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1 Einleitung

Rund 18 Jahre sind seit der Patentierung vergangen (DUCOURNAU und LAPLACE, 1993), dennoch
gehort die Mikrooxygenierung immer noch zu den Kkontrovers diskutierten Themen in der
Oenologie. Wahrend ihre Beflrworter sie als unerldssliches Instrument bei der Reifung von
Rotweinen anpreisen, behaupten ihre Gegner, dass durch die Mikrooxygenierung Oxidationsnoten
und Braunfarbung auftreten kénnen, die letztlich einen irreparablen Qualitatsverlust bedeuten.

Bereits 2004 wurden die Untersuchungen im Auftrag des ATW zu ihrer Auswirkung am DLR
Rheinpfalz in Neustadt aufgenommen. Das Thema war aber deutlich komplizierter, als zunachst
angenommen, da die Erarbeitung relevanter Methoden zur Sensorik und Analytik einen deutlich
héheren Forschungsaufwand erforderte. Da auch der Aufbau der Versuchsanlage wesentlich mehr
Gelder erforderte, als im Etat veranschlagt, war die Durchfiihrung schlief3lich nur unter
Zuhilfenahme weiterer Drittmittel im Zuge einer Promotion zu schultern. Dies fuhrte zu erheblichen
Verschiebungen und zeitlichen Verzdégerungen, so dass erst heute ein vollstandiger
Abschlussbericht vorgelegt werden kann.

Die Erkenntnis, dass Sauerstoff eine zentrale Rolle in der Entwicklung eines Rotweines
spielt, ist auf die Arbeiten des Mikrobiologen Louis Pasteur zuriickzufihren, in denen er feststellte,
dass Sauerstoff durch die Fassdauben von Barriquefassern diffundiert und die Reifung von
Rotweinen unterstitzt (HALLIDAY und JOHNSON, 1994). Angetrieben von dem Gedanken, den
Reifeprozess bei der Tannin-betonten Rebsorte Tannat beschleunigen zu kdénnen, entwickelten
Patrick Ducournau, Jean-Luc und Frangois Laplace Ende des 20.Jahrhunderts die
Mikrooxygenierung, bei der kontinuierlich geringe Mengen an Sauerstoff zu Rotweinen dosiert
werden. Heute ist die Mikrooxygenierung vor allem in den USA und in Australien ein anerkanntes
oenologisches Verfahren, auf das zahlreiche namhafte Betriebe setzen, um Rotweine in
grolvolumigen Edelstahltanks mit Sauerstoff zu versorgen (GOLDFARB, 2007 ).

Neben der groflen Rebsortenvielfalt in vielen Anbauregionen stellen die ausgepragten
Jahrgangsschwankungen, die in kihleren Klimaten vorkommen, Faktoren dar, die einen Einsatz
der Mikrooxygenierung nach Standardrezept erschweren. Dabei sind angesichts der hohen
Bedeutung des Rotweinkonsums und des sich weiter verscharfenden Wettbewerbs optimal
angepasste Bedingungen bei der Rotweinproduktion und -reifung unerlasslich, um qualitativ
hochwertige Rotweine erzeugen und stabile Preise im allgemeinen Abwartstrend realisieren zu
kénnen. Unter der Annahme, die Mikrooxygenierung an die rebsorten- und jahrgangsspezifischen
Bedingungen anpassen zu koénnen, kénnte das Verfahren vor allem hierzulande in Betracht
gezogen werden, ressourcenschonend und reproduzierbar bessere Rotweinqualitaten zu
erzeugen.

Vor dem Hintergrund eines zu erstellenden Versuchskonzepts kann die einleitend
angefuhrte Kontroverse in zweierlei Hinsicht interpretiert werden. Zum einen stellen die in erster
Linie vom Sauerstoff betroffenen Polyphenole auch im Zeitalter von Massenspektrometrie und
Zeitintensitatsanalyse aufgrund ihrer grofen strukturellen Vielfalt Verbindungen dar, deren
chemische und sensorische Charakterisierung mit grolRen Herausforderungen verbunden ist. Die
bisherige Forschung zur Mikrooxygenierung konzentrierte sich primar auf den Einfluss des
Sauerstoffs auf die Rotweinfarbe und die damit verbundenen Veranderungen Anthocyanprofils.
ATANASOVA et al. (2002a), CANO-LOPEZ et al. (2006) und CANO-LOPEZ et al. (2008) beleuchteten vor
allem die Bildung Methylmethin-verbrickter Anthocyanaddukte, da diese in zahlreichen
Modellstudien in Verbindung mit dem Sauerstoff gebracht werden konnten (TIMBERLAKE und
BRIDLE, 1976; ES-SAFI et al., 1999b; ATANASOVA et al., 2002b). Obgleich ein Konsens unter den
Arbeitsgruppen dartber herrscht, dass die Farbintensitdt und die Farbstabilitdt infolge der
Mikrooxygenierung zunehmen, sind die Ausfihrungen zur Veranderungen der Adstringenz durch
die Mikrooxygenierung sehr limitiert und widerspruchlich. Dartber hinaus beschrankt sich die
sensorische Beurteilung mikrooxygenierter Rotweine bisher auf Rebsorten der sidlichen
Anbaulander (GONZzALEZ-SANJOSE et al., 2008), so dass keine wissenschaftlich fundierten
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Kenntnisse Uber die sensorischen Einflisse des Sauerstoffs auf die Rebsorten, die hierzulande
von Bedeutung sind, vorliegen.

Neben den analytischen Herausforderungen fuhrt die Tatsache, dass die Mikrooxygenierung
in vielen Studien nicht als isolierter Einflussfaktor sondern in Kombination mit anderen
oenologischen Malinahmen betrachtet wurde, andererseits zu einer indifferenten Beurteilung des
Sauerstoffeinflusses. Zur Aufklarung der Einflisse einer Mikrooxygenierung sind vor allem solche
Arbeiten von grofem Interesse, in denen die Parameter der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr unter
ansonsten standardisierten Bedingungen variiert wurden. Hierzu zahlen in erster Linie die Studien
von Du ToIT et al (2006b) und DYKES (2007), die verschiedene Sauerstoffdosagen und/oder
unterschiedliche Anwendungszeitrdume untersuchten und feststellen, dass farbliche oder
aromatische Oxidationserscheinungen vor allem mit zunehmender Dauer der kontinuierlichen
Sauerstoffzufuhr und bei hohen Sauerstoffdosagen auftreten. Neben der Sauerstoffdosage und der
Anwendungsdauer gehort auch der Anwendungszeitpunkt der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr zu
den Parametern einer Mikrooxygenierung, dessen Einfluss allerdings noch nicht untersucht wurde.

Die kontinuierliche Aufzeichnung von Sauerstoffgehalten wahrend der Mikrooxygenierung
liegt nicht nur thematisch nahe, sondern koénnte auch zur Aufklarung zahlreicher technischer
Fragestellungen dienen. So wurde bislang nicht geklart, wie viel des dosierten Sauerstoffs im Wein
geldst wird und wie viel tatsachlich vom Rotwein verbraucht wird. Nichtsdestotrotz zeigten NEVARES
und DEL ALAMO (2008) und LAURIE et al. (2008), dass die Sauerstoffverlaufe bei verschiedenen
Mikrooxygenierungsregimen statistisch differenziert werden konnten. Auf Grundlage dieser
Erkenntnisse ist denkbar, die Sauerstoffmessung als Prozessanalyse bei der Mikrooxygenierung
einzusetzen. Dennoch stellt die Interpretation der Sauerstoffkonzentrationen wahrend der
Mikrooxygenierung nach wie vor eine groe Herausforderung dar, so dass die Messung des
gel6sten Sauerstoffs bislang kein Steuerungskriterium der Sauerstoffdosage darstellt.



ATW-Bericht 138

2 Literaturtbersicht

2.1 Phenolische Verbindungen in Trauben und Wein

Mit Konzentrationen von bis zu 5 g/L zahlen phenolische Verbindungen zweifelsohne zu den
wertgebenden Bestandteilen im Wein. Sie bestimmen die Farbe des Weines und tragen
maRgeblich zum Mundgefihl und zum Bittergeschmack bei. Die Konzentrationen von phenolischen
Verbindungen kdnnen je nach Rebsorte und Weintypus starken Schwankungen unterliegen
(Tabelle 2.1). Viele der sensorischen Veranderungen, die im Laufe der Weinbereitung und -
lagerung beobachtet werden, sind auf Kondensationsreaktion phenolischer Verbindungen
zurtckzuflhren. So zeigen Rotweine im Verlauf ihrer Alterung Farbveranderungen von purpurrot
nach rotbraun, die in erster Linie auf die Polymerisation von Anthocyanen zurtickgefiihrt werden
konnen (CHEYNIER et al., 2002; FULCRAND et al., 2006; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). Als
naturliche Antioxidantien wirken viele phenolische Verbindungen nicht nur als Oxidationsschutz im
Wein, sie werden gleichermalRen als Stoffe mit gesundheitsrelevanten Eigenschaften diskutiert
(HEmM et al., 2002). Insbesondere Polyphenole mit koordinativen Bindungsstellen dienen als
Akzeptoren von freien Sauerstoffradikalen, die mit der Tumorbildung und kardio-vaskuléren
Erkrankungen in Verbindung gebracht werden (DE BEER et al., 2002).

Tab.2.1: Konzentrationen und Klassen von phenolischen Verbindungen in unterschiedlichen Weinen
(TROOST, 1988; MARGALIT, 2004).

Weintyp MaRgebliche Phenolklasse® Gesamtphenolgehalt in [mg/I]*
Weilweine Nicht-Flavonoide 100-400

Roseweine Flavonoide und Nicht-Flavonoide 400-800

Junge Rotweine Monomere und polymere Flavonoide 1000-4000

Gealterte Rotweine Polymere Flavonoide 1000-4000

@ Angabe als Gallussaureaquivalente. ®Die Phenolklassen sind in Kapitel 2.1.1 beschrieben.

2.1.1 Definition, Nomenklatur und Klassifikation

Zur Klasse der Phenole gehort eine Vielzahl von Verbindungen, die per Definition aus mindestens
einem Benzolring und einer substituierten Hydroxygruppe bestehen (CLIFFORD, 2001). Unter den
phenolischen Verbindungen, bei denen es sich formal um aromatische Alkohole handelt, stellen die
Polyphenole die groRte Gruppe dar. Im Unterschied zu den einfachen Phenolen, die im Wein
hauptsachlich als Phenolcarbonsauren vorliegen, bestehen Polyphenole aus zwei oder mehreren
Phenoleinheiten. Die im Wein vornehmlich als flavonoide Verbindungen enthaltenen Polyphenole
werden den Substitutionsmustern an den Positionen 2, 3 und 4 entsprechend wiederum in mehrere
Gruppen unterteilt (siehe Kapitel 2.1.4). Eine grundlegende Einteilung der phenolischen
Verbindungen im Wein erfolgt nach dem Gesichtspunkt des flavonoiden Grundgerists der
Phenole; demnach unterscheidet man flavonoide und nicht-flavonoide Phenole (Abb. 2.1).
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[Phenolische Verbindungen I

| Nicht-Flavonoide J [ Flavonoide J
Hydroxy- } [ Hydroxy- I ‘ J { L H ] [ ]
[benzoeséuren ZimtsAuren andere Anthocyanidine Flavanole andere
— Stilbene Pro- Flavonole
anthocyanidine
— Fliichtige Phenole Flavanonole

— Phenolische Alkohole

Abb.2.1: Einteilung phenolischer Verbindungen nach flavonoider Grundstruktur (eigene Darstellung in
Anlehnung an Heim et al., 2002; Roussow und MARAIS, 2004; PARKER et al., 2007).

Insbesondere in Rotweinen finden sich entweder rebsortenbedingt oder mit zunehmendem
Weinalter vermehrt Kondensate verschiedener phenolischer Verbindungen. Diese konnen
entsprechend der Anzahl an Molekilen in monomere, oligomere oder polymere Phenole unterteilt
werden (siehe Kapitel 2.1.4 und 2.3.3).

2.1.2 Biosynthese

Die an der Biosynthese phenolischer Verbindungen beteiligten Precursoren entstammen dem
Kohlenhydratstoffwechsel der Pflanzen. Im Wesentlichen setzt sich der Biosyntheseweg der
Phenole aus drei Segmenten zusammen, dem Shikimisauresegment, in dem die Aminosauren
Phenylalanin, Tyrosin und Tryptophan gebildet werden, dem Phenylpropanoidsegment, in dem
Hydroxyzimtsauren generiert werden, sowie dem Flavonoidsegment, aus dem diverse Flavonoide
entstehen (Abb. 2.2). Uber die Shikimisdure, die gleichermaBen als Vor laufer von
Hydroxybenzoesauren und zahlreicher Hydroxyzimtsauren gilt, wird zunachst diep-Cumarsaure
gebildet, die als 4-Cumaroyl-CoA mit drei Malonyl-CoA-Einheiten zu einem 4,2'4'6'-
Tetrahydroxychalkon reagiert. Das Uber eine Chalkon/Flavanon-lsomerase gebildete Flavanon
(Naringenin) weist bereits das C6-C3-C6-Grundgerist der Flavonoide auf und dient den meisten
flavonoiden Verbindungen als Precursor (NEISH, 1964). Mit Hilfe einer Reihe von Oxidasen des
Pflanzenstoffwechsels entstehen Flavone (Apigenin) oder Flavanonole(Dihydrokaempferol), die
wiederum Uber Flavonolsynthasen zur Bildung von Flavonolen (Kaempferol) fliihren. Als weiterer
Weg der Flavanonole gilt die katalytische Reduktion durch Flavanonolreduktasen zu Flavan-3,4-
diolen bzw. Leukoanthocyanidinen (Leukopelargonidin), die den Anthocyanen (Pelargonidin) und
Flavan-3-olen (Catechin) als kurzlebige Vorstufen dienen (CONN, 1964). Die Enzym-katalysierte B-
Ring-Substitution, die unter anderem zur Vielfalt der flavonoiden Verbindungen beitragt, erfolgt auf
der Stufe der p-Cumarsdure oder spater, beim Flavanon bzw. auf der Synthesestufe des
Flavanonols (BROWN, 1964).
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Abb. 2.3: Biosynthese phenolischer Verbindungen (ENGELHARDT und GALENSA, 1997).
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Die Biosynthese von phenolischen Verbindungen weicht gegeniber der Zuckerbildung in der
Traube erheblich ab. Tiefe Temperaturen beginstigen die Polyphenolbildung, hohe Temperaturen
fuhren zur Steigerung der Zuckerproduktion in der Traube (SINGLETON, 1966; KLIEWER und
ScHuLTZz, 1973). Wahrend ausgeglichene Tag- und Nachttemperaturen optimale Bedingungen flr
die Biosynthese von Anthocyanen liefern (KLIEWER und TORRES, 1972), fihren Tagestemperaturen
Uber 35 °C zu einer erheblichen Verminderung der Polyphenolbildung (KLIEWER und SCHULTZ,
1973). Neben der Temperatur wird das Licht als ein weiterer steuernder Faktor der Biosynthese
verantwortlich gemacht. Im kurzwelligen Bereich wird Licht Gber das Cytochromsystem des
Rebstocks wirksam. Folglich wird die Biosynthese von phenolischen Verbindungen vor allem durch
blaue und ultraviolette Strahlungsanteile beeinflusst. Als ein zentrales, lichtabhangiges Enzym bei
der Biosynthese von phenolischen Verbindungen wird die Phenylalanin/Ammoniumlyase genannt
(CONN, 1964; ENGELHARDT und GALENSA, 1997).

2.1.3 Nicht-flavonoide Phenole

Die wichtigsten Vertreter der nicht-flavonoiden Phenole in Wein sind Hydroxybenzoesauren,
Hydroxyzimtsauren, flichtige Phenole, phenolische Alkohole, Stilbene, Cumarine und Lignine. Die
beiden letztgenannten Stoffgruppen gelangen Uber die Lagerung in Holzfassern in den Wein,
zahlen folglich nicht zu den origindren Bestandteilen des Weines und werden hier nicht ndher
beschrieben. Sowohl in weillen als auch in roten Trauben sind Hydroxybenzoesauren (Abb. 2.3a)
und Hydroxyzimtsauren (Abb. 2.3b) Uberwiegend im Fruchtfleisch zu finden. Folglich liegen sie
bereits im Vorlaufmost bei der Traubenverarbeitung in nahezu endgultigen Konzentrationen vor,
die je nach Rebsorte, klimatischen Bedingungen und Versorgungslage wahrend des Wachstums
zwischen 10 und 200 mg/L liegen kénnen. Von den sieben in Wein vorkommenden
Hydroxybenzoesauren liegen die Salicylsdure und die Gentisinsdure im Wein in Spuren vor
(RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). Die Gallussaure, eine der mengenmalig bedeutsamsten
Phenolcarbonsauren im Wein, kommt als origindrer Bestandteil in der Traube vor, wird aber auch
im Laufe der Weinreifung durch den Abbau von hydrolisierbaren Tanninen gebildet. Hierbei spielt
vor allem der Abbau der Gallussaureester der Flavan-3-ole eine Rolle (siehe Kapitel 2.1.4).

Struktur R, R3i Rs Rs Rs Name
R, H H OH H H p-Hydroxybenzoesaure
R, COOH H OH OH H H Protocatechuséure
a) Hydroxy- H OCH; OH H H Vanillinsaure
benzoeszuren R H OH OH OH H Gallussaure
4 2 H OCH; OH OCH; H Syringasaure
Ry OH H H H H Salicylsaure
OH H H OH H Gentisinsaure
x_COOH H H OH H H p-Cumarsaure
b) Hydroxy- H OH OH H H Kaffeesaure
zimts&uren H OCH; OH H H Ferulasaure
H OCH; OH OCH; H

Sinapinsaure

Abb. 2.3: Phenolcarbonsauren in Wein (HEIM et al., 2002; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b; PARKER et
al., 2007).
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Anders als die Hydroxybenzoesauren sind die Hydroxyzimtsduren nur zu einem geringen
Teil in ihrer freien Form im Wein vorhanden. Sie sind grof3tenteils mit der L-(+)-Weinsaure verestert
und gehdren zu den stark oxidierbaren Komponenten in Most und in Wein (CHEYNIER et al., 1989).
Bei den Weinsaureestern der p-Cumar-, Kaffee- bzw. Ferulasaure spricht man von Cutarsaure,
Caftarsaure bzw. Fertarsaure (Abb. 2.4). Unter den Hydroxyzimtsaureestern nimmt die Caftarsaure
mit bis zu 50% der Gesamtkonzentration an Hydroxyzimtsduren und ihren Derivaten den gréfiten
Teil ein. Als weitere Derivate der Hydroxyzimtsauren in Wein wurden die Ethylester der p-Cumar-,
Kaffee- und Caftarsaure, sowie die Diethylester der Caftarsaure isoliert und beschrieben (SOMERS
et al., 1987; BADERSCHNEIDER und WINTERHALTER, 2001). Dartber hinaus wurde auch mehrfach
von einfachen Glucosiden der Hydroxyzimtsauren berichtet (BADERSCHNEIDER und WINTERHALTER,
2001; MONAGAS et al., 2005). Uber eine Esterbindung mit der Hydroxygruppe des C6-Atoms eines
Glucosemolekils kommen die p-Cumar- und die Kaffeesdure zudem bei acylierten
Anthocyanglucosiden vor (siehe Kapitel 2.1.4).

@) COOH
“ |C|)—O—éH R =H: Cutarsaure (p-Cumaroylweinsaure)
[ R=0H: Caftarsaure (Kaffeoylweinsaure)
HO/©/\/ H(|3—OH R = OCHg: Fertarsdure (Feruloylweinsaure)
R COOH

Abb 2.4: Weinsaureester der Hydroxyzimtsauren (HEIM et al., 2002; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b;
PARKER et al., 2007).

Im Allgemeinen sind Phenolcarbonsauren, ihre Ester und Glucoside gut wasserldslich,
farblos oder gelb pigmentiert und tragen nicht zum Geschmack oder zum Bouquet von Weinen bei
(RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). Obgleich ihre Gehalte je nach Rebsorte, klimatischen
Bedingungen und Versorgungslage wahrend des Wachstums stark variieren kénnen, werden die
Phenolcarbonsauregehalte durch oenologische Prozesse nur in geringem Male beeinflusst (EDER
und WENDELIN, 2002). Eine Ausnahme stellen diejenigen MaRnahmen dar, die einen Eintrag von
Sauerstoff vorsehen (Mostoxidation, Mikrooxygenierung) oder mit einem Eintrag von Sauerstoff in
Verbindung stehen (Barriquelagerung, Flaschenlager mit Korkverschluss). Die zum Teil sehr starke
Oxidationsanfalligkeit einiger Phenolcarbonsduren und Phenolcarbonsdurederivate tragt dazu bei,
dass ihre Gehalte infolge von Kondensationsreaktionen deutlich abnehmen. So ist die Oxidation
von Phenolcarbonsauren beispielsweise fir die Braunfarbung von Traubenmost verantwortlich
(RIBEREAU-GAYON et al., 2006b) oder kann zu Farbveranderungen von Weil3- und Roteinen
wahrend einer oxidativ gefihrten Weinreifung beitragen (siehe Kapitel 2.2.1). Die wahrend der
Lagerung kontinuierlich stattfindende Hydrolyse der Esterbindungen flihrt dazu, dass die Gehalte
der Hydroxyzimtsduren Uber die Lagerzeit auf Kosten der Hydroxyzimtsdureester zunehmen
(SOMERS et al., 1987).

Obgleich Phenolcarbonsduren und ihre Derivate die olfaktorischen Eigenschaften von
Weinen nicht direkt beeinflussen, tragen sie als Precursoren zur Bildung von fliichtigen Phenolen
bei, die mit Geruchsschwellenwerten im ug/L-Bereich potente Aromastoffe darstellen und meist fiir
Geruchsfehler im Wein verantwortlich sind (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). Hauptsachlich infolge
einer Kontamination mit Brettanomyces oder Dekkera Hefen findet in Wein eine mehr oder weniger
stark ausgepragte enzymatische Decarboxylierung von Hydroxyzimtsduren statt, die zur
Entstehung von Vinylphenolen fiihrt. Fiir das gleiche Phanomen kénnen auch einige Pediococcus
oder Lactobacillus Kontaminaten bzw. die klassische Saccharomyces cerevisiae Hefe
verantwortlich gemacht werden. Im Unterschied zur Saccharomyces cerevisiae Hefe verfligen nur
die Brettanomyces und Dekkera Hefen Uber eine Vinylphenolreduktase, die in der Lage ist,
Vinylphenole zu reduzieren und letztlich Ethylphenole zu bilden (CHATONNET et al., 1992;
CHATONNET et al., 1993).
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Sowohl die Vinylphenole als auch die Ethylphenole werden in erster Linie aus der p-
Cumarsaure und der Ferulasaure gebildet, demzufolge kdnnen vier mogliche Strukturen entstehen
(Abb. 2.5). Das Ethyl- und das Vinylphenol gehdren zu den klassischen Weinfehlern, ihre Gerlche
werden mit ,Pferdeschweil}®, ,nasses Tierfell“ und ,Heftpflaster” assoziiert. Die Guajakole hingegen
erinnern an weniger unangenehme Gerliche wie ,Nelke* oder ,Rauch®, liegen allerdings stets in
Kombination mit dem Ethyl- bzw. dem Vinylphenol vor, so dass sie in der Regel zu den
Weinfehlern gezahlt werden. Die Schwellenwerte in WeiRwein liegen zwischen 720 ug/L in einer
1:1-Mischung aus Vinylphenol und Vinylguajakol und 420 pg/L in einer 10:1-Mischung aus
Ethylphenol und Ethylguajakol (RIBEREAU-GAYON et al. 2006b). Ferner kdnnen infolge des Abbaus
von Ligninen, die wahrend der Holzfasslagerung in den Wein gelangen, fliichtige Phenole
entstehen, die zur Gruppe der Guajakole bzw. zu den Syringolen gezahlt werden.

Struktur R2 R3 R4 R5 R@ Name
R 6
R OH H H C,Hs H H Ethylphenol
H H CyH; H H Vinylphenol
R R H H C,Hs H OCH; Ethylguajakol
4 2 H H C,H; H OCH; Vinylguajakol

Abb. 2.5: Flichtige Phenole in Wein (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

Anders als die flichtigen Phenole liegen phenolische Alkohole sowohl in Weil3- als auch in
Rotweinen in verhaltnismaRig hohen Konzentrationen vor (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). Im
Unterschied zu den anderen Klassen phenolischer Verbindungen ist ihre Herkunft nicht dem
Biosyntheseweg phenolischer Verbindungen zuzuordnen (siehe Kapitel2.1.2); im Wein
vorkommende phenolische Alkohole entstehen hauptséachlich im Zuge der alkoholischen Garung
infolge einer kollateral verlaufenden Aminosauregarung durch die Saccharomyces cerevisiae Hefe
(SENTHESHANMUGANATHAN und ELSDEN, 1958). Aus den Aminosduren Phenylalanin und Tyrosin
entstehen durch Desaminierung und Decarboxylierung Phenylethanol und Tyrosol (Abb. 2.6). Mit
Konzentrationen im zweistelligen mg/L-Bereich spielen vor allem die sensorischen Eigenschaften
dieser phenolischen Alkohole eine Rolle. So wird beispielsweise das Phenylethanol als eine
farblose Substanz mit Geruch nach Rosenbliten und Honig sowie einem scharfen, brennenden
Geschmack beschrieben (HAGER et al., 1999).

OH
R =H: Phenylethanol
R R = OH: Tyrosol (p-Hydroxyphenylethanol)

Abb. 2.6: Phenolische Alkohole in Wein (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

Die wichtigsten Vertreter der Stoffgruppe der Stilbene (Abb. 2.7), einer ebenfalls der nicht-
flavonoiden Phenole zugerechneten Stoffgruppe, stellen das Resveratrol und sein Glucosid, das so
genannte Piceid, dar. Aufgrund seines potentiellen Nutzens fir die Gesundheit erfahrt das
Resveratrol (Trihydroxy-3,5,4’-Stilben) in den letzten 20 Jahren immer groRere Aufmerksamkeit in
der Polyphenolforschung (CORDER et al., 2006). Das Resveratrol, das hauptsachlich in den
Schalenhauten roter Trauben zu finden ist, wird ahnlich wie die flavonoiden Phenole wahrend der
alkoholischen Garung extrahiert (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).
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O \ R4, R, =0OH: Resveratrol
Wat

R4, R, = OCHa;: Pterostilben

Abb. 2.7: Stilbene in Wein (CORDER et al., 2006).

Im Rotwein wurde Resveratrol erstmalig von SIEMANN und CREASY (1992) nachgewiesen,
wobei sich die Konzentrationen im Durchschnitt zwischen 1 und 3 mg/L bewegen (RIBEREAU-
GAYON et al., 2006b). Eine Ausnahme bildete die Studie von MATTIVI (1993), der in italienischen
Rotweinen der Rebsorte Cabernet Sauvignon Gehalte von bis zu 7,2 mg/L nachweisen konnte und
somit zum groRRen Interesse an dieser Substanz beitrug.

2.1.4 Flavonoide

Phenolische Stoffe mit flavonoider Grundstruktur gehéren zu den am meist verbreiteten
Verbindungen in der Gruppe der sekundaren Pflanzenstoffe (Sekundarmetabolite). Mit nahezu
6500 bekannten Einzelverbindungen tragen die flavonoiden Phenole mafigeblich zu den bioaktiven
Funktionen von Pflanzen bei (WATzL und RECHKEMMER, 2001). So dienen die Verbindungen aus
der Gruppe der flavonoiden Phenole als effektive chemische Abwehrstoffe der Pflanze gegen
Herbivoren und Pathogene (Tannine) oder gegen UV-Strahlung und Starklicht (Anthocyane). Aus
lebensmittelchemischer Sicht tragen flavonoide Phenole zu einer Reihe von sensorischen
Merkmalen bei, die die Qualitat von pflanzlichen Lebensmitteln nachhaltig beeinflussen kénnen. In
Abhangigkeit ihrer Struktur und der quantitativen Auspragung sind sie in Rotwein vor allem fir die
Farbe und die Adstringenz verantwortlich und werden deshalb zu den wertgebenden Bestandteilen
des Weines gezahlt (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). lhr Name leitet sich vom lateinischen flavus
(gelb) ab, weil Flavonoide haufig, aber nicht zwangslaufig, eine gelbe Farbe besitzen. Die meisten
flavonoiden Verbindungen kommen in der Natur als O-Glycoside vor, wobei die Flavanole eine
Ausnahme bilden (WATzL und RECHKEMMER, 2001). Alle Flavonoide bestehen grundsatzlich aus
zwei Benzolringen (A-Ring und B-Ring), die Uber eine aliphatische Kette aus drei
Kohlenstoffatomen verbunden sind (Abb. 2.8a). Ein an Position 2 gebundenes Sauerstoffatom fiihrt
zu einem erneuten Ringschluss; der Heterozyklus, der unmittelbar am A-Ring kondensiert ist, wird
als C-Ring bezeichnet (Abb. 2.8b).

Abb. 2.8: Ringstruktur der Flavonoide. a) Grundstruktur. b) Heterozyklus mit Sauerstoffatom (HEIM et
al., 2002).

Das entstandene Flavan-Grundgerust (2-Phenyl-benzo-dihydropyran) bildet die Basis fir die
groRe strukturelle Vielfalt der Flavonoide. Durch am C-Ring vorliegende strukturelle Unterschiede
kann zunachst eine Unterteilung der Flavonoide in sechs Hauptsubstanzklassen erfolgen (Tabelle
2.2).

13



ATW-Bericht 138

Tab. 2.2: Unterteilung der Flavonoide in Hauptsubstanzklassen.

Substanzklasse  |Strukturmerkmal(e) |Beispiele Sensorische
am C-Ring Eigenschaften
Flavanole Pos. 3 hydroxyliert Catechin, Epicatechin adstringierend
Flavone/ Pos. 2-3 ungesattigt; Luteolin, Apignin, hellgelb
Isoflavone Pos. 4 oxidiert Daidzein, Licoricidin
Flavonole Pos. 2-3 ungesattigt; Morin, Quercetin, Rutin, gelb
Pos. 4 oxidiert; Kaempferol, Myricetin,
Pos. 3 hydroxyliert Fisetin, Isorhamnetin
Flavanone Pos. 2-3 gesattigt; Pos. Hesperetin, Naringenin, bitter
4 oxidiert Eriodictyol
Flavanonole Pos. 2-3 gesattigt; Pos. Taxifolin hellgelb
4 oxidiert; (= Dihydroquercetin)
Pos. 3 hydroxyliert
Anthocyanidine® Pos. 1-2 ungesattigt; Cyanidin, Delphinidin, rot
Pos. 3-4 ungesattigt; Malvidin, Paonidin,
Pos. 3 hydroxyliert Petunidin

@ Anthocyanidine sind die Aglycone der Anthocyane; die Strukturmerkmale und sensorischen Eigenschaften sind fiir das
Flavyliumkation beschrieben (positive Ladung am Sauerstoffatom im Heterozyklus).

Quantitativ spielen in Rotweinen die Flavanole und die Anthocyane (Glycoside der Antho-
cyanidine) die grofte Rolle. Unmittelbar nach der Maischegarung liegen in Abhangigkeit
unterschiedlicher Faktoren (Rebsorte, Jahrgang, Garfuhrung, Mazerationszeit) Flavanolgehalte
zwischen 30 und 600 mg/L vor (VIvAs, 2007). Bedingt durch die gleichen Einflussfaktoren
unterliegen die Anthocyangehalte von Jungweinen grofleren Schwankungen. So werden
beispielsweise in Abhangigkeit der Rebsorte Konzentrationen von rund 100 mg/L bei Spéat-
burgunder Jungweinen und Anthocyangehalte zwischen 1 000 und 1500 mg/L bei Cabernet
Sauvignon Jungweinen gemessen (RIBEREAU-GAYON et al.,, 2006b). Bestimmte Teinturier-
Rebsorten, bei denen Anthocyane nicht nur in der Traubenschale sondern auch im Fruchtfleisch
der Trauben vorkommen, weisen noch hoéhere Gehalte an Anthocyanen auf. So konnten bei
Alicante-Bouchet Trauben Gehalte von 5200 mg/kg (Mittelwert aus finf Jahren) nachgewiesen
werden (BOURZEIX und SAQUET, 1975). Neben den Anthocyanen und Flavanolen liegen in
Rotweinen die so genannten Flavonole in Konzentrationen bis zu 100 mg/L vor. Aufgrund ihrer
potentiell gesundheitsférdernden Wirkung wurden diese in den letzten Jahren intensiv untersucht
(BOHM et al., 1998). Flavanonole, zu denen das im Rotwein vorkommende Taxifolin zahlt, kommen
dagegen nur in wesentlichen geringeren Konzentrationen im unteren mg/L-Bereich vor (RIBEREAU-
GAYON et al., 2006b). Flavone und Flavanone konnten bisher weder in weiflen noch in roten
Trauben nachgewiesen werden (DuPuY und PUISAIS, 1955).

Als teilweise hochwirksame Antioxidantien unterliegen flavonoide Verbindungen in der Regel
starken Konzentrationsveranderungen Uber den Herstellungs- und Lagerzeitraum von Weinen.
Infolgedessen sind die Konzentrationsangaben zu diesen Verbindungen stets im Kontext mit dem
Alter des Weines und den technologischen Bedingungen wahrend des Herstellungsprozesses zu
betrachten (siehe Kapitel 2.3).
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Anthocyane

Die charakteristische rote Farbe des Rotweins ist mageblich auf die in der Natur weit verbreiteten
Anthocyane zurtickzuftihren. Ihr Name leitet sich von den griechischen Worten fir Blite (anthos)
und blau (kyanos) ab. Mit Ausnahme der Rebsorte Teinturier du Cher sowie den Neuziichtungen
unter den Farbertrauben sind die Anthocyane in der Beerenhaut in eigenen vom Protoplasma
abgegrenzten Hohlrdumen lokalisiert (WURDIG und WOLLER, 1989). Samtliche im Wein
vorliegenden Anthocyane sind auf die finf Anthocyanidine (Aglycone der Anthocyane) Delphinidin,
Cyanidin, Petunidin, Paonidin und Malvidin zurlickzufiihren, die sich hinsichtlich verschiedener
Substituenten am B-Ring unterscheiden lassen, als solche im Wein jedoch nicht vorkommen.
Aufgrund der héheren Stabilitét liegen die Anthocyane im Wein als Glycoside vor. In Vitis vinifera
sind ausschliellich die Monoglycoside der Anthocyane zu finden, die ein an Position 3
B-glycosidisch gebundenes Glucosemolekil enthalten (Abb. 2.9a). Das Vorliegen von Anthocyan-
3,5-O-Diglucosiden (Abb. 2.9b) ist indessen ein Indiz fiir Vitis riparia oder Vitis rupestris (WURDIG
und WOLLER, 1989).

Name des
Struktur Struktur R’; R’s Aglycons

OH H Cyanidin
OCHs3; H Paonidin

OH OH Delphinidin

OH OCH3; Petunidin

OCH; OCH; Malvidin

Abb. 2.9: Anthocyane in Wein. a) 3-O-Monoglucoside. b) 3,5-O-Diglucoside (RIBEREAU-GAYON
et al., 2006b).

Neben den bereits erwahnten 3-O-Glucosiden kénnen die finf im Wein vorkommenden
Anthocyane auch als 3-O-Acylglucoside vorliegen. Je nachdem ob die Essig-, die p-Cumar- oder
die Kaffeesdure mit der Hydroxygruppe des C6-Atoms der Glucose verestert ist, spricht man von
einem 3-O-Acetylglucosid (Abb. 2.10a), einem 3-O-p-Cumaroylglucosid (Abb. 2.10b) oder einem 3-
O-Kaffeoylglucosid (Abb. 2.10c).

a) R’y b) R's c) R

L, L, o
Rl

HO 0. , . HO 0.
Sl e ol
= =
OH o) OH 0
H,C—C—0~CH, O=C—O0—CH,
0] Z
HO H
H  OH H  OH HO H  OH
OH OH

Abb. 2.10: Acylierte Anthocyanglucoside in Wein a)Acetylglucosid. b) p-Cumaroylglucosid.
c) Kaffeoylglucosid. (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). (Zuordnung einzelner Anthocyane tber R'3 und RS s.
Abb. 2.9).
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Die mitunter stark variierende Anthocyanzusammensetzung verschiedener Rebsorten
konnte insbesondere in den letzten 30 Jahren durch die Implementierung von RP-HPLC Systemen
gut aufgeklart werden. WULF und NAGEL (1978) beschrieben in einem Cabernet Sauvignon Wein
16 verschiedene Anthocyane und ordneten diesen Anteilsprozente mittels integrierter Peakflachen
zu (Abb. 2.11).

Delphinidin-3-glucosid | 10.0 %
Cyanidin-3-glucosid [m 1.3 %
Petunidin-3-glucosid :I 6.1%
P4onidin-3-glucosid : 53% R Em

Malvidin-3-monoglucosid |
Delphinidin-3-acetylglucosid I 2.5%
Cyanidin-3-acetylglucosid | 0.1 %
Petunidin-3-acetylglucosid Iil 22%
P&onidin-3-acetylglucosid = 0.9 %
Malvidin-3-acetylglucosid § | 20.5%
Delphinidin-3-cumaroylglucosid @ 0.5 %

Cyanidin-3-cumaroylglucosid 1 0.1%
Malvidin-3-kaffeoylglucosid | 0.1 %
Petunidin-3-cumaroylglucosid h 0.4 %
Pé&onidin-3-cumaroylglucosid | 0.6%
Malvidin-3-cumaroylglucosid e 6.4 %‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Flachenanteil (%)

«~— abjojuayiaisuonn|3

Abb. 2.11: Anthocyanzusammensetzung eines Cabernet Sauvignons ermittelt aus den relativen Peakflachen
bei 520 nm nach einer RP-HPLC Trennung (eigene Darstellung in Anlehnung an WULF und NAGEL, 1978).

Neben finf 3-O-Glucosiden, finf 3-O-Acetylglucosiden und flinf 3-O-p-Cumaroylglucosiden
fanden WULF und NAGEL (1978) das Kaffeoylglucosid des Malvidins mit einem Anteil von 0,1% am
Gesamtanthocyangehalt. HEIER et al. (2002) gelang die Identifizierung zahlreicher weiterer
Anthocyanderivate mittels LC-MS, worunter hauptsachlich die Pyruvat- und die Acetaldehyd-
Addukte der bereits identifizierten Anthocyane fielen. Seit Ende der 1980er Jahren untersuchen
verschiedene Arbeitsgruppen die Anthocyanspektren bei unterschiedlichen Rebsorten (WENZEL et
al., 1987; EDER et al., 1994; MAzzA, 1995; HOLBACH et al., 1997; ROGGERO et al., 1998; OTTENEDER
et al., 2004; VON BAER et al., 2008). WENZEL et al. (1987) unterschieden fortan Rebsorten ohne 3-
O-Acylglucoside, zu denen die Burgunderrebsorten Spatburgunder, Schwarzriesling und
Frihburgunder gehdren, sowie Rebsorten mit einem hohen Anteil an 3-O-Acylglucosiden, zu
denen sie Dornfelder, Portugieser oder Zweigelt z&hlen. Bereits seit Mitte der 1990er Jahre
beschrankten sich viele Labors auf die Erfassung von neun Anthocyanen, die im Schnitt Gber 38
verschiedene Rot- und Roseweinsorten mengenmafig am starksten vertreten sind. Zu diesen
neun Majoranthocyanen in Rotweinen zahlen die funf 3-O-Monoglucoside (Abb. 2.9) sowie die 3-
O-Acetylglucoside des Malvidins und Paonidins und die 3-O-p-Cumaroylglucoside des Malvidins
und Paonidins (Office international de la vigne et du vin, 2003). Die in Abb. 2.12 dargestellten RP-
HPLC Chromatogramme von Weinen unterschiedlicher Rebsorten machen deutlich, dass sich die
Verhaltnisse der neun Majoranthocyane zueinander abhangig von der Rebsorte deutlich
unterscheiden. Basierend auf diesen rebsortenspezifischen Unterschieden begannen HOLBACH et
al. (1997) anhand der unterschiedlichen Anthocyanzusammensetzung verschiedener Rebsorten
ein Verfahren zur Authentizitatsprifung von Rebsorten zu entwickeln. Eine KenngréRRe, die aus
dem Verhaltnis der Gesamtkonzentration der 3-O-Acetylglucoside zur Gesamtkonzentration der 3-
O-p-Cumaroylglucoside errechnet wird, machte die Rebsortenidentifizierung in einigen Fallen gut
moglich. Haufig jedoch Uberlagerten sich die natirlichen Schwankungen der relativen
Anthocyananteile unterschiedlicher Rebsorten, so dass die Arbeitsgruppe bald einrdumte, dass
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eine klare Abgrenzung von Rebsorten mittels einer einzelnen Analysenkennzahl nicht méglich sei
(OTTENEDER et al.,, 2002). BERENTE (2004) stellte zwei Jahre spater ein Verfahren zur
Klassifizierung deutscher Rotweine mittels multivariater statistischer Methoden vor, das auf der
Erfassung von deutlich mehr Einzelanthocyanen als der von der OIV vorgeschlagenen neun
Majoranthocyane beruhte. Obgleich dieses Verfahren zur Authentizitatspriifung von Rebsorten
deutlich besser geeignet schien, merkte BERENTE (2004) an, dass Verschnittanteile zu Rotweinen
anhand seines ,Anthocyanfingerprintings nicht ausgerechnet werden koénnen. Der
Anthocyanfingerprint sei eher fir eine schnelle und zuverlassige Bestatigung von sortenreinen
Weinen geeignet und fehlklassifiziete Weine sollten weiteren Untersuchungen unterworfen
werden, bevor sie als unerlaubter Verschnitt deklariert werden (BERENTE, 2004).

Malvidin-3-glucosid

e Spétburgunder

800
700
600
500
400
300
200
100

0

mAU
= Delphinidin-3-glucosid
———— Paonidin-3-glucosid

Cyanidin-3-glucosid
== Petunidin-3-glucosid

s
-

Malvidin-3-glucosid

|

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400

200
N e

Delphinidin-3-glucosid

mAU

Petunidin-3-glucosid
Paonidin-3-glucosid
Malvidin-3-acetylglucosid
Malvidin-3-cumaroylglucosid

idin-3-glucosid

ﬁ;
s
—

aonidin-3-cumaroylglucosid

donidin-3-acetylglucosid

i

e

Malvidin-3-glucosid

1800 |Cabernet Sauvignon|
1600
1400
1200
2 1000
= 800
600
400
200

—==== Paonidin-3-glucosid

Malvidin-3-cumaroylglucosid

= Petunidin-3-glucosid
——— Malvidin-3-acetylglucosid

= Delphinidin-3-glucosid

—

I‘,'..-—— Cyanidin-3-glucosid
~= Paonidin-3-acetylglucosid

~ Paonidin-3-cumaroylglucosid

o
Y
{
)
L
p:
L
i
3
-1
=
)
L.
7

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Retentionszeit (min)

Abb. 2.12: RP-HPLC Chromatogramme von Weinen unterschiedlicher Rebsorten nach der alkoholischen
Garung. Die Chromatogramme wurden mit einem DAD bei einer Wellenlange von 520 nm aufgezeichnet.

17



ATW-Bericht 138

Neben dem absoluten Anthocyangehalt und der variierenden Anthocyanzusammensetzung

verschiedener Rebsorten tragen zahlreiche reversible und irreversible Reaktionen unter
Beteiligung der Anthocyane zu unterschiedlichen Anthocyanfingerprints bei verschiedenen
Rebsorten bei (siehe Kapitel 2.3). Eine Besonderheit der Anthocyane liegt in den pH-Wert-
abhangigen Veranderungen ihrer Struktur und folglich der Farbe (Abb. 2.13). Das rote
Flavyliumkation ist unter stark sauren Bedingungen die dominierende Form unter den Antho-
cyanen. Mit steigendem pH-Wert wird das Flavyliumkation zunehmend deprotoniert bzw.
hydratisiert. Diese strukturellen Veranderungen fiihren zur Bildung einer violettfarbigen chinoiden
Base bzw. zu einer farblosen Carbinolbase. Letztere kann entweder an Position 2 oder an
Position 4 mit einer Hydroxygruppe substituiert sein (MAzza und MINIATI, 1993). Untersuchungen
von BROUILLARD (1982) zeigten, dass es von der Struktur des jeweiligen Flavyliumkations abhangt,
welche der drei Formen entsteht. Demnach entstehen aus Flavyliumkationen, denen Antho-
cyan-3-O-glucoside, wie sie im Rotwein vorkommen, zugrunde liegen, vorwiegend s2-substituierte
Carbinolbasen, die wiederum mit den ring-gedffneten gelbfarbigen Chalconen im Gleichgewicht
stehen (MAzzA und MINIATI, 1993).
Bei in Wein Ublichen pH-Werten liegen nur etwa 10-25% der Anthocyane in Form des roten
Flavyliumkations vor (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). Mit 35-45% stellt die farblose Carbinolbase
den weitaus héheren Anteil unter den Gleichgewichtsstrukturen der Anthocyane dar (Abb. 2.14).
Die trotzdem vorhandene rote Farbe des Weins kann zum einen durch die im Verlauf der
Weinherstellung und -alterung stattfindenden Reaktionen (siehe Kapitel 2.3) und zum anderen
durch eine Wechselwirkung von Anthocyanen mit niedermolekularen phenolischen Verbindungen,
wie beispielsweise den Hydroxyzimtsduren, erklart werden. Diese, als Copigmentierung
bezeichnete bathochrome Verschiebung des Farbspektrums von Anthocyanen, kann wiederum in
zwei unterschiedlichen Formen auftreten. Die so genannte intermolekulare Copigmentierung
beruht auf der Stabilisierung des Flavyliumkations durch m-m-Wechselwirkungen zwischen dem
Anthocyan und dem Cofaktor, dessen Phenolring sich planar zu den Ringsystemen des
Anthocyans anordnet (BouLTON, 2001). Im Unterschied dazu bezeichnet die intramolekulare
Copigmentierung den stabilisierenden Einfluss innerhalb eines Anthocyanmolekiils, der durch die
am Glucoserest gebundenen Verbindungen auftritt. Die intramolekulare Copigmentierung kann
beispielsweise im Fall der cumaroylierten Anthocyane beobachtet werden, wobei das
Flavyliumkation durch die kovalent gebundene p-Cumarsaure stabilisiert wird (BOULTON, 2001;
DARIAS-MARTIN et al., 2001; DARIAS-MARTIN et al., 2002; KUNSAGI-MATE et al., 2006; KUNSAGI-MATE
et al., 2008).
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Abb. 2.13: Intramolekulare Gleichgewichtsreaktionen von Anthocyanen (Zuordnung einzelner Anthocyane
Uber R3 wund RS siehe Abb. 29) (MAzza und MINIATI, 1993; RIBEREAU-GAYON
et al., 2006b).
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Abb. 2.14: Anteil verschiedener Anthocyankonformationen am Gesamtanthocyangehalt in Abhangigkeit des
pH-Wertes von Rotwein (eigene Darstellung in Anlehnung an RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

Im Unterschied zu den anderen Anthocyankonformationen stellt das Flavyliumkation ein
Elektrophil dar, an das nukleophile Reaktionspartner wie beispielsweise Wasser oder negativ
geladene Molekille wie das Bisulfitanion leicht binden koénnen. Durch eine intramolekulare
Ladungsverschiebung entstehen im Anthocyanmolekil partiell positive Ladungen an den
Positionen 2 und 4 des C-Rings, sowie an den OH-Gruppen der Positionen 5 und 7 des A-Rings
und an der OH-Gruppe der Position 4' des B-Rings, an die die mdglichen Reaktionspartner
angreifen kénnen. Neben der bereits erwahnten reversiblen Bildung von farblosen Carbinolbasen
(Abb. 2.13), die infolge der Reaktion mit Wasser entstehen, fihrt die Addition eines Bisulfitanions
zum farblosen Anthocyan-Sulfit-Addukt (siehe Kapitel 2.2.3.2).

