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BAND 1 1910 HEFT 6

Ueber den Nachweis von Saccharose in Wein nach S. Rothenfusser.
Von Prof Dr. F. SCHAFFER und Dr. E. PHILIPPE.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des Schweizerischen Gesundheitsamtes.)

Im vorigen Jahre hat S. Rothenfusser ') ein Verfahren veroffentlicht zum
Nachweis von Saccharose unter besonderer Beriicksichtigung der Milch, welcher
zuweilen Rohrzucker in Form von Zuckerkalk zum Zwecke des Verdeckens
einer Filschung oder der Vortéuschung einer bessern Qualitit zugesetzt wird.
Ks handelt sich also zuniichst darum, die Anwesenheit von Rohrzucker neben
Milchzucker festzustellen. Dies geschieht in der Weise, dass man das Unter-
suchungsobjekt (Milech, Rahm etc.) nach bestimmter Vorschrift mit ammo-
niakalischem Bleiessig versetzt; hierdurch wird neben dem Fett und den
Eiweiss-Stoffen auch der Milchzucker, den Gesetzen der Adsorption folgend,
quantitativ entfernt, wéhrend der Rohrzucker unveriindert in das Filtrat
des bei dieser Operation entstehenden dicken Niederschlages iibergeht und
darin durch Erhitzen mit einer FKisessig und Salzsiure enthaltenden alko-
holischen Diphenylaminlosung nachgewiesen wird.

In einer zweiten Arbeit ®) hat dann Rothenfusser sein Verfahren unter
zweckentsprechender Abéinderung der Einzelheiten auch auf die Untersuch-
ung von Wein, Siisswein und Weissbier zu iibertragen gesucht. Hs erwies
sich hier als vorteilhaft, die zur Fillung zu verwendende Liosung von am-
moniakalischem Bleiessig mit einer solchen von Casein in verdiinntem Am-
moniak zu kombinieren. Ist auch diese letztere Arbeit von Rothenfusser
nur als vorliufige Mitteillung zu betrachten und entbehrt der noch zu er-
wartenden theoretischen Begriindungen, so erschienen die darin nieder-
gelegten Beobachtungen und Schlussfolgerungen doch so bedeutungsvoll und

1) Ztschr. fir Unt. d. Nahr.- u. Gen., 1909, 18, 1835—155.
) Ztschr. fiir Unt. d. Nahr.- u. Gen., 1910, 18, 261—268,
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fiir die Praxis der Weinbeurteilung so vielversprechend, dass diese Methode
ohne Zweifel in zahlreichen Laboratorien aufgegriffen und nachgepriift wor-
den ist. Schien sie doch u. a. auch dem léingst gesuchten Ziele entgegen
zu fithren, gallisierte und gezuckerte Weine als solche erkennen zu lassen.

So hat auch das Laboratorium des Schweizerischen Gesundheitsamtes
nicht gezogert, sich mit der Nachpriifung dieser Methode zu befassen. *)
Erwies sie sich als zuverlissig, so eriffnete sie eine erfreuliche Perspek-
tive fiir die Zukunft der Lebensmittelkontrolle; und ihre Verwendung als
Vorpriifungsmethode musste auch fiir solche Laboratorien und Anstalten
empfehlenswert sein, die zur Vornahme eingehenderer Untersuchungen nicht
eingerichtet sind. Schon Rothenfusser deutet in seinen Arbeiten darauf hin,
dass die beim Erwirmen von Saccharose und Diphenylamin in salzsaurem
Medium auftretende Blaufirbung als Grundlage fiir ein kolorimetrisches
Vergleichsverfahren beniitzt werden konne. Auch wir- haben einige Zeit
hindurch Versuche nach dieser Richtung angestellt, in der Hoffnung, dar-
aus etwa fiir die Grenzkontrolle einen Nutzen zu ziehen. Der blaue
Diphenylaminfarbstoff ldsst sich z. B. mit Chloroform, Amylalkohol oder
Essigiither aus dem Reaktionsgemisch leicht ausziehen und méglicherweise
zur Herstellung von Vergleichstypen verwenden, deren Farbenintensitit
einem bekannten Gehalte an Saccharose entspricht. Die Versuche nach
dieser Richtung haben wir dann aber eingestellt, sobald die Ueberzeugung
gewonnen werden musste, dass das ganze Verfahren die daran gekniipften
Erwartungen zurzeit nicht erfiillt und vermutlich auch niemals zu erfiillen
in der Lage sein wird. Unsere nachstehend kurz angefiihrten Erfahrungen
mit der Methode des Nachweises von Saccharose nach Rothenfusser diirften
vielleicht manchen davon abhalten, eigene Versuche damit anzustellen.

