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Eine objektive Beurteilung der Qualitdt von Weinen bzw. Traubenmosten
ist in der Rebenziichtungsforschung eine erstrebenswerte Aufgabe. Besonders
die chromatographischen Methoden geben nun dem Ziichter die Mdglichkeit,
wesentliche Qualitdtsmerkmale chemisch zu erfassen. Wenngleich auch die
Weinprobe noch nicht durch eine Summe objektiver chemischer Analysen zu
ersetzen ist, wurden doch in den vergangenen Jahren mittels papier- und
gaschromatographischer Untersuchungen Fortschritte erzielt.

Fiir den Ziichter ist einmal die Kontrolle der bereits ausgewéhlten Neu-
zuchten interessant. Auf der anderen Seite besteht das Bedlrfnis, mittels
chemischer Untersuchungen aktiv in die Selektion von Rebsdmlingen einzu-
greifen.

Eine objektive Festlegung der Qualitédt ist auBerordentlich schwierig,
da sich dieser Begriff stofflich schwer definieren 146t. Die Qualitdat wird im
allgemeinen durch die Weinprobe ermittelt.

Unter Qualitdt eines Weines versteht man die natiirliche,
harmonische Zusammensetzung an Inhaltstoffen, welche eine
bekdmmliche, optimale Wirkung auf Sinne und Wohlbefinden
ausiibt.

Neben Siduren, Zuckern und Alkoholen spielen fiir die Qualitdt eines
Weines aber auch die in geringen Mengen vohandenen, auf den Geruchs- und
Geschmacksinn schon in Spuren wirkenden Aromastoffe (Bukettstoffe) eine
wesentliche Rolle. Aber auch die Farbstoffe sind in diesem Zusammenhang zu
erwdhnen.

Diese Fragestellung veranlafiten Untersuchungen iuber verschiedene In-
haltstoffe von Weinen, welche fiir die Qualitdt von Bedeutung sind. Die
Bearbeitung erfolgte mit den Methoden der modernen analytischen Chemie.
Aufler ihrer Anwendung in der Ziichtungsforschung erscheinen die im fol-
genden mizuteilenden Ergebnisse auch fiir die Weinchemie im weiteren Rah-
men interessant.

I. Papierchromatographische Methoden

Unter den modernen Mikromethoden ist die Papierchromatographie als
Hilfsmittel in der Qualitédtsziichtung besonders zu erwédhnen. So steht die
Papierchromatographie verschiedener Inhaltstoffe von Weinen und Mosten
schon seit einem Jahrzehnt hier im Dienste der Ziichtungsforschung. Einen
Uberblick iiber die verschiedenen Anwendungen geben die folgenden
Abschnitte.
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a. Hydroxycarbonséduren des Mostes

Bekanntlich kommen in Traubenmosten neben Weinsdure Apfelsiure
und Zitronensdure vor. Es wire nun interessant, durch Ziichtung das Verhélt-
nis an Sduren sehr stark zu variieren. Denn wenn relativ geringe Gehalte an
Weinsdure vorliegen und der prozentuale Anteil an Apfelsdure erhéht werden
konnte, wiirden sich interessante Moglichkeiten zur Bereitung siurearmer
Weine ergeben. Apfelsdure wird bekanntlich wihrend des ,biologischen Siu-
reabbaus“ durch Milchsdurebakterien [vgl. F. RapLer (1)] zur weniger sauren
Milchsdure umgewandelt, widhrend Weinsédure einem solchen biologischen Ab-
bau nicht unterliegt. Umgekehrt kann auch ein hdherer prozentualer Anteil
Weinsédure interessant sein, um in klimatisch beglinstigten Lagen einen kon-
stanten, wihrend des Weinausbaus nicht stark abnehmenden S&urespiegel zu
halten.

Die chromatographische Auftrennung der Sduren aus verschiedenen Sor-
ten hat nun ergeben ,dal Schwankungen zwischen Wildsorten und Europiern
einerseits und innerhalb der Neuziichtungen anderseits vorhanden sind. Als
Methoden wurde die planimetrische Auswertung der Flecken nach FrescH und
JERCHEL (2) und die kolorimetrische Analyse nach Isnerwoop and HanEgs (3)
angewandt. In Abb. 1, Seite 300 ist das Sdure-Chromatogramm eines Weines
abgebildet.

