 g Muster 6 + 700 em? aq, huden. ] b) 28:8| 600 ;
11.| 140 ¢ Priinellen mit46 0/, Wasser ﬂ‘-‘““-‘} |
jedoch frisch, im Luftstrome '{z’gaozﬁ A @SB 180 [ 29
bei 600 C. getrocknet . llveratnot| J€ 50 |5) 10| 026 !
12. | 200 g Priinellen Muster 11, wie ({08700 3
oben, jedoch im Wasserstofi- |wass.auf a) 80| 222 i
180 em® | j : e il
strom getrocknet mdgm je 15 5) 20| 050 i 1
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Tabelle Nr. IIL
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Einfluf des Konzentrationsgrades der Priinellen-

ausziige auf den Zerfall der organisch gebundenen schwefligen
Saure bei Gegenwart von Mineralsiuren.

: 2 |82, S SN
E Priinellenausziige, bereitet mit| & _ |5 -ﬁ?i = E & e 5 g = is
% || schwefelsiurehiiltigem Wasser:| 5% |52 g R Sl | S| G| EE
21110 emd Schwefelsiure (1:5)| &2 252 25| 8 s B e el
B2 3 ae=| o o3 = 3 s = o & |
B anf 1000 em3 ] e I g g e | 8 Pl
< =] 5; g =] (=] 5 = 5::: ‘
| I ||Musterstark geschwefelt, | |
2 sonst normal. |
1 || Auszug: 80 ¢ auf 1000 em3 mit |
verdiinnter Schwefelsfure .[/gleich 113-8 272 866 239
2 || Auszug: 14 g auf 1000 em?® mit
verdiinnter Schwefelsiure ,, 1 |181 —18 59 411 122 —2'9| 285
3 || Auszug: 14 ¢ auf 1000 em3 nur |
mit Wasser bereitet . o 2 | 161 —80 98] 436 56 —66 629
Il||MusterIstirker geschwef.
1a || Auszug: 80 g auf 1000 ¢m? mit
verdiinnter Schwefelsiure .| gleich 171°4 | 454 126°0| 265
1b || Derselbe . v o e . oo 24 | 1a [1B8°8|—12:6| T4'6|-1-29°2| 84-21 —41-8| 470
2 ||Auszug 1a mit Wasser ver- t ‘
diinnt (1:1) . 24 |[.1b | 76| —3'8 33'5| --1'5) 36'8 —53| 513
8a|| Auszug: 80 ¢ auf 1000 cm3 mit !
Wasser bereitet . . . . .| gleich 1710 84°6 -86'4 494
3b||Derselbe im Gleichgewichts-
zustande . o+ . .l 24 | 8a (1640 —T°0/114'8|-30°2| 402/ —87-2| 700
4 | Auszug 1a mit Wasser verdiinnt
(1:1) im Gleichgewichtszust.| 24 | 8b | 77°6| — 64| 62'4 -}-6'0 162 —11-4| 804
|| Musterstark ges chwefelt.
1 || Auszug: 80 g auf 1000 cm3 mit||
verdiinnter Schwefelsdure, im ||
Gleichgewichtszustande 24 152°8 786 742 514
2 || Auszug: 1 mit schwefelsiiure- |
hiltig. Wasser verdiinnt(1:1) ||gleich) 1 | 76:4] 00| 448 |-5'5 31'6] —b55| 586
IV||Muster stark wasser- und
80,-hiltig(Wasser =407/,) ¥
1al||Auszug: 20 g auf 1000 cm3 mit
verdiinnter Schwefelsiiure | ||gleich 305, 80 225 264
b |[Derselbe . ; T2 1a | 80°0] — 05| 16:4| -I-8°4| 13:6] —89| 546
¢ ||Derselbe . 120 | ,, | 298] 1:0] 1%4| 10°4f 11°1] 114} 623
d || Derselbe . i 192 o SIEemRen 1 -RlERay | 1AIEGI6IN B0 170
2 || Auszug: 20 g auf 1000 cm? mit LAY
Wasser bereitet, im Gleich-
gewichtszustande 72 29°8 29'6 02 1000
V ||Muster stark geschwefelt. #eoo
1 || Auszug: 26:66 g auf 1000 cm?
mit Wasser, im Gleichge-
wichtszustande . R | LR 47°8 438 | 40 91'6
2 [[Auszug 1 mit verdiinnter {100°0)
Schwefelsiiure versetzt (je
2 em3 auf 1000 cm3) .|l 96 il 41'3| —6°5| 38'3| —b'5 30 927
| (100°0)
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Tabelle Nr. VIII. Bildung von organischen Schweflig-

saureverbindungen in wisserigen Ausziigen.

