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315. H. W. Vogel: Ueber den Unterschied zwischen
Heidelbeer- und Weinfarbstoff und fiiber spectroskopische
Weinpriifungen.

(Eingegangen am 16. Mai.)

Seit dem Erscheinen meiner ersten Publikation iiber spectrosko-
pische Untersuchung von Weinen zur Ausmittlung von Verfilschungen
(diese Berichte VIII, 1246; X, 1906) sind die von mir vorgeschlagenen
Methoden Gegenstand vielfacher absprechender Kritiken gewesen, auf
welche ich bis jetzt aus Mangel an Zeit nicht geantwortet habe.

So wird, um nur einige dieser Kritiken anzufiihren, in dem Jahres-
bericht des Untersuchungsamts fiir Lebensmittel in Hannover 1878/79
in wegwerfendster Weise iiber die spectroskopischen Weinuntersuchungen
gesprochen uhd mit dem Kraftwort geschlossen: »gerade licherlich« sei
es, zn solchen Untersuchungen ein Taschenspectroskop zau empfehlen.
Autor dieser Ausfille weiss nicht, dass zur Beobachtung von Absorp-
tionsspectren die lichtstarken Instrumente kleinerer Dispersion zuver-
lissigere Resultate geben als die weniger handlichen, grossen und
lichtschwiicheren Instrumente. Ich erwihne ferner einen Aufsatz von
Hrn. Apotheker Andree (Areh. f. Pharm. XII1 (1879), 90), worin
die Behauptung aufgestellt wurde, dass Heidelbeerfarbe und echte
Weinfarbe identisch seien. Diese Behauptung wird von vielen Seiten
als. absolut richtig kolportirt, ohne dass Jemand dg¢n gefiihrten Iden-
tititsnachweis, der sich einzig und allein auf Aehplichkeit in der
Loslichkeit und in der Farbenverdnderung beschrinkt, welche beide
Farbstoffe durch Ammoniak erleiden, auf seinen Werth gepriift hiitte.

Diese angebliche Identitit wurde dann als Argument benutzt, um
den von mir gefundenen spectroskopischen Unterschied zwischen Wein-
und Heidelbeerfarbstoff und damit den Werth meiner Untersuchungs-
methode selbst in Zweifel zu ziehen. R. Kayser, Niirnberg, geht
noch weiter und erklirt!), dass fremde vegetabilische Farbstoffe im
Rothwein mit Sicherheit nicht nachzuweisen seien. Auch in dem Buch
von (inge, Lehrbuch der angewandten Optik (Braunschweig bei
Vieweg) pag. 328, wird an meinen Angaben Kritik geiibt und her-
vorgehoben, wie ich selbst die Aehnlichkeit zwischen dem Spectrum
des Malvenbliithe- und Weinfarbstoffs betont habe. Einen Einwand
sehe ich freilich hierin nicht, denn ich glaube, dass es fiir vergleichende
Proben sehr wichtig ist, nicht nur die Unterschiede von Reactionen
zweler Korper, scndern auch die Aehnlichkeiten hervorzuheben?).

Iy Repertorium fiir analyt. Chem. I, 1881, 295.

%) Auch der Behauptung Ginger’s (a. a. 0.), dass dreijihrige Farbstoff-
ausziige von Heidelbeeren, Hollunderbeeren und Malvenblithen sich viel dhn-
licher flaschenreifen Rothweinen verhalten als gleichnamige frische Farbstoff-
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Auf weitere Einwiinde, namentlich jene, in welchem dem Spec-
troskop nicht nur fiir jetzt, sondern fiir »alle Zukunft« (verb, ips.)
der Werth fiir die Lebensmitteluntersuchungen abgesprochen wird,
gehe ich hier weiter nicht ein.