Tabelle 1

Die prozentualen Anteile verschiedener Oxycarbonsduren in Traubenmosten
(Jahrgang 1952 und 1953)

Sorte Siure Weinsdure Zitronensdure Apfelsidure
%o /o /g N
1952
Sbl. 2-19-58 6,9 64,2 9,7 26,1
Pinard 8,2 58,1 14,6 27,1
FS. 4-195-39 9,0 60,1 11,7 28,2
Sylvaner 10,6 54,0 12,8 33,1
FS. 4-201-39 11,0 57,2 12,1 30,7
Riesling Klon 90 12,2 56,2 11,9 31,9
Riparia Grand Glabre 12,9 52,4 = 47,6
Riparia G Trier 13,0 47,2 18,3 36,2
Riparia G 64 15,0 50,1 19,0 30,8
Riparia G 73 15,6 47,9 19,8 32,3
Riparia G 78 16,2 52,2 18,7 32,8
FS. 4-175-30 19,9 62,3 11,2 27,1
Riparia G 86 20,0 51,3 16,8 40,2
Riparia G 2 22,6 46,0 20,4 33,6
1953
Sbl. 2-19-58 6,4 65,7 8,3 26,3
Sylvaner 7.4 62,0 9,4 28,5
Riesling Klon 90 10,1 66,3 8,1 25,5
FS. 4-195-39 10,7 62,9 9,9 27,1
FS. 4-201-39 11,7 63,9 9,6 26,9
FS. 4-175-30 12,8 64,3 9,8 25,8

Ko. 51-49 14,5 61,5 9,8 29,4
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Aus der Zusammenstellung der Ergebnisse an Traubenmosten der Jahr-
gidnge 1952und 1953 Tab. 1, S.299 wird ersichtlich, daf} die festgestellten Unter-
schiede der prozentualen Anteile an einzelnen Sduren nicht sehr grof} sind.
Jedoch féllt der bei Vitis riparia gegeniiber den anderen Sorten erhohte Gehalt
an Zitronensdure auf. Mithin weisen die mitgeteilten Werte auf bestehende
Sortenunterschiede hin.

Als Schnellmethode zur Untersuchung der Hydroxycarbonséduren ist auch
die im Teil 2 dieser Arbeit behandelte Gaschromatographie geeignet (4).

Abbildung 1

Papierchromatographische Trennung der
Hydrooxycarbonséduren eines Traubenmostes:
1: Weinsdure, 2: Zitronensiure, 3. Apfelsdure
Losungsmittelgemisch: Blutanol / Ameisensiure /

Wasser 1024 :200 :90. Chromatographiepapier

Schleicher und Schiill 2043 bM.

Abb. 2. Papierchromatische Trennung der
Glukose (1) und Fruktose (2) eines Trauben-
mostes.

Losungsmittel und Chromatographiepapier
wie in Abb. 1, Laufzeit: 48 Std.

Abb. 1 Abb. 2
b. Zucker

In reifen Trauben kommt Invertzucker, d. h. Glukose und Fruktose in
etwa gleichem Verhéltnis vor. AMerRINE (5) hat nun darauf hingewiesen, daf}
durch die wesentlich grofSere Stufkraft der Fruktose eine Verschiebung des
Glukose-Fruktose-Verhiltnisses unter 1 bei der Tafeltraube interessant wire.
Denn wegen der etwa 15-fach groBeren Siilkraft der Fruktose im Vergleich
zur Glukose wiirde dann mit einem wesentlich geringeren Gesamtzuckergehalt
eine gleiche Siile erreicht. Da nun dieses Problem fiir Tafeltrauben wie fiir die
Bereitung von Traubensédften bedeutsam wére, haben wir mittels einer von
uns ausgearbeiteten papierchromatographischen Methode das Glukose-Fruk-
tose-Verhiltnis in verschiedenen Sorten und Neuziichtungen festgestellt. Da
bei dem Reifungsprozell zundchst mehr Glukose in den Trauben vorhanden ist
als Fruktose und sich erst spéter verstiirkt Fruktose in die Trauben einlagert,
erschien eine Variabilitdt im Glukose- Fruktose- Verhiltnis durchaus denkbar.
Auch bei Tomaten weicht z. B. das Verhéltnis Glukose : Fruktose stark von
1:1 ab.

Nach der im experimentellen Teil gegebenen Vorschrift werden 0,05—0,1
m! Traubenmost auf Chromatographiepapier aufgetragen und mit Butanol-
Ameisensdure-Wasser 48 Stunden absteigend chromatographiert. An Hand
eines Leitchromatogrammes wird die Wanderungsstrecke der einzelnen
Zucker festgestellt und die Glukose bzw. Fruktose enthaltenden Papiersektoren
ausgeschnitten und mit Wasser eluiert. In den wélrigen Eluaten werden die



Chromatographische Methoden zur Qualitdtsbeurteilung von Weinen 301

Zucker mittels Triphenyl-tetrazoliumchlorid bestimmt. Diese Arbeitstechnik
hat sich flir unsere Arbeiten giinstiger erwiesen, als die von WALLENFELS und
Mitarb. (6) angegebene Methode.