Flavan-3-ole, Proanthocyanidine und Tannine

Da es sich bei den in Rotweinen identifizierten Flavan-3-olen ausschlieRlich um Isomere oder
Derivate des Catechins handelt, werden diese, hauptsachlich in den Traubenkernen lokalisierten
Verbindungen, haufig als Catechine bezeichnet (Abb. 2.15). Die Namensgebung des Catechins
kann auf die in ortho-Stellung substituierten OH-Gruppen des B-Rings (Catecholring) zurtickgefihrt
werden. Aufgrund der erhdhten Konformationsstabilitat liegen in Trauben ausschlieBlich die
Isomere (+)-Catechin und (-)-Epicatechin vor (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b), die im Unterschied
zu den Anthocyanen keinen Glucoserest besitzen. Neben diesen beiden Verbindungen konnten
das Gallocatechin und das Epigallocatechin nachgewiesen werden, an welchen sich am B-Ring
des Flavansystems eine weitere OH-Gruppe befindet (Abb. 2.15). In weitaus geringeren Mengen
wurde in Rotweinen das Epicatechingallat gefunden, das sich durch eine an Position 3 des (-)-
Epicatechins veresterte Gallussaure auszeichnet (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

20



ATW-Bericht 138
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Abb. 2.15: Flavan-3-ole in Wein. a) Catechin-Form. b) Epicatechin-Form (HEIM et al., 2002; RIBEREAU-GAYON
et al., 2006b).

Die Polymere der Flavan-3-ole, die ebenfalls in aglyconischer Form in den Traubenkernen
vorliegen, werden als Proanthocyanidine zusammengefasst (BROWN, 1964). Die groRe strukturelle
Vielfalt der Proanthocyanidine in Rotweinen erklart sich zum einen aus der denkbaren Anzahl an
Flavan-3-olgrundeinheiten (zwei bis 12), aus den strukturellen Unterschieden der Flavan-3-ol-
grundeinheiten (finf - siehe Abb. 2.15), aus der Stereoisomerie, die infolge der intermonomeren
Bindung an Position4 entsteht (zwei) und aus den variierenden intermonomeren
Verbindungstypen (mindestens drei verschiedene Verbindungstypen wurden in Wein identifiziert).
Da die chemische Analyse von Proanthocyanidinen nach wie vor ein sehr komplexes
Themengebiet darstellt und viele hochmolekulare Vertreter noch nicht abschlieend beschrieben
werden konnten, beschrankt sich die Nomenklatur von Proanthocyanidinen auf die
niedermolekularen bzw. systematisch aufgebauten Verbindungen. Proanthocyanidine, die zum
Beispiel nur aus (+)-Catechin- und/oder (-)-Epicatechineinheiten aufgebaut sind, werden als
Procyanidine, solche, die nur aus Gallocatechin und/oder Epigallocatechineinheiten aufgebaut
sind, als Prodelphinidine bezeichnet (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). Das von WEINGES et al.
(1968) vorgeschlagene Klassifizierungsschema von di- und trimeren Proanthocyanidinen basiert
auf der Stereoisomerie der intra- und intermonomeren Bindungen und dem Typus der
intermonomeren Bindungen. Mit Hilfe des lateinischen Alphabets kdnnen vier Gruppen von
Proanthocyanidinen unterschieden werden:

Typ B Proanthocyanidine: Homogen aufgebaute dimere Proanthocyanidine, die zwischen den
Positionen 4 und 8 oder zwischen den Positionen 4 und 6 der beiden Flavan-3-oleinheiten
verknipft sind. Fir beide Bindungstypen ergeben sich aufgrund der Chiralitdt der Monomere
(+)-Catechin oder (-)-Epicatechin und aufgrund der Stereoisomerie der intermonomeren Bindung
jeweils vier Unterklassen. Die 4->8-Procyanidine werden als Typen B1 bis B4 (Abb. 2.16a), die
4->6-Procyanidine als Typen B5 bis B8 bezeichnet (Abb. 2.16b).

Typ A Proanthocvanidine: Heterogen aufgebaute dimere Proanthocyanidine, die Uber zwei
intermonomere Bindungen verknlpft sind. Zusatzlich zu der Bindung zwischen den Positionen 4
und 8 oder zwischen den Positionen 4 und 6 wie sie bei Typ B Proanthocyanidinen vorliegen,
existiert bei den Typ A Proanthocyanidinen zwischen den Positionen 2 und 5 oder zwischen den
Positionen 2 und 7 eine Etherbindung.

Typ C und Typ D Proanthocyanidine: Trimere Procyanidine, bei denen entweder ausschlielich
intermonomere Bindungen des B Typs (= Typ C) oder sowohl die Bindungen des A-Typs als auch
die Bindungsformen des B-Typs vorliegen (= Typ D).
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Im Unterschied zu den Typ B Proanthocyanidinen kommen Typ A Proanthocyanidine nur in
geringen Konzentrationen in Wein vor (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b). Trimere und tetramere
Proanthocyanidine konnten zwar in Wein eindeutig detektiert werden, jedoch war es bisher nur bei
sehr wenigen dieser Verbindungen mdglich, eine eindeutige strukturelle Identifizierung zu liefern.
Ab etwa zehn Flavan-3-olbausteinen, die sowohl aus verschiedenen Flavan-3-olen als auch aus
unterschiedlichen Bindungsmustern zusammengesetzt sein koénnen, spricht man von
kondensierten Proanthocyanidinen. lhre Grof3e, sprich die Anzahl der Grundeinheiten, ist prinzipiell
nicht limitiert, in Wein kommen kondensierte Proanthocyanidine aufgrund der abnehmenden
Loslichkeit jedoch nur bis zu einem Molekulargewicht von 3,5 bis 5 kDa vor. HAYASAKA et al. (2003)
sprechen von einer maximalen Anzahl von 28 Flavan-3-oleinheiten bei Proanthocyanidinen, die
aus den Traubenkernen isoliert wurden. Abhangig von der Rebsorte und kellerwirtschaftlichen
Verfahren liegen in Rotweinen monomere Flavan-3-ole in Gehalten zwischen 30 und 600 mg/L
(Vivas 2007), Proanthocyanidine in Konzentrationen zwischen 1 und 4 mg/L vor (RIBEREAU-GAYON
et al., 2006b).

Struktur Struktur Ri Ry R; Ry Typ

H OH OH H a)B
H OH OH H b)B,
H OH H OH a)B,
H OH H OH b)Bs
OH H OH H a)B;
OH H OH H b)Bs
OH H H OH a)B,

. OH H H OH b)Bg

N

(L,

OH

Abb. 2.16: Typ B Procyanidine in Wein. a) Typen B1 bis B4. b) Typen B5 bis B8 (RIBEREAU-GAYON et al.,
2006b).

Obgleich Proanthocyanidine oftmals mit dem Begriff Tannine (franzdsisch fir Gerbstoff)
gleichgesetzt werden, sind letztere weniger durch ihre strukturellen Merkmale als vielmehr durch
ihre chemische Eigenschaft definiert. RIBEREAU-GAYON et al. (2006b) definieren die Tannine als
groBe phenolische Verbindungen aus monomeren Flavan-3-olbausteinen, die in der Lage sind,
stabile Aggregate mit Proteinen zu bilden. Das Gerben von Tierhduten, die Adstringenz beim
Konsum von Rotwein (siehe Kapitel 2.4.2) oder die Eiweildschdénung in der Weinbereitung basieren
auf dieser Protein-bindenden Funktion der Tannine. Obgleich die Mechanismen der Tannin-
Protein-Bindung noch nicht vollstdndig aufgeklart werden konnten, werden hauptsachlich
hydrophobe Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen fiir die Entstehung von Protein-
Tannin-Aggregaten verantwortlich gemacht (ASANO et al., 1982). RIBEREAU-GAYON et al. (2006b)
fuhren an, dass Protein-Tannin-Wechselwirkungen nur dann zu beobachten sind, wenn die
Polymere der Flavan-3-ole ein Molekulargewicht zwischen 600 und 3 500 Da aufweisen. Einen
Begriindung hierfir liefern HEIM et al. (2002), die erklaren, dass monomere Flavan-3-ole aufgrund
ihres geringen Molekulargewichts von rund 300 Da zu wenig aktive Bindungsstellen besitzen,
folglich nicht an Proteine binden kénnen und keine gerbende Wirkung haben. Demgegentiber
kdnnen Proanthocyanidine mit einem Molekulargewicht iber 3 500 Da (entspricht 12 und mehr
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Flavan-3-oleinheiten) wegen der sterischen Hinderung nur noch eingeschrankt mit Proteinen
aggregieren (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

Flavanonole und Flavonole

Flavanonole, deren einziger in Rotwein nachgewiesener Vertreter Taxifolin ist (Abb. 2.17a), stellen
vor allem aufgrund ihrer potentiell gesundheitsférdernden Wirkung wichtige Verbindungen dar
(BOHM et al.,, 1998). Im Unterschied zu Taxifolin, dessen Gehalt in Rotwein im unteren mg/L-
Bereich liegt, kommen Flavonole (Abb. 2.17b) in Konzentrationen bis zu 100 mg/L vor. Flavonole,
deren Vertreter in Rotwein Kaempferol, Quercetin und Myricetin sind, kommen ausschlief3lich als
3-O-glycoside vor. Flavonole sind im Vergleich zu Flavanonolen deutlich starker pigmentiert.
Vergleichbar mit den Anthocyanen sind beide Flavonoide in der Schale der Traube lokalisiert und
werden von der Rebe hauptsachlich als Schutz gegen die UV Strahlen des Sonnenlichts gebildet
(MONAGAS et al., 2005).

Struktur R’3 R’s Name

H H Dihydrokaempferol

HO OH H Taxifolin

a) Flavanonole

Kaempferol
Quercetin
Myricetin
Isorhamnetin

b) Flavonole HO

OH O

Abb. 2.17: Flavanonole und Flavonole in Wein (HEIM et al., 2002; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b; PARKER et
al., 2007).

2.2 Die Rolle des Sauerstoffs in der Weinbereitung

Die potentielle Wirkung des Sauerstoffs tritt sofort nach dem Platzen der Traube in Kraft und halt
lange bis nach der Flaschenfiillung an. Einerseits kann Sauerstoff zur positiven Entwicklung von
Rotweinen beitragen, andererseits ist er haufig Grund einer Qualitdtsminderung von Weil3- und
Rotweinen. Die Fahigkeit von Mosten und Weinen, Sauerstoff abzubinden, unterliegt in
Abhangigkeit vom Ausbaustadium und der stofflichen Zusammensetzung grofsen Schwankungen.
Abgefillte WeilRweine kdénnen 500- bis 1 000-mal weniger Sauerstoff abbinden als ihre
entsprechenden Weillmoste (FERRARINI et al., 2001). Im Unterschied zum fertigen Wein sind im
Most enzymatische Oxidationsreaktionen zu beobachten, die durch Polyphenoloxidasen katalysiert
werden und wesentlich schneller ablaufen als rein chemische Oxidationsprozesse. Der
Sauerstoffverzehr von Botrytis cinerea belastetem Lesegut kann aufgrund eines héheren Gehalts
dieser Enzyme ein Dreifaches dessen von gesundem Lesegut betragen (FERRARINI et al., 2001).
Neben den rasant ablaufenden Enzym-katalysierten Reaktionen fihren auch die verhaltnismaRig
langsamen chemischen Oxidationsreaktionen zu einer sensorischen Veranderung der Weine. Vom
Jungweinstadium bis ins Glas des Verbrauchers sind somit die Aroma- und Farbstoffe sowie die
geschmacksgebenden Inhaltsstoffe standigen Anderungen durch den Sauerstoff unterworfen.
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2.2.1 Sauerstoffaufnahme und -verbrauch bei oenologischen Prozessen

Die durchschnittliche Sauerstoffaufnahme bei der Weinbereitung liegt in Abhangigkeit
unterschiedlicher Kellerpraktiken zwischen 15 und 40 mg O,/L/Jahr (RIBEREAU-GAYON et al.,
2006b). Obwohl bei den meisten Verarbeitungsschritten eine Minimierung des Sauerstoffeintrags
angestrebt wird, werden einige Techniken des gezielten Sauerstoffeinsatzes als gewinnbringende
MaRnahmen in der modernen Kellerwirtschaft erachtet (Mostoxidation, Mikrooxygenierung). Da es
weder mdoglich noch zwangslaufig erwinscht ist, einen Wein herzustellen, ohne dass er in
irgendeiner Form mit Sauerstoff in Berlhrung kommt, stellt die gezielte Lenkung des
Sauerstoffeintrags wahrend der Weinbereitung ein sinnvolles Instrumentarium der Oenologie dar.
Die Kenntnis Uber den Sauerstoffeintrag wahrend der Weinbereitung und -lagerung ist deshalb die
Voraussetzung, um Pravention der Sauerstoffaufnahme, Neutralisation der Sauerstoffwirkung oder
gezielten Einsatz von Sauerstoff zu betreiben (Tabelle 2.3). Manche Prozesse wahrend der
Weinbereitung und -lagerung stellen enorm hohe Quellen des Sauerstoffeintrags dar. Darliber
hinaus sind bei bestimmten Verarbeitungsschritten hohe Variabilitdten zu beobachten, die in einem
standardisierten  Produktionsablauf  unerwiinscht sind. Einerseits kdénnen  undichte
Schlauchverbindungen oder portse Dichtungen am Einlass einer Pumpe zur Vervielfachung des
Sauerstoffgehalts im Wein fihren. Andererseits kann eine vor der Tankbefullung durchgefihrte
Stickstoffspulung zur Reduzierung der Sauerstoffaufnahme fiihren (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).
Sowohl beim Befiillen der Tanks als auch bei der Weinfiltration kann sich neben einer sorgfaltigen
Arbeitsweise die Verwendung von Inertgasen (CO,, Stickstoff, Argon) als nutzlich erweisen, um
den Sauerstoffeintrag zu reduzieren. Insbesondere bei der Abflillung kann unter Einsatz dieser
Gase der prozessbedingte Sauerstoffeintrag verringert werden (Tabelle 2.3).

Tab. 2.3: Sauerstoffeintrag bei unterschiedlichen Prozessen wahrend der Weinbereitung
(Literaturnachweise siehe Ful3noten).

Stadium Prozess Sauerstoffaufnahme
Most Einmaischen 5-8 mg O,/L®
Jungwein Uberschwallen 6 mg O,/L?
Pumpvorgang 1-4 mg O,/L*°
Tankbefiillung 2-6 mg O,/L*°
Fasswein Abstich 3-5mg Oy/L?
Filtration 4-7 mg O,/L°
Flaschenwein Abfullung 0,5-5 mg O,/L"
Naturkorken 0,01-0,1 mg O,/L/Monat®
2 aus RIBEREAU-GAYON et al. (2006b). °aus CASTELLARI et al. (2004). “aus WEIK (2008).

Mostverarbeitung

Eine scheinbar zur reduktiven Weillweinherstellung in Widerspruch stehende Methode ist die
Mostoxidation oder Mostflotation mittels Luft. Hierbei erfolgt eine Ubersattigung des WeilRmostes
mit Sauerstoff, um phenolische Verbindungen zu oxidieren (siehe Kapitel 2.3.2) und durch
Kondensationsreaktionen auszuféallen (siehe Kapitel 2.3.3). Aus der forcierten Abreicherung von
phenolischen Weininhaltsstoffen resultieren Weine, die sich durch eine lagerstabile Farbe
auszeichnen (MULLER-SPATH, 1977). Die bei einer Mostoxidation aufgenommenen
Sauerstoffmengen liegen zwischen 30 und 60 mg O,/L, wobei pro Minute bis zu 2 mg O,/L durch
enzymatische und chemische Reaktionen umgesetzt werden koénnen (MULLER-SPATH, 1977;
RITTER et al., 1996a; RITTER et al., 1996b). Da die Mostoxidation sowohl durch eine forcierte Zufuhr
von Luft (= aktive Mostoxidation) als auch durch das Stehenlassen des Weillmostes an der Luft
(= passive Mostoxidation) realisiert werden kann, werden verschiedene Strategien der
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Traubenverarbeitung unterschieden (Abb. 2.18). Der oxidativen Traubenverarbeitung steht die
reduktive Prozessfiihrung, bei der versucht wird, die Sauerstoffaufnahme zu verhindern bzw.
Sauerstoff chemisch zu neutralisieren, gegeniber (SCHNEIDER, 2005).

1 2 3 4
Reduktiv — Normalverarbeitung

- Oxidativ — Aktive Mostoxidation

Menge des aufgenommenen Sauerstoffs bei der Traubenverarbeitung

|Kihlung —|
‘SO2 und Ascorbinsaure H|

\Vermeiden O,-Aufnahme —~| }—‘ Gezielte Zufuhr von 02|

Abb. 2.18: Strategien zur Steuerung der Sauerstoffaufnahme bei der Traubenverarbeitung (eigene
Darstellung in Anlehnung an SCHNEIDER, 2005).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Strategien zur Steuerung der
Sauerstoffaufnahme bei der Traubenverarbeitung sehr unterschiedlich sein kénnen. Obgleich die
verbesserte Lagerstabilitdt von mostoxidierten Weinen langst nicht mehr in Frage gestellt wird, ist
eine reduktiv ausgerichtete Verarbeitung von Weillmosten fiir einige Rebsorten und Weintypen
nach wie vor die Methode der Wahl. Das Motiv einer reduktiven Traubenverarbeitung liegt primar
im Erhalt traubeneigener, meist schwefelhaltiger Aromastoffe, die infolge einer starken Oxidation
des Mostes abgebaut werden (SCHNEIDER, 2005). Neben der Minimierung des Sauerstoffeintrags
durch den Einsatz groRvolumiger Tankpressen und Inertgasen kann die Wirkung des Sauerstoffs
durch den Einsatz von Antioxidantien wie beispielsweise SO, und Ascorbinsdure weitestgehend
neutralisiert werden. Darlber hinaus kdénnen enzymatisch katalysierte Oxidationsreaktionen im
Zuge einer kiihlen Verarbeitung des Traubenmaterials stark verlangsamt werden (SCHNEIDER,
1998). Die Notwendigkeit eines reduktiven Ausbaus von Weillweinen steht laut Fachliteratur in
keinem Zusammenhang mit der gewahlten Methode der Mostbehandlung (SCHNEIDER, 1998). Im
Zuge der alkoholischen Garung werden Bedingungen hergestellt, die unabhangig von der Methode
der Traubenverarbeitung zu einem rapiden Abfall des Redoxpotentials fliihren (siehe Kapitel 2.2.1.3
und 2.2.1.4).

Alkoholische Garung

Sauerstoff spielt eine grundlegende Rolle bei der Vermehrung und fiir die Leistungsfahigkeit von
Hefezellen (Du ToIT et al., 2006a). Den Untersuchungen von VALERO et al. (2002) zufolge fiihrte
ein Sauerstoffeintrag zu Beginn der Garung von Weillweinen mit Saccharomyces cerevisae subsp.
cerevisae und capensis zu einer verkiirzten Angarphase und einer erhOhten Garintensitat.
Insbesondere wahrend der Angarphase konnte unter Sauerstoffeinfluss eine verstarkte Bildung
von Fettsduren und Sterolen beobachtet werden (INSA et al., 1995). Diese fur den Aufbau der
Zellmembranen erforderlichen Substrate sorgten letztlich fir eine hohe Vitalitat der Hefen im
garenden Wein. BISSON (1999) bemerkt in Bezug auf zahlreiche wissenschaftliche
Untersuchungen, dass infolge des Sauerstoffs in der Regel eine verbesserte Fitness der
Hefezellen zu beobachten ist und folglich die Pravalenz von Garstockungen abnimmt.

Du ToIT et al. (2006a) fihren an, dass mit einsetzender Hauptgarung die Loslichkeit des
Sauerstoffs aufgrund von entstehendem CO, abnimmt. Somit ist unklar, wie hoch eine
Sauerstoffzufuhr ausgelegt werden muss, um einen Einfluss des Sauerstoffs auf die Hefezellzahl,
Hefevitalitdt und die damit einhergehende Ethanolbildung beobachten zu kénnen. SCHNEIDER
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(2005) empfiehlt, dass aufgrund der Oxidation von Aromastoffen und Farbpigmenten mit
abklingender Hauptgarung bei Weillweinen eine sauerstoffarme Umgebung geférdert werden
muss. Im Unterschied dazu kann eine Sauerstoffzufuhr auch nach Abschluss der Hauptgarung von
Rotweinen zur Strukturierung der Weine beitragen (siehe Kapitel 2.2.1.4).

WeilRweinbereitung

BOULTON et al. (1996) berichten, dass Jungweine aus weillen Trauben bereits ab zehn oder
weniger Sattigungsvorgangen (60 bis 80 mg O,/L) eine deutlich nachlassende Fruchtaromatik und
Oxidationserscheinungen zeigen. Letztere machen sich insbesondere dadurch bemerkbar, dass
phenolische Verbindungen oxidieren, kondensieren und letztlich zur Braunfarbung der Weine
fihren (siehe Kapitel 2.3.2 und 2.3.3). Im Unterschied dazu stellte MARAIS (1998) fest, dass geringe
Sauerstoffkonzentrationen im  Jungweinstadium  zur  sensorischen Verbesserung von
sudafrikanischen Sauvignon blanc fihrten. Die Zugabe eines Oxidationsmittels zu Chenin blanc
Weinen verursachte keine Veranderungen des Gehaltes an 2-Methoxy-3-Isobutylpyrazin, das als
wichtiger Aromastoff dieser Weine gilt und demzufolge als oxidationsunempfindlich beschrieben
wurde (MARAIS, 1998). Andere Arbeitsgruppen berichten, dass die Sauerstoff-induzierte Bildung
von Off-flavor zu einer Maskierung der traubeneigenen Aromastoffe flhrte und sensorische
Attribute wie beispielsweise reifer Apfel, Honig oder Sellerie in oxidierten WeilRweinen fortan
vordergriindig wahrgenommen wurden (ESCUDERO et al.,, 2002; SiLvA FERREIRA et al., 2003).
Stoffe, die in einer Studie fir die Veranderung des WeilBweinaromas verantwortlich gemacht
wurden, waren in erster Linie die Aldehyde trans-2-Hexenal, trans-2-Octenal, trans-2-nonenal,
5-Methyl-furfural, Benzaldehyd und Phenylacetaldehyd, sowie einige fir gealterte WeiRweine
bekannte  Verbindungen wie das 3-Hydroxy-4,5-dimethyl-2,5-furanon  (Sotolon), das
1,1,6-Trimethyl-1,2-dihydronaphthalin  (TDN) und das 4-Hydroxy-3-methoxy-1-allyl-benzol
(Eugenol) (FERREIRA et al., 1998).

Um die Haltbarkeit und Aromastabilitit von Weillweinen zu fordern, sollten
Oxidationsprozesse spatestens nach der alkoholischen Garung weitestgehend unterbunden
werden (SCHNEIDER, 2005). Da der Einfluss des Sauerstoffs je nach Stadium der Weinbereitung
sehr unterschiedlich sein kann, ist es wichtig, Oxidationsprozesse stets im Hinblick auf den
Zeitpunkt wahrend der Weinproduktion zu diskutieren (TRoOST, 1988). Im Verlauf der
alkoholischen Garung von Weilweinen fiihren Stoffwechselvorgange der Hefen dazu, dass das
Redoxpotential der Weine seinen tiefsten Punkt erreicht (Abb. 2.19).
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Abb. 2.19: Schematischer Verlauf des Redoxpotentials wahrend einer reduktiv gefuhrten (schwarze Linie)
und einer unkontrollierten (graue Linie) Weil3weinproduktion. Die gestrichelten Linien zeigen die Grenzen des
sensorischen Optimums (eigene Darstellung in Anlehnung an TROOST, 1988; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).
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Mit fortschreitender Tanklagerung nimmt die Notwendigkeit, unter Ausschluss von Sauerstoff
zu arbeiten, in der Regel zu, wobei die Relevanz der Sauerstoffpravention oder -neutralisation
hauptsachlich von der Rebsorte und der angestrebten Stilrichtung des Weines abhangt (TROOST,
1988). In Hinblick auf die mit zunehmendem Weinalter kleiner werdende Spanne des sensorischen
Optimums sollte bereits in einem frihen Stadium der Weillweinbereitung der Sauerstoffeintrag
kontrolliert werden (TROOST, 1988).

Rotweinbereitung

Im Unterschied zu WeilRweinen zeigen Rotweine ein deutlich hdheres Potential Sauerstoff
abzubinden, was auf die hohen Gehalte der antioxidativ wirkenden Polyphenole zurlickgefiihrt
werden kann (siehe Kapitel 2.3.2). Da bei unterschiedlichen Rotweinen in Abhangigkeit der
Rebsorte, des Weinalters und angewandter oenologischer Verfahren zum einen starke
Konzentrationsunterschiede und zum anderen eine grof3e strukturelle Vielfalt an phenolischen
Verbindungen zu beobachten sind, ist erklarbar, dass in zahlreichen Veréffentlichungen sehr
unterschiedliche Angaben zur Sauerstoffkapazitadt von Rotweinen gemacht wurden. Im Bezug auf
die durchschnittlichen Sauerstoffaufnahmen zwischen 15 und 40 mg O,/L/Jahr Gber den Zeitraum
der Weinbereitung (RIBEREAU-GAYON et al. 2006b), fihrt SINGLETON (1987) an, dass der
Sauerstoffbedarf tanninbetonter, farbstarker Rotweine das zehnfache dieser Werte betragen kann.
VIVAS (1999) bemerkt in einem Ubersichtsartikel, dass in Abhangigkeit des Rotweintyps zwischen
zehn und 25 Sattigungsvorgange (60 bis 200 mg O,/L) bendtigt werden, um eine sensorische
Tanninreife zu entwickeln. Bei den meisten Rotweinen, die im Barrique ausgebaut wurden, gehen
VIvas et al. (2003) davon aus, dass sie im Verlauf der Weinbereitung in der Summe weniger als
60 mg O,/L aufnehmen, wobei neben den Diffusionsprozessen bei der Barriquelagerung samtliche
kellertechnische Operationen, die zum Sauerstoffeintrag fihren, berticksichtigt wurden.

Analog zur Produktion von Weiliweinen sinkt das Redoxpotential wahrend fermentativer
Prozesse stark ab. Dementsprechend erreicht das Redoxpotential von Rotweinen nach der
alkoholischen Garung und gegen Ende des BSA minimale Werte, die den reduktiven Zustand der
Weine in diesen Stadien der Vinifikation widerspiegeln (Abb. 2.20). Ein Sauerstoffeintrag fihrt
unabhangig vom Ausbaustadium zur Erhdhung des Redoxpotentials, was im Unterschied zu
Weillweinen bei der Produktion von Rotwein durchaus erwiinscht sein kann (Du ToIT et al.,,
2006a). Die Oxidation und Kondensation von Polyphenolen wird seit langem als wichtiger Faktor
der Kellerwirtschaft betrachtet, um die geschmackliche und farbliche Entwicklung von Rotweinen
zu unterstitzen (siehe Kapitel 2.3.3). Rotweine, die im Reifeverlauf einen zunehmend oxidativen
Zustand annehmen, sollten ahnlich wie WeiRweine nicht langer mit Sauerstoff in Kontakt kommen,
da oxidative Aromen und Braunfarbung in Erscheinung treten kdnnen (SCHNEIDER, 2005). Wie bei
der Herstellung von Weillweinen wird die Spanne des sensorischen Optimums mit zunehmender
Zeit kleiner, so dass bei einer Rotweinreifung unter Sauerstoffeinfluss (Barriquelagerung,
Mikrooxygenierung) die Beachtung des korrekten Sauerstoffeintrags mit fortschreitendem
Reifeverlauf wichtiger wird.

27



ATW-Bericht 138

Garung Tank BSA Barriquelagerung

|

A

AY
T i -~ Y ¢
E i T gealtert
11| N R [ it O :
| O | (N o S R
15 - ¢
=) optimal
Q
S v
o .
o 1\ jung
5] ¥ ¢
o Abstich -

L‘4);>—r-essen ______1‘..--""—'—

CTT T Fillen
Barrique
L
Zeit—

Abb. 2.20: Schematischer Verlauf des Redoxpotentials wahrend der Rotweinproduktion. Die gestrichelten
Linien zeigen die Grenzen des sensorischen Optimum (eigene Darstellung in Anlehnung an TROOST, 1988;
RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

Sauerstoff beeinflusst zu jedem Zeitpunkt des Weinbereitungsprozesses die sensorischen
Eigenschaften von Rotweinen. Die Aroma-, Farb- und Geschmacksstoffe unterliegen dabei keiner
linear verlaufenden Entwicklung. Vielmehr erfahren viele der sensorischen Eigenschaften in
Abhangigkeit des Ausbaustadiums periodisch zu- und abnehmende Intensitdten (LEMAIRE, 1995). Wie
in Abb. 2.21 dargestellt, kénnen die Veranderungen der Aroma- und Geschmacksmerkmale, die im
Verlauf des Herstellungsprozesses von Rotweinen stattfinden, in zwei Phasen unterteilt werden. Die
Strukturierungsphase umfasst die Zeitspanne von der Maischegarung bis zum BSA und dauert
zwischen vier Wochen und sechs Monaten (LEMAIRE, 1995). Die Bezeichnung ,Strukturierungsphase®
leitet sich davon ab, dass in diesem Stadium der Weinbereitung eine rasante Entwicklung des
sensorischen Tannineindrucks erfolgt. Die aus den Traubenkernen extrahierten Flavan-3-ole, Flavonole
und Proanthocyanidine hinterlassen dabei zunachst einen griinen, bitteren und unreifen Eindruck und
gehen mit einer stark adstringierenden Wirkung einher. Parallel zu dieser Entwicklung der Rotweine
scheint die sensorisch wahrnehmbare Intensitdt einiger primarer Aromastoffe in dieser Phase
abzunehmen. DYKES (2007) bezeichnet die Entwicklung der Weine wahrend der Strukturierungsphase
als entgegengesetzt zu dem, was erwiinscht wird.
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Abb. 2.21: Schematische Darstellung der sensorischen Entwicklung eines Rotweins im Verlauf der
Weinbereitung (eigene Darstellung in Anlehnung an LEMAIRE, 1995).
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Der Abschluss der Strukturierungsphase wird durch das sensorische Intensitatsmaximum
griner Tannine charakterisiert (LEMAIRE, 1995). Die in den folgenden Wochen und Monaten
stattfindende Umwandlung der unreifen und grinen Gerbstoffe in weiche, samtige Tannine wird als
Harmonisierungsphase bezeichnet. Parallel zu diesem Reifeprozess gewinnen die Weine an
Komplexitdt und erfahren eine Intensitdtszunahme rebsortentypischer Fruchtaromen. Mit
fortschreitender Lagerdauer erfahren die Weine ein sensorisches Optimum, das den Abschluss der
Harmonisierung der Weine andeutet (PARISH et al., 2000). Da die sensorische Beurteilung dieses
unbekannten, optimalen Zeitpunks sehr schwierig ist, stellt sich die Frage nach einem geeigneten
Indikator, um den Endpunkt einer Weinreifung unter Sauerstoffeinfluss prazise und robust
feststellen zu kénnen (DYKES, 2007).

Barriquelagerung und Reifetanks

Wahrend des Ausbaus wird tanninbetonten, farbstarken Rotweinen haufig Sauerstoff zugefihrt, um
ihren Reifeprozess zu unterstiitzen. Die Mdglichkeiten, einen Rotwein wahrend seiner Reifung mit
Sauerstoff zu versorgen, sind dabei sehr vielfaltig. Im Unterschied zur Mikrooxygenierung, die
einen aktiven oder infusiven Prozess des Sauerstoffeintrags beschreibt (siehe Kapitel 2.5), zahlen
der Ausbau in Barriquefassern oder die Weinlagerung in Sauerstoff-permeablen HDPE-Reifetanks
zu den passiven oder diffusiven Verfahren der Sauerstoffzufuhr. Die Sauerstoffmenge, die durch
diffusive Verfahren in den Wein gelangt, liegt in der Regel unter 5 mg O,/L/Monat, kann jedoch in
Abhangigkeit verschiedener Faktoren stark variieren (Tabelle 2.4). So spielen bei Barriquefassern
neben der Herkunft des Holzes, die Anzahl der Belegungen und die Lage des Spundes (seitlich
oder oben), die Temperatur, sowie die Luftfeuchtigkeit und die Luftzirkulation im Keller eine
wichtige Rolle (VIVAS 1997). In erster Linie sind die Daubenzwischenrdume, das Holz selbst und
das Spundloch die entscheidenden Passagezonen fir den Sauerstoff. Bei neuen Fassern mit
obenliegendem Silikonstopfen diffundieren rund 4 mg O,/L/Monat durch diese Passagezonen,
wobei die Daubenzwischenraume rund 63%, der Silikonstopfen etwa 21% und das Holz circa 16%
zum Gesamtanteil des in den Wein diffundierten Sauerstoffs beitragen (Vivas, 1997).

Tab. 2.4: Sauerstoffeintrag wahrend der Lagerung von Weinen anhand diffusiver Verfahren
(Literaturnachweise siehe Ful3noten).

Prozess Sauerstoffaufnahme
Barriquefass (neu) 3-4 mg O,/L/Monat?
Barriquefass (gebraucht) 1-2 mg O,/L/Monat®
Kopfraum im Barriquefass 0,6 mg O,/L/Monat”
Beiflllen Barriquefass 0,25 mg O./L/Vorgang®
HDPE-Reifetank (5000 L) 0,4 mg O,/L/Monat®

?aus RIBEREAU-GAYON et al. (2006b). °aus FLECKNOE-BROWN (2005).

Fir die Sauerstoffdiffusion in Barriquefasser sind zwei Prozesse verantwortlich, die im Laufe
der Weinlagerung auftreten. Zum einen migrieren Flussigkeiten und Gase in das pordse Holz, was
letztlich zur Entstehung eines Unterdrucks im Fass fihrt. Geht man von ,gut verschlossenen
Barriquefassern“ aus, betragt der Druck im Fass rund 7/8 des normalen Luftdrucks (FLECKNOE-
BROWN, 2002). Zwischen der Innen- und Aufenseite des Holzfasses existieren zum anderen
Konzentrationsunterschiede verschiedener Gase. So ist der Sauerstoffgehalt der Luft grofer als
der des Weines und die CO,-Konzentration des Weines grofRer als die der Luft. Dem ersten
Fick’'schen Gesetz zufolge kommt es aufgrund dieser Konzentrationsunterschiede zu einem steten
Austausch dieser Stoffe durch die pordse Holzmembran. Folglich nimmt der CO,-Gehalt des
Weines im Fass mit fortschreitender Lagerdauer ab und gleichzeitig wird dem Wein stetig neuer
Sauerstoff zugefuihrt. FLECKNOE-BROWN (2005) beziffert die Sauerstoffmenge, die beim Ausbau in
Sauerstoff-permeablen HDPE-Reifetanks in den Wein diffundiert, auf Werte, die um den Faktor 2,5
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bis 10 geringer sind als bei Barriquefassern (Tabelle 2.4). Laut des Herstellers Liquosystems
kommt es im Unterschied zu Barriquefassern bei den HDPE-Reifetanks zu keiner Verblockung mit
Weinsedimenten, so dass der Eintrag des Sauerstoffs Uber mehrere Jahre hinweg konstant bleibt
(FLECKNOE-BROWN, 2005).

2.2.2 Chemie des Sauerstoffs

Mit einem Massenanteil von rund 50% ist Sauerstoff das haufigste und am weitesten verbreitete
Element auf der Erde (BINDER, 1999). Sauerstoff kommt in molekularer, gasférmiger Form in der
Atmosphare mit einem Volumenanteil von 20,95% vor und ist im Vergleich zu anderen Elementen
relativ reaktionstrage. Viele Oxidationsreaktionen finden daher unter Normalbedingungen gar nicht
oder nur langsam statt. Der Grund hierfir liegt darin, dass Sauerstoff metastabil ist und die
Reaktionen mit anderen Stoffen kinetisch gehemmt sind. Folglich mussen flr Reaktionen unter
Beteiligung von Sauerstoff entweder hohe Aktivierungsenergien Uberwunden, diese durch
Oxidoreduktasen herabgesetzt oder ,reaktiver Sauerstoff gebildet werden. Letztgenannter wird in
biologischen Systemen haufig als reactive oxygene species (ROS) bezeichnet und manifestiert
sich entweder als Singulettsauerstoff, der infolge intramolekularen Elektronentransfers gebildet
wird, oder in Form eines Sauerstoffradikals, das durch Metall-katalysierte Elektronenaddition
entstehen kann (siehe Kapitel 2.2.2.2).

Loésungsverhalten

Die Ldslichkeit von Sauerstoff in Flussigkeiten ist in erster Linie von der Art und der Temperatur
des Lésungsmittels abhangig. Neben diesen Faktoren spielen auch der Sauerstoffpartialdruck und
die Reinheit des Sauerstoffs eine groRe Rolle. Wie Abb. 2.22 zeigt, ist die Loslichkeit von reinem
Sauerstoff in Wasser bei 20 °C rund finfmal grof3er als von Luftsauerstoff (SINGLETON, 1987).
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Abb. 2.22: Sattigungskonzentrationen von Rein- und Luftsauerstoff als Funktion der Temperatur bei einem
Sauerstoffpartialdruck der Luft von 212 hPa und einer Salinitat von 0,05% (BINDER, 1999).

Die maximale Loslichkeit von Sauerstoff in Wein wird malfigeblich vom Ethanolgehalt
beeinflusst. In Mosten und Weinen betragt die Ldslichkeit von Luftsauerstoff bei Raumtemperatur
und Normaldruck rund 8,6 mg/L, wobei mit abnehmender Temperatur, erhdhtem Druck und
geringerer Ethanolkonzentration deutlich héhere Konzentrationen des Gases geldst vorliegen
kdnnen (SINGLETON, 1987). Im Vergleich zum Sauerstoff, der zu den schlecht 16slichen Gasen
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zahlt, ist Kohlendioxid deutlich besser in Wein I0slich. Sein Loslichkeitskoeffizient ist je nach
Temperatur des Weins um bis zu 50mal hdher als der des Sauerstoffs (Du ToIT et al., 2006a).
Radikalbildung

In gasférmigem Zustand liegt Sauerstoff im Triplett Grundzustand vor, da das Energieniveau dieser
Elektronenkonfiguration deutlich geringer ist als das der Singulettzustande. Im Triplett
Grundzustand befinden sich die beiden Elektronen mit der hdchsten Energie mit parallel
ausgerichtetem Spin in zwei unterschiedlichen m*2p Orbitalen (Abb. 2.23a). Da gleichzeitig alle
anderen Orbitale mit antiparallel gepaarten Elektronen belegt sind, kann man molekularen
Sauerstoff im Triplett Grundzustand als Diradikal bezeichnen (HALLIWELL und GUTTERIDGE, 1984).
Das Diradikal ist nach dem Pauli-Prinzip nicht in der Lage, Elektronenpaare aufzunehmen, da dann
neu entstehende Orbitale mit Elektronen belegt waren, deren Spinquantenzahl der des T*2p
Orbitals entspricht. Die erhdhte Reaktivitdt des Singulettsauerstoffs ist durch einen
Elektronentransfer im &uReren m*2p Orbital zu erklaren, der zustande kommt, indem die
Elektronen voribergehend in separaten Orbitalen einen antiparallelen Spin annehmen
(Singulettsauerstoff angeregter Zustand; Abb. 2.23b) und dann rasch ein gemeinsames Orbital
bilden (Singulettsauerstoff Grundzustand; Abb. 2.23c). Der intramolekulare Elektronentransfer
kann durch phototrophe Verbindungen wie Chlorophyll (MUKHOPADHYAY und DAS, 1994), durch
chemische Thermolyse von Endoperoxiden (SAITO et al., 1883) oder durch Wasserstoffperoxid
initiiert werden (HUIE und NETA, 1999).
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Abb. 2.23: Spinkonfiguration in den verschiedenen Orbitalen des Sauerstoffmolekdls fir unterschiedliche
Zustandsformen (eigene Darstellung in Anlehnung an HALLIWELL und GUTTERIDGE, 1984).

Ob die Bildung von Singulettsauerstoff durch Wasserstoffperoxid mit der im Wein
stattfindenden Fenton-Reaktion (siehe Kapitel 2.2.2.3), in der Alkohole durch Wasserstoffperoxid
zu Aldehyden und Ketonen oxidiert werden, konkurrieren kann, ist ungeklart (DANILEWICZ, 2003).
SINGLETON (1987) halt die Entstehung von Singulettsauerstoff in Wein unter Ausschluss von Licht
fur sehr unwahrscheinlich und flhrt deshalb sdmtliche Reaktionen des Sauerstoffs auf die Metall-
katalysierte Entstehung von reaktiven Sauerstoffradikalen durch Elektronenaddition zurlick (Abb.
2.23d, Abb. 2.23e). Elektronendonatoren, die zur Bildung von reaktiven Sauerstoffradikalen flihren,
sind in der Regel Ubergangsmetalle, wobei in Wein vordergriindig das reduzierte Fe®* in Frage
kommt, das im Zuge der Oxidation von Catecholderivaten entsteht (siehe Kapitel 2.3.2). Das
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Superoxid, das vom Triplettsauerstoff ausgehend die erste Reduktionsstufe des
Sauerstoffmolekils darstellt, weist ein zusatzliches, ungepaartes Elekiron in einem der beiden
antibindenden 1*2p Molekilorbitalen auf (Abb. 2.23d). Der Transfer eines weiteren Elektrons flhrt
zum Peroxid, bei dem beide antibindenden 1*2p Molekiilorbitale mit jeweils zwei Elektronen in
paralleler Spinausrichtung besetzt sind (Abb. 2.23e). Im Wein liegen aufgrund des geringen pH-
Wertes sowohl das Superoxid als auch das Peroxid zu rund 90% in protonierter Form als
Wasserstoffperoxidradikal oder als Wasserstoffperoxid vor (DANILEWICZ, 2003; WATERHOUSE und
LAURIE, 2006). Eine weitere Elektronenaddition, die bei vielen Oxidationsreaktionen die
korrespondierende Reduktion darstellt, fuhrt vom Wasserstoffperoxid zum Hydroxylradikal und
letztlich zur Bildung Wasser (Abb. 2.24).

Triplett- Hydroxyl- Hydroxyl-
Sauerstoff Superoxid Peroxid radikal anion
0, te 0, te 0,2 te oH —*& . onw
Bei Wein pH: + H* + H* + H*
HO,' H,0, OH,
Wasserstoff- Wasserstoff- Wasser
peroxidradikal peroxid

Abb. 2.24: Radikalbildung des Sauerstoffs (WATERHOUSE und LAURIE, 2006).

Fenton-Reaktion

Die Fenton-Reaktion wird als eine in saurem Medium durch Eisensalze katalysierte Oxidation
organischer Substrate mit Wasserstoffperoxid beschrieben (FENTON, 1894). Die Entstehung des
Wasserstoffperoxids ist durch die sukzessive Elektronenaddition (siehe Kapitel 2.2.2.2) iiber Fe*"/Fe®'-
Redoxsysteme zu erklaren, die nachgewiesenermalien mit der Oxidation von Catecholderivaten in
Zusammenhang steht (sieche Kapitel 2.3.2). Ausgehend vom Wasserstoffperoxid entsteht durch die
Oxidation von Fe** zu Fe** zunachst das Hydroxylradikal, das aus einem Wasserstoff- und einem
Sauerstoffatom besteht und eines der haufigsten Radikale der Erdatmosphéare darstellt. Aufgrund
seines elektroaffinen Charakters ist das Hydroxylradikal in der Lage, primaren Alkoholen und a-
Hydroxysauren ein Elektron zu entreiRen um selbst zum Wasser weiterzureagieren. Das bei der
Redoxreaktion entstandene a-Hydroxyalkylradikal stellt wiederum ein stark reduzierendes Agens dar
und oxidiert deshalb selbst iber die Reduktion von Fe** zu Fe** rasch zum Aldehyd bzw. zu einer a-
Ketosaure (FENTON, 1894).

