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Indolartige Verbindungen in Wein

Von K. Mayer und G. Pause
Eidg. Versuchsanstalt fiir Obst-, Wein- und Gartenbau, Widenswil

Einleitung

Uber die in Weinen und Traubensiften vorkommenden Aminosduren liegen
seit langerem zahlreiche, vorwiegend papierchromatographische Untersuchungen
vor; die stickstoffhaltigen Verbindungen vom Amin-Typ hingegen wurden in diesen
Getranken erst in den letzten Jahren vereinzelt bearbeitet. Nachdem es Taran-
tola (1) und Carles und Mitarbeiter (2) gelungen war, neben anderen Verbindun-
gen qualitativ auch Histamin in Wein nachzuweisen, zeigten unlingst vertffent-
lichte umfassende Untersuchungen von Marquardt und Mitarbeitern (3, 4, 5), daf
dieser Verbindung wegen des verhdltnismaflig hdufigen Auftretens und der wahr-
scheinlich zu erwartenden ungiinstigen physiologischen Wirkungen besondere Be-
deutung zukommt. So hilt Marguardt Histamingehalte in Wein von hochstens
1—2 g mg/l als noch tolerierbar (5). Hennig (6,7) und Drawert (8) berichteten
kiirzlich {iber das Vorkommen verschiedener Amine inklusive Histamin in Wein;
die erwiahnten Autoren weisen darauf hin, dafl diese Substanzen als unerwiinscht
zu betrachten sind, da die Bekommlichkeit der Getrinke darunter leidet.

Die vorliegende Arbeit befafit sich mit dem Nachweis stickstoffhaltiger Ver-
bindungen von Indol-Struktur in einer Anzahl Weine. Indolartige Stoffe er-
scheinen wegen ihrer Strukturverwandtschaft mit Serotonin zum vornherein in
der Lage, am menschlichen Korper serotonin-artige und damit unerwiinschte
Effekte zu bewirken (9, 10). So stellten Davidson und Mitarbeiter (11) nach Ad-
ministration des Serotonin-Precursors 5-Hydroxytryptophan, welches im Siduger-
Organismus unter Wirkung der 5-Hydroxytryptophan-decarboxylase in Serotonin
umgebildet werden kann, Storungen am Zentralnervensystem fest. Das Ergebnis
von hier in kleinem Rahmen — unter Einnahme verschiedener Indolsubstanzen in
Wein — durchgefiihrten Selbstversuchen weist ebenfalls in diese Richtung.

Methodik

Die Untersuchungen erfolgten mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie.
Platten der Abmessungen 20X20 und 10X20 cm wurden mit einem Streichgerit
(«Unoplan», Shandon, London) 0,2 mm dick mit Kieselgel D5F (Fluka) be-
schichtet, wihrend 10 Stunden luftgetrocknet und hierauf iiber Silicagel aufbe-
wahrt. Die Platten waren im Moment der Verwendung mindestens zwei und
hochstens zehn Tage alt.

In der Regel wurde mit 2 cm breiten, geraden Bahnen gearbeitet; in einem
Fall (Tryptophan, Laufstrecke 6 cm) erwiesen sich keilférmige Streifen (vgl. 12)
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als vorteilhaft. Die Linge der Laufstrecke variierte je nach Fliefmittel und gesuch-
ter Verbindung; in der Regel lieffen sich optimale Flecken bei Laufstrecken zwi-
schen 4 und 8 cm Linge erhalten. Bespriiht wurde entweder mit Van Urk- oder
Prochazka-Reagens (Fluoreszenz) bis zur Transparenz. Beide Reagenzien reagieren
weitgehend spezifisch mit Indolsubstanzen (12, 13). Nach Erhitzen wiahrend
20 Minuten auf 50 ° C bzw. 5 Minuten auf 100 ® C wurden zur Verstirkung der
Farbflecke Konigswasserdimpfe tiber die Schichten geleitet.

