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Zur Identitizierung der tiir rote Hybridentraubensaite
und -Weine charakteristischen Anthocyaniarbstotie

3. Mitteilung™

Von H. Rentschler, H.Tanner und M. Brunner
(Eidg.Versuchsanstalt Wéadenswil)

In verschiedenen europaischen Landern steht zur Zeit das auf den grund-
legenden Arbeiten von J. und P. Ribéreau-Gayon, Bordeaux, basierende Ver-
fahren der Identifizierung von Farbstoffen roter Hybridenweine zur Diskussion.
Es bedient sich des Nachweises jener fiir Hybridenweine charakteristischen Di-
glukoside des Malvidins sowie des Petunidins und des Delphinidins, wobei die
beiden letztgenannten Diglukoside in geringeren Mengen vorkommen. Seit dem
Erscheinen der erwahnten Arbeiten sind in verschiedenen Landern, insbesondere
in Frankreich, in Deutschland und in der Schweiz, einige verfeinerte Nachweis-
verfahren veroffentlicht worden. Auf die tiber den Nachweis von Hybridenfarb-
stoffen bis Mitte 1959 erschienenen Arbeiten haben wir in fritheren Veroffent-
lichungen hingewiesen *.

Neuerdings ist eine ganze Anzahl weiterer zusammenfassender oder sich mit
der Technik der Isolierung und papierchromatographischen Charakterisierung
jener Anthocyanfarbstoffe befassender Arbeiten erschienen. Eine ubersichtliche
Zusammenfassung derselben vermittelt zum Beispiel F. Drawert!. Da einzelne
dieser Arbeiten wesentlich verbesserte Verfahren der Farbstoffgewinnung er-
moglichen, mochten wir tber dieselben kurz berichten und anschlieflend einige
darauf aufbauende eigene Versuche beschreiben, welche die rasche und moglichst
vollstandige Abtrennung der fir Hybridentraubensiafte und -weine charakte-
ristischen Farbstoffe zum Ziele hatten. Des weiteren mochten wir darlegen, wie
nach unserer Auffassung eine von Land zu Land vergleichbare bzw. iiberein-
stimmende Beurteilungsgrundlage fiir Verschnitte von Qualitatsweinen mit Hy-
bridenweinen geschatfen werden kann.

Die noch vor wenigen Jahren bestehende Schwierigkeit bzw. Unmoglichkeit,
Hybridenfarbstoffe in Weinen alter Jahrgidnge nachzuweisen, ist heute weit-
gehend tiberwunden. Bekanntlich ist die Erschwerung ihres Nachweises in alten
Rotweinen auf die Tatsache zuriickzufiithren, dafl Anthocyane als Polyphenole
oxydativen Veranderungen bzw. Polymerisationen unterworfen sind. Infolge der
Vergrofierung der Farbstoffmolekiile und der dadurch bedingten erschwerten
Léslichkeit in den fiir die papierchromatographische Charakterisierung verwen-
deten Laufmitteln lassen sich auf dem Papier keine festumrissenen Flecken mehr

.

* 1. Mitteilung: Mitt. Lebensmittel-Untersucfmng und Hygiene 50. 533 (1959).
2. Mitteilung: Mitt. Lebensmittel-Untersuchung und Hygiene 51, 130 (1960).
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erhalten; im Falle fortgeschrittener Polymerisationen bilden sich auf den Chro-
matogrammen sogenannte «Schwanze»; in Extremfallen kénnen die polymeri-
sierten Farbstoffe iberhaupt nicht mehr entwickelt werden; sie bleiben vielmehr
auf der Startlinie haften.

Wir betrachteten es als sehr wesentlich abzukldren, ob die Abtrennung jener
die papierchromatographische Charakterisierung stérenden Oxydationsprodukte
von allfallig noch unveranderten Farbstoffmolekiilen realisierbar ist.