Wenn -aus meinen Untersuchungen falsche Schlisse gezogen
worden sind, so liegt das vielfach an der mangelnden Uebung in
spectroskopischen Proben. Die spectroskopischen Prifungen auf Wein-
farbstoff und dessen Surrogate erfordern ein fiir solche Priifungen
geschultes Auge; aber ausserdem noch eine vernunftmissige Hand-
habung der Reagentien. Ich habe seit zehn Jahren in meinem spec-
troskopischen Laboratorium den Praktikanten die Untersuchung von
Farbstoffen, wie die der Heidelbeeren, des Weines, der Malven-
bliithen u. s. w. in die Hand gegeben und dabei die Fehler beobachtet,
welche Ungeiibte machen; aber auch erkannt, dass geiibte Hinde und
Augen genau die von mir angegebenen Resultate erhielten und dass
somit von »subjectiver Auffassung« derselben die Rede nicht sein kann.

Der am meisten vorkommende Fehler ist die Anwendung eines
Uebermaasses von Reagentien. Man vergisst, dass in einer Probe
von 2—3 cem Wein vielleicht nur ein paar Milligramm Farbstoff vor-
handen sind, dass gegeniiber dieser minimalen Quantitit ein Tropfen
Ammoniak, wie ich ihn zar Priifang vorschlage, schon ein Uebermaass
zu nennen ist, selbst wenn neutralisirende Siuren gegenwirtig sind.
Gewohnlich setzen aber Anfinger bei solchen Priifungen, um die
» Ammoniakreaction« zu machen, ganze Cubikcentimeter Ammon zu,
der dann in rapider Weise zur Zerstérung des Farbstoffs, den man
finden will, fihrt. So ist’s auch mit anderen Reagentien. Wer spec-
trogskopirt, muss mit homd&opathischen Quantititen arbeiten lernen.

Ein anderer noch hiufigerer Fehler ist die Anwendung unrichtiger
Concentrationen. Obgleich ich a. a. O. darauf aafmerksam gemacht
habe, dass der zu untersuchende Rothwein zuerst zu verdiinnen ist,
bis er die Absorption, welche ich durch Curve 3, Fig. 1, dargestellt
habe, deutlich zeigt, und dass pur mit solchen richtig verdiinnten
Weinen die Reactionen mit Ammoniak, Alaun u. s. w. deutlich gesehen
werden konnen, habe ich Fille erlebt, wo vereidigte Gerichtschemiker
mit unverdinntem, stark farbigen Rothwein operirten und dann natiir-
lich iibermissig breite Absorptionsbinder erhielten, in welchen die
allein charakteristischen Lagen der Maxima der Absorption gar nicht
mehr zu erkennen waren, und dass sie danp zwischen natiirlichen und
kiinstlichen Weinfarben keinen Unterschied finden konnten.

ausziige, kann ich mit der Thatsache entgegentreten, dass ich in dreijihrigen,
mit Malve resp. Ligustrumheeren gefirbten Weinen die Farhstoffe mittelst der
Alaunreaction noch deutlich nachgewiesen habe.
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Mir sind in dem zwischenliegenden Jahrzehnt zahlreiche Roth-
weine, ungarische, russische (Krim), franzésische, Tyroler, Rheinweine
dltere und jlingere Jahrginge zur Disposition gestellt worden. Ich
habe ferner selbst natiirlichen und mit Surrogaten gefirbten Wein
durch Abgihrung iiber die farbstoffhaltigen vegetabilischen Stoffe dar-
gestellt, diese in Altersstufen von 1 Monat bis 3 Jahr untersucht und
bin dadurch zu der Ueberzeugung gekommen, dass selhst in drei-
jdhrigen Weinen der spectroskopische Nachweis fremder Farbstoffe in
vielen Fillen noch zu ermdglichen ist.

Sind dieselben freilich durch das Alter zerstért, so wird kein
Verstindiger mehr ihren Nachweis fordern. In solchem Falle lassen
eben alle Methoden im Stich, auch die nicht spectroskopischen, Man
kann doch nicht dasjenige auffinden, was iiberhaupt nicht mehr da ist.

Nun zu dem gerithmten Identititsnachweis zwischen Heidelbeer-
und Weinfarbstoff von Hrn. Andree.

Wie ist derselbe gefiihrt worden?

Hr. Andree hat weissen Bolus mit Heidelbeerfarbstoff und Wein-
farbstofflosungen betupft und gefunden, dass beide den weissen Bolus
dhnlich firben. Er hat dann einen Stab mit Ammoniak in die Nihe
des Bolus gebracht und beobachtet, dass dadurch der lilafarbene Fleck blau
und spiiter griin wurde. Ferner fand er, dass beide Farbstoffe sich
nicht in reinem, wohl aber in saurem, alkoholischem und gerbstoff-
haltigem Wasser 16sen.

Das ist der ganze Identititsnachweis.

Mit demselben Recht kénnte man Naphtalinroth und spritlsliches
Phloxin (Dichlortetrabromfluoresceiniithylkalium) als identisch erkliren,
denn beide losen sich nicht in Wasser, auch nicht in Aether, wohl
aber in Alkohol, beide Ld&sungen zeigen genau dieselbe Farbe und
fluoresciren beide rothgelb und l3schen beide im Absorptionsspectrum
bei gewisser Concentration das Griin aus. Trotz alledem sind beide
Farbstoffe nicht im mindesten identisch.

Ferner lieferte Hr. Andree den »sicheren Beweis<, dass das
Alter die Farbstoffe der Weine und der Heidelbeeren nicht verindert,
indem er den Extract getrockneter Heidelbeeren (Alter nicht angegeben)
mit Bleiessig fillte, den Niederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzte,
mit Essigsiure auszog und abdampfte und dabei denselben blauen
Farbstoff erhielt als aus frischem Heidelbeersaft, d. h. einen Farb-
stoff mit denselben Reactionen wie oben. Er fligt hinzu:

»Es ist somit auf das Klarste (v.i.) bewiesen, dass der Farbstoff
des Weines und der Heidelbeeren durch Alter keine Veriinderung
erleidete, als wenn nicht bei der Verdnderung durch Alter ein Theil
des Farbstoffs der Zersetzung entgehen konnte,
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Allerdings scheint der Andree’sche »sichere Beweisc von der Un-
verinderlichkeit des Weinfarbstoffs oder Heidelbeerfarbstoffs durch
das Alter, den zahlreichen Thatsachen gegeniiber, die jedermann an
lagernden Rothwein beobachten kann, auch anderwirts Bedenken er-
regt zu haben, denn man findet ihn nur selten citirt, wihrend die
Behauptung an der angeblichen Identitéit beider Farbstoffe durch alle
Fachblitter gegangen ist (vergl. auch diese Berichte 1880 XIII, 532),
vielfach als absolut erwiesen angenommen wird und meinen Angaben
tiber die spectroskopisch leicht erkennbaren Unterschiede zwischen
Heidelbeer- und Weinfarbstoff wiederholt entgegen gehalten worden ist.

Spectroskopische Proben hat aber Hr. Apotheker Andree
garnicht gemacht!

‘Wer solche unterldsst und sich auf die stark triigerischen Farben-
reactionen allein verlidsst, der ist eben so i{ibel daran, als derjenige,
welcher aus der griinen Firbung einer Flamme auf die Anwesenheit
von Baryt schliessen will, wihrend bekanntlich noch verschiedene
andere Stoffe die Flamme grin firben.

In Vorbereitung der zweiten Auflage meiner praktischen Spectral-
analyse habe ich im Vorjahre wiederum Gelegenheit genommen, die
Reactionen des Weinfarbstoffs und Heidelbeerfarbstoffs sowohl im ge-
gohrenen als ungegohrenen Zustande spectroskopisch durchzupriifen.

Zunicht wurde der Spritextract frischer rother Weinbeerhiute
und der verdiinnte Saft frischer Heidelbeeren untersucht. Wihrend
der Saft rother Trauben bekanntlich weiss erscheint, ist bei den
Heidelbeeren nicht blos die Haut, sondern auch der Saft intensiv blau-
roth gefirbt.

Ls haben sich bei der chemisch spectroskopischen Parallel-Prifung
folgende Reactionen herausgestellt.

Frischer Weinfarbstoff wie frischer Heidelbeerfarbstoff liefern bei
hinreichender Verdiinnung ein ziemlich &hnliches Absorptionsspectrum,
wie solches bereits in der ersten Auflage meiner praktischen Spectral-
analyse, p. 290, 292, beschrieben worden ist.

Das Auge des geiibten Spectroskopikers erkennt zwischen beiden
zwar Unterschiede, doch darauf lege ich kein Gewicht. Die bei-
gegebenen Figuren 1, 2, 3 und 5, in denen die Absorption in bekannter
Weise (a.a.Q., 214) durch Curven dargestellt ist, deren Abscissen die
Stirke der Absorption ausdriicken, geben davon ein Bild.

Viel charakteristischer fiir die Unterscheidung ist die Reaction
mit Ammoniak, wie ich bereits a, a. O., 292 erwihnt habe. Hr. An-
dree fand keinen Farbenunterschied, wenn er Ammoniak auf Wein-
farbstoff oder Heidelbeerfarbstoff wirken liess. Desto deutlicher offen-
bart sich aber solcher Unterschied durch das Spectroscop. Frischer
Weinfarbstoff giebt damit einen deutlichen Absorptionsstreif, dessen
Maximum auf der d-Linie liegt (s. Fig. 1, Curve 4), wihrend der Streif
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den Ammoniak in frischen Heidelbeersaft erzeugt sein Maximum auf
der D-Linie hat (Curve 7). Zur Anstellung dieser Reaction gehdrt frei-
lich einige Vorsicht. Man hat den qu. Saft durch Wasser zu verdiinnen,
bis er die Absorption Curve 3 oder (¢ zeigt, dann tropfenweise mit
sechsfach verdinntem officiellen Ammoniak zu versetzen, bis die Farbe

Fig. 1.
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] SN ‘Weinbeerenfarbstoff, cone,
A S —, verdinnt.
3 \\ —, starker verdiinnt.
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4 7 ) | A —, stirker verdiinnt -+ NHs.
5 - ,._\ _“»—, starker verdinnt 4 Alaun.
6 N Heidelbeerfarbstoff, verdiinnt.
7 | —, verdinnt -+ N Hj.
8 \\ - 3 —, verdinnt <+ Alaun,
9 ﬁ(‘\\ —, verdinnt + Alaun 4+ NHs.
10 .. —, verdiinnt + Alaun + NHj.
" “Wein mit Heidelbeere ver-

e A - gohren -+ Alaun -+ NHs.

in Griin umschligt, dann erkennt man den Absorptionsstreif. Erscheint
derselbe zu breit, so deckt er beide Linien D und d!). Beim ganz
allmahligen Verdinnen verengt er sich aber und dann erkennt man
leicht die Lage des Maximums auf D (Curve 7). Zu viel Ammon fiihrt
rasch Oxydation und Zerstorung des Farbstoffs herbei.

Diesen Unterschied der Ammoniakreaction zwischen frischem Wein-
beer- und Héidelbeerfarbstoff habe ich bereits in diesen Berichten
a. a. O. betont.

Noch bestimmter aber offenbart sich aber, wie ich neuerdings
erkannte, der Unterschied zwischen frischem Heidelbeer- und Wein-
farbstoff durch die Alaunreaction.

1) Die d genannte Linie ist mit «, Angstrém. identisch (4 628), selbige
liegt zwischen (' und 1.
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Nach Hrn. Andree soll dieselbe bei beiden Farbstoffen gleich sein.
Diese Behauptung griindet sich nur auf die triigerische Farbenbeobachtung,
die bei beiden bei Alaunzusatz #hnlich ist.

Desto deutlichere Unterschiede ergiebt bei richtiger Handhabung
das Spectroskop, sobald man die mit Alaun versetzten Losungen neu-
tralisirt. Man nimmt zunichst wie oben eine Probe der Lisung des
Weinfarbstoffs, resp. Heidelbeerfarbstoffs, verdiinnt sie mit Wasser bis
sie das Spectrum 3 deutlich zeigt, dann setzt man einen Tropfen
Alaunlosang 1:10 per Cubikcentimeter zu. Es zeigt sich dadurch zu-
udichst nur eine intensivere Absorption im Griin und gréssere Helligkeit
im Blaa (vergl. Curve 5 u. 8).

Neutralisirt man aber die Loésungen vorsichtig, indem man einen
Glasstab mit ganz verdiinntem Ammon (officineller Ammon mit 10 V,
Wasser verdiinnt) eintaucht, so zeigt sich bei dem Weinfarbstoff,
sobald der Neutralisationspunkt erreicht ist, plétzlich der oben erwihnte
Streif mit Maximom auf d Curve 4 unter Grinfirbung.

Dieser Streif ist nicht von Dauer, namentlichk wenn Ammon im
Ueberschuss vorhanden ist. Der Farbstoff bleicht dann unter Oxydation
aus. Dieser Umstand deutet darauf hin, dass Weinfarbstoff und Alaun
keinen Lack bilden; denn Lacke zeichnen sich durch grdssere Daner-
haftigkeit gegen Luft und Licht aus.

Ganz anders verhilt sich der frische Heidelbeerfarbstoff. Hier
tritt nach Versetzen mit Alaun beim Zusatz einer minimalen Menge
Ammoniak zunidchst ein schones Violett auf und ein auffilliger Absorp-
tionsstreif zwischen £ und D, den man bei Wein niemals unter
gleichen Umstiinden erhilt (Curve 9, a) verdiinnte, b) concentrirte
Lésung). Bel weiterem vorsichtigen Zusatz minimaler Mengen Ammo-
niak wird dann die Flissigkeit graublau und zeigt dann einen davnern-
den Streif mit Maximum aaf D (Curve 10).

Diese Farben- und Streifenverdnderung offenbart sich in umge-
kehrter Reihenfolge auch beim Neutralisiren der alkalischen (alaun-
haltigen) Flissigkeic mit verdiinnter Essigsiiure (Eisessig 1:10). Man
tauche einen Glasstab- in Essig, dann in die Probe, und wiederhole
dieses unter Beobachtung der Farbe und der Absorption.

Dann geht die blaue Farbe in die Violette, der Streif Curve 10
in den Cuarve 9 zuriick und bei weiterem leichten Ansduern entsteht
wieder die Farbe des urspriinglichen Heidelbeerfarbstoffs unter Reaction
Curve 8.

Wein-Farbstoff, der vorher in gleicher Weise mit Alaun und
Ammoniak behandelt wurde, geht beim Neuatralisiren mit Kisessig so-
fort aus der griinen Farbe in die rothe urspriingliche zuriick.

Hat man die Heidelbeerfarbstoffprobe nach dem Versetzen mit
Alaun und Ammoniak einige Zeit sich selbst iiberlassen, so gewinnt

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XX!. 113
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der Alaunstreif grosse Bestiindigkeit, so dass er beim Versetzen mit
Essigsdure selbst dann noch stehen bleibt, wenn die blaue Farbe be-
reits verschwunden und die saure Reaction eingetreten ist.

Dass sich bei Ammoniakzusatz zu Heidelbeerfarbstoff und Alaun
erst die Streifenreaction Curve 9 unter Violettfirbung und dann bet
weiterem Ammoniakzusatz die andere Streifenreaction Curve 10 zeigt,
ist auf die Bildung neutraler und basischer Lacke zuriickzufiihren.

Diese Reactionen gelten fiir frische Farbstoffe.

Bei dem Spritextrakt getrockneter Heidelbeeren habe ich dieselbe
Reaction wie oben bemerkt und zwar um so besser, je frischer sie
sind. Bei &lteren getrockneten Beeren ergab sich die Violettfirbung
bei Neutralisirung einer alaunhaltigen Losung des Farbstoffs nur un-
deatlich. Dagegen stellte sich beim weiteren Neutralisiren die Grau-
blaufarbe und der Streif auf D deutlich ein und blieb dann dauerhaft!

Fig. 2.
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Ganz anders verhalten sich abgegohrene Rothweine; diese
geben wie ich schon friiber zeigte mit Ammoniak eine starke Tribung
des Spectrums, indem der gegenwiirtige Gerbstoff sich durch Ammoniak
briunt; dennoch ldsst sich in dem Spectrum ein Absorptionsstreif
zwischen C und-d deatlich erkennen; derselbe liegt also noch weiter
nach Roth hin als der Ammoniakstreif des frischen Weinfarbstoffs.
Dieser Umstand diirfte sich durch Kunt’s Erfahrungssatz, dass die
Absorptionsstreifen bei Gegenwart stirker brechbarer Suhstanzen nach
Roth hinriicken, erkliren lassen. (Siehe Fig. 2, Curve b.)

Der Streif ist in abgegohrenem Wein merklich schwicher, als in
frischem Beerenextract und je ilter der Wein wird, desto mehr
schwicht er sich ab. In 3 —4 Jahr alten Weinen ist er kaum noch
zu erkennen, ein Beweis fiir die (von Andree geleugnete) Acnde-
rung, die der Weinfarbstoff durch Alter erleidet und die
keineswegs nur in Ausscheidung besteht.

Alaunzusatz zu Wein unter oben erwihnten Bedingungen raft
keine andere Streifenbildung hervor als Ammoniak allein und zeigt,
dass unter obwaltenden Umstinden eine Lackbildung des Weinfarb-
stoffs nicht eintritt.

Durch genane Prifung mit Ammoniak, resp. mit Alaun und
Ammoniak unter den oben gegebenen Bedingungen ist es mir wieder-
holt schon gelungen mit Heidelbeere gefirbten Wein als solchen zu
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erkennen, und vom echten Wein zu unterscheiden. Selbst in Mischun-
gen von gleichen Theilen echten Rothweines und mit Heidelbeere
gefirbten Weines konnte ich den Heidelbeerfarbstoff noch nachweisen.
Sichere Resultate giebt hierbei die Alaunprobe. Man verfihrt zar
Anstellang derselben genau wie oben angegeben, neutralisirt vorsichtig
nach Zusatz des Alauns mit verdiinntem Ammoniak und beobachtet die
Farbenverinderung und Absorption. Ist der im Wein enthaltene
Heidelbeerfarbstoff nicht zu alt, so offenbart sich Violettfirbung unter
Absorption 9 (Fig. 1) spiter unter Grauoblanfirbung Absorption 10.
Diese Reactionen zeigen sich, ehe der Punkt villiger Neutralitit
erreicht ist. Wird dieser iberschritten, so zeigt sich auch der Wein-
streif zwischen d und D, der dann mit dem Heidelbeeralaunstreif zu-
sammenfliesst.

Dennoch kann man beide getrennt beobachten, wenn wman die
alkalische Alaunprobe nach Minuten langen Stehen (s.0.) mit dem
in der Regel freie Siure enthaltenden zu untersuchenden
Wein vorsichtig rickwirts neutralisirt, bis sich die réthliche Farbe
wieder zeigt. Dann verschwindet der alkalische Weinstreif, der Heidel-
beeralaunstreif auf D bleibt dagegen stehen.

Als Resultat dieser Versuche ergiebt sich Folgendes:

1. Frischer Heidelbeerfarbstoff und Weinfarbstoft sind zwar

dhnlich aber nicht identisch.

2. Beide unterscheiden sich bestimmt durch spectroskopische
Reactionen a) bei vorsichtiger Neutralisation mit Ammoniak
wodurch bel gewisser Verdiinnung bei Wein ein Streif mit
Maximum auf d, bel Heidelbeere ein solcher mit Maximum
auf D erzeugt wird. b) durch Versetzen mit einem Minimum
Alaun und Nentralisation mit Ammoniak; hierbei bildet Heidel-
beerfarbstoff einen dauernden Absorptionsstreif auf D, unter
Lackbildung, wihrend Weinfarbstoff unter gedachten Bedin-
gungen nur dieselbe Reaction liefert als mit Ammoniak allein.
Bei nicht zu alten vergohrenen Lidsungen gedachter Farbstoffe
sind diese Unterschiede noch merkbar. Weinfarbstoff zeigt
dann neutralisirt einen Streif zwischen C und d, Heidelbeere
einen mit Maximum auf D.

3. Das Alter und die Gihrung éindern beide Farbstoffe in merk-
licher Weise, den Weinfarbstoff aber noch auffallender als
den Heidelbeerfarbstoff. Beide unter 2) erwihnte spectro-
skopische Reactionen werden alsdann schwiicher und treten
schliesslich gar nicht mehr auf.

Berlin, im Mai 1888,
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