Die Auftragsmenge betrug 10 pl; zur Erzielung moglichst kleiner Flecken-
Durchmesser wurden «Hamilton»-Spritzen mit flachgeschliffenen Kaniilen-
spitzen verwendet. Da die Rp-Werte ein und derselben Verbindung beim
DC-Verfahren je nach Untersuchungsmaterial, Laufstrecke, Schichtdicke usw.
stark variieren konnen, geschah die Identifikation der aufgefundenen Substanzen
durch Mitlaufenlassen der entsprechenden Verbindungen im gleichen Untersu-
chungsmaterial. Zum Nachweis der einzelnen Indole wurden jeweils mehrere
Laufmittel eingesetzt. Vorgingige Versuche mit Ionenaustauscherbehandlung
und FEinengen im Rotationsverdampfer hatten nicht zu brauchbaren Resultaten
gefithrt; es wurden daher die unbehandelten Proben aufgetragen. Wegen der
teilweise sehr geringen Mengen (< 5 mg/l) an gesuchten Substanzen mufiten die
Laufstrecken moglichst kurz gehalten werden. Aus dem gleichen Grund kamen
zweidimensionale Verfahren nicht in Frage. Die untere Nachweisgrenze lag in
der Regel bei 0,01 pg Indolverbindung, bei 10 pl Auftragsmenge 1 mg/l Unter-
suchungsmaterial entsprechend.

Bei den insgesamt 70 untersuchten Weinen handelte es sich grofitenteils um
trockene, d. h. praktisch durchgegorene Getrinke des Jahrganges 1963 von zumeist
schweizerischer Herkunft. Hoher Restzuckergehalt storte die DC; Proben mit
iber 10 g Gesamtzucker pro Liter lieferten undeutliche, verwischte Indolflecken.
Die quantitative Beurteilung erfolgte durch Vergleich mit parallel gelaufenen an-
steigenden Mengen der jeweiligen Substanzen. Die angegebenen Gehalte stellen in
der Regel Mittelwerte mehrerer Bestimmungen dar und sind, entsprechend der
halbquantitativen DC-Methodik, als Ungefihrwerte aufzufassen.

Die Untersuchungen wurden durch den Umstand erschwert, dafl verschie-
dene der aufgefundenen Indolsubstanzen instabil waren; als besonders unbestindig
erwiesen sich Indolylacrylsiure, Methoxyindolylcarbonsiure und Hydroxytrypto-
phan. Obwohl die Proben im Dunkeln unter N:-Atmosphire bei 5° C aufbe-
wahrt wurden, waren einzelne dieser Verbindungen hiufig schon wenige Tage nach
Offnen der Originalflaschen kaum oder iiberhaupt nicht mehr nachweisbar.

Laufmittel: Nr. 1, 2,3 (s. 12), Nr. 4 (s. 14)

1 Methylacetat/Isopropanol/25 °/0 Ammoniak 45/35/20

2 Chloroform/96 °/v Essigsiure 95/5
3 Chloroform/Methanol/96 % Essigsiure 75/20/5
4 n-Butanol/25 °/o Methylamin 8/3
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120 ml FlieBmittelgemisch wurden in Wannen von 22X22X7 cm vorgelegt.
Die Laufmitte]l wurden jeden dritten Tag erneuert. Es wurde mit «Kammer-
ibersattigung» — mit Filterpapier ausgekleidete Wannen — gearbeitet.

Sprithreagenzien (12):

Van Urk-Reagens: 1,0 g p-Dimethylaminobenzaldehyd,
gelost in
50 ml 25°%0 HCI + 50 ml 96 %0 Aethanol

Prochazka-Reagens: 10 ml ca. 35 %0 Formaldehyd-Losung
-+ 10 ml 25% HCI + 20 ml 96 %0 Aethanol

Die Weine wurden auf das Vorkommen folgender Indolverbindungen hin
untersucht:

5-Hydroxy-tryptamin (Serotonin), N-Acetyl-5-methoxy-tryptamin (Melatonin),
5-Hydroxy-indol, 5-Hydroxy-3-indolacetamid, 3-Indolyl-essigsaure, 3-Indolyl-
glyoxylamid, DL-5-Hydroxytryptophan, L-Tryptophan, f-(3-Indolyl)-acrylsaure,
5-Methoxy-indol-2-carbonsdure, Tryptamin, 3-(B-Hydroxy-athyl)-indol, B-(3-In-
dolyl)-milchsdure, 5-Methoxy-3-indolyl-essigsiure, 5-Methoxy-tryptamin, 3-In-
dolylbrenztraubensiure, 5-Methoxy-3-indolylacetamid, N-omega-Methyl-trypta-
min, DL-Tryptophanithylester, DL-Tryptophanol, DL-6-Methyl-tryptophan, L-
Tryptophan-amid, L-Tryptophan-Methylester, 5-Methoxy-indol, 3-Indolylgly-
oxylsdure.

