
K o l o r i m e t r i s c h e r  N a c h w e i s  
y o n  H o l u n d e r b e e r f a r b s t o f f  im  W e i n .  

Von 

F. Wobisch und J. Schneyder. 

Aus der Landwirtschaf~lich-chemischen Buades-VersuehsanstMt Wiem 

(Eingelangt am 5. Febr. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 14. ~ebr. 1952.) 

Der Nachweis einer Auffi~rbung yon Wein mit Teerfarbstoffen bereitet 
keine Schwierigkeiten; auch den Zusatz yon Heidelbeersaft kann man 
mit Hilfe der Plahlschen  I~eaktion 1 unschwer feststellen. Das Problem 
des Nachweises einer Auff/~rbung mit dem Safte der Holunderbeeren 
(Sambucus nigra, ,,Sehwarzer Holler"), die, zwar gleichfMls verboten, 
zur Farbverst~rkung hellf~rbigen I~otweines abet  beliebt ist, wurde 
dagegen noch nicht zufriedenstellend gel6st, da es trotz Versuchen 2 
bisher nicht gelang, ein anMytisch einfaches, ffir die Lebensmittelkontrolle 
geeignetes Verfahren zu linden. 

Holunderbeeren sind so farbkri~ftig, dab schon ein geringer Zusatz 
davon genfigt, dem Wein die Farbe des Rotweines zu geben. Diese Uber- 
legung lieB uns Versuche, etwa aus Ver~nderungen der chemisehen 
Zusammensetzung des Weines auf einen Holundersaftzusatz zu schlieBen, 
zumM bei der Variationsbreite in der chemischen Zusammensetzung der 
Traubenweine, vSllig aussichtslos erscheinen. 

Wir waren daher bestrebt, den Naehweis auf ein unterschiedliches 
VerhMten der Farbstoffe des Rotweines und des Ho]undersaftes gegen- 
fiber Reagenzien zu griinden. 

Man hat d~s ,,VerhMten natfirlieher roter Pflanzenfarbstoffe gegen 
Reagenzien" zwar tabellarisch zusammengestellt, muB aber im Hinbliek 
auf die groBe Xhnlichkeit in ihrem Verhalten zugeben, dab man nur 
selten in der Lage sein wird, die einzelnen Farbstoffe sicher zu erkennen a. 

1 W.  Plahl, Z. analyt. Chem, 15, 262 (1908). 
2 Vgl. E.  ~Vaser, H .  Mohler und F .  Almasy ,  MiVg. Gebiete LeberLsmittel- 

un~ers. Hyg. 28, 243 (1932). 
ttandbuch der Lebensmittelehemie, Bd. II/2, S. I182--1186. 
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Bekannt  ist weiters, dab aueh den Absorptionsspektren der ngtfirliehen 
Farbstoffe der Fruehtsafte vor allem in Gemischen kein besonderer 
diagnostischer Wert  beizumessen ist 4. 

Der Hauptbestandtei l  sowohl des l%otweinfarbstoffes (0nin) als aueh 
des Farbstoffes der Holunderbeere (Chrysanthemin) gehSren znr Gruppe 
der Anthoeyane; sie unterscheiden sieh in ihrer 1Violekfilstruktur lediglieh 
durch die Substitnenten des mit  dem Benzopyryliumteil verbundenen 
Pheno]kernes: Beim Onin ist es ein Dimethylgther des PyrogMlols yon 
der Xonfiguration der Syringas~ure, beim Chrysanthemin ist es Brenz- 
kateehin 5. 

§ OCtt a § OH 
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Onin Chrysanthemin 

B o e s e k e n  and Mitarbeiter 6 haben in einer Reihe yon Arbeiten den 
EinfluB yon Hydroxylverbindungen auf das LeitvermSgen der Borsgure 
studiert und unter anderem aueh das Verhalten der mehrwertigen Phenole 
untersucht;  yon den drei Dioxybenzolen verleiht nut  das Brenzkateehin 
der Borsgure ein stark erh6htes Leitverm6gen, von den dreiwertigen 
Phenolen das Pyrogallol. Man nimmt an, dab diese Wirkung (die Wasser- 
stoffionenkonzentration der Borsgure wird z. B. naoh unseren Versuohen 
dutch Brenzkateehin in 0,1 reel�9 LSsung um nahezu 2 Zehnerpotenzen 
erhSht) darauf beruht, dab dutch die benaehbarten t Iydroxylgruppen 
eine Komplexbildung erm6glieht wird�9 

Bei unseren l~arbst0ffen fgllt auf, dab wohl die Brenzkatechin- 
komponente des Chrysanthemins zwei I tydroxylgruppen enthglt, der 
Syring~sgurerest des 0nins jedoeh nur eine. 