Ein Papierchromatogramm der Trennung von Glukose und Fruktose aus
Trauben ist in Abbildung 2, S. 300 wiedergegeben. Aus Tabelle 2 wird deutlich,
dafl geringe Schwankungen im Glukose-Fruktose-Verhéltnis innerhalb ver-
schiedener Sorten vorkommen. Die hier erhaltenen Werte stimmen mit den
von AMERINE u. THoUuKIs (5) angegebenen Daten liberein.

Tabelle 2

Prozentuale Anteile an Fruktose und Glukose in Traubenmosten verschiedener
Sorten (Jahrgang 1956 und 1957)

Sorte % Oechsle Fruktose Glukose Glukose : Fruktose
/o */o

1956

Sylvaner Cand. 1-76 50,3 474 52,3 1,10
Riesling Klon 90 52,5 50,3 49,7 0,99
FS. 4-201-39 68,3 46,9 53,1 1,13
Portugieser 69,2 50,7 49,3 0,97
Gf. 30 n-9-129 71,5 52,6 47,4 0,90
FS. 4-206-36 74,3 52,7 47,3 0,90
Sbl. 2-19-58 83,7 49,0 51,0 1,04
Sbhl. 5-24-20 85,1 53,1 46,9 0,88
1957

Portugieser 60,6 54,6 45,4 0,83
Riesling Klon 90 63,8 475 52,5 1,10
FS 4-201-39 72,9 45,3 54,7 1,21
FS. 4-206-36 86,5 52,9 471 0,89
Sbl. 2-19-58 88,4 477 52,3 1,10

c. Reifungsprozel

Die Entwicklung und Bildung von Zuckern und S&uren in reifenden
Trauben wird seit 1950* in diesem Institut verfolgt. Die Reifungskurven
d. h. die in Abhingigkeit vom Reifungsdatum aufgetragenen Werte an Zucker
(°Oechsle) bzw. Sduren (%o) lassen Riickschliisse auf Friihreife und Intensitéit
des Sdureabbaus bzw. der Zuckereinlagerung zu [HusreLp (7)]. Wir kennen so
die Sorten, welche sehr intensiv und schnell Zucker einlagern und schnell die
Sduren abbauen. Hierzu gehoren z. B. die frliihreifen Sorten, wie Sbl. 2-19-58
(vgl. Abb. 4, S. 302). Andere Sorten aber, wie in Abb. 3, S. 302 am Beispiel der
Rieslingtraube gezeigt wird, bauen Sdure langsamer ab und lagern Zucker
weniger schnell ein. Aus der Gegeniiberstellung dieser beiden Sorten (Abb. 3
und 4) wird im Ubrigen auch deutlich, daBl bei gleicher Lage und gleichem
Jahrgang die resistente Neuziichtung Sbl. 2-19-58 etwa die Hélfte mehr Zucker
in den Beeren anreichert als der Riesling. Beriicksichtigt man neben dem er-
wéhnten Sdure-Zucker-Verhéltnis dieser Neuzucht nun noch die Aromastoffe
auf die spéter besonders eingegangen wird, so geht hieraus hervor, daf3 hohe
Qualitdt und Resistenz auf zlichterischem Wege ohne Weiteres kombiniert
werden kénnen.

*) Unveroéffentliche Untersuchungen von A. ARNOLD
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Abb. 3 und 4. Entwicklung der Sduren (%o), Zucker (° Oechsle), der prozentualen
Anteile an Weinsdure und Glukose in reifenden Trauben.
3: Rieslingklon 90; 4: Neuzlichtung Sbl. 2-19-58.