Die zur Identifikation verwendeten Indolsubstanzen waren Produkte der
Firma Fluka AG, Buchs SG.

Ergebnisse

Im Verlauf der Untersuchungen konnten in einer Anzahl Weine folgende
Verbindungen in wechselnden Kombinationen nachgewiesen werden:

B-(3-Indolyl)-acrylsiure CsHs NHCH = CCH = CHCOOH
3-Indolyl-essigsdure CsHis NHCH = CCH,COOH
3-(B-Hydroxyiathyl)-indol CsH: NHCH = CCH.CH.OH
5-Hydroxy-tryptophan HOCsHsINHCH = CCH.CH (NH.) COOH
Tryipfophan CsHs NHCH — CCH.CH (NH:) COOH

5-Methoxy-indol-2-carbonsiure =~ CH;OCsH;NHC (COOH) = CH
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Die Abbildung 1 gibt eine Ubersicht iiber die Lage der Flecken bei den Lauf-
mitteln 1—4. Da die Verbindungen Methoxy-indolyl-carbonsiaure und Hydroxy-
tryptophan nur in Nr. 1 und 4 liefen, beschrankte sich der Nachweis dieser Sub-
stanzen auf die zwei basischen Fliefimittel.

Abbildung 1 Lage der Flecken fiir 6 Indolverbindungen bei 4 Laufmitteln
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Zusammensetzung der
LM 1—4: siehe vorher

1: 3-(B-Hydroxydthyl)-indol, 2: 5-Methoxy-indol-2-carbonsiure, 3: f-(3-Indolyl)-
acrylsdure, 4: 3-Indolyl-essigsidure, 5: Tryptophan, 6: 5-Hydroxy-tryptophan.
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3-(B-Hydroxydthyl)-indol

Zum Nachweis dieser Verbindung eigneten sich die LM 1—4. Bespritht wurde
mit Van Urk-Reagens, welches nach 20 Minuten Inkubation bei 50 © C je nach
LM verschiedenfarbige Flecken bewirkte.

Laufstrecken und Rp-Werte:

LM1: LS 7ecm Ry 0,85—0,90 Farbe griin-blau
LM2: LS 7cm Ry 0,13—0,15 Farbe grau-blau
LM3: LS 8cm Ry 0,68—0,79 Farbe grau-blau
LM4: LS 8cm Ry 0,66—0,75 Farbe hell-griin

In 19 Weinen lieflen sich unterschiedliche Hydroxyithyl-indol-Mengen nach-
weisen; die erhaltenen Werte sind nachfolgend zusammengestellt:

Tabelle 1 Hydroxydthyl-indol-Gehalte einiger Weine

Weiflweine ca. mg/l Rotweine ca. mg/l

St. Saphorin 3 Déle 1 i
Twanner 1 3 Heerenberger 2
Chasselas Auvernier 2 Osterfinger 5
Aigle 1 + Fiirstenberg 5
Twanner 2 5 Steiner 3
Fendant 1 6 Jeninser 2
Abbaye de Mont 2 Déle 2 1
République Epesses 1
Fendant 2 6
Epesses 1
Johannisberg 1 7
Aigle 2 1

Methoxy-indolyl-carbonsdure

Methoxy-indolyl-carbonsiure lief sich mit den basischen LM 1 und 4 nach
Reaktion mit Van-Urk-Reagens nachweisen. In beiden LM lieferte obige Verbin-
dung grau-blaue bzw. blau-violette Flecken knapp tiber den Flecken fiir Indolyl-
essigsaure.