Als nichstliegende Aufgabe musste es erscheinen, eine grissere An-
zahl von Weinen, deren KEchtheit als «gallisierte Weine» nach Moglichkeit
verbiirgt war, auf Saccharose zu priifen. Da zur Erwerbung solcher Weine
die ostschweizerischen Weinproduktionsgebiete am ehesten in Frage kamen,
haben wir uns mit Herrn Kantonschemiker Prof. Meister in Schaffhausen
in Verbindung gesetzt, dessen freundlichem Entgegenkommen wir eine Serie
von 44 als gallisiert deklarierten Weinen aus verschiedenen Weinlagen
des Kantons Schaffhausen verdanken. Ferner wurden auch einige reine
Naturweine, deren genaue Analyse das bernische kantonale Laboratorium
fiir die schweizerische Weinstatistik des Jahres 1909 ausgefiithrt hatte, nach
Rothenfusser gepriift; endlich zogen wir auch eine Anzahl ausléindischer
Weine sowie zwei Kunstweine und die elf von uns bei Gelegenheit einer friihe-
ren Arbeit ?) hergestellten Verschnitte mit Thurgauer Rot- und Weiss-
weinen der Jahrginge 1908 und 1909 in den Kreis unserer Beobachtungen,
alles in allem 74 Weine.

") Vergleiche diese Mitteilungen, I, 5, 294.
*) Diese Mitteilungen, I, 3, 133.