Aufgrund des enormen Oxidationspotentials des Hydroxylradikals kommen fur die Fenton-
Reaktion grundsatzlich alle im Wein vorliegenden primaren Alkohole und a-Hydroxysauren in Frage
(DANILEWICZ, 2003). Dennoch nimmt im Besonderen die Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd sowohl
in thermodynamischer Hinsicht als auch aufgrund des hohen Gehalts an Ethanol im Wein eine
bevorzugte Stellung ein (Abb. 2.25).

Ethanol a-Hydroxyethylradikal Acetaldehyd
Fe?* Fe®* CH;CH,OH CH;CHOH CH;CHO
» :}:-_-:,/’_n_r‘ “\‘_,7_”_7_77 - _J,--—-”" ~ - //,/
e ™. , T T (‘:;""/
H202 OH* HQO F83+ FEQ+
Wasserstoff- Hydroxyl- Wasser
peroxid radikal

Abb. 2.25: Die Fenton-Reaktion: Oxidation von Ethanol zum Acetaldehyd durch Wasserstoffperoxid
(DANILEWICZ, 2003).
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Als weiterer Hauptbestandteil des Weines stellt die Weinsaure ein wichtiges Edukt der
Fenton-Reaktion dar. Fulcrand et al. (1997) stellten fest, dass in Modellldsungen trotz hoher
Ethanolgehalte in erheblichen Mengen Glyoxalsdure entsteht. MAglicherweise ist die Eigenschaft
der Weinsaure, mit Eisen Chelatkomplexe zu bilden, von groftem Vorteil fiir den Ablauf der Fenton-
Reaktion, da die unmittelbare Nahe zum Hydroxylradikal bei beiden Substanzen gleichermallen
entscheidend ist (Fulcrand et al., 1997; Galey, 1997).

2.2.3 Wirkungsmechanismen von Antioxidantien

Antioxidantien sind per Definition Stoffe, die eine Oxidation Sauerstoff-empfindlicher Molekile
hemmen kdnnen. Die EUROPEAN MEDICINES AGENCY (1997) schlagt vor, Antioxidantien nach
chemischer Wirkungsweise in ,richtige Antioxidantien“, in ,reduzierende Substanzen und in
,Synergetische Antioxidantien einzuteilen. Richtige Antioxidantien, wie beispielsweise
Butylhydroxytoluol, besitzen die Eigenschaft, ein Elektron abzugeben, ohne dabei selbst zum freien
Radikal zu werden. Indem richtige Antioxidantien ohne radikalbildende Eigenschaften mit freien
Radikalen reagieren kdnnen, blockieren sie Sauerstoff-induzierte Kettenreaktionen. Antioxidantien,
die zur Gruppe der reduzierenden Substanzen gehdren, wie beispielsweise die Ascorbinsaure,
zeichnen sich dadurch aus, dass sie selbst leichter oxidieren als die zu schiitzende Substanz und
somit (gefahrlichen) Sauerstoff verbrauchen. Der Oxidationsschutz durch reduzierende
Substanzen ist prinzipiell gewahrleistet, sobald das Antioxidans ein geringeres Redoxpotential
aufweist, als die zu schitzende Matrix. Zur letzten Gruppe, den synergetischen Antioxidantien,
gehodren solche Stoffe, die den antioxidativen Effekt richtiger Antioxidantien oder reduzierende
Substanzen verstarken. Zu den synergetischen Antioxidantien zahlt das Natriumsalz der
Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), das seine pseudoantioxidative Wirkung erreicht, indem es
stabile 1:1-Chelatkomplexe mit Kationen bildet (EUROPEAN MEDICINES AGENCY, 1997).

Ascorbinséaure

Die Verwendung von Ascorbinsdure wurde 1965 mit der neunten Verordnung zur Ausflihrung des
Weingesetzes in der BRD zugelassen. Mit der Verordnung (EG) Nr. 643/2006 der Europaischen
Kommission wurde der Grenzwert flir Ascorbinsaure in Wein von 150 mg/L auf 250 mg/L
angehoben (Amtsblatt der Europaischen Union 2006). In der gleichen Verordnung erfolgte die
Zulassung der Anwendung von Ascorbinsaure fir alle Stadien der Weinbereitung von der frischen
Weintraube bis zum fertigen Wein. Der Oxidationsmechanismus der Ascorbinsaure steht Wein in
direktem Zusammenhang mit dem FeZ+/Fe3+'System (DANILEWICZ, 2003; RIBEREAU-GAYON et al.,
2006a), das im Wein bei zahlreichen Redoxreaktionen eine wichtige Rolle spielt (siehe
Kapitel 2.2.2.3 und 2.3.2). Mit Hilfe der Reduktion von Fe* zu Fe®* oxidiert die Ascorbinsiure
selbst rasch zur Dehydroascorbinsdure, wobei die Endiolgruppe in eine 2,3-Dioxogruppe ubergeht
(Abb. 2.26).

H2(|3—OH
o I Db 2o O 7 T HO HG—OH
ji‘(go\/ j:(go\/ - 2 HO_CIH
HO OH @) OH C|:=O
HO HO ¢=0
COOH
Ascorbinsdure Dehydroascorbinsaure 2,3-Diketogulonsaure

Abb. 2.26: Oxidation von Ascorbinsaure zur Dehydroascorbinsdure und Hydratisierung der
Dehydroascorbinsaure unter Entstehung der 2,3-Diketogulonsaure (DEUTSCH, 1998).
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Da die Dehydroascorbinsaure in Abhangigkeit des Lésungsmediums sehr instabil ist, wird
sie je nach Reaktionsbedingungen entweder sofort wieder zuriick zur Ascorbinsaure reduziert oder
zur Diketogulonsaure und zahlreichen weiteren Produkten abgebaut (YUAN und CHEN, 1998).
Obgleich die Ascorbinsaure ein starkeres Reduktionsmittel darstellt als die in Kapitel 2.3.2
beschriebenen Catecholderivate, folgt die Deprotonierung und die Abgabe von zwei Elektronen
einem 3ahnlichen Muster wie bei der Phenoloxidation (DANILEwiCz, 2003). Folglich ist die
Entstehung von Wasserstoffperoxid infolge der Oxidation von Ascorbinsdure denkbar
(vergleiche Abb. 2.36). RIBEREAU-GAYON et al. (2006a) fuhren deshalb an, dass der Einsatz von
Ascorbinsaure in der Weinbereitung nur dann zweckdienlich ist, wenn ausreichende Mengen SO,
vorliegen. Wasserstoffperoxid kann diesen rasch zur Schwefelsdure oxidieren und stellt somit
selbst keine Gefahr mehr fir die wertgebenden Bestandteile des Weines dar.

Aufgrund  seiner  antioxidativen  Eigenschaften ist es  naheliegend, das
Ascorbinsaure/Dehydroascorbinsdure-System im Zusammenhang mit der Phenoloxidation (siehe
Kapitel 2.3.2) zu sehen. IsAACS und VAN ELDIK (1997) beschreiben die Ascorbinsaure als starkeres
Reduktionsmittel als sdmtliche Catecholderivate, so dass infolge der Oxidation von Ascorbinsaure
bei vicinalen Phenolen eine unmittelbare Reduktion vom Chinon zum Catechol beobachtet werden
kann. Den Autoren zufolge ist bei dieser Reduktion das Fe2+/Fe3+-System hdchstwahrscheinlich
nicht beteiligt, da ein direkter Transfer der Elektronen vom Monoanion der Ascorbinsdure zum
Chinon stattfinden kann.

Schwefeldioxid

Der Einsatz von Schwefeldioxid in der Weinbereitung kann bis ins 18te Jahrhundert zuriickverfolgt
werden. Heute reglementiert die Verordnung (EG) Nr. 1493/1999 der Europaischen Kommission
die Hochstgehalte an Gesamtschwefeldioxid, die sich in Abhangigkeit des Weintyps und der
Restzuckergehalte deutlich unterscheiden (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a). So liegt beispielsweise
bei Rotweinen mit einem Restzuckergehalt von weniger als 5g/L der Hochstgehalt an
Gesamtschwefeldioxid bei 150 mg/L (AMTSBLATT DER EUROPAISCHEN UNION, 1999). Die
Notwendigkeit einer Reglementierung des Schwefeldioxidgehaltes in Lebensmitteln ergab sich aus
zahlreichen Studien, die in den siebziger Jahren durchgefiihrt wurden und das allergene Potential
des Schwefeldioxids belegten. Der folglich von der WHO (World Health Organization)
vorgeschlagene RDA (Recommended Daily Allowance) liegt bei 0,7 mg SO2/kg Korpergewicht/Tag
(AMTSBLATT DER EUROPAISCHEN UNION, 1999).

Die Eigenschaften von Schwefeldioxid im Wein sind in erster Linie antiseptischer und anti-
oxidativer Natur (RIBEREAU-GAYON et al. 2006a). Des Weiteren stellt Schwefeldioxid einen
wichtigen Scavenger von Off-flavor-Komponenten dar und verhindert somit die Maskierung von
Weinaromastoffen durch Acetaldehyd oder ahnliche Verbindungen (RIBEREAU-GAYON et al.,
2006a). In Abhangigkeit des pH-Wertes, des Alkoholgehalts und des Salzgehaltes liegt
Schwefeldioxid in Wein zu rund 95% als Bisulfitanion vor (Abb. 2.27a), das im Unterschied zum
molekularen Schwefeldioxid kaum als Wachstumsinhibitor von Mikroorganismen wirksam ist. Mit
steigendem Alkoholgehalt und sinkendem pH-Wert kann der Anteil molekularen Schwefeldioxids
bis zu 10% ansteigen. Aufgrund des hohen pKS2-Wertes spielt der Anteil an Sulfitanionen im Wein
keine Rolle (Abb. 2.27a).

Sowohl das Bisulfitanion als auch das molekulare Schwefeldioxid sind gleichermalien
reduzierende Substanzen mit geringerem Redoxpotential als viele andere Weininhaltsstoffe. An
welcher Stelle die antioxidative Wirkung des Schwefeldioxids im Wein ansetzt, ist aufgrund der
Vielzahl der Mdoglichkeiten unklar (DANILEWICZ, 2007). Eine direkte Oxidation des Bisulfits zum
Sulfat, wie sie in Lehrblichern dargestellt wird, ist wegen der Reaktionstragheit des
Triplettsauerstoffs unwahrscheinlich (siehe Kapitel 2.2.2.2). Singulettsauerstoff, der aufgrund des
antiparallelen Spins im *2p Orbital in der Lage ware, Bisulfit direkt zu oxidieren, ist mit groRer
Wahrscheinlichkeit im Wein nicht vorhanden (SINGLETON, 1987). Die ungleich komplexer
verlaufende Reaktion zwischen Sauerstoff und dem Bisulfitanion, wie sie hauptsachlich in Bezug
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auf die Entstehung von saurem Regen in der Atmosphare untersucht wurde (BRANDT und VAN
ELDIK, 1995), findet zunachst lber die Bildung eines Sulfitradikals mittels Ubergangsmetalle wie
Eisen, Kupfer oder Mangan statt (Abb. 2.27b).

a) H,0 + SO, - - HSO; + H* - = S0% + 2H'  (pKs1=1,9; pKsr =7,2)
Fe* Fe** 0, HSO5 H,0 2 H*
b) S T T
HSO;" SO; + H* SOs + H*  HSOs S,0/% 2 S0,
Bisulfit Sulfitradikal Peroxomono- Peroxomono- Disulfat Sulfat
sulfatradikal sulfat

Abb. 2.27: a) Dissoziation von Schwefeldioxid und b) Metall-katalysierte Autoxidation von Bisulfit
(DANILEWICZ, 2007).

DANILEWICZ et al. (2008) zeigten kiirzlich anhand einer Modellweinstudie, dass die in Abb.
2.27b dargestellte Reaktion zwischen Sauerstoff und dem Bisulfitanion in Abwesenheit von
Catecholderivaten nicht stattfindet. Diese Beobachtung ist darauf zurlickzufiihren, dass starke
Reduktionsmittel als Elektronendonatoren bendtigt werden, um das oxidationsstarke
Peroxomonosulfat zu bilden (DAs et al., 1999). DANILEWICZ (2007) beschreibt das Schwefeldioxid
folglich als eine Substanz mit synergetischen Eigenschaften, deren antioxidatives Potential nur
dann zum Tragen kommt, wenn sie zusammen mit anderen reduzierenden Substanzen wie
Polyphenolen vorliegt.

Im Unterschied zur direkten Umsetzung mit Sauerstoff konnen Bisulfitanionen leicht mit
Wasserstoffperoxid, das in erster Linie infolge der Phenoloxidation gebildet wird (siehe
Kapitel 2.3.2.2), zum Sulfat umgesetzt werden (VINCENT et al., 1997). Da Wasserstoffperoxid ein
sehr starkes Oxidationsmittel darstellt und weder Ubergangsmetalle noch Reduktionsmittel als
Elektronendonatoren bendtigt werden, um das oxidationsstarke Peroxomonosulfat zu bilden,
verlauft die Bisulfitoxidation durch Wasserstoffperoxid (Abb. 2.28) tiber Peroxomonosulfit deutlich
effektiver als die Bisulfitautoxidation Gber das Peroxomonosulfatradikal (Abb. 2.27b). BOULTON et
al. (1996) beschrieben die Reduktion des Wasserstoffperoxids durch Bisulfitanionen als
tatsachliche antioxidative Wirkung des Schwefeldioxids, da die Fenton-Reaktion, bei der primare
Alkohole und a-Hydroxysauren zu Aldehyden und a-Ketosdauren umgesetzt werden, ohne
Wasserstoffperoxid nicht stattfinden kann (siehe Kapitel 2.2.2.3). Da jedoch selbst bei groflem
Uberschuss an Schwefeldioxid (177 mg/L) die Entstehung von Acetaldehyd in Modellweinen
(12% v/v Ethanol) nachgewiesen werden konnte (Wildenradt und Singleton 1974), geht man davon
aus, dass keine vollstéandige Oxidation des Bisulfits durch Wasserstoffperoxid stattfindet und immer
ein gewisser Anteil an Wasserstoffperoxid Uber die Oxidation von Ethanol zum Acetaldehyd
reduziert wird (siehe Kapitel 2.2.2.3). DANILEWICZ (2003) bezeichnete deshalb die Fenton-Reaktion
als eine starke Konkurrenzreaktion zur Wasserstoffperoxid-induzierten Oxidation von Bisulfit.

H,0, H* 2H*
HSO5 HSO, + H,O H,SO, SO4%
Bisulfit Peroxomono- Schwefel- Sulfat

sulfit sdure

Abb. 2.28: Oxidation von Bisulfit durch Wasserstoffperoxid (HALPERIN und TAUBE, 1952)
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Neben seiner antioxidativen Wirkung stellt Schwefeldioxid einen wichtigen Bindungs- und
Reaktionspartner von Aldehyden, Ketonen und phenolischen Verbindungen im Wein dar. Bei
letzteren spielen die Proanthocyanidine eine wichtige Rolle, die in Abhangigkeit ihres
Molekulargewichts rund 1/50 der Menge an Schwefeldioxid binden kdnnen (RIBEREAU-GAYON et al.,
2006a). Von ebenso groRRer Relevanz ist die reversible Entstehung von Anthocyan-Sulfit-Addukten
aus monomeren Anthocyanen und Bisulfitanionen (Abb. 2.29). Die nukleophile Addition von Bisulfit
an Position 2 oder 4 des C-Rings des Anthocyans flihrt zur Delokalisierung der
m-Elektronen im  C-Ring und folglich zur Unterbrechung der  geschlossenen
m-Elektronenwechselwirkung. Diese Stérung im konjugierten Doppelbindungssystem fuhrt zum
Verlust der farbgebenden Eigenschaft des Anthocyans und folglich zur Bleichung von Rotweinen
(BOULTON et al., 1996).

R,
O OH
jesee
=
] OGlu + HSO;
_V OH \
, Flavyliumkation A" '
R (rot) R's

OGlu

OH SO,H

Anthocyan-Sulfit-Addukt AHSO, (s2)
(farblos)

Abb. 2.29: Bleichung von Anthocyanen

Anthocyane Uber R'3 und RS siehe
et al., 2006b).

GLORIES  (1984)  berechneten
Gleichgewichtskonstante den  Anteil

Anthocyan-Sulfit-Addukt AHSO, (s4)
(farblos)

in Anwesenheit von Schwefeldioxid (Zuordnung einzelner

Abb. 29) (MAazza und MINIATI, 1993; RIBEREAU-GAYON
auf Basis einer experimentell  bestimmten
von  Anthocyan-Sulfit-Addukten in  Anwesenheit

unterschiedlicher Konzentrationen von Schwefeldioxid in einem Modellansatz. Wie der in Abb. 2.30
dargestellte Konzentrationsanteil von Flavyliumkationen zeigt, ist die Entstehung von Anthocyan-
Sulfit-Addukten bei niedrigeren pH-Werten deutlich starker ausgepragt. Diese Beobachtung kann
auf die anteilsmafig hohe Konzentration an Flavyliumkationen bei niedrigen pH-Werten
zurtckgefiihrt werden (Abb. 2.14). Da eine Delokalisierung der positiven Ladung des
Flavyliumkations bei polymeren Anthocyan-Flavonoid-Pigmenten nicht méglich ist und daher eine
nukleophile Addition des Bisulfits nicht stattfinden kann, kénnen polymere Anthocyanpigmente
nicht gebleicht werden (SOMERS, 1971). Da die Qualitat von Rotweinen stark von ihrer farblichen
Erscheinung abhéngt und deshalb die Bildung von Anthocyan-Sulfit-Addukten als unerwiinscht zu
bewerten ist, wird im Laufe der Rotweineinbereitung versucht, die Polymerisation von Anthocyanen
mit Flavonoiden zu forcieren (siehe Kapitel 2.3.3).
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Abb. 2.30: Bild oben: Einfluss des freien SO*Gehalts auf den pH-Wert-abhéngigen Konzentrationsanteil von
Flavyliumkationen bei einem Gesamtanthocyangehalt von 100 mg/L in einem Modellwein; Bild unten:

Gesamtanthocyangehalts auf den

pH-Wert-abhangigen Konzentrationsanteil von
Flavyliumkationen bei einem SO?*Gehalt von 30 mg/L (eigene Darstellung in Anlehnung an RIBEREAU-GAYON
et al., 2006b).

Bei der Reaktion mit Aldehyden und Ketonen lagert sich das Bisulfit als S-Nukleophil an die
Carbonylgruppe der jeweiligen Verbindung an. Die entstehenden Bisulfit-Addukte heilRen ao-

Hydroxyalkansulfonsauren, wobei die Sulfonsauregruppe am hydroxylierten Kohlenstoffatom bei
Reaktionen mit Aldehyden terminal gebunden (primare Alkansulfonsduren) und bei Reaktionen mit
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Ketonen entlang der Kohlenstoffkette substituiert (sekundare Alkansulfonsauren) vorliegt
(RIBEREAU-GAYON et al.,, 2006a). Zu den im Wein vorkommenden Verbindungen mit
Carbonylgruppen zahlen etliche geruchsaktive Substanzen, die mitunter zum Off-flavor beitragen
kénnen. Zu den wichtigsten geruchsaktiven Carbonylverbindungen gehért der Acetaldehyd, dessen
Wahrnehmungsschwellenwert in Rotweinen zwischen 40 und 100 mg/L liegt (AMERINE und
ROESSLER, 1976; PEYNAUD, 1996). Die infolge der Bisulfit-Addition entstehende
Hydroxyethansulfonsaure ist im Unterschied zum Acetaldehyd nicht geruchsaktiv und stellt
aufgrund ihrer niedrigen Gleichgewichtskonstante (K =2,4 x 10®) eine relativ stabile Verbindung
dar. Weitere Bindungspartner von Schwefeldioxid sind die Brenztraubensaure, die
a-Ketoglutarsaure, Glyoxal, sowie einige Lactone, die im Unterschied zum Acetaldehyd jedoch nur
unvollstandig zu Sulfonsduren umgesetzt werden (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

2.3 Reaktionen phenolischer Verbindungen wahrend der Rotweinbereitung
und -lagerung

Far die farbliche Erscheinung von Rotweinen sind in erster Linie die Anthocyane verantwortlich
(siehe Kapitel 2.1.4.1), die im Verlauf der Weinbereitung und -lagerung mit anderen phenolischen
oder nicht-phenolischen Verbindungen reagieren und in ihrer monomeren Form letztendlich
vollstandig verschwinden. Farbliche Veranderungen, die wahrend der Weinreifung zu beobachten
sind, kdbnnen daher maRgeblich der Entstehung von Anthocyan-Addukten (siehe Kapitel 2.3.3) oder
-derivaten (siehe Kapitel 2.3.4) zugeschrieben werden. Der grof3en strukturellen Vielfalt und der
Schwierigkeit der analytischen Erfassung ist es zuzuschreiben, dass zahlreiche
Forschungsgruppen mit ihrer Darstellung und Beschreibung beschaftigt sind. Neben den
Anthocyanen, ihren Addukten und Derivaten koénnen weitere Verbindungen wie oxidierte
Phenolsduren (siehe Kapitel 2.3.2), kondensierte Flavonoide (siehe Kapitel 2.3.3) und Copigmente
zur Rotweinfarbe beitragen.

Neben den farbgebenden Eigenschaften werden den phenolischen Substanzen weitere
wichtige sensorische Merkmale in Rotweinen, wie der Bittergeschmack und die Adstringenz,
zugeschrieben (AMERINE und ROESSLER, 1976). Da im Unterschied zur photometrischen
Bestimmung der Farbe Charakteristika wie die Adstringenz nur schwerlich mit Hilfe chemisch-
analytischer Methoden zu erfassen sind, kommen bei Studien, die sich mit phenolischen
Verbindungen in Rotweinen beschéaftigen, oftmals sensorische Analyseverfahren zum Einsatz.
Ahnlich wie die wahrend der Weinalterung stattfindenden Farbveranderungen kann die
geschmackliche Reifung auf Reaktionen phenolischer Verbindungen, insbesondere auf
Veranderungen der Tanninstruktur, zurtickgefihrt werden. Da jedoch sowohl die sensorische
Charakterisierung der Adstringenz als auch die analytische Erfassung von Tanninen komplexe
Themengebiete darstellen, sind bis heute nur wenige Forschungsarbeiten veroéffentlicht, die einen
genauen Zusammenhang zwischen der geschmacklichen Reifung von Rotweinen und
Veranderungen in der Phenolstruktur aufzeigen (siehe Kapitel 2.4).

Um das Potential der angesprochenen Reifungsprozesse ausschopfen zu kénnen, missen
die phenolischen Inhaltsstoffe aus der Traube zunachst extrahiert werden. In Abhangigkeit der
Anbauregion, des gewtnschten Rotweintyps und des angestrebten Lagerpotentials kommen
unterschiedliche Verfahren zum Einsatz, die nachfolgend erldutert werden (FISCHER, 2002).

2.3.1 Extraktionsprozess

Je nach Rebsorte und Jahrgang sind sowohl die Absolutgehalte als auch die Mengenverhaltnisse
der einzelnen phenolischen Verbindungen zueinander sehr unterschiedlich. Die
Gesamtphenolgehalte in Jungweinen variieren demnach zwischen 1 und 5g/L (EDER und
WENDELIN, 2002). Betrachtet man nur die Stoffklasse der Anthocyane, so kdnnen die
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Anthocyangehalte der Beere zwischen 0,6 (Spatburgunder) und 10 g/kg Frischegewicht
(Féarbertraube) liegen (JACKSON, 2008). Ahnlich stark wie die Absolutgehalte variiert der Anteil, den
die Anthocyane zum Gesamtphenolgehalt beitragen. So macht der Anthocyangehalt beim
Spatburgunder nur etwa 8%, der Anthocyangehalt bei Farbertrauben rund 90% des
Gesamtphenolgehalts aus (JACKSON, 2008). Letztere weisen damit einen weitaus geringeren Anteil
an anderen flavonoiden und nicht-flavonoiden Verbindungen auf. Wegen der hohen Bandbreite der
Gesamtphenolgehalte und der variierenden Mengenverhaltnisse einzelner phenolischer
Verbindungen zueinander wird dem Extraktionsprozess bei der Rotweinbereitung ein hoher
Stellenwert beigemessen (FISCHER, 2002).

Neben den variierenden Gehalten phenolischer Verbindungen in der Beere stellt auch deren
Extrahierbarkeit einen wichtigen Einflussfaktor beim Extraktionsprozess dar. ROMERO-CASCALES et
al. (2005) stellten unter Anwendung einer standardisierten Extraktionsmethode fest, dass die
Anthocyangehalte der Beere nur unzureichend mit den Anthocyankonzentrationen im Jungwein
korrelierten. Als maRgebliche Erklarung dafiir fiihren AMRANI JOUTEI und GLORIES (1995) an, dass
die Zellwande verschiedener Rebsorten stark variierende Gehalte an Polysacchariden aufweisen,
die den Zugang zu den Anthocyanen behindern. Insbesondere das Pektin in der Mittellamelle
zwischen zwei Zellvakuolen fungiert als Schutzkolloid und blockiert die Extraktion von
Anthocyanen. Folglich missen bei der Rotweinbereitung technologische Parameter wahrend des
Extraktionsprozesses stets der Rebsorte und den jahrgangsbedingten Schwankungen angepasst
werden, um eine optimale Extraktion phenolischer Verbindungen zu garantieren.

Obgleich die Konzentrationen phenolischer Verbindungen vom Traubenmaterial vorgegeben
sind, tragen die Prozessparameter, die wahrend der Extraktion eingesetzt werden, maRgeblich
dazu bei, in welcher Qualitdt und Quantitat sich das Gesamtphenolgefiige des spateren Rotweins
darstellt. Grundsatzlich dient der Extraktionsprozess wertgebender Traubeninhaltsstoffe zur
Klassifizierung unterschiedlicher Rotweinherstellungsverfahren (Abb. 2.31).

Extraktionsprozess Rotweinherstellungsverfahren

—| Offene Maischegarung ]

—| Geschlossene Maischegérung |

Druckwechselverfahren ]

Macération carbonique \

Hitze I Maischeerhitzung \

Abb. 2.31: Klassifizierung der Rotweinherstellungsverfahren in Abhangigkeit des Extraktionsprozesses von
wertgebenden Traubeninhaltsstoffen (eigene Darstellung in Anlehnung an HAMATSCHEK, 1997).

Maischegérung

Beim altesten und am haufigsten eingesetzten Verfahren der Rotweinherstellung wird die Maische,
bestehend aus Beerenhduten, Beerenkernen und Saft, entweder in offenen oder geschlossenen
Behaltern, die aus unterschiedlichen Werkstoffen bestehen kénnen, vergoren. Der vor, wahrend
und nach der Garung stattfindende Kontakt zwischen den Maischefeststoffen und der Flissigkeit
bildet die Grundlage der Extraktion wertgebender Traubeninhaltsstoffe und wird als Mazeration
bezeichnet. Die Mazeration ist dann beendet, wenn die Maische abgepresst wird. Unabhangig
davon, ob es sich um eine offene oder geschlossene Maischegarung handelt, sind die wichtigsten
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Prozessparameter, die den Ubergang von phenolischen Verbindungen in die Flussigkeit
beeinflussen, die Intensitat der Mazeration, die Zeitdauer der Mazeration, die Temperatur und der
Alkoholgehalt (RIBEREAU-GAYON et al., 2006a). Letzterer bildet zusammen mit dem Saft aus der
Beere das Losungsmittel fiir die verschiedenen phenolischen Stoffe und stellt insbesondere fiir
schwer l6sliche Phenole einen wichtigen Parameter dar. Betrachtet man den Gesamtphenolgehalt
Uber die Extraktions- bzw. Mazerationsdauer, steigt dieser kontinuierlich an, wobei seine
Zuwachsrate, sprich die Extraktionsgeschwindigkeit phenolischer Verbindungen, mit
fortschreitender Zeit abnimmt (Abb. 2.32). RIBEREAU-GAYON et al. (2006a) berichten, dass nach der
Halfte der Hauptgarung ein deutlicher Rickgang der Extraktionsgeschwindigkeit phenolischer
Verbindungen zu beobachten ist, der zeitgleich mit der Maximalkonzentration der Anthocyane
auftritt. Die bereits in diesem frihen Stadium der Rotweinbereitung stattfindenden
Polymerisationsreaktionen zwischen Anthocyanen, Flavan-3-olen und Proanthocyanidinen (siehe
Kapitel 2.3.3) tragen zum sukzessiven Konzentrationsabfall monomerer Anthocyane bei, so dass
sich ein maximaler Anthocyangehalt einstellt, sobald das Equilibrium der Anthocyane zwischen
Beerenhduten und Most erreicht ist. SOMERS (1971) geht davon aus, dass zum Ende der
alkoholischen Garung rund 25% der Anthocyane polymerisiert vorliegen. Die Polymerisation der
Anthocyane und die damit verbundene Konzentrationsabnahme erklaren zwar die auftretenden
Farbverdnderungen im Laufe der Maischegarung, kdnnen jedoch nicht ausschliellich fir den
enormen Rickgang der optischen Dichte bei 525 nm, der bis zu 30% betragen kann, verantwortlich
gemacht werden (RIBEREAU-GAYON, 1982). BOULTON (2001) berichtet, dass der Intensitatsverlust
des roten Farbtons durch vier parallel auftretende Phanomene erklart werden kann. Neben der
Polymerisation der Anthocyane kénnen demnach die Entstehung farbloser
Anthocyankonformationen infolge intramolekularer Veranderungen (siehe Kapitel 2.1.4.1), der
Verlust von Copigmentierung und die Adsorption von Anthocyanen an Hefezellwande, Pulpe und
Traubenkerne mit fir den Farbverlust verantwortlich gemacht werden. Obgleich noch
weitestgehend unklar ist, welche Faktoren im einzelnen zu diesen Erscheinungen beitragen, wird
der steigende Ethanolgehalt als Hauptverursacher diskutiert (BouLTON, 2001).
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Alkoholische Garung Nachmazeration
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Abb. 2.32: Entwicklung der Farbintensitat und Gesamtphenole Uber die Mazerationszeit bei der
Maischegarung (eigene Darstellung in Anlehnung an RIBEREAU-GAYON, 1974; RIBEREAU-GAYON, 1982; VAN
BALEN, 1984; RIBEREAU-GAYON und GLORIES, 1986; RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

Da die aglyconischen Flavan-3-ole und Proanthocyanidine im Gegensatz zu den
Anthocyanen und Phenolcarbonsauren schwer wasserloslich sind, findet ihre Extraktion verzogert,
mit zunehmender Alkoholkonzentration, statt. Des Weiteren schlagt sich ihr Beitrag an
Kondensationsreaktionen aufgrund der Uberproportional hohen Konzentration kaum nieder
(RIBEREAU-GAYON et al., 2006a). Folglich stellt sich die Extraktionskinetik fiir Anthocyane und
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Tannine sehr unterschiedlich dar und eréffnet ein breites Spektrum an Mdglichkeiten, wie lange
eine Mazeration durchgefiihrt werden soll (JOSCELYNE, 2009). Insbesondere im Hinblick auf die in
Rotweinen stattfindenden phenolischen Reaktionen und die damit verbundenen sensorischen
Gestaltungsmoglichkeiten steht die Mazerationsdauer in engem Zusammenhang mit den
oenologischen MalRnahmen, die wahrend des anschliefenden Ausbaus angewendet werden.

Da sowohl bei der Haupt- als bei der Nachgarung CO, entsteht, erfahren
Feststoffbestandteile mit geringer Dichte, wie beispielsweise Beerenhaute, einen Auftrieb, wodurch
es zu einer Phasentrennung zwischen Feststoffen und Most kommt. Insbesondere wahrend der
Hauptgarung ragen die flotierten Maischefeststoffe aufgrund zunehmender Verdichtung an der
Weinoberflache ber den Most hinaus und bilden den sogenannten Maischehut (WURDIG und
WOLLER, 1989). Um eine optimale Extraktion phenolischer Substanzen zu gewahrleisten, sind
dementsprechend Verfahren notwendig, die die Phasentrennung unterbinden oder die Maische
regelmalig homogenisieren (Abb. 2.33). Auf dem europaischen Markt haben sich verstarkt das
Untertauchverfahren mit pneumatischen Hubelementen sowie das Uberschwallverfahren etabliert.
In vielen Betrieben kommt der liegende Ruhrwerktank zum Einsatz, der unter betriebs- und
arbeitswirtschaftlichen Aspekten eine gute Lésung darstellt (PETGEN, 2002).

’ Geschlossene Maischegéirungw

| |

‘ Bewegung des Mostes l ( Bewegung der ges. Maische

i - Rotation des Einleiten von ||Pneumatischer Spindel-
Rih Kk Ub hwall
{ il } { itk enH Tanks CO,, Ny, Luft J Taucher J Drehtaucher ]

( Bewegung des Maischehuts

Abb. 2.33: Automatisierte Verfahren zur Homogenisierung der Maische wahrend der Maischegarung (eigene
Darstellung in Anlehnung an TROOST, 1988; RIBEREAU-GAYON et al., 2006a).

Maischeerhitzung

Im Unterschied zur Maischegarung, bei der eine Fest-Flussig-Extraktion durch den Ethanol erfolgt,
findet bei der Maischeerhitzung eine mittels Warme unterstiitzte wassrige Extraktion der
phenolischen Verbindungen statt. Betrachtet man die Substanzklassen der Anthocyane und
Flavan-3-ole, so liegt das Verhaltnis der extrahierten Polyphenole nach der Maischeerhitzung
deutlich auf der Seite der Anthocyane (Auw et al., 1996; FISCHER et al., 2000). STELLA et al. (1991)
berichten, dass bei zwei der drei untersuchten italienischen Rebsorten im Vergleich zur
Maischegarung weniger als die Halfte an Catechinen extrahiert werden konnte. Gleichzeitig
wurden in allen maischeerhitzten Jungweinen deutlich hdéhere Anthocyangehalte gemessen.
Ribereau-Gayon et al. (1976) untersuchten die Extraktionsausbeuten der Anthocyane bei Cabernet
Sauvignon mit unterschiedlichen Erhitzungstemperaturen und einer Heil3haltezeit von jeweils zehn
Minuten (Abb. 2.34). Bei den Laborversuchen wurde deutlich, dass der Warme-induzierte
Beerenaufschluss bereits bei Temperaturen Uber 40 °C stattfand und mit zunehmender
Temperatur linear anstieg. Erreichten die Erhitzungstemperaturen 70 °C, nahm die Extraktionsrate
der Anthocyane deutlich ab. Des Weiteren berichten RIBEREAU-GAYON et al. (2006a), dass bei
Temperaturen Uber 80 °C kein signifikanter Anstieg der Anthocyanextraktion mehr zu erwarten sei.
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Abb. 2.34: Einfluss der Erhitzungstemperatur auf die Anthocyangehalte und Farbwerte eines Cabernet
Sauvignon Mostes nach einer Maischeerhitzung mit einer Heil3haltezeit von zehn Minuten (RIBEREAU-GAYON
etal., 1976).

Diesen Erkenntnissen zugrunde liegend werden zwei in der Praxis eingesetzte Verfahren
unterschieden. Bei der sogenannten Langzeiterwdrmung wird die Rotweinmaische in einem
stationaren System auf 55 bis 60 °C fur ein bis zwei Stunden erwarmt und anschliellend
abgepresst. Sowohl niitzliche als auch qualitdtsmindernde Mikroorganismen erfahren bei diesem
Verfahren eine enorme Vermehrung, so dass eine akribische Prozesskontrolle notwendig ist.
Deutlich haufiger wird die kontinuierliche Kurzzeithocherhitzung, bei der die Maische in
Réhrenwarmetauschern auf 82 bis 85 °C flr ein bis zwei Minuten erhitzt wird, eingesetzt (Eder et
al., 2004). Im Unterschied zur Langzeiterwarmung werden bei diesem Verfahren erwiinschte und
unerwunschte Mikroorganismen gleichermalien abgetdtet und traubeneigene Enzyme denaturiert.
Um die Aufschluss- und Extraktionsvorgange wertgebender Traubenbestandteile zu ermdglichen,
sind nach der Erhitzung dementsprechend der Zusatz von pektolytischen Enzymen und eine
mehrstindige Standzeit notwendig. In der Regel wird die Maische hierfir auf 40 bis 45 °C
abgekiihlt und bis zu zwoIf Stunden in stationaren Systemen mazeriert (FISCHER et al., 2000; FEI
ABSCHLUSSBERICHT, 2003).

Weil sie deutlich kirzere Mazerationszeiten als die Maischegédrung erfordern und folglich
hohe Verarbeitungsmengen erlauben, werden Maischeerhitzungsverfahren vor allem in
GroRkellereien und Genossenschaften eingesetzt. Aufgrund der geringen Flavan-3-ol- und Pro-
anthocyanidinkonzentrationen bedirfen maischeerhitzte Weine keiner langen Lagerzeit, neigen
jedoch zur schnellen Entwicklung von Alterungserscheinungen (EDER et al., 2004). So kann die
anfanglich intensive Rotfarbung der Weine aufgrund mangelnder Reaktionspartner der Anthocyane
sehr schnell verblassen. GAO et al. (1997) zeigten, dass der Anthocyangehalt bei maischeerhitzten
Weinen nach der Garung deutlich schneller abnahm als bei maischevergorenen Weinen. Da dieser
Effekt nicht auf eine verstarkte Entstehung von polymeren Pigmenten zurlckgefiihrt werden
konnte, mutmaRen Auw et al. (1996), dass intramolekulare Konformationsanderungen und eine
verstarkte Bildung von Anthocyan-Bisulfit-Addukten flir den rapiden Konzentrationsverlust
monomerer Anthocyane verantwortlich sind.
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2.3.2 Oxidation phenolischer Verbindungen

Oxidationsvorgange in Wein sind vielfaltig und umfassen ein Netzwerk verschiedener Oxidations-
und Reduktionsvorgange innerhalb verschiedener Substanzgruppen. Obgleich phenolische
Verbindungen nicht die einzigen Reduktionsmittel im Wein sind, stellen sie aufgrund ihres geringen
Redoxpotentials und der hohen Konzentrationen, in denen sie vor allem in Rotwein vorkommen,
die Hauptklasse der oxidierbaren Substrate im Wein dar (SINGLETON, 1987; WATERHOUSE und
LAURIE, 2006). Ihre Oxidation steht in engem Zusammenhang mit Ubergangsmetallen, die im Zuge
der Phenoloxidation reduziert werden. Aufgrund der hohen Gehalte, ihrer gunstigen
Elektronenkonfiguration und der Chelatkomplex-bildenden Eigenschaften stellt das von Fe?'/Fe®"-
System den wichtigsten Redoxpartner des Catechol/Chinon-Systems dar (DANILEwICZ 2003).
Weitere Oxidations- oder Reduktionsreaktionen, wie die Sauerstoffradikalbildung (siehe
Kapitel 2.2.2.2), die Fenton-Reaktion (siehe Kapitel 2.2.2.3) oder die Bisulfitoxidation (siehe
Kapitel 2.2.3.2) sind mit hoher Wahrscheinlichkeit (iber das Fe*/Fe**-System an die
Phenoloxidation gekoppelt, wodurch Redoxzyklen entstehen, die zur stdndigen Regenerierung der
jeweiligen Oxidationsstufe des Eisens beitragen (DANILEwICZ, 2003; DANILEwWICZ, 2007;
DANILEWICZ, et al. 2008).

Substrate der Phenoloxidation

Die Derivate des Catechols bzw. Brenzcatechins (1,2-Dihydroxyphenol), des Chinols bzw.
Hydrochinons (1,4-Trihydroxyphenol) oder des Pyrogallols (1,2,3-Trihydroxyphenol) gehdren zu
den leicht oxidierbaren phenolischen Substraten, da das fehlende Elektron des infolge der
Oxidation entstehenden Semichinons (iber mesomere Grenzstrukturen stabilisiert werden kann
(Abb. 2.35). Mdéglich wird diese durch die ortho- bzw. para-Stellung der zweiten Hydroxygruppe
und das daraus resultierende konjugierte Doppelbindungssystem, das eine Delokalisierung der
Elektronen im Benzolring zulasst. Da ortho-Semichinone energiereicher und somit starkere
Oxidationsmittel sind als para-Semichinone, zadhlen Chinolderivate zwar zu den starksten
Reduktionsmitteln unter den phenolischen Verbindungen, konnten in Wein jedoch nicht
nachgewiesen werden (WATERHOUSE und LAURIE, 2006).

OH
/@i Catechol
R OH

-H
-e- Mesomere Grenzstrukturen des ortho-Semichinons

R OH R OH R OH R OH

Abb. 2.35: Mesomere Grenzstrukturen eines ortho-Semichinons (DANILEwWICZ, 2003).

Zu den in Wein vorkommenden Polyphenolen mit Catechol- oder Pyrogallolringen gehoéren
die Gallussaure, die Kaffeesaure, die Caftarsaure, Catechin, Epicatechin, Gallocatechin, Quercetin,
Myricetin, Taxifolin, die meisten Proanthocyanidine sowie die Anthocyane Delphinidin-3-glucosid
und Cyanidin-3-glucosid (siehe Kapitel 2.1). Im Unterschied zu Catechol- oder Pyrogallolderivaten
wirken die Derivate von Monophenolen, Resorcin (1,3-Dihydroxyphenol) und Phloroglucinol (1,3,5-
Trihydroxyphenol) sowie methoxylierte Phenole nur schwach reduzierend. Potentielle Semichinone
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dieser Verbindungen wirden entweder isolierte Stellungen der Doppelbindungen aufweisen
(wodurch mesomere Grenzstrukturen unmdglich sind) oder eine Delokalisierung der Elektronen im
Benzolring aufgrund der elektroaffinen Methoxygruppen nicht zulassen (WATERHOUSE und LAURIE,
2006). Zu den schwach reduzierenden Polyphenolen, die zum Gesamtphenolgehalt den
geringeren Teil beitragen, gehoéren die p-Cumarsaure und die Ferulasdure sowie die Anthocyane
P&onidin-3-glucosid, Petinudin-3-glucosid und Malvidin-3-glucosid (siehe Kapitel 2.1).

Phenoloxidation in Abwesenheit von Schwefeldioxid

Indem sie zwei Elektronen und zwei Protonen in Form von zwei Wasserstoffatomen abgeben,
werden Catechol- oder Pyrogallolderivate zu ortho-Chinonen oxidiert (Abb. 2.36). Da die
zweistufige Oxidation erst zur Bildung eines intermediaren Semichinons und dann zum Chinon
fiihrt, missen die sukzessiv abgegebenen Elektronen auf zwei Fe*-Kationen (ibertragen werden,
die infolge der Oxidation zu Fe?* reduziert werden. DANILEWICZ und WALLBRIDGE (2010) gehen
davon aus, dass die Teilreaktionen Uber jeweils ein FeZ+/FeS+-System an die Radikalbildung des
Sauerstoffs gekoppelt sind (siehe Kapitel 2.2.2.2). Dementsprechend entsteht in unmittelbarem
Zusammenhang mit der Oxidation von Catecholderivaten Wasserstoffperoxid, das als
Oxidationsmittel flr weitere Oxidationsreaktionen wie beispielsweise der Fenton-Reaktion zur
Verfugung steht (DANILEWICZ, 2003).

(@] o)
Chinon /QI /@ Semichinon
R (@] R OH

Catechol Fe?* Fe®*
R OH \ , Fe*  HO, K0,

Semichinon

L /  Fe* 0, Fenton-
Reaktion
R OH

Abb. 2.36: Oxidation von Catecholderivaten zu Chinonen durch Kopplung an Fe?"/Fe**-Redoxpaare und an
die Radikalbildung des Sauerstoffs (eigene Darstellung in Anlehnung an DANILEwICZz, 2003).

Da sich bei der Metall-katalysierten Oxidation von Catecholderivaten zu ihrer chinoiden Form
rasch ein Equilibrium einstellt, ist die Geschwindigkeit phenolischer Oxidationsreaktionen
maRgeblich von der Weiterreaktion der Chinone abhangig (DANILEwICZ, 2007). Chinone sind gute
Michael-Akzeptoren und kénnen daher Uber die Michael-Addition leicht an Nukleophile, wie
beispielsweise Thiole oder sekundare Amine, binden (Abb. 2.37). Auch elektronenreiche Resorcyl-
oder Phloroglucinoylderivate kénnen als Nukleophile einer Addition an Chinone unterliegen
(DANILEWICZ, 2003; WATERHOUSE und LAURIE, 2006).
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Abb. 2.37: Michael-Addition von Nukleophilen an Chinone (eigene Darstellung in Anlehnung an SINGLETON,
1987; DANILEWICZ, 2003; WATERHOUSE und LAURIE, 2006).

Eine im Weillmost beschriebene Michael-Addition unter Beteiligung eines Chinon ist die
Reaktion zwischen dem Caftarsdure-Chinon und dem Glutathion. SINGLETON et al. (1985)
bezeichnen die entstehende 2-S-Glutathionylcaftarsdure als Grape Reaction Product (GRP) und
fuhrten ihre Entstehung mafgeblich auf die traubeneigene Tyrosinase zurlck, die unter oxidativen
Bedingungen im Most die Caftarsdure zum Chinon oxidieren kann. Infolge der Michael-Addition
wird das Chinon zum Catechol reduziert und der vicinale Dihydroxy-Status wiederhergestellt.
Folglich steht das farblose GRP zwar prinzipiell fir weitere Oxidationsreaktionen zur Verfigung,
kann aufgrund der hohen Substratspezifitdt der Tyrosinase durch diese aber nicht weiter oxidiert
werden (CHEYNIER et al., 1990).

Im Unterschied zur Reaktion zwischen dem Caftarsdure-Chinon und dem Glutathion, die
bislang nur in oxidierten Weillmosten beobachtet werden konnte, berichten BLANCHARD et al.
(2004) von einer Michael-Addition von 3-Mercaptohexanol an das Catechin-Chinon in ausgebauten
Weinen der Rebsorten Cabernet Sauvignon, Cabernet Franc und Merlot. Nach der forcierten
Oxidation, die zur Entstehung des 3-S-Hexanoylcatechins fiihrte, wurden die Weine als weniger
fruchtig beschrieben, was BLANCHARD et al. (2004) maligeblich auf den Verlust an freiem
3-Mercaptohexanol zurtickflihren.

