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Ueber eine Farbenreaktion des Weines.
Von Dr. TH. v. FELLENBERG.

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

Nach Lindt gibt Phloroglucin mit Vanillin und Salzsfiure eine intensive
Rotfarbung. Wéhrend man durch diese Reaktion glaubte, Phloroglucin in
Pflanzenteilen nachweisen zu konnen, wies Mdller ') nach, dass in den
Pflanzen kein Phloroglucin vorkommt, sondern dass Gerbstoffe dieselbe
Farbenreaktion geben. Hartwich und Winkel ®) zeigten dann, dass die Reak-
tion ausser bei Phloroglucin noch bei einer grossen Anzahl anderer Phenole
eintritt und dass man andererseits das Vanillin durch eine Reihe anderer
aromatischer Aldehyde ersetzen kann. Ferner fanden sie, dass die Rotfir-
bung mit Vanillin und Salzséiure nicht bei allen Gerbstoffen eintritt, sondern
1. bei sémtlichen Phloroglucotannoiden, 2. bei dem FEichenrindentannoid,
3. bei dem Chinarindentannoid. Ausserdem fithren sie Fille an, in denen
die genannte Reaktion eintritt, nicht aber die Gerbstoffreaktion. Dies ist
der Fall bei Kalmusrhizom, Katechin und einer Reihe von Harzen, wie
Drachenblut, Kino, Heroboth, Myrrhe.

Prof. Schaffer wandte die Reaktion bei Wein an und fand, dass sie
auch hier eintritt und zwar in besonders starkem Masse bei Tresterwein,
sehr schwach bei den Trockenbeerweinen des Handels. In seinem Auftrage
ging ich nun der Reaktion weiter nach und da zeigte es sich vor allem,
wie zu erwarten war, dass Traubenhiilsen, Kidmme und besonders Kerne
sich mit dem Reagens intensiv firben, das Fruchtfleisch der Traube aber
nicht. Diejenigen Teile der Traube, welche den Gerbstoff enthalten, geben
also die Reaktion. Bleiessigniederschlige des Weines lieferten ebenfalls eine
sehr starke Férbung. Die Reaktionen des Weines werden also, wenigstens
zum Teil, durch seinen Gerbstoff verursacht.

Es wurden nun Versuche unternommen, welche bezweckten, diese
Farbenreaktion zu einer kolorimetrischen Bestimmung des Weingerbstoffs
auszuarbeiten. In der Regel wurde der Wein mit Aether ausgeschiittelt und
die Reaktion mit dem Aetherabdampfriickstand ausgefiihrt. Dadurch konnte
man konzentrierter arbeiten und gelegentliche storende Einfliisse (Braun-
fairbung beim Versetzen zuckerhaltiger Weine mit Salzsiure) ausschalten.
Das Ausschiitteln mit Aether hatte auch den weitern Vorteil, dass so auch
Rotweine in Arbeit genommen werden konnten. Die kolorimetrischen Be-
stimmungen scheiterten aber daran, dass die Firbungen sehr verschieden
haltbar waren und dass sie nicht immer denselben Farbwert aufwiesen.
Gelegentlich waren sie mehr gegen orange hin gefiirbt, oft mehr blaustichig
rot. Daraus ging hervor, dass mindestens zwei verschiedene Korper an der

) Chem. Centralblatt, 1897, II, 1151.
) Chem. Centralblatt, 1904, II, 783.
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Reaktion beteiligt sein mussten. Es zeigte sich denn auch, dass neben dem
Gerbstoft ein Korper im Weine vorhanden ist, der weder saure, noch basische
Eigenschaften besitzt und mit Vanillin und Salzsiiure eine intensive, blau-
stichig rote Firbung vom Farbwert des Saurefuchsing liefert. Die Anwesen-
heit dieses Korpers wurde festgestellt, als in einem Weine der Gerbstoff
durch Bleiessig ausgefillt wurde. Das Filtrat gab darnach immer noch eine
Vanillin-Salzséurereaktion und zwar von viel reinerer Firbung als der Wein
direkt.

Am einfachsten wird der Kérper in fiir die Reaktion geniigend reinem
Zustande isoliert, indem man den Wein mit Natronlauge deutlich alkalisch
macht und mit Aether ausschiittelt. Simtliche sauren Bestandteile bleiben

in der Losung. Der Aether wird verdampft und die Reaktion mit dem Riick-
stand ausgefiihrt.

Es gelang vorlidufig nicht, den Korper als solchen in reinem Zustande
abzuscheiden oder gar zu identifizieren, da er in zu geringer Menge im
Weine vorhanden ist. Immerhin wurden einige Reaktionen damit vorge-
nommen, welche es als wahrscheinlich erscheinen lassen, dass wir es mit
einem ungesittigten Alkohol zu tun haben.