305

In jedem einzelnen Falle wurden 20 c¢m® des vorher neutralisierten
Weines mit 10 em? einer nach Vorschrift bereiteten 10 °bigen Caseinlosung
und 6 cm?® der Ammoniak-Bleiessigmischung vorbehandelt und von dem
Filtrat des hierbei entstehenden Niederschlages je 3 ecm?® mit dem gleichen
Volumen des Diphenylaminreagenses 10 Minuten im siedenden Wasserbade
erhitzt. (leichzeitig wurden mit Losungen reinster Saccharose verschie-
dener Konzentration Vergleichsversuche angestellt, welche ergaben, dass
Rohrzucker in wisseriger Losung in einer Verdiinnung von 1 :20000 mit
dem Diphenylaminreagens noch eine sehr deutlich wahrzunehmende Blau-
farbung liefert. Die Resultate der Weinpriifungen ergaben mehrfache Ueber-
raschung. Von den 44 Schaffhauser gallisierten Weinproben (34 rote und
10 weisse) gaben nur drei (Steiner Rotwein 1908 und 1909 sowie Hallauer
Rotwein 1908) eine — und zwar sehr deutliche — Reaktion nach Rothen-
fusser, welche mit Sicherheit einen Schluss auf die Anwesenheit von Rohr-
zucker zuliess. Bei allen iibrigen Proben gallisierter Weine war die Reak-
tion nicht stirker als sie nach unseren Erfahrungen bei Wein iiberhaupt
eintritt, d. h. das Reaktionsgemisch war entweder ganz farblos, oder es
zeigte eine bloss minimale Blaufiirbung, welcher nur ein Saccharosegehalt
von weit weniger als 1 : 20000 hiitte zugrunde liegen konnen. In 41 Fillen
dieser Weinserie hat somit die Methode leider versagt; denn es liegt kein
Grund vor zu der Annahme, dass von diesen als gallisiert deklarierten
Weinen nur 3 der Deklaration entsprochen haben. Man ist nun freilich zu
der Frage berechtigt, ob die Identifizierung gallisierter Weine mit Hilfe des
Saccharose-Nachweises iiberhaupt jemals zu zuverlissigen Resultaten fiihren
wird. In weitaus der Mehrzahl der praktisch vorkommenden Fiille werden
gallisierte Weine erst dann zur Untersuchung gelangen, wenn der ihnen
zugesetzte Rohrzucker bereits vollig invertiert und vergoren ist, obschon
angenommen wird, dass unter gewissen Bedingungen die letzten Reste des
Rohrzuckers diesen Umwandlungen nur sehr schwer unterliegen.. Der po-
sitive Ausfall der Rothenfusser-Reaktion mag ja wohl von einem stattge-
fundenen Rohrzuckerzusatz herrithren: ein Versagen der Reaktion — und
ein solches bildet nach unsern Erfahrungen die Regel — gestattet indessen
keine Unterscheidung zwischen gallisierten und nicht gallisierten Weinen.
Und die wenigen Ausnahmefille, in denen nach unsern Versuchsergebnissen
der sichere Nachweis von Saccharose erbracht zu sein scheint, werden zu-
dem noch in ein zweifelhaftes Licht geriickt durch die Tatsache, dass ge-
legentlich auch reine Naturweine positiv nach Rothenfusser reagieren. Von
den 9 durch das bernische kantonale Laboratorium uns zur Verfiigung ge-
stellten Weinproben der schweizerischen Weinstatistik fiir das Jahr 1909
ergaben 3 eine deutliche Blaufirbung mit dem Diphenylaminreagens. Man
hitte also bei diesen Weinen auf einen Zusatz von Rohrzucker zu schlies-
sen, wihrend Provenienz und sonstige Beschaffenheit der Weine dies zum
mindesten als sehr unwahrscheinlich ansehen lassen. Interessant sind auch
einige mit ausléndischen sowie mit 2 Kunstweinen gemachte Erfahrungen.



Ein spanischer Koupierwein (Priorato), dessen chemische Analyse einen
Alkoholgehalt von 14,29 Vol.-%° und einen Gehalt an direkt reduzierendem
Zucker von 6,19 °/oo ergab, lieferte bei der Behandlung nach Rothenfusser
eine ausserordentlich starke Blaufirbung. Man wiirde also hier auf die An-
wesenheit einer relativ betriichtlichen Menge Rohrzucker zu schliessen haben,
der dem Weine kiinstlich zugesetzt worden sein miisste. Auf der andern
Seite ist aber nicht recht einzusehen, welchen Zweck ein Rohrzuckerzusatz
haben soll bei einem Weine, dessen Girungsverlauf den Beweis liefert, dass
infolge des hohen Alkoholgehaltes ein nicht unbetréichtlicher Zuckerrest nicht
mehr hat vergoren werden kénnen. Die zwei Kunstweine von Murten und
Auvernier verhielten sich einander entgegengesetzt, wihrend man erwarten
zu sollen glaubte, von beiden die gleichen Ergebnisse zu erhalten. Der Kunst-
wein von Murten reagierte sehr stark nach Rothenfusser, wihrend der Trester-
wein von Auvernier mit Diphenylamin auffallenderweise keine Blauféirbung
zeigte; und doch kann es wohl als iiber allem Zweifel erhaben gelten, dass
gerade der letztere unter Verwendung von Rohrzucker hergestellt worden
ist. Die mit den 11 Verschnitten erzielten Resultate entsprachen durchaus dem,
was man von vornherein zu erwarten hatte. Die Weine thurgauischer Pro-
venienz zeigten keine Blaufirbung; wo eine solche auftrat, war sie auf den
zur Coupage verwendeten Priorato oder Kunstwein Murten zuriickzufiihren.
Auch entsprach der Stirkegrad der Reaktion vollkommen den Mischungs-
verhiiltnissen. Ziehen wir die Konsequenzen aus dem, was uns die Unter-
suchung von 74 Weinproben lehrte, so gelangen wir zur Ueberzeugung,
dass die Methode des Saccharose-Nachweises nach Rothenfusser sich fur die
Unterscheidung von naturreinen und gallisierten oder gezuckerten Weinen
nicht bewiihrt; ja man darf es sogar, wie bereits angedeutet wurde, mit
Berechtigung als sehr fraglich hinstellen, ob in Verfolgung des hier be-
tretenen Weges das gewiinschte Ziel iiberhaupt erreichbar sein wird. Im
Anschluss an die Priifung der angefithrten Weine unternommene Versuche
und theoretische Betrachtungen seien als Stiitzpunkte fiir dieses bedauer-
licherweise ungiinstige Urteil hier angefiihrt.