Vergleichbar mit der Entstehung des GRP wird infolge der Michael-Addition an Resorcyl-
oder Phloroglucinoylderivate das Chinon zum Catechol reduziert und der vicinale Dihydroxy-Status
regeneriert (DANILEwICZ, 2003). Dementsprechend koénnen die phenolischen Dimere weiteren
Metall-katalysierten Oxidationsreaktionen unterliegen und die Abfolge mehrerer Oxidationszyklen
kann letztlich zur Entstehung von Polyphenolpolyaddukten fihren, die zwischen den A- und den
C-Ringen verbunden sind (SINGLETON, 1987). Aufgrund der Erweiterung des Kkonjugierten
Doppelbindung-Systems stellen die Polyphenolpolymere oxidativen Ursprungs im Unterschied zum
GRP zum einen starkere Reduktionsmittel als ihre monomeren Vorlaufer dar, zum anderen zeigen
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sie ein neues Absorptionsmaximum zwischen 400 und 430 nm, was die enorme Braunfarbung
dieser Verbindungen erklart (SCOTT, 1964; SINGLETON, 1987).

Neben der nukleophilen Addition wird die Kombination von ortho-Chinonen mit reduzierten
Catecholderivaten Uber eine Aryloxyradikalreaktion beschrieben (SINGLETON, 1987; RIBEREAU-
GAYON et al., 2006b). Sowohl die Catecholderivate als die resultierenden ortho-Chinone stehen mit
ihren jeweiligen Semichinonen im Gleichgewicht, die wiederum das freie Elektron Uber die
konjugierten Doppelbindungen im Benzolring delokalisieren kénnen (Abb. 2.35). Aufgrund der
Existenz mesomerer Grenzstrukturen koénnen durch Aryloxyradikalreaktionen zwischen zwei
Semichinonen neben Peroxybindungen auch C-C-Bindungen und Etherbindungen entstehen (Abb.
2.38). Diese desorganisierten Polyphenoldimere aus Catechol- oder Pyrogallolderivaten kénnen —
mit Ausnahme des Peroxyl-verbrickten Dimers — erneut oxidiert werden und tragen deshalb einen
nicht unerheblichen Anteil zur oxidativen Braunfarbung in Weinen bei. Aufgrund dieser Eigenschaft
werden Polyphenolpolymere oxidativen Ursprungs allgemein als Phlobaphene (griech.:
phloios = Schale und baphe = Farbstoff) bezeichnet (HLASIWETZ, 1868).

Chinon Catechol Semichinon Semichinon

O OH o° o*
-2 — i - L1
R O R OH R OH R OH

R R
oo, OO, o
R OH HO R HO OH 0 (@)
OH OH OH
Peroxylbindung ortho-ortho-Bindung ortho-para-Bindung

Abb. 2.38: Aryloxyradikalreaktion zwischen zwei Semichinonen (eigene Darstellung in Anlehnung an
SINGLETON, 1987; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

Phenoloxidation in Anwesenheit von Schwefeldioxid

Es war lange die Lehrmeinung, dass Bisulfit die im Wein stattfindenden Oxidationsreaktionen von
phenolischen Substanzen unterbindet, indem es direkt mit dem Sauerstoff zum Sulfat reagiert und
deshalb selbst als Antioxidans fungiert. Insbesondere Studien der letzten drei Jahre ist es zu
verdanken, dass diese These revidiert und neue Erkenntnisse zur Phenoloxidation in Anwesenheit
von Schwefeldioxid gewonnen werden konnten (DANILEwICZ, 2007; DANILEWICZ et al., 2008;
DANILEWICZ und WALLBRIDGE, 2010). Bereits Mitte der 1990er Jahre berichteten BOULTON et al.
(1996), dass die im Wein stattfindende Oxidation von Catecholderivaten durch die Anwesenheit
von Bisulfitanionen nicht gehemmt wird und die Reduktion des Wasserstoffperoxids durch Bisulfit
als die tatsachliche antioxidative Wirkung des Schwefeldioxids gilt (siehe Kapitel 2.2.3.2). Mit
Vorlage von Studien Uber die Entstehung von saurem Regen konzipierte DANILEwWICZ (2007)
Modellweinversuche, die nicht nur bestatigten, dass Catecholderivate in Gegenwart von Bisulfit zu
Chinonen oxidiert werden, sondern zeigten, dass die Oxidationsreaktionen von Catecholderivaten
in Anwesenheit von Bisulfit sogar beschleunigt wurden. Diese Beobachtung kann maRgeblich auf
die Weiterreaktion der Chinone mit Bisulfit, aufgrund der das Equilibrium zwischen
Catecholderivaten und ihren chinoiden Formen auf die Seite der Chinone verschoben wird,
zurtckgefiihrt werden (DANILEwICZ, 2007). SAUCIER und WATERHOUSE (1999) gehen davon aus,
dass infolge der Oxidation des Bisulfits zum Sulfat das Chinon zum Catechol reduziert wird und
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somit der urspriingliche Status des Polyphenols wiederhergestellt ist (Abb. 2.39a). Uber eine
weitere Wechselwirkung zwischen einem Chinon und dem Bisulfit berichteten WEDzICHA et al.
(1987), indem sie darlegten, dass parallel zur Redoxreaktion eine Michael-Addition des Bisulfits an
das Chinon unter Entstehung eines 3,4-Dihydroxybenzolsulfonsdurederivats mdglich ist (Abb.
2.39b).

a)
H*+ 8042' HSO; + H,0
. ;<IO Hso, HOsS o
R OH . ] R o
Catechol Chinon 3,4-Dihydroxy-

benzolsulfonsaure

Abb. 2.39: Regenerationsreaktionen eines Chinons. a) Reduktion zum Catecholderivat Uber die
Oxidation von Bisulfit zum Sulfat. b) Michael-Addition von Bisulfit an das Chinon unter Entstehung
eines 3,4-Dihydroxybenzolsulfonsaurederivats (DANILEWICZ, 2007).

Bisulfit ist in der Lage, den urspringlichen Status der reduktiv wirkenden Polyphenole
wiederherzustellen, womit — neben der Reduktion von Wasserstoffperoxid — ein weiterer Aspekt
seiner antioxidativen Eigenschaften gegeben ist. DANILEwWICZ (2007) beschrieb eine dritte
Moglichkeit, in der Bisulfit als Antioxidans im Zusammenhang mit der Phenoloxidation in
Erscheinung treten kann. Demnach sind Catecholderivate als Elektronendonatoren an der Metall-
katalysierten Oxidation von Bisulfit beteiligt (Abb. 2.27b). Das Sulfitradikal, das iber die Reduktion
von Fe** zu Fe® entsteht, wirkt als Sauerstoff-bindendes Agens, wobei das oxidationsstarke
Peroxomonosulfatradikal gebildet wird. Dieses ist wiederum in der Lage, unter Bildung von
Peroxomonosulfat Catechole zu Semichinonen zu oxidieren (Abb. 2.40). Das Peroxomonosulfat
selbst wird mit einem weiteren Bisulfitanion rasch zum Sulfat umgesetzt. Im Vergleich zur
Oxidation von Catecholderivaten durch Kopplung an die Sauerstoffradikalbildung fallt auf (Abb.
2.36), dass bei der Sulfit/Sulfat-gekoppelten Catecholoxidation kein Wasserstoffperoxid entsteht.
DANILEWICZ und WALLBRIDGE (2010) gehen davon aus, dass in Anwesenheit von Bisulfit die
Sulfitradikal-induzierte Oxidation von Catecholderivaten mit der klassischen Catecholoxidation
durch Kopplung an die Sauerstoffradikalbildung in Konkurrenz tritt und somit die Bildung von
Wasserstoffperoxid inhibiert wird. Die Suppression der Bildung von Wasserstoffperoxid stellt
dementsprechend einen weiteren antioxidativen Effekt des Schwefeldioxids dar.

Catechol Semichinon
R OH R OH
0, T~ HSO; H,0 2 H*
SO5 SO5 HSOs" S,0.% 280,
Sulfitradikal F€roxomono- Peroxomono-  Disulfat Sulfat

sulfatradikal sulfat

Abb. 2.40: Oxidation eines Catechols zum Semichinon durch Kopplung an die Oxidation von Bisulfit
(eigene Darstellung in Anlehnung an DANILEWICZ, 2007).
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2.3.3 Phenolische Polymerisationsreaktionen

Neben den phenolischen Polymerisationsreaktionen, die unmittelbar mit dem Sauerstoff
zusammenhangen (siehe Kapitel 2.3.2.2), treten wahrend der Alterung von Rotweinen zahlreiche
Polymerisationsreaktionen auf, die nur indirekt oder gar nicht mit dem Sauerstoff in
Zusammenhang stehen. Grundlegend kdnnen diese Reaktionen daran unterschieden werden, ob
niedermolekulare Carbonylverbindungen wie beispielsweise das Acetaldehyd oder die
Glyoxalsaure, die haufig infolge der Fenton-Reaktion entstehen (siehe Kapitel 2.2.2.3), daran
beteiligt sind oder nicht (siehe Kapitel 2.3.3.1 und 2.3.3.2). Weiterhin ist bei der Klassifizierung von
polymeren Polyphenolen von entscheidender Bedeutung, ob es sich bei den Edukten um
identische Polyphenole (= homogene Polyphenolpolymerisation) oder um unterschiedliche
phenolische Verbindungen (= heterogene Polyphenolpolymerisation) handelt. Bei letztgenanntem
Reaktionstyp wird weiterhin danach differenziert, welcher der Reaktionspartner als Elektrophil und
welcher als Nukleophil agiert (FULCRAND et al., 2004).

Bei einer nukleophilen Addition, die zur Entstehung von Polyphenoladdukten flhrt, werden je
nachdem, welcher der Reaktionspartner als Nukleophil und welcher als Elektrophil agiert
unterschiedliche = Reaktionsmechanismen  vorgeschlagen, die zu  verschiedenartigen
Polymerstrukturen fihren (SALAsS et al., 2003; FULCRAND et al.,, 2004). Aufgrund der in meta-
Stellung substituierten OH-Gruppen bietet der A-Ring aller flavonoiden Verbindungen der Traube
an zwei Positionen des Ringsystems potentielle Additionsmdglichkeiten fiir elektrophile
Reaktionspartner. Demnach koénnen grundsétzlich alle flavonoiden Phenole der Traube als
Nukleophile eingeordnet werden. Um als Elektrophil an das Nukleophil binden zu kénnen, missen
flavonoide Verbindungen jedoch in der Lage sein, ein Carbokation auszubilden. Diese Eigenschaft
kann auschlieBlich den Anthocyanen aufgrund der kationischen Flavyliumstruktur sowie den
Proanthocyanidinen infolge einer Saure-katalysierten Spaltung zugeschrieben werden (RIBEREAU-
GAYON, 1982).

Direkte Polyphenolpolymerisation

Grundsatzlich werden direkt verbundene Polyphenolpolymere in Anthocyan-Tannin-Polymere (A-T-
Addukte), in Tannin-Anthocyan-Polymere (T-A-Addukte) sowie in homogene Tannin- oder
Anthocyanpolymere eingeteilt. A-T-Addukte entstehen, indem das Flavyliumkation in Form eines
Carbokations an eine terminale Flavan-3-ol-Einheit eines Proanthocyanidins bindet, das in dieser
Reaktion als Nukleophil agiert (Abb. 2.41). Da das Flavan-3-ol an den Positionen 6 und 8 negative
Partialladungen aufweist und das Flavyliumkation mit seiner positiven Ladung an Position 4
reagiert, kdonnen infolge der Additionsreaktion sowohl 4->6-Flavene als auch 4->8-Flavene
entstehen (ESCRIBANO-BAILON et al., 1996b). Ausgehend vom Flaven findet unter reduktiven
Bedingungen die Bildung eines farblosen cyclischen Kondensationsprodukts statt, das analog zu
den Typ A Proanthocyanidinen zusatzlich zwischen den Positionen 2 und 7 eine Etherbindung
aufweist (REMY-TANNEAU et al., 2003). RIBEREAU-GAYON et al (2006b) berichten, dass geringe
Mengen Sauerstoff wahrend der Rotweinreifung ausreichen, um das farblose Flaven zu einem A-T-
Addukt mit roter Pigmentierung zu oxidieren. Dieses A-T-Addukt, das statt zwei nur eine
intermonomere Bindung aufweist, wird als Typ B-Addukt bezeichnet und stellt aufgrund der
regenerierten positiven Ladung am Sauerstoffatom ein echtes Derivat des Flavyliumkations dar. Im
Unterschied zum monomeren Anthocyan zeigt das dimere A-T-Addukt des B Typs eine
bathochrome und hyperchrome Verschiebung im VIS-Spektrum und kann aufgrund der Blockade
an Position 4 keiner farbmindernden Bisulfit-Adition unterliegen (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).
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HO O
Z 06l

OH

Flavyliumkation A"
(rot)

OH R

Terminales Flavan-3-ol eines
Proanthocyanidins (R = weitere
Flavan-3-ol-Einheiten)

A-T-Addukt (A-Typ) Flaven
(farblos) (farblos)

R
Xanthyliumkation A-T-Addukt (B-Typ)
(gelb) (rot)

Abb. 2.41: Entstehung direkt verbundener Anthocyan-Tannin-Polymere (A-T-Addukte) (Zuordnung einzelner
Anthocyane Uber R'3 und R%5 siehe Abb. 29) (REMY-TANNEAU et al, 2003; SALAS
et al., 2003; RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).
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Umgekehrt zur Bildung von A-T-Addukten agiert bei der Entstehung von Tannin-Anthocyan-
Polymeren (T-A-Addukte) das Proanthocyanidin als elektrophiles Carbokation (Abb. 2.42). Die
positive Ladung, die infolge der Saure-katalysierten Spaltung von Interflavanbindungen beliebiger
Typ B Proanthocyanidine entsteht, ist an Position 4 der terminalen Flavan-3-ol-Einheit lokalisiert
(RIBEREAU-GAYON, 1982; SALAS et al., 2003). Durch eine Additionsreaktion an die Positionen 6
oder 8 der nukleophilen Carbinolbase entsteht zunachst ein farbloses T-AOH-Addukt, das
wiederum durch Dehydratisierung in ein rotes T-A-Addukt umlagern kann. Da ein Oxidationsschritt
nicht notwendig ist, kann die Bildung von T-A-Addukten auch in luftdicht verschlossenen Behaltern
ablaufen (RIBEREAU-GAYON et al., 2006b).

OH

OH

+H -R-H HO

OH Séaure-katalysierte Spaltung

OHR H

Proanthocyanidin
(R = weitere Flavan-3-ol-Einheiten)

Carbinolbase AOH
(farblos)

OH  T_A-Addukt OH 1 AOH-Addukt
(rot) (farblos)

Abb. 2.42: Entstehung direkt verbundener Tannin-Anthocyan-Polymere (T-A-Addukte) (Zuordnung
einzelner Anthocyane tber R'3 und R'5 siehe Abb. 2.9) (SALAS et al., 2003; RIBEREAU-GAYON et al.,
2006b)

Neben den in Rotweinen nachgewiesenen heterogenen Polyphenolpolymeren aus Anthocyanen
und Tanninen konnte in hochkonzentrierten Anthocyanlésungen die Entstehung direkt verbundener
Anthocyan-Dimere beobachtet werden (SALAS et al. 2003). Analog zur Bildung von A-T-Addukten stellt
das Flavyliumkation den elektrophilen Reaktionspartner dar, indem es eine positive Ladung an Position
4 ausbildet. Das Nukleophil, das in Form der farblosen Carbinolbase an den Positionen 6 oder 8
angegriffen werden kann, reagiert mit dem Flavyliumkation zu einem tiefroten Anthocyan-Addukt, das
Uber die Interflavanbindung hinweg die jeweiligen Anthocyankonformationen beibehalt (Abb. 2.43).
Annlich wie bei den A-T-Addukten des B Typs ist aufgrund der Blockade an Position 4 keine farb-
schwachende Bisulfit-Adition moglich (SALAS et al., 2003).
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HO
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OH

Flavyliumkation A"
(rot)

OH  carbinolbase
(farblos)

OH  A_AOH-Addukt
(rot)

Abb. 2.43: Entstehung direkt verbundener Anthocyanpolymere (A-AOH-Addukte) (Zuordnung einzelner
Anthocyane Uber R'3 und R'5 sieche Abb. 2.9) (SALAS et al., 2003).

Indirekte Polyphenolpolymerisation

Der Reaktionsmechanismus, der zu indirekt verbundenen Polyphenolpolymeren fiihrt, wurde
erstmals 1976 beschrieben und folgerichtig auf die Anwesenheit von Sauerstoff zuriickgefihrt
(TIMBERLAKE und BRIDLE, 1976). Acetaldehyd, Glyoxalsaure und andere a-Ketosauren, die infolge
der Fenton-Reaktion entstehen (siehe Kapitel 2.2.2.3), dienen bei der Entstehung dieser
Polymerstrukturen als Bindeglied zwischen zwei oder mehreren flavonoiden Phenolen. Da sich a-
Ketosauren in saurer Umgebung zu einem bestimmten Anteil mit ihrer protonierten Form im
Gleichgewicht befinden, stellen sie ahnlich wie das Flavyliumkation oder ein saurekatalytisch
gespaltenes Proanthocyanidin hervorragende elektrophile Reaktionspartner dar und kénnen leicht
an die nukleophilen Flavonoide der Traube binden (FULCRAND et al., 1996b). In hdchster
Konzentration unter den a-Ketosdauren kommt in Rotwein Acetaldehyd vor, das zum einen infolge
der Oxidation von Ethanol (siehe Kapitel 2.2.2.3) und zum anderen als Intermediat wahrend der
alkoholischen Garung entsteht. Folglich beschaftigten sich sowohl TIMBERLAKE und BRIDLE (1976)
als auch viele der nachfolgenden Studien mit der Acetaldehyd-induzierten Polymerisation von
flavonoiden Phenolen.

Der erste Schritt bei der Entstehung von indirekt verbundenen Polyphenolpolymeren ist die
Bildung eines Carbokations durch Protonierung des Acetaldehyds unter sauren Bedingungen. Das
elektrophile Carbokation kann dann mit dem nukleophilen A-Ring eines Flavan-3-ols an Position 6
oder 8 zu einem Flavan-3-ol-Ethanol-Addukt reagieren. Nach Protonierung und Dehydratisierung
des Intermediats entsteht ein neues Carbokation, das durch einen nukleophilen Angriff an Position
6 oder 8 an den A-Ring eines weiteren Flavan-3-ols oder eines Anthocyans binden kann (Abb.
2.44). Ausgehend vom Dimer ist die Kniipfung weiterer Methylmethin-Briicken (oft falschlich als
Ethyl- oder Acetyl-Briicken bezeichnet) mdglich, wodurch oligomere Flavonoidkomplexe entstehen
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kénnen, die mit jeder weiteren Methylmethin-Verbindung ein neues Chiralitatszentrum aufweisen
(RIVAS-GONZALO et al., 1995; ESCRIBANO-BAILON et al., 1996a).

Es-SAFI et al. (1999b) wiesen mittels massenspektrometrischer Untersuchungen Methyl-
methin-verbriickte Addukte bis zur GroRe von Tetrameren nach und postulierten, dass die
Polymerisation zwischen Flavan-3-olen und Anthocyanen solange fortschreitet, bis letztere an den
terminalen Enden des Oligomers binden und somit einen Kettenabbruch bewirken. Diese
Beobachtung flhrten ES-SAFI et al. (1999b) darauf zurlick, dass Anthocyane im Unterschied zu
den Flavan-3-olen ausschlieRlich an Position 8 im A-Ring einer nukleophilen Addition unterliegen
kénnen. Da drei Jahre spater Methylmethin-verbrickte Anthocyantrimere nachgewiesen werden
konnten, revidierte die Arbeitsgruppe diese Aussage und bezeichnete die Position 6 im A-Ring des
Anthocyans als eine weitere Additionsmoglichkeit fiir den protonierten Acetaldehyd (ATANASOVA
et al., 2002b).

" +
H,C H
Flavan-3-ol-Ethanol-
+H Flavan-3-ol Addukt
(farblos) N
+H
O -H,0
HSC)kH
Acetaldehyd
+
Flavyliumkation A’
rot +
(rot) "

F-et-A-Addukt
(rot)

Abb. 2.44: Bildung Methylmethin-verbriickter Flavan-3-ol-Anthocyan-Dimere (F-et-A-Addukte) (Zuordnung
einzelner Anthocyane Uber R'3 und R'5 siehe Abb. 2.9) (TIMBERLAKE und BRIDLE, 1976).

Mittlerweile sind zahlreiche Strukturen und Gréfken von Methylmethin-verbriickten Oligo-
meren bekannt (einige Beispiele sind in Abb. 2.45 gezeigt). Anthocyane, die im Rotwein in
unterschiedlichen Konformationen vorkommen (siehe Kapitel 2.1.4.1), konnten sowohl in Form des
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Flavyliumkations als auch in Form der Carbinolbase oder der Chinoiden Base in oligomeren
Strukturen nachgewiesen werden (ATANASOVA et al., 2002b). Neben dem Acetaldehyd, das als
Bindeglied zwischen den Flavonoideinheiten aufgrund seiner hohen Konzentration in Rotweinen
die wichtigste Rolle einnimmt, wurden insbesondere in jliingerer Vergangenheit Studien Uber die
Glyoxalsaure und andere Aldehyde durchgefiihrt (ES-SAFI et al., 1999c; ES-SAFI et al., 2000b;
Es-SAFI et al., 2000a; PISSARRA et al., 2003; DRINKINE et al., 2005). Die infolge der Oxidation von
Weinsaure entstehende Glyoxalsaure, deren Anwesenheit in Rotwein zur Entstehung von
Carboxymethin-verbriickten  Flavonoiden filhrt, steht mit hoher Wahrscheinlichkeit in
synergistischem Zusammenhang mit der Bildung von Methylmethin-verbriickten Oligomeren
(DRINKINE et al.,, 2005). Die Autoren flihren diese Vermutung darauf zurlick, dass in
Modellsystemen mit Acetaldehyd, Glyoxalsdure und Catechin die Entstehung von Oligomeren
beobachtet wurde, die sowohl Methylmethin- als auch Carboxymethin-Briicken beinhalteten. Eine
andere Studie, die die Reaktivitat sieben verschiedener, in Portwein nachgewiesener Aldehyde
untersuchte, kam zu dem Ergebnis, dass die Acetaldehyd-induzierte Polymerisation von
Flavonoiden am schnellsten vonstatten geht (Pissarra et al., 2003). Da die Protonierung der
Carbonylgruppe bei fast keinem der untersuchten Aldehyde von der Struktur des Aldehydrests
abhing, ist diese Beobachtung vermutlich auf die sterische Behinderung bei der nukleophilen
Addition des Carbokations an das Flavan-3-ol zurtckzufihren. Demnach kann Acetaldehyd
aufgrund der geringen Groflke leichter an Flavonoide binden als beispielsweise Isobutanal
(P1SSARRA et al., 2003).

F-et-F-Addukt

A-et-A-Addukt

F-et-F-et-A-Addukt

Abb. 2.45: Beispiele fir Methylmethin-verbriickte Oligomere aus Anthocyanen und Flavan-3-olen (Zuordnung
einzelner Anthocyane Uber R'3 und R'5 siehe Abb. 2.9) (ESCRIBANO-BAILON et al., 2001; ATANASOVA et al.,
2002b; Es-SarFi et al., 2002; SuN et al., 2008).
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Einflussfaktoren bei der Bildung von Polyphenolpolymeren

Da sie gleichermalRen nukleophilen Charakter aufweisen, stehen Anthocyane und Flavan-3-ole
sowohl bei der direkten als auch bei der indirekten Polymerisation in unmittelbarer Konkurrenz
zueinander. Unabhangig vom Polymerisationsmechanismus und der Beteiligung von Sauerstoff
bestimmt das Konzentrationsverhaltnis zwischen Anthocyanen und Flavan-3-olen daher, zu
welchem Anteil die jeweiligen Edukte in den Polymerstrukturen integriert werden (FULCRAND et al.,
2004). Seit den 1990er Jahren verwendet die Arbeitsgruppe um Cheynier das sogenannte
Anthocyan-Tannin-Verhaltnis, um die Entstehung von Polyphenolpolymeren nach ihrem Anteil an
Anthocyan- und Flavan-3-ol-Einheiten in der Polymerstruktur zu prognostizieren (CHEYNIER et al.,
1998). Demnach kénnen sich in Rotweinen, in denen ein Uberschuss an Anthocyanen vorliegt
(hohes Anthocyan-Tannin-Verhaltnis), deutlich mehr homogene Anthocyan-Addukte bilden als in
Rotweinen mit einem hohem Flavan-3-ol- bzw. Tanninanteil (geringes Anthocyan-Tannin-
Verhaltnis), in denen umgekehrt eine verstarkte Bildung von homogenen Flavan-3-ol-Addukten zu
beobachten ist (Abb. 2.46). Die Entstehung sowohl homogener als auch heterogener Addukte aus
Anthocyanen und Flavan-3-olen ist den Autoren zufolge nur bei einem gleichmaRigen Verhaltnis
zwischen den Edukten zu erwarten. Obgleich CHEYNIER et al. (1998) mit dem Anthocyan-Tannin-
Verhaltnis einen Parameter vorschlugen, der theoretisch in der Lage ist, die Entstehung
bestimmter Polymerstrukturen wahrend der Rotweinbereitung vorauszusagen, nutzten ihn erst
nachfolgende Studien, um ampelographische, weinbauliche, technologische oder oenologische
Einflisse zu erklaren (MOREL-SALMI et al., 2006; LEAL, 2007; JOSCELYNE, 2009; MAZEROLLES et al.,
2010). Daruber hinaus setzen kellerwirtschaftliche Beratungsdienste auf das Anthocyan-Tannin-
Verhaltnis, um in der Praxis die Einflisse oenologischer Variablen aufzuzeigen (SCHNEIDER, 2001;
SCHNEIDER, 2007; SCHNEIDER, 2009).

OH

Flavan-3-ole Anthocyane

F>>A F=A A>>F
Homogene Heterogene Addukte aus Homogene
Flavan-3-ol-Addukte Anthocyanen und Flavan-3-olen Anthocyan-Addukte

F-F F-et-F” A-F A-F?2 F-A F-AOH F-et-A" A-AOH A-et-AOH" A-et-A"
(A-Typ) (B-Typ)

1}I'\.uflt-zthyIm(-.*thin—\.rerbri.'lckte Addukte resultieren aus der Sauerstoff-induizierten Entstehung von Acetaldehyd.
2) A-F-Addukte des B Typs entstehen infolge der Oxidation von Flavenen.

Abb. 2.46: Einteilung unterschiedlicher Polyphenoladdukte nach relativen Konzentrationsanteilen der Edukte
(Zuordnung einzelner Anthocyane lber R'3 und RS siehe Abb. 2.9) (eigene Darstellung in Anlehnung an
CHEYNIER et al., 1997; CHEYNIER et al., 1998; FULCRAND et al., 2004; FULCRAND et al., 2006).
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Neben dem Konzentrationsverhaltnis der Edukte zueinander entscheiden vor allem die
physikalisch-chemischen Eigenschaften des Rotweins, welche Polymerstrukturen in welchen
Konzentrationen wahrend der Weinbereitung und -alterung entstehen (FULCRAND et al., 2004). Als
wichtigster Parameter ist der pH-Wert die treibende GréRe fiir die Entstehung von Carbokationen,
die bei samtlichen Additionsreaktionen von entscheidender Bedeutung sind. Sowohl die
Protonierung des Acetaldehyds (siehe Kapitel 2.3.3.2) als auch die Saure-katalysierte Spaltung
von Interflavanbindungen der Proanthocyanidine und damit verbundene Entstehung von
protonierten Flavan-3-ol-Einheiten (siehe Kapitel 2.3.3.1) treten bei niedrigem pH-Wert deutlich
starker in Erscheinung. Dartber hinaus liegen die Anthocyane bei niedrigen pH-Werten verstarkt in
Form des Flavyliumkations vor und kdnnen ihrerseits als elektrophiles Carbokation agieren (siehe
Kapitel 2.1.4.1). Studien von ES-SAFI et al. (1999a) belegen mittels Modellldsungen, dass die
Acetaldehyd-induzierte Polymerisation von Flavan-3-olen mit sinkendem pH-Wert deutlich
beschleunigt wurde. Eine weitere Forschungsarbeit derselben Arbeitsgruppe berichtet, dass die
gleiche pH-Abhangigkeit auch bei der Acetaldehyd-induzierten Polymerisation zwischen
Anthocyanen und Flavan-3-olen zu beobachten ist (Es-SAFI et al., 1999b). FULCRAND et al. (2004)
schlussfolgern daher, dass die pH-abhangige Konformation der Anthocyane bei der Acetaldehyd-
induzierten Polymerisation nur eine untergeordnete Rolle spielt und die Protonierung des
Acetaldehyds den limitierenden Faktor bei diesem Reaktionsmechanismus darstellt.

Obgleich niedrige pH-Werte phenolische Polymerisationsreaktionen nachgewiesenermafien
beschleunigen, weisen andere Studien darauf hin, dass sowohl Methylmethin-verbriickte Polymere
als auch direkt verbundene Flavonoid-Addukte einer Saure-katalysierten Spaltung unterliegen
kénnen (RIBEREAU-GAYON, 1982; SALAS et al., 2003). Folglich merken FULCRAND et al. (2004) an,
dass die Stabilitat der gebildeten Polymere letzlich bestimmt, welche Polymerstrukturen in gereiften
Rotweinen gefunden werden koénnen. Bei Betrachtung der Bindungspositionen zwischen zwei
Flavonoid-Einheiten im Polymer stellen 8-> 8-Interflavanbindungen trotz ihrer bevorzugten Bildung
die labilste Bindungsform dar. Umgekehrt gelten 6->6-Interflavanbindungen als stabilste
Bindungsform und treten dementsprechend am haufigsten in gereiften Rotweinen auf (FULCRAND
et al., 2004). Unabhangig von der Bindungsposition prasentieren sich direkt und indirekt verbriickte
Flavonoid-Addukte umso stabiler, je hdher der Anteil von Anthocyan-Einheiten im Polymer ist.
Folglich kénnen in Rotweinen nach langer Lagerung zunehmend A-et-AOH-Addukte sowie A-et-A-
Addukte gefunden werden.

2.3.4 Pyranoanthocyane

Neben der Polymerisation zwischen Anthocyanen und Tanninen kénnen wahrend der
Rotweinreifung Reaktionen beobachtet werden, bei denen es zu einem zusatzlichen Ringschluss
am Anthocyanmolekil kommt. Der namensgebende Pyran-Ring, der an den Positionen 4 und 5
unmittelbar am Anthocyan kondensiert ist, kann je nach Reaktionspartner unterschiedlich
substituiert sein. Grundlegend werden die Pyranoanthocyane in vier Kategorien eingeteilt.

Der Bildungsmechanismus der Vitisine wird durch eine Cyclisierungsreaktion beschrieben
(Abb. 2.47). Vorraussetzung dafir ist die Enolisierung eines Ketons und die daraus resultierende
polarisierte C-C-Doppelbindung. Unter Dehydratisierung kann das Keton an das Anthocyan binden,
wobei ein ungesattigter O-Heterozyklus entsteht, der je nach Art des Ketons einen
unterschiedlichen Rest aufweisen kann. Nachdem BAKKER und TIMBERLAKE (1997) die beiden in
Rotwein vorkommenden Vitisine A und B beschrieben hatten, schlugen FULCRAND et al. (1998) den
Bildungsweg sowie die jeweiligen Reaktionspartner Pyruvat und Acetaldehyd vor. Obgleich die
Entstehung der Vitisine in der Regel im Kontext mit Pyruvat und Acetaldehyd als Metabolite des
Hefestoffwechsels beschrieben wurde (BENABDELJALIL et al., 2000; MORATA et al., 2006; MONAGAS
et al., 2007), steht insbesondere das Vitisin B in Verdacht, auch infolge der Sauerstoff-induzierten
Bildung von Acetaldehyd entstehen zu kdnnen (ATANASOVA et al., 2002a; FULCRAND et al., 2006).
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Abb. 2.47: Bildung von Vitisin A und B (Zuordnung einzelner Anthocyane uber R’; und R’s siehe Abb. 2.9)
(FULCRAND et al., 1998).

Hydroxyphenyl-Pyranoanthocyane sind seit Mitte der 1990er Jahre bekannt (CAMEIRA DOS
SANTOS et al., 1996) und entstehen infolge einer Reaktion zwischen Hydroxyzimtsauren und
Anthocyanen (Abb. 2.48). Zunachst wurde vorgeschlagen, dass Hydroxyphenyl-Pyranoanthocyane
dann gebildet werden, wenn decarboxylierte Hydroxyzimtsauren, die infolge mikrobiologischer
Aktivitaten im Wein entstehen kdnnen (siehe Kapitel 2.1.3), als Reaktionspartner zur Verfligung
stehen (FULCRAND et al.,, 1996a). CHATONNET et al. (1993) zeigen allerdings, dass die
enzymatische Decarboxylierung durch Saccharomyces cerevisiae auf die p-Cumar- und die
Ferulasdure beschrankt ist und nicht bei der Kaffee- und der Sinapinsaure stattfinden kann. Da
Vinylcatechol und Vinylsyringol in Rotweinen folglich nicht vorkommen, Hydroxyphenyl-
Pyranoanthocyane mit entsprechenden Resten jedoch isoliert werden konnten, wurde Anfang der
2000er nach neuen Bildungswegen gesucht. SCHWARZ et al. (2003) postulieren, dass die Bildung
von Vinylcatechol-Pyranoanthocyanen (Pinotin A) nicht auf das Vinylcatechol, sondern auf eine
direkte Reaktion von Kaffeesdure und Anthocyanen zurlickgefiihrt werden kann. Als
Vorraussetzung fiir diese Reaktion muss die reagierende Hydroxyzimtsdure Elektronen-
schiebende Substituenten am Benzolring aufweisen, um das intermediar gebildete Carbokation
stabilisieren zu koénnen. Die Aufklarung des Reaktionsweges zeigte, dass neben der Kaffee- und
der Sinapinsaure auch die p-Cumar- und die Ferulasdure direkt mit Anthocyanen zu
Pyranoanthocyanen reagieren kdnnen (SCHWARZ et al., 2003).
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Struktur R4 R, Name

H H Vinylphenol-Pyranoanthocyane
H OH Vinylcatechol-Pyranoanthocyane (Pinotin A)
H OCHj;  Vinylguajakol-Pyranoanthocyane

OCH3; OCHj; Vinylsyringol-Pyranoanthocyane

Abb. 2.48: Hydroxyphenyl-Pyranoanthocyane in Wein (Zuordnung einzelner Anthocyane uber R'3 und RS
siehe Abb. 2.9) (ScHwWARz et al., 2003).

Eine weitere Kategorie stellen die Vinylflavanol-Pyranoanthocyane dar, die aus der Reaktion
von Anthocyanen mit Vinylflavan-3-olen hervorgehen (Abb. 2.49). Ihre Entstehung steht in engem
Zusammenhang mit der Bildung von Methylmethin-verbrickten Polyphenoladdukten (siehe
Kapitel 2.3.3.2) und wird entweder infolge einer Saure-katalysierten Spaltung von Methylmethin-
verbrickten Flavan-3-ol-Oligomeren (WHITE und LAI, 1990) oder durch Dehydratisierung des
primar gebildeten Flavan-3-ol-Ethanol-Addukts eingeleitet (FRANCIA-ARICHA et al., 1997; MATEUS
et al., 2002). Die vinylverknlpften Addukte entstehen letztlich durch Cycloaddition des Vinylflavan-
3-ols an ein Flavyliumkation mit anschlieBender Oxidation. Wie die Hydroxyphenyl-
Pyranoanthocyane und die Vitisine besitzen Vinylflavanol-Pyranoanthocyane ein im Vergleich zu
monomeren Anthocyanen hypsochrom verschobenes Absorptionsmaximum im Bereich von 490
bis 510 nm (FULCRAND et al., 2006).

R'S
O OH
Oy R,
7 OGlu
o Vinyflavan-3-ol OH Flavyliumkation A
4H

Vinylflavan-3-ol-Pyranoanthocyan

Abb. 2.49: Bildung von Vinylflavanol-Pyranoanthocyanen (Zuordnung einzelner Anthocyane tber R'3 und R'S
siehe Abb. 2.9) (WHITE und LAI, 1990; FRANCIA-ARICHA et al., 1997; MATEUS et al., 2002).
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Eine weitere Gruppe von Pyranoanthocyanen sind die sogenannten Portisine, die Anfang
der 2000er erstmalig aus Portwein isoliert wurden und daher ihren Namen erhielten (Mateus et al.,
2003; MATEUS et al., 2004; MATEUS et al., 2005; MATEUS et al., 2006). Portisine werden durch eine
Reaktion von Vinylphenolen und Vitisin A gebildet und besitzen andere spektroskopische
Eigenschaften als die bisher vorgestellten Pyranoanthocyane. Ihr Absorptionsmaximum ist
bathochrom verschoben und liegt bei Wellenldngen zwischen 570 und 580 nm, was fur eine blaue
Farbung sorgt (MATEUS et al., 2005; JORDHEIM et al., 2007). Die Portisine stellen nicht nur eine neu
charakterisierte Klasse unter den Pyranoanthocyanen dar, sondern machen auch deutlich, dass in
Zukunft mit der Identifizierung weiterer Anthocyanderivate mit sehr komplexen Strukturen zu
rechnen ist. Der (hypothetische) Reichtum an verschiedenen Pyranoanthocyanen in Rotwein kann
zum einen durch die hohe Reaktivitat der Anthocyane, aber auch anhand der enormen Vielfalt an
Anthocyanen und anderen phenolischen Verbindungen erklart werden (FULCRAND et al., 2004).

2.4 Sensorische Bedeutung phenolischer Weininhaltsstoffe

Aufgrund der groRRen strukturellen Vielfalt, der Schwierigkeit ihrer analytischen Erfassung und der
fortwahrend stattfindenden Veranderungen stellt es nach wie vor eine grof3e Herausforderung dar,
den phenolischen Verbindungen im Rotwein definierte sensorische Charakteristika zuzuweisen.
Deshalb wird in vielen sensorischen Studien versucht, bestimmte Substanzklassen oder Fraktionen
zu charakterisieren. Grundlegende Arbeiten hierzu liefern Rossl und SINGLETON (1966) sowie
ARNOLD et al. (1980), die zeigen, dass sowohl der Bittergeschmack als auch die Adstringenz von
Phenolen mit dem Polymerisationsgrad von flavonoiden Verbindungen in engem Zusammenhang
stehen (siehe Kapitel 2.4.2). VIDAL et al. (2004) kommen im Zuge ihrer Studien zu wichtigen
Erkenntnissen Uber die adstringierende Wirkung von polymeren Phenolen mit mehr oder weniger
hohen Anthocyananteilen im Polymerverbund. Diese ermdglichten fortan eine deutlich
differenzierte Betrachtungsweise Uber die Zusammenhange zwischen der Adstringenz und den
phenolischen Polymerisationsreaktionen, die bei der Rotweinalterung eine groRe Rolle spielen
(siehe Kapitel 2.3). Eine weitere wichtige Arbeit, um der sensorischen Bedeutung einzelner
phenolischer Verbindungen auf die Spur zu kommen, wurde vor kurzem Hufnagel und Hofmann
(2008) verdffentlicht, denen es mittels praparativer HPLC-Techniken gelang, 28 monomere
phenolische Substanzen aus Rotweinen zu isolieren und anschlieBend sensorisch zu
charakterisieren.

Wahrend die Analyse des Mundgeflihls und des Bittergeschmacks nur mit aufwandigen
sensorischen Prifverfahren maéglich ist, kann die Rotweinfarbe anhand von optischen Methoden
vergleichsweise einfach charakterisiert werden. Wahrscheinlich ist es dieser Tatsache zu
verdanken, dass Uber die Beziehungen zwischen phenolischen Verbindungen und der
Rotweinfarbe deutlich mehr Studien als Uber die Adstringenz und den Bittergeschmack von
Rotweinen veréffentlicht wurden. Bereits zu Beginn des letzten Jahrhunderts publizierten
WILLSTATTER und EVEREST (1913) spektrale Informationen Uber Anthocyane, die aus den
Blutenblattern der Kornblume isoliert wurden, und legten damit einen Grundstein fir eine
differenzierte Betrachtungsweise des Farbeinflusses unterschiedlicher Anthocyankonformationen
(siehe Kapitel 2.1.4.1). Finfundzwanzig Jahre spater zeigten WINKLER und AMERINE (1938) anhand
von Transmissionsspektren verschiedener Rotweine, dass unabhangig von der Rebsorte ein
Absorptionsmaximum zwischen 510 und 540 nm existiert. Bereits in diesem frihen Aufsatz
diskutierten die Autoren die Vor- und Nachteile des CIE-Normvalenzsystems, das 1931 von der
Commission internationale de I'éclairage vorgestellt wurde (JONES, 1943). Trotz dieser frihen
Arbeiten setzten sich erst im letzten Drittel des letzten Jahrhunderts standardisierte Verfahren zur
Farbmessung durch, die heute die Grundlage bilden, um Rotweinen einen definierten sensorischen
Charakter beizumessen (siehe Kapitel 2.4.1). Weniger um Rotweine sondern vielmehr um
phenolische Fraktionen aus Rotweinen handelt es sich bei den Untersuchungsgegenstanden der

58



ATW-Bericht 138

zahlreichen colorimetrischen Untersuchungen der letzten Jahre. Die meisten Arbeiten hierzu
beschaftigten sich mit der Darstellung von farblichen Eigenschaften bestimmter phenolischer
Verbindungen oder Verbindungsklassen, die infolge von Reaktionen wahrend der Weinalterung
entstehen (FULCRAND et al., 1996a; BAKKER und TIMBERLAKE, 1997; GOMEz-PLAZA et al., 1999;
ESCRIBANO-BAILON et al., 2001; ES-SAFI, 2004; ALCALDE-EON et al., 2006; Boibo et al., 2006;
DUENAS et al., 2006). Insbesondere Arbeiten jingeren Datums wandten viele dieser Erkenntnisse
an, um die Einflisse unterschiedlicher oenologischer Verfahren auf eine ganzheitliche
Farbcharakteristik von Rotweinen darzustellen und zu diskutieren (GARCIA-PUENTE RIVAS et al.,
2006; BAUTISTA-ORTIN et al., 2007; CHINNICI et al., 2009).

2.4.1 Farbe

Die Farbe eines Rotweins wird in erster Linie von Anthocyanen bestimmt, die als Monomere (siehe
Kapitel 2.1.4.1), als Pyranoanthocyane (siehe Kapitel 2.3.4) und als Bausteine in Tannin-
Anthocyan-Verbindungen (siehe Kapitel 2.3.3) zum optischen Erscheinungsbild der Weine
beitragen. Dartber hinaus sind Wechselwirkungen zwischen Anthocyanen und einigen
niedermolekularen phenolischen Verbindungen bekannt, die als Copigmentierung bezeichnet
werden und einen mitunter betrachtlichen Beitrag zur Rotweinfarbe leisten (BOULTON, 2001). Die
Hohe des jeweiligen Anteils dieser Verbindungsklassen zur gesamten Rotweinfarbe kann zwar
mittels diverser analytischer Ansatze abgeschatzt werden, eine vollstindige quantitative
Klassifizierung der Farbbeitrdage zu den einzelnen Pigmentklassen ist jedoch aufgrund der
Heterogenitat der anthocyanogenen Verbindungen nahezu unmdglich.

Samtliche KenngroRen, die eine partielle oder vollstdndige Farbcharakterisierung von
Rotweinen erlauben, basieren auf spektralphotometrischen Analysen (Tabelle 2.5). Der Ansatz von
GLORIES (1984) beschreibt die am haufigsten eingesetzte Methode zur Bestimmung der
Rotweinfarbe. Zum einen liefert die sogenannte Farbdichte (CD), die als Summe der
Extinktionswerte bei den Wellenlangen 420, 520 und 620 nm berechnet wird, einen Naherungswert
der gesamten Farbintensitat eines Rotweins. Zum anderen kann anhand der Farbnuance (CT), bei
dem die Extinktionswerte bei 420 und 520 nm ins Verhaltnis gesetzt werden, eine Aussage Uber
den Anteil an braun/orangen Pigmenten im Rotwein getroffen werden. Insbesondere letzterer kann
einen Hinweis auf den Reifestatus eines Weines liefern, da bei vielen phenolischen Verbindungen,
die im Laufe der Rotweinlagerung entstehen, eine zunehmende Absorption in einem
Wellenlangenbereich zwischen 400 und 450 nm vermutet wird (SUDRAUD, 1958; GLORIES, 1984).
Im Unterschied zur Methode von GLORIES (1984) gehen die trichromatischen Kenngrof3en gemaf
CIELab aus der Integration der Funktionen (ber das gesamte sichtbare Spektrum hervor und
erlauben somit eine differenziertere und vollstéandigere Darstellung der Rotweinfarbe (OFFICE
INTERNATIONAL DE LA VIGNE ET DU VIN, 2006). Anhand von Integrationsalgorithmen werden bei dieser
Methode die farblichen Merkmale eines Weines aus dem sichtbaren Spektrum berechnet und
durch sogenannte Farbkoordinaten, namlich der Helligkeit (L*), der Farbkomponente rot/griin (a*)
und der Farbkomponente gelb/blau (b*), angegeben. Aus den beiden kartesischen Koordinaten a*
und b* lassen sich wiederum die Polarkoordinaten berechnen, die mit der Farbsattigung C* den
Abstand und mit dem Farbton h® den Drehwinkel relativ zur Helligkeitsachse angeben. Viele
Studien, in denen das CIELab-System Anwendung findet, geben =zusatzlich zu den
Farbkoordinaten den globalen Wert E* an, der aus der Wurzel der Quadratsumme uber L*, a* und
b* berechnet werden kann. Anhand dieser KenngroRe Ilasst sich dann der allgemeine
colorimetrische Unterschied AE* zwischen zwei Weinen darstellen (OFFICE INTERNATIONAL DE LA
VIGNE ET DU VIN, 2006).

