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Uber Polyphenole der Kernobst- und Traubensiite
1. Mitteilung :
Die Balavoine-Reaktion und ihre Ursadhe

Von H. Rentschler und H. T anner
(Eidg. Versuchsanstalt Wadenswil)

Vor etwa dreissig Jahren hat Balavoine in dieser Zeitschrift ') eine fiir Kern-
obstsafte charakteristische Reaktion beschrieben. Sie beruht darauf, dass der
Atherauszug dieser Safte unter Zusatz von p-Phenylendiamin in ammoniakali-
scher Losung eine kirschrote Farbung ergibt. Der Verfasser wies damals darauf
hin, dass Traubenweine die erwdhnte Reaktion nicht oder nur sehr schwach
zeigen, so dass sie zum Nachweis von Obstwein in Wein verwendet werden
konne. — Achtzehn Jahre spiter kam Balavoine erneut auf die von ihm auf-
gefundene Reaktion zu sprechen 2). Er fithrte aus, dass die Reaktion des Ather-
auszuges von Kernobstsaften mit p-Phenylendiamin-NHs auf das Oxydations-
produkt eines in den Schalen der Kernobstfriichte vorkommenden Gerbstoffes
zurtickzufiihren sei. Da die Natur der Gerbstoffe des Kernobstes nicht bekannt
sei, sel es kaum moglich, die Natur jenes Stoffes zu ergrinden.

In einer dritten und unseres Wissens letzten Publikation kamen Balavoine und
Deshusses *) aut die von dem ersteren friher beobachtete Reaktion zu sprechen.
Die Verfasser teilten mit, dass es sich bei dem unter der Bezeichnung «Balavoine-
Reaktion» in die Fachliteratur eingegangenen Test um die Reaktion zwischen
Quercetin, einem im Kernobst enthaltenen Flavonol, einerseits und p-Phenylen-
diamin-NHs anderseits handle. Durch Ausdthern von Kernobstsaften und Ein-
dampfen der atherischen Ausztige bis zur Sirupkonsistenz konnten die Verfasser
graue Kristalle abscheiden. welche in Wasser und Ather wenig, in Alkohol je-
doch gut 16slich waren. Mit Ammoniak trat eine Gelbfarbung, mit basischem
Bleiacetat ein gelber Niederschlag auf. Alkoholische Silbernitratlosung wurde
sofort, Fehling'sche Losung nur schwach und langsam reduziert. — Aus den
erwahnten Reaktionen schlossen die Verfasser, dass es sich bei der von ihnen
gesuchten Verbindung um ein Flavonol handeln miisse, und zwar entweder um
Quercetin oder um- dessen Glucosid Quercitrin. Da der Schmelzpunkt der aus
dem erhaltenen Sirup abgetrennten Kristalle mit dem der beiden erwihnten
Verbindungen nicht iibereinstimmte, fithrten die Verfasser deren Acetylierung
durch; sie konnten daraus ein Produkt vom Schmelzpunkt 190° isolieren, welch
letzterer mit dem Schmelzpunkt des Quercetin-Acetates Ubereinstimmte. Leider
konnten Balavoine und Deshusses weder die Bestimmung des Mischschmelz-
punktes der beiden Acetate noch eine Mikroanalyse der von ihnen isolierten
Substanz ausfiihren, so dass die Begrindung fir die Anwesenheit von Quercetin
in Kernobstsaften als nicht sicher bewiesen betrachtet werden muss. Die Ver-
fasser erwahnen allerdings, dass ihnen infolge des Krieges weder Quercetin noch
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Tabelle