Ein sehr elegantes Verfahren der Isolierung der gewtinschten Farbstoffe
schlagt Drawert?® vor. Er trennt dieselben durch Fillung mittels Bleiacetat bei
geeignetem pH ab und fihrt nach der Aufspaltung der Bleisalze ihre papier-
chromatographische Charakterisierung durch. Fiir die genaue Identifizierung der
Diglukoside auf dem Chromatographiepapier fithrt Drawert verschiedene Re-
agenzien, wie Aluminiumchlorid, Paulys Reagens, Benedicts Reagens und andere
an. — Reuther? schlagt vor, die Farbstoffe aus dem zu untersuchenden Wein mit
n-Butanol zu extrahieren, weil darin allfdllig anwesende polymerisierte Farb-
stoffe schlecht 16slich sein sollen. Unsere nach diesen letzteren Verfahren aus-
gefithrten Versuche lassen nun aber in Uebereinstimmung mit den von Drawert
veroffentlichten Erfahrungen erkennen, dafl sich durch Extraktion mit n-Buta-
nol in erster Linie Aglukone und Monoglukoside und erst in zweiter Linie die
wesentlich schlechter 16slichen Diglukoside extrahieren lassen, so dafl bei Aus-
fihrung von nur 1 bis 2 Extraktionen Verluste an Diglukosiden auftreten, wo-
durch der gewiinschte Nachweis und vor allem Aussagen in bezug auf die
erhaltenen Mengen in Frage gestellt werden. Sollen die Farbstoffe einigermafien
quantitativ extrahiert werden, so sind nach unseren Erfahrungen mindestens
5 Extraktionen mit n-Butanol erforderlich. Uebrigens lassen sich die Farbstoffe
durch Zusatz der dreifachen Menge Petroldther zu den vereinigten n-Butanol-
Extrakten in die untere der beiden auftretenden Schichten verdriangen, wodurch
eine bedeutende Anreicherung der Farbstoffe erreicht wird, eine Modifikation,
welche das Verfahren von Reuther wesentlich verbessert. Der von Reuther emp-
fohlene Nachweis wird des weiteren dadurch kompliziert, daf} zur Erreichung
des einwandfreien Nachweises der Hybridenfarbstoffe das Chromatogramm
zweidimensional entwickelt werden mufi.

Unserseits haben wir vor Jahresfrist ein Verfahren veroffentlicht, welches die
teilweise Ausschaltung der die Bestimmung stérenden Farbstoff-Oxydations-
produkte ermoglicht und welches auch in Anwesenheit von Zucker anwendbar ist.

Inzwischen mufiten wir jedoch erkennen, dafl auch bei diesem Verfahren mit
Verlusten zu rechnen ist, indem sich die fiir die Adsorption der Farbstoffe ver-
wendete Aktivkohle nur unvollstindig eluieren lafit. Bei der Suche nach einer
verbesserten Methodik hat uns das Verfahren der fraktionierten Féllung der
Farbstoffe mit Bleiacetat in der vom Deutschen Bundesgesundheitsamt vor eini-
ger Zeit veroffentlichten Modifikation sehr gut befriedigt?. Die gemafl diesem
Verfahren etwas zeitraubende Zentrifugation der Niederschlige vereinfachen
wir dadurch, dafl wir nur mit einem Funftel der vorgeschriebenen Getranke-
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menge, d.h. mit 5 ml Wein, arbeiten; in einer Labor-Kleinzentrifuge von 3000
Touren/Min. lassen sich die erforderlichen 6 Zentrifugationen sehr rasch aus-
fihren und sind in ca. 30 Minuten beendigt, wahrenddem gemafl der vom Bun-
desgesundheitsamt veroffentlichten Anleitung ein wesentlich grofierer Zeitauf-

wand erforderlich ist.
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Skizze dreier Keilstreifen
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Durch modifiziertes Trocknen der gerei-
nigten ammoniakalischen Farbstofflosung
sparen wir eine weitere Stunde Zeit ein. —
Die Chromatographiepapiere schneidenwir
in Keilstreifen (siche Abb. 1), welche eine
sehr saubere Auftrennung der einzelnen
Farbstoffe ermdglichen. Dabei ist allerdings
darauf zu achten, daf} nicht zu grofie Men-
gen Farbstofflosung aufgetragen werden,
da sonst ein Teil derselben auf dem ver-
engten Startpunkt des Chromatogrammes
zuriickbleibt. Treten solche «Stauungen»
auf, so ist die Bestimmung unter Verwen-
dung einer 1:10 verdiinnten Farblosung zu
wiederholen. — Bei Zeitknappheit empfiehlt
es sich, beide Konzentrationen in einem Ar-
beitsgang nebeneinander aufzutragen und
zu entwickeln.