59



ATW-Bericht 138

Tab. 2.5: Spektralphotometrische Charakterisierung der Rotweinfarbe anhand unterschiedlicher analytischer
KenngroRen.

Pigmentklassen [Chemische und analytische Prinzipien KenngrdBena‘Methode
Alle Extinktionen bei 420, 520 und 620 nm CD, T Glories (1984)
Spektrum zwischen 350 und 800 nm L*, a*, b* OlV (2006)
Polymere Bleichung monomerer CDR SO, Somers und Evans
Pigmente Anthocyane mit SO, (1977)
Bleichung monomerer Anthocyane mit SO, SPP, LPP Harbertson et al.
nach Fallung von hochmolekularen (2003)
Tanninen mit Bovinem Serumalbumin
Copigmente Verdunnung mit Tartratpuffer Boulton (1996)
Monomere Dissoziation von Anthocyan-Bisulfit- Boulton et al. (1996)
Anthocyane Addukten durch Zugabe von Acetaldehyd
(Math. Differenz zu CDR SO, und CA)

“ Die Abkirzungen fir die aufgefiihrten KenngréRen lauten: CD: Color density; T: Color tint; CDR SO,: Color due to
derivatives resistant to SO, bleaching; SPP: Short polymeric pigments; LPP: Large polymeric pigments.

Obgleich die Internationale Organisation fiir Rebe und Wein (OIV) vor wenigen Jahren die
Methode von Glories im Sammelband der internationalen Methoden zur Analyse mit dem CIELab-
System ersetzte und die trichromatischen Kenngrofien mittlerweile in vielen wissenschaftlichen
Arbeiten Anwendung finden, gibt es Kritiker, die das CIELab-System zur Beurteilung der
Rotweinfarbe ablehnen. Die zusatzliche Software und die schwierige Interpretation der
Kenngrof3en sind dabei die Hauptkritikpunkte. Des Weiteren zeigen NEGUERUELA et al. (1995),
dass insbesondere bei farbstarken spanischen Rotweinen hohe Korrelationskoeffizienten zwischen
den Indizes von Glories und den trichromatischen KenngrofRen bestehen. Eine jliingere Studie
belegt dartiber hinaus, dass bei jungen Rotweinen die Koordinaten L*, a* und C* ausreichend stark
mit dem Extinktionswert bei einer Wellenlange von 520 nm korrelieren (PEREZ-MAGARINO und
GONZALEZ-SANJOSE, 2003).

Neben der vollstdndigen Charakterisierung der Rotweinfarbe existieren einige Methoden,
anhand derer der Farbbeitrag bestimmter Pigmentklassen im Rotwein erfasst werden kann
(Tabelle 2.5). Den ersten Vorschlag zur Ermittlung des Farbanteils polymerer Pigmente
unterbreiteten SOMERS und EVANS (1977). Dieser basiert darauf, dass monomere Anthocyane im
Unterschied zu polymeren Pigmenten zu farblosen Anthocyan-Bisulfit-Addukten reagieren (siehe
Kapitel 2.2.3.2). Wird ein Rotwein mit hohen Konzentrationen Bisulfit behandelt, tragen dann nur
noch solche Anthocyane zur Farbe eines Rotweins bei, die in Polymerstrukturen integriert sind.
Indem SOMERS und EVANS (1977) mit ihrem Assay Rotweine unterschiedlichen Alters analysierten,
konnten sie erstmalig belegen, dass im Laufe der Weinalterung polymere Pigmente auf Kosten
monomerer Anthocyane entstehen und letztere ab einem gewissen Reifezeitpunkt schlichtweg
nicht mehr im Rotwein zu finden sind. Ein weiterer Vorschlag zur Ermittlung des Farbanteils
polymerer Pigmente kam von HARBERTSON et al. (2003), indem sie die oben beschriebene
Methode mit einem Proteinfallungsassay zur Quantifizierung von Tanninen erweiterten. lhre These
stltzte sich darauf, dass die Protein-Tannin-Prazipitate, die beim Assay nach HAGERMAN und
BUTLER (1978) abzentrifugiert werden, mitunter erhebliche Rotfarbungen aufweisen und demnach
polymere Pigmente beinhalten missen. HARBERTSON et al. (2003) untersuchten die Farbe der
Prazipitate und stellten fest, dass bei den meisten untersuchten Rotweinen der Farbbeitrag des
Prazipitats deutlich niedriger war als der Farbanteil, der anhand des Assays von Somers und
Evans ermittelt werden konnte. Folglich schlugen die Autoren vor, die Stoffklasse der polymeren
Pigmente zu unterteilen, namlich in solche, die als Protein-Tannin-Prazipitate ausfallen (Large
Polymeric Pigments) und solche, die in Anwesenheit von Proteinen im Wein geldst bleiben (Small
Polymeric Pigments).
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Eine haufig zitierte Methode, um die Farbbeitrage von Copigmentierung, monomeren Antho-
cyanen und polymeren Pigmenten aufzuschlisseln, stellt der Assay nach Boulton dar (BOULTON,
1996). Dieser sieht zusatzlich zur Bleichung der Anthocyane mit Bisulfit eine Verdinnung des
Rotweins mit einem Tartratpuffer vor, um Wechselwirkungen zwischen Anthocyanen und
Cofaktoren, die zur Copigmentierung beitragen, aufzuheben. Anhand des ermittelten Farbbeitrags
der Copigmentierung gelang es, nun auch den Farbanteil der monomeren Anthocyane zu ermitteln
(BOULTON et al.,, 1996). Um sicherzustellen, dass die die Farbe der monomeren Anthocyane
vollstandig erfasst wird, schlugen die Autoren vor, den zu untersuchenden Rotwein mit
Acetaldehyd zu behandeln, so dass etwaige Anthocyan-Bisulfit-Addukte dissoziieren. Gut 50 Jahre
bevor die analytische Methode zur Darstellung der Farbsumme monomerer Anthocyane durch
Boulton postuliert wurde, verdffentlichte HARBORNE (1958) umfassende Untersuchungen uber die
spektralen Eigenschaften von einzelnen Anthocyanidinen und Anthocyanen in Modellsystemen.
Hierflr verwendete der Autor aus verschiedenen Pflanzen isolierte und aufgereinigte Monomere,
die er synthetisch modifizierte, in einem sauren Ethanol-Wasser-Gemisch I6ste und anschlielend
spektralphotometrisch analysierte (Tabelle 2.6).

Tab. 2.6: Spektrale Eigenschaften des Flavyliumkations fiir verschiedene strukturelle Varianten (HARBORNE,
1958).

Struktur des Flavyliumkations Spektrale Veranderungen
zunehmende Hydroxylierung am B-Ring starker bathochromer Shift
zunehmende Methylierung am B-Ring schwacher hypsochromer Shift
3-O-Monoglucosid starker hypsochromer Shift?
3,5-0O-Diglucosid schwacher hypsochromer Shift”
3-O-Acetylglucosid schwacher bathochromer Shift’
3-O-Kaffeoylglucosid schwacher bathochromer Shift°
3-O-p-Cumaroylglucosid schwacher bathochromer Shift’

@ spektrale Veranderung bezogen auf das Aglycon.
® spektrale Veranderung bezogen auf das 3-O-Monoglucosid.

Obgleich die Erkenntnisse von Harborne bislang keine groe Relevanz fir die
Qualitatssicherung und Prozesskontrolle bei der Rotweinbereitung haben, bilden sie doch die
Grundlage fiur eine differenzierte Betrachtung des Farbeinflusses unterschiedlicher
Anthocyankonformationen. Die Anthocyanderivate und polymeren Pigmente, die infolge der
zahlreichen phenolischen Reaktionen auf Kosten monomerer Anthocyane entstehen (siehe
Kapitel 2.3), bewirken zum einen, dass im Laufe der Rotweinalterung eine mehr oder weniger stark
ausgepragte Farbveranderung von roten zu rostroten/braunen Farbtdénen stattfindet (Monagas
et al., 2006). Zum anderen tragen die phenolischen Polymerisationsreaktionen dazu bei, dass die
Rotweinfarbe mit fortschreitendem Weinalter zunehmend stabiler gegenidber Bisulfit und
Veranderungen des pH-Werts wird. Der Grund hierfur liegt darin, dass die nukleophile Addition des
Bisulfits (Abb. 2.29) oder des Wassers (Abb. 2.13) an ein Anthocyan nicht stattfinden kann, sobald
dieses als Derivat oder im Polymerverbund mit Tanninen vorliegt (SOMERS, 1971; SOMERS und
EVANS, 1977; FULCRAND et al., 2004; FULCRAND et al., 2006). Da bis heute weder eine vollstandige
Charakterisierung von Anthocyanderivaten und -addukten gelungen ist, noch die
Reaktionsmechanismen zu deren Bildung vollstdndig aufgeklart werden konnten, wird es mit
zunehmendem Alter eines Rotweins schwieriger, bestimmten Pigmentklassen definierte
Farbeigenschaften zuzuweisen. Die meisten Studien, denen es gelang, bestimmte
Anthocyanderivate oder polymere Pigmente farblich zu charakterisieren, verwendeten aus
gealterten Rotweinen isolierte oder synthetisch hergestellte Verbindungen, die sie in
minimalistisierten Modellsystemen spektralphotometrisch analysierten. Anhand der Ubersicht in
Tabelle 2.7 wird trotz der artifiziellen Bedingungen bei den Untersuchungen deutlich, dass sich
infolge von verschiedenen phenolischen Reaktionen unterschiedliche Farbeinfliisse im Rotwein
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abzeichnen koénnen. In der oenologischen Praxis wird versucht, die verfahrenstechnischen
Parameter so zu gestalten, dass im Laufe der Rotweinbereitung Verbindungen entstehen, die eine
moglichst intensive Farbe mit hoher Stabilitat aufweisen.

Tab. 2.7: Farbveranderungen infolge von Reaktionen des Flavyliumkations mit Weininhaltsstoffen
(Literaturnachweise siehe Ful3noten).

Reaktion des Flavyliumkations Einfluss auf die Rotweinfarbe
mit |zu Intensitét | Spektrum | Stabilitat
Bisulfit A-SO,-Addukt farblos® - -
Tannin ohne O, A-T-Addukt (A-Typ) farblos® - -

T-A-Addukt ¢ n.b. 1¢
Tannin mit O, A-T-Addukt (B-Typ) ¢ bathochromer Shift° 1¢

T-et-A-Addukt ¢ bathochromer Shift° 1¢
Acetaldehyd, Pyruvat  Vitisine n.b. hypsochromer Shift’ 1©
Anthocyan ohne O, A-A-Addukt n.b. n.b. 1¢
Anthocyan mit O, A-et-A-Addukt 1€ n.b. 1©
2 aus BOULTON et al. (1996). ° aus REMY-TANNEAU et al. (2003). © aus RIBEREAU-GAYON et al. (2006b).

4 aus FULCRAND et al. (1998). © aus FULCRAND et al. (2004).

2.4.2 Adstringenz

Ein weiteres wertgebendes und qualitadtsbestimmendes Attribut von Rotweinen ist die Adstringenz,
bei der es sich im Unterschied zu den finf Grundgeschmacksarten um einen taktilen Reiz handelt,
der an Tast-, Warme- oder Schmerzrezeptoren im Mundraum wahrgenommen wird (BRESLIN et al.,
1993). Da die Weiterleitung des Stimulus an das Gehirn Uber den Nervus trigeminus stattfindet,
zahlt die Adstringenz zu den sogenannten trigeminalen Wahrnehmungen, zu denen auch das
Brennen des Alkohols, das Prickeln der Kohlensaure oder das Stechen der schwefligen Saure
gerechnet werden (BURDACH, 1988). In der sensorischen Fachliteratur wird die Adstringenz als ein
persistenter Reiz beschrieben (FISCHER et al., 1994; FISCHER und NOBLE, 1994; NOBLE, 1995) und
mit metaphorischen Adjektiven wie beispielsweise zusammenziehend, scheuernd, austrocknend,
reibend oder pelzig assoziiert (PEYNAUD, 1996). In zahlreichen sensorischen Studien wird das
Attribut Adstringenz im Zusammenhang mit weiteren qualifizierenden Adjektiven verwendet, um
verschiedene adstringierende Substanzen sensorisch differenzieren zu kénnen (MEILGAARD und
MULLER, 1987; LANGSTAFF et al., 1991; LAWLESS et al., 1994; GAWEL, 1998).

Da im Rotwein zahlreiche phenolische Verbindungen zu unterschiedlichen Ausdrucksformen
der Adstringenz beitragen und dementsprechend viele Adstringenz-beschreibende Adjektive im
Sensorikjargon Anwendung finden, entwickelten GAWEL et al. (2000) mit Hilfe von 14 Prifern und
147 Rotweinen unterschiedlichen Alters ein standardisiertes Vokabular, anhand dessen die
sensorischen Variationen der Adstringenz erfasst und sensorisch quantifiziert wurden. Die
entworfene Liste der sogenannten astringent sub-qualities umfasste fortan sieben Kategorien mit
insgesamt 33 beschreibenden Adjektiven (Tabelle 2.8), die analog zum Aromarad von Noble als
mouth-feel wheel publiziert wurden (GAWEL et al., 2000). Obgleich die von GAWEL et al. (2000)
veroffentlichten astringent sub-qualities in sensorischen Studien verwendet wurden (GAWEL et al.,
2001; OBERHOLSTER, 2008), wiesen einige Arbeitsgruppen darauf hin, dass viele Adstringenz-
beschreibende Attribute des mouth-feel wheels von Prifern nicht differenziert eingesetzt werden
kénnen und dementsprechend keine detailliertere Beschreibung der Adstringenz von Rotweinen
moglich ist (DEMIGLIO et al., 2002; KING et al., 2003).
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Tab. 2.8: Einteilung der astringent sub-qualities in Kategorien (GAWEL et al., 2000).

partikular glatt komplex dynamisch
talkig pelzig weich zusammenziehend
tonern schmirgelig geschmeidig zah

griesig samtig fleischig haftend
gipsartig velourartig belegend klebrig
staubig seidig fettig

kornig chamoisartig

kreidig satinartig

sagemehlartig

rau unreif trocken

hart harzig austrocknend

aggressiv kornig betaubend

reibend gran sengend

Neben der potentiellen Untergliederung der Adstringenz in astringent sub-qualities zeichnet
sich der trigeminale Reiz durch ein ausgepragtes persistierendes Intensitatsverhalten aus. Deshalb
wenden viele Arbeitsgruppen die sogenannte Zeitintensitatsanalyse an, um neben
derReizintensitat auch die Persistenz der Adstringenz erfassen zu koénnen. Als sensorische
Analyseverfahren, die erstmals Mitte des letzten Jahrhunderts eingesetzt wurden, um die Bitter-
persistenz von Bieren zu erfassen (SJOSTROM, 1954), erfuhren Zeitintensitatsanalysen vor allem
mit zunehmender Computerisierung eine steigende Popularitat (GUINARD et al., 1985; OVERBOSCH
et al., 1986). Software-unterstutzte Zeitintensitatsanalysen von Rotweinen werden seit den spéaten
Achtziger Jahren durchgefuhrt und konnten seitdem maRgeblich zur Charakterisierung des
Mundgefiihls von Rotweinen und Rotweinfraktionen beitragen (NOBLE, 1995). Die Interpretation
und Auswertung von Zeitintensitatskurven stellt jedoch nachwievor eine grof3e Herausforderung
dar. Grundsétzlich haben sich vier Parameter etabliert, die aus Zeitintensitatskurven extrahiert und
zu ihrer Charakterisierung herangezogen werden (Abb. 2.50). Neben der Maximalintensitat, der
Zeit bis zur Maximalintensitat, der Gesamtdauer der Wahrnehmung (= Persistenz) und der Flache
unter der Kurve (= gesamter Reizrespons), werden in sensorischen Studien weitere Parameter wie
beispielsweise die Rate des Intensitatsanstiegs oder die Plateauzeit (= Verzdgerung der
Maximalintensitat) verwendet, um die Zeitintensitatskurve zu beschreiben (CLIFF und HEYMANN,
1993). Bei der Auswertung der Daten eines Priferpanels stellt sich jedoch vor der
Kurveninterpretation die Frage, wie aus einzelnen Zeitintensitatskurven, die in der Regel Uber eine
Vielzahl von Prufern und in Wiederholung aufgenommen werden, ein zweidimensionaler Datensatz
entsteht, der die Einzelbewertungen vollstandig und korrekt wiedergibt. Ein haufig angewandtes,
aber umstrittenes Verfahren ist die Mittlung von Intensitatswerten bei bestimmten Zeitpunkten
(CLIFF und HEYMANN, 1993). OVERBOSCH et al. (1986) erklaren, dass es bei dieser einfachen
Methode zur Peakverbreiterung und zum Tailing kommt, da mit fortschreitender Bewertungszeit die
Anzahl der Prifer abnimmt. Folglich schlagen die Autoren ein Verfahren vor, bei der die
Maximalintensitédten einzelner Zeitintensitadtskurven normalisiert und die Mittelwerte der
Bewertungszeitpunkte flr bestimmte Prozentsatze der Maximalintensitat berechnet werden.
Aufgrund der Moglichkeit, dass zum Zeitpunkt der Maximalintensitat Plateauphasen auftreten
kénnen und die Maximalintensitat folglich nicht mehr einem definierten Zeitwert zugerechnet
werden kann, kritisieren LIU und MACFIE (1990) wiederum das Auswerteverfahren von OVERBOSCH
et al. und schlagen anstatt dessen die Normalisierung der Beurteilungszeit vor. Dementsprechend
findet bei der Methode von Liu eine Mittelwertbildung von Intensitdtswerten bei bestimmten
Prozentsatzen der Bewertungsdauer statt. Da beide Verfahren ahnliche Ergebnisse erzielen und
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mit gleichem mathematischem Aufwand verbunden sind, finden sie heute gleichermalien
Anwendung in sensorischen Studien. Neben diesen beiden Methoden wurden in jlngerer
Vergangenheit noch weitere Auswertemethoden von Zeitintensitatskurven publiziert, die auf
statistischen Modellen wie beispielsweise b-spline Algorithmen (LEDAUPHIN et al., 2005) oder der
Hauptkomponentenanalyse (VAN BUUREN, 1992; DIJKSTERHUIS, 1993) beruhen.

Zeit bis zur Maximalintensitat

Flache unter
der Kurve

Sensorische Intensitat —
Maximalintensitat

Gesamtdauer der Wahrnehmung

Zeit —

Abb. 2.50: Idealisierter Zeit-Intensitatsverlauf eines sensorischen Stimulus mit Angabe von vier
Zeitintensitatsparametern (eigene Darstellung in Anlehnung an NOBLE, 1995).

Die Existenz von zahlreichen astringent sub-qualities, die Nutzung komplizierter
sensorischer Methoden, sowie der damit verbundene Einsatz komplizierter Auswerteverfahren
machen deutlich, dass die Adstringenz ein komplexes Themengebiet in der sensorischen Praxis
darstellt. Neben den analytisch orientierten Studien Gber die Erfassung des trigeminalen Reizes,
gibt es zahlreiche Arbeiten, die sich mit den chemischen Ursachen uUber die Entstehung der
Adstringenz beschaftigen (HASLAM, 1974; HAGERMAN und BUTLER, 1981; CLIFFORD, 1986; BRESLIN
et al., 1993; SIEBERT et al., 1996; BAXTER et al., 1997; PRINZ und LUCAS, 2000; JOBSTL et al., 2004).
Das Anliegen der lebensmittelwissenschaftlichen Forschung ist dabei vor allem die Identifizierung
der Verbindungen, die zur Adstringenz flhren, sowie die Aufklarung der chemischen
Mechanismen, die eine Veranderung dieses trigeminalen Reizes verursachen.

Auf chemischer Ebene wird die Adstringenz als eine Reaktion von Polyphenolen mit den
Proteinen des Speichels beschrieben, die zu unldslichen Aggregaten flhrt und deshalb die
Gleitfahigkeit des Speichels herabsetzt (BATE-SMITH, 1973). Zur wichtigsten Gruppe der
Speichelproteine gehodren die Prolin-reichen Proteine (PRPs), die vor allem Uber hydrophobe
Wechselwirkungen an Polyphenole binden (HAGERMAN und BUTLER, 1981). CHARLTON et al. (2002)
beschrieben unterschiedliche Phasen der Aggregatbildung zwischen PRPs und Polyphenolen und
vermuteten, dass GroRRe und Loslichkeit der entstehenden Protein-Polyphenol-Komplexe in erster
Linie von der Art und der Konzentration der aufgenommenen Polyphenole abhangig ist (Abb. 2.51).
Das Bindungsmodell von Charlton et al. wurde zwei Jahre spater mittels Modellreaktionen bestatigt
(JOBSTL et al., 2004).
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Abb. 2.51: Aggregatbildung zwischen Speichelproteinen und Tanninen und Entstehung der Adstringenz
durch Prazipitation der Protein-Tannin-Komplexe (eigene Darstellung in Anlehnung an JOBSTL et al., 2004).

Unter den phenolischen Verbindungen im Rotwein sind vor allem die Proanthocyanidine fur
die Entstehung der Adstringenz verantwortlich (HASLAM, 1980). Dartiber hinaus stehen auch einige
Proanthocyanidinderivate, die im Zuge der Reifeentwicklung von Rotweinen entstehen, in
Verdacht, mafRgeblich zur Adstringenz von Rotweinen beizutragen (CHEYNIER, 2005). Die
Aufklarung der Zusammenhange zwischen strukturellen Charakteristika von Polyphenolen und der
Adstringenz ist seit Mitte des letzten Jahrhunderts Forschungsgegenstand zahlreicher
Arbeitsgruppen. Einige malgebliche Erkenntnisse liefern Modellstudien mit phenolischen
Fraktionen aus Apfelweinen, die zeigen, dass mit zunehmendem Polymerisationsgrad von
Proanthocyanidinen die Bindungsaffinitat zu den Speichelproteinen zunimmt (LEA und ARNOLD,
1978). Da der Polymerisationsgrad phenolischer Verbindungen mit zunehmender Reife von
Fruchten ansteigt, die Adstringenz in deren Reifeverlauf jedoch abnimmt, kénnen die Aussagen
von Lea und Arnold nicht ohne weiteres auf reale Systeme Ubertragen werden. GOLDSTEIN und
SWAIN (1963) schlagen deshalb vor, dass die wahrend der Reife von Frichten entstehenden
hochmolekularen Proanthocyanidine aufgrund ihrer zunehmenden GréRe an Léslichkeit verlieren,
deshalb nicht mehr mit den Speichelproteinen binden und dementsprechend nicht mehr
adstringierend wirken kdnnen. Diese These wurde in einer spateren Arbeit Uber Proanthocyanidine
in Apfelweinen unterstrichen und dahingehend erweitert, dass Proanthocyanidine ab der Grofie
eines Decamers an Léslichkeit verlieren (LEA, 1990).

Als  SARNI-MANCHADO et al. (1999) nachweisen konnten, dass in Rotweinen
Proanthocyanidine mit zwanzig und mehr Einheiten vorkommen, nahmen zahlreiche
Forschungseinrichtungen erneut die Arbeit auf, um die Zusammenhange zwischen dem
Polymerisationsgrad von Proanthocyanidinen und der Adstringenz zu untersuchen. Grundlegende
Erkenntnisse liefern PELEG et al. (1999), die nachweisen, dass Flavan-3-ole vom Monomer bis zum
Trimer in ihrer Adstringenz zunehmen. Darliber hinaus konnte in der Studie gezeigt werden, dass
nicht nur der Polymerisationsgrad, sondern auch die Bindungspositionen im oligomeren Molekil
die Adstringenz beeinflussen. Demnach weisen Typ B Proanthocyanidine, die zwischen den
Positionen 4 und 8 der beiden Flavan-3-oleinheiten verknlipft sind, eine geringere Adstringenz auf
als solche, bei denen die intramolekulare Bindung zwischen den Positionen 4 und 6 vorliegt.
Ebenfalls strukturell bedingte Unterschiede erkennen Thorngate und Noble (1995), indem sie
anhand von Zeitintensitatsanalysen zeigten, dass die adstringierende Wirkung von (-)-Epicatechin
mit einer hdheren Intensitat und einer hdheren Persistenz bewertet wurde als die Adstringenz von
(+)-Catechin.

Auf Basis von Modellweinen wurde in einer umfassenden Studie von VIDAL et al. (2003) die
adstringierende Wirkung von Proanthocyanidinen bis zu einer Grof3e von 70 Einheiten untersucht.
Neben der Erkenntnis, dass die Adstringenz mit steigendem Polymerisationsgrad kontinuierlich
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zunimmt, konnten die Autoren weitere Strukturunterschiede von Proanthocyanidinen mit dem
Wesen der Adstringenz in Verbindung bringen. Stark galloylierte Proanthocyanidine fiihrten
demnach zu Intensitdtszunahmen in den astringent sub-qualities austrocknend, gipsartig und
kérnig. Im Unterschied dazu nahm die kérnige Wahrnehmung mit einem steigenden Anteil an
Prodelphinidinen im Proanthocyanidincluster tendenziell ab. Obgleich die Ergebnisse von VIDAL et
al. (2003) einen Meilenstein in der sensorisch orientierten Polyphenolforschung darstellen, kdnnen
sie die im Reifeverlauf von Rotweinen stattfindende Abnahme der Adstringenz und die damit
verbundene Umwandlung des unreifen Mundgefihls in ein samtiges, weiches Erscheinungsbild
nicht erklaren. Deshalb stehen die wahrend der Rotweinreifung stattfindenden Veranderungen der
Adstringenz im Fokus zahlreicher aktueller Forschungsvorhaben, die in ihren Untersuchungen
neben dem Polymerisationsgrad und den Strukturinformationen von Proanthocyanidinen weitere
Aspekte mit einbeziehen.

VIDAL et al. (2004) zeigen auf Basis von Modellweinen mit verschiedenen phenolischen
Substanzen, dass Proanthocyanidin-Anthocyan-Addukte, die wahrend der Rotweinreifung
entstehen konnen (siehe Kapitel 2.3), mit einem weicherem Mundgefuhl beurteilt wurden als die
Precursoren dieser Verbindungen. Die Autoren schlussfolgern deshalb, dass Reaktionen zwischen
stark adstringierend wirkenden Proanthocyanidinen und Anthocyanen, die in ihrer monomeren
Form keinen Beitrag zur Adstringenz leisten, zur Minderung der Adstringenz sowie zur
Veranderung des Mundgefiihls in Rotweinen fihren kénnen (VIDAL et al., 2004). Neben den
Anthocyanen als Adstringenz-modulierender Faktor wurden in anderen Studien die Reaktionen
zwischen Proanthocyanidinen und Polysacchariden untersucht, die nach den Ausfuhrungen von
TAIRA et al. (1997) zur Entstehung von |6slichen Aggregaten mit herabgesetzter Bindungsaffinitat
zu den Proteinen im Speichel filhren konnen. Die bisher im Raum stehenden Ansatze zur
Erklarung der Reife-induzierten Adstringenzabnahme erscheinen zwar plausibel, kdnnen aber die
komplexen Veranderungen des Mundgefiihls wahrend der Rotweinherstellung und -lagerung nur
unvollstandig  erklaren. Deshalb gilt die weitere Aufklarung von  phenolischen
Alterungsmechanismen sowie die Verknipfung der daraus gewonnenen Informationen mit den
Erkenntnissen aus sensorischen Studien nachwievor als ein brisantes Thema in der
Rotweinforschung (CHEYNIER, 2005).

2.5 Mikrooxygenierung

Die Mikrooxygenierung steht seit ihrer Erfindung in den 1990er Jahren im Rampenlicht zahlreicher
oenologisch orientierter Forschungsgruppen. Neben den unzahligen Applikationsstudien, die im
Laufe der letzten 20 Jahre Uber verschiedene mediale Plattformen (Fachzeitschriften,
Internetseiten, Firmenbulletins, etc.) verodffentlicht wurden, nimmt auch die Zahl der
wissenschaftlichen Abhandlungen Uber die Mikrooxygenierung stetig zu. Als erste Verdffentlichung
in einem Wissenschaftsmagazin publizierten ATANASOVA et al (2002a) ihre Arbeit Uber die
Einflisse der kontinuierlichen Mikrooxygenierung auf das Phenolprofil eines Cuvées aus Cabernet
Sauvignon und Tannat. Der Artikel, der laut der Literaturdatenbank Scopus mit 98 Zitierungen
(Stand: 30.10.2010) der am haufigsten zitierte Aufsatz Gber die Mikrooxygenierung ist, bildete den
Startschuss fir etliche weitere wissenschaftliche Verodffentlichungen rund um die Thematik der
kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr. Im Unterschied zu den frilhen Arbeiten ist es fur viele der
aktuelleren Studien oberste Pramisse, die Versuchsbedingungen so weit wie moglich zu
standardisieren und oenologische Variablen nur kontrolliert in den Versuchsprozess
mitaufzunehmen (siehe Kapitel 2.5.5, 2.5.8.3 und 2.5.8.5). Auch die Analytik, die im Rahmen der
Studien zur Mikrooxygenierung Anwendung findet, wird inzwischen mit deutlich gré3erem Umfang
eingesetzt. So wurden in jliingerer Vergangenheit einige Arbeiten veroéffentlicht, die sich, neben den
phenolischen Veranderungen, mit den Einflissen der Mikrooxygenierung auf das Aromaprofil der
Weine beschaftigten (ORTEGA-HERAS et al., 2008; HERNANDEZ-ORTE et al., 2009; DEL ALAMO et al.,
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2010). Daruber hinaus greifen immer mehr Arbeitsgruppen auf sensorische Verfahren zuriick, um
die mikrooxygenierten Weine zu charakterisieren (DEL CARMEN LLAUDY et al., 2006; Du ToIT et al.,
2006b; DE BEER et al., 2008; GONZALEZ-SANJOSE et al., 2008). Obgleich die Erkenntnisse Uber die
Einflisse der Mikrooxygenierung mit der Zahl veroffentlichter Studien stetig wachsen, ist die
kontinuierliche Sauerstoffzufuhr nachwievor eines der kontroversesten Themen der Oenologie.
Neben den offenen Fragen auf experimenteller und analytischer Ebene tragen vor allem
sprachliche Unklarheiten, ungenaue Begriffsdefinitionen und oenologische Besonderheiten der
verschiedenen Erzeugerlander dazu bei, dass ein Erfahrungsaustausch nicht uneingeschrankt
moglich ist.

2.5.1 Geschichte der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr

Sauerstoff wird in der Rotweinbereitung seit jeher in Form von offenen Garverfahren oder der
Holzfasslagerung genutzt und stellt spatestens seit den Untersuchungen von Louis Pasteur (1822-
1895) ein anerkanntes oenologisches Hilfsmittel dar. Pasteur erkannte im Rahmen seiner
Untersuchungen, dass geringe Mengen Sauerstoff durch die Fassdauben von Barriquefassern in
den Wein diffundieren und die Reifung von Rotweinen dadurch unterstitzen. Gleichzeitig stellte er
aber auch fest, dass die Bemessung der richtigen Sauerstoffkonzentration eine grofie
Herausforderung darstellt, da ein GberméaBiger Kontakt mit dem Gas unweigerlich zur Bildung von
Essigsaurebakterien und zur Braunfarbung der Weine fiihrt. Der kaiserliche Forschungsbeauftragte
beschrieb daher die spundvolle Aufbewahrung von Rotweinen in Barriquefassern als eine gute
Methode, einem Rotwein die Menge an Sauerstoff zukommen zu lassen, die er im Laufe seiner
Reifung chemisch umsetzen kann (HALLIDAY und JOHNSON, 1994). Angetrieben von dem
Gedanken, den Reifeprozess von Rotweinen der Tannin-betonten Rebsorte Tannat beschleunigen
zu kénnen, begannen Patrick Ducournau, Jean-Luc und Francgois Laplace im sudfranzdsischen
Madiran rund 130 Jahre spater mit Versuchen, in denen sie den Rotweinen wahrend der
Weinbereitung kontinuierlich geringe Mengen an Sauerstoff iber eine Spritzenpumpe und eine
Fritte zufuhrten (DUCOURNAU und LAPLACE, 1993). Nach Patentierung des Verfahrens grindete
Ducournau das Unternehmen Oenodev, dass fortan die Mikrooxygenierung in zahlreichen
Betrieben in Frankreich, Italien und Spanien implementierte.

Ende der 1990er Jahre weitete Ducournau seine oenologischen Aktivitdten aus und
grindete in den USA das Unternehmen Vinovation, welches dort die in Frankreich produzierten
Mikrooxygenierungsmodule bis heute erfolgreich vertreibt. Der Einzug in die neue Welt fihrte dazu,
dass um die Jahrtausendwende nahmhafte Californische Weinguter wie die E&J Gallo Winery,
Bonny Doon Vineyards oder die Domaine Chandon begannen, die Mikrooxygenierung in ihren
Herstellungsbetrieben zu implementieren (DEMPSEY, 2001). Zeitgleich waren in anderen
Weinbaulandern der alten und neuen Welt ahnliche Entwicklungen zu beobachten, was zahlreiche
oenologische Unternehmen veranlasste, die Technologie der Mikrooxygenierung mit in ihr Portfolio
aufzunehmen (siehe Kapitel 2.5.2).

Eine genaue Zahl der bis heute weltweit verkauften Gerate zur Mikrooxygenierung ist nicht
bekannt. ROBINSON (2006) schatzt die Anzahl der in Frankreich eingesetzten Module auf tGiber 2000
und geht davon aus, dass alle anderen Weinbaulander zusammen auf eine ahnliche hohe Zahl
verkaufter Gerate zur Mikrooxygenierung kommen. Im Jahr 2007 gaben in den USA in einer
Umfrage 39% der Weinguter an, Erfahrungen mit der Mikrooxygenierung zu haben. Dieser
Prozentsatz teilt sich laut der Statistik auf 16% der kleineren Weinguter, auf 50% mittelsténdischer
und 83% der groBen Unternehmen auf (GOLDFARB, 2007). Dementsprechend ist davon
auszugehen, dass weit Uber die Halfte des in den USA produzierten Rotweinvolumens im unteren
und mittleren Preissegment unter Einsatz der Mikrooxygenierung hergestellt wird. In anderen
Weinbauregionen der neuen Welt durften die Zahlen ahnlich wie in den USA aussehen.
Insbesondere in Australien beflirworten zahlreiche namhafte Kellermeister von grofen Weingtitern
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den Einsatz der Mikrooxygenierung (PARISH et al., 2000; LocH, 2002; OTT0, 2002). In Deutschland,
wo die Rotweinproduktion nur einen Bruchteil des australischen oder nordamerikanischen
Produktionsvolumens betragt, sind keine Zahlen Uber die Anwendung der Mikrooxygenierung
bekannt. Die steigende Anzahl an Artikeln in Fachmagazinen und die groRe Nachfrage von
Informationen bei regionalen Fachtagungen lasst jedoch vermuten, dass auch hierzulande die
Technologie der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr zunehmend Einsatz findet.

2.5.2 Equipment zur Mikrooxygenierung

Neben Ducournaus Unternehmen Oenodev vertreiben heute zahlreiche Hersteller Equipment zur
Mikrooxygenierung von Rotweinen. Der Aufbau der Dosiergerate sowie die Verfahren zur Infusion
des Sauerstoffs in den Wein sind dabei sehr unterschiedlich (Tabelle 2.9). Die Firma Oenodev
setzt heute auf ein Verfahren, bei dem der Sauerstoff bei einem definierten Druck in eine
Dosierkammer mit bestimmtem Volumen geleitet wird. Da der Druck in der Dosierkammer um ein
Vielfaches hoher ist als der hydrostatische Druck im Tank, wird der Sauerstoff durch ein
Stromregelventii dem Wein zugeleitet (DUCOURNAU und LAPLACE, 1993). Das italienische
Unternehmen Parsec und der deutsche Hersteller IT Licht bedienen sich im Unterschied zu der
Messung von Druckdifferenzen zwischen dem Druckminderer der Gasflasche und dem
hydrostatischen Druck im Tank. Die Sauerstoffdosage erfolgt hierbei Uber Ventile, die je nach
gemessener Druckdifferenz nach bestimmten Zeitintervallen 6ffnen und einen Druckausgleich
erlauben (LICHT, 2007). Auf einem ganz anderen Prinzip beruht die Sauerstoffdosierung der Ox-
Box der US-amerikanischen Firma Stavin. Hier erfolgt die Zufuhr desSauerstoffs Uber
Stromregelventile, die dhnlich wie bei einem Gaschromatographen mit Volumenstrommesszellen
ausgeristet sind, um den Gasstrom des zugeflihrten Sauerstoffs zu regulieren (STAVIN, 2008).
Unabhangig vom eingesetzten Dosagesystem kommen bei der klassischen Mikrooxygenierung
sogenannte Diffusoren zum Einsatz, die den Uber Polyamid- oder Polyurethanschlauchen
zugefuhrten Sauerstoff mdglichst gleichférmig und in kleinen Blasen im Wein verteilen. Die
Diffusoren bestehen in der Regel aus feinporigen Metallschwdmmen oder aus gesinterter Keramik
und weisen je nach Hersteller unterschiedliche Porengroen auf. Neben den infusiven Verfahren,
die den Sauerstoff tber Diffusoren im Wein verteilen, setzen andere Unternehmen auf die diffusive
Sauerstoffzufuhr Gber Silikonoberflachen. Der Schweitzer Hersteller Baldinger sowie die
australische Firma Memstar bieten hierzu Membranen aus Polydimethylsiloxan an, die unter
konstantem Druck definierte Mengen an Sauerstoff an den Wein abgeben (PAUL und KELLY, 2005).
Die Realisierung verschiedener Sauerstoffdosagen erfolgt bei diesen Verfahren Uber die effektive
Lange der Sauerstoff-diffusiven Membran (BALDINGER, 2008).

Tab. 2.9: Wichtige Hersteller und Fabrikate von Modulen zur Mikrooxygenierung mit Gerateparametern.

Art der Einheit der Bereich der Anzahl

Hersteller |Fabrikat(e) Dosierung® |Dosierung Dosierung Ausgange

a) Compact a) 0,1 bis 60 a)1
Oenodev b) VisiOg >V ml O,/L/Monat b) 0,1 bis 200 b) 1 bis 4

c) EcO, plus c) 0,1 bis 120 c) 5 bis 28

a) Oxygenius a) 0,1 bis 180 a) 1
Parsec ) saEn4000 [P mg Oz/L/Monat ) o'y bis 240 b) 5 bis 15
IT Licht a) Modul MOX Ap mg O./L/Monat  a) ab 0,1° a) 8 bis 16
Stavin a) Ox-Box Vit ml O,/L/Monat a) 0,5 bis 100° a)4
Baldinger  a) MBA-hsw3®  |p=konst. mgO,/L/Monat a)ab 1° a) 1 bis 3

? Die Art der Dosierung erfolgt entweder Uber ein definiertes Volumen (3 V), Uber die Bestimmung von Druckunterschieden
(A p), uber Volumenstrommessung (V/t) oder einen definierten Druck (p = konst.).
® werkseitig keine Obergrenze festgelegt. © Dosierbereich bezieht sich auf ein Weinvolumen von 100 hL.
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2.5.3 Rechtliches

Nach langer Unklarheit, ob und in welcher Form Sauerstoff dem Wein aktiv zugesetzt werden darf,
wurde 2004 von der Internationalen Organisation fiir Rebe und Wein beschlossen, Sauerstoff zur
starken Sauerstoffanreicherung des Mosts und zur Sauerstoffanreicherung des Weins in den
internationalen Weinkodex aufzunehmen (OFFICE INTERNATIONAL DE LA VIGNE ET DU VIN, 2004). Nach
diesem muss der eingesetzte Sauerstoff aus einem weil} gestrichenen Stahlzylinder mit Kegelventil
stammen und eine Reinheit von mindestens 99 Vol.-% betragen.

2.5.4 Begriff und Definition

Als Entwickler der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr gaben DUCOURNAU und LAPLACE (1993) ihrem
Patent den Namen micro-oxygénation. Mit dieser Wortneuschdpfung grenzten sie ihr Verfahren
terminologisch zu bereits bekannten Malinahmen zur Behandlung von Rotweinen mit Sauerststoff
ab, die in der Regel einen diskontinuierlichen Eintrag von Sauerstoff beschreiben. Mit der Vorsilbe
micro deuteten die Urheber des Verfahrens an, dass es sich um sehr geringe Sauerstoffmengen
handelt, die dem Wein kontinuierlich zugefiihrt werden. Mit teilweise geringen Variationen durch
Ubersetzungen in andere Sprachen ist der urspriingliche Begriff nachwievor gebrauchlich. Im
deutschen Sprachraum hat sich der Ausdruck Mikrooxygenierung durchgesetzt, wobei hin und
wieder die synonym eingesetzten Begriffe Mikrooxidation oder Mikrooxigenation vor allem in der
Schweiz und in Osterreich auftauchen.

In der englischen Literatur wurde die Mikrooxygenierung erstmalig von PARISH et al. (2000) als
ein unterstitzender Prozess bei der Rotweinreifung bezeichnet, bei dem abgemessene Mengen
Sauerstoff dem Wein kontinuierlich zugefiihrt werden. Dariiber hinaus weisen die Autoren darauf hin,
dass die dosierte Sauerstoffmenge stets unterhalb des Sauerstoffverbrauchs durch den Rotwein
liegen muss, so dass es zu keiner qualitatsmindernden Akkumulation des Gases im Wein kommt.
PAUL (2002) erweitert diese Definition, indem er die Mikrooxygenierung als die einzige kontrollierte
Mdglichkeit beschrieb, einen Rotwein kontinuierlich mit Sauerstoff zu versorgen. Um die erwiinschten
Ergebnisse zu erzielen, so der Autor, misse der Kellermeister die Dosierung des Sauerstoffs
jederzeit regulieren kénnen.

Abweichend von der oben angefiihrten Definition, die sich auf die infusive Zufuhr von
Sauerstoff wahrend der Rotweinreifung bezieht, wird der Begriff Mikrooxygenierung heute eher
pauschal fir die kontrollierte und kontinuierliche Sauerstoffversorgung von Rotweinen eingesetzt. So
wird der Einsatz von Sauerstoff-permeablen HDPE-Reifetanks (siehe Kapitel 2.2.1.5) vom Hersteller
Liquosystems ebenso als Mikrooxygenierung bezeichnet wie die kontinuierliche Zufuhr von
Sauerstoff zu Jungweinen wahrend oder im Anschluss an die alkoholische Garung. Um
letztgenanntes Verfahren terminologisch zur Mikrooxygenierung wahrend der Rotweinreifung
abgrenzen zu kénnen, wird im anglizistischen Sprachraum in der Regel mit den Zusatzen pre-MLF
(dt.: vor dem BSA) und post-MLF (dt.: nach dem BSA) gearbeitet. Im Gegensatz dazu hat sich im
Deutschen der Begriff Makrooxygenierung durchgesetzt, der ebenfalls die kontinuierliche
Sauerstoffzufuhr zu Jungweinen wahrend oder im Anschluss an die alkoholische Garung bezeichnet.
Mit hoher Wahrscheinlichkeit resultiert der Ausdruck Makrooxygenierung aus den Empfehlungen der
Oenologen, die sich dariber einig sind, dass im Vergleich zur klassischen Mikrooxygenierung
deutlich héherer Sauerstoffdosagen vor dem BSA appliziert werden konnen (siehe Kapitel 2.5.7).

2.5.5 Technische Herausforderungen

Zur richtigen technischen Umsetzung der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr ist wenig bekannt und es
scheint, dass die grundsatzlichen technischen Herausforderungen bei der Mikrooxygenierung in der
Forschung bisher eher vernachlassigt wurden. Nachdem die Mikrooxygenierung bereits seit knapp 20
Jahren Gegenstand zahlreicher Studien ist, adressierte POUR NIKFARDJAM (2004) als erster die
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grundsatzlichen Probleme, die sich bei der technischen Umsetzung der kontinuierlichen
Sauerstoffzufuhr ergeben. Der Autor fuhrt an, dass bei den meisten Geraten die Sauerstoffdosierung
nicht kontinuierlich verlauft, sondern im Gegenteil einen sehr unregelmalligen "Sagezahncharakter"
aufweist. Da jedoch sowohl der Dosiermodus als auch die Porengrof’e der Dosierfritte zu den
anlagenspezifischen Eigenschaften zahlen (siehe Kapitel 2.5.2), kann der (potentielle) Anwender diese
(hypothetischen) Einflussgréfien nur bei der Auswahl der Gerate im Vorfeld der Kaufentscheidung
bericksichtigen. Obgleich POUR NIKFARDJAM (2004) den Lesern einen Geratevergleich liefert, indem er
die Dosiermodi der Module und die Porengrof3en der Dosierfritten vergleicht, und dem Anwender somit
suggeriert, dass diese Parameter wichtige Faktoren bei der Kaufentscheidung sind, haben weder er
noch andere Autoren bislang konkrete Untersuchungsergebnisse zum Einfluss des Dosiermodus oder
der PorengrofRe der Dosierfritte verdffentlicht.