Beobachtete Farbung

Getrink mﬁes éﬁher?us?gq lnlzr;&:tat de?gzrrlgig:ﬂgion
perneyienmamins | Birbung?] nach Balavoine
NHs (nach ca.5 Min.)
Kernobstsdfte, unvergoren
Sussmost, hell braun 3 negativ!
Sussmost, hell braunrot + nicht spezifisch
Stissmost, hell braunrot-gelb 3 negativ!
Stssmost, triub rotlich 1 nicht spezifisch
Stssmost, trub braungelb 2 negativ!
Stissmost, trib orangerot 4 negativ!
Stissmost, trib (Theilersbirnen) rosa | nicht spezifisch
Kernobstsifte, vergoren
Obstwein 1954 kirschrot 1 positiv
Obstwein Waldhofler 1954 ziegelrot 14 nicht spezifisch
Obstwein Birnen 1955 ziegelrot 5 nicht spezifisch
Obstwein Fischbédchler 1953 kirschrot 4 positiy
Obstwein Leuenapfel kirschrot 5 positiv
Obstwein Grauer Hordapfel kirschrot 4 positiv
Traubensifte, unvergoren
Direkttrager, rot leicht gelblich 1 negativ
Direkttrager, rot braunlich 1 negativ
Traubensaft, weiss rosa g nicht spezifisch
Traubensaft, weiss, trib, 1951 braungelb 2 negativ
Traubensaft, weiss, trub, 1953 gelblich 1 negativ
Traubensaft, weiss, trub, 1954 rosa 1 nicht spezifisch
Weine
Lagrein-Kretzer orange-braun 3 negativ
Clevner 1954 rotbraun 4 negativ
Osterfinger 1954 orange-braun 4 negativ
Roter Tischwein braungelb 4 negativ
Balgacher Beerli braungelb 1 negativ
Rotwein orange-braun 4 negativ
Rauschling 1954 kirschrot 4 positiv!
Gutedel 1950 ritlich-braun | negativ
Riesling x Silvaner 1946 kirschrot 4 positiv!
Weisswein Ziirichsee gelb-braunlich 3 negativ
Meilener 1943 kirschrot 4 positiv!
Fendant 1954 kirschrot 3 positiv!
Konzentrate
Birnenkonzentrat kirschrot I positiv
Apfelkonzentrat kirschrot 5 positiv
Traubenkonzentrat, rot kirschrot 2 positiv

*) 5 = sehr stark, 1 = sehr schwach
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Quercitrin in reiner Form zur Verfiigung standen, so dass sie aus diesem Grunde
die Uberpriifung ihrer Angaben unter Heranziehung reiner Verbindungen leider
nicht ausfihren konnten.

Nach Erscheinen dieser letzten Veréffentlichung tiberpriiften wir unserseits
die Angaben der Verfasser. Dabei konnten wir feststellen, dass weder Quercetin
noch Quercitrin den beschriebenen I est ergeben und somit beide Stoffe als Ur-
sache fur die «Balavoine-Reaktion» nicht in Frage kommen.

Im Zusammenhang mit Versuchen zur papierchromatographischen Charakte-
risierung verschiedener in Kernobst- und Traubensaften enthaltener Polyphenole,
welche an oxydativen Veranderungen dieser Sifte beteiligt sind, unternahmen
wir neuerdings den Versuch des Nachweises des die «Balavoine-Reaktion» ver-
ursachenden Polyphenols. Vorerst fihrten wir die genannte Reaktion mit zahl-
reichen stussen und vergorenen Kernobst- und Traubensiften sowie mit Konzen-
traten aus. Die nachfolgende Tabelle gibt Auskunft iber Natur und Intensitat
der beobachteten Farbungen. Wir konnen der Tabelle entnehmen, dass die von
Balavoine beschriebene Reaktion relativ selten in Form einer kirschroten Farbung
auftritt; sie bleibt tibrigens nicht auf Kernobstsiafte beschrankt, sondern tritt mit-
unter auch in weissen und roten Traubensaften, in Weinen und insbesondere in
Konzentraten auf. Anderseits ergeben zahlreiche Kernobstsafte diese Reaktion
uberhaupt nicht, so dass aus dem Auftreten bzw. Nichtauftreten der Farbreaktion
mit p-Phenylendiamin-Ammoniak beziiglich der Art des verarbeiteten Rohmate-
rials keinerlei Schliisse gezogen werden konnen.

Es fallt auf, dass sowohl Konzentrate als auch alte Weine die Reaktion ver-
starkt zeigen, so dass anzunehmen ist, dass jenes die «Balavoine-Reaktion» ver-
ursachende Polyphenol erst beim Erwarmen bzw. bei lange dauernder Lagerung
gebildet wird.

Im Verlaul unserer Arbeiten konnten wir feststellen, dass zahlreiche Poly-
phenole mit p-Phenylendiamin-Ammoniak charakteristische rote Farbungen
ergeben. So werden z.B. kirschrote Farbungen, wie sie Balavoine und Deshusses
beschrieben haben, u.a. durch Brenzcatechin, Protocatechusdure und Kaffeesaure
— nicht aber durch Quercetin und Quercitrin — verursacht. Wie im folgenden
darzulegen ist, ware denkbar, dass insbesondere die Kaffeesdure eines jener
Polyphenole ist, welche die «Balavoine-Reaktion» verursachen. Uber das Vor-
kommen von Kaffeesaure in Kernobst- und Traubensdften méchten wir in diesem
Zusammenhang folgendes ausfiihren. In friheren Arbeiten 4)®) hatten wir auf
die Anwesenheit von Chinasaure in Kernobstsiften hingewiesen. Da Chinasdure
als ein Spaltprodukt der Chlorogensaure aufgefasst werden muss, war es nahe-
liegend anzunehmen, dass Kernobstsafte auch Kaffeesaure, das zweite der
Chlorogensaure zuzuordnende Spaltprodukt, enthalten.