Mittels der in Abschnitt a und b angegebenen chromatographischen Me-
thoden wurde nun auch die Entwicklung der einzelnen Zucker und Sduren in
reifenden Trauben beobachtet (vgl. Abbildung 3 und 4). Wahrend anfangs
vorwiegend Glukose eingelagert wird und sich somit das Invertzuckerverhéalt-
nis reifer Trauben erst im Verlauf der Reifung einstellt, bleiben die S&aure-
verhiltnisse wahrend des Reifungsprozesses konstant.

d. Aromastoffe

In friheren Arbeiten (8-10) ist schon darauf hingewiesen worden, daf3
manche wesentliche Aromastoffe von Weinen, wie z. B. Ester, mittels papier-
chromatographischer Auftrennung der Eisen(III)~-hydroxamsidurekomplexe er-
kannt werden kénnen. Besonders die Ester hoherer aliphatischer Carbonsiduren
und aromatischer S&uren haben sich in qualitativ hochstehenden Riesling-
Weinen gefunden. Aber auch in resistenten Neuziichtungen sind diese Aroma-
stoffe entdeckt worden. Aus der Gegenliberstellung der Esterchromatogramme
(nach Umwandlung in Hydroxamsiure geméal 9) eines hervorragenden Ries-
lingweines aus guter Lage und bestem Jahrgang (Serrig, 1949) und eines
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Weines der Sorte Sbl. 2-19-58 aus
méBiger Lage und schlechtem
Jahrgang kann einwandfrei erse-
hen werden, dal durch Zichtung
Sorten erhalten werden konnen,
welche das Spektrum der Bukett-
stoffe von Spitzen-Weinen auch in
maBigen Lagen produzieren (vgl.
Abbildung 5).

Eine ausgedehnte Anwendung
der Papierchromatographie zur
Untersuchung der fliichtigen
Aroma- bzw. Bukettstoffe stoft
auf Schwierigkeiten, da man vor
der chromatographischen Tren-
nung zundchst immer nichtfliichti-
ge Derivate bilden mu8B, die
Aromastoffe also nicht selbst chro-
matographieren kann. Diese
(a) (b) Schwierigkeiten werden umgan-
gen, wenn man gaschromatogra-

wa

Abb. 5. Papierchromatische Erken- .

nung der Ester eines 1949er Riesling p?nschel Unters‘_”hu“gen herar}-

Serrig (a) und eines 56er Sbl. 2-19-58 Zleht’. die m Teil 2 dieser Arbeit
Geilweilerhof (b). geschildert sind.

Neben den gilinstigen und erwiinschten Aromastoffen interessieren den
Zichter aber auch die invielen Wildsorten vorkommenden unglinstigen Stoffe,
deren Anwesenheit einen Wein fiir européischen Geschmack untauglich macht.
So ist seit langem bekannt, dafl in Weinen von Amerikanerrekben Stoffe vor-
kommen, die einen unangenehmen Grasgeschmack bedingen, welcher mit recht
zur allgemeinen Ablehnung der sogenannten ,Hybriden“ beigetragen haben
mag. Es ist nun die Aufgabe dieses Institutes aus diesen Hybriden durch
systematische Kreuzung und Riickkreuzungen mit Europder-Kultursorten
neue Sorten zu erhalten, welche die glinstigen Eigenschaften der ,,Hybriden®,
wie z.B. die Resistenz mit den Qualitdtseigenschaften kombinieren. In der
ziichterischen Praxis ist dies gelungen und durch die Sinnenprobe bestéitigt
worden. Jedoch fehlte noch der exakte Nachweis, dal die unangenehmen
Stoffe in den bezeichneten Neuziichtungen nicht vorhanden sind.

Da tliber die Natur dieser Stoffe wenig bekannt war, haben wir die Sub-
stanz, welche flir den Grasgeschmack verantwortlich ist, aus riparie-Most iso-
liert. Das Schema dieser Aufarbeitung ist in Tabelle 3 wiedergegeben. Zu-
nichst wurde die fortschreitende Reinigung dieses Stoffes durch Geschmacks-
prifung verfolgt und die Fraktionen mit dem stdrksten, aufdringlichsten
Grasgeschmack weiter verarbeitet. Durch Atherextraktion, Bleifdllung und
nochmalige Atherextraktion konnte nach dem angegebenen Schema eine
Substanz erhalten werden, die sich durch eine starke Griinblaufdrbung mit
Eisen(III)-Chlorid, blaue Fluoreszens und einen R{-Wert von 0,52 (Partridge-
Gemisch; Chromatographiepapier 2043 b/M, Schleicher und Schiill) auszeich-
net. Durch Methylieren mit Diazomethan und Zusatz von Methanol 148t sich
aus dtherischen Losungen dieser Substanz ein zunéchst oliger, langsam kristal-
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lisierender Methyldther gewinnen. Es handelt sich um eine Verbindung mit
phenolischen Hydroxylgruppen, deren Konstitution in Bearbeitung ist.

Tabelle 3

Schema der Isolierung des Riparia-Geschmackstoffes
aus Traubenmost von V. riparia-Sorten (15 1)

(9 Phenole)

L

Extraktion mit Ather > waéssriger Auszug
‘ (Phenole: 0,45 stark
0,52 sehr schw.)