Rothenfusser bemerkt in seiner zweiten Verdffentlichung?!), eine grosse
Reithe wissenschaftlicher Arbeiten habe zu dem Schlusse gefithrt, dass
Traubensaft keine Saccharose enthilt. [Rothenfusser selbst glaubt in einer
spanischen Traube ganz geringe Mengen Saccharose gefunden zu haben
und stellt in Aussicht, eine Anzahl verschiedener Traubensorten daraufhin
zu untersuchen. Fiir die Untersuchung naturreiner Weine komme es aber
mit Riicksicht auf Inversion und Vergirung nicht in Betracht, wenn etwa
beim Traubensaft die Reaktion mit Diphenylamin positiv ausfallen sollte.
Wir haben nun zunéchst drei Traubensorten — algerisches und franzosi-
sches Gewichs — daraufhin untersucht. Die Trauben wurden im Labora-
torium selbst abgepresst und der Most nach der Neutralisation unter An-

) e



nahme eines Maximalzuckergehaltes von 20 °o auf das 20fache seines
Volumens verdiinnt. Das Filtrat des Casein-Bleiessig-Niederschlages ergab
in allen drei Fiillen einerseits starke Blaufirbung mit Diphenylamin, ander-
seits enthielt es keinerlei Bestandteile, welche Fehling’sche Lisung nach
2 Minuten langem Kochen reduzierten. Dies veranlasste uns, die Priifung
auch noch auf eine Reihe anderer Traubensifte auszudehnen. Herr Kantons-
chemiker Schmid in Frauenfeld stellte unsg eine griossere Anzahl von mit
Formol konservierten Weinmostproben des Jahrgangs 1910 zur Verfiigung
und sind hiervon 24 — von roten und weissen Trauben stammend — nach
Rothenfusser untersucht worden, alle ohne Ausnahme mit stark positivem
Ergebnis. Formol ist ohne Einwirkung auf das Diphenylaminreagens.
Da es von Wichtigkeit erschien, festzustellen, ob eine Zunahme des
Reduktionsvermdgens gegeniiber Fehling’scher Lisung nach der Inversion
auf Anwesenheit von Saccharose hindeute, wurde im Verlaufe unserer
Untersuchungen verschiedentlich der Zuckergehalt positiv. mit Dipheny-
lamin reagierender Weine vor und nach der Inversion durch Doppelbe-
stimmungen ermittelt. Hierbei ergab sich trotz vorheriger Ausféllung
des Gerb- und Farbstoffes nach der Inversion nicht nur keine Zunahme,
sondern sogar eine geringe Abnahme des Zuckergehaltes, eine Beobach-
tung, welche durchaus nicht vereinzelt dasteht und vermuten lisst, dass
Traubensaft bezw. Wein in geringer Menge Fehling’'sche Losung re-
duzierende Substanzen enthilt, die den Zuckerarten nicht anzugehiren
scheinen, den iiblichen Fillungsmitteln widerstehen und durch Mineralsiuren
zerstort werden. Ist nun, wie ja von zahlreichen Forschern behauptet wird,
tatséichlich in den reifen Trauben keine Saccharose enthalten und tritt, wie
wir nachgewiesen haben, nach Ausfillung aller direkt auf Fehling’sche Losung
einwirkenden Substanzen gleichwohl die Blaufirbung mit Diphenylamin ein,
so liegt der (Gedanke nahe, diese einem Korper zuzuschreiben, der entweder
in gar keiner Beziehung zur Saccharose steht oder ein Umwandlungsprodukt
derselben oder iiherhaupt der Zuckerarten darstellt. Wir kommen damit
auf das Wesen der Diphenylaminreaktion zu sprechen.