0,7 1 Weisswein (Vully) wurden dreimal mit je 200 em?® Aether aus-
geschiittelt. Die vereinigten Aetherextrakte wurden mit 30 cm? 109 iger
Natronlauge behandelt, mehrmals mit Wasser gewaschen, mit 30 cm?® 10-
Ypiger Salzsiure geschiittelt, wieder gewaschen und mit Pottasche getrocknet.
Der Aether wurde nun verdampft und der Riickstand mit ca. 50 em® Wasser
destilliert bis zirka die Hélfte iibergegangen war. Dabei wurden hohere
Alkohole und Oenanthiither iibergetrieben. Der Riickstand zeigte eine starke
Tritbung. Er wurde nochmals mit Aether ausgezogen und der Aether in
einem Reagensglase verdampft. Es hinterblieben ca. 5 cg eines dligen Korpers,
welcher die Farbenreaktion #usserst intensiv gab. Er loste sich sehr leicht
in Aether, Petroliither, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Methyl-
alkohol. In der Kilte scheidet er sich daraus als Oel ab, welches nach
einiger Zeit in mikroskopischen Wiirfeln kristallisiert. Die geringe Menge
des Korpers versagte leider, weitere Reinigungsversuche zu machen.

Es wurden a. a. 0.') Unterscheidungsmerkmale verschiedener Klassen
organischer Korper mittelst ihrer Reaktion mit aromatischen Aldehyden
angegeben. Wiihrend die hohern Alkohole erst mit Salizylaldehyd (oder
Vanillin) und konzentrierter Schwefelsiure eine Rotfirbung geben, nicht
aber mit dem schwichern Kondensationsmittel Salzsiure, so reagieren die
ungesiittigten Verbindungen bereits mit dem Aldehyd und Salzsiéiure. Den
fraglichen Korper diirfen wir deshalb als ungesiittigte Verbindung ansprechen.
Da die Moglichkeit ins Auge gefasst wurde, dass ein Terpen vorliege,
wurde der Kérper mit Bromdampf behandelt. Terpene geben nach dieser
Einwirkung eine stirkere Farbenreaktion als vorher, wihrend ungesittigte

") Diese Mitteilungen, 1910, 1, 311 u. ff.
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Alkohole und Kohlenwasserstoffe in bromiertem Zustande nicht mehr rea-
gieren. Unser Korper gab keine Reaktion mehr nach der Behandlung mit Brom.

Der Korper kann der #therischen Lisung weder durch missig konzen-
trierte Basen noch Siuren entzogen werden; er scheint daher weder saure,
noch basische Eigenschaften zu haben. Liingeres Erhitzen mit 109 iger
Natronlauge veriéndert ithn nicht. Er lisst sich aus der alkalischen Losung
so gut ausithern wie zuvor und gibt auch eine genau gleich starke Farben-
reaktion. Fr gibt keine Verbindung mit Bisulfit.

Diese Reaktionen lassen, wie erwihnt, vermuten, dass vielleicht ein
ungesittigter Alkohol vorliegt.

Da die Vanillin-Salzséurereaktion nach dem Ausschalten der sauren
Weinbestandteile stets dieselben Firbungen gibt und da diese Férbungen
recht bestiindig sind, konnten kolorimetrische Bestimmungen vorgenommen
werden. Der die Reaktion liefernde Korper lidsst sich sehr leicht auséthern.
Eine Extraktion mit der doppelten Menge Aether geniigt praktisch voll-
kommen, da die zweite Extraktion nur noch ganz geringe Spuren, die dritte
nichts mehr extrahiert. Als Vergleichsfarbstoff bei der kolorimetrischen
Bestimmung wurde Siurefuchsin gewiéihlt. Die Reaktionsfarbe stimmt mit
der Losung dieses Farbstoffs vollstindig iiberein. Da man die wirkliche
Menge des reagierenden Korpers nicht direkt bestimmen konnte, wurde die
Reaktionsintensitdt in mg Sdurefuchsin per Liter Wein ausgedriickt.

Zur Hervorbringung der Reaktion eignet sich 25—307%ige Salzsture
am besten. Konzentriertere Siure gibt mit Vanillin allein eine Gelbfirbung,
welche storend wirkt; in verdiinnterer S#ure blasst die Farbe ab, wie dies
frither (1. c¢.) bei der analogen Farbenreaktion der hohern Alkohole ausge-
fithrt wurde. Wenn das Reaktionsprodukt verdiinnt werden soll, hat dies
auch mit 25—309 iger Salzsiure (1 Teil konzentriert -+ 1 Teil 209, iger
Siure) zu geschehen. So hilt sich die Fiarbung stundenlang.