Y
4 Liter Atherextrakt
Grasgeschmack + Ameisenséureester
Ester + Essigsdureester
Aldehyde + Buttersdureester
Phenole:
Butanol/Essigsdure/H,0) +: Valerianséureester
R 0,52
0,60 (schwach)
1,00
0,45 (schwach)
Ather abdampfen ———» vanillinartig riechende
Fallung mit Bleiacetat Substanz

Y Auflosen in 209/¢ Essigs.

Grasgeschmack +

Phenole: R¢ 0,52
0,45
1,00 (verstirkt)

Ausithern  —————»  Substanz mit R¢ = 0,22
Waschen mit 0,41
Bikarbonat (Na-Salze aromatischer
v Carbonséuren)
Grasgeschmack +
Phenole: Ry 0,52
1,00
FeCly: +
; Methylieren mit Diazomethan
Grasgeschmack: —
R¢ 1,00
v Kristallisation mit Methanol/Wasser

Weille Kristalle (etwa 0,5 g)
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Nach Kenntnis der charakteristischen Ri-Werte dieser Substanz werden
Traubenmoste von Neuziichtungen auf diese Substanz untersucht und alle
Sorten ausgeschieden bei denen sich diese Verbindung nachweisen 1d8t. Auf
diese Weise konnen somit auch weile Hybriden erkannt werden, sofern sie
diese Substanz enthalten.

Auch die fiir den sogenannten ,Fox- oder Fuchsgeschmack®“ von , Hybri-
den“ verantwortliche Substanz ist von uns angereichert worden. Es handelt
sich um eine unter 100°C siedende, neutrale organische Verbindung, deren
Retentionsvolumina bei der gaschromatographischen Trennung bestimmt
worden sind.

e. Farbstoffe.

Vitis vinifera und Vitis riparia und deren Bastarde mit roten Trauben
unterscheiden sich prinzipiell in der jeweiligen Zusammensetzung der die
Rotfarbung verursachenden Farbstoffe. Schon WirLLstATTER (11) hatte sich mit
dem Farbstoff der Trauben beschéftigt und das Anthocyan Oenin, ein Glykosid
des Dimethylédthers von Delphinidin isoliert. ArRNoLD und WEGMANN (12) haben
nun schon 1952 nachgewiesen, dafl der Farbstoff der roten Traube nicht ein-
heitlich ist und daB Vitis riparia und Kreuzungen von Vitis riparia X Vitis
vinifera mehr Anthocyane enthalten als rote Varietdten von Vitis vinifera.
Diese Feststellung ist inzwischen unabhéngig von den Experimenten von
ArnoLD und WEGMANN (12) auch von RiBEREAU-GAYON und Mitarbeitern (13, 14)
getroffen worden. Aus dem unterschiedlichen Anthocyangehalt kann auf die
Abstammung von Trauben, Traubenmosten bzw. Weinen geschlossen werden,
d.h. es kdnnen z.B. rote Hybridenweine und Verschnitte mit einem Gehalt bis
5% Hybridenwein ohne weileres nachgewiesen werden (zum Nachweis weiller
Hybriden vgl. Abschnitt d).

L35ungs mitfelfrons

B I

(a) (b)

Abb. 6. Papierchromatographische Trennung der Hybridenanthocyane (a)
und Europderanthocyane (b) in Rotweinen.
Experimentelle Bedingungen nach Vorschrift im Versuchsteil.
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Abb. 6, S. 305 zeigt die nach der Vorschrift im experimentellen Teil erhal-
tenen Papierchromatogramme eines Rotweines aus einer typischen Européer-
rebe (Portugieser) und Vitis riparia X Vitis vinifera. Besonders die Rundfilter-
chromatographie hat sich zur Erkennung der verschiedenen Anthocyane gut
eingefiihrt. Fiir die Weinkontrolle bedeutet die unterschiedliche Zusammenset-
zung der Anthocyane in Europder~- und Amerikanerreben eine Mdoglichkeit,
rote Hybridenweine von Europderweinen zu unterscheiden. Wenn die Antho-
cyane der Hybriden vorhanden sind, 146t sich mit Sicherheit aussagen, dafi es
sich um riparia-Wein oder eine Kreuzung mit Vitis ripariac handeln muf}. An-
dererseits ist die Abwesenheit der riparia-Anthocyane kein Beweis dafiir, daf3
es sich um reine vinifera-Weine handeln muf3. Denn in Ubereinstimmung mit
RiBEREAU-GAYON und Mitarbeitern konnten wir feststellen, dal bei einigen
Sorten, welche von Vitis riparia abstammen, die typischen Hybriden-Antho-
cyane fehlen.