Zwetschenauszug mit einer Schwefligsiureltsun

g bereitet, Konzentration:
80 g Substanz auf 1000 em3, Digestionsdauer 2 Stunden. In Flischchen aufbewahrt.

Der obige Titrationsfehler betriigt somit e

\
Untersucht nach Stunden | 4 29 94
] |
50 em3 Auszug verbraucht em3 JodlSsung: || ‘
a) vor der Verseifung . . . . . . (1636 1530 1820 | 11°35 |
b) nach ,, e s | 17 100HGED 16:80 |
IhfferenzasE samEie i, s 119 | 1'80 | 380 545
Entsprech. Titrationsfehler fiir je 50 cm3 100 | 1-00 w 1-00 1-00
Tatsichlicher Mehrverbrauch an Jod-
lssung nach der Verseifung em3 . . . 019 | 0:80 | 280 | 445
|
Entsprechend mg organisch gebundener 5
|
schwefliger Sdure . . . . . . . . . O'OiBI 0‘202; 0-706 0907 1122
In 1000 cm® des Auszuges sind daher ‘ ‘
vorhanden: j ‘
| ‘
Gesamtschweflige Sdure . . . . . .my 884 |802 796 116 (78
|
1 ‘
Organisech gebund. schweflige Siure 096 | 404 (1412 1814 |22-44
Von 100 mg gesamtschweflige Siure sind | | '
organisch gebunden . . . . . .mg [ 11 B0 1177 | 285
I |
Bestimmung der Titrationsfehler: || Vor |Nach |Diffe-
derVersei- | "e1% |
50 cm3 der obigen schwefligen Siure- fung Sy
losung verbrauchen cm® Jodlsung . | 18'80 | 17-90 —090 | [
50 ¢m? des mit dem obigen Zwetschen- |
muster bereiteten wisserigen Aus- | i
zuges verbrauchen ¢m3 Jodlosung . . | 020 | 210 J+1'90§ |
— | 100]
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Tabelle Nr. X. Richtigstellung einiger Titrationsergebnisse von
den Versuchen: Tabellen Nr. II, III, IV, VI, VII, IX.

Gesamtschweflige Siure Freie schweflige Siiure Organisch Von 100 mg ge-
gebund. schwef-|| samtschweflige
4 o o = é y lige Siure Stiure sind frei
g g = | Ermitrelte | & 5 IR B
1 £ 2 rmitfelte 2 = it i " S
El g ) Titrations= :_:’:g < £ gw i % = e 8
S8 F| - B3| 00 B E R
Bl & E | & g | & | % g
= 2
mg in 1000 cmd £ “
T
i | a) 204 "
10 || T 1e (/2091 | b) 998 (1985 |[1594 —s2|1512 || 497 | 383 || 762 | 761
10°6
a) 138
2t || 940 | P _:,:,g_ 868 || 852 | —60| 792 88| 66| 906 | 923
a) T8
3d | 426 | P éi 3670 || 428 | —6:7| 361 | 00| 00 |[1000 | 1000
' a) 224
l1re || g76|® 22| 864 || 810 [ —64| 24'6 || 2616 | 118 || 588 | 676
3 212
f | i a) 136
| | 2 . . . . 0 . | 0
111 1| 4g1-a | D) 308 | 4886 3114 | —5:0 | 3064 1100 | 1822 || 740 | 69'6
: )
“ a) 1371
59 : il : : ; : ;
2 ||yl — 59 11108 || 1114 | —1:9 11096 B8 | FL0 | 946 | 991
{ o
a) 121
| by 101 ; ol (T g : 6 || 780 | 717
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