Die Bestimmung wird folgendermassen ausgefithrt. 10 ¢m?® Wein werden
im Scheidetrichter mit 109 iger Natronlauge versetzt, bis der Farbenum-
schlag eintritt. Meist geniigen dazu 0,5 cm® Nun werden 20 em?® Aether
zugegeben und 200 mal durchgeschiittelt. Darauf trennt man die Aether-
schicht ab, bringt sie in ein Erlenmeierkolbchen von 50 em? Inhalt und
destilliert den Aether ab. Der Riickstand wird mit 2,5 em?® konzentrierter
Salzsdure und einigen Kristillchen Vanillin versetzt und kurz darauf mit
2,5 em® 20%iger Salzsidure verdiinnt. Nach 10 Minuten bringt man die
Losung in ein Reagensglas und fithrt die kolorimetrische Bestimmung durch
Vergleichen mit Siurefuchsinlésung aus. Das S#aurefuchsin (nur reiner kri-
stallisierter Farbstoff ist zu verwenden) wird im Wasserdampftrockenschrank
bis zu konstantem Gewicht getrocknet (ungefihr 3 Stunden sind erforderlich).
0,1 g des Trockenproduktes werden in 100 cm® Wasser gelost. Von dieser
Losung werden 0,1 em® in ein Reagensglas von demselben Durchmesser
gebracht, wie dasjenige, in welchem die zu untersuchende Losung sich
befindet und mit Wasser so lange verdiinnt, bis beide Liosungen gleich sind.
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Wenn a die Anzahl cm? der verdimnten Fuchsinlosung bedeutet, so ist
X == ;0 die Menge des die Reaktion bedingenden Korpers, ausgedriickt in
mg Siurefuchsin per Liter Wein.

Beispiel: 0,1 em? Saurefuchsinlosung 1 : 1000 musste auf 9,0 em? ver-
dilmnt werden, um der Reaktionsfarbe des Weines gleichzukommen. Dann
fgt i f? = 5,6 mg Saurefuchsin im Liter.

Bei starken Reaktionen verdiinnt man das Reaktionsprodukt um das
2—3fache und multipliziert das Resultat mit derselben Zahl.

Berner Weine Walliser Weine Walliser Weine Tresterweine
3,3 0 83,4 : 0
3,6 5,0 30,6 0
5,6 7,3 38,5 Aus Trockenbeeren 2,0
0,9 10,0 41,7 ;
6,6 11.5 Tresterwein-
’ P Trockenbeerweine i
T 16.1 verschnitte
b .
11,5 25,“ Jt WE;JISS g 7’]
oK AT0 .
Thurgauer Weine 25,0 RO 83
. 26.3 B weiss 0 11.4
9,0 y g fo ~ 2
i 273 Selbst hergestollt 5,0
11,1 27,3
11,1 30,0

Die Weine sind alles Statistikweine, welche mir von den Herren Kantonschemikern
Dr. Rufi, Bern, Schmid, Frauenfeld, und Dr. Zurbriggen, Sitten, zur Verfiigung gestellt
wurden. Ich danke den genannten Herren auch an dieser Stelle verbindlichst fiir ihre
Freundlichkeit.

Bei den Berner- und Thurgauerweinen schwanken die Zahlen innert
nicht allzu weiten Grenzen, bei den Walliserweinen hingegen sind sehr
grosse Differenzen vorhanden, von 0—41,7. Die Trockenbeerweine des
Handels gaben keine Reaktion, wohl aber der selbst hergestellte Trocken-
beerwein. 'Tresterweine geben oft keine Firbung; wenn es sich um Ver-
schnitte handelt, lassen sie sich jedoch von Naturweinen nicht unterscheiden.

Wie die Tabelle zeigt, hat die Reaktion fiir die Beurteilung der Weine
wenig Wert. Hochstens kionnte bei ihrem Versagen ein schon vorhandener
Verdacht auf Trockenbeerwein oder Tresterwein verstirkt werden.

Theoretisch ist die Reaktion aber insofern interessant, als sie uns auf
einen offenbar neuen Weinbestandteil hinweist, welcher der Untersuchung
bei Verarbeitung von geniigend Material wohl zugénglich wiire.

»

Die Bestimmung der hdhern Alkohole im Wein.
Von Dr. Th. v. FELLENBERG.

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

Vor einiger Zeit beschrieb Verfasser eine Methode, welche gestattet,
in Spirituosen die hohern Alkohole auf kolorimetrischem Wege zu bestimmen
mittelst der Farbenreaktion, welche sie mit Salicylaldehyd und konzentrierter
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