Das Anthocyan 4, welches nur bei Sorten mit riparia-Abstammung auf-
tritt, zeichnet sich durch eine intensive ziegelrote Fluoreszenz aus und macht
so die Erkennung auch bei einer schlechteren papierchromatographischen Tren-
nung moglich. Wir haben nachgewiesen, dal3 diese ziegelrote Fluoreszenz es er-
laubt, Hybridenweine auch ohne papierchromatographische Auftrennung zu
erkennen, wenn man nach der im experimentellen Teil angegebenen Arbeits-
weise einen Tropfen des konzentrierten Weines auf ein Filtrierpapier bringt
und die Fluoreszenz im ultravioletten Licht (Quarzlampe, Heraeus) beobachtet.
Die Anthocyane der Europder-Sorten zeigen hierbei lediglich eine schwache,
dunkelrote Fluoreszenz.

Nach RiBereau-Gayon (13) handelt es sich bei den Anthocyanen der Trau-
ben um Delphinidin-, Petunidin-, und Syringidin-glukoside. Wir haben aufler
diesen Aglukonen noch ein weiteres Aglukon in Hydrolysaten von Farbstoffex-
trakten aus Europédertrauben (Portugieser) aufgefunden, bei welchem es sich
um ein bisher nicht bekanntes Trimethylderivat des Delphinidins handeln
diirfte.

II. Gaschromatographische Methoden.

Die von James and MaRTIN (15) 1952 endeckte Gas-Verteilungschromato-
graphie ist zu der elegantesten Analysenmethode fiir die Untersuchung fllich-
tiger Substanzen geworden. Da nun in Wein bzw. Trauben eine ganze Reihe
niedrig siedender Substanzen, wie z.B. fllichtige S&duren, Bukettstoffe usw.,
vorkommen, haben wir diese Methode seit langerer Zeit benutzt und eine fiir
die Untersuchung von Aromastoffen geeignete Apparatur entwickelt (18-19).

Es sei hier kurz das Prinzip der gaschromatographischen Arbeitstechnik
geschildert. Abb. 7, S. 306 zeigt den schematischen Aufbau eines Gaschromato-
graphen.

Die Trennsdulen 1 (Chromatographiesdulen) stellen Rohre aus Metall
oder Glas dar (0,6 mm Durchmesser; 1-10 m Lénge), welche mit der stationdren
Phase gefiillt sind. Zu deren Bereitung wird Kieselgur (Korngré@e ca. 0,1 mm)
mit 20%/o einer fliiBigen Phase z.B. Dinonylphthalat oder Silikon-Hochvakuum-
fett, imprégniert. Durch die Trennsiule flieBt ein inertes, aus einer Stahl-
flasche (2) kommendes Trédgergas, z.B. Wasserstoff oder Stickstoff, dem bei (3)
das zu trennende Substanzengemisch als Gas oder Fliissigkeit zugegeben wird.
Je nach den Wechselwirkungskriften (Verteilungskoeffizienten) zwischen
flissiger Phase und zu trennender Substanz werden die einzelnen Komponen-
ten mehr oder weniger stark zuriickgehalten. Die Verbindungen treten am
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Abb. 7. Schema eines Gaschromatographen: Trennsdule (1), Vorratsflasche fiir

Trigergas (2), Einbringvorrichtung fiir zu trennende Substanz (3), Feinregulier-

ventil (4), Manometer (5), DurchfluBmesser (6), Detektor (7), Thermostat (8),
Schreiber (9).

Ende der S&ule getrennt aus und werden durch den Detektor (7) gemessen.
In der Regel werden hierfir WarmeleitmeBkammern angewandt. Das MeBer-
gebnis wird durch einen Schreiber (9) oder Kompensographen automatisch re-
gistriert. Hierbei werden die in Abb. 8 und 9, S. 308 dargestellten Zeit-Konzen-
trations-Kurven erhalten. Ein Thermostat (8) sowie MeBinstrumente fiir
Durchflugeschwindigkeit des Tragergases und Druckabfall auf der Saule ver-
vollstdndigen die Ausriistung. Gaschromatographen werden inzwischen auch
in Deutschland gebaut* und gehandelt.