Laufstrecken und Rp-Werte:

LM1: LS 4cm Ry 0,45—0,50 Farbe grau-blau
LM2: LS 6 cm Ryp0,37—0,39 Farbe blau-violett mit «Rotstich»
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Tabelle 2 Methoxy-indolyl-carbonsinre-Gehbalte einiger Weine

ca. mg/l
Aigle 1 2
République Epesses 1—2
Fendant 3 1—2
Aigle 2 {ase2

Wie obige Tabelle zeigt, konnte Methoxy-indolyl-carbonsdure in geringen
Mengen ausschliefflich in einigen wenigen Weilweinen festgestellt werden.

Indolyl-acrylsiaure

Verwendet wurden die LM 1, 2, 4 und die Spriihreagentien nach Van Urk
(LM 1, 2,4) und Prochazka (LM 4, Fluoreszenznachweis). Mit Prochazka-Rea-
gens zeigte die Indolyl-acrylsiure fahl-gelbe Fluoreszenz, nach Behandiung mit
dem Reagens nach Van Urk rotbraune Flecken, welche ebenfalls knapp {iber den
Indolyl-essigsiure-Flecken lagen.

Laufstrecken und Rp-Werte:

LM1 LS 6cm Ry 0,35—0,37 Farbe rotbraun
LM2 LS 6cm Ry 0,17—0,20 Farbe rotbraun
ILM4 LS 6cm Ry 0,33—0,37 Farbe rotbraun

Indolyl-acrylsiure lief sich in unterschiedlichen Mengen in insgesamt 15 Wei-
nen nachweisen.

Tabelle 3 Indolyl-acrylsiure-Gebalte einiger Weine

Weiflweine ca. mg/l Rotweine ca. mg/1
Féchy 5 Malanser 10
Fendant 3 7 Heerenberger 4
Epesses 3 Osterfinger 5
Diley 10 Déle 2 1
République Epesses 5 Fiirstenberg 2
Fendant 2 4 Jeninser 3
Abbaye de Mont 2 Déle 1 5
Aigle 2 5
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Indolyl-essigsianre

Indolyl-essigsiure wurde in iiber der Hilfte der untersuchten Weine gefunden.
Nach Hagemann (16) kann diese Verbindung wihrend der alkoholischen Garung
durch die Hefe u.a. aus Tryptophan gebildet werden, was die hier verhaltnis-

maflig zahlreichen Fille TES-haltiger Getranke (38 Weine) erklirt.

Laufstrecken und Rp-Werte:

LM1 LS 6cm ' Ry 0,27—0,31 Farbe blau-violett

IM2 LS 5cm Ry 0,18—0,22 Farbe blau-violett

LM3 LS 5cm Ry 0,69—0,70 Farbe blau-violett

LM4 LS 8cm Ry 0,33—0,35 Farbe blau-violett

Tabelle 4  Indolyl-essigsiure-Gehbalte einiger Weine
Weiflweine ca. mg/i Rotweine ca. mg/l
La Cote 2 Pinot noir 2
St. Saphorin 3 Merlot 3
Twanner 1 s Clevner VAW 5
Chasselas Auvernier 5 Déle 2 2
Aigle 1 3 Flascher 3
Lutry 1 1 Veltliner 1 5
Lutry 2 2 Weininger 1
Chateau de Malessert 1 Goron du Valais 4
Epesses 2 Heerenberger 3
Fendant 3 3 Osterfinger 3
Féchy 5 Déle 1 3
Daley 2 Malanser 3
Dézaley 2 Fiirstenberg 2
Twanner 2 3 Steiner 2
Schafiser 2 Jeninser 4
Neuchatel 2
Fendant 1 2
Hallauer 2
Johannisberg 2
Riuschling 5
République Epesses 2
Fendant 2 4
Montbenay 2
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Tryptophan

Uber das Vorkommen von Tryptophan in Traubenmosten und Wein finden
sich in der Literatur vereinzelte Angaben. Ribérean-Gayon und Peynaud (18)
stellten in Traubenmosten, Rotweinen und Weiflweinen Durchschnittsgehalte von
0,6 bzw. 2,5 bzw. 0 mg/l fest. Lafon-Lafourcade und Peynaud (19) fanden 0,0
bis 2,1 mg Tryptophan/l Traubenmost und 2,5 mg/l Rotwein; die von diesen
Autoren untersuchten Weillweine des Jahrganges 1957 waren dagegen trypto-
phan-frei.