Im Unterschied zu der vom Bundesge-
sundheitsamt Berlin veroffentlichten An-
leitung verwenden wir als Laufmittel glei-
che Teile von n-Butanol und 2 n-HCI, wel-
ches gegentiber dem Laufmittel n-Butanol-
Eisessig-Wasser (6:2:3) den Vorzug besitzt,
eine bessere Abtrennung der storenden
Monoglukoside zu ermdiglichen. Wohl di-
stanzieren sich die zu beurteilenden Hybri-
denfarbstoffe in diesem Fall — im Unter-
schied zu dem in Deutschland verwendeten
Laufmittel — nur unbedeutend von der
Startlinie; doch ist diese Tatsache keines-
wegs als Nachteil zu werten, weil die zu
entfernenden Farbstoffe hohere R;-Werte
aufweisen.

Nachdem fiir den qualitativen Nachweis
jener fiur Hybridentraubensafte und -weine
charakteristischen Farbstoffe einwandfreie
und einfach zu handhabende Verfahren zur



Verfiigung stehen, stellt sich verstandlicherweise die Aufgabe ihrer quantitativen
Bestimmung.

Den Vorschlag von Jaulmes und Ney® sowie von Bieber®, die Intensitat des
auftretenden Hybridenfarbfleckens quantitativ zu erfassen, sei es durch Ver-
gleich mit Malvin oder mit Pinocyanin, betrachten auch wir als zweckmafiig.
Anderseits sind wir der Auffassung, dafd gleichzeitig mit dieser mehr oder weni-
ger quantitativen Erfassung der fiir Hybridenweine charakteristischen Farbstoffe
auch der Anteil jener den Edelreben zuzuordnenden Monoglukosidfarbstotfe in
geeigneter Weise mitberiicksichtigt werden sollte, und zwar deshalb, weil der
Gehalt an Monoglukosiden ein Maf} fir den Anteil des aus Edelreben stammen-
den Rotweines darstellt.

Ueber die bei der Charakterisierung der Hybridenfarbstoffe zur Diskussion
stehende quantitative Seite des Problems haben wir verschiedene Arbeiten aus-
gefiihrt, iiber die wir nachstehend berichten mochten.

Als erstes priiften wir eine Anzahl uns zur Verfiigung stehender sortenreiner,
selbst bereiteter Weine, teils von Edelreben und teils von Hybridenreben stam-
mend, auf ihre Hybridenreaktion. Die Intensitdt der auftretenden charakteristi-
schen Fluoreszenzen haben wir mit den Zahlenwerten 0 bis 5 ausgedriickt. Samt-
liche von uns zusitzlich gepriiften, aus in der Schweiz angepflanzten Europder-
reben bereiteten Weine lieferten, einschlieflich des Gamay Fréau, keinerle:
charakteristische Hybridenreaktion, so dafl wir in der nachfolgenden Tabelle 1
ausschliefSlich eigentliche Hybridenweine aufgefithrt haben.

Tabelle 1
X Ibm'ilnSh%t dl:.'r' & Ibnt%nsit?'{t dlfr'
Sorte bzw. Zii i ybriden-fhieaxtuon orte bzw. Ziichtungs- YRLIGER AR IO
mimer |40 ke Reaknon || | P07 RLoGRAR | (0 kelne Rekaon
Reaktion) Reaktion)
Burdin 1605 0 S. 5455, Nr. 2 1
Desbaillet 12-734 5 S. 7058 5
Isabella 5 S. 8916 0
Landot 204 0 S. 13053 0
Landot 244 | S. 13669 0
Landot 1678 5 S. 14189 0
Landot 2283 5 S. 14 596 0
Landot 4511 5 S. 15062 4
Léon Millot 5 S.V. 5-247 5
Maréchal Foch 4 S.V. 10271 1
Oberlin 595, Nr. 1 5 S.V. 18-846 0
Oberlin 595, Nr. 2 5 S.V. 15-174 5
Rosa 16-16 0 S.V. 23-369 5
S. 5450 3 S.V. 23-510 4
S. 5455, Nr. 1 0 Triumph vom Elsaf} 4
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Des weiteren bereiteten wir uns ein Hybridenweingemisch gemafl Tabelle 2,
welches wir uns durch Verschnitt gleicher Anteile der sortenrein bereiteten 11
Hybridenweine herstellten. Das Gemisch besitzt eine etwa mittelstarke, der
Ziffer 3 entsprechende Intensitat der Hybridenreaktion. Wir verwendeten es
als Verschnittwein fur die im folgenden zu beschreibenden Versuche.