Als weitere technische Einflussgrofe filhrt POUR NIKFARDJAM (2004) an, dass eine gewisse
Eintauchtiefe der Dosierfritte im Tank erforderlich ist, damit der hydrostatische Gegendruck auf der
Fritte zur Bildung von feinen Blaschen fiihrt. Diese sind wiederum wichtig, damit der dosierte Sauerstoff
komplett in L6sung geht und keine Kopfraumakkumulation des Sauerstoffs im Tank stattfindet. Diesen
Hypothesen entsprechend empfiehlt POUR NIKFARDJAM (2004), dass ein Flissigkeitsspiegel des
Rotweines von ca. 4 m uber der Fritte nétig ist, um eine Mikrooxygenierung mit den von ihm getesteten
Geraten durchzufuhren. Im Gegensatz dazu erwahnen Del Carmen LLAUDY et al. (2006) in einem
Nebensatz ihrer Veroffentlichung, dass ein Flissigkeitsspiegel von 2,2 m Uber der Fritte ausreicht, um
die vollstandige Losung des dosierten Sauerstoffs zu gewahrleisten. Obgleich diese Werte einen
wichtigen Anhaltspunkt zur technischen Umsetzung der Mikrooxygenierung darstellen, bleiben Zweifel
Uber deren Validitat, da einerseits eine nicht unerhebliche Differenz zwischen 2,2 und 4 m liegt und
andererseits die Autoren beider Verdffentlichungen nicht offen legen, wie diese Werte generiert wurden.

2.5.6 Propagierte Ziele und Risiken

Nach rund 15 Jahren praktischer Erfahrungen haben etliche Oenologen auf empirischer Ebene
zahlreiche Einflisse der Mikrooxygenierung beschrieben, die samtliche sensorische
Charakteristika der Rotweine betreffen und von enorm nutzbringend bis stark qualitatsmindernd
reichen (Tabelle 2.10). Fur viele der propagierten Veranderungen, die wahrend der Mikro-
oxygenierung von Rotweinen beobachtet wurden, konnten jedoch bislang weder eine
wissenschaftliche Bestatigung noch eine vollstdndige Beweisfliihrung zur Aufklarung chemischer
Vorgange erbracht werden (siehe Kapitel 2.5.8).

Tab. 2.10: Propagierte Ziele und Risiken der Mikrooxygenierung im Uberblick.

Ziele Risiken
tiefere Rotfarbung®®* Braunfarbung®"¢
hohere Farbstabilitit gegeniiber SO,*"¢ Farbverluste®®

Langzeitstabilitat der Farbe gegenlber O,  |trockene Adstringenz""b
weichere Adstringenz®®° Verlust primarer Aromastoffe®

kraftigerer Korper®® Bildung oxidativer Aromen®?

schnellere Tanninreife™® Wachstum aerober Verderber®"

integrierte Holztannine und -aromen' Bildung fllichtiger Saure®”

verbesserte Fruchtaromatik"® verringertes Lagerpotential®

Entfernung sulfidischer Fehlaromen®® starkere Depotbildunga’b

verbesserte Fitness der Hefezellen®® Wirkungsverlust von natiirlichen Antioxidantien'

Entfernung von unerwiinschtem CO,°

weniger SO,-Bedarf®

aus PARISH et al. (2000). ®aus PAUL (2002). “aus LocH (2002). “aus FISCHER und WEIK (2005). ®aus Du ToIT (2007a).
"aus NEL (2001). 9aus THERON (2007). "aus Du ToIT (2007b). 'aus DE BEER et al. (2008).
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Neben den Aspekten der Rotweinqualitdt fiihren die Beflrworter der Mikrooxygenierung
auch 6konomische Vorteile an, die beim Einsatz der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr entstehen.
So bezeichnet PauL (2002) die Mdglichkeit zur Regulierung der Sauerstoffdosage bei der
Mikrooxygenierung als einen enormen Vorteil gegentber der traditionellen Holzfasslagerung.
Anders als bei der Lagerung in Holzfassern, bei der die Weine fiir gewohnlich so lange in den
Fassern gelagert werden, bis ihre optimale Reife erreicht ist, kann durch eine bedarfsgerechte
Dosierung des Sauerstoffs bei der Mikrooxygenierung die Lagerdauer der Weine verkiirzt werden
(Du ToIT, 2007a). Eine auf die Bedarfe der Rebsorte und dem Stadium der Weinbereitung
angepasste Sauerstoffdosage kénnte im Hinblick auf den enormen Wettbewerb, dem die
Weinguter und Genossenschaften ausgesetzt sind, entscheidend sein, friihzeitig grole Mengen
trinkreifer Weine produzieren zu kénnen.

Des Weiteren ist der Ausbau in Barriquefadssern Rotweinen der gehobenen Preisklasse
vorbehalten. Basisweine und Weine des mittleren Preissegments werden dagegen meist in
Edelstahltanks gelagert, bevor sie abgefiillt werden. Der Ausbau in Edelstahl verhindert jeglichen
Zutritt von Sauerstoff und schrankt daher den Reifeprozess von Rotweinen ein. Die Folgen sind
oftmals unreif wirkende Weine mit hohen Gehalten an CO,. Die Sauerstoff-induzierte
Reifeentwicklung, die in Barriquefassern stattfindet, kann durch die Mikrooxygenierung
kostengulnstig imitiert werden. Insbesondere der kombinierte Einsatz von Mikrooxygenierung und
Eichenholzchips stellt eine 6konomisch sinnvolle Variante dar, um die steigende Nachfrage nach
gehobenen Trinkweinen mit internationaler Pragung zu bedienen (McCoORD, 2002).

2.5.7 Empfehlungen zur Anwendung der Mikrooxygenierung

Empfehlungen seitens der Geratehersteller

Nicht zuletzt wegen der enormen Schwankungen der Zusammensetzung von Traubenmaterial und
Maische und aufgrund der Vielzahl an oenologischen Gestaltungsmadglichkeiten ist es bislang nicht
gelungen, Standardrezepte zum Einsatz der Mikrooxygenierung zu entwerfen. Sowohl (ber die
Sauerstoffdosage und die Anwendungsdauer der Mikrooxygenierung als auch dber den
Anwendungszeitpunkt gibt es sehr unterschiedliche Empfehlungen, die in erster Linie zur
Verunsicherung unter Anwendern beitragen und viele Kellermeister ganz davon abhalten, die
Technik der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr zu implementieren. Trotz des Fehlens
wissenschaftlich basierter Empfehlungen finden sich insbesondere auf den Internetseiten der
Hersteller von Mikrooxygenierungsgeraten Dosageempfehlungen, die auf Basis einer Vielzahl von
empirischen  Beobachtungen erstellt wurden. Aufgrund von teilweise erheblichen
Schwankungsbreiten in Anwendungsdauer und Sauerstoffdosage koénnen diese Empfehlungen
jedoch hdchstens als Anhaltspunkte gelten und stellen keineswegs echte Anleitungen zur
Mikrooxygenierung dar. Auf Basis einer sensorischen Klassifizierung von Rotweinen sind die
Dossageempfehlungen der kalifornischen Firma Vinovation relativ engmaschig und stellen
annahernd so etwas wie eine Standardrezeptur zur Mikrooxygenierung dar (Tabelle 2.11 und
Tabelle 2.12). Da das Klassifizierungssystem jedoch auf einer subjektiven sensorischen
Beurteilung beruht und die erforderlichen sensorischen Parameter selbst von gelibten Sensorikern
nur schwer zu erfassen sind, flhrt letztlich auch dieses Prozedere zu einem enormen Spielraum
bei der Auslegung der Sauerstoffdosage und der Anwendungsdauer.
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Tab. 2.11: Klassifizierung von Rotweinen anhand der sensorischen Tanninreife und -intensitat zur Ermittlung
der Sauerstoffdosage und der Anwendungsdauer einer Mikrooxygenierung nach dem Schema in Tabelle
2.12 (VINOVATION, 2010).

Tanninreife
sehr grun grun reif sehr reif
sehr stark A B C D
c T stark B C D E
E é schwach C D E F
- sehr schwach D E F G

Tab. 2.12: Empfehlungen zur Sauerstoffdosage und zur Anwendungsdauer bei der Mikrooxygenierung auf
Basis der in Tabelle 2.11 dargestellten Klassifizierung von Rotweinen (VINOVATION, 2010).

Makrooxygenierung vor dem BSA | Mikrooxygenierung nach dem BSA
Weinklasse Dosage Dauer Dosage Dauer
(ml O,/L/Monat) (Wochen) (ml O,/L/Monat) (Monate)
A 60 2-4 2-10 6
B 60 2-4 2-10 5
Cc 50 2-4 2-5 4
D 40 2-4 2-5 3
E 30 24 1-5 2
F 20 2-4 1-5 1
G 10 2-4 0,5-5 1

Unabhangig davon, ob die von VINOVATION (2010) vorgestellte Klassifizierungsmatrix fir
Dosageempfehlungen bei der Mikrooxygenierung praxistauglich ist oder nicht, zeigt dieses System,
dass die Konzentration und der strukturelle Aufbau der im Rotwein enthaltenen Tannine Parameter
darstellen, die flr Eignungs- und Dosageempfehlungen zur Mikrooxygenierung herangezogen
werden kénnen. Neben dem nur auf den Tanninen basierenden Einteilungssystem von Rotweinen
wird auf der Homepage der gleichen Firma anhand eines weiteren Schemas aufgezeigt, dass der
Zusammenhang zwischen dem Tannin- und dem Anthocyangehalt einen nicht zu vernachlassigen
Faktor darstellt, wenn es um die Fragen der Eignung und der richtigen Dosage bei der
Mikrooxygenierung geht (VINOVATION 2010). Damit greift VINOVATION (2010) indirekt auf das von
der Arbeitsgruppe um Cheynier vorgeschlagene Anthocyan-Tannin-Verhaltnis zuriick (CHEYNIER
et al., 1998) und versucht damit die Entstehung von Sauerstoff-induzierten Polyphenolpolymeren
bei der Mikrooxygenierung zu prognostizieren (Tabelle 2.13).
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Tab. 2.13: Empfehlungen zur Mikrooxygenierung auf Basis des Zusammenhangs zwischen dem
Tannin- und dem Anthocyangehalt von Rotweinen (VINOVATION, 2010).

Ausgangsgehalte Chemischer und sensorischer Empfehlung
T |Anthocyane Einfluss des Sauerstoffs zur Mikroox.
hoch hoch schnelle Acetaldehydbildung > effiziente hohe
Polyphenolpolymerisierung = reife Tanninstruktur Dosage
hoch erin schnelle Acetaldehydbildung - limitierte Bildung geringe
gerng lyon Tannin-Anthocyan-Addukten - trockene Tannine Dosage
erin hoch langsame Acetaldehydbildung = limitierte keine
gerng Polyphenolpolymerisierung—> keine Gefahr trockener Tannine  Angabe
erin erin langsame Acetaldehydbildung - limitierte Bildung keine
genng 9enng  yon Tannin-Anthocyan-Addukten Mikroox.

Da Tannine und Anthocyane gleichermalen an der Entstehung Sauerstoff-induzierter
Polyphenolpolymere beteiligt sind (siehe Kapitel 2.3.3.3), stellt die vorgeschlagene Systematik auf
Basis von Tannin- und Anthocyangehalten eine sinnvolle Erweiterung zum oben dargestellten, nur
auf der Tannizitdt der Weine basierenden, Klassifizierungsschema dar. Nichtsdestotrotz liefert
auch das erweiterte Empfehlungsschema von VINOVATION (2010) weder zu den Ausgangsgehalten
an Tanninen und Anthocyanen noch zu den Dosageempfehlungen faktische Werte und kann somit
nur als qualitatives System und nicht als eine echte Anleitungen zur Mikrooxygenierung betrachtet
werden.

Empfehlungen von Oenologen

In den zahlreichen Applikationsstudien, die bisher zum Thema Mikrooxygenierung durchgefihrt
wurden, bewegten sich die untersuchten Sauerstoffdosagen in einer enormen Spannbreite
zwischen 0,5 und 60 ml Sauerstoff pro Liter Wein und Monat, wobei die Anwendungsdauer der
kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr in diesen Studien ebenso stark von fiinf Tagen bis zu acht
Monaten variierte (Tabelle 2.14). Der Grund fir diese groRe Schwankungsbreite liegt darin, dass
sich sowohl die H6he der Sauerstoffdosage als auch die Anwendungsdauer in erster Linie nach
dem Zeitpunkt richten, wann die Mikrooxygenierung eingesetzt wird. PARISH et al. (2000) bemerken
hierzu, dass aufgrund der hohen Gehalte an monomeren Flavonoiden vor dem BSA grundsatzlich
hohe Sauerstoffdosagen mit kurzer Anwendungsdauer sinnvoll sind und nach dem BSA eher
geringe  Sauerstoffdosagen mit langer Anwendungsdauer eine Rolle spielen, da
Polymerisationsvorgange zwischen Tanninen und Anthocyanen zu diesem Zeitpunkt bereits zu
einem groRen Teil abgeschlossen sind. Obgleich die Ausfihrungen von PARISH et al. (2000)
einleuchtend klingen und wichtige Anhaltspunkte fiir den Anwender liefern, fehlen analytische
Daten, um diese Hypothesen bestatigen und effektive Empfehlungen geben zu kénnen.

ZOECKLEIN et al. (2002) beschreiben grundsatzlich drei Anwendungszeitrdume, in denen die
Mikrooxygenierung im Rotweinbereitungsprozess stattfinden kann: Wahrend der alkoholischen
Garung, vor dem BSA und nach dem BSA. Die Begrenzungen der Anwendungszeitrdume ergeben
sich laut ZOECKLEIN et al. (2002) zum einen aufgrund des verfahrenstechnischen Prozessschrittes,
bei dem die Maische nach der Mazeration in die Presse beférdert wird, und zum anderen aufgrund
des mikrobiologischen Verfahrens des BSA, in dem Acetaldehyd weitgehend durch
Milchsaurebakterien abgebaut wird (OSBORNE et al., 2006). Auch ZOECKLEIN et al. (2002) geben
bezlglich der Anwendungszeitrdume die Empfehlung, mit fortschreitendem Weinalter die
Sauerstoffdosagen bei der Mikrooxygenierung sukzessive zu reduzieren. Ahnlich wie bei anderen
oenologischen Verfahren, bei denen verschiedene Auslegungsmdglichkeiten existieren, gibt es
auch fir die unterschiedlichen Mikrooxygenierungsregime Fulrsprecher und Kritiker. So fiihren
einige australische Oenologen an, dass eine zwei- bis vierwdchige Mikrooxygenierung vor dem
BSA mit verhaltnismaRig hohen Sauerstoffdosagen vor allem aufgrund der geringen SO,-Gehalte
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in diesem Stadium der Rotweinbereitung sinnvoll erscheint und zu den besten Ergebnissen flhrt
(LocH, 2002; OTTO, 2002). VINOVATION (2010) befirwortet diesen Ansatz, da etwaige
Uberschussmengen an Acetaldehyd, die wéahrend der Mikrooxygenierung vor dem BSA produziert
werden und organoleptische Defekte zur Folge haben kénnen, durch die Milchsaurebakterien des
BSA abgebaut werden (OSBORNE et al., 2006). Im Gegensatz dazu berufen sich die Beflirworter
einer ,traditionellen® Mikrooxygenierung nach dem BSA vor allem darauf, dass die Weine wahrend
der Garung durch MaRnahmen wie beispielsweise dem Uberschwallen ausreichend mit Sauerstoff
versorgt werden und der Zeitraum zwischen der alkoholischen und der malolaktischen Garung zu
kurz ist, um eine Mikrooxygenierung durchzufihren. Den Vorschlag, durch den Einsatz von
Lysozym den Zeitpunkt des BSA zugunsten einer langeren Mikrooxygenierungsspanne zu
verzogern (NEL, 2001; PAUL, 2002), lehnen viele Kellermeister bislang ab (TiBBITS, 2003).

Tab. 2.14: In ausgewahlten Applikationsstudien untersuchte Mikrooxygenierungsregime mit Angabe der
verwendeten Rebsorten.

Quelle Zeitpunkt  |Dauer 0O,-Dosage Rebsorte(n)

Mitchell (2002) Mazeration 3-4 Wochen  20-40 mg O./L/Monat  Cabernet Sauvignon

Loch (2002) vor BSA 2-3 Wochen  20-60 ml O,/L/Monat Cabernet Sauvignon,
Merlot, Syrah

Otto (2002) vor BSA 5-7 Tage 30-50 ml O,/L/Monat Merlot

Loch (2002) nach BSA  1-3 Monate  1-5 mg O,/L/Monat Cabernet Sauvignon,
Syrah

Bernath et al. nach BSA  3-6 Monate 1-24 mg O,/L/Monat Spéatburgunder,

(2002) Schwarzriesling

Pour Nikfardjam  [nach BSA 2 Monate 4 ml Oy/L/Monat Cabernet Sauvignon

und Dykes (2003)

Otto (2002) nach BSA  6-8 Monate  0,5-5 ml O,/L/Monat Cabernet Sauvignon,
Syrah

Sowohl die von VINOVATION (2010) vorgeschlagenen Dosageempfehlungen als auch die in
den aufgefiihrten Applikationsstudien untersuchten Mikrooxygenierungsregime bilden eine
fundierte Grundlage fir den Anwender, das Verfahren richtig einsetzen zu kénnen. Auch die von
vielen Oenologen beschriebenen Einflisse der Mikrooxygenierung auf die chemisch-sensorischen
Eigenschaften von Rotweinen (siehe Kapitel 2.5.6) geben einen Hinweis darauf, welche Sauerstoff-
induzierten Veranderungen durch den Einsatz der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr zu erwarten
sind. Aufgrund dessen, dass Versuchsbedingungen wahrend der kommerziellen
Rotweinproduktion in der Regel nicht standardisiert umgesetzt werden kénnen oder objektive
analytische Moglichkeiten fehlen, ist es im Rahmen von Applikationsstudien schwierig, eine
vollstandige Beweisfuhrung vom gewahlten Versuchsdesign bis zur analytischen Manifestation zu
erbringen. Folglich sind zur genaueren Beleuchtung der konkreten Einflisse der
Mikrooxygenierung die Inhalte wissenschaftlicher Studien von grolRer Bedeutung, die seit der
ersten Publikation Uber das Thema Mikrooxygenierung durch ATANASOVA et al. (2002a) mit
steigender Verdffentlichungsrate zunehmen.

2.5.8 Mikrooxygenierung in wissenschaftlichen Studien

Verteilung des Sauerstoffs im Tank

Obgleich die Mikrooxygenierung seit mittlerweile rund 15 Jahren kommerziell vertrieben wird und
die erste wissenschaftliche Studie zum Thema 2002 veréffentlicht wurde, werden erst seit kurzem
Versuche zur Verteilung des applizierten Sauerstoffs in den Tanks durchgefiihrt. Als erster

74



ATW-Bericht 138

beschaftigte sich DYKEs (2007) mit dieser Fragestellung und erkannte mit Hilfe einer
Simulationsmethode der numerischen Strémungsmechanik, dass die Lateralbewegung des
Sauerstoffs im Tank bei ansteigenden Mengen an Sauerstoff, die einen Frittenkdrper passieren,
rapide abnimmt. DYKES (2007) fihrt diese Beobachtung darauf zuriick, dass mit einer
zunehmenden Menge an Sauerstoff, die durch eine Dosierfritte gedriickt wird, gréere Gasblasen
einhergehen, die aufgrund ihrer Uberproportional zunehmenden Auftriebsgeschwindigkeit weniger
Lateraldrift zulassen. NEVARES et al. (2010) griffen drei Jahre spater die Ergebnisse von DYKES
(2007) auf und fuhrten einen Versuch durch, in dem sie in einem zwei Meter hohen 200 L Tank
jeweils drei horizontal und drei vertikal verteilte Sauerstoffmesspunkte installierten. Die Messung
des Sauerstoffgehalts in einem Ethanol/Wasser-Gemisch wahrend einer Mikrooxygenierung zeigte,
dass nach nur wenigen Stunden sowohl in vertikaler als auch in horizontaler Tankausrichtung ein
Gradient von etwa 0,5 mg O,/L feststellbar wurde. Obgleich diese Ergebnisse in Einklang mit den
von DYKES (2007) gewonnenen Erkenntnissen stehen, bezeichnen NEVARES et al. (2010) den
festgestellten Sauerstoffgradienten als idealisierte Beobachtung, da dieser in realem Rotwein
aufgrund des Sauerstoffverbrauchs madglicherweise sehr viel kleiner ausfallt. Tatsachlich zeigten
Laurie et al. (2008) bereits zwei Jahre vorher anhand eines ahnlichen Versuchsaufbaus, dass in
einem Cabernet Sauvignon Uber den Zeitraum einer sechsmonatigen Mikrooxygenierung weder
vertikale noch horizontale Sauerstoffgradienten festgestellt werden konnten.

Inwieweit die Verteilung des Sauerstoffs mit der Tankgeometrie und dem Tankvolumen in
Zusammenhang steht, ist bislang ungeklart. Ebenfalls ungelost ist die Frage, wie viel des
applizierten Sauerstoffs tatsachlich in Lésung geht und somit fur den Verbrauch durch die
Inhaltsstoffe des Rotweins zur Verfigung steht. Lediglich in einem Nebensatz ihres Artikels
erwahnen LAURIE et al. (2008), dass rund 80% des von ihnen dosierten Sauerstoffs durch den
Wein konsumiert wurden. Als Ursprung dieses Ergebnisses geben die Autoren die Messung des
Sauerstoffgehalts im Abluftstrom an, der sich wahrend der Mikrooxygenierung Uber dem Tank
einstellte. Keinen Messwert, sondern eine Vermutung zu diesem Thema &aufRerten DU ToIT et al.
(2006a) in einem Ubersichtsartikel, in dem sie annehmen, dass der wahrend der alkoholischen
Garung zugeflihrte Sauerstoff durch das entstehende CO, weitgehend aus dem Wein verdrangt
wird.

Sauerstoffverbrauch durch den Wein

Als fundamentaler Grundsatz der Mikrooxygenierung wird von vielen Oenologen und Forschern
angefihrt, dass die Dosagerate des Sauerstoffs zu jedem Zeitpunkt wahrend einer
Mikrooxygenierung unterhalb des Sauerstoffverbrauchs durch den Wein liegen muss (LEMAIRE,
1995; PARISH et al., 2000; LEMAIRE, 2002; LoCH, 2002; POUR NIKFARDJAM, 2004). Aufgrund der
Tatsache, dass bis vor kurzem keine Zahlen Uber die wahrend einer Mikrooxygenierung
vorliegenden Sauerstoffgehalte im Wein veréffentlicht waren, blieb die oben genannte Forderung
eine viel zitierte Aussage ohne greifbaren Charakter. CASTELLARI et al. (2004) waren die ersten, die
zeigten, dass die Sauerstoffgehalte im Wein wahrend einer korrekt durchgefiihrten
Mikrooxygenierung in einer Spanne zwischen 10 und 120 ug O,/L lagen. LAURIE et al. (2008)
weiteten diese Spanne aus, indem sie zwischen unterschiedlichen Mikrooxygenierungsregimen,
die vor oder nach dem BSA durchgefuhrt wurden, differenzierten. Die maximalen Konzentrationen
an Sauerstoff, die wahrend der pra- und post-malolaktischen Anwendungsregime von LAURIE et al.
(2008) erreicht wurden, betrugen 2 400 bzw. 60 ug OJ/L.

Zur gleichen Zeit begannen NEVARES und DEL ALAMO (2008) mit der kontinuierlichen
Aufzeichnung von Sauerstoffgehalten wahrend der Mikrooxygenierung und verglichen in ihrer
Studie unterschiedliche Verfahren zur Bestimmung des geldsten Sauerstoffs. Aufgrund der
Kontinuitdt der Messwertermittlung konnten die Autoren Uber die Differenzbildung zur dosierten
Sauerstoffmenge erstmalig den Sauerstoffverbrauch angeben, der im Rotwein wahrend der
Mikrooxygenierung stattfindet. Auf Basis der Ergebnisse von NEVARES und DEL ALAMO (2008)
zeigten DEL ALAMO et al. (2010) zwei Jahre spater die =zeitliche Entwicklung des
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Sauerstoffverbrauchs bei einem Rotwein, der mit unterschiedlichen Mikrooxygenierungsregimen
behandelt wurde. Im gleichen Artikel stellten die spanischen Forscher die so genannte Floating-
MOX-Strategie vor, die auf der kontinuierlichen Aufzeichnung von Sauerstoffgehalten beruht und
die Dosagewerte wahrend der Mikrooxygenierung anhand eines oberen und eines unteren
Sauerstoffgrenzwertes dynamisch reguliert.

Variationen im Versuchsdesign

Naturgemall basieren die verdffentlichten Studien zum Thema Mikrooxygenierung auf sehr
unterschiedlichen Versuchsbedingungen, die je nach Herkunft der Studie mehr oder weniger stark
auf die landes- oder regionstypischen Gegebenheiten des Weinbaus und der Oenologie
abgestimmt sind (Tabelle 2.15). Neben den unterschiedlichen Rebsorten, die in den Mikro-
oxygenierungsversuchen eingesetzt wurden, spielt in vielen Landern vor allem der kombinierte
Einsatz von Eichenholzchips oder die Mikrooxygenierung in Holzfassern eine grof’e Rolle (DEL
CARMEN LLAUDY et al., 2006; SARTINI et al., 2007; PEREZ-MAGARINO et al., 2009; RUDNITSKAYA et
al., 2009; CANoO-LoPez et al., 2010; DEL ALAmMO et al.,, 2010). Neben herkunftsspezifischen
Einflussfaktoren  konzentrieren sich bestimmte Forschergruppen auf ganz spezielle
Fragestellungen, die im Zusammenhang mit der Mikrooxygenierung stehen. So beschaftigen sich
beispielsweise RAYNE et al. (2008), HERNANDEZ-ORTE et al. (2009) und GONzZALEZ-DEL P0zO et al.
(2010) mit der Frage nach der Langzeitwirkung der Mikrooxygenierung. Im Gegensatz dazu
befassen sich PEREZ-MAGARINO et al. (2007), DE BEER et al. (2008) und RUDNITSKAYA et al. (2009)
in erster Linie mit den jahrgangsspezifischen Einflissen der Mikrooxygenierung. Hierbei ist vor
allem die Arbeit von PEREZ-MAGARINO et al. (2007) von groRem Interesse, da die Autoren neben
der Jahrgangsabhangigkeit auch einen rebsortenspezifischen Einfluss benennen, den sie anhand
von vier verschiedenen spanischen Rebsorten charakterisierten.

Bei einigen der oben aufgefiihrten Arbeiten liegt der Fokus weniger auf den Konditionen der
kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr als vielmehr auf den oenologischen Bedingungen, die im
Rahmen der Versuche variiert wurden. Obgleich auch diese Studien zweifelsohne ihre
Berechtigung haben, sind zur Aufklarung der Einflisse einer Mikrooxygenierung vor allem solche
Arbeiten von groem Interesse, in denen die Parameter der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr
variiert wurden. Hierzu z8hlen die Studien von Du ToIT et al. (2006b), CANO-LOPEZ et al. (2006)
und Sartini et al. (2007), bei denen in unterschiedlichen Versuchschargen unter standardisierten
Bedingungen verschiedene Sauerstoffdosagen zum Einsatz kamen und miteinander verglichen
wurden. Auf Basis dieses Versuchsdesigns konnte ermittelt werden, in welchem Zusammenhang
die eingesetzten Sauerstoffdosagen mit den analysierten Veranderungen standen und welchen
Bedarf an Sauerstoff die untersuchten Weine letztlich hatten (CANO-LOPEZ et al. 2006; DU ToOIT et
al. 2006b; SARTINI et al. 2007). Obgleich CANO-LOPEZ et al. (2006), CANO-LOPEZ et al. (2008) und
GONZALEZ-DEL Pozo et al. (2010) ihre Mikrooxygenierungsversuche unmittelbar nach der
alkoholischen Garung starteten und mit einer Unterbrechung wahrend des BSA bis zur Abfillung
der Weine durchfihrten, konnte in diesen Studien aufgrund des kombinierten Einsatzes von
Sauerstoff vor und nach dem BSA nicht zwischen diesen beiden Versuchsregimen differenziert
werden.
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Untersuchte analytische Parameter

In den unter Kapitel 2.5.8.3 aufgefiihrten Studien wurden in erster Linie phenolische Parameter und
die Farbeigenschaften mikrooxygenierter Rotweine untersucht (Tabelle 2.15). Die Wahl dieser
Charakteristika ist naheliegend, da Sauerstoff-induzierte Veranderungen vor allem die
Substanzklasse der phenolischen Verbindungen betreffen, zu welcher die Stoffe gehoren, die fir
die Farbgebung und die Adstringenz der Weine verantwortlich sind (siehe Kapitel 2.1 und 2.4).
Neben der Erfassung der phanotypischen Farbeigenschaften beschaftigten sich viele
Forschergruppen auch mit der weiterfUhrenden Charakterisierung der farbgebenden
Anthocyanaddukte und anderer Pigmentklassen. So zeigen die meisten der in Tabelle 2.16
zusammengefassten Ergebnisse, dass mit einer Farbintensivierung infolge der Mikrooxygenierung
auch eine Zunahme der polymeren Pigmente einhergeht. Unter den Reaktionen, die fur die
Entstehung der polymeren Pigmente verantwortlich sind, wurde in den Studien zur
Mikrooxygenierung vor allem die Bildung Methylmethin-verbriickter Anthocyanaddukte naher
beleuchtet (ATANASOVA et al., 2002a; CANO-LOPEZ et al., 2006; CANO-LOPEZ et al., 2008), da diese
Verbindungen in Verdacht stehen, infolge der Zufuhr von Sauerstoff zu entstehen (TIMBERLAKE und
BRIDLE, 1976; ES-SAFI et al., 1999b; ATANASOVA et al., 2002b).

Im Unterschied zur Bildung polymerer Pigmente auf Kosten von monomeren Anthocyanen —
ein Sachverhalt, der im Rahmen der meisten Arbeiten nachgewiesen wurde — konnte der Einfluss
des Sauerstoffs auf die Bildung von Pyranoanthocyanen bislang nicht eindeutig aufgeklart werden.
Sowohl DEL CARMEN LLAUDY et al. (2006) als auch PEREZ-MAGARINO et al. (2007) fanden keine
veranderten Pyranoanthocyangehalte nach einer Mikrooxygenierung. Dem gegenuber stehen die
Aussagen von CANO-LOPEZ et al. (2006), CANO-LOPEZ et al. (2008) und DE BEER et al. (2008), die
deutlich hdhere Konzentrationen dieser Verbindungen infolge der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr
nachweisen konnten. Aufgrund dieser gegensatzlichen Aussagen fihren CANO-LOPEZ et al. (2008)
an, dass Pyranoanthocyane nur die Intermediate eines komplexen Sauerstoff-induzierten
Reaktionsprozesses darstellen und weiteren Veranderungen unterliegen.

Tab. 2.16: Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse aus (peer-reviewed) Studien zur
Mikrooxygenierung.

Quelle Farbe Pigmente Phenole/Tannine
CASTELLARI et al. Farbintensitat 1 Polymere Pigmente 1 Flavan-3-ole |

(2000) Resveratrol |

ATANASOVA et al. Farbintensitat 1 Anthocyane | Polymerisationsgrad 1
(2002a) Farbstabilitat 1 Polymere Pigmente 1

DU ToIT et al. (2006b)

DEL CARMEN LLAUDY
et al. (2006)

CANO-LOPEZ et al.
(2006)

PEREZ-MAGARINO
et al. (2007)

SARTINI et al. (2007)

Farbintensitat 1
Farbstabilitat 1

Farbintensitat |
Farbstabilitat 1
Gelbton 1

Farbintensitat 1
Farbstabilitat 1

Farbintensitat 1
Farbstabilitat 1
Orangeton 1

Farbintensitat —
Farbstabilitat 1
Orangeton 1

F-A-Addukte —
F-et-A-Addukte 1

Polymere Pigmente 1
Anthocyane |

Polymere Pigmente 1
Anthocyane |
Pyranoanthocyane —

Polymere Pigmente 1
Anthocyane |
Pyranoanthocyane 1
F-et-A-Addukte 1

Polymere Pigmente 1
Anthocyane |
Pyranoanthocyane —

Polymere Pigmente 1
Anthocyane |

Gesamtphenole |

Polymerisationsgrad 1
Adstringenz |

Gesamtphenole |

Gesamtphenole |
Flavonole |
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Fortsezung Tab. 2.16: Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse aus (peer-reviewed) Studien
zur Mikrooxygenierung.

Quelle Farbe Pigmente Phenole/Tannine
CANO-LOPEZ et al. Farbintensitat 1 Anthocyane | Gesamtphenole —
(2008) Farbstabilitat 1 Pyranoanthocyane 1 Polymerisationsgrad 1
Farbton — F-et-A-Addukte 1
DE BEER et al. (2008) [L* (Helligkeit) | Polymere Pigmente 1 Gesamtphenole —
a* (Rotwert) | Pyranoanthocyane 1 Flavan-3-ole |
b* (Gelbwert) 1 Flavonole |
Adstringenz —
RAYNE et al. (2008) Farbintensitat 1 Phenolindex —
Farbstabilitat 1

Obgleich der Einfluss des Sauerstoffs auf die polyphenolischen Inhaltsstoffe verhaltnismafig
detailliert untersucht wurde und ein Konsens unter den Arbeitsgruppen dartiber herrscht, dass der
Polymerisationsgrad von Proanthocyanidinen infolge der Mikrooxygenierung zunimmt, sind die
Ausfuhrungen zur Verédnderungen der Adstringenz durch die Mikrooxygenierung sehr limitiert und
widersprichlich. Im Gegensatz zu DEL CARMEN LLAUDY et al. (2006), die eine Sauerstoff-induzierte
Abnahme der Adstringenz diagnostizierten, zeigen DE BEER et al. (2008), dass die Adstringenz
eines Pinotage Weines infolge unterschiedlicher Mikrooxygenierungsregime unbeeinflusst blieb.
Unter Bericksichtigung der Komplexitdt des Themas Adstringenz (siehe Kapitel 2.4.2) ist
naheliegend, dass die Forschergruppen sehr zurickhaltend mit konkreten Aussagen zur
Adstringenz umgehen.

Studien zum Einfluss der Mikrooxygenierung auf die Aromastoffe der Weine wurden bisher
nur in sehr geringem Umfang publiziert, so dass viele der propagierten Ziele (siehe Kapitel 2.5.6)
bisher unbestatigt blieben. Weder HERNANDEZ-ORTE et al. (2009) noch ORTEGA-HERAS et al. (2008)
konnten Veranderungen in der Fruchtaromatik oder einen Rickgang sulfidischer Fehlaromen
infolge einer Mikrooxygenierung nachweisen. Stattdessen zeigten ORTEGA-HERAS et al. (2008),
dass die Sauerstoffzufuhr vor dem BSA zu einer verstarkten Bildung von unerwinschten
Fuselalkoholen und Fettsauren fihrte. Im Unterschied dazu konnte in einer kiirzlich publizierten
Arbeit die propagierte Entfernung sulfidischer Aromen bestéatigt werden, wobei der beobachtete
Rickgang des Methanthiols nicht mit einer Zunahme des Dimethyldisulfids oder des
Dimethylsulfids einherging und somit die Frage nach dem zugrunde liegenden
Reaktionsmechanismus nicht geklart werden konnte (NGUYEN et al., 2010).

Ahnlich wie bei den Aromastoffen gibt es nur wenige Verdffentlichungen (iber die
sensorischen Profile mikrooxygenierter Rotweine. DEL CARMEN LLAUDY et al. (2006) zeigen neben
einer abnehmenden Farbintensitdt und einer verminderten Adstringenz, dass bei
mikrooxygenierten Weinen die Zunahme in den Attributen Kaffee, Wirzig und Getoastet bei einer
anschlieBenden Barriquelagerung starker ausgepragt war. Weitaus umfassendere Ergebnisse
liefern GONZALEZ-SANJOSE et al. (2008), die deutlich machen, dass die Mikrooxygenierung vor dem
BSA farbintensivere und fruchtigere Weine mit reiferer Tanninstruktur hervorbringt. Im Gegensatz
dazu zeigen DE BEER et al. (2008) eine Abnahme der Fruchtaromatik infolge der
Mikrooxygenierung nach dem BSA, woraus die Autoren schlussfolgern, dass beim spaten Einsatz
einer Mikrooxygenierung die korrekte Sauerstoffdosage einen entscheidenden Parameter darstellt.

Einfluss oenologischer Parameter

Die systematische Versuchsplanung in einem bioverfahrenstechnischen Prozess ist wegen der
Vielzahl von variablen EinflussgréRen von grofer Bedeutung (MONTGOMERY, 2000). Aufgrund der
hohen Varianz, die bestimmte Prozessparameter in einem Lebensmittelherstellungsverfahren mit
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sich bringen, ist es flr die Erstellung von Versuchsplanen daher essentiell, die Variation
unterschiedlicher Prozessparameter so zu koordinieren, dass der etwaige Einfluss einer Variable
mit statistischer Sicherheit berechnet werden kann. In vielen Studien zur Mikrooxygenierung wird
das Verfahren der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr in einen umfassenderen Kontext der
Rotweinoenologie gesetzt. So verwenden die meisten spanischen Arbeitsgruppen in ihren
Versuchen die Mikrooxygenierung nicht als alleinige Versuchsvariable, sondern kombinieren diese
mit anderen MalRnahmen, die typischerweise wahrend der Rotweinreifung ergriffen werden (siehe
Kapitel 2.5.8.3). Dementsprechend gelang es in vielen Studien trotz der Praxisnahe und -relevanz
der Versuche nicht, die gewonnenen Erkenntnisse auf konkrete Versuchsparameter
zuruckzufihren.

Zur Ermittlung oenologischer Einflisse wahrend der Mikrooxygenierung setzten TAO et al.
(2007) und CANO-LOPEZ et al. (2008) auf experimentelle Designs, in denen die Mikrooxygenierung
mit einer Uber alle Versuche simultan eingesetzten Sauerstoffdosage als konstanter Faktor und
verschiedene oenologische Parameter als variable GroRRen eingesetzt wurden. TAO et al. (2007)
untersuchten den Einfluss des SO,-Gehalts wahrend der Mikrooxygenierung eines Merlots und
zeigen, dass die Bildungsgeschwindigkeit von polymeren Pigmenten mit steigenden SO,-Gaben
vor der Mikrooxygenierung abnimmt. Gleichzeitig machten TAo et al. (2007) deutlich, dass die
Konzentrationen an freier und gesamter SO, infolge des Sauerstoffeintrags abgebaut wird und die
Ausgangsbedingungen des Weines nach einer bestimmten Mikrooxygenierungsdauer
wiederhergestellt werden.

Ebenfalls mit einer Uber alle Versuche konstant angewandten Sauerstoffzufuhr flhrten
CaANO-LOPEZ et al. (2008) die Mikrooxygenierung bei drei Monastrell Weinen durch, die sich in
ihrem Phenolprofil unterschieden. Obgleich alle drei Weine infolge der Mikrooxygenierung an
Farbintensitdt und -stabilitdt zulegen konnten, zeigte der Wein mit der niedrigsten
Anthocyankonzentration die geringsten Veranderungen. Gleichzeitig beobachten CANO-LOPEZ et
al. (2008) die starkste Bildung von Anthocyanaddukten und polymeren Pigmenten in dem Wein,
der vor den Mikrooxygenierungsversuchen den héchsten Anthocyangehalt aufwies. Im Unterschied
zu den Anthocyanen konnten die Autoren weder Sauerstoff-induzierte Veranderungen der Tannine
noch anderer nicht-anthocyanogener Phenole nachweisen. Dementsprechend propagieren CANO-
Lorez et al. (2008) den Anthocyangehalt als alleinigen Erfolgsparameter bei einer
Mikrooxygenierung. Bei einer Gegeniiberstellung der Erkenntnisse von CANO-LOPEZ et al. (2008)
mit den von VINOVATION (2010) veroffentlichten Empfehlungen (siehe Kapitel 2.5.7.1) fallt jedoch
auf, dass der Erfolg einer Mikrooxygenierung sowohl vom Anthocyan- als auch vom Tanningehalt
des Weines abhangt. Da diese These in Einklang mit den Phenol-chemischen Grundlagen (siehe
Kapitel 2.3.3.3) steht, sollten die von CANO-LOPEZ et al. (2008) verdffentlichten Ergebnisse nur
unter Vorbehalt interpretiert werden.

Propagierte analytische Kontrollparameter

Durch mal3gebliche Innovationen im Bereich der Sauerstoffmessung bietet sich die Bestimmung
des gel6ésten Sauerstoffs wahrend der Mikrooxygenierung als ein sinnvoller Kontrollparameter an
(DEVATINE et al. 2007). Sowohl NEVARES und DEL ALAMO (2008) als auch LAURIE et al. (2008)
konnten zeigen, dass die Sauerstoffverlaufe bei verschiedenen Mikrooxygenierungsregimen sehr
unterschiedlich ausfielen, wodurch sich dieser Parameter als zureichend differenzierungsfahig
erwies, um ihn als Kontrollparameter einsetzen zu kdonnen. Da die Studien zur kontinuierlichen
Aufzeichnung von Sauerstoffgehalten jedoch erst vor kurzem Einzug in die wissenschaftliche
Forschung gehalten haben, stellt die Interpretation der Werte bislang eine grof3e Herausforderung
dar (DU ToIT 2007b).

Obgleich mit analytischen Herausforderungen verbunden, schlagen CARLTON et al. (2007)
Acetaldehyd als Verbindung vor, die wahrend der Mikrooxygenierung als KontrollgroRe erfasst
werden kann. Anhand von Verlaufsmessungen stellten die Autoren fest, dass die Acet-
aldehydgehalte zunachst Uber einen gewissen Zeitraum auf konstantem Niveau blieben und
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danach mit einer Rate von ca. 1 mg Acetaldehyd/L/Tag anstiegen. Dieses Verlaufscharakteristikum
steht den Autoren zufolge in unmittelbarem Zusammenhang mit der Kinetik phenolischer
Polymerisationsreaktionen. CARLTON et al. (2007) mutmallen, dass der infolge der Fenton-
Reaktion gebildete Acetaldehyd nur umgesetzt werden kann solange die Edukte der
Polymerisationsreaktionen (Anthocyane und Flavan-3-ole) in ausreichenden Konzentrationen
vorliegen. Die Akkumulation des Acetaldehyds bezeichneten CARLTON et al. (2007) als
Abbruchkriterium der Mikrooxygenierung, da das Uberschreiten der Wahrnehmungsschwelle von
Acetaldehyd (40 bis 100 mg/L) einen unmittelbaren qualitatsmindernden Einfluss habe.
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3 Material und Methoden

3.1 Traubenmaterial

Mit Spatburgunder, Dornfelder, Cabernet Sauvignon und Lemberger wurden fir die Pilotversuche
drei Rebsorten ausgewahlt, die aufgrund ihrer genetisch determinierten Ausstattung stark in ihren
Gerbstoff- und Anthocyangehalten variieren (Tabelle 3.1). Gleichzeitig wurde darauf geachtet, dass
die Rebsorten sowohl nationale (Dornfelder, Spatburgunder und Lemberger) als auch
internationale Bedeutung (Spatburgunder, Cabernet Sauvignon) haben.

Tab. 3.1: Durchschnittliche Gerbstoff- und Anthocyangehalte in den Beeren verschiedener Rebsorten
(Angaben in g/kg Frischegewicht).

Cabernet Sauvignon Spéatburgunder Dornfelder
Gerbstoffe 1,3-2,5° 1,1-2,0°° 0,7-1,5°
Anthocyane 1,0-1,8° 0,5-1,0%¢ > 3,0°

2 aus VIVAS (2007). ® aus HOLLMAN und ARTS (2000). © aus HILLEBRAND et al. (1998). ® aus WENZEL et al. (1987).

Die Flachen, von denen die Versuchstrauben der Rebsorten Spatburgunder, Dornfelder und
Cabernet Sauvignon der Rebsorten stammten, gehdren zur Grofllage Gimmeldinger Meerspinne und
wurden in den Versuchsjahren 2006 bis 2009 vom Staatsweingut Neustadt bewirtschaftet. In den
Anlagen fanden Uber den Zeitraum der Versuche keine speziellen weinbaulichen oder phytosanitaren
Behandlungen statt. Fir die Uber verschiedene Jahrgange durchgefiihrten Versuche wurde
Traubenmaterial verwendet, das aus gleichen Parzellen stammte. Zusatzlich zu den in der Pfalz
angebauten Trauben wurden Versuche mit den Rebsorten Spatburgunder und Lemberger
durchgefihrt, die von einer badischen und einer wiirttembergischen Genossenschaft bezogen wurden.
Alle Rebsorten und Jahrgange, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht wurden, sind in
Tabelle 3.2 unter Angabe der Traubenherkunft und des Lesedatum zusammengefasst.

Im Vorfeld der Traubenlese wurde darauf geachtet, dass der Anteil Botrytis cinerea infizierter
Trauben in den Versuchschargen < 10% war. Die Lese der Versuchschargen, die je Rebsorte rund
3 000 kg betrugen, erfolgte mit Ausnahme des Spatburgunders und des Cabernet Sauvignons aus der
Pfalz, die von Hand gelesen wurden, mit dem Vollernter.

Tab. 3.2: Lesetermine und Herkunftsangaben zu den Versuchstrauben.

Rebsorte Jahrgang Herkunft® Lesedatum
Spéatburgunder 2006 Pfalz 06. Oktober
2007 Pfalz 09. Oktober
2007 Baden 08. Oktober
2009 Pfalz 02. Oktober
Dornfelder 2006 Pfalz 28. September
2007 Pfalz 24. September
Cabernet Sauvignon 2006 Pfalz 17. Oktober
2007 Pfalz 22. Oktober
Lemberger 2007 Wirttemberg 10. Oktober

@Das Traubenmaterial mit der Herkunftsbezeichnung Pfalz stammte von der Groftlage Gimmeldinger Meerspinne und
wurde fir die jeweiligen Rebsorten jahrgangsubergreifend von derselben Parzelle bezogen.
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Je nach Lesetechnik wurden die Trauben mittels 300 kg Bltten oder einem Maischewagen
zum Technikum des Dienstleistungszentrums Landlicher Raum Rheinpfalz transportiert. Die
Traubenannahme und die Maischeerhitzung des badischen Spatburgunders und des
wirttembergischen Lembergers erfolgte in den Kelterhdusern der Winzergenossenschaft Waldulm
bzw. in der Wirttembergischen Weingartner Zentralgenossenschaft (siehe Kapitel 3.2.1.2).