In einer weiteren Arbeit (20) berichten dieselben Autoren iiber Gehalte von
7—31 mg/l in Rot- und 0,6—14,7 mg/l in Weillweinen: Weile «vins sur lie»
wiesen dabei die geringsten Gehalte (0,6 und 2,7 mg/l) auf. Castor (21) fand bei
einem Traubenmost 47 mg freies Tryptophan/l. Bei unseren Weinuntersuchungen
ergab sich, dal — dhnlich wie im Fall der Indolyl-essigsaure — etwa die Hailfte
der gepriiften Getranke Tryptophan in Mengen bis hochstens 10 mg/l enthielten.

Laufstrecken und Rp-Werte:

LM 1 LS4—8cm Ry0,22—0,27 Farbe blau
LM 3 LS 6 cm Ry0,09—0,1  Farbe blau
LM 4 normale Bahn LS 6 cm Ryp0,30—0,33 Farbe blau
LM 4 «Keile» LS 6 cm Ryp0,40—0,43 Farbe blau

Tabelle 5 Tryptophan-Gehalte einiger Weine

Weifweine ca. mg/l Rotweine ca. mg/l
La Cote 10 Pinot noir 3
St. Saphorin 5 Clevner VAW 1
Twanner 1 5 Flascher 2
Auvernier 2 5 Goron du Valais 1
Aigle 1 5 Heerenberger 3
Lutry 1 3 Osterfinger 2
Lutry 2 3 Déle 1 6
Chateau de Malessert 6 Malanser 1
Epesses 5 Fiirstenberg 3
Fendant 3 5 Steiner 2
Féchy 8 Jeninser 3
St. Eloi 3

Dézaley 6

Twanner 2 4

Schafiser 5
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Weifweine ca. mg/i

Aigle 2

Neuchatel

Fendant

Hallauer
Johannisberg
Rauschling

Abbaye de Mont
République Epesses
Fendant 2
Montbenay
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Hydroxytryptophan

Hydroxytryptophan lieff sich nur in einigen wenigen Weinen feststellen. Da
die LM 2 und 3, wie auch eine Anzahl weiterer Fliefimittelgemische, z. B. Iso-
propanol/Ammoniak 25 %/ H,O 10/1/1, zu wenig empfindlich waren oder un-
scharfe bzw. verwischte Flecken lieferten, beschrinkte sich der Nachweis auf die
LM 1 und 4.

Laufstrecken und Rp-Werte:

LM1 LS 5cm Rp0,14—0,18 Farbe blau
ILM4 LS 5cm Ryp0,14—0,16 Farbe blau

Tabelle 6 Hydroxytryptophan-Gehalte einiger Weine

Weifweine ca. mg/l Rotwein ca. mg/l

~ St. Saphorin Beaujolais 1
Chasselas Auvernier
Montbenay

La Cbéte

L NN

Zwecks Beurteilung der in Traubensaft vorkommenden Indolverbindungen
wurden je drei weifle und rote Traubensifte untersucht. Deren hoher Zucker-
gehalt erlaubte keine direkte DC; als geeignet erwiesen sich Kutscher-Steudel-
Extraktionen der mit NaOH auf pH 8,0 eingestellten Proben mit Diathylither.
25 ml Traubensaft wurden mit 80 ml Didthylither wihrend 24 Stunden extra-
hiert, dem Extrakt 2 ml dest. H.O zugegeben und nach Verdampfen des Aethers
vom 2 ml-Rest 10 pl zur DC beniitzt. Die Uberpriifung mittels zugesetzter In-
dolsubstanzen ergab, daf} sich auf diese Weise Hydroxyithylindol, Methoxyindol-
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carbonsdure, Indolylacrylsiure und Indolylessigsiure gut erfassen lieflen. Tryp-
tophan und Hydroxytryptophan liefen sich hingegen mit Didthylither nicht ab-
trennen. Da aus verschiedenen Arbeiten (18—21) geschlossen werden konnte,
dafl Tryptophan in Traubensaft regelmaflig, Hydroxytryptophan gemifl unseren
Befunden in Wein dagegen kaum zu erwarten war, beschrankten wir den Nach-
weis-Versuch auf die ersterwihnten vier Substanzen. Es zeigte sich, daf} in den
sechs untersuchten Traubensiften keine dieser vier Indolverbindungen vorhanden
war, ein Hinweis auf deren Entstehen wihrend der Alkoholgirung.