Tabelle 2

Intensitiac der Intensitiac der
Hybriden-Reaktion Hybriden-Reaktion

= keine Reaktion Sorte bzw. Ziichtungs- (0 = keine Reaktion

Sorte bzw. Zuchtungs- (

nummer 5 sphicsbile oummer 5 = sehr starke

Reaktion) Reaktion)
Landot 244 1 S. 8916 0
Léon Millot 5 S. 18053 0
Maréchal Foch 4 S. 15062 4
Oberlin 595 5 S.V. 5-247 5
S. 5455 0 Triumph vom Elsaf} 4
S. 7053 5

Fir die Bereitung einer Uergleichsfarbe von genau definierter Farbintensitat
verwenden wir das in der Schweiz erhéltliche reinste Malvin®. Das zur Ver-
fiigung stehende Praparat erwies sich bei der papierchromatographischen Prii-
fung als absolut einheitlich zusammengesetzt und rein. Als Standardfarbe berei-
ten wir jeweils eine Losung von 0,5 mg Malvin in 10 ml 1°/eiger wasseriger Salz-
saure.

Fir die quantitative papierchromatographische Beurteilung der Hybriden-
reaktion von Weinen tragen wir in einem Parallelversuch die gleiche Menge
dieser Malvinlosung auf das dreiteilige Keilstreifen-Chromatographiepapier
(Abb. 1) auf und vergleichen die Intensitaten der auftretenden Fluoreszenzen.
Uebertrifft die Fluoreszenz des zu priiffenden Weines jene der Standardlésung,
so Uberschreitet der betreffende Wein unseren Toleranzwert und wird von uns
beanstandet; liegt anderseits die zu beobachtende Fluoreszenz innerhalb unseres
Toleranzwertes, so wird sie vernachlassigt; in diesem Fall unterbleibt die Bean-
standung des betreffenden Weines.

Bei Verschnitten von absolut hybridenfreien Rot- bzw. Weilweinen mit dem
von uns aus Hybridenweinen verschiedener Sorten und Farbintensitaten bereite-
ten Hybridenweingemisch entspricht ein Uerschnitt von 1°/0 unserem von uns
vorgeschlagenen Toleranzwert. Mit andern Worten: Enthalt ein Wein mehr als

* Zu beziehen von der Firma FLUKA, Chemische Fabrik, Buchs SG (Schweiz), Preis
zur Zeit Fr. 185.— per Gramm.
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1 %/0 eines Hybridenweines mittlerer Farbintensitat, so wird die von uns vor-
geschlagene Limite tberschritten, so dafl der betreffende Wein zu beanstan-
den ist.

Aus unseren Versuchen ergibt sich die Tatsache, dafl die Reaktion auf Hy-
bridenfarbstoffe auflerordentlich empfindlich ist: Verschnitte bis hinunter auf
0,25 %0 konnen noch eindeutig erkannt werden, immer unter der Voraussetzung,
dafl der fiir den Verschnitt verwendete rote Hybridenwein jene charakteristi-
schen Farbstoffe iiberhaupt enthdlt und eine mittlere Farbintensitat aufweist.

Auf Grund unserer Versuche schlagen wir den zustindigen Kontroll-Labora-
torien fir die Beurteilung von Weinen in bezug auf einen Hybridenwein-
Verschnitt eine Toleranz vor, welche der von uns verwendeten Standardlosung
von 50 mg Malvin (reinst) in 1 Liter 1°/oiger Salzsiure entspricht. Wir sind iiber-
zeugt, dafl diese Limite bei gutem Willen auch von den Weinhandlungen ohne
weiteres anerkannt und eingehalten werden kann.