Wit haben die Farbgnderungen der beiden Farbstoffe bei versohie- 
denen pI-I-Werten beob~ohtet; die Farbe geht mi~ steigenden pt t -Werten 
yon l%ot fiber Violett in Blau fiber. I)ieser Ubergang vollzieht sieh beim 
]%otwein bei etw~s h6heren p}t-Werten als beim Holunders~ft; bei 
p i t  9,23 ist bei beiden ein reines Blau erreicht. Ein wesentlieh underes 
Bild ergibt sich jedoeh bei Verwendung einer Pufferl6sung, die wohl 
auf den gleiehen pt t -Wert  eingestellt, jedoeh unter Verwendung yon 

4 ttandbueh der Lebensmittelehemie, Bd. II/2, S. 205. 
5 p � 9  K a r r e r ,  Lehrbueh der organisehen Chemie, S�9 595�9 Aufl�9 1948. 
s j � 9  B o e s e k e n  u n d  A �9  v a n  R o s s e m ,  Reeueil Tray. ehim�9 Pays-Bas 80, 392 

(1911); !gef. Chem. Zbl�9 1912 I, 877. 
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Bors/~ure hergestellt ist: Der l~otwein zeigt kaum eine merkliche Ver- 
/s gegeniiber dem mit der frfiheren (gleiehfalls auf pH 9,23 ein- 
gestellten) PufferlSsung erreiehten i~arbton, der mit  I-Iolundersaft ge- 
f/~rbte Wein hingegen beh/~lt seine rote Farbe! 

Man w/~re versucht zu sagen, dag dutch die Boratpufferl6sung eine 
Umkehrung (Inversion) der F/irbung gegeniiber der gew6hn]iehen (ohne 
Bors/~ure hergestellten) p H  9,23-Puffer16sung stattfindet. 

T a b e l l e  1. 

I Mit Glycinpuffer l~Iit Boratpuffer 
pt{ 9,23 ptt 9,23 

I l~otwein, blau blau 
Dureh tIolundersaft rotgef~rbter Wein . . . . . . . . .  blau rot 

Die rote F/~rbung bleibt selbst bei einem p}t-Wert von 11,0, soferne 
Boratpuffer verwemdet wird, bestehen! 

Wir glauben, diese Erscheinung damit erkl~ren zu kSnnen, dab die 
im grogen IJ~berschuB vorhandene Bors~ure durch Bindung der beiden 
in 3',4'-Stellung befindliehen, benaehbarten I-Iydroxylgruppen das 
ehemisehe Gleiehgewieht zu ungunsten der Farbstoffbase versehiebt. 

OH + 0 ~ _ / 0 I - I  

/ ~ _ _ o / B \ o I - I  
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�9 o \ ~ /  o H  c . o  
+ HOB~ ~_ \ / \  / + F~Ol~ 

; . Olooo o o .  ; 
H I-I 

blau rot 

Der Nachweis benachbarter  freier Hydroxylgruppen der Anthocyane 
verschiedener Fruehts/~fte, im besor[deren der der sogenannten Direkt- 
tr/~gertr~uben, mit  Hilfe dieser Methode ist im Gange. 

Experimenteller Teil. 
Reagenzien. 

Glycin-Pu]]erlSsung (pH 9,23). 6,184 g Glykokoll -{- 4,82 g Natrium- 
chlorid -~ 17,6 ml n-NaOH im Liter. 

Borat-Pu]]erl6sung (pH 9,23). 12,404 g Bors~ure -~ 100 ml n-NaOH im 
Liter. 

Zu je 1 ml des auf ttolunderbeerfarbstoff zu untersuehenden Weines 
werden 10 ml der Glycin-Puffer16sung bzw. 10 ml der Borat-Puffer16sung 
zugesetzt. (Die L6sung nimm~ dabei einen pH-Wert yon etwa 8,6 bzw. 
8,75 an.) 

Die entstandene F~rbung wird am besten in einem liehtelektrisehen 
Kolorimeter, das die Extinktionswerte abzulesen gestattet (Fa. Dr. B. JLange), 
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unter  Verwendung eines Rotfi l ters (in unserem Falle das Jenaer  Farbfi l ter-  
g l a s R G  2, durehl~ssig oberhalb 625m#) nach etwa 15Min. gemessen. 
(Naeh l~ngerer Zeit ver~ndert  sieh die rote F~rbung der Boratpufferl6sung.) 
Das Extinktionsverh~ltnis  Glycin-Pufferl6sung : Borat-Pufferl6sung betr~gt 
unter  diesen Bedingungen bei RotweinerL etwa 1,05; bei mit  t Iolunder-  
beersaft gef~rbtea Weii~weinen etwa 1,9. Ein Extinktionsverh~ltnis  
E Glyeinpuffer 

> 1,15 l~l~t mi t  Sicherheit auf einen Zusatz yon Hohmder- 
E Boratpuit 'er 

beerfarbstoff oder eines Pflanzenfarbstoffes sehliegen, der Cyanidin oder 
Delphinidin mit  wenigstens zwei benaehbarten freien Hydroxylgruppen 
emthglt. 

!~angels eines Kolorimeters kann die Farbgnderung der Borat-Puffer- 
IOsung dureh Holunderbeerfarbstoff enth~Itende~ Wein recht gut aueh mit 
dem Auge beobaehtet werden. 

Zusammenfassung. 
Es wird d~s verschiedene Verha l t en  der  Anthocy~ne  des l~otweines 

und  der  t I o lunde rbee ren  gegen Bora t -Puffer l6sung fes tgeste l l t ,  das zum 
N~chweis von I-Iolunderbeers~ft  im Wein  ve rwende t  werden k~nn. 