Ferner untersuchten wir je drei «indolreiche» und «indolarme» Weine auf das
Vorkommen von Histamin, um einen etwaigen Zusammenhang zwischen den In-
dol- und Histamingehalten der betreffenden Getrinke abzuklaren. Methodik:
vgl. Marquardt und Mitarbeiter (3). Zur Elution des Kationenaustauschers (Do-
wex 50) wurde statt NaOH 0,5 n Ammoniak verwendet. Ca. 1,4 | Ammoniak-
16sung + Waschwasser wurden jeweils auf 5 ml eingeengt, filtriert und 2-dimen-
sional chromatographiert. Nur in einem einzigen der oben erwihnten Weine lief}
sich Histamin nachweisen (Montbenay, ca. 5 mg/l), ein Anhaltspunkt dafiir, dafl
zwischen dem Auftreten von Histamin und den vorerwihnten Indolsubstanzen
kein enger Zusammenhang besteht.

Abbildung 2 Histamin-Nachweis mit DC in einem Wein (Montbenay)

2 Phage H o Sul

Histamin

o

LM: 1. Phase:
n-Propanol/Ammoniak 25°: 67/33
2. Phase:

n-Propanol/Wasser 64/33

Nachweis mit Ninhydrin-Reagens

: ¢ nach Moffat und Lytle (22) ;

St bl S 1. Phase Histamin erscheint als brauner
Startpunkt Fleck.

Die offensichtliche Koppelung der Indol-Entstehung an den Vorgang der
Alkoholgirung legte nahe, das diesbeziigliche Verhalten einzelner Hefen zu iiber-
priifen. 32 unlidngst aus girenden Traubenmosten isolierte Organismen (23) und
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sechs Weinhefen unserer Institutsammlung wurden ab Schrigagar in je 100 ml
sterilen Traubensaft (100 ml-EMK) {iberimpft. Nach Vergiarung bei 20 °© C wur-
den die «Jungweine» 14 Tage auf der Hefe belassen, hierauf zentrifugiert und
diinnschichtchromatographisch auf Indolverbindungen untersucht. Als Resultat
ergab sich ein unterschiedliches Verhalten der eingesetzten Organismen. Wahrend
die Kulturhefen unserer Sammlung, abgesehen von ciner nicht identifizierten Ver-
bindung mit kurzer Laufstrecke (Rp mit LM 1: 0,05), keine derartigen Sub-
stanzen bildeten, lieffen sich in den Girsubstraten von fiinf Hefen der ersten
Organismengruppe Indolyl-essigsiure-Mengen von ca. 5 mg/l, in drei weiteren
Fillen zusitzlich noch Hydroxyithylindol (ca. 4 mg/l) feststellen. Es darf dar-
aus geschlossen werden, dafl das Auftreten indolartiger Verbindungen in Gir-
produkten u. a. vom jeweiligen Hefestamm abhidngen kann.

Vertriglichkeits-Versuche

Die vorliegenden Versuche hatten vor allem zum Ziel, einige in Weinen auf-
tretende indolartige Verbindungen analytisch zu erfassen. Daf} eine genaue Ab-
klirung allfalliger toxischer Wirkungen der einen oder anderen dieser Substan-
zen exakten pharmakologischen bzw. medizinischen Untersuchungen vorbehalten
bleiben muf}, versteht sich von selbst. Wenn wir dennoch eine Anzahl «Selbst-
versuche» — unter Einnahme von Indolsubstanz-«Cocktails» — durchfithrten,
so geschah dies, um wenigstens ungefahre Anhaltspunkte tiber etwaige Unbe-
kommlichkeitswirkungen zu gewinnen. Exakte physiologische Erhebungen fielen
zum vornherein aufler Betracht; beobachtet wurde der vom medizinischen (al-
lerdings nicht vom Konsumenten-) Standpunkt aus geschen moglicherweise un-
wichtige «Kopfschmerz-Effekt».

