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PAPIRKOMATOGRAFSKA ISTRAZIVANJA ANTOCIJANA U CRNIM
VINIMA VITIS VINIFERE I HIBRIDA VINORODNOG BAZENA
SVETOZAREVO—KRUSEVAC—ALEKSANDROVAC

Posljednjih godina mnogo se prosirilo istrazivanje bojenih materija u
crnim vinima i njihovo identificiranje zahvaljujuci kromatografskim anali-
tickim postupcima. Kod dokazivanja prisutnosti crnih hibrida u vinu Vitis
vinifere, sa sigurnoicu se primjenjuju papirkromatografske metode, koje ba-
ziraju na utvrdivanju prisutnosti antocijana-diglukozida. Diglukozidi pod
utjecajem ultravioletne svjetlosti daju ruzi¢astu do crvenkastonaranéastu flu-
orescenciju.

Studije P. Ribereau — Gayona (1954) o antocijanima sa jedno i
dvodimenzionalnim papirkromatografskim postupcima i s elektroforezom
osnova su za sva istrazivanja metodike dokazivanja hibrida u vinu Vitis vini-
fere. Njegova bitna konstatacija je, da su bojene materije vina Vitis vinifere
samo monoglukozidi antocijanozida, dok se u hibridnom vinu nalaze pored
monoglukozida i diglukozidi uz vecde uéeice diglukozida.

U novije doba su autori Bio L Michel, Foulonneau (1962) utvrdils,
da neke sorte Vitis vinifere sadrze peonidol, 3,5 diglukozid, dok malvidola 3.5
diglukozida u Cistim sortama Vitis vinifere nema. On se nalazi samo kod
hibrida, Prema Bieberu (1963) kod vina sorte »Gamé« naiéli su na tragove
malvina. Zamorani i Pifferi (1964) su kod kvalitativnog i kvantitativ-
nog istrazivanja antocijana u vinu sorte smerlot ustanovili tragove digluko-
zida malvina.

1 u pogledu upotrebljivosti i osjetljivosti razli¢itih metoda za dokazivanje
hibrida, autori su takoder razliCitog misljenja. Harvalia (1961) navodi, da
su kod nekih grékih vina Vitis vinifere, radeci po njemackoj zvaniénoj me-
todi D-S-B (1961) pronasli diglukozid malvina, zbog ¢ega preporucuje za suha
vina koriStenje ascendentne metode s rastvaracem n-butanol-2n HCl. Gar o-
glio (1962) navodi, da su razli¢iti istrazivadi ustanovili po metodi D-S-B
neodredene fluorescentne mrije sli¢ne malvinu, koje mogu dovesti do pogres-
nog zaklju¢ivanja. On preporu¢uje metodu Harvalie. W e ger (1963) daje vrlo
pozitivnu ocjenu o njemackoj zvanicnoj metodi zbog lijepe separacije mono-
glukozida od diglukozida kao i jake osjetljivosti. Medutim, kod intenzivno
obojenih vina je utvrdio, da se monoglukozidi dovoljno ne separiraju. Na Rf
vrijednosti malvina ostaje slaba tamnoruzicasta fluorescencija koja ponekad
li¢i na fluorescentne tragove malvina.

Brojni autori — Rentschler, Tanner i Brunner (1961),
Cappelleri (1963), Sudario— Barbero (1963) objavili su svoje nove
Ui modificirane kromatografske postupke za dokazivanje hibrida, koje jo§
nismo provijerili.

Pitanje utvrdivanja prisutnosti hibrida u crnom vinu i ruzicama sorte
»prokupac« postalo je vrlo aktuelno u vezi s izvozom ovog vrlo traZenog vina
u zapadne zemlje. Kod kontrolnih analiza ustanovili smo neobjasnjenu pri-

* NajljepSe zahvaljujemo drugu Ivanu RoZancu za izvanrednu tehniku suradnju.
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sutnost jace ili slabije crvenonarancaste fluorescencije diglukozida malvina u
vinu »prokupac«. Proizvodaci toga vina su tvrdili, da je vino sortno &isto, tj. da
potjece od plemenite vinove loze »prokupac«. Postojala je, dakle, sumnja da
ta sorta sadrzi odredenu koli¢inu malvidin diglukozida. Osim pronalazenja
rjeSenja ovog problema, Zeljeli smo u nasim istrazivanjima doéi i do vlastitih
rezultata o opravdanosti prigovora nekih autora na suviinu osjetljivost nje-
macke zvani¢ne metode.