Abbildung 2

Chromatographiervorrichtung mit eingehangten Keilstreifen
Rechts: Geoffnetes Gefall ohne Inhalt, daneben ein Mafistab
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Experimenteller Teil

Apparaturen und Geriite 1 Glaszylinder mit 2 Korkverschlissen, davon einer gelocht
(Abb. 2): 1 Kork zum Fixieren des Drahtes
Liz. L. Roth und E. Quack, 1 Rechen aus rostfreiem Stahl zum Aufhangen des Papier-
Flura-Mirreilungefr} 4 streifens
(S Naturstoffe) b " . .
(1%;89[:%0)3 o 1 Glasschale fir Aufnahme des Laufmittels

Chromatographieverfahren Keilstreifen-Papierchromatographie gemafl Abb.1. Streifen
und -papier: selbst zugeschnitten. Papier Schleicher & Schiill, Feldmei-
len ZH, 2040a. — Diese Firma liefert auf Wunsch fertig zu-

geschnittene (dreifache) Keilstreifen.

Reagenzien: n-Butanol / 2n-HCI 1 : 1. Als Laufmittel taglich frisch zu

bereiten. Fir 1 Kammer werden 50 ml benétigt.

Losung von 0,5 mg Malvin in 10 ml 1 %/siger Salzsaure

10°0ige neutrale walirige Bleiacetatlosung

25%ige Ammoniaklosung

Methanol, reinst

Methanolische Salzsaure (1 Teil Methanol + 1 Teil Salz-
saure 20%oig)

Aceton

Ausfihrung der Bestimmung

5 ml roter Traubensaft bzw. Rotwein werden in einem Zentrifugenglas von
10 ml Inhalt mit 1 ml 10%iger neutraler Bleiacetatlosung versetzt, mittels eines
Glasstabes verrithrt und wahrend einer Minute bei 3000 U/Min. zentrifugiert.
Die tberstehende klare Losung wird in ein zweites Zentrifugenglas gleicher
Grofle abgegossen, der Riickstand mit 1 ml Wasser verrithrt und in gleicher
Weise zentrifugiert; die tiberstehende klare Losung wird ihrerseits in das zweite
Zentrifugenglas gegeben. Die vereinigten Losungen werden mit ca. 2 Tropfen
25%viger Ammoniaklosung bis zu deutlich alkalischer Reaktion versetzt und die
Mischung nach gutem Durchriihren kurz zentrifugiert. Die resultierende Losung
soll praktisch farblos sein; sie wird verworfen. Eine grinliche oder blduliche
Farbe der Losung laf}t auf einen zu geringen Zusatz von Bleiacetatlésung schlie-
flen, indem beim Vorliegen saurereicher oder zuckerhaltiger Getrianke ein Zusatz
von nur 1 ml Bleiacetatlosung nicht ausreicht.

Der erhaltene Niederschlag wird mit 2 ml Methanol angeriithrt und zentri-
fugiert; die iiberstehende Losung wird verworfen. Das Zentrifugat wird nun mit
2 ml Aceton vermischt, erneut zentrifugiert und die tiberstehende Losung wie-
derum verworfen.

Der Riuckstand wird mittels eines Glasstabes an die Glaswandung geprefit
(auf eine grofiere Fliache verteilt) und das restliche Aceton unter vermindertem
Druck entfernt. Es bleibt ein trockenes Pulver zurtick. Das letztere wird mit
0,5 ml methanolischer Salzsaure versetzt und die Mischung bis zum Verschwin-
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den der auftretenden gefarbten Kornchen durchgerithrt. Nach erneutem Zentri-
fugieren kann die tiberstehende Losung zum Auftragen auf das Chromatogra-
phiepapier verwendet werden; es werden jeweils 20 ul aufgetragen. Gleichzeitig
werden 20 ul der beschriebenen Malvin-Vergleichslosung mitlaufen gelassen.

Das Auftragen der Farblosung auf die Keilstreifen hat in der Mitte der
letzteren zu erfolgen, und zwar in kleinen Portionen, welche jeweils im Warmluft-
strom kurz zu trocknen sind. Fiir die Aufarbeitung einer Weinprobe benétigen
wir insgesamt etwa 30 Minuten. — Die Entwicklung der Chromatogramme erfolgt
im aufsteigenden Verfahren und, zwecks Einsparung von Zeit, am besten tiber

Nacht.