Die Vertriglichkeits-Tests wurden mit je einem Weifl- (Riesling > Sylvaner)
und Rotwein (Clevner) durchgefiihrt. DC-Uberpriifung dieser zwei aus der Ver-
suchsanstalt Widenswil stammenden Weine hatten weitgehende Freiheit von In-
dolsubstanzen — lediglich geringe Mengen Tryptophan und Indolessigsiure wa-
ren nachweisbar — ergeben und die wiederholte Verabreichung von 1 dl der
betreffenden Getrinke an drei bis vier Versuchspersonen hinterlieff keinerle:
Nachwirkungen. Wurden diesen Weinen sodann Indol-Kombinationen in Mengen
von 5 mg Einzelsubstanz pro dl zugegeben, so verursachten nach Einnahme von
1 dl pro Person verschiedene solcher Wein-Indol-Gemische in der Regel bei der
Mehrzahl der Teilnehmer deutliche Kopfschmerzen. Insbesondere hinterlief die
Variante Indolyl-acrylsiure + Hydroxyithylindol + Methoxyindolylcarbon-
siure + Tryptophan + Indolyl-essigsiure mit beiden Weinen einen typischen
«Kater»-Effekt, welcher durch Hydroxytryptophan und Histamin (5 mg/dl) noch
verstairkt wurde. Anderseits liefd sich feststellen, daf dieselben Kombinationen in
Wasser, ferner Histamin allein in Wein eingenommen, keine Wirkung besaflen,
was unter Umstinden auf verinderte Resorptionsverhiltnisse zurtickzufiithren
ist (vgl. 5).



Diskussion

Mit den hier beschriebenen Untersuchungen wurde vorerst bezweckt, die in
Weinen vorkommenden Verbindungen mit Indolstruktur nachzuweisen und einige
Anhaltspunkte tiber den Einfluf dieser Substanzen auf die Bekommlichkeit von
Wein zu gewinnen. Wenn sich als Resultat einfacher Selbstversuche Unbekomm-
lichkeitserscheinungen nach Einnahme verschiedener «Indol-Wein-Cocktails» er-
gaben, so sind derartige Wirkungen auf Grund der Strukturverwandtschaft dieser
Verbindungen mit Serotonin und moglicher Umwandlungen in letzteres erklirlich
(vgl. hiezu auch 24, 25, 26 und 27). Zur Verdeutlichung allfilliger Effekte wurden
bei diesen Selbstversuchen verhiltnismaflig hohe Indolsubstanz-Dosen verwendet,
Mengen etwa, wie sie in 0,5 bis 1 Liter Wein gefunden werden konnen. Es ist dabei
einmal zu beriicksichtigen, daff bei unseren DC-Untersuchungen vermutlich
nicht alle Indole miterfaflt wurden. Sodann konnen weitere in Wein gelegentlich
auftretende Substanzen, wie gewisse Amine, gleichgerichtete Effekte bewirken,
so dafl in solchen Fillen ohne weiteres addierte, eventuell potenzierte Wirkungen
zu erwarten sind. Die merkliche Steigerung der «Kopfschmerz-Wirkung» einiger
Indole durch zusatzliches Histamin bildete hiefiir ein Indiz.

Das bei unseren Untersuchungen mit 42 Weif3- und 28 Rotweinen erhaltene
Bild hinsichtlich des Auftretens von Indolsubstanzen ist in Tabelle 7 zusammen-
gefafit.

Tabelle 7 Vorkommen von Indolverbindungen in 70 Weinen

Anzahl

Weillweine Rotweine
Hydroxyiathyl-indol 12 7
Methoxy-indolyl-carbonsiure 4 0
Indolyl-acrylsiure 8 7
Indolyl-essigsdure 23 15
Tryptophan 25 11
Hydroxytryptophan 4 1

Auf Grund dieser Versuche kann nur wenig dariiber ausgesagt werden, ob
gewisse Weinbereitungsverfahren von Einflufl auf den Indolgehalt der Endpro-
dukte sind. Das mit verschiedenen Hefen bei der Vergirung eines Traubensaftes
erhaltene Ergebnis zeigt immerhin ein teilweise deutliches Variieren der diesbe-
ziiglichen Hefeeigenschaften. Daraus ergibt sich als kellereitechnischer Aspekt die
Uberlegung, dafl Spontangirungen zum vornherein gewisse Risiken in sich bergen.