3.2 Weinbereitung und Ausbau

Anlog zu den weinbaulichen MaRnahmen und den Bedingungen wahrend der Traubenlese erfolgte die
Weinbereitung und Ausbau der Jungweine nach standardisierten Gesichtspunkten, die in folgenden
Kapiteln naher erlautert werden. Zusatzlich zum regularen Vinifizierungsprotokoll, das eine rebsorten-
und jahrgangsspezifische Vergleichbarkeit der Ergebnisse erlaubte, wurden wichtige oenologische
Verfahrensschritte variiert, um deren Einfluss im Rahmen der Versuche zur Mikrooxygenierung zu
untersuchen (Tabelle 3.3).

Tab. 3.3: Abweichungen im reguléren Vinifizierungsprotokoll.

Standardvinifizierung Oenologische Varianten

Maischegarung Maischeerhitzung

Reifung in Edelstahltanks Reifung in Barriquefassern oder HDPE-Reifetanks
Schwefelung vor der Abfiillung Zusatzliche Schwefelung nach dem BSA

3.2.1 Maischebehandlung vor der alkoholischen Géarung

Unmittelbar nach der Traubenannahme wurde das Lesegut auf wichtige Reifeparameter analysiert
(siehe Kapitel 4.3.1 und 4.4.1) und anschlieiend mit 87 mg/L Kaliumhydrogensulfit (entspricht 50 mg/L
S0O,) behandelt, um die mikrobiologische Sicherheit der Versuchschargen zu garantieren. Die weitere
Verarbeitung des Leseguts erfolgte ohne Standzeiten binnen einer Stunde nach Traubenannahme. Die
wichtigen Reifeparameter der untersuchten Rebsorten sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Tab. 3.4: Reifeparameter der untersuchten Rebsorten.

Dornfelder Spétburgunder Cabernet S. | Lemb.
Reifeparameter 2006 | 2007 | 2006 | 2007 | 2007 | 2009 | 2006 | 2007 | 2007
Pfalz | Pfalz | Pfalz | Pfalz |Baden | Pfalz | Pfalz | Pfalz | Wirtt.
Mostgewicht (°Oe) 82 75 102 106 94 103 89 94 88
Gesamtsaure (g/L) 7,0 6,7 8,5 8,6 7,1 7,8 6,4 7,6 8,0
Flichtige Saure(g/L) 0,16 0,08 013 006 028 0,08 031 0,24 0,04
Apfelsaure (g/L) 4,7 4.4 4.0 6,2 6,9 4.5 52 6,1 5,1
pH-Wert 3.4 3,4 3,1 3,4 3,5 3,3 3,4 3,6 3,6
Gluconsaure (g/L) 0 0 0 0 0 0 0,2 0,4 0
Stickstoff (mg/L) 232 218 385 392 553 261 271 402 377
AE? (%) 74 76 65 54 na.® na.’® 69 63 n.a.®
PR? (%) 16 9 42 18 na.? na.’? 14 2 na.?

@ Abklrzungen: AE: Extrahierbarkeit der Anthocyane; PR: Phenolische Reife; n.a.: nicht analysiert.
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Malnahmen vor der Maischegarung

Das aus der Pfalz stammende Traubenmaterial wurde nach dem Transport ins Technikum des
Dienstleistungszentrums Landlicher Raum Rheinpfalz wie oben beschrieben geschwefelt, entrappt
und mittels einer Exzenterschneckenpumpe in eine offene, halbzylindrische Wanne gepumpt. Um
ein einheitliches Saft-Schalen-Verhaltnis der Maischen zu gewahrleisten, wurden die
Versuchschargen, bestehend aus rund 3 000 kg Traubenmaterial je Rebsorte und Jahrgang, mit
Hilfe eines in der Wanne integrierten Spindelriihrwerks 30 Minuten homogenisiert. Anschliel3end
erfolgte die Aufteilung der jeweiligen Versuchschargen in zwolf baugleiche Rotweinfermenter, die
mit je 220 L Maische befillt wurden (siehe Kapitel 3.2.2.1).

Maischeerhitzung

Zusatzlich zu den Trauben aus der Pfalz, bei denen ausschliellich die klassische Maischegarung
erfolgte, wurden die Spatburgunder und Lemberger Maischen der badischen und
wurttembergischen Genossenschaftsbetriebe maischeerhitzt und anschlieBend vom Trester
abgetrennt. Die Maischeerhitzung fand in industriellen MaRstdben in der Winzergenossenschaft
Waldulm bzw. der Wirttembergischen Weingartner Zentralgenossenschaft statt. Bei den
badischen Spatburgunder Trauben erfolgte die Erhitzung mit Hilfe eines Réhrenwarmetauschers
auf eine Maximaltemperatur von 85 °C. Nach dreiminltiger HeilRhaltezeit wurde die Maische auf
45 °C zurickgekuhlt und mit dem Multienzympraparat Trenolin Thermo DF (Erbsloh, Geisenheim)
behandelt. Nach einer Standzeit von 12 Stunden in der Tankpresse erfolgte die Feststofftrennung
unter Anwendung eines Standardpressprogramms flr Rotweine. Die Lemberger Maische aus der
Wirttembergischen Weingartner Zentralgenossenschaft wurde anhand eines RoOhrenwarme-
tauschers auf eine Maximaltemperatur von 84 °C erhitzt und unmittelbar nach sechs Minuten
HeilRhaltezeit abdekantiert. Der erhaltene Rotmost wurde im Gegenstromwarmetauscher auf 20 °C
zurtickgekuhlt und anschliefend mit einem Separator auf Trilbungswerte < 20 NTU geklart.

Die jeweils 2 000 L maischeerhitzten Rotmoste wurden von der Winzergenossenschaft
Waldulm und von der Wirttembergischen Weingartner Zentralgenossenschaft am 09.10.2007 bzw.
am 11.10.2007 zur Verfigung gestellt und mittels Kunststoffcontainer ans Technikum des
Dienstleistungszentrums Landlicher Raum Rheinpfalz transportiert.

3.2.2 Alkoholische Garung

Sowohl die Maischen der drei Rebsorten Dornfelder, Spatburgunder und Cabernet Sauvignon als
auch die Rotmoste der Rebsorten Spatburgunder und Lemberger wurden mit Saccharose auf
einen potentiellen Alkoholgehalt von 105 g/L angereichert und mit der Reinzuchthefe Lalvin BM4x4
(Lallemand, Rexdale, Kanada) inokuliert. Nach Zugabe der Saccharose und 200 mg/L des
rehydrierten Hefepraparats erfolgte eine kraftige Durchmischung der Maischen mit einem
HandstoRel. Auf den Einsatz von Hefenahrstoffen wurde generell verzichtet.

Maischegérung
Fir die Maischegarung und die dazu parallel stattfindende Makrooxygenierung (siehe
Kapitel 3.4.1) standen zwolf bauidentische Rotweinfermenter mit einem Nominalvolumen von
jeweils 310 L zur Verfugung. Die zylindrischen Flachbodentanks waren vollstdndig aus V4A-Stahl
gefertigt und maRen 550 mm im Durchmesser sowie 1300 mm in der Hohe. Die
Temperatursteuerung erfolgte Uber Dreipunktschrittregler, die an jedem Fermenter angebracht
waren und den Zufluss von Warm- bzw. Kaltwasser tber Magnetventile regulierten. Das Heiz- und
Kihlwasser wurde Uber Pillow Plates geflihrt, die die Mantelflachen der Tanks radial vollstandig
und axial zu drei Vierteln bedeckten.

Die Garbehalter waren mit Deckeln aus V4A-Stahl sowie mit vertikal verschiebbaren
Tauchelementen ausgestattet, die ein pneumatisch gesteuertes UnterstolRen des Tresterhutes
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wahrend der Maischegarung erlaubten. Die Tauchelemente, die mit jeweils zwei gegenlaufig
abgeschragten Schaufeln auf die aufschwimmenden Feststoffbestandteile der Maische driickten,
waren radial frei drehbar und garantierten somit das vollstdndige Umwalzen der Maischen. Die
Abdichtung der pneumatisch genutzten Raume gegenuber den Innenrdumen der Rotweinfermenter
erfolgte mit jeweils zwei keramischen Gleitringdichtungen, die im Zentrum der Deckel angebracht
waren.

Im Anschluss an das Befillen der Fermenter (220 L Maische pro Garbehalter) wurden die
Deckel mit Hilfe von Silikondichtringen auf die Fermenter verschraubt und mit Garkappen
ausgestattet. Die Temperatur wurde wahrend der Garung auf 28 °C reguliert. Nach Erreichen eines
Restzuckergehaltes von 2 g/L erfolgte eine schrittweise Kihlung der Chargen auf 20 °C innerhalb
von 48 Stunden. Inklusive der Hauptgarung, die je nach Charge zwischen sechs und sieben Tagen
variierte, betrug die Gesamtmazerationszeit der Maischen 20 Tage. Wahrend der Hauptgarung
fand das pneumatische UnterstoRen der Tresterhite stiindlich, wahrend der Nachmazeration im
vierstundigen Rhythmus statt.

Mostgéarung

Die Moste der maischeerhitzten Rebsorten Spatburgunder und Lemberger wurden in jeweils acht
baugleichen 100 L Edelstahltanks vergoren, die in Kapitel 3.2.4.1 naher beschrieben sind.
Aufgrund der Vergleichbarkeit zu den maischevergorenen Varianten (siehe Kapitel 3.2.2.1) fand
der Abstich der Weine nach 20 Tagen statt. Die Temperatur wurde wahrend der Hauptgarung auf
eine fur die Vergarung von maischeerhitzten Rotmosten Ubliche Temperatur von 20 °C reguliert.
Nachdem ein Restzuckergehalt von 2 g/L erreicht wurde erfolgte eine Temperierung der Weine auf
18 °C.

3.2.3 Biologischer Saureabbau

Nach Abschluss der 20tagigen Gar- und Mazerationszeit, in welcher die Versuche zur
Makrooxygenierung durchgefihrt wurden (siehe Kapitel 3.4.1), erfolgte die Egalisierung der
vergorenen Maischen Uber alle Versuchswiederholungen je Variante. Mit Hilfe einer 600 L
Tankpresse wurden die Maischen anschliefend abgepresst. Die maischeerhitzten Jungweine
wurden von der Hefe abgestochen und ebenfalls nach Versuchswiederholungen egalisiert. Die
Versuchschargen, die nach der Egalisierung je Variante zwischen 650 und 700 L umfassten,
wurden in 700 L Edelstahltanks gelagert und mit dem Oenococcus oenos Praparat Uvaferm Alpha
(Lallemand, Rexdale, Kanada) inokuliert, um den BSA einzuleiten. Die in den Tanks entstehenden
Kopfraumvolumina, die je nach Versuchscharge zwischen 0 und 50 L betrugen, wurden unmittelbar
nach der Befillung mit Stickstoff gespult. Um sicherzustellen, dass die Lagerung unter Ausschluss
von atmosphéarischem Sauerstoff erfolgte, wurde die Kopfraumspllung zweimal wdchentlich
wiederholt. Nach Abschluss des BSA (Apfelsauregehalte < 0,5 g/L) erfolgten der Abstich und die
Verteilung der Versuchschargen auf 100 L Edelstahltanks sowie auf die Barriquefasser und die
HDPE-Reifetanks (siehe Kapitel 3.2.4).

3.2.4 Ausbau der Jungweine

Unabhangig von der Rebsorte und der untersuchten Sauerstoffdosage wurden alle Versuchsweine
in 100L Edelstahltanks (siehe Kapitel 3.2.4.1) gelagert und mit unterschiedlichen
Sauerstoffdosagen mikrooxygeniert (siehe Kapitel 3.4.2). Parallel dazu erfolgte der Ausbau der
maischeerhitzten Weine in Barriquefdssern und in HDPE-Reifetanks (siehe Kapitel 3.2.4.2).
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Edelstahltanks

Die im Anschluss an den BSA stattfindenden Untersuchungen zum Einfluss der Mikrooxygenierung
(siehe Kapitel 3.4.2 und 3.4.3) wurden in baugleichen 100 L Edelstahltanks durchgefihrt, die mit
einer Bauhthe von 3200 mm gewahrleisteten, dass sich der zugeflihrte Sauerstoff vollstandig
I6sen konnte. Vor der Befiillung der Tanks, die vom Tankboden aus durchgefiihrt wurde, erfolgte
fur jeden Tank eine Spulung mit rund 300 L Stickstoff, um den Sauerstoffgehalt in den Tanks zu
senken. Die Kopfraumvolumina, die nach der Befillung in allen Tanks <1 L mafRen, wurden mit
Stickstoff gesplilt. Die Weine wurden wahrend der Lagerdauer von drei Monaten mittels integrierter
Edelstahlréhren auf 16 °C temperiert.

Lagerung in Barriquefassern und HDPE-Reifetanks

Die Jungweine der maischeerhitzten Rebsorten Spatburgunder und Lemberger wurden parallel zu
den in den Edelstahltanks stattfindenden Mikrooxygenierungsversuchen in mehrfach benutzten
Barriquefassern sowie in 200 L HDPE-Reifetanks (Liquosystems, Kirchheim/Neckar) ausgebaut.
Die eingesetzten Reifetanks bestehen aus lebensmittelechtem High Density Polyethylen (HDPE)
und weisen laut Hersteller ahnliche Sauerstoffdiffusionsraten wie Barriquefasser aus dritter oder
vierter Belegung auf (siehe Kapitel 2.2.1.5). Weiterhin gibt der Hersteller an, dass anders als bei
Barriquefassern keine Verblockung mit Weinsedimenten erfolgt, so dass der Eintrag des
Sauerstoffs (iber mehrere Jahre hinweg konstant bleibt (FLECKNOE-BROWN, 2005).

Die Barriquefasser, die im Vorfeld der Versuche bereits (ber etwa ein Jahr mit
unterschiedlichen Rotweinen belegt waren, wurden vor der Benutzung mit Hilfe eines
Hochdruckreinigers weitgehend von Sedimenten befreit. Um etwaige Verderber unschadlich zu
machen, wurden die Fasser vor ihrem Einsatz mit einer wassrigen SO,-Losung (5%) behandelt
und anschliellend mit Wasser gespilt. Sowohl die Barriquefasslagerung als auch die Lagerung in
den HDPE-Reifetanks erfolgte in einem Thermokonstantraum bei 16 °C. Die Weine wurden
zeitgleich zur dreimonatigen Mikrooxygenierung in jeweils zweifacher Wiederholung gelagert.

3.2.5 Abfullung

Nach Beendigung der dreimonatigen Lagerdauer, in der die Versuche zur Mikrooxygenierung
durchgefuhrt wurden (siehe Kapitel 3.4.2 und 3.4.3), fand die Schwefelung der Weine mit 80 mg/L
SO, durch Zugabe einer wassrigen SO,-Lésung (5%) statt. Nach einigen Tagen, in denen die
Versuchschargen unter reduktiven Bedingungen gelagert wurden, wurde der Gehalt an freier SO,
kontrolliert und gegebenenfalls auf eine Konzentration von 30 mg/L freie SO, nachjustiert. Im
Vorfeld der Abflillung wurden die 0,75 L Flaschen mit HeiRwasser gereinigt und mit kaltem Wasser
nachgespllt. Die Abfillung erfolgte mit Hilfe eines halbautomatischen, zweistelligen Seitz-Fjord
Tischflllers, der mit 200 mm Fullrohren ausgestattet war. Die Fillhéhe wurde durch
Ruckluftanschnitt an den Fillrohren bei allen Flaschen identisch eingestellt. Nach der Abfiillung
wurden die Flaschen mit einem Naturkorken verschlossen und horizontal bei 15 °C gelagert.

3.3 Technik der Sauerstoffzufuhr

Der Sauerstoffeintrag erfolgte unabhangig von der Sauerstoffzehrung im Wein Uber eine mit
Drucksensoren ausgeristete Steuereinheit (siehe Kapitel 2.5.2), die an eine Sauerstoffflasche
angeschlossen wurde. Der verwendete Sauerstoff (BIOGON O E948, Linde Gas, Pullach)
entsprach mit 99,9% Reinheit den rechtlichen Ansprichen (siehe Kapitel 2.5.3). Der applizierte
Gasdruck wurde in Abhangigkeit der von den Drucksensoren ermittelten Restriktion von der
Steuereinheit so reguliert, dass die eingestellte Sauerstoffdosage Uber die Fritte in die garende
Maische bzw. in den Rotwein strémen und sich beim Aufsteigen der Sauerstoffblasen komplett
I6sen konnte. Die einstrdmende Sauerstoffmenge wurde dann Uber die allgemeine Gasgleichung
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errechnet, indem die Druckdifferenz zwischen dem in der Steuereinheit integrierten Druckminderer
und dem hydrostatischen Druck im Tank bestimmt wurde. Die exakte Sauerstoffdosage erfolgte
letztlich Uber Ventile, die je nach gemessener Druckdifferenz nach bestimmten Zeitintervallen
offneten und einen Druckausgleich erlaubten. Fir die durchgefiihrten Untersuchungen zur Makro-
und Mikrooxygenierung standen eine Steuereinheit Parsec SAEn 4000 (Thonhauser,
Perchtolsdorf, Osterreich) mit zehn Dosierausgangen sowie zwei Steuereinheiten mit der
Bezeichnung Modul MOX (IT-Service Licht, Berlin) mit neun bzw. 16 Dosierausgangen zur
Verfiigung, die nach dem oben beschriebenen Prinzip funktionieren.

Als Schnittstelle zwischen Wein und Sauerstoff wurden unterschiedliche Keramikfritten, die
verbunden mit 1 mm i.d. Polyurethan-Schlauchleitungen (Rala GmbH, Ludwigshafen) Gber PVC-
Behalterdurchfiihrungen mit Klemmringverschraubung (RS Components, Moérfelden-Walldorf) von
oben in die Tanks eingefiihrt wurden, eingesetzt. Die Positionierung der Keramikfritten erfolgte bei
allen Tanks 50 mm Uber dem Tankboden mit einer von der Tankwand gemessenen Entfernung von
100 mm (Abb. 3.1). Die Keramikfritten der Firma IT-Service Licht, bestehend aus einem hohlen
Keramikzylinder, zwei Silikondichtungen und einem Edelstahlgehduse, wurden fir alle Versuche im
Jahrgang 2006 eingesetzt. Der beschichtete Hohlzylinder wies eine Porengrofte von 0,4 um auf
und wurde mit Hilfe der Silikondichtringe im Edelstahlgehduse verschraubt. In den folgenden
Versuchsjahren wurden Keramikfritten der Firma Thonhauser verwendet, die aus einer 2 mm
dicken Keramikscheibe mit 18 mm effektivem Durchmesser, einem zylindrischen Edelstahlgehause
sowie einem Teflondichtring aufgebaut waren. Um eine mdoglichst kleine Blasenbildung zu
realisieren, wiesen die Keramikscheiben eine Porengréfie von 0,05 pm auf.
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Abb. 3.1: Sauerstoffzufuhr tiber eine Dosageeinheit und eine Keramikfritte.
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3.4 Protokoll der kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr

Die in folgenden Kapiteln gemachten Angaben Uber die Zeitrdume und die Dosagemengen des
Sauerstoffs sind im Kontext mit dem in Kapitel 3.2 erlduterten Vinifizierungsprotokoll zu betrachten
(Abb. 3.2). Die Sauerstoffzufuhr nach dem BSA wird als Mikrooxygenierung, der Sauerstoffeintrag
wahrend der in Kapitel 3.2.2 geschilderten alkoholischen Garung als Makrooxygenierung
bezeichnet.

1. Entrappen
2. Homogenisierung und Aufteilung in 12 Chargen je 220 L

kein O, Makroox. Regime 1 Makroox. Regime 2

eEEEEE

. Zugabe 50 mg/L SO,
. Inokulation mit Hefepréparat Lalvin BM4x4 (200 mg/L)

. Makrooxygenierung (20 Tage)
. Egalisierung und Abpressen (— 650 L je Variante)

o o b~ w

Inokulatlon mit Uvaferm alpha
8. Blologlscher Séureabbau 1
9. Abstich und Auﬂellung in 6 bzw. 2 Chargen je100L

mga@é

kein 02 Mikroox. Regime 1 Mikroox. Regime 2 kein 02 kein 02

10. Mikrooxygenierung (90 Tage)
11. Zugabe 80 mg/L SO, (— 30 mg/L freie SO,)
12. Abfullung

Abb. 3.2: Standardisierter Versuchsablauf.

Da die Hohe der Sauerstoffdosage bei den meisten der kommerziell erhaltlichen
Mikrooxygenierungsgerate mit der Einheit mg O,/L/Monat eingestellt wird, wurde diese in der
vorliegenden Studie verwendet (1 mg O,/L/Monat = 0,7 ml O,/L/Monat = 1,008 pmol O,/L/Tag).
Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, wurden die Versuchsweine ungeachtet der Variation des
Sauerstoffeintrags in baugleichen Behaltern und unter simultanen Bedingungen ausgebaut.
Wahrend der Vinifizierung wurde darauf geachtet, dass die Weine mdglichst wenig Kontakt mit
atmospharischem Sauerstoff hatten, so dass der Einfluss des kontinuierlich dosierten Sauerstoffs
auf die Weine der verschiedenen Rebsorten und Jahrgénge deutlich wurde.
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3.4.1 Makrooxygenierung

Die Makrooxygenierung der Maischen und der maischeerhitzten Moste begann unmittelbar nach
der Inokulation mit dem Hefepraparat und wurde Uber einen Zeitraum von 20 Tagen unter den
oben erlauterten Bedingungen durchgefiihrt (siehe Kapitel 3.2.2). Tabelle 3.5 gibt einen Uberblick
Uber die applizierten Sauerstoffdosagen fur die untersuchten Rebsorten aller Jahrgange.

Tab. 3.5: Wahrend der Makrooxygenierung applizierte Dosagen in mg O,/L/Monat.

Dornfelder Spétburgunder Cabernet S. Lemb.
Variante 2006 | 2007 2006 2007 2007 2009 2006 2007 2007
Pfalz Pfalz Pfalz Pfalz | Baden | Pfalz Pfalz Pfalz | Wirtt.

Kontrolle 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Regime 1 20 100 20 20 20 20 20 100 20
Regime 2 100 300 100 100 - 100 100 300 -

Je Rebsorte und Jahrgang wurden jeweils zwei Regime der Makrooxygenierung untersucht. Da
wahrend der alkoholischen Garung Versuchsvarianzen entstehen kdnnen, erfolgte eine statistische
Absicherung mit Hilfe von vier Versuchswiederholungen. Zusatzlich zu den Varianten, die mit
Sauerstoff behandelt wurden, erfolgte die Vergarung von Kontrollweinen der jeweiligen Rebsorte
unter Ausschluss von Sauerstoff. Diese wurden ebenfalls in vierfacher Wiederholung unter
identischen Bedingungen in baugleichen Fermentern vergoren. Insbesondere aufgrund der
variierenden Anthocyan- und Tanninkonzentration der Rebsorten wurden im Versuchsjahr 2007 die
Sauerstoffdosagen fur die Rebsorten Dornfelder und Cabernet Sauvignon gesteigert.

3.4.2 Mikrooxygenierung

Die Mikrooxygenierung der Jungweine begann unmittelbar nach der Beflllung der Edelstahltanks
und wurde unter den in Kapitel 3.2.4 beschriebenen Bedingungen durchgefihrt. Die wahrend der
Mikrooxygenierung applizierten Sauerstoffdosagen waren im Vergleich zur Makrooxygenierung
deutlich geringer, wurden jedoch Uber einen langeren Zeitraum von drei Monaten appliziert
(Tabelle 3.6). Die Jungweine, die gemafl den nachfolgenden Angaben mikrooxygeniert wurden,
stammten aus den Kontrollchargen der Makrooxygenierungsversuche und wurden daher
ausschlieRlich nach dem BSA mit Sauerstoff behandelt.

Tab. 3.6: Wahrend der Mikrooxygenierung applizierte Dosagen in mg O,/L/Monat.

Dornfelder Spatburgunder Cabernet S. Lemb.
Variante 2006 2007 2006 2007 2007 2009 2006 2007 2007
Pfalz Pfalz Pfalz Pfalz | Baden | Pfalz Pfalz Pfalz | Wirtt.

Kontrolle 0 0 0 0 0 - 0 0 0
Regime 1 1 5 1 1 5 1 1 5 5
Regime 2 5 20 5 5 - 5 5 20 -
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Alle untersuchten Varianten wurden in zweifacher Wiederholung mikrooxygeniert. Ferner
wurden Kontrollweine der Rebsorten unter Ausschluss von Sauerstoff unter einheitlichen
Bedingungen in zweifacher Ausflihrung in den gleichen Behaltern gelagert. Da die Anzahl der
baugleichen 100 L Edelstahltanks (siehe Kapitel 3.2.4.1) auf 16 Stlick limitiert war und beide
Mikrooxygenierungsregime sowie die jeweilige Kontrolllagerung zeitgleich durchgefihrt wurden,
fanden die Untersuchungen fir verschiedene Rebsorten zeitlich versetzt statt. Bis zum Beginn der
Mikrooxygenierung wurden die Jungweine in den unter Kapitel 3.2.3 beschriebenen 700 L
Edelstahltanks gelagert. In den Monaten November bis Januar wurden sowohl maischevergorene
als auch maischeerhitzte Spatburgunder Weine mit Sauerstoff behandelt. Die Mikrooxygenierung
der Dornfelder und Lemberger Weine fand von Februar bis April statt, die Weine der Rebsorte
Cabernet Sauvignon wurden von Mai bis Juli mikrooxygeniert. Analog zu den
Makrooxygenierungsversuchen wurden die wahrend der Mikrooxygenierung applizierten
Sauerstoffdosagen flir die Rebsorten Dornfelder und Cabernet Sauvignon aufgrund der héheren
Anthocyan- und Tanninkonzentration im Jahrgang 2007 erhdht.

3.4.3 Mikrooxygenierung geschwefelter Weine

Die Mikrooxygenierung geschwefelter Jungweine wurde in Anlehnung an das in Kapitel 3.4.2
beschriebene Versuchsprotokoll im Anschluss an den BSA gestartet und Uber drei Monate
ausgeflhrt. Die diesen Versuchen zugrunde liegenden 2007er Spatburgunder wurden wahrend der
Maischegarung mit 20 mg O,/L/Monat makrooxygeniert (siehe Kapitel 3.4.1) und nach dem BSA
mit einer 5%igen SO,-Lésung auf 30 mg/L freie SO, geschwefelt. Tabelle 3.7 zeigt die wahrend der
Mikrooxygenierung applizierten Sauerstoffdosagen sowie die Konzentrationen der freien SO..
Analog zu den bereits geschilderten Untersuchungen zur Mikrooxygenierung wurden alle Varianten
in zweifacher Wiederholung ausgebaut. Unbehandelte Kontrollweine der jeweiligen Rebsorte
wurden unter Ausschluss von Sauerstoff in den gleichen Behaltern und unter einheitlichen
Bedingungen in zweifacher Ausfiihrung gelagert.

Tab. 3.7: Wahrend der Mikrooxygenierung geschwefelter Jungweine applizierte Sauerstoffdosagen und freie
SO,-Gehalte.

Sauerstoffdosage (mg O,/L/Monat) Freie SO, (mg/L)
Kontrolle 0 0
Regime 1 5 0
Regime 2 5 30

3.5 Sauerstoffmessung

3.5.1 Messprinzip

Die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes erfolgte mit Hilfe von Optroden, bei denen im Vergleich zu
den herkdmmlichen Clark-Elektroden kein Sauerstoff wahrend des Messvorgangs verbraucht wird.
Dementsprechend kann das Verfahren anstrdmungsfrei sowohl in flussigen als auch in
gasformigen Medien eingesetzt werden (SHARMA und WOLFBEIS, 1988). Zur Messung werden in
der Regel Ubergangsmetalle wie beispielsweise Ruthenium Diimin-Komplexe eingesetzt, die auf
Sauerstoffpermeablen Membranen immobilisiert sind und als Fluorophore dienen (KLIMANT und
WoOLFBEIS, 1995). Die fluoreszierenden Metallkomplexe werden bei Anwesenheit von Sauerstoff
selektiv gequencht. Die Abschwachung der Fluoreszenz ist dabei proportional zur Konzentration
des Quenchers (Sauerstoff) und kann Uber standardisierte Gasmischungen kalibriert werden.
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Sowohl die Sauerstoffgehalte im Kopfraum der Tanks (HO) als auch die
Sauerstoffkonzentrationen im Wein (DO) wurden im Rahmen dieser Arbeit mit einem Messsystem
der Firma PreSens bestimmt, das aus Sensorspots (PST6, & =5 mm, PreSens, Regensburg),
einem isolierten, koaxial aufgebauten Glasfaserkabel, sowie einer Quelle und einem Empfanger fir
die Lichtsignale (FIBOX3 trace, PreSens, Regensburg) besteht. Laut Hersteller betragen die
Nachweisgrenzen des Verfahrens 0.0095% Luftsattigung flr gasférmige und 1 pg/L fur flissige
Medien. Weiterhin gibt der Hersteller an, dass das System unabhangig von pH-Wert und
lonenstarke arbeitet und nicht auf andere geléste Gase sowie geldste lonen reagiert. Mit Hilfe
standardisierter Gasmischungen wurde die Kalibrierung der Sensorspots werkseitig durchgefihrt;
die ermittelten Kalibrierdaten wurden manuell in die Messgerate eingegeben.

3.5.2 Technische Umsetzung der Sauerstoffmessung

Da die oben beschriebenen Sensorspots unabhangig von der Glasfaser montiert werden kénnen,
war es maoglich, die Messungen der Sauerstoffgehalte wahrend den Mikrooxygenierungsversuchen
von der Tankaul3enseite durchzufihren, ohne die Versuchstanks 6ffnen zu missen. Hierzu wurden
die Sensorspots gemal des Benutzerhandbuchs an der Innenseite von 10 mm i.d. Glasrohren mit
einem Silikonkleber (RS Components, Morfelden-Walldorf) angebracht. Die Messung der
Sauerstoffkonzentrationen erfolgte dann von aufden durch das Glas, indem das Glasfaserkabel an
die Spots gehalten wurde (Abb. 3.4). Hierfir wurden Stative benutzt, die eine von Fremdlicht
abgeschirmte, ruhige Positionierung der Glasfaserkabel erlaubten.

HO Messung DO Messung

Garkappe Sensorspot
‘N_N“_‘-‘
)
¥ Glasfaserkabel
Garkappen- — < Kopfraumventil
ventil »

FiBox3 | I || F [f
!
)

|\_@)

Sensorspot/

Glasrohr

Abb. 3.3: Aufbau und Prinzip der nicht-invasiven Sauerstoffmessung an den Versuchstanks
(linke Bildhalfte: HO-Messung; rechte Bildhalfte: DO-Messung).

Die Bestimmung des Sauerstoffgehalts im Kopfraum der Tanks (HO), die vor der Messung
der Sauerstoffkonzentration im Wein und der Probennahme stattfand, erfolgte mit Hilfe von
Sensorspots, die unterhalb des Wasserspiegels in glasernen Garkappen (Kellereibedarf Reinhardt,
Deidesheim) befestigt wurden (Abb. 3.4, linke Bildhalfte). Die Garkappen waren wiederum mit den
in den Kopfraum der Tanks eingetauchten Edelstahlkapillaren (siehe Kapitel 3.5.1) verbunden. Das
wahrend der alkoholischen Garung entstehende CO, sorgte flir einen Gasfluss durch die
Garkappe, der ausgenutzt wurde, um die Messung des HO-Gehaltes durchzufiihren. Um die HO-
Messung im Anschluss an die Garung durchzufiihren, wurde der Gasfluss mit Hilfe einer
Handpumpe erzeugt (BOLA A 124-16, Bohlender GmbH, Griinsfeld), die fur den Messvorgang am
Ausgang der Garkappe montiert wurde. Die Temperaturkompensation wahrend der HO-Messung
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erfolgte mit Hilfe eines im Messgerat integrierten Temperaturfiihlers, der wahrend der Messung in
das ausstréomende Gas gehalten wurde.

Im Anschluss an die Bestimmung des HO-Gehaltes fand die Messung der Sauerstoffkon-
zentration im Wein (DO-Messung) statt, die wie in Kapitel 3.5.1 beschrieben in unterschiedlichen
Tanktiefen durchgefiihrt wurde. Hierfir wurde zunachst das Garkappenventil geschlossen und
Stickstoff Uber das Kopfraumventil in den Kopfraum der Tanks geleitet. Der aufgrund des
Uberdrucks aus den Tanks beférderte Wein wurde (iber die Edelstahlkapillaren und entsprechende
Positionsventile in ein 10 mm id. Glasrohr (LHG, Karlsruhe) geleitet, in dem die
Sauerstoffmessung wie oben beschrieben an einem eingeklebten Sensorspot stattfand (Abb. 3.4,
rechte Bildhalfte). Die Temperaturkompensation wahrend der DO-Messung erfolgte durch
manuelle Eingabe der jeweiligen, an den Tanks gemessenen, Temperaturen in die Software der
Messgerate. Im Vorfeld der Bestimmungen der HO- und DO-Konzentrationen wurden die
glasernen Messzellen sorgfaltig mit Wein bzw. Kopfraumgas gespiilt. Die Messung selbst erfolgte
bei stationdren Bedingungen (Ventile geschlossen) Uber einen Zeitraum von 30 Sekunden. In
regelmafligen Abstanden wurde die Kalibrierung der Sensorspots tUberpruft, indem die Messzellen
mit Stickstoff befillt wurden. Bei abweichenden Prifwerten oder nach drei Monaten wurden die
Sensorspots ausgetauscht.
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3.5.3 Protokoll der Sauerstoffmessung und Prozessierung der Messwerte

Unabhangig vom Versuchsregime erfolgten die DO-Messungen im Zentrum der Tanks und in den
gleichen Intervallen wie in Kapitel 3.5.2 angegeben. Die Bestimmungen der HO-Gehalte sowie die
DO-Messungen in unterschiedlichen Tanktiefen wurden nur zu Beginn, zur Halbzeit und am Ende
der jeweiligen Versuchsregime (Makrooxygenierung, Mikrooxygenierung) durchgefihrt. Wéahrend
des Messzeitraums von 30 Sekunden wurden zehn Messwerte ermittelt (die Aufnahmerate betrug
eine Messung pro drei Sekunden), die anschlieRend gemittelt und fir valide erklart wurden, wenn
der Variationskoeffizient Uber die zehn Messwerte < 1% war. Bei hoheren Fehlerwerten wurden die
Probennahme und die Messung wiederholt bzw. die Sensorspots ausgetauscht.

Die Messwerte werden in der vorliegenden Arbeit mit der Einheit pg/L fir den im Wein
geldsten Sauerstoff (DO) und mit der Einheit % Luftsattigung fir den Anteil des Sauerstoffs in den
Kopfraumen der Tanks (HO) angegeben. Des Weiteren wurde aus den DO-Messwerten und der
applizierten  Sauerstoffdosage (AOD) die Sauerstoffsverbrauchsrate (OVR) fir die
unterschiedlichen Versuchsregime (Makrooxygenierung, Mikrooxygenierung) berechnet (Gleichung
3.1).

DO, — DO;
T +Ty = _ i+1 i
OVR (T-5f) = AOD- — 5 ——
mit OVR: Sauerstoffverbrauchsrate (ng/L/Tag)
AOD: Applizierte Sauerstoffdosage (mg/L/Monat)
f i Zeitpunkt (Tag)
DO:  Gelbster Sauerstoff (nug/L)

3.5.4 Wiederholbarkeit der Sauerstoffmessung

Die Wiederholbarkeit der DO-Bestimmungen wurde Uberprift, indem an einem beliebigen Tank
(Mikrooxygenierung mit 5 mg O,/L/Monat) drei Messungen in einem Abstand von fiinf Minuten
durchgefiihrt wurden (Tabelle 3.8). Die Messzellen (Abb. 3.3) wurden dabei nach jeder Messung
entleert, mit Stickstoff gespllt und aus dem Tankzentrum neu befiillt. Die Reproduzierbarkeitstests
erfolgten zu Beginn, zur Halbzeit und am Ende eines frei gewahlten Versuchsregimes
(Mikrooxygenierung von 2007er Spatburgundern).
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Tab. 3.8: Wahrend der Mikrooxygenierung von 2007er Spatburgundern  durchgefuhrter
Reproduzierbarkeitstest der Sauerstoffmessung.

Sauerstoffgehalte im Wein (ug/L)
am 1. Tag am 47. Tag ‘ am 92. Tag
Messwert 1 148 69 450
Messwert 2 153 67 463
Messwert 3 152 71 452
Mittelwert 151 69 455
Standardabweichung 2,6 2,0 7,0
Variationskoeffizient (%) 1,8 29 1,5
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4 Ergebnisse und Diskussion

Neben der Farbintensivierung und -stabilisierung riickt die fir den Geschmack sehr wichtige
Tanninstruktur der Rotweine zunehmend in den Mittelpunkt des kellerwirtschaftlichen Handelns.
Verschiedene oenologische Verfahren wie beispielsweise die Mikrooxygenierung versprechen
dabei die Umwandlung der harten, unreifen Gerbstoffe zu weichen, samtigen Tanninen. Die
Notwendigkeit zur genaueren Untersuchung solcher Ma3nahmen ergibt sich zum einen aus dem
Anliegen der Winzer diese Vorgange genau steuern zu kdnnen. Zum anderen zwingt der Wunsch
der Verbraucher, auch Rotweine frihzeitig trinken zu koénnen, zu innovativen Ideen, wie die
Reifeentwicklung von Rotweinen zu optimieren ist. Mit Spatburgunder, Cabernet Sauvignon und
Dornfelder wurden drei Rebsorten untersucht, die extrem im Gehalt an Anthocyanen und Tanninen
variieren.

4.1 Einfihrung

4.1.1 Farbe und Tanninstruktur

Die Farbe von Rotmosten und Jungweinen wird in hohem MaRe durch monomere Anthocyane
bestimmt. Durch die im Reifeverlauf entstehenden Verbindungen der Anthocyane mit den
Tanninen erfolgt eine Stabilisierung und Veranderung ihrer Farbe. Zum einen kdnnen polymere
Anthocyanpigmente nicht mehr durch SO, gebleicht werden und zum anderen zeigen sie einen
veranderten und oftmals intensiveren Rotton. Nicht nur die farbgebenden Substanzen sondern
auch die fur den Geschmack und das Mundgefiihl der Weine verantwortlichen Tannine erfahren im
Lauf der Reifeentwicklung strukturelle Veranderungen. Die anfénglich grin und unreif wirkenden
monomeren Tanninbausteine gehen mit fortscheitender Polymerisation in eine samtige, weiche
Adstringenz Uber.

Sowohl die Stabilisierung und Vertiefung der Farbe als auch die Reifung der Tannine stehen
in engem Zusammenhang mit der Sauerstoffaufnahme wahrend der Tanklagerung von Rotweinen.
Ob infolge einer Mikrooxygenierung eine hdhere Farbstabilitdt, ein weicheres Mundgefihl und
samtigere Tannine erreicht werden, oder bei zu viel Sauerstoff Farbverluste zu beklagen sind,
entscheiden, abgesehen von der Sauerstoffdosage, die Anthocyan- und Tanninkonzentrationen
der Jungweine. Da Anthocyane und Tannine in hohem Male untereinander Verbindungen
eingehen kénnen, stellt das Verhaltnis von Tanninen zu Anthocyanen eine wichtige Grofie neben
den absoluten Konzentrationen dieser Stoffe im Jungwein dar.

In Abb.4.1 wird deutlich, dass bei Dornfelder Jungweinen ein sehr geringes Tannin-
Anthocyan-Verhaltnis vorliegt, das auf den hohen Anthocyangehalt dieser Rebsorte zurlickgefiihrt
werden kann. Im Vergleich dazu weisen Cabernet Sauvignon und Spatburgunder Jungweine
deutlich héhere Tannin-Anthocyan-Verhaltnisse auf. Neben dem Einfluss der Rebsorte kénnen
auch jahrgangsbedingte Schwankungen zu stark unterschiedlichen Gehalten an Farb- und
Gerbstoffen beitragen. Insbesondere beim Spatburgunder fihren die Jahrgangseinfliisse zu stark
variierenden Tannin-Anthocyan-Verhaltnissen, was in der geringen Anthocyankonzentration dieser
Rebsorte begriindet liegt.
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Abb. 4.1: Anthocyan- und Tanningehalte nach der Maischegarung

4.1.2 Rebsorteneinfluss des Sauerstoffs

Sowohl die Anthocyan- als auch die Tanningehalte von Jungweinen werden mafgeblich durch die
Rebsorte beeinflusst. Neben der Rebsorte spielen jedoch auch Jahrgang, angewandtes
Garverfahren und Garbedingungen eine gro3e Rolle. Somit muss die Frage nach der
Rebsorteneignung einer Mikrooxygenierung stets im Kontext mit diesen Faktoren betrachtet
werden. Letztlich ist entscheidend, in welchem Verhaltnis die aus den Traubenkernen extrahierten
Tannine zu den aus den Traubenschalen extrahierten Anthocyanen stehen.

Im Anschluss an die dreimonatige Mikrooxygenierung wurden alle Weine mit Hilfe der
Quantitativen Deskriptiven Analyse sensorisch untersucht. Der sensorische Einfluss einer
Mikrooxygenierung mit 5 mg/L/Monat Sauerstoff ist in Abb. 4.2 als Differenzwert zur
Kontrollvariante der jeweiligen Rebsorte dargestellt. Es wird deutlich, dass 2007er Spatburgunder
Weine infolge der Mikrooxygenierung sowohl eine Vertiefung als auch eine Violettverschiebung
ihrer Farbe erfuhren. Auch der mikrooxygenierte Cabernet Sauvignon zeigte im Vergleich zur
Kontrollvariante eine intensivere Farbe. Neben den Farbeigenschaften wurden das Mundgefuhl
und die ftrockenen Tannine von Spatburgunder und Cabernet Sauvignon durch die
Sauerstoffzufuhr beeinflusst. Entgegen der Hypothese, dass die Sauerstoff-induzierte Reifung der
Gerbstoffe zu weicheren, samtigeren Tanninen fuhrt, wurde das Mundgefihl dieser Weine infolge
der Mikrooxygenierung als harter empfunden.
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Abb. 4.2: Sensorischer Einfluss der Mikrooxygenierung mit 5 mg/L/Monat Sauerstoff auf 2007er Rotweine
(Signifikanzangaben: * p < 0,1; ** p < 0,01; *** p< 0,001)

4.1.3 FUr welche Weine birgt die Mikrooxygenierung Potential?

Um den infolge der Mikrooxygenierung neu gebildeten Anthocyan-Tannin-Verbindungen einen
farbintensivierenden Effekt zuschreiben zu kénnen, sollte eine in Relation zum Anthocyangehalt
vorliegende Konzentration an monomeren Tanninen nicht Gberschritten werden. Ein
Uberproportional hoher Anteil an monomeren Gerbstoffbausteinen fiihrt zur Bildung brauner
Farbpigmente und folglich zum Verlust der gewiinschten Rotfarbung der Weine. Nach
Interpretation der Versuchsergebnisse konnte ein kritisches Tannin-Anthocyan-Verhaltnis von 0,7
ermittelt werden (Abb. 4.3). Fir Tannin-Anthocyan-Verhaltnisse < 0,7 sind farbintensivierende
Effekte, fur Werte > 0,7 irreversible Farbverluste und Braunfarbung infolge der Mikrooxygenierung
zu erwarten (die Angaben gelten fir die empfohlenen Sauerstoffdosagen fir einen
Anwendungszeitraum von drei Monaten unmittelbar nach dem BSA). Keine Veranderung der Farbe
wird bei Jungweinen mit einem Tannin-Anthocyan-Verhaltnis < 0,3 erwartet, da die Bildung
polymerer Farbpigmente vermutlich aufgrund der im Verhaltnis zu den Anthocyanen geringen
Tanninkonzentration stark limitiert ist.

100



ATW-Bericht 138

1 1
09 09
i
c 08 0.8
=
Z 07 07
o & | 1 mg/L/Monat *
= 06 06
&
S o5 05
Q
Q
£ 0.4 04
- @,
_'z_ 03 g & ¢ 10 mg/L/Monat* | 0,3
So2 & _ 02
= = Kein Effekt
0,1 3 01
0 o

Abb. 4.3: Farbeinfluss der Mikrooxygenierung in Abhangigkeit des Tannin-Anthocyan-Verhaltnisses mit
empfohlenen Sauerstoffdosagen (* bei Anwendung im friihen Lagerstadium fir drei Monate)

Einfluss der Jahrgangsunterschiede

Neben den Farbeinfliissen verspricht die Anwendung einer Mikrooxygenierung die Umwandlung
von griinen, unreifen zu weichen, samtigen Tanninen. Wie bereits in Abb. 4.2 dargestellt, wurde
infolge der Sauerstoffzufuhr zu Spatburgunder und Cabernet Sauvignon jedoch ein tendenziell
harteres Mundgefiihl festgestellt. Die Ursache hierflir liegt in der Struktur der gebildeten
Polymermolekille begrindet. Kleine Anthocyan-Tannin-Verbindungen aus zwei bis vier
Monomerbausteinen haben demnach zwar einen farbintensivierenden Effekt, flihren aber auch zur
verstarkten Empfindung einer trockenen, harten Adstringenz. Wie etlichen Literaturquellen zu
entnehmen ist, rufen erst Polymerkomplexe ab zehn Tanninbausteinen ein weicheres, samtigeres
Mundgefiihl hervor. Um die Entstehung solch gréRer Polymerverbindungen beobachten zu kénnen,
mussen entweder deutlich héhere Sauerstoffdosagen (> 20 mg/L/Monat) eingesetzt werden oder
Tannin-Anthocyan-Verhaltnisse > 0,7 vorliegen. Sowohl die Zufuhr von grof’en Mengen Sauerstoff
als auch die Mikrooxygenierung von Weinen mit einem Tannin-Anthocyan-Verhaltnis > 0,7 wirde
jedoch zu irreversiblen Farbverlusten und zur Braunfarbung der Weine fiihren.