METODIKA RADA

Uzorke grozda' smo uzimali sami za vrijeme berbe (od 28. septembra
1963. god.) iz vinograda i privatne i drustvene svojine u rajonu koji obuhvaca
Varvarin, Suboticu kod Kru$evca, Aleksandrovac, Rataje, Trstenik i Svetoza-
revo. Uzorci »plavog burgundca«, smerlota« i »gamea« uzeti su sa drustvenih
imanja. Ponegdje smo pronasli razli¢ite, za nas nepoznate, varijacije »prokup-
ca«. U Subotici kod KruSevca i u Aleksandrovcu naisli smo na rodnu lozu
francuskog hibrida Couderc 503 (»sitna otela«). Svaki trs je nosio po neko-
liko malih grozdiéa (od 5—10) karakteristi¢nih sitnih bobica. Te grozdi¢e smo
spojili u jedan uzorak.

U Svetozarevu (siokovacko vinogorje) smo uzeli uzorak nepoznate crne
sorte Vitis vinifere (degenerativnog habitusa) s karakteristi¢nima crvenka-
stim i djelomi¢no deformiranim listiéima o$trih zubaca a velikim i rijetkim
grozdi¢ima i manjim bobicama.

Uzorke smo odmah muljali i ruljali, a kljuk smjestali u dvolitrene boce.
Na boce smo zbog preventive stavili vrelne piljke s vodom.

Kljuk je djelomi¢no ve¢ provrio putem, a djelomi¢no u laboratorijskom
podrumu. Poslije 10 dana svaki uzorak smo posebno cijedili i ostavili da vino
potpuno provrije.

Kad se vino poslije tihog vrenja idistilo (u decembru 1963. god.) poceli
smo s analizama bojenih materija po slijede¢im metodama;:

1. njemacka zvani¢na metoda: Diemair—Sengewald—Bieber
(u daljem tekstu oznaka D-S-B, 1961)

2. modificirana njemacka zvani¢na metoda: Diemair—Postel—Sengewald
(u daljem tekstu oznaka D-P-S, 1963)

3. francuska zvani¢na metoda: Jaulmes—Ney (1960)
4. rastvara¢ n butanol-2n HCI po ascendentnoj metodi: Harvalia (1961).

Obzirom na prigovore stru¢njaka raznih zemalja, da je njemacka zvanic¢na
metoda iz 1961. god. preosjetljiva, spomenuti autori su modificirali tu metodu
tako, da su smanjili koncentraciju bojenih materija vina od deset na pet puta
i ta¢no precizirali upotrebu i jainu standarda malvina. Kako se ove dvije
metodike njemacke zvani¢ne metode razlikuju samo u navedenim ta¢kama,
dajemo u daljem tekstu samo modificiranu metodu D-P-S 1963. u skraéenom
obliku s nekim nagim primjedbama.

! Posebno zahvaljujemo poduzeéu »Slovenija vino« Ljubljana za njihovu znatnu
financijsku pomo¢ kod ovog istraZivanja i vinogradarima koji su nam s mnogo susretlji-
vosti i razumijevanja izlazili u susret kod uzimanja uzoraka.
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PAPIRKROMATOGRAFSKI DOKAZ CRVENIH BOJENIH MATERIJA
HIBRIDA

(cirkularna papirna kromatografija)
I. Reagensi

1. Malvin klorid, &isti?

Ekstinkcija po propisu pripremljene 0,0025% otopine malvinklorida
treba da bude izmedu 0,58 i 0,59, mjereno u 0,5 cm kiveti kod 520 um prema
destiliranoj vodi.

2,5 mg Cistog kristaliziranog malvin klorida® izvafemo na mikrovagi i pot-
puno rastvorimo u 10 ml ¢istog metanola. Otopinu prelijemo u 100 ml od
mjernu tikvicu i dopunimo je sa 0,5 n HCI do oznake.