Wie unsere Versuche, tiber welche spater ausfiihrlich berichtet werden soll,
ergeben haben, enthalten Kernobstsafte und Obstweine stets wechselnde Mengen
Chlorogensaure, wahrend wir dieses Depsid in Traubensaften und Weinen nie
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nachweisen konnten. Es konnte nun aber gezeigt werden, dass weder bei der
Verarbeitung des Obstes noch bei der spiteren Lagerung der Kernobstsifte eine
Spaltung der Chlorogensiure eintritt. Auch durch mehrstiindiges Erhitzen solcher
Safte bei pH-Werten zwischen 3 und 4 liess sich nicht die geringste Spaltung
der enthaltenen Chlorogensiure bewirken. Somit scheidet Kaffeesdure als Ur-
sache fiir das Auftreten der «Balavoine-Reaktion» aus.

Die Tatsache, dass wir seinerzeit in Kernobstsdaften verhédltnismassig grosse
Mengen Chinasdure nachweisen konnten, ist auf den Umstand zurtickzufiihren,
das die in den untersuchten Siften enthaltene Chlorogensaure im Verlauf der
von uns mittels Tonenaustauschern vorgenommenen Isolierung der organischen
Sauren gespalten worden war. In keinem einzigen IFall ist es uns gelungen,
Kaffeesaure oder Chinasaure auch nur in Spuren im wrspriinglichen Kernobstsaft
nachzuweisen. Lediglich mit pektinspaltenden Fermenten behandelte Safte bilden
eine Ausnahme. Unsere vor zwei Jahren publizierten Arbeiten tiber das Vor-
kommen von Chinasdure in schweizerischen Kernobstsiften sind daher auf Grund
unserer jingsten Erkenntnisse in dem Sinne zu berichtigen, dass in Kernobst-
saften Chinasaure nie in freier Form, sondern stets mit Kaffeesaure verestert
als Chlorogensdure vorkommt.

In einer spateren Mitteilung werden wir iiber das Vorkommen und die papier-
chromatographische Charakterisierung der Chlorogensaure und weiterer Poly-
phenole ausfithrlich berichten.
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Zusammenfassung

Es wird auf eine in dieser Zeitschrift frither beschriebene Farbreaktion von Kernobst-
siaften mit p-Phenylendiamin-Ammoniak hingewiesen und dargelegt, dass dieselbe ent-
gegen der Ansicht der Verfasser Balavoine und Deshusses nicht auf die Anwesenheit von
Quercetin oder Quercitrin zurtickzufuhren ist. Auch Kaffeesdure ist an der erwahnten
Reaktion nicht beteiligt. — Neue Versuche der Verfasser haben ergeben, dass die von
ihnen in Kernobstsaften frither nachgewiesene Chinasaure darin nicht in freier Form,
sondern stets mit Kaffeesdure verestert in Form von Chlorogensaure enthalten ist.

Résumé

Examen critique de la réaction de Balavoine, publiée dans ce journal, pour la mise
en évidence des jus de fruits a pépins (réaction colorée de I'extrait éthéré avec la p-
phénylénediamine en présence d’ammoniaque). Les auteurs montrent que cette réaction
n'est pas due a la quercétine ou a la quercitrine; elle n’est ¢galement pas donnée par
I'acide caféique.

Les nouvelles recherches des auteurs ont démontré que l'acide quinique, qu’ils ont
trouvé dans les jus de fruits a pépins, ne s’y rencontre pas a 1'état libre, mais toujours
combiné avec 'acide caféique, sous forme d’acide chlorogénique.

Summanry

The color test of Balvoine for the detection of fruit juices from pip fruits (reaction
of the ether extract with p-phenylenediamine in presence of NH4OH) is not due to
quercetin, quercitrin or coffeic acid.

Further research has shown that the quinic acid present in the above-mentionned
juices is bound to coffeic acid as chlorogenic acid.
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