Die Gegenliberstellung der sensorischen Einfliisse einer Mikrooxygenierung von 2006er und
2007er Spatburgundern macht dieses Phanomen deutlich (Abb. 4.4). Mikrooxygenierte 2006er
Spatburgunder zeigten in erster Linie deutliche Farbverluste und eine Braunverschiebung des
Farbtons. Dessen ungeachtet konnte diesen Weinen infolge der Sauerstoffzufuhr ein Rickgang
der grinen Tannine und ein weicheres Mundgefiihl zugeschrieben werden. Im Unterschied dazu
wurde bei der gleichen Rebsorte im Jahrgang 2007 eine Farbvertiefung festgestellt, die mit einer
tendenziellen Zunahme der trockenen Tannine einherging.
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Abb. 4.4: Sauerstoffeinfluss auf sensorische Merkmale mikrooxygenierter Spatburgunder Weine der
Jahrgange 2006 (links) und 2007 (rechts).

Die sehr unterschiedlichen Einflisse der Mikrooxygenierung auf die sensorischen
Eigenschaften des Spatburgunders (Abb. 4.4) kdnnen mit Hilfe des stark variierenden Tannin-
Anthocyan-Verhaltnisses erklart werden (Abb. 4.3). Die im Jahrgang 2006 Uberproportional hohe
Tanninkonzentration fiihrte einerseits zur Bildung brauner Pigmente, die vorwiegend aus
Tanninbausteinen bestehen. Andererseits konnten diese — fir die Farbe nachteiligen -
Polymerkomplexe eine Grofie erreichen, die fur das weiche Mundgefiihl der Weine verantwortlich
ist. Der héhere Anthocyangehalt und das damit verbundene geringe Tannin-Anthocyan-Verhaltnis
war im Jahrgang 2007 fir die Bildung von Anthocyan-Tannin-Verbindungen verantwortlich, die mit
einer Grofle von zwei bis drei Monomerbausteinen zur Farbvertiefung der Weine beitrugen. Das
Ausbleiben der starken Polymerisation von Gerbstoffmolekilen und die Bildung der weitaus
kleineren Anthocyan-Tannin-Dimere fiihrten bei 2007er Spatburgundern zu einer geringfiigig
starkeren Wahrnehmung des harten Mundgefuhls.

4.1.4 Fazit Rebsorte und Jahrgang

Neben der korrekt bemessenen Sauerstoffdosage richtet sich der Erfolg einer Mikrooxygenierung
malfgeblich nach dem Anthocyan- und Tanningehalt des Jungweines. In welchen Konzentrationen
diese Stoffe vorliegen ist hauptsachlich von der Rebsorte, aber auch von Jahrgangseinflissen und
dem angewandten Garverfahren abhangig. Je nachdem wie viel Sauerstoff bei vorliegendem
Tannin-Anthocyan-Verhaltnis dosiert wird, kann einerseits eine Farbvertiefung oder andererseits
eine Braunfarbung der Weine stattfinden. Fir Tannin-Anthocyan-Verhaltnisse < 0,7 ist unter
Beachtung der empfohlenen Sauerstoffdosagen die Entstehung qualitdtsmindernder, brauner
Farbpigmente ausgeschlossen. Wenngleich infolge der Mikrooxygenierung stets ein tendenzieller
Riickgang der grinen Tannine erfolgt, kénnen die oftmals wiinschenswerten weichen Tannine mit
Hilfe dieses Verfahrens nicht erzielt werden. In einem Satz: Moderater Sauerstoffeintrag fuhrt zu
Farbintensivierung mit unerwiinschter Zunahme trockener Tannine; viel Sauerstoff fuhrt zu
weicheren Tanninen bei unerwiinschtem Farbverlust. Uber die Wahl des richtigen Zeitpunktes und
der Mengen an zugefuhrtem Sauerstoff kann allerdings eine Optimierung erreicht werden (siehe
Kapitel 4.2 und 4.4.6).

4.2 Unterschiedlicher Einfluss der Mikro- und Makrooxigenierung

Neben der Farbintensivierung und -stabilisierung verspricht kontinuierlich dosierter Sauerstoff
wahrend der Rotweinreifung die Umwandlung harter, unreifer Gerbstoffe in samtige Tannine. Die
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infolge der Sauerstoffzufuhr entstehenden polymeren Farbpigmente kénnen zum einen nicht mehr
durch SO, gebleicht werden und zum anderen zeigen sie einen veranderten und oftmals
intensiveren Rotton. Im Lauf der Reifeentwicklung erfahren auch die fir den Geschmack und das
Mundgefiihl der Weine verantwortlichen Tannine strukturelle Veranderungen durch den Sauerstoff.
Die anfanglich griin und unreif wirkenden monomeren Tanninbausteine gehen mit fortscheitender
Polymerisation in eine samtige, weiche Adstringenz Uber. Neben der Zusammensetzung des
Traubenmaterials sind die korrekt bemessene Sauerstoffdosage, der Anwendungszeitpunkt einer
Sauerstoffzufuhr  und der Dosagezeitraum  wichtige Kriterien einer  erfolgreichen
Mikrooxygenierung. Vom Zusammenspiel dieser Faktoren hangt ab, inwieweit der gewilnschte
Rotton und weiche Tannine entstehen oder braune Pigmente und trockene Gerbstoffe zu beklagen
sind.

4.2.1 Sauerstoffdosage und Anwendungszeitpunkt

Abhangig von der Rebsorte, dem Ausbaustadium und angewandter oenologischer Praktiken (SO,-
Gabe, Maischegardauer, etc.) unterliegt der potentielle Sauerstoffverbrauch von Rotweinen
enormen Schwankungen. Dementsprechend ist das Spektrum der typischen Dosageraten bei der
Mikrooxygenierung sehr gro3 (Tab. 4.1). Unabhangig vom Einsatzzeitpunkt der Mikrooxygenierung
ist in jedem Fall darauf zu achten, dass der dosierte Sauerstoff unter der potentiellen
Verbrauchsrate des Rotweins liegt, so dass keine Anreicherung von Sauerstoff im Wein stattfinden
kann. Auch die geforderten Temperaturen missen beachtet werden.

Tab. 4.1: Untersuchte Sauerstoffdosagen (eigene Versuche' und Auswahl einiger Literaturquellenz’G)

Rebsorte Einsatzzeitpunkt |0,-Dosage |Zeitraum
Cabernet S., Spat-burgunder, |Maischegarung 20-300 mg/L/Monat' 2-3 Wochen
Dornfelder

Cabernet Sauvignon Maischegéarung 20-40 ml/L/Monat? 3-4 Wochen
Cabernet S., Merlot, Syrah Nach Presse, vor BSA 20-60 ml/L/Monat® 2-3 Wochen
Cabernet Sauvigon Nach Presse, vor BSA 60-90 mg/L/Monat4 1-2 Wochen
Cabernet S., Spat-burgunder, |Nach BSA 1-20 mg/L/Monat1 3 Monate
Dornfelder

Cabernet Sauvigon, Syrah Nach BSA 1-5 ml/L/Monat’ 1-3 Monate
Spéatburgunder Nach BSA 1-24 mg/L/Monat5 3-6 Monate

Tam DLR Rheinpfalz durchgefiihrte Untersuchungen in den Jahren 2006 und 2007; * MITCHELL, 2002; ° LOoCH 2002;
* LEMAIRE et al., 2001; ® BERNATH et al., 2002

In den zahlreichen Applikationsstudien zur Mikrooxygenierung bewegen sich die
untersuchten Sauerstoffdosagen von 1 bis 100 mg Sauerstoff pro Liter Wein und Monat (Tabelle
4.1). Der Anwendungszeitraum liegt dabei zwischen einer Woche und sechs Monaten. Neben dem
Einfluss der Rebsorte richten sich sowohl die Hoéhe der Sauerstoffdosage als auch der
Anwendungszeitraum der Mikrooxygenierung malfgeblich nach dem Einsatzzeitpunkt der
kontinuierlichen Sauerstoffzufuhr. Der Eintrag von Sauerstoff wahrend oder unmittelbar nach der
Maischegarung wird als Makrooxygenierung bezeichnet. Dieser Begriff leitet sich von der Tatsache
ab, dass hohe Sauerstoffdosagen (20 bis 300 mg/L/Monat) Uber einen kurzen Zeitraum (1 bis
3 Wochen) appliziert werden.

Findet die Zufuhr von Sauerstoff nach dem BSA statt, spricht man im klassischen Sinne von
einer Mikrooxygenierung. Hierbei werden den Weinen im Reifestadium wesentlich geringere
Sauerstoffdosagen (1-20 mg/L/Monat) Uber einen Zeitraum von 2 bis 6 Monaten zugefiihrt. Die
absolut dosierte Sauerstoffmenge ist bei einer Mikrooxygenierung im Durchschnitt etwa halb so
hoch wie die Menge an Sauerstoff, die bei einer Makrooxygenierung zugefihrt wird (DYKES, 2007).
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Sauerstoffdosage in ml/L/Monat oder mg/L/Tag

Da die zahlreichen Hersteller von Mikrooxygenierungsgeraten unterschiedliche Maf3einheiten
benutzen, ist beim Einsatz der Makro- oder Mikrooxygenierung auf die Angabe der MaReinheit zu
achten. Umrechnung: 1 mg/L/Monat = 0,03 mg/L/Tag = 0,7 mil/L/Monat = 0,02 ml/L/Tag.

4.2.2 Strukturierung und Harmonisierung

Sauerstoff beeinflusst zu jedem Zeitpunkt des Weinbereitungsprozesses die sensorischen
Eigenschaften von Rotweinen. Die Aroma-, Farb- und Geschmacksstoffe unterliegen dabei keiner
linear verlaufenden Entwicklung. Vielmehr erfahren viele der sensorischen Eigenschaften in
Abhéangigkeit des Ausbaustadiums periodisch zu- und abnehmende Intensitaten (LEMAIRE, 1995).
Wie in Abb. dargestellt, kdnnen die Veranderungen der Aroma- und Geschmacksmerkmale, die im
Verlauf des Herstellungsprozesses von Rotweinen stattfinden, in zwei Phasen unterteilt werden
die Strukturierungsphase und die Harmonisierungsphase.

Die Strukturierungsphase umfasst die Zeitspanne von der Maischegarung bis zum BSA und
dauert zwischen vier Wochen und sechs Monaten. Die Bezeichnung Strukturierungsphase leitet
sich davon ab, dass in diesem Stadium der Weinbereitung eine rasante Entwicklung der
Tanninstruktur erfolgt. Die aus den Traubenkernen extrahierten Tanninbausteine hinterlassen
dabei zunachst einen grinen, bitteren und unreifen Eindruck und gehen mit einer stark
adstringierenden Wirkung einher. Parallel zur strukturellen Entwicklung der Rotweine scheint die
sensorisch wahrnehmbare Intensitat einiger primarer und sekundarer Aromastoffe in dieser Phase
abzunehmen. DYKES (2007) bezeichnet die Entwicklung der Weine wahrend der
Strukturierungsphase als ,entgegengesetzt zu dem was erwiinscht ist‘. Wie im weiteren Verlauf
der Ausffiihrungen deutlich wird, handelt es sich hierbei nur um den vorlibergehenden
sensorischen Eindruck, der in keinem Zusammenhang mit der Qualitat abgefiillter Weine steht.

Maischegarung BSA Barrique- oder Tanklagerung
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Abb. 4.5: Sensorische Entwicklung eines mikrooxygenierten Rotweins im Verlauf der Weinbereitung
(eigene Darstellung in Anlehnung an LEMAIRE, 1995).
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Neben einigen wichtige Parametern (Maischeschwefelung, Extraktion von Tanninen und
Anthocyanen, Temperatur) spielt die bedarfsgerechte Sauerstoffzufuhr wahrend der
Strukturierungsphase von Rotweinen (Makrooxygenierung) eine grofle Rolle. Ungeachtet des
sensorischen Einflusses von Sauerstoff spielt dieser eine grundlegende Rolle fir die Vermehrung
und Leistungsfahigkeit von Hefezellen. Durch die verbesserte Vitalitdt der Hefezellen werden
Garstockungen unwahrscheinlicher. Obgleich bei einer Makrooxygenierung die sensorische
Aufwertung in der Regel nicht unmittelbar zu Tage tritt, ist der friihzeitig dosierte Sauerstoff von
groBer Bedeutung fir die Farbe und den Geschmack der Weine. Zum einen kann die
sauerstoffbedingte Polymerisierung monomerer Anthocyane bereits im Jungweinstadium zur
Farbvertiefung und -stabilisierung beitragen. Zum anderen ist die frihe Wirkung des Sauerstoffs
ein entscheidender Faktor fir eine harmonische Tanninstruktur im ausgebauten Wein.

Der Abschluss der Strukturierungsphase wird durch das sensorische Intensitatsmaximum
griner Tannine charakterisiert (Abb. 4.5). Die in den folgenden Wochen und Monaten stattfindende
Umwandlung der unreifen und grinen Gerbstoffe in weiche, samtige Tannine wird als
Harmonisierungsphase bezeichnet. Parallel zu diesem Reifeprozess gewinnen die Weine an
Komplexitat und erfahren eine Intensitatszunahme rebsortentypischer Fruchtaromen (LEMAIRE,
1995). Analog zur Barriquelagerung kann die Mikrooxygenierung in der Harmonisierungsphase
einen positiven Beitrag zur Rotweinfarbe leisten und das Mundgefiihl der Weine abrunden. Da die
Reduktionskraft der Weine mit zunehmender Reifung abnimmt, sollte die Mikrooxygenierung zu
einem frihen Zeitpunkt nach dem BSA beginnen und mit geringer Sauerstoffdosage mdglichst
mehrere Monate durchgefuhrt werden. Mit fortschreitender Lager- und Mikrooxygenierungsdauer
erfahren die Weine ein sensorisches Optimum, das den Abschluss der Harmonisierung der Weine
andeutet (PARISH et al., 2000). Extrem oxidative Bedingungen sollten ab diesem Zeitpunkt
verhindert werden, um Verluste von Aromastoffen, eine unerwiinschte Braunfarbung oder gar die
Entstehung von fliichtiger Saure zu verhindern. Da die sensorische Beurteilung dieses
unbekannten, optimalen Zeitpunks sehr schwierig ist, stellt sich die Frage nach einem geeigneten
Indikator, um den Endpunkt der Mikrooxygenierung prazise und robust feststellen zu kénnen.

4.2.3 Acetaldehyd als Sauerstoffindikator?

Wie in etlichen Literaturquellen beschrieben wurde, findet die sauerstoffbedingte Polymerisierung
von Tanninen und Anthocyanen (ber das Acetaldehyd als Briickenbildner statt. Acetaldehyd
entsteht infolge des Sauerstoffeintrags und kommt in Wein nur dann in freier Form vor, so lange
die mdglichen Bindungspartner (monomere Anthocyan- und Tanninbausteine und SO;) nicht mehr
in ausreichender Konzentration vorliegen. Die erste umfangreiche Studie zum Acetaldehyd als
Sauerstoffindikator bei der Mikrooxygenierung veroffentlichte CARLTON et al. (2007) am Beispiel
eines Merlots. Die Kalifornischen Wissenschaftler bezeichnen in ihrem Aufsatz das Acetaldehyd
»als scheinbar geeigneten Indikator zur Bestimmung des Endpunkts einer Mikrooxygenierung®: Die
am DLR Rheinpfalz durchgefiihrten Versuche zur Makro- und Mikrooxygenierung der Rebsorten
Dornfelder, Spatburgunder und Cabernet Sauvignon bestatigten die Aussagen von CARLTON et al.
(2007) und lieferten dariber hinaus ein deutlich differenzierteres Bild Uber die Entwicklung der
potentiellen Indikatorsubstanz im Verlauf der Rotweinbereitung (Abb.4.6 ).

Wahrend der Maischegdrung entstehen im Zuge der Bildung von Ethanol hohe
Konzentrationen an freiem Acetaldehyd (Abb. 4.6). Erst mit abklingender Garaktivitat zeigt sich der
Einfluss der Makrooxygenierung durch erhoéhte Acetaldehydgehalte. Je nach Sauerstoffdosage
kann die Konzentration dieser Substanz nach dem Abpressen der Maische bis zu doppelt so hoch
sein wie unter reduktiven Garbedingungen. Nicht zuletzt wegen des BSA, bei dem der Acetaldehyd
nahezu vollstdndig abgebaut wird, sind hohe Acetaldehydkonzentrationen im Anschluss an die
Maischegdrung unproblematisch. Diese Tatsache unterscheidet die Makrooxygenierung
grundlegend von der Mikrooxygenierung. Die friihzeitige Bildung des Acetaldehyds ist ungefahrlich
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und kann in gleichem Mal3e zur Entstehung weicher, samtiger Tannine beitragen wie bei einer spat
stattfindenden Mikrooxygenierung.

< Ende Makrooxygenierung und Maischegarung

i 4Ende BSA und SO2>-Gabe
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Abb. 4.6: Entwicklung des Acetaldehydgehalts von makro- und mikrooxygenierten Rotweinen im
Verlauf der Weinbereitung

Unabhangig davon, ob eine Makrooxygenierung vor dem BSA durchgefihrt wurde, zeigen
spundvoll gelagerte Rotweine nach dem BSA keine erhdhten Acetaldehydgehalte. Bei einer
Mikrooxygenierung nach dem BSA erfahrt die Konzentration an freiem Acetaldehyd nur dann eine
Zunahme, wenn durch den Sauerstoffeintrag mehr Acetaldehyd entsteht als von den Anthocyanen
und Tanninen verbraucht wird. Sobald die gewiinschte Polymerisation von Anthocyanen und
Tanninen aufgrund des geringen Gehaltes einer dieser Substanzen limitiert wird oder die freie SO,
als unmittelbarer Bindungspartner verbraucht ist, kommt es zu einem sprunghaften Anstieg des
Acetaldehyds. Da eine rasante Konzentrationszunahme des freien Acetaldehyds im Verlauf der
Mikrooxygenierung in direktem Zusammenhang mit der stagnierenden Polymerisation von
Anthocyanen und Tanninen steht, eignet sich diese Substanz als Sauerstoffindikator im
Reifeprozess von Rotweinen.

Da die chemisch-analytische Bestimmung von freiem Acetaldehyd aufwendig und teuer ist,
kann in der Praxis haufig nur eine sensorische Kontrolle auf die Anwesenheit dieser Verbindung
erfolgen. Der Geruchsschwellenwert des Acetaldehyds in Rotweinen liegt je nach Literaturquelle
zwischen 40 und 100 mg/L und ist damit zu hoch, um geringe Anstiege wahrnehmen zu kénnen.
Da bereits Gehalte von rund 10 mg/L freiem Acetaldehyd am Ende der Mikrooxygenierung auf eine
Uberoxygenierung hindeuten ist die sensorische Acetaldehydkontrolle ungeeignet. Bis eine
glnstige, praktikable Bestimmung des freien Acetaldehyds unterhalb seiner Geruchsschwelle
mdglich ist, bleibt die Anwendung des Mikrooxygenierungsprozesses aufgrund der fehlenden
Kontrollmdglichkeit mit einem gewissen Risiko verbunden.

4.2.4 Makro- und Mikrooxygenierung im Vergleich

Die korrekte Sauerstoffdosage zum richtigen Zeitpunkt entscheidet darlber, ob eine intensivere
Farbe, ein weicheres Mundgefihl und samtigere Tannine erreicht werden, oder bei zu viel
Sauerstoff eine Braunfarbung der Weine zu beklagen ist. Um den Einfluss des
Anwendungszeitpunkts der Sauerstoffzufuhr genauer zu beleuchten, wurden die Farb- und
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Geschmackseigenschaften von makro- und mikrooxygenierten 2007er Spatburgundern mit Hilfe
der Quantitativen Deskriptiven Analyse (QDA) sensorisch untersucht (Abb.4.7). Die Weine wurden
mit 20 und 100 mg/L/Monat Sauerstoff Uber einen Zeitraum von 16 Tagen wahrend der
Maischegarung (Makrooxygenierung) bzw. mit 1 und 5 mg/L/Monat Sauerstoff liber einen Zeitraum
von 3 Monaten im Anschluss an den BSA (Mikrooxygenierung) behandelt. Die Verkostung aller
Weine fand nach Abschluss der Mikrooxygenierung mit 25 Prufern in dreifacher Wiederholung
statt.

Farbintensitat *** Farbintensitat ***
Hartes . Hartes
Farbton
Mundgeflhl * “gg Mundgefihl “ge ~o
Trockene ' Trockene A A '
Tannine * Bitter Fannine \V @ Bitter
9 /
Grine Tannine Kérper Griine Tannine SN -
Adstringenz Adstringenz

| m— KONtrolle =@=Makroox 20 mg/L/Monat =<¢=Makroox 100 mg/L/Monat =@=Mikroox 1 mg/L/Monat == Mikroox 5 mg/L/Monat |

Abb. 4.7: Sauerstoffeinfluss auf die Farb- und Geschmackseigenschaften von makrooxygenierten (linkes
Bild) und mikrooxygenierten (rechtes Bild) 2007er Spatburgunder Weinen im Vergleich zur reduktiv
ausgebauten Kontrollvariante (Signifikanzniveaus: * p < 0,05; ** p < 0,01; *** p< 0,001).

Es wird deutlich, dass die Weine sowohl bei der Makro- als auch bei der Mikrooxygenierung
eine Intensivierung der Farbe erfahren. AusschlieBlich die mit 100 mg/L/Monat Sauerstoff
makrooxygenierten Spatburgunder zeigen einen Rickgang der trockenen Tannine und ein
weicheres Mundgefiihl (Abb. 4.7 linkes Bild). Sowohl die mit 20 mg/L/Monat Sauerstoff
makrooxygenierten Weine als auch die beiden Mikrooxygenierungsvarianten bleiben hinsichtlich
ihrer Geschmackseigenschaften unbeeinflusst. Die winschenswerten weichen Tannine kénnen
demzufolge nur mit hohen Sauerstoffdosagen erzielt werden. Es ist allerdings zu beachten, dass
mit steigender Sauerstoffdosage vermehrt braune Farbpigmente entstehen und der positive
Einfluss auf die Rotweinfarbe zunehmend schwacher wird. Insbesondere bei der
Mikrooxygenierung besteht die Gefahr, dass ein zu hoher Sauerstoffeintrag zur Bildung
braunfarbiger Pigmente flhrt und die Farbintensitat der Weine abnimmt.

Die Ergebnisse eines Rangfolgetest mit 2006er Cabernet Sauvignon zeigen, dass eine
Sauerstoffzufuhr unabhangig von ihrem Einsatzzeitpunkt die Praferenz der Weine deutlich erhhen
kann (Abb. 4.8). Dabei werden die mit 5 mg/L/Monat mikrooxygenierten Weine gegenlber den
Weinen bevorzugt, die im Zuge der Makrooxygenierung mit Sauerstoff behandelt wurden. Eine
Steigerung der Sauerstoffdosage von 100 auf 300 mg/L/Monat bei der Makrooxygenierung fiihrte
zur abnehmenden Préaferenz bei den Prifern.
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Abb. 4.8: Sauerstoffeinfluss auf die Geschmackspraferenz von makro- und mikrooxygenierten 2006er
Cabernet Sauvignon Weinen im Vergleich zur reduktiv ausgebauten Kontrollvariante.

Aus den Resultaten des Rangfolgetests wird deutlich, dass sowohl die Mikrooxygenierung
als auch die Makrooxygenierung die Qualitdt von Rotweinen verbessern kdnnen. Welches der
beiden Verfahren im Einzelfall angewendet werden soll oder ob eine Kombination aus beidem
sinnvoll ist, entscheidet letztlich die Zusammensetzung des Traubenmaterials und die angestrebte
Stilrichtung. Die praktischen Erfahrungen des Winzers stellen einen wichtigen Beitrag zur
optimalen Anwendung der Verfahren zum Sauerstoffeintrag dar.

4.2.5 Fazit Makro oder Mikrooxigenierung

Folgende Vor- und Nachteile lassen sich fiir die beiden Vorgehensweisen zusammenfassen:
Makrooxygenierung:

. Kann sowohl wahrend der Garung als auch nach dem Abpressen der Maische erfolgen

. Dosagezeitraum bis zu vier Wochen

. Fir faules Lesegut ungeeignet

o Sollte mit einsetzendem BSA abgeschlossen sein

. Zu Beginn der Maischegarung: Sauerstoffzufuhr unterstitzt Vermehrung und
Leistungsfahigkeit von Hefezellen

o Je nach Traubenmaterial 20 bis 100 mg/L/Monat Sauerstoff zur gdrenden Maische—> Keine
Gefahr einer Uberoxygenierung

o In Abhangigkeit der Zusammensetzung zwischen 10 und 30 mg/L/Monat Sauerstoff zum
Jungwein vor dem BSA - Geringe Gefahr einer Uberoxygenierung

o Erhdhte Acetaldeydkonzentrationen unproblematisch

. Prognose (ber sauerstoffbedingte Veranderungen anhand sensorischer Verkostung
schwierig, da Jungweine wahrend und nach der Garung starken Veranderungen unterliegen

. Bei geschlossenen Uberschwallsystemen sinnvolle Ergéanzung zur Maischegérung
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Mikrooxygenierung:

. Geeignet fir Weine mit ausgewogenem Tannin-Anthocyan-Verhaltnis (hierzu mehr in der
nachsten Ausgabe des Deutschen Weinmagazins)

. Méglichst friher Einsatz nach dem BSA empfehlenswert (je jinger der Wein, desto geringer
die Gefahr)

. Je nach Tannin- und Farbgehalt des Jungweins Zufuhr zwischen 1 und 10 mg/L/Monat
Sauerstoff

. Dosagezeitraum zwischen drei und sechs Monaten (lange & geringe Dosagen besser wie
kurze & hohe)

. Schonendes Verfahren, den Sauerstoffbedarf von Rotweinen zu decken - (Uber-
)Sattigungen mit Sauerstoff werden vermieden

. Aufgrund hoher Automatisierung geringer Arbeitsaufwand

. Vorteil der Dosierbarkeit gegeniiber anderen Verfahren (Abstich, Holzfass, Reifetank)

. Temperaturkontrolle notwendig > Mikrooxygenierung zwischen 14 und 17 °C

. Aufgrund mangelnder Mdglichkeiten einer Prozesskontrolle ist der optimale Endpunkt der
Mikrooxygenierung schwer zu prognostizieren

. Mit zunehmender Reife der Rotweine steigende Gefahr der Uberoxygenierung

4.3 Welche Rebsorten eignen sich?

Wahrend des traditionellen Reifungsprozesses von Rotweinen in Holzfassern diffundiert Sauerstoff
allmahlich in den Wein und leitet dort Reaktionen ein, die letztendlich in der Vertiefung und
Stabilisierung der roten Farbe und der geschmacklichen Abrundung der Adstringenz der Rotweine
resultieren. Gerade bei Weinen im mittleren und unteren Preissegment ist der Ausbau in
Barriquefassern jedoch aufgrund des hohen Kosten- und Arbeitsaufwandes weder méglich noch
vom Verbraucher zwangslaufig erwunscht. Die alternativ zum Holzfassausbau stattfindende
Lagerung in Edelstahltanks mindert das Ausmall der Sauerstoffaufnahme im Reifeverlauf von
Rotweinen erheblich. Da die Reifeentwicklung jedoch mafRgeblich von der Sauerstoff-bedingten
Verknupfung von farbgebenden Anthocyanen mit Tanninen abhangt, ist bei vielen Rotweinen der
gezielte Eintrag von Sauerstoff notwendig, um farbstabile, korperreiche Weine mit weicher
Tanninstruktur zu erzeugen.

Wie RIBEREAU-GAYON et al. (2006) berichten, liegt der durchschnittliche Sauerstoffeintrag
Uber den Gesamtzeitraum der Rotweinbereitung bei 15 bis 40 mg/L/Jahr. In deutlichem Kontrast
dazu fuhrt SINGLETON (1987) an, dass der Sauerstoffbedarf tanninbetonter, farbstarker Rotweine
das zehn- bis zwanzigfache dieser Werte betragen kann. Die Notwendigkeit zur genaueren
Untersuchung solcher Aussagen ergibt sich zum einen aus dem Anliegen der Winzer, bestimmte
Rotweinsorten mit der optimalen Sauerstoffdosage versorgen zu kénnen. Zum anderen zwingt der
Wunsch der Verbraucher, auch Rotweine frihzeitig trinken zu kénnen, zu innovativen ldeen, wie
die Reifeentwicklung von Rotweinen zu optimieren ist. Mit Spatburgunder, Cabernet Sauvignon
und Dornfelder wurden daher in den Jahrgdngen 2006 und 2007 am DLR Rheinpfalz drei
Rebsorten untersucht, die extrem im Gehalt an Anthocyanen und Tanninen variieren und einen
grolRen Teil des in Deutschland produzierten Rotweinspektrums abdecken.

4.3.1 Sauerstoffabhangige Strukturierung des Rotweins

Im Unterschied zur Weillweinbereitung kdnnen geringe Sauerstoffmengen bei der Herstellung von
Rotweinen mafgeblich zur Strukturierung der Weine beitragen. Neben den Gesichtspunkten der
Extraktion phenolischer Inhaltsstoffe  bewirkt beispielsweise das Uberschwallen im
Jungweinstadium eine Sauerstoffaufnahme von rund 6 mg/L pro Uberflutungszyklus. Diese
semikontinuierliche Anreicherung von Sauerstoff wahrend der alkoholischen Garung kann zu einer
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frihzeitigen Polymerisierung der Gerbstoffe und Stabilisierung der spateren Rotweinfarbe fiihren.
Anhnliche Effekte kdénnen bei einer kontinuierlichen Makrooxygenierung wahrend der
Maischegédrung von Rotweinen beobachtet werden. Junge Rotweine setzen dabei pro Tag bis zu
1 mg/L Sauerstoff, reifere Rotweine bis zu 0,5 mg/L Sauerstoff pro Tag chemisch um. Im Kontrast
zu den durchschnittlichen Sauerstoffaufnahmen zwischen 15 und 40 mg/L/Jahr Gber den Zeitraum
der Weinbereitung (RIBEREAU-GAYON et al., 2006), fuhrt SINGLETON (1987) an, dass der
Sauerstoffbedarf tanninbetonter, farbstarker Rotweine das zehn- bis zwanzigfache dieser Werte
betragen kann. In Abhangigkeit des Traubenmaterials, des Jahrgangs und angewandter
oenologischer Mallnahmen sind die sensorischen Veranderungen, die sich infolge Sauerstoff-
induzierter Reifereaktionen von Tanninen, Anthocyanen und anderen Inhaltsstoffe ergeben, sehr
unterschiedlich zu bewerten. So reichen die sensorischen Einflisse einer Barriquefasslagerung
bzw. einer Mikrooxygenierung von weicheren Tanninen und einer intensiveren Farbe bis zur
Braunfarbung der Weine und der Bildung oxidativer Aromen.

Sowohl wahrend der alkoholischen Garung als auch gegen Ende des BSA erreicht das
Redoxpotential der Rotweine Minimalwerte, die den duferst reduktiven Zustand in diesen Stadien
der Weinbereitung widerspiegeln (Abb. 4.9). Je reduktiver der Wein, desto héher muss eine
Sauerstoffzufuhr bemessen sein, um eine positive Wirkung auf die Tanninstruktur herbeizufihren.
Demnach kénnen im Zuge der Makrooxygenierung von Jungweinen entsprechend hohe
Sauerstoffmengen dosiert werden. Umgekehrt sollten Rotweine, die im Reifeverlauf einen
zunehmend oxidativen Zustand annehmen, nicht l&anger mit Sauerstoff behandelt werden. Der
Einsatz von SO, kann in diesem spaten Ausbaustadium die Weine vor ungewollten
Oxidationsreaktionen schiitzen. Wie bei der Herstellung von Weillweinen wird die Spanne des
sensorischen Optimums im Verlauf der Rotweinbereitung mit fortschreitendem Reifeverlauf kleiner,
so dass eine korrekt bemessene Sauerstoffdosage zu Rotweinen zunehmend wichtiger wird.
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Abb. 4.9: Verlauf des Redoxpotentials wahrend der Rotweinbereitung mit Ober- und Untergrenze fir

das sensorische Optimum (Gestrichelte Linien) (eigene Darstellung in Anlehnung an TROST, 1988;
RIBEREAU-GAYON et al., 2006).

4.3.2 Die Rolle des Acetaldehyds bei der Rotweinreifung

Vor mehr als dreiBig Jahren konnten Wissenschaftler aus den USA belegen, dass bei der
Weinreifung mit kontinuierlicher Sauerstoffzufuhr Acetaldehyd gebildet wird und eine Schlisselrolle
bei der Entwicklung der Farbe und des Geschmacks einnimmt (WILDENRADT et al., 1974;

110



ATW-Bericht 138

TIMBERLAKE et al., 1976). Wie seit dieser Zeit durch eine Vielzahl an Verdéffentlichungen belegt
wurde, entsteht der Acetaldehyd infolge einer vom Sauerstoff ausgehenden Reaktionskette an
deren Ende die Oxidation von Ethanol steht. In welchen Konzentrationen Acetaldehyd gebildet wird
hangt dabei maRgeblich vom Vorhandensein bestimmter Tanninbausteine ab. Im Vergleich zu
tanninreichen Jungweinen weisen tanninarme Weinen ein hoheres Potential zur Bildung von
Acetaldehyd auf.

Als aulderst reaktive Substanz verkniipft das entstandene Acetaldehyd die Tanninbausteine
mit den rotfarbigen Anthocyanmolekilen (Es-SAFI et al., 1999). Die neu verknipften Verbindungen
kdnnen nicht mehr durch SO, gebleicht werden und zeigen einen veranderten und intensiveren
Rotton (FRANCIA-ARCHIA et al., 1997). Aus Abb. 4.10 wird deutlich, dass die Zugabe von
Acetaldehyd zu Modellweinen in einer Farbvertiefung der Weine resultiert, die unter anderem auf
die gebildeten Tannin-Anthocyan-Verbindungen zurlckgefihrt werden kann. Da sowohl die
farbigen Anthocyane als auch die Tannine an der Entstehung der polymeren Verbindungen
beteiligt sind, stellt das Verhaltnis von Tanninen zu Anthocyanen eine wichtige GroRe neben den
absoluten Konzentrationen dieser Stoffe dar. Die mittels Modellweinen durchgefihrte
Versuchsreihe (Abb. 4.10) zeigt, dass mit zunehmendem Tannin-Anthocyan-Verhaltnis die
Vertiefung der Farbe bereits bei geringeren Acetaldehydzugaben eintritt (Farbintensivierung von
C1 nach C2; kein Effekt von A1 nach A2).

Abb. 4.10: Farbvertiefung nach Acetaldehydzugabe in Modellweinen mit unterschiedlichem Tannin-
Anthocyan-Verhaltnis (Kodierungen siehe Tabelle unterhalb).

Tab. 4.2: Erlauterungen zu Abb. 4.10

Tannin-Anthocyan-Verhaltnis' | Vergleichbar mit Rebsorte
A 1:5 Dornfelder
B 1:2 Cabernet S., Spatburgunder
C 1:1 farbschwache Spatburgunder

Acetaldehydzugabe in mg/L | Vergleichbar mit O,-Dosage

1 keine Spundvoll im Edelstahltank
2 2 1 mg/L/Monat®
3 20 10 mg/L/Monat®

" die Summe aus Anthocyan- und Tanningehalt betrug bei allen Modellansatzen 600 mg/L
2 berechnet fiir Sauerstoffdosagen (iber drei Monate nach dem BSA

4.3.3 Farbe und Tannine unterschiedlicher Rebsorten

Die Farbe von Jungweinen nach der Maischegarung wird in hohem MalRe durch monomere
Anthocyane bestimmt. Durch die im Reifeverlauf entstehenden Verbindungen der Anthocyane mit
den Tanninen erfolgt eine Stabilisierung und Vertiefung ihrer Farbe. Nicht nur die farbgebenden
Substanzen sondern auch die fir den Geschmack und das Mundgefiihl der Weine verantwortlichen
Tannine erfahren im Lauf der Reifeentwicklung strukturelle Veranderungen. Mit zunehmender
Kettenlange der Tannine gehen die griinen Tannine in eine samtige, weiche Adstringenz Uber.

111



ATW-Bericht 138

Sowohl die Stabilisierung und Vertiefung der Farbe als auch die Reifung der Tannine stehen Uber
die Bildung von Acetaldehyd in engem Zusammenhang mit der Sauerstoffaufnahme wahrend der
Herstellung von Rotweinen.

Ob infolge einer Mikrooxygenierung eine héhere Farbstabilitat, ein weicheres Mundgefihl
und samtigere Tannine erreicht werden, oder ob bei zu viel Sauerstoff Farbverluste zu beklagen
sind, entscheidet abgesehen von der Sauerstoffdosage das Tannin-Anthocyan-Verhaltnis der
Jungweine. Dieses Verhaltnis wird ermittelt, indem man den Quotienten aus dem Tanningehalt zur
Anthocyankonzentration bildet. Die errechnete Grofie ermoglicht es dann, Rebsorten eindeutig
differenzieren und Jahrgangsschwankungen prazise darstellen zu kénnen.

Aus Abb. 4.11 wird ersichtlich, dass bei Dornfeldern nach zweiwdéchiger Maischegarung ein
sehr geringes Tannin-Anthocyan-Verhaltnis vorliegt, das auf den hohen Anthocyangehalt dieser
Rebsorte zurickgefuhrt werden kann. Im Vergleich dazu zeigen Cabernet Sauvignon und
Spatburgunder Jungweine deutlich héhere Tannin-Anthocyan-Verhaltnisse. Neben dem Einfluss
der Rebsorte kénnen auch jahrgangsbedingte Schwankungen zu stark unterschiedlichen Gehalten
an Anthocyanen und Tanninen flihren. Aus Abb. 4.11 wird deutlich, dass insbesondere beim
Spatburgunder der problematische Jahrgang 2006 wenig farbgebende Anthocyane hervorbrachte
und folglich ein stark erhdhtes Tannin-Anthocyan-Verhaltnis gemessen wurde.
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H Anthocyane Tannine 4 Tannin-Anthocyan-Verhéltnis

0, 92
1500 0,75
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1000 0,5
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Dornf. 2006 Dornf. 2007 Spitb. 2006 Spatb. 2007 Cab. S. 2006 Cab. S. 2007

Anthocyan- und Tanningehalt [mg/l]
Tannin-Anthocyan-Verhiltnis

Abb. 4.11: Anthocyan- und Tanningehalte verschiedener Rotweine nach der Maischegarung (rechte
GroRenachse zeigt das errechnete Tannin-Anthocyan-Verhaltnis).

4.3.4 Sensorischer Einfluss auf unterschiedliche Rebsorten

Um den Rebsorteneinfluss bei der Mikrooxygenierung zu beleuchten, wurden die Farb-, Aroma-
und Geschmackseigenschaften von mikrooxygenierten 2006er und 2007er Rotweinen mit Hilfe der
Quantitativen Deskriptiven Analyse (QDA) sensorisch untersucht (Abb. 4.12 zeigt den Jhg. 2007
und Abb. 4.13 zeigt den Jhg. 2006). Die Weine der Rebsorten Dornfelder, Spatburgunder und
Cabernet Sauvignon wurden hierzu mit 5 mg/L/Monat Sauerstoff Uber einen Zeitraum von
3 Monaten im Anschluss an den BSA behandelt. Parallel zur Mikrooxygenierung wurden
Kontrollvarianten aller Rebsorten in baugleichen Tanks unter reduktiven Bedingungen gelagert. Die
Verkostung der Weine fand nach Abschluss der Mikrooxygenierung mit 25 Prifern in dreifacher
Wiederholung statt.

Aus Abb. 4.12 wird deutlich, dass 2007er Spatburgunder Weine infolge der
Mikrooxygenierung sowohl eine Vertiefung als auch eine Violettverschiebung ihrer Farbe erfuhren.
Auch der mikrooxygenierte Cabernet Sauvignon zeigte im Vergleich zur Kontrollvariante eine
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intensivere Farbe. Anders als die Rebsorten Spatburgunder und Dornfelder erfuhren Cabernet
Sauvignon Weine infolge der Mikrooxygenierung eine Zunahme der Fruchtaromen Sauerkirsche,
Cassis und Himbeere. Mikrooxygenierte Spéatburgunder wiesen dagegen einen Ruckgang an
Himbeere-Noten auf. Neben den Farb- und Aromaeigenschaften wurde das Mundgefiihl von
mikrooxygenierten Spatburgunder und Cabernet Sauvignon Weinen als harter beurteilt. Bei
tendenzieller Abnahme der grinen Tannine wurden die trockenen Tannine bei allen Rebsorten
infolge der Mikrooxygenierung starker wahrgenommen (Abb. 4.12).

Farbintensitat
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Hartes Mundgefihl 7 ! Himbeere
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=== Dornf./CabS./Spéatb. (reduktiv) === Dornfelder (Mikroox)
Cabernet S. (Mikroox) == Spatburgunder (Mikroox)

Abb. 4.12.: Sensorischer Einfluss der Mikrooxygenierung mit 5 mg/L/Monat Sauerstoff auf unterschiedliche
Rebsorten des Jahrgangs 2007 im Vergleich zu reduktiv ausgebauten Kontrollen (Varianzanalyse je
Rebsorte mit Signifikanzangaben: * = p < 0,05; ** = p < 0,01; *** = p < 0,001; ns = nicht signifikant).

Neben der Stabilisierung und Vertiefung der Farbe verspricht die Anwendung einer
Mikrooxygenierung die Umwandlung von griinen, unreifen zu weichen, samtigen Tanninen. Wie in
Abb. 4.12 dargestellt, konnte der propagierte Rickgang der grinen Tannine bei allen Rebsorten
bestatigt werden. Entgegen der Hypothese, dass die Sauerstoff-induzierte Reifung der Rotweine
zur weicheren, samtigeren Wahrnehmung der Tannine fihrt, wurde bei Spatburgunder und
Cabernet Sauvignon Weinen infolge der Mikrooxygenierung ein harteres Mundgefuhl festgestellt.
Die Ursache hierfiir liegt in der Struktur der gebildeten Polymermolekile begriindet. Kleine
Anthocyan-Tannin-Verbindungen aus zwei bis vier Bausteinen haben demnach zwar einen
farbintensivierenden Effekt, flhren aber auch zur verstarkten Empfindung einer trockenen, harten
Adstringenz. Wie etlichen Literaturquellen zu entnehmen ist, rufen erst Polymerkomplexe ab zehn
Tanninbausteinen ein weicheres, samtigeres Mundgefihl hervor (VIDAL et al., 2003). Um die
Entstehung solch gréoRer Polymerverbindungen beobachten zu kénnen, missen entweder deutlich
hohere Sauerstoffdosagen (> 20 mg/L/Monat) eingesetzt werden oder Tannin-Anthocyan-
Verhaltnisse > 0,7 vorliegen. Sowohl die Zufuhr von groRen Mengen Sauerstoff als auch die
Mikrooxygenierung von Weinen mit einem Tannin-Anthocyan-Verhaltnis > 0,7 wirden jedoch zu
irreversiblen Farbverlusten und zur Braunfarbung der Weine fihren.
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4.3.5 Enorme Jahrgangsunterschiede

Wie die Darstellung der Anthocyan- und Tanningehalte in Abb. 4.11 macht der Vergleich der
sensorischen Einflisse einer Mikrooxygenierung von 2006er und 2007er Weinen deutlich, dass die
Zusammensetzung des Traubenmaterials einer Rebsorte grolen Jahrgangsbedingten
Schwankungen unterliegen kann. Dementsprechend kdnnen die Effekte einer Mikrooxygenierung
bei der gleichen Rebsorte in unterschiedlichen Jahrgangen sehr unterschiedlich ausfallen (vgl.
Abb. 4.12 und Abb. 4.13). So zeigten mikrooxygenierte 2006er Spatburgunder im Unterschied zu
2007 in erster Linie Farbverluste und eine Braunverschiebung ihres Farbtons (Abb. 4.13). Dessen
ungeachtet konnte den Spatburgundern aus 2006 infolge der Sauerstoffzufuhr ein deutlicher
Riickgang der griinen Tannine und ein weicheres Mundgefiihl zugeschrieben werden. Neben den
veranderten Farb- und Geschmacksmerkmalen zeigten die mikrooxygenierten 2006er
Spatburgunder eine deutliche Intensitatszunahme des auf Oxidation hindeutenden Fruchtaromas
.Getrocknete Pflaume®. Im Vergleich zum Spéatburgunder und Cabernet Sauvignon wurden in
beiden untersuchten Jahren die geringsten Einflisse bei den Dornfeldern festgestellt. Im Jahrgang
2006 konnte bei den Weinen dieser Rebsorte lediglich eine nachteilige Abnahme der
Fruchtaromen infolge der Mikrooxygenierung ermittelt werden. Vergleichbar mit 2007 wurde bei
2006er Cabernet Sauvignon Weinen eine Farbintensivierung durch die Sauerstoffzufuhr
festgestellt. Die als positiv zu beurteilende Intensitatszunahme der Aromaattribute beim 2007er
Cabernet Sauvignon konnte 2006 nicht ermittelt werden. Nichtsdestotrotz war der Einsatz der
Mikrooxygenierung bei dieser Rebsorte aufgrund der Farbvertiefung und des Rickgangs der
grinen und trockenen Tannine in beiden Jahren als gewinnbringend zu bewerten (Abb. 4.12 und
4.13).
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Abb. 4.13: Sensorischer Einfluss der Mikrooxygenierung mit 5 mg/L/Monat Sauerstoff auf unterschiedliche
Rebsorten des Jahrgangs 2006 im Vergleich zu reduktiv ausgebauten Kontrollen (Varianzanalyse je
Rebsorte mit Signifikanzangaben: * = p < 0,05; ** = p < 0,01; *** = p < 0,001; ns = nicht signifikant).
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Sowohl 2006 als auch 2007 zeigte der Spatburgunder die deutlichsten Veranderungen durