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Quercetinbestimmungen in Wein.
Von Dr. Th. v. FELLENBERG.

(Mitteilung aus dem Laboratorium des schweizerischen (esundheitsamtes.
: Vorstand: Prof. Dr. Schaffer.)

Bei der Untersuchung sommerlichen Weinlaubes fand Neubauer ') zwei
gelbe Farbstoffe, welche er durch ihre Reaktionen als Quercetin und Quer-
citrin identifizierte. Das Quercetin, der Farbstoff der Fiirbereiche, Quercus
tinctoria, wurde von Kostanecki spiiter als ein Pentaoxyflavon erkannt, das
Quercitrin ist sein Methylpentosid. Im Herbste tritt der letztere Farbstoff
im Weinlaub stark zuriick, indem er durch eine glycosidische Spaltung zum
grossten Teil in Quercetin und Rhamnose zerfallen ist. :

Die Reaktionen, welche Neubauer angibt, sind folgende: Der als Quer-
cetin erkannte Korper ist so gut wie unlslich in kaltem, nur spurenweise
l6slich in heissem Wasser, leicht l16slich in starkem, sehr schwer in 509 -
igem Alkohol. Er kristallisiert in schinen gelben, mikroscopischen Kristall-
niidelchen, welche nach dem Absaugen und Trocknen eine zusammenhingende
Masse bilden. Bei raschem Erhitzen schmilzt der Farbstoff gegen 250°.
Bleizucker bewirkt in der alkoholischen Lisung einen orangeroten Nieder-
schlag, Kisenchlorid eine dunkelgriinbriiunliche Fiirbung. In Alkalien ist
der Korper leicht lgslich mit goldgelber bis braungelber Farbe, je nach der
Konzentration. Konzentrierte Schwefelsiure lost ihn mit gelber Farbe und
griiner Fluoreszenz. Wird die alkoholische Losung mit Silbernitrat versetzt,
so entsteht im Moment eine blutrote Fiarbung; die Losung wird bald darauf
tritbe und scheidet graues metallisches Silber aus. Die Analyse des IMarb-
stoffs hat Newbauer nicht ausgefiihrt. |

') Zeitschrift f. analyt. Chemie, 1873, 12, 89.



In der Mutterlauge des Quercetins fand sich das viel leichter losliche
Quercitrin vor. Sein Schmelzpunkt liegt bei ca. 170°. In heissem Wasser
ist es schwer loslich, in kaltem nahezu unloslich. 50 % iger Alkohol 1ost es
ziemlich reichlich. Wird die alkoholische Lisung mit Silbernitrat versetzt,
so tritt mnicht die blutrote: Farbung ein, wie bei Quercetin, sondern erst
nach einiger Zeit wird graues metallisches Silber ausgeschieden. Die iibrigen
Reaktionen sind wie bei Quercetin. Versetzt man die kochende wiissrige
Losung des Quercitrins mit verdiinnter Schwefelsiure und lésst einige Zeit
kochen, so scheiden sich bald gelbe Kristallnadeln von Quercetin aus. In
der gereinigten Mutterlauge lidsst sich mit Fehling’scher Losung Zucker
nachweisen.

Heise') fand bei der Untersuchung des Oenotannins, des Rotwein-
gerbstoffs, welchen er entweder aus Rotwein oder aus Oenocyanin, dem
Rotweinfarbstoff des Handels, gewann, einen gelben Farbstoff, welchen er
wegen seiner Reaktionen mit Bleiacetat, Hisenacetat, Ammoniak und kon-
zentrierter Schwefelsiiure sowie wegen seiner Schwerloslichkeit in Wasser,
als Quercetin ansprach.

Petri®) bezweifelt die Richtigkeit der Schlussfolgerungen Heise’s, da es
ihm selbst nicht gelang, Quercetin aus Rotwein (Tiroler) zu isolieren.

Bei der Untersuchung eines Rotweindepots stiess ich auf einen gelben
Farbstoff, welcher die von Heise angefithrten Reaktionen alle gab. Die
charakteristische Reaktion mit Silbernitrat wurde leider nicht ausgefiihrt.
Ueber das Vorkommen dieses Farbstoffs in Wein wurden dann zahlreich
Versuche unternommen, in der Hoffnung, daraus fiir die Weinanalyse einigen
Nutzen ziehen zu konnen.

Da es wiinschenswert war, die Angabe Neubauer’'s iiber das Vorkommen
von Quercetin in Reblaub zu bestiitigen, da jener Autor keine Analyse
seines Korpers angab, wurde 1 kg am 10. Juli abgeschnittener Rebschosse
in frischem Zustande auf diesen Farbstoff verarbeitet. Das Material wurde
mit 8 Liter Wasser wihrend 80 Minuten im Autoklaven auf 130° erhitzt.
Nach dem Erkalten wurde die Losung durch ein Tuch gepresst und wieder-
holt mit Aether ausgezogen. Wegen listiger Emulsionsbildung wurde diese
Operation nicht vollstiindig zu Ende gefithrt. Der Aether wurde verdampft,
der kristallinische Riickstand mit Wasser ausgekocht und aus verdiinntem
Alkohol umkristallisiert. Man erhielt so 0,17 g des Farbstoffs in feinen,
mikroskopischen Nidelchen, welche gegen 250° sinterten. Sie wiesen alle
oben beschriebenen Reaktionen des Querceting auf, auch die blutrote I'ér-
bung mit Silbernitrat. Der Farbstoff war gleich schwer loslich in Wasser,
wie Quercetin. Ein quantitativer Ausfirbeversuch ergab genau dieselbe
Farbekraft, wie Quercetin. Die Verbrennung ergab folgende Zahlen:

0,1046 g der bei 120° getrockneten Substanz gaben 0,2273 g €Oz und
0,0358 g H:0.

") Arbeiten aus dem kaiserlichen Gesundheitsamte, 1889, &, 632.

%) Inaug.-Dissertation, Miinchen, 1903.



Berechnet fiir CisH1007 € = 59,59 Y, H = 8519
(efunden C = 59,21 % B s
Die Analyse zeigt, dass wirklich Quercetin vorliegt. Allerdings ent-
hielt dasselbe noch etwas Wasser. Wie Versuche mit reinem Quercetin
ergaben, lisst sich dieser Farbstoff in zusammenhiingender Masse, wie er
beim Absaugen auf der Nutsche erhalten wird, nicht gut trocknen: er hitte
pulverisiert, werden sollen.

Hiermit ist nun Newbauer's Angabe betreffend das Vorkommen von
Quercetin im Weinlaub bestitigt. In der Mutterlauge meines Farbstoffs
schien sich auch etwas Quercitrin befunden zu haben; es gelang aber nicht,
es rein zu gewinnen, noch durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure in
Quercetin umzuwandeln.

Der gelbe Farbstoff des Weines liisst sich mit Leichtigkeit mit Aether
ausziehen. Durch Ausfirben des Aetherextraktes mit gebeizter Wolle kann
er nachgewiesen und auch quantitativ bestimmt werden. Der aus Wein
gewonnene Farbstoff unterschied sich stets vom Quercetin durch seine ver-
hiltnisméssig leichte Loslichkeit in Wasser und dadurch, dass er die blut-
rote Férbung mit Silbernitrat nicht gab. Die iibrigen Reaktionen traten
hingegen auf, obschon nicht ganz rein. Die Fillang mit Bleizucker war
mehr orangerot, als ziegelrot, die Losung in konzentrierter Schwefelsiure
fluoreszierte sehr schwach. Der Farbstoff lag also noch nicht in reinem
Zustande vor, daher mochte auch seine Lislichkeit in Wasser rithren. Im
Verein mit dem Versagen der Silberreaktion legte aber doch die leichte
Loslichkeit die Vermutung nahe, dass im Wein nicht Quercetin, sondern
miglicherweise Quercitrin vorhanden sei. Es konnte auch wirklich durch
den folgenden Versuch bewiesen werden, dass Quercetin hochstens spuren-
weise im Weine vorkommen kann.

Gereinigtes Quercetin wurde bei gewoshnlicher Temperatur in Wasser,
in 10 % igen Alkohol und in einem Walliser Fendant mit 11,2 % Alkohol,
welcher nur Spuren des Farbstoffs enthielt, aufgeschwemmt und nach 48
Stunden filtriert. Im Filtrat warde der Farbstoff durch Ausfirben bestimmt ;
es wurden gefunden :

1. in der wissrigen Lisung 2 mg im Liter
2. im 10 % igen Alkohol 4 mg » »
3. im Fendant 4 mg » »

Es ist wohl nicht anzunehmen, dass sich bei lingerem Digerieren
bedeutend mehr Quercetin gelsst hiitte. 4 mg wird nahezu das Maximum
fir einen Wein mit 10—119 Alkohol sein. Da nun aber gewisse Rot-
weine, wie spitere Tabellen zeigen werden, zum Teil bedeutend mehr, bis
gegen 50 mg Farbstoff pro Liter enthalten, ist es klar, dass es sich hier
nicht nur um Quercetin handeln kann. Es muss also noch ein leichter
lslicher Farbstoff vorhanden sein, und zwar scheint es sich hier wohl um
Quercitrin zu handeln. Allerdings gelang es beim Wein so wenig, wie bei
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der Mutterlauge des Quercetins aus Rebschossen, nach dem Krhitzen mit
Schwefelsiiure und Ausiithern die Quercetinreaktion mit Silbernitrat zu
erhalten; die Versuche wurden aber stets mit nur geringen Mengen unreinen
Materials ausgefiihrt sind also nicht unbedingt massgebend.

Ein indirekter Beweis dafiir, dass im Weine Quercitrin vorkommt, liegt
darin, dass gelegentlich im Weindepot Quercetin vorkommen kann. Ein
zwei Jahre alter spanischer Rotwein, Alicante, setzte nach dem Abfiillen
in Flaschen innert zwei Monaten eine reichliche Menge seines roten Farb-
stoffs ab. Beim Losen in Alkohol und Fillen mit Aether verblieb etwas
Quercetin in der Losung. Offenbar wurde beim Lagern, vielleicht infolge
der Einwirkung eines KEnzyms, ein Teil des Quercitring gespalten und das
schwer losliche Quercetin fiel aus. Damit stimmt auch {iberein, dass [leise
im Rotweinfarbstoff des Handels Quercetin fand. Auch hier war dieser
Korper offenbar erst sekundédr im Weine entstanden und gleich ausgefallen.
Es ist demnach wahrscheinlich, dass der gelbe, beizenziehende Farbstoff
des Weines vorwiegend aus Quercitrin besteht. Auf einige Bedenken gegen
diese Annahme werde ich spiiter zu sprechen kommen.

Der aus Wein mit Aether extrahierte Farbstoff firbt mit Thonerde
gebeizte Wolle gelb, mit Thonerde und Zinn gebeizte in sehr verdiinnter
Losung rein gelb, aber viel intensiver, als ohne Zinnzusatz, in konzen-
trierterer Losung orangegelb an. Ungebeizte pflanzliche und tierische Faser
wird nicht im geringsten gefiirbt. Unser Farbstoff ist also ein typischer
Beizenfarbstoff wie Quercetin. Die Ausfidrbungen gleichen auch genau denen
des Quercetins und lassen sich daher sehr gut in ihrer Intensitiit abschitzen,
indem man sie mit Typausfirbungen vergleicht, welche mit diesem Farh-
stoff hergestellt sind.

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Typlosungen diente ein unter dem
Namen Quercitrin von der Firma Kahlbaum bezogener Farbstoff. Es stellte
sich heraus, dass das Priiparat zum grossten Teil aus Quercetin besteht
und hochstens Spuren von Quercitrin enthdlt. Durch Losen von 1 g in
60 cm?® Alkohol von 959, und Fillen mit demselben Volumen Wasser liess
sich das Quercetin als mikroskopischer Kristallbrei zum grossten Teil in
reiner Form abscheiden. Die Ausbeute betrug 75%. Nach dem Trocknen
bei 115° wurde es zum Ausfirben der Typen verwendet. Zur Analyse
wurde der Farbstoff nochmals in Alkohol gelost und mit Wasser gefillt.
Die nach dem Absaugen auf der Nutsche verbleibende cartonéihnlich ver-
filzte Masse wurde vorgetrocknet, fein zerrieben, weiter bei 140° bis zu
konstantem Gewicht getrocknet und verbrannt. Die Verbrennung lieferte
folgende Zahlen:

0,1693 g Substanz gaben 0,3688 g CO2 und 0,0524 g Hs0

Ber. fiir Quercitrin Ce1He2012 € = 54,56 9 H— 430
» » Quercetin CisH100x Crie—=189,50:.% H-=="2.ad
Gefunden C = 59,659, H — 4"

<
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Die Reaktion mit Silbernitrat bestéitigt das Ergebnis der Analyse.
Eine blutrote Fdarbung, welche bald tritbe und grau wird, zeigt, dass Quer-
cetin und nicht Quercitrin vorliegt.

Um den gelben Farbstoff des Weines im Aetherauszug durch Ausfirben
quantitativ zu bestimmen, muss bei Rotweinen zuvor ein briunlichroter
Kiorper entfernt werden, welcher die Reinheit der Ausfirbungen wesentlich
beeintriichtigt, und ein genaues Vergleichen mit den Typausfirbungen
erschweren oder verunmoglichen wiirde. Dieser Korper unterscheidet sich
vom Quercitrin dadurch, dass er bereits von ungebeizter Wolle aufgenommen
wird. Wenn man daher die vorbereitete Losung vorerst mit ungebeizter
Wolle eine Zeit lang erhitzt und darauf gebeizte Wolle zugibt, erhiilt man
auch mit dunkeln Rotweinen reine, gelbe Ausfirbungen.

Um die Typlosungen herzustellen, wurde reines Quercetin in etwas
Alkohol gelost und mit Wasser auf 1: 10000 verdiinnt. Dabei fiel der
Farbstoff in Form mikroskopischer Nidelchen fast milchartig fein aus.
Durch Umschwenken liess er sich stets gleichmiissig aufwirbeln, so dass
man die Suspension wie eine Liosung abpipettieren konnte. KEs wurden
damit Typen von bestimmtem Gehalt auf gebeizter Wolle ausgefiirbt.

Das Beizen der Wolle wird folgendermassen ausgefithrt. 20 g Woll-
garn (es wurde die Marke J. G. Schmidt jun. Sthne, Altenburg S. U. Nr. 20
verwendet) werden mit 1 g Alaun, 2 g Weinstein und 0,5 g Zinnchloriir
im 500 cm? Wasser 1'% Stunden im Wasserbade erhitzt, ausgerungen
und getrocknet. Darauf schneidet man eine Anzahl Fdden von ca. 0,5 g
ab und farbt sie mit steigenden Mengen unserer Quercetinaufschwemmung
aus, indem man den Farbstoff mit ca. 50 em® Wasser verdiinnt, die Wolle
kalt eingibt und unter hiufigem Umziehen 30 Minuten im Wasserbade
erhitzt. Man wéscht fliichtig aus und trocknet. Es werden Wolltypen her-
gestellt mit 0,05, 0,1, 0,2 ete. bis 1°%o00 Quercetin. Hoher hinauf zu gehen
hat keinen Zweck, da sich die konzentrierteren Firbungen nicht mehr gut
vergleichen lassen. Die Typen werden im Dunkeln auf bewahrt und mit den
getrockneten Weinausfiarbungen verglichen.

Zur Bestimmung des gelben Weinfarbstoffs werden 10 e¢m?® Wein in
einem kleinen Scheidetrichter mit 20 em?® Aether kriiftig geschiittelt (ca.
200 mal). Die #therische Losung wird entweder in einem 50 em?® Erlen-
meyer-Kolben abdestilliert oder in kleinen Portionen in einem Reagensglase
im Wasserbade verdampft, der Riickstand in einigen ecm® Wasser geldst und
bei Rotweinen mit 10 em (= ca. 0,02 g) ungebeiztem Wollgarn 10 Minuten
lang im Wasserbade erhitzt. Dabei wird der fremde, schmutzig-rote Farb-
stoff von der Wolle aufgenommen. Bei sehr dunkeln Rotweinen sind dazu
oft 20 em Wolle notwendig, bei Weissweinen kann man diese Operation
meist itberhaupt weglassen. Nun gibt man 0,01 g gebeizte Wolle, bei
dunkeln Rotweinen und bei Tresterweinen die doppelte bis sechsfache Menge,
hinzu, kocht auf und erhitzt noch 10 Minuten lang im siedenden Wasser-
bade, spiilt ab, trocknet und vergleicht mit den Typausfirbungen. Das



gebeizte Wollgarn wird nicht jedesmal abgewogen, sondern man bestimmt
ein fiir alle mal die Liinge eines bestimmten Gewichts und misst jedesmal
die nitige Lidnge ab. In unserm Falle entsprachen 0,01 g = 4,3 ¢m Woll-
garn. Wenn die Férbung intensiver ausfillt, als der Typ 1 %00, so wieder-
holt man den Versuch unter Verwendung von mehr Wollgarn.

Der Farbstoff wird in mg Quercetin pro Liter angegeben. Wenn z. B.
die mit 0,01 g Wolle erhaltene Ausfirbung dem Typ 0,3°0 entspricht, so
werden 0,01 g Wolle von 10 em® Wein oder 1 g Wolle von 1 Liter Wein so
gefirbt, wie 1 g Wolle von 3 mg Quercetin. Es sind also 3 mg Farbstoff,
ausgedriickt als Quercetin, im Liter Wein vorhanden.

Die Berechnung lisst sich daher nach der Formel x = 10 ab vor-
nehmen, wobei
X = mg Farbstoff im Liter
a = Menge der verwendeten gebeizten Wolle in cg
b = %o Farbstoff des Typs.

Durch einmalige Aetherextraktion lisst sich in der Regel der IFarb-
stoff nahezu vollstiindig ausziehen. Der farbstoffreichste Wein der unten
angegebenen Tabelle, ein Alicante, wurde 3 mal mit der doppelten Menge
Aether extrahiert. Die erste Ixtraktion ergab 87 %, des gesamten gelben
Farbstofts, die zweite 119, und die dritte 2%. Bei allen farbstoffirmeren
Weinen muss das Verhiltnis noch giinstiger liegen. Aus praktischen
Griinden begniigte ich mich deshalb stets mit einer eimaligen Extraktion.

In der folgenden Tabelle sind die Analysenresultate einer grissern
Anzahl von Weinen wiedergegeben. Die Berner, Thurgauer und Walliser
Weine sind Statistikweine des Jahres 1911, die mir von den Kantonsche-
mikern der betreffenden Kantone freundlichst zur Verfiigung gestellt wurden.
Es sind zum Teil dieselben Weine, welche meinen vor einiger Zeit er-
schienenen Arbeiten iiber Wein !) als Grundlage dienten. Unter dem Aus-

druck « Spur» sind wahrnehmbare Mengen unter 0,5 mg im Liter zu ver-
stehen.

Berner Weine.

a) Weissweine. b) Rotweine.
mg pro Liter : mg pro Liter
17 Weine Spur 1 Wein 3
3 » 0,6 2 Weine 36
1 Wein 1
2 Weine 1,6

Thurgauer Weine.
a) Weissweine.
mg pro Liter

2 Weine
8. Spur

) Diese Mitteilungen, 1912, 3, 97, 213, 228, 231.
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b) Rotweine.
mg pro Liter
0,5 2
1 1
2 1
3

Walliser Weine.

a) Weissweine.

mg pro Liter
3,5
4
6

mg pro Liter

Spur
Spur

Spur

mg pro Liter
30

16

b) Rotweine.

mg pro Liter

28
30
82
48

b) Rotweine.

A. Fendant. D. Rhin.
mg pro Liter
Weine 0 1 Wein
i Spur E. Humagne.
& 0,5 1 Wein
Wein 4 F. Arvine.
B. Réze. 1 Wein
Weine 0 2 Weine
Wein Spur 1 Wein
Weine 0,5 &. Muscat.
C. Malvoisie. 2 Weine
Wein 0 1 Wein
» Spur N
b) Rotweine,
A. Dole. B. Enfer.
mg pro Liter
Weine 1 1 Wein
Wein 11 C. Salquenen.
): 340 1 Wein
» 2
Tresterweine.
a) Weissweine.
mg pro Liter
Weine 1 1 Wein
Wein 9 3 Weine
» 12 1 Wein
» 13 | )
» 14
» 16
Trockenbeerweine.
a) Weissweine.
mg pro Liter
Wein Spur 1 Wein
Weine 2
4

Wein

mg pro Liter
2



Andere Weine.

mg pro Liter mg pro Liter
Sauternes 1 Rosé (Spanien) 4
Panades 1 Alicante 48

Wie aus der Tabelle hervorgeht, unterscheiden sich im Grossen und
Ganzen die Weissweine und die Rotweine dnrch ihren Quercitringehalt von
einander. Bei der Herstellung der Weissweine werden die Trauben einge-
stampft und meistens sogleich abgepresst. Bei einzelnen Traubensorten ist
es iiblich, um gewisse Bukettstoffe, die sich in den Hiilsen vorfinden, aus-
zuziehen, mit dem Abpressen einige Zeit, etwa bis am nichsten Tage, zu
warten. Bei sofortigem Abpressen lassen sich auch aus blauen Traubeny
Weissweine gewinnen. Liisst man die blauen Trauben kiirzere Zeit auf den
Trestern githren, so erhiilt man Roséweine, helle Rotweine, bei lingerer
Géhrung auf den Trestern richtige Rotweine bis zu den dunkelsten Sorten.
Um Tresterweine herzustellen, werden die Trester nach dem Abpressen des
Saftes mit mehr oder weniger Zuckerwasser versetzt und vergohren.

Weissweine enthalten in der Regel nur Spuren von Quercitrin, selten
iiber 1 mg im Liter. Kine Ausnahme bilden einige Walliserweine, Muscat
und Arvine. Dies sind nun gerade solche Weine, die man einige Zeit auf
den Trestern zu vergiihren pflegt. Auch der eine Fendant, welcher 4 mg
enthilt, diirfte nach diesem Verfahren gewonnen worden sein. Die Rot-
weine enthalten wechselnde Mengen des gelben Farbstoffs. Bei sehr hellen
Rotweinen, wie einigen Thurgauerweinen, sind nur geringe Mengen vor-
handen ; diese Weine haben mehr den Typus der Roséweine und diirften
nur kurze Zeit auf den Trestern gelegen sein. Anders verhalten sich die
Walliserweine. Sie sind durchweg von ziemlich dunkler Farbe und weisen
auch betriichtliche Mengen des gelben Farbstoffs auf. Immerhin ist auch
hier eine Ausnahme festzustellen. Bei zwei Dole wurde nur 1 mg gefunden;
diese beiden Weine waren aber zur Zeit der Untersuchung braun geworden
und es ist wohl miglich, dass der geringe (Gehalt an Quercitrin mit dieser
Krankheit in irgend einem ursiichlichen Zusammenhang steht. Die Trester-
weine ergeben mit zwei Ausnahmen recht hohe Werte, und zwar nicht nur
die roten, sondern auch die weissen. Die beiden Weine mit nur 1 mg sind
sehr diinn und gehaltlos. Trockenbeerweine enthalten etwas mehr Quer-
citrin, als gewthnliche Weissweine, meist jedoch weniger, als Tresterweine.

Wir sehen also, dass der. gelbe Farbstoff des Weines ein Trester-
bestandteil ist und kaum aus dem Traubensafte stammt. Fiir die Beur-
teilung der Weine nach ihrem Quercitringehalt ergibt sich folgendes :

Finden sich in einem Weissweine grissere Mengen des Farbstoffs, etwa
von 8 mg an, so liegt zweifellos ein Tresterwein vor. Bei Mengen von
etwa 4 mg an ist der Wein verdéchtig, falls nicht aus der Analyse hervor-
geht, dass man es mit einem gehaltreichen, auf den Trestern angegohrenen



Produkt zu tun hat, wie etwa mit einem Muscat. Bei hellen Rotweinen
ist ein hoher Gehalt an Quercitrin ebenfalls verdichtig, bei dunkeln Rot-
weinen hingegen lisst sich daraus kein Schluss auf eine Filschung ziehen.

Hs wurde gezeigt, dass der gelbe Farbstoff des Weines nur zum kleinsten
Teil aus Quercetin und wahrscheinlich der Hauptsache nach aus Quercitrin
besteht. Nun wurden aber gewisse Beobachtungen gemacht, welche mit
der letzteren Annahme nicht ohne weiteres in Einklang zu bringen sind.
Kinige 6 Monate alte Thurgauermoste wurden auf die Anwesenheit des
Farbstoffs gepriift. Die Moste waren in frischem Zustande durch Herrn
Kantonschemiker Schmid mit Formalin konserviert worden. Wohl infolge
davon hatte sich der gesamte Rotweinfarbstoff zusammen mit andern Korpern
als dicker Bodensatz niedergeschlagen. Die iiberstehende klare, gelbe Fliissig-
keit wurde ausgeiithert. Das Aetherextrakt war grimlich gefirbt von irgend
welchen wasserunloslichen Chlorophyllderivaten. Gebeizte Wolle wurde da-
durch oberflichlich etwas angefiirbt; die Firbung liess sich aber mit Aether
leicht abwaschen, da sie nur durch den iusserlich anhaftenden griinlichen
Korper bedingt war; sie hatte also nichts zu tun mit den oben besprochenen
echten Ausfirbungen. Bei den spiter erwihnten Versuchen mit verschie-
denen Pflanzenstoffen wurden die Ausfirbungen stets mit Aether gewaschen
und nur dicjenigen, welche gegen dieses Losungsmittel bestiindig waren,
als positiv bezeichnet. Da der klare Most keinen quercetinihnlichen Farb-
stoff enthielt, wurde vermutet, derselbe befinde sich im Niederschlage.
Aber auch der Niederschlag gab keinen Farbstoff an Aether ab. Nun wurde
sowohl der Niederschlag, wie auch die Losung mit 5 Y, iger Schwefelsiure
im Wasserbade 5—10 Minuten lang erhitzt und darauf ausgeithert. Das
Extrakt des Niederschlages ergab eine intensive Ausfirbung, dasjenige der
Losung firbte die Wolle nicht. Genau dasselbe Verhalten zeigten mit For-
malin konservierte Weissweinmoste. Auch frische Trauben, sowohl weisse
wie blaue, gaben erst nach dem Erhitzen mit Schwefelsiiure eine Ausfiirbung.
Bei fertigen Weinen liisst sich der Farbstoff durch die Sdurebehandlung
vermehren, wie die folgende Tabelle zeigt. Je 10 ¢m® Wein wurden mit
0,5 em?® konzentrierter Schwefelsiure versetzt und 5 Minuten lang im
Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde wie bei den gewohnlichen
Austirbungen weitergefahren.

Es wurden gefunden

nach dem

bei direkter Extraktion Frhitzen mit H2SO4
mg im Liter mg im Liter

Berner Rotwein 5! 8
Walliser Dole 1 4
» » 1 16
Tresterrotwein 48 120
Trockenbeerwein Spur 2
» 2 9

» selbst bereitet o 24



=

Ks wurden zu diesen Versuchen gerade diejenigen Rotweine ausgesucht,
welche sich durch einen besonders niedrigen Gehalt an gelbem Farbstoff
auszeichneten. In allen Féllen tritt eine mehr oder weniger starke Ver-
mehrung auf. KEs ist nicht ausgeschlossen, dass durch die Bestimmung
nach der Schwefelsiurebehandlung Zahlen erhalten wiirden, welche fiir die
Beurteilung wertvoller wiiren, als die durch direktes Extrahieren gefundenen
Zahlen. Weitere Versuche in dieser Hinsicht wurden vorliufig nicht unter-
nommen.

Aus dem Verhalten der Moste, erst nach der Schwefelsiurebehandlung
Ausfirbungen zu liefern, lisst sich der Schluss ziehen, der gelbe Farbstoff
befinde sich im Moste noch nicht als solcher vor, sondern er werde erst
bei der Gihrung, vermutlich durch enzymatische Vorgiinge, gebildet. Frischer
Traubensaft gibt auch wirklich keine direkte Ausfirbung auf Wolle, auch
nicht wenn die Hiilsen, Kerne und Kimme mit dem Safte zusammen ver-
wendet werden. Wihrend der Géhrung tritt dann der Farbstoft allméhlig auf.

Dass die Intensitit der Giihrung dabei von Einfluss ist, geht aus folgenden
Versuchen hervor. Waadtlinder Weissweintrester wurden zwei Tage nach
dem Abpressen auf Tresterwein verarbeitet. Je 1,5 kg der fein zerteilten
Trester wurden versetzt mit

1. 3 Liter Wasser
2. 3 Liter Wasser und 360 g Rohrzucker
5. 3 Liter Wasser und 450 g Rohrzucker

Nr. 1 enthielt so geringe Mengen Zucker, dass die G#rung &usserlich
kaum wahrnehmbar war. Nach 2 Tagen konnten erst ganz geringe Spuren
des Farbstoffs nachgewiesen werden, wihrend in den beiden andern Proben
ziemlich viel vorhanden war. Nach nahezu beendeter Giérung, d.h. nach
4 Tagen, wurden die Weine abgepresst und in Flaschen abgefiillt. Nr. 1
enthielt 0,9% Alkohol, Nr. 2 6,2°0 und Nr. 3 7,3%. Nach 3 Monaten wurden

Farbstoffbestimmungen ausgefithrt. Man erhielt bei

1. 12 mg Quercetin im Liter
Vo 5y » 5 »
d-506 5 » » »

Nachtriglich war der Unterschied in der Farbstoftmenge nicht mehr
gross, das Auftreten wurde aber offenbar durch die Gérung eingeleitet.

Es scheint nun, dass eine solche Enzymspaltung schon beim Trocknen
der Beeren in beschriinktem Masse vor sich geht. Es liess sich durch Aus-
dthern von mit Wasser aufgekochten Trockenbeeren eine, zwar nur sehr
geringe, Fiarbung erzielen im Einklang mit dem oben mitgeteilten Befund,
dass Trockenbeeren etwas griossere Mengen des Farbstoffs enthalten, als
Weissweine. Es handelt sich aber hier nur um ganz geringe Spuren, welche
vollig zuriicktreten gegeniiber den Mengen, welche durch die Schwefelséure-
“behandlung aus Trockenbeeren erhalten werden.
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Um nun festzustellen, aus welchen Traubenbestandteilen der gelbe
Farbstoff entsteht, wurden Traubensaft, Hiilsen, zerquetschte Kerne und
Kémme getrennt der Schwefelsdurebehandlung unterworfen. Der bei leichtem,
sorgfiltigem Auspressen erhaltene Saft ergab keinen Farbstoff, die Kerne
Spuren, die Hiilsen und Kémme hingegen reichliche Mengen. Es sind also
die griinen oder in unreifem Zustande griin gewesenen Teile der Traube,
aus welchen der Farbstoff erhalten werden kann. Man konnte danach auf
die Vermutung kommen, dass der Farbstoff ein Zerfallsprodukt des Chlo-
rophylls oder eines seiner stéindigen Begleitkorper sei. In diesem Falle
musste er aus allen chlorophyllhaltigen Pflanzenteilen zu isolieren sein.
Dies ist auch wirklich der Fall. Es wurde Gras, Lowenzahn, Brennessel,
Moos, Blitter von Ahorn, Rosskastanie, Buche, Hiche, Nadeln der Weiss-
tanne, Rottanne, des Thuja u. a. m. untersucht; in allen F#llen wurde bei
direkter Aetherextraktion keine Firbung erhalten, es sei denn eine #usser-
lich anhaftende, mit Aether abwaschbare; nach dem Erhitzen mit Schwefel-
siure jedoch erzielte man stets intensive Firbungen, welche meistens denen
des Quercetins #usserst dhnlich waren und sich wie jener Farbstoff aus
wissriger Losung sehr leicht ausithern liessen. Aber nicht nur griine
Pflanzenteile geben, mit Schwefelsiure behandelt, einen gelben Farbstoff,
sondern auch diejenigen Pflanzenteile, welche in unreifem Zustande einmal
grin gewesen waren, wie Schalen von Orangen, Kirschen, Zwetschgen,
Aepfeln, Birnen und wie bereits gesagt, von weissen und blauen Trauben,
withrend das Fruchtfleisch dieser Friichte keinen Farbstoff liefert. Selbst
die verschiedensten Blumen gaben mit Schwefelsiure den Farbstoff.

Bei Pflanzenteilen, welche eine Fermentierung durchgemacht haben,
wie bel Tabak und gelegentlich auch bei Thee, lisst sich ein Teil des
Farbstoffs direkt mit Aether ausziehen, bei Tabak sogar der grosste Teil.
Beil gewohnlich getrockneten Blittern ist dies nicht der Fall. Diirres, im
Monat Mai gesammeltes Laub gab nur noch wenig Farbstoff und zwar nur
nach der Schwefelsiurebehandlung. Die Muttersubstanz scheint entweder
wiihrend des Winters durch den Verwesungsprozess allmiihlig zerstort oder
durch den Regen ausgelaugt worden zu sein. Bei Verarbeitung einer roten
und einer grauen Flechte sowie einer braunen Alge wurde kein gelber
Farbstoff gefunden.

Um nun zu erfahren, ob Chlorophyll selbst die Muttersubstanz des
gelben Farbstoffs sei, wurde dieser Korper aus Gras mit Alkohol ausgezogen
und nach Willstitter ') durch die kolloidale Losung gereinigt.

20 g Gras wurden in frischem Zustande in der Reibschale portionen-
weise mit absolutem Alkohol unter Zusatz von etwas Calciumcarbonat zer-
rieben, bis der alkoholische Auszug ca. 50 cm?® betrug. Die filtrierte
Losung wurde mit 120 cm® Wasser verdiinnt. Auf diese Weise erhielt
man eine mattgriine, fluoreszierende kolloidale Losung von Chlorophyll,

') Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, Bd. 2, S. 685.



welche nun ausgeéthert wurde. Der étherische Auszug war gelblich gefirbt
und gab nach dem Abdampfen des Aethers und Losen in Wasser weder
direkt, noch nach 10 Minuten langem FErhitzen mit verdiinnter Schwefel-
siure eine Gelbfirbung auf gebeizter Wolle. Nun wurde die kolloidale
Chlorophylllosung neuerdings mit Aether versetzt und gesittigte Kochsalz-
losung zugegeben, bis das Chlorophyll beim Schiitteln in die Aetherschicht
ging. Man trennte die beiden Schichten und destillierte aus der idtherischen
Losung, welche nunmehr ziemlich reines Chlorophyll enthielt, den Aether
ab. Der Riickstand, mit Wasser aufgeschwemmt, gibt ebentalls weder
direkt, noch nach der Schwefelsiiurebehandlung eine #therfeste Ausfirbung
auf gebeizter Wolle. Chlorophyll selbst liefert somit beim Kochen mit 5%, iger
Schwefelsiiure keinen gelben Beizenfarbstoff.

Nun wurde die wéassrige, kochsalzhaltige Losung, aus welcher das
Chlorophyll mit Aether ausgezogen worden war, untersucht. Die Losung
war gelblich gefiirbt. Sie wurde bis zur starken Kochsalzausscheidung ein-
gedampft und mit gebeizter Wolle erhitzt. HEs trat keine Fiirbung auf.
Man filtrierte, dampfte noch zwei mal bis zur Kristallisation des Kochsalzes
ein, fillte mit viel Alkohol die Hauptmenge des noch verbleibenden Koch-
salzes aus, dampfte zur Trockne ein, nahm den briunlichen Riickstand mit
5Y%iger Schwefelsiure auf und erhitzte ihn 10 Minuten lang im Wasser-
bade. Nun d#therte man aus, verdampite den Aether und kochte den
Riickstand mit etwas Wasser und gebeizter Wolle auf. FEs entstand eine
intensive Gelbfarbung, welche mit Aether nicht abwaschbar war.

Damit ist bewiesen, dass der gelbe Farbstoff aus einem Begleitkorper
des Chlorophylls durch die Siurebehandlung entsteht!). Ueber die Mutter-
substanz des Farbstoffs wissen wir, dass sie alkoholldoslich und #therunlos-
lich ist. Ob sie sich in*Wasser 16st, miisste noch genauer nachgepriift werden.

Ueber die Natur des aus griinen Pflanzenteilen erhaltenen Farbstoffs
ist nichts sicheres bekannt. Da der Farbstoff aus Wein aber, wie erwihnt,
Reaktionen gibt, welche denen des Quercetins dhnlich sind, wurde auch
der Farbstoff aus griinem Pflanzenmaterial mit denselben Reagentien gepriift,
um zu erfahren, ob vielleicht auch hier eine gewisse Uebereinstimmung
herrsche.

Ein sehr geeignetes Material fiir diese Versuche bildete Teekraut,
welches bereits zum Trinkkonsum gedient hatte. Dadurch waren die wasser-
loslichen Extraktivstoffe, welche uns nicht weiter interessieren, entfernt
worden. 20 g des getrockneten Teekrautes wurden mehrmals mit Aether
ausgezogen und so von Chlorophyll bezw. gelben und griinen Chlorophyll-
derivaten befreit, welche durch die Schwefelsiurebehandlung keinen Farb-
stoff lieferten. Nun wurde das Kraut mit 150 em? 5% iger Schwefelsiure
aufgekocht und 10 Minuten im Wasserbade erhitzt. Nach dem Abpressen

r

") Auch beim Vergiihren einer Traubenzuckerlosung unter Zusatz des Chlorophyll-
begleitkorpers erhielt man den gelben Farbstoff.
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und Nachwaschen mit Wasser wurde die braune Losung mit Aether extrahiert,
der Aether abgedampft, der gelbe, teilweise feste, teilweise dlige Riickstand
mit Wasser aufgekocht und filtriert. Das tritbe Filtrat enthielt den gesuchten
Korper, withrend der unlisliche Riickstand vernachlissigt werden konnte.
Die Losung wurde mit Bleizucker gefiillt, der Niederschlag auf Thon gepresst,
mit Aether ausgezogen, mit Schwefelsiure zersetzt und wieder ausgeiithert.
Die itherische Losung hinterliess nach dem Abdampfen einen gelben, nicht
deutlich kristallisierenden Korper, der sich in wenig Wasser nicht voll-
stindig loste. Bei Zusatz von etwas Alkohol wird die Losung klar. Kine
weitere Reinigung wurde dadurch bewirkt, dass der Farbstoff mit unge-
beizter Wolle eine Zeit lang gekocht wurde. Die Wolle fiirbte sich dabei
schmutzig-gelbbraun an; die Ausfirbung hatte Aehnlichkeit mit den erwiihnten
Fiarbungen, welche Rotweine gelegentlich auf ungebeizter Wolle liefern.
Die Losung wurde nun wieder mit Aether ausgezogen, der Aether ver-
dampft und der Riickstand in verdiinntem Alkohol gelést. Mit dieser noch
unreinen Losung unseres Farbstoffs wurden folgende Reaktionen erhalten:
Silbernitrat gab keine Reaktion. Bleizucker fillte ein orangerotes Blei-
salz, welches weniger rot war, als mit Quercetin. Eisenchlorid gab eine
schwarzgriine Farbung, édhnlich wie Quercetin. Beim Versetzen mit Natron-
lange firbte sich die Losung intensiv gelb; nach ganz kurzer Zeit blasste
die Farbung ab und wurde kurz darauf, besonders beim Schiitteln, braun.
Quercetin zeigt auch dieses Abblassen, nicht aber die Braunfirbung. Kon-
zentrierte Schwefelsiiure 16st den Farbstoff mit gelber Farbe; nach einiger
Zeit tritt eine leichte griine Fluoreszenz auf. Quercetin lost sich in Schwefel-
sdure mit gelber Farbe und intensiver griiner Fluoreszenz.

Fine gewisse Aechnlichkeit in den Reaktionen ist also vorhanden :
trotzdem michte ich es nicht als wahrscheinlich hinstellen, dass der Farb-
stoff aus Tee mit Quercetin oder Quercitrin identisch sei. Auch ist es
sehr fraglich, ob die Farbstoffe aus verschiedenem Pflanzenmaterial unter
sich identisch sind. Meistens sind die Ausfirbungen zwar recht dhnlich ;
in einzelnen Fillen kommen jedoch Abweichungen vor. So geben die Nadeln
der Weisstanne eine mehr griinstichige, die Blitter der Kastanie eine mehr
rotstichige Férbung, als Quercetin und die Farbstoffe aus Wein.

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen lassen sich folgendermassen
zusammenfassen. ‘

1. Die Angabe Neubauer’s, betreffend das Vorkommen von Quercetin
in Weinlaub, wird bestiitigt.

2. Im Wein findet sich meistens eine gewisse Menge gelber, beizen-
ziehender Farbstoffe. In Weissweinen sind in der Regel nur Spuren vor-
handen, in Rotweinen sowie in weissen und roten Tresterweinen grissere
Mengen.

3. Der Farbstoff stammt aus den Tresterbestandteilen, den Hiilsen,
Kémmen und Kernen der Trauben.
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4. Die Bestimmung des Farbstoffs durch Ausziehen mit Aether und
Ausfirben auf gebeizter Wolle gestattet oft, weisse Tresterweine zu erkennen.

5. Der Farbstoff bildet sich erst wihrend der Girung des Mostes,
speziell anf den Trestern; er kann auch durch Erhitzen der Tresterbestand-
teile mit verdiinnter Schwelfelsiure erhalten werden.

6. Durch Erhitzen mit verdinnter Schwefelsiure wird die Menge des
gelben Farbstoffs im Weine vermehrt.

7. Alle griinen oder wihrend des Wachstums griin gewesenen Pflanzen-
teile, wie Hillsen und Schalen von Friichten sowie Blumen, geben durch
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiiure gelbe Farbstoffe, welche als Zerfall-
produkte eines Chlorophyllbegleitkérpers anzusehen sind. Ob die Farbstoffe
aus verschiedenen Pflanzenstoffen unter sich identisch sind, bleibt vorliufig
dahingestellt.

8. Die gelben Beizenfarbstoffe des Weines bestehen aller Wahrschein-
lichkeit nach 1. aus Quercitrin, 2. aus Spuren von Quercetin, 3. aus dem
Zerfallprodukt eines Chlorophyllbegleiters.

Die Bestimmung der Bromabsorption des Weines.

2. Mitteilung.

Von Dr. Th. v. FELLENBERG.

(Aus dem Laboratorium des schweizerischen Gesundheitsamtes
Vorstand: Prof. Dr. Schatfer.)

In dem Bestreben, die wenig bekannten Weinbestandteile niiher kennen
zu lernen, wurde auch das Verfahren der Bromierung herangezogen. Ueber
diesen Gegenstand ist bereits eine vorldufige Mitteilung erschienen.!) An
dieser Stelle soll nun ausfithrlicher dariiber berichtet werden.

Es wurde gehofft, durch die Bromierung vor allem die gerbstoffihn-
lichen Bestandteile des Weines zu bestimmen, Es zeigte sich in der Folge
aber, dass die Menge des Bromverbrauchs speziell bei Weissweinen im Vergleich
mit den Férbungen durch Eisensalze viel zu betréchtlich ist, um von den
Gerbstoffen allein herzuriihren, dass also hier noch andere Kérper mitwirken
miissen und zwar solche, die wohl zum grissten Teil den Chlorophyllabbau-
produkten zuzuzéhlen sind.

Eine Bestimmung dieser Korper wurde bisher wohl nur selten versucht.
Als ein Versuch in dieser Richtung konnte indes das Verfahren der Leit-

) Diese Mitteilungen, 1912, 3, 97.
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