Im Verlauf der Untersuchungen wies sich, dafl mit Ausnahme von Hydroxy-
athylindol die meisten der festgelegten Indolsubstanzen nach Entkorken der
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Flaschen rasch — innert ca. 14 Tagen — zerstort wurden. Méglicherweise offe-
riert sich hieraus eine teilweise Erklirung fiir die bekannte Erscheinung, dafl dltere
Weine in der Regel als bekommlicher empfunden werden als junge, «hitzige»
Getrinke.

Von den hier aufgefundenen Indolsubstanzen ist unseres Wissens lediglich
Tryptophan als Wein- und Traubensaft-Inhaltsstoff bereits bekannt. Wihrend der
Alkoholgirung kann die Hefe tiber den Ehrlich-Mechanismus aus Tryptophan den
Fuselalkohol Tryptophol bilden (15, 16, 17), eine Verbindung, welche wir aller-
dings in keinem der untersuchten Weine vorfanden. Hagemann (16) weist ferner
darauf hin, daff die Hefen ebenfalls befihigt sind, Tryptophan zu acetylieren
oder in Indolylessigsiure und Hydroxyithylindol umzubilden. Das Vorkom-
men von Indolessigsiure scheint fiir pflanzliche Naturprodukte zum vornherein
als wahrscheinlich (28, 29). Tryptamin lief} sich in keinem der Gberpriiften Weine
nachweisen, was in gewissem Gegensatz zu anderen Befunden (6, 8) steht, wel-
che das Vorkommen dieses Indols in Weinen erwdahnen. Eine in zahlreichen Wei-
nen festgestellte Indolverbindung mit kleinem Rp-Wert konnte nicht identifiziert
werden. Die betreffende Substanz fand sich ebenfalls regelmiflig in solchen Gar-
ansitzen, welche lingere Zeit auf der Hefe belassen worden waren.

Zusammenfassung

In einer Anzahl grofitenteils schweizerischer Weifl- und Rotweine wurden diinn-
schichtchromatographisch sechs Indolverbindungen. in wechselnden Kombinationen nach-
gewiesen; die Mengen bewegten sich zwischen 1 und 10 myg je Liter.

Die gefundenen Indolsubstanzen entstehen wahrscheinlich vorwiegend wihrend der
alkoholischen Girung. Die Uberpriifung eines mit verschiedenen Hefen vergorenen Trau-
bensafts ergab zum Teil unterschiedliche Indolgehalte. Es wird daher vermutet, dafl die
sog. «spontane», d.h. zufallsmiflige Girung diesbeziigliche Risiken in sich birgt.

Bestimmungen des Histamingehaltes bei einigen Weinen ergaben nur in einem Fall
nachweisbares Histamin; zwischen dem Vorkommen von Indolen und Histamin scheint
keine enge Beziechung zu bestehen.

Die Ergebnisse von Selbstversuchen durch Einnahme verschiedener Indolsubstanz-
Kombinationen zusammen mit Wein lassen annehmen, das Auftreten einiger dieser Ver-
bindungen wirke sich ungiinstig auf die Bekommlichkeit dieser Getrinke aus.

Herrn K. Weibel sind wir fiir tatkriftige Mitarbeit bei diesen Versuchen zu Dank
verpflichtet.

Résume

On a recherché, par chromatographie sur couches minces, la présence de dérivés de
’indole dans un certain nombre de vins blancs et rouges, suisses d’origine pour la plupart;
6 de ces dérivés ont été décelés et leur quantité est de 1 a 10 mg par litre.
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Summary

The examination of red an white wines by means of thin-layer chrematography has

shown the presence of six indole derivatives, the quantity of which is comprised between
1 and 10 mg/l.
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