Schon Rothenfusser hat sich die Frage gestellt, ob nicht andere Korper
als Zuckerarten und diesen nahestehende Verbindungen als Ursache der
Blauféirbung mit Diphenylamin anzusehen seien oder der Reaktion stiérend
im Wege stehen konnten. Er hat deshalb eine Reihe von chemischen In-
dividuen, die in grosserer oder geringerer Menge im Wein vorkommen,
daraufhin gepriift, so z. B. Weinsiiure, Zitronensiure, Essigsiure, Bernstein-
siiure, Milchsiiure, Gerbsdure, Glycerin, Fuseldl, Acetaldehyd, Inosit, Ara-
binose und Mannit. Der gewohnliche Aethylalkohol fillt schon als indiffe-
renter Bestandteil des Diphenylaminreagenses selbstredend ausser Betracht.
Alle diese vorstehend angefiihrten Korper erweisen sich dem Diphenylamin-
reagens gegeniiber als neutral. Erinnert man sich daran, dass auch die
Salpetersiure und ihre Salze unter geeigneten Bedingungen mit Diphenyl-
amin eine Blaufirbung geben, deren Farbenton demjenigen nach Rothen-



fusser gleichkommt, so wiire der Fall nicht undenkbar, dass eine bei Wein
auftretende Blaufirbung mit dem Diphenylaminreagens auf Nitrate zuriick-
zufithren ist. Insbesondere konnte dies fiir gallisierte Weine in Frage kom-
men, wenn, lindlichen Verhiltnissen entsprechend, nitrathaltiges Wasser
zur Gallisierung verwendet worden ist. Die Salze der Salpetersiure er-
zeugen in der Tat auch mit dem Rothenfusser’schen Reagens Blaufirbungen,
welche zu Verwechslungen Anlass geben kionnten, aber unter etwas andern
Bedingungen und nur in Mengen, die grosser sind, als sie in Wein jemals
vorkommen diirften. Rothenfusser hat bereits durch Versuche dargetan, dass
bei der Priifung von Milech auf Saccharose der Einfluss etwa vorhandener
Nitrate bedeutungslos ist, und das Gleiche lisst sich auch fiir die Unter-
suchung von Wein behaupten. Das schweizerische Lebensmittelbuch gibt
als zuliissigen Grenzwert fiir den Gehalt eines Wassers an Salpetersiiure
als N20s 20 mg im Liter an, entsprechend 37,4 mg Kaliumnitrat. Eine
solche Nitratlosung gibt, wie wir uns durch Versuche iiberzeugten, mit dem
Diphenylaminreagens keine Firbung: erst wesentlich hohere Nitratmengen
liefern zunéichst griine, dann blaugriine Farbentone.

Man ist somit zur Annahme berechtigt, dass an der Bildung des blauen
Farbstoffes mit Diphenylamin direkt oder indirekt die im Weine enthaltenen
Zuckerarten oder diesen verwandte Korper beteiligt sind, und in das Wesen
der Reaktion gewiihrt eine vor kurzem erschienene Arbeit von W. Alberda
van FEkenstein und J. J. Blanksma') einen interessanten Kinblick. Der In-
halt dieser Arbeit sei hier kurz angefiihrt, soweit er fiir die vorliegenden
Ausfithrungen von Wichtigkeit erscheint.

Die Verfasser weisen nach, dass als Ursache der zwischen Saccharose
und Diphenylamin auftretenden Farbenreaktion das w-Oxymethylfurfurol

HC——CH

| I
HO « HeC - 0 ¢ - CHO
A

0

anzusehen ist, ein Korper, zu dessen Gewinnung die Hexosen das Ausgangs-
material darstellen, und in dem man nach den beiden Autoren auch den
Tréager der Fiche-, Sesamol-, f-Naphtol- und Liebermann’schen Reaktion zu
erblicken hat. Analog der Bildung von Furfurol aus Pentosen und Methyl-
furfurol aus Methylpentosen, entsteht aus Hexosen unter der Hinwirkung
starker S#uren, wie Salzsiure oder verdiinnte Schwefelsiure, das w-Oxy-
methylfurfurol, das dann hei weiterer Behandlung mit denselben Siuren
nahezu quantitativ in Livulinsiure und Ameisensiure iibergefithrt wird :

CeHeOs - 2 H:0 — H - COOH -+ CsHsOs.

Zur Herstellung von Oxymethylfurfurol verfihrt man am besten nach der
Vorschrift von Kiermayer?'), indem man eine 30Y%,ige Saccharoselosung mit
0,3% Oxalsiure wihrend 3 Stunden bei einem Druck von 3 Atmosphéren

1) Ber. d. chem. Ges. 1910, 43, 2355 ff.
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erhitzt. Auf diese Weise liefern Ketohexosen (Fruktose, Sorbose) 20—257%,
Oxymethylfurfurol neben Huminsubstanzen, deren Bildung nach Rothe-n/‘us.ser
durch Zusatz von Kisessig verhindert wird, Aldohexosen (Glukose) da-
gegen nur etwa 19. Der Unterschied zwischen Ketohexosen und Aldo-
hexosen liegt also darin, dass erstere viel leichter und schneller Oxymethyl-
furfurol bilden als letztere. Eben deshalb treten auch die Farbenreaktionen
der Hexosen, welche durch die Farbstoffbildung aus Oxymethylfurfurol z. B.
mit Diphenylamin (nach Ihi-Pechmann) verursacht sind, bei den Ketohexosen
viel stiirker auf als bei den Aldohexosen. Keineswegs aber sind, wie in
der Literatur meist angegeben wird, die Farbenreaktionen der Hexosen auf
Furfurol zuriickzufithren, welches unter den hier in Frage kommenden
Bedingungen aus Hexosen in merkbarer Menge nicht entsteht. Krhitzt
man Oxymethylfurfurol mit Diphenylamin in salzsaurer Losung, so ent-
steht ein dunkelblauer Farbstoff, welcher, wie bereits bei der Reaktion
nach Rothenfusser beschrieben wurde, in Wasser unloslich, hingegen in
Alkohol, Amylalkohol, Essigiither und Chloroform leicht loslich ist. Ks
ist dies derselbe Farbstoff, der entsteht, wenn man Hexosen mit Salzséure
und Diphenylamin erhitzt, eine Farbenreaktion, welcher ein sehr hoher
Empfindlichkeitsgrad zukommt,

Wie seit lingerer Zeit bekannt und auch von Rothenfusser?) hervor-
gehoben worden ist, konnen an Stelle von Diphenylamin auch mehrere
andere Firbereagenzien, wie a-Naphtol, f-Naphtol, Resorein, Orcin, Phlo-
roglucin, Pyrogallol, Phenol etc. zu gleichem Zwecke herangezogen werden.
Wir stellten inshesondere vergleichende Versuche mit Orcin an. Orcin-
Iosungen in Salzsiiure wurden von Salkowski®), Tollens, Bial u. a. zam Nach-
weis von FPentosen empfohlen. Wir haben konstatiert, dass dieses Reagenz
fiir verschiedene Zuckerarten, Aldehyde etc. ebenfalls in hohem Grade
empfindlich ist. KEs gibt, mit Oxymethylfurfurol und Salzséure erwirmdt,
eine intensive Gelbfirbung oder einen gelben Niederschlag. Wie sich
herausgestellt hat, eignet sich das Orcin besonders fiir solche Félle, in
denen es sich darum handelt, Oxymethylfurfurol und Furfurol von einander
zu unterscheiden.