Nach dem Trocknen der entwickelten Chromatogramme im Warmluftstrom
werden sie unter der UV-Analysenquarzlampe (Typ Hanau, P.L. 342) beurteilt.
Dabei lassen sich die fiir Hybridentraubensafte und -weine charakteristischen
Farbstoffe als rosa fluoreszierende Flecken erkennen (Ri-Wert = 0,10). Beziig-
lich weiterer Details verweisen wir auf unsere beiden fritheren Veréoffentlichun-
gen *,

Zusammenfassung

Es wird tiber ein verbessertes Verfahren des papierchromatographischen Nachweises
der fir Hybridentraubensafte und -weine charakteristischen Farbstoffe berichtet. Es
bedient sich der fraktionierten Fallung der Farbstoffe mit Bleiacetat. Durch Verkleine-
rung der von anderer Seite vorgeschlagenen Ausgangsmengen sowie durch weitere Mo- .
difizierung des Verfahrens wird insbesondere bei den zahlreichen Zentrifugationen eine
wesentliche Zeitersparnis erreicht. Als Fliefmittel wird n-Butanol/Salzsaure vorgeschla-
gen, wodurch die Abtrennung storender Begleitfarbstoffe verbessert wird.

Die Substanz wird auf besondere Keilstreifen aufgetragen und in einer einfach her-
zustellenden Chromatographiekammer im aufsteigenden Verfahren entwickelt.

Fir die Beurteilung von Verschnitten mit Hybridenweinen schlagen die Verfasser
vor, eine Vergleichsfarblosung von 0,5 mg reinstem, kauflichem Malvin in 10 ml 1 °/iger
Salzsdure zu verwenden.

Die Farbstoffe einer grofleren Zahl von in der Schweiz angebauten Hybridentrauben
wurden geprift und die Intensitaten der fiir diese Trauben charakteristischen Fluore-
szenzen ermittelt. Verschnitte von Qualitdtsweinen mit Hybridenweinen unterschied-
licher Farbintensitdt und Hybridenreaktion lassen sich nach dem vorgeschlagenen Ver-
fahren bis hinunter auf Zusédtze von 0,25/ erkennen. Die Verfasser beantragen, fiir die
quantitative Beurteilung der auftretenden Fluoreszenzen die Malvin-Vergleichslésung
heranzuziehen: Wird eine Fluoreszenz-Intensitdt gefunden, welche jene der Vergleichs-
16sung tibertrifft, so ist der betreffende Wein eindeutig als Verschnitt mit Hybridenwein
zu beurteilen. Die beantragte Toleranzschwelle entspricht einem Verschnitt mit Hy-
bridenwein mittlerer Farbe bzw. Fluoreszenz-Intensitdt von ca. 1 /.

Die den Verfassern zugidnglichen, aus schweizerischen Rebbaugebieten stammenden
und aus Edelreben bereiteten Weine ergaben in keinem einzigen Fall eine nachweisbare
Hybridenreaktion.
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Résumé

Description d’'un mode opératoire amélioré pour la mise en évidence, par chromato-
graphie sur papier, des colorants caractéristiques des jus de raisin et vins d’hybrides.
Ce procédé se sert de la précipitation fractionnée de ces colorants par I'acétate de
plomb; pour leur chromatographie (ascendante, sur coins de papier) on utilise le mélange
n-butanol : HCI 2n (1:1). On chromatographie simultanément une solution de malvine
pure (0,5 mg dans 10 ml HCl aqueux a 1°0). Puis on compare l'intensité de la fluorescence
en UV de la tache des colorants du vin ou du jus de raisin avec celle de la malvine. On
arrive ainsi a déceler une addition de 0,25 %/ de jus ou de vin d’hybrides. On propose de
fixer comme tolérance une limite de 1% pour un coupage avec un vin d’hybrides. Cette
méthode est stre et donne de bons résultats.

Summary

Improved procedure for the paper chromatographic detection of the dyestuffs of juice
and wine from hybrid grapes. By comparison with pure malvin, under UV light, it is
possible to detect an addition of 0.259%0 of juice or wine from hybrid grapes.
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Nachschrift der Oerfasser

Nach erfolgter Drucklegung der vorliegenden Arbeit erreichte uns eine Ver-
offentlichung von W. Kain, betitelt: «Anreicherung der roten Direkttriger-Farb-
stoffe durch fraktionierte Bleifdllung». Der Verfasser fallt die Farbstoffe durch
portionenweisen Zusatz von Bleiacetat in neutraler Losung und erreicht auf diese
Weise die Anreicherung der fir Direkttriager-Rotweinsorten charakteristischen
Anthocyanidin-Diglucoside.
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