Cisti kristalizirani malvin klorid je upotrebljiv viSe godina, ako ga éuvamo
u tamnoj dobro zatvorenoj prostoriji.

U rastvorenom stanju upotrebljivost malvin klorida je ogranidena.

2. »Ponceau 6 R, narotito &ist« = »¥ive¥na namirnica, crveno 1«. 3. n-butanol
za kromatografiju; 4. 96% glacijalna octena kiselina za kromatografiju; 5.
aceton, Cisti DAB 6; 6. metanol, &isti: 7. 10% otopina olovnog (II) acetata p-a.;
8. 0,5 n solna kiselina; 9. 2 n solna kiselina.

; I1. Aparatura
Dvije jednako velike staklene posude (Petri), unutra$njeg promjera
23,5 cm, visine 3 cm; jedna Petrijeva posuda za primitak rastvaraca, oko 8,5
cm promjera i 1,5 cm visine.

III. Kromatografski papir

Schleicher & Schiill 2043 b Mgl.# Normalni arak (58x60 cm) rasjekli smo
na 4 jednaka dijela. U sredini kromatografskog papira takve veli¢ine napravili
smo rupicu od 4,5 mm promjera koja moze primiti oko 4 cm visoki stijenj za
dovodenje rastvaraca.

Stijenj je pripremljen od trake istog papira veli¢ine 4 x75 cm, koju
savijemo.

IV. Rastvaraé

n-butanol-glacijalna octena kiselina — voda 6:2:3. (V:V:V). Rastvarad
je upotrebljiv oko 8 dana.

V. Otopina malvin klorida za usporedivanje

Opisanu 0,0025% otopinu malvin klorida mo¥emo upotrebljavati kao stan-

dardnu otopinu, ako propii‘;no izmjerena ekstinkcija nije manija od 0,54. Za
svakodnevnu upotrebu mozemo pripremiti manju koli¢inu standardne otonine

bez mjerenja slijedeéim postupkom: u epruveti rastvorimo nekoliko kristali¢a

|
2 Malvin klorid, koji smo upotrebljavali, proizvod je firme »Fluka« A. G. Buchs SG
i vjerujemo da odgovara svim zahtjevima koje autori traZe. Zahtjevi su opisani u lite-
raturi, ‘
* Za nae uvjete smo prinr%mili 0,0025% otopinu malvin klorida na taj naéin, da smo
odvagnuli oko 1,5 mq malvin klorida u 25 ml odmjernu tikvicu i dodali odgovarajuéu koli-
¢inu metanola i solne kiseline. F)-o ekstinkcije 0,59, mjerene na fotometru »Unican« kod
520 um, razrjedivali smo solnom kiselinom samo 5 ml ove otopine po prikazanoj formuli.
Ostatak nam je kasnije sluzio za daljnja razrjedivanja po potrebi.
* Kod nekih usporedivanja smo upotrebljavali papir Whatman 1 kod kojeg je postu-
pak brzi za oko 90 minuta.
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Cistog malvin klorida (oko ' mg) u nekoliko kapi ¢istog metanola. Dodava-
njem 0,5 n solne kiseline svodi se koncentracija malvin klorida na oko 40 mg/1.
Preporucuje se dodavanje solne kiseline u kapima biretom.

Da 1i koncentracija otopine malvin klorida iznosi oko 40 mg/l najbolje
¢emo ocijeniti ako je usporedimo sa 0,0050% vodenom otopinom boje Ponceau
6 R’, koju imamo u drugoj epruveti istog promjera. Kad smo postigli jednaku
boju izmjerimo ekstinkciju otopine malvin klorida u provjerenom fotometru
kod 520 um uz upotrebu 0,5 cm kivete prema vodi. Iz ekstinkcijske vrijedno-
sti E, koju smo utvrdili na taj nadin, izratunamo pomocu navedene formule
koliko je ml 0,5 n solne kiseline potrebno dodati na 1 ml ove otopine, da bi
dosli do 0,0025% standardne otopine malvin klorida:

E —0,58
mil 95 n HCIL="1 058

VI. Postupak

- Kad 25 ml vina ili grozdanog soka, koji smo stavili u ¢asu za centrifugi-
ranje veli¢ine 50 ml, dodamo 5 ml 10% vodene otopine olovnog (II) ace-
tata, promijeSamo staklenim S$tapicem i centrifugiramo oko 3—5 min. kod
3000 o/min. Dobivenu ¢&istu tekuéinu prebacimo u ¢asu za centrifugiranje iste
velic¢ine. Ostatku postepeno dodamo 5 ml vode (u dijelovima) centrifugiramo
na isti nacin i opet gornji sloj tekudine prelijemo u drugu casu. Toj tekudini
dodamo toliko 25 postotne otopine amonijaka p. a. (oko 10 kapi) dok ne reagi-
ra uocliivo alkali¢no. Zatim tekudinu ponovo promije$amo i centrifugiramo.
Gornji sloj tekudine, koja je prakti¢ki bezbojna, odbacimo. Talog pomijeSamo
sa 10 ml ¢istog metanola i centrifugiramo. Nakon odbacivanja metanola talog
pomijeSamo sa 10 ml cistog acetona i jo§ jednom centrifugiramo. Aceton
odbacimo i ostatak su$imo u vakuum eksikatoru® oko 1 sat, da bi se aceton
potpuno osusio. Ostatak staklenim $tapidem trljamo do suhog praha. Ovome
dodamo 2 ml 2 n solne kiseline i mijeSamo staklenim $tapidem dok ne nestanu
svi tamno oboijeni dijelovi. Po dodavanju 3 ml 50% cistog metanola sadrzaj
dobro promijeSamo i ponovo centrifugiramo. Gornji sloj ¢iste otopine damo
u mali cilindar sa brusSenim ¢epom.

0,02 ml tako pripremljene otopine (koja odgovara 0,1 ml polazne oto-
pine) nanesemo mikropipetom na kromatografski papir u razmaku 2 cm od
sredi$ta lista na kojem je veé oznadena poletna tatka. Kod nanogenia otopine
moramo paziti;, da se ona na markiranoi poc¢etnoj tadki ne proiri vise od
4 mm, tako da promjer startne mrlje nije $iri od 8 mm. Istovremeno nanosimo
i 0.02 ml standardne otopine na isti nadin. Ukupno nanosimo 4 otopine (3
otonine koje istraZzujemo i standardnu otopinu). Vrijeme kretanja navedenog
rastvarada traje oko 5 sati. Rastvara ne treba sasvim doseéi rub staklene
posude. Razli¢ite temperature u radnoj prostoriii mogu dati ne$to vise ili
nize razlike. Rf vrijednost malvin klorida iznosi 0,4 do 0,45 od startne tacke.
Kromatogram su$imo u hladnoj uzdudnoi struiji i posmatramo pod UV svie-
tiljkom (366 um) koja se treba ukljuditi najmanje 10 minuta ranije. Osim

* 0,0050% otopina Ponceau je u tamnoj hoci kod normalne sobne temperature u po-
trebljiva viSe mieseci. Ekstinkciia otonine crvenog Ponceau iznosi 0,50, mierena pod istim
uvjetima kao standardna otopina malvin klorida.
¢ SuSenje u obiénom ecksikatoru traje duZe, oko 3 sata,
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toga, vazno je da list kromatograma stoji neko vrijeme pod svjetiljkom. Mal-
vin poznajemo po blje$tavo-ciglastocrvenoj do narancastocrvenoj fluores
centnoj zoni, sa Rf vrijedno$cu standardne otopine. Prisutnost crvenog hibri-
dnog vina je utvrdena, ako je fluorescencija toliko jaka kao kod standardne
otopine ili ako je jaca od njene.

Kako je francuska zvani¢na metoda J-N. 1961. — rastvaraé Britton-Robin-
son — u praksi istraZivanja bojenih materija crnih hibridnih vina vi$e poz-
nata i jednostavnija za izvodenje, neéemo’ ju opisivati Na$ rad se ni u ¢emu
nije bitno razlikovao od nacina rada koji ]e opisan u literaturi. '

Kod metode Harvalia upotrebliava se isti rastvara¢ kao kod cirkularne
metode po Bieberu: n-butanol-2n HCl u omjeru 1: 1. Jednake volumne dije-
love naznacenih reagensa promije$amo u lijevku za izmudékavanje i odjelji-
vanje, a kao rastvaraé upotrebljavamo samo gorn]u organsku fazu (upotreb-
ljivost oko 15 dana). Postupak i razvitak operacije sli¢an ]e kao u francuskOJ
metodi.

Koristeci sve tri opisane metodike anahzlrah smo 29 uzoraka v1na Vlth
vinifere i dva uzorka hibrida, a od toga 12 uzoraka »prokupca« (medu njima
i 4 varijacije) 3 uzorka »plavog burgunca«, 3 uzorka »gameéa«, a ostale sorte
vidljive su iz tabele br. 1.

2

REZULTATI ISPITIVANJA

Fluorescentni pokazatelii istrazivanih uzoraka vima Vitis vmlfere nnka-
zani su u tabeli 1. Posmatrajudi te podatke uoavamo, da kod ispitivania po
francuskO] zvani¢noj metodi nijedan od istraZivanih uzoraka plemenite Vinove
loze nije pokazivao crvenkasto-narandéastu -fluorescenciju. Kod “svih uzo-
raka »prokupca« bila je zapaZena slaba v101etna flubrescentna mrIJa na Rf
vrijednosti diglukozida.

Kod ispitivanja po njemackoj zvaniénoj metodi DSB 1961," tri. uzorka
»prokunca« pokazuiu tragove violetnarandaste fluorescenciie na Rf vrijedno-
sti diglukozida, dok uzorak nenoznate crne sorte degeneratnmoq ‘Hhabitusa iz
Svetozareva daje isti intenzitet fluorescenciie kao standard malvina. IQUC inten-
zitet fluorescencije smo pronagli kod jednog uzorka rgameax.. (Rata1e.)” )

Moguénost poijavljivania fluorescenciie kod te sorte- omsu1e i Bieber
(1963). Tracove fluorescencije dielnkozid malvina ustanowh smo_ i kod uzorka
»plavog burgunca«, »gamea« iz Trstenika, szadinka« i »merlota«; Kod »mer-
lota« je zanarena mrlua s fluorescenciiom crvenkaste boie, koia medutim
niie o$tro ogranicena, kao $to uviiek biva kad posmatramo mrlie na Rf vri-
iednosti diglukozida. Zamorani i Piferi (1964) su kod »merlota« pl:ona§h po
bidimenzionalnoj metodi tragove fluorescenciie malvina. =

Ispitivania po modificiranoi niemackoi zvaniénoi metodi DP-S 1943 kod
koje se bojene materiie konceéntriraiu samo 5 puta, pokaziju se wodliivi tra-
oovi fluorescenciie dielukozida kod jednog uzorka variiaciie »nrokinca« i kod
uzorka nepoznate crne sorte degenerativnoo habitusa. Tracovi fluorescencije
su vidliivi i kod dva uzorka sorte »game« i kod uzorka »zadinka«. Intenzitet
te tluorescenciie je osietljivo maniji od-preciziranog standarda malvina.

Po metodi Harvalia nadeni su tragovi fluorescencije samo kod uzorka
»Gamé« iz Rataje. Taka osietliivost i jednostavnost postunka prednosti su tog
nostupka kod suhih vina, ali je te$ko usporedivanje postotaka h1br1da u vinu
prema standardu malvina po m. D-P-S.
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Tabela 1.

Fluorescentni pokazatelji ispitivanih crnih vina sorata Vitis vinifere
Fluorescence indexes of the investigated red wines of the Vitis vinifera varieties

M. e ;t 0 d e

Methods
Franc. Njemacka zvanitna
Red.  Sorta — Provinjenca zg:;:i}r:a German official m. Harvalia
broj (selo ili zaselak) official D-S-B 1961. D-P-S 1963.
No Variety — Origin
fluorescencija diglukozida
malvina
fluorescence diglucoside malvin
Rf 0,32 Rf 0,42 Rf 0,04
1. Prokupac — Krnjevo nema +' nema nema nema
2. Prokupac — Varvarin " » » »
3. Prokupac — Aleksandro-
vac (Borje) » " " ”
4. Prokupac (varijacija)
Aleksandrovac (Borje) ) ” ” ” w
5. Prokupac (varijacija
»osipaé« — Subotica
(Zleginje) gt £ i o
6. Prokupac — Subotica
k.- Kr. (Velika njiva) = - » o
7. Prokupac — Subotica
(Palep, StruZnjak) s + tragovi? .. o
8. Prokupac — Subotica
(Varina) ”» nema " 1)
9. Prokupac (varijacija) — + + jag&i®
Subotica (Zleginje) - tragovi + tragovi "
10. Prokupac (var. »osipad«)
— Subotica k. Kr. - nema nema o
11. Prokupac — Rataje " . " .
12. Prokupac — Trstenik
(pl. Gadié) » " o "
13. Prokupac — Svetozarevo
(siokovatko vinogorje) » ” » »
14. Nepoznata crna sorta —
degenerativnog habitusa ++ + fluor*
— Svetozarevo nalik na st. + (— +) tra-
siokovacko vinogorje) " malvina govi (jaci) "

+ Nema crvenkastonarandaste fluorescencije, a kod svih prokupaca zapazena je violet
fluorescencija u tragovima,
No red-orange fluorescence; with the Prokupac variety violet fluorescence in traces
has been formd.

' nema, ang. none * fluorescencija nalik na

2 tragovi — traces st. malvina — fluor. si-

* jadi tragovi — stranger milar to stand. malvin
traces
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(Nastavak tabele 1)

M et od e
Methods
Franc. Njemacka zvani¢na
zvani¢na ici :
Red.  Sorta — Provinjenca ..o German official m. Harvalia
broj (selo ili zaselak) official  D-S-B 1961. D-P-S 1963.
No Variety — Origin
fluorescencija diglukozida
malvina
fluorescence diglucoside malvin
Rf 0,32 Rf 0,42 Rf 0,04
15. Prokupac — Svetozarevo
(rasadnik) ” + tragovi nema »
16. Plavi portugizac —
Aleksandrovac
(poljopr. Skola) W nema & o
17. Plavi burgundac —
Rataje ” " " "
18. Plavi burgundac —
Trstenik (pl. Gaci¢) " -+ tragovi 3 »
19. Plavi burgundac —
Svetozarevo (rasadnik) i nema A =
20. Merlot — Rataje + tragovi
(Svracak) 5 crvenkaste fI° ' ”
21. Gamé — Trstenik + (— +) tra-
(pl. Gaci¢) " + tragovi govi (slabi)® s
22. Gamé — Svetozarevo
(rasadnik) " nema nema o
+ + + fluor.
23. Gamé — Rataje - nalik na st. + (— +) tra- + tragovi
(2 god. nasad) malvina govi (jaci) slabi
24. Zactinak — Aleksandro- ++ ja€i
vac (Borje) 5 tragovi + tragovi nema
25. Nepoznata stara sorta —
Subotica (Zivkovica) v nema nema ”
26. »MekiS« domaéi naziv
sorte — Subotica » " " "
27. Alikan BuSe — Aleksan-
drovac (Polj. skola) T * " ”
28. Muskat Hamburg —
Svetozarevo " " " "
29. Plovdina — Varvarin i = ” »
*tragovi crvenkaste fluor. ‘tragovi (slabi) — traces

reddish fluor. traces

(slight)
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Osim uzoraka plemenite vinove loze ispitali smo i dva uzorka nadenih
hibrida (tab. 2). Kod uzorka rodnog hibrida Couderc 503 (domadi naziv »sitna
otela«) zapazili smo vanredno jak intenzitet tamnocrvene fluorescencije diglu-
kozida malvina. U Zelji da utvrdimo koliko je procentualno potrebno dodati
ovog intenzivnog hibrida u vino »prokupac«, da bi se prema standardu mal-
vina vino moglo smatrati za hibridno pozitivno, izveli smo pokuse s najma-
njim dozama dodatog hibrida.

Tabela 2
Istrazeni uzorci nadenih hibrida
Examination of hybrid samples found

Fluorescentni pokazatelji uzoraka

. Fluorescence indexes of samples
Rastvaradi _ B

Couderc 503
Solutions (»sitna otela«) Otela
iz Subotice iz Smedereva
i Aleksandrovca

diglukozid malvidina
dyglucoside malvidin

vanredno jaka tamno- vrlo intenzivna
Britton-Robinson ciglastocrvena ciglastocrvena
Francuski zvani¢ni metod (J., N.) fluorescencija+' fluorescencija’

French official method Rf 0,43 Rf 0,33

n-butanol-octena-voda

Njemacka zvanina metoda
(D-P-S) 1963) )
German official method Rf 0,30 Rf 0,42

n-butanol-2n HCI
metod Harvalia - ”
method Harvalia ) Rf 0,06 Rf 0,04

" ”

Prema rezultatima, koji su dobiveni metodom D-P-S 1963. veé¢ mozemo,
ako vinu »prokupac« dodamo oko 0,3% ovog vrlo intenzivnog hibrida, zaklju-
Citi da postoji pozitivna reakcija na hibride.

Na osnovu tih rezultata mogli bismo dati i odgovor na problem postav-
ljen u tom radu o uzroku pojavljivanja hibridne fluorescencije u vinima »pro-
kupac«. Odstranjivanjem ovih rijetkih ostataka hibridne rodne loze nestale
bi i smetnje oko pojavljivanja fluorescencije diglukozida malvina u vinu sorte
»prokupacc, SEISS oo Do

U tabeli 3 prikazane su Rf vrijednosti antocijana i fluorescencija izracu-
natih u prosjeku posebno za svaki od tri analiticka postupka.

* Ova fluorescencija je kod svih opisanih metoda jako progirena ra kromatogramu,
Th's fluorescence is with all methods wide-spread on the chromatogram.

' Extremely dark brick-red fluorescence.

2Very intense brich-red fluorescence.
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Tabela 3.
Rf-vrijednosti antocijana

Rf values of anthocyan

Kruzna
kromato-
Ascendentna metoda grafija
Ascendent method Circular
; : . chroma-
?apu Bojene materije tography
Paper Colored matter Njematka
Francuska zvan. met TR | BT,
French official meth. ™ v %iﬁngi?
meth.
Schleicher,Schiill monoglukozidi iznad start linije 0,14 (%= 3) 0,50 (= 0,06)
2043 b Mgl monoglucosides (do cko 3 cm)
Above the start line
(up to 3 cm approx.)
diglukozidi 0,30 (= 0,05) 0,04 (£ 3) 0,41 (% 0,06)
dyglucosides
zutonarancasta 0,42 (£ 0,05) - 0,55 (£ 0,05)

fluorescencija’
Yellow-orange
fluorescence

Kod usporedivanja osjetljivosti pojedinih metoda i rastvaraca, koje smo
upotrebijavali u istrazivanju, ustanovili smo da Britton-Robinson puno za-
ostaje za rastvaraCima ostalih dviju metoda. Tek kod 4% hibridnog vina»
»klintona« u vinu »prokupac« zapazili smo jedva vidljivu fluorescentnu
mrlju diglukozida malvina po francuskoj zvaniénoj metodi.

ZAKLJUCAK

Kod crnih vina sorte Vitis vinifere koje su prosirene u vinorodnom pre-
djelu Svetozarevo—Krusevac—Aleksandrovac, vréili smo papirkromatograf-
ska istrazivanja bojenih materija po francuskoj metodi Jaulmes-Ney, po nje-
mackoj metodi Diemair—Postel—Sengewald 1963. Diemair—Sengewald—Bie-
ber 1961. i po metodi Harvalia. ‘

Dvadeset i devet uzoraka vina vlastite vinifikacije ispitivali smo na even-
tualnu prisutnost diglukozida malvina. Analizirajuéi uzroke njemadkom zva-
nicnom metodom D-P-S 1963. pronasli smo kod jednog uzorka varijacije
»prokupac«, kod uzorka nepoznate crne sorte degenerativnog habitusa, kod

' Kromatografski papir Whatman 1 pokazuje vrlo sliéne Rf vrijednost..
The chromatographie paper Whatman 1 shows very similar .Rf values.

2Ponekad je fluorescencija crvenkasta (kod »merlotac) ili pak zelenkaste do violet, ni-
Janse kod »prokupca«. Kod francuske zvaniéne metode javlja se mjesto ove Zutonaran-
Caste fluorescencije svijetlosmeda mrlja koja ne fluorescira.

Fluorescence is sometimes reddish (with »Merlot«) or of greenish to violet hue (With

»Prokupac«). With the French official method, instead of the yellow-orange fluorescence
a light brown stain appears without fluorescence.
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dva uzorka »gamea« i uzorka »zainak« tragove narancastovioletne fluores-
cencije. Kod svih tih uzoraka daje metoda D-S-B 1961. ili jake tragove fluores-
cencije ili pak fluorescenciju koja dosiZe jacinu standarda malvina.

Kod uzimanja uzoraka pronasli smo u vinogradima i dvije rodne loze
francuskog hibrida Couderc 503 (domaéi naziv »sitna otela«). Prilikom ispi-
tivanja toga uzorka zapazena je tako intenzivna fluorescencija diglukozida
malvina da ve¢ dodatak oko 0,3% vina ovog intenzivnog hibrida u vino »pro-
kupac «daje pozitivnu hibridnu reakciju jednaku standardu malvina. Odstra-
njivanjem ovih rijetkih ostataka rodne hibridne loze nestale bi i smetnje oko
Ppojavljivanja fluorescencije diglukozida malvina u vinu sorte »prokupack.

Usporedivanjem navedenih metoda dolazimo do zaklju¢ka, da je metoda

osjetljiva, efektivan rad dosta bri ali taénost utvrdivanja toleriranog postotka
eventualno prisutnog hibrida je manja, dok je francuska metoda Jaulmes-
Ney nedovoljno osjetljiva ali prednost joj je u jednostavnosti postupka.

PAPER CHROMATOGRAPHIC INVESTIGATION OF ANTOCYAN IN RED
VITIS VINIFERA WINES AND HYBRIDS OF THE WINE GROWING
REGION SVETOZAREVO—KRUSEVAC—ALEKSANDROVAC

by
Jana Pintar, _
Agricultural Institute of Slovenia, Ljubljana

SUMMARY

—Postel—Sengewald 1963, and the method Harvalia.

Twenty-nine wine samples of our laboratory vinification were investigated
on the potential presence of the malvidin dyglucoside. When analyzing by
the German official D-P-S 1963 method, traces of an orange-violet fluorescence
have been found with one sample of the »Prokupac« variation, one sample of
an unknown black variety of a degenerative habitus, and also with two sam-
ples of the »Game« and one sample of the »Zadinak« variety. With all these
samples the D-S-B 1961 method has given either intense traces of fluorescence
or a fluorescence reaching the intensity of the malvidin standard.

At sampling grape vines, two productive hybrid vines of the French hybrid
Couderc 503 (called locally »sitna otela«) have been found in the vineyards.
When a sample of the two vines was investigated, malvidin dyglucoside fluo-
rescence of such intensity has been observed that an addition of approxima-
tely 0,3% of this intensive hybrid’s wine to the »Prokupac« produced a posi-
tive hybrid reaction similar to that of the malvidin standard. By elimination
of these rare remainders of productive hybrid vines any trouble with the
malvidin dyglucoside fluorescence in the »Prokupac« wine would also di-
sappear. i
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By comparison of the above methods the folowing conclusions can be

made: The D-P-S 1963 method is sensitive and reliable, but rather lenghty

The Harvalia method (for dry wines) is sensitive, effective work fast enough

el

though the accuracy in determining the tolerated % of the possibly present
hybrid is less reliable. The French Jaulmes-Ney method is less sensitive but
has the advantage of a simple procedure.

10.

11.

12.

13.
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