Wir verwendeten zu unseren Versuchen eine 209 ige Liosung von Orcin
in Alkohol. Zu 2 em? 159 iger Salzsiiure werden im Reagenzglase 5 Tropfen
der zu untersuchenden Fliissigkeit zugesetzt. Hierauf wird wihrend 5 Mi-
nuten im Wasserbade erwirmt. Wihrend selbst geringe Spuren von Oxy-
methylfurfurol eine Gelbfirbung geben, erzeugt Furfurol bei gleicher Be-
handlung eine griinblaue bis blaue Firbung.

Dass die Farbenreaktionen der betreffenden Zuckerarten mit Salzsiiure
und Diphenylamin, Orcin etc. auf die vorausgehende Bildung von Oxy-

1) Chem. Ztg. 1895, 1004.
W L e
®) Ztschr. f. physiol. Chem., 1899 (27), S. 5017.
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methylfurfurol, bezw. Furfurol zuriickzufithren sind, haben wir schon bet
fritherer Gelegenheit erwihnt!). Wir hatten durch Destillation der betreffenden
Zuckerarten mit ca. 15 % iger Salzsidure festgestellt, dass dabei aus Hexosen
Oxymethylfurfurol und aus Pentosen Furfurol gebildet wird, was in den Des-
tillaten deutlich nachweisbar ist. Aus zuckerhaltigen Weinen, welche die
Reaktion nach Rothenfusser geben, lisst sich denn auch mit Salzséure in
gleicher Weise ein Destillat herstellen, in dem die gleiche Reaktion deutlich
erhiltlich ist. Hierzu ist allerdings weniger die erste, als vielmehr eine
zweite weniger alkoholreiche Fraktion des Destillates geeignet.

Berticksichtigen wir die Ausfithrungen von Ekenstein und Blanksma bei
der Priifung von Wein auf Sacchorose nach Rothenfusser, so gestalten sich
die Verhiltnisse wie folgt:

Die Tatsache, dass nur Hexosen Oxymethylfurfurol zu bilden imstande
sind, liefert eine geniigende Erklirung dafiir, dass die Blaufirbung mit
Diphenylamin und Salzséiure einerseits in rohrzuckerhaltigen Weinen beob-
achtet wird, andererseits aber auch mit frischem Traubensaft selbst dann
eintritt, wenn reife Trauben wirklich keine Saccharose enthalten, was all-
gemein angenommen wird. Der Zucker der Weintrauben besteht ausschliess-
lich aus Invertzucker, also aus Glukose und Fruktose. Beides sind Hexosen
und als solche somit geeignet, Oxymethylfurfurol zu bilden. Der chemi-
schen Konstitution nach wird letzterer als Ketohexose an der Bildung des
Diphenylaminfarbstoffs ein griosserer Anteil zukommen als ersterer, welche
dem Typus der Aldohexosen angehort. Damit steht auch die Beobachtung
von Rothenfusser vollkommen im Hinklang, welcher behauptet, dass die
Fruktose weitaus am raschesten und stirksten reagiert, wihrend in einer
Reihe von fiinf auf ihre Empfindlichkeit gegeniiber den Diphenylaminreagens
untersuchten Zuckerarten — Saccharose, Laktose, Glukose, Fruktose und
Galaktose — die Glukose erst an dritter Stelle steht; noch spiter folgen
die Aldosen Laktose und Galaktose. Zwei weitere Stiitzpunkte lieferte die
Priifung von Arabinose und Inosit, Korpern, welche gelegentlich im Wein
vorzukommen scheinen. Beide zeigten keine Hinwirkung auf Diphenylamin,
was vorausgesehen werden konnte. Arabinose ist eine Pentose und liefert
Furfurol, nicht aber Oxymethylfurfurol. Inosit hat zwar die Summenformel
einer Hexose, ist aber keine solche, sondern besitzt cyklische Konstitution
und kann auf Diphenylamin nicht einwirken. Die Farbstoftbildung mit
Diphenylamin ist also, wie auch hier wieder betont werden muss, durchaus
nicht spezifisch fiir Rohrzacker,