Fettsduren waren die ersten Substanzen, die von James and MaRrtiN (15)
gaschromatographisch getrennt worden sind. Es lag deshalb auf der Hand,
die Gas-Verteilungschromatographie auch zur Auftrennung der fliichtigen
Séduren in Weinen heranzuziehen. Die nach McINNEs (16) zur Gaschromatogra-
phie der niederen aliphatischen Carbonsiduren bereiteten Proben werden an
3 m langen Trennsdulen mit 20%0 Poly&thylenglykol (Molgew. 4000) auf Scha-
mottemehl (der Sterchamol-Werke, Dortmund) als stationdrer Phase getrennt.
Abbildung 8 zeigt das Chromatogramm eines Sduregemisches und Abbildung 9
das Chromatogramm eines Weines.

Neben Essigsdure kommen im Wein noch Propion-, Butter- und Valerian-
sdure vor. Eine solch scharfe und schnelle Trennung der einzelnen Fettsduren
ist mit anderen Methoden nicht zu erzielen. Dieses Verfahren ist zur Kontrolle
von Weinen allgemein anwendbar. Denn ein hoherer Gehalt an fliichtigen
Sdure kann z.B. durch fehlerhaften Weinausbau (Essigstich) hervorgerufen

*) z.B. Rubarth u. Co. Hannover, Ikarus-Allee 3., oder auch Dr. Virus K.G., Bonn.



308 E. BAYER

werden. Gerade bei der Beurteilung von Neuzlichtungen ist aber die Kontrolle
des oft in kleinen Gebinden ausgebauten Weines auf solche Behandlungsfehler

unerlafBlich.
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Abb. 8. Gaschromatische Auftrennung eines kiinstlichen Fettsduregemisches.
Die Banden entsprechen folgenden Siduren: Essigsdure (1), Propionsdure (2),
Buttersdure (3), Valeriansiure (4).

Abb. 9. a: Gaschromatographische Auftrennung der Fettsduren eines 57er
Weines mit Essigstich.
Essigsdure (1), Propionséure (2), Buttersdure (3), Valeriansédure (4).
b: Zeigt das Chromatogramm des gleichen Weines bei vorherigem Zusatz von
reiner Propion- und Valeriansiure.
Trennsdule: 1 m (0,6 cm Durchmesser) Polyidthylenglykol (Molgew. 4000) auf

Schamottemehl (Sterchamol der Sterchamolwerke Dortmund) im Verhéltnis 3:10,
Sédulentemperatur: 159 C. Durchflufl an Tréigergas Wasserstoff: 39,0 ml/min.

Neben Sé&uren lassen sich auch Alkohole als solche und nach Benzoylie-
rung in Form der Benzoesdureester analysieren, wie Abb. 10 und 11, S. 309
zeigen. E. Baver, G. Kuprer und K.-H. REuTHER (18) haben die Anwendung der
Gas-Verteilungschromatographie zur Untersuchung von Aromastoffen auf-
gezeigt. Auch die Hydrooxycarbonsiduren des Weines konnen gaschromatogra-
phisch nach BayeEr und REUTHER (4) bestimmt werden. Die Anwendungsmég-
lichkeiten der Gas-Verteilungschromatographie fiir die verschiedensten Prob-
leme der Weinforschung erscheinen sehr mannigfaltig.

Die hier beschriebenen Methoden werden hier zur Kontrolle der Neu-
zichtungen zum Teil seit Jahren routinemifBig benutzt und haben bei der
Qualitétsziichtung wertvolle Dienste geleistet.
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Abb. 10. Gaschromatographische Trennung von Alkoholen.
Methylalkohol (1), Athylalkohol (2), i-Propylalkohol (3), n-Propylalkohol (4),
i-Butylalkohol (5), n-Butylalkohol (6) und i-Amylalkohol (7).

Siule wie in Abb. 9, S. 308. Temperatur: 113" C. Trigergasdurchfiufl: 37,5 ml H,/min.

Abb. 11. Gaschromatographische Trennung der Benzoesdureester von
Methylalkohol (1), Athylalkohol (2), n-Propylalkohol (3), n-Butylalkohol (4)
und i-Amylalkohol (5).

Temperatur: 187°C. Tragergasdurchflufl: 39,0 ml H,/min.

II1. Beschreibung der Bestimmungen

a. Quantitative Glukose- und Fruktosebestimmung durch
papierchromatographische Auftrennung und quantitative
Bestimmung mittels Triphenyl-Tetrazolium-chlorid.