Wir verstehen nun auf Grund dieser Darlegungen, warum die Reaktion
nach Rothenfusser mit Traubensaft und solchen Weinen, die Rohrzucker ent-
halten, positiv ausfallen muss. Wir sind aber noch durchaus im Unklaren
itber jene Fiille, bei denen Blaufirbung mit dem Diphenylaminreagens ein-
trat, obwohl es sich um ausgegorene Weine handelte, bei denen die An-

") Vergleiche Bericht iiber die Jahresversammlung des schweiz. Vereins analytischer
Chemiker. Diese Mitteilungen, I, S. 294.
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wesenheit von Saccharose als ausgeschlossen gelten konnte. Dass wir
versuchten, auch hier zur Aufklirung einiges beizutragen, bedarf keiner
Erwihnung. Leider konnten bis jetzt positive Anhaltspunkte mit Sicher-
heit nicht gewonnen werden. Da Oxymethylfurfurol aus Hexosen in saurem
Medium relativ sehr geringer Konzentration — z. B. 0,3%ige Oxalséiure —
allerdings aber unter hohem Druck leicht erfolgt, so konnte man daran
denken, dass vielleicht auch im Weine im Verlaufe lingerer Zeit unter dem
Einflusse der sauren Weinbestandteile und unter geéwissen noch nicht néher
bekannten Bedingungen geringe Mengen von Oxymethylfurfurol entstehen,
welche sich bisher der Beobachtung entzogen haben. Es ist uns aber nicht
gelungen, durch Aetherausschiittelung von Wein, der nach Rothenfusser
reagierte, eine mit Diphenylamin sich blaufirbende Substanz zu erhalten.
Dass nur #usserst geringe Mengen Oxymethylfurfurol nétig sind, um eine
deutlich wahrnehmbare Blaufirbung hervorzurufen, konnten wir beweisen,
indem wir einen kleinen Tropfen unserer Lisung dieses Korpers — sie war
1%ig unter der Voraussetzung, dass wir es mit reinem Produkt zu tun
hatten, wahrscheinlich aber schwicher — auf 5 em? verdiinnten und mit
dem gleichen Volumen Diphenylaminreagens mischten. Die Reaktion war
noch sehr deutlich wahrnehmbar. Moglicherweise kinnten auch aus Stoffen,
welche den Zuckerarten verwandt sind, wie z. B. Pflanzenschleim u. a., auf
Grund mehrfacher Umwandlungen Spuren von Oxymethylfurfurol entstehen.
Weiterhin noch anzustellende Versuche werden hieriiber noch niheren Auf-
schluss bringen.

Die Verdffentlichung vorstehender Ausfithrungen verfolgt in erster Linie
den Zweck, darzulegen, dass wir in dem Suchen nach einem Unterscheidungs-
merkmal zwischen Naturweinen einerseits und gallisierten oder gezuckerten
Weinen anderseits auch durch die Beziehungen zwischen Hexosen und
Diphenylamin oder #dhnlichen farbstoftbildenden Korpern um keinen wesent-
lichen Schritt vorwiirts gekommen sind.

Ueber Farbenreaktionen aromatischer Aldehyde

und ihre Anwendbarkeit bei der Analyse vom Spirituosen.
Von Dr. Th. von FELLENBERG.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des schweiz. Gesundheitsamtes.
Vorstand : Prof. Dr. Schaffer.)
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