0,05 - 0,1 ml der zwischen 500 - 100 ¥ enthaltenden Zuckerldsungen (Trau-
bensaft, Wein) werden in 4 - 6 cm groBen Streifen an der Startlinie von Chro-
matographiepapier 2043 bM (Schleicher und Schiill) aufgetragen. Absteigend
wird nun 48 Stunden mit einem Losungsmittelgemisch von Butanol/Ameisen-
séure/Wasser 1024:200:90 chromatographiert. In einem Abstand von 4 cm trigt
man auBlerdem noch einen Tropfen der zu chromatographierenden Lésung auf
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und stellt hierdurch ein Leitchromatogramm her zur Erkennung der Papier-
sektoren, in denen sich die Zucker befinden. Nach der angegebenen Laufzeit
wird im Ventilatortrockenschrank bei 50°C getrocknet, der Papierstreifen so
auseinandergeschnitten, daf3 Leitchromatogramm und eigentliches Chromato-
gramm als getrennte Streifen vorliegen. Das Leitchromatogramm wird nun
mit 0,2 prozentiger Ldsung von p-Anisidin in n/10 alkoholischer Phosphor-
sdure bespriiht und die Flecken an ihrer Braun- bzw. Gelbbraunféarbung er-
kannt. Die auf diese Weise ermittelten, der Glukose bzw. Fruktose entspre-
chenden Sektoren werden nun aus dem nicht besprithten Chromatogramm
ausgeschnitten. Die Papierstreifen werden mittels Wasser eluiert nach der von
FrLescH und JErRcHEL (2) angegebenen Weise. Bei dieser Methode erh&lt man
etwa 1 - 2 ml Glukose- oder Fruktose-Ldsung. Man fiillt auf genau 3 ml auf,
fiigt 0,5 ml einer 2%-igen wissrigen Triphenyltetrazolium-chlorid-Lésung hin-
zu und 0,5 ml I n NaOH. Diese Losung wird sofort in ein bereits siedendes Was-
serbad eingehédngt und nach 3-miniitigem Erhitzen 10 Minuten in einem Eis-
wasserbad abgekiihlt. Sofort nach dem Einstellen in das Eiswasserbad gibt
man 1 ml einer 2,2n Essigsdure hinzu. Man deckt das Eisbad ab (Lichtempfind-
lichkeit!). Nach dem Abkiihlen im Eisbad wird die Losung mit Isopropylalko-
hol auf 20 ml aufgefiillt, durchgeschiittelt und nach 20-miniitigem Stehen bei
Raumtemperatur am Spektralphotometer bei 485m g die Extinktion der roten
Farbe gegen Wasser als Vergleichslosung abgelesen. Aus der Extinktion er-
h&lt man nach der in Abbildung 12, wiedergegebenen Eichkurve direkt die
Mengen Glukose bzw. Fruktose.
Die Bestimmung ist auf £ 5% genau.

log.
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7 Fruktose bzw. Glukose/20m]

Abb. 12. Eichkurve zur kolorimetrischen Fruktose- bzw. Glukose-Bestimmung
mittels Triphenyl-tetrazolium-chlorid.

b. Papierchromatographische Trennung und Nachweis der
Hybriden-Anthocyane.

10 ml Wein oder Traubensaft werden im Vakuum auf 1 ml eingeengt
und von dieser Lésung 0,001 - 0,05 ml an der Startlinie von Chromatographie-
papier Schleicher und Schiill 2043 bM aufgetragen. Am besten hat sich die
Rundfiltermethode (17) mit dem Papier zwischen zwei Glasplatten (30x30x0,5
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cm) bewédhrt. Die untere Platte ist zentrisch mit einer Durchbohrung fir den
Docht zur Lésungsmittelschale versehen. Man 146t mit Butanol:Eisessig:Was-
ser (Organische Phase) wandern. Die Anthocyane der Hybriden werden aus
den charakteristischen Wanderungsstrecken (vgl. Abb. 6, Seite 305) und an
der ziegelroten Fluoreszenz des Anthocyans 4 im U-V-Licht erkannt.

Es geniigt auch zur Erkennung des Anthocyans 4 und damit zur Erken-
nung von Hybridenwein oder Hybridenmost einen Tropfen der eingeengten
Probelosung auf Filtrierpapier aufzutragen und die bei Anwesenheit der
Hybridenanthocyane charakteristische, ziegelrote Fluoreszenz zu beobachten.

Zusammenfassung

Die chromatographischen Methoden sind zur Beurteilung der Weinqua-
litdt und damit als Hilfsmethode bei der Qualitédtsziichtung geeignet.

Die Bestimmung von Zuckern, Sduren, Farbstoffen, Aromastoffen wird
erldutert und auf die Anwendung der Gaschromatographie zur Untersuchung
verschiedener Inhaltsstoffe von Weinen oder Traubenmosten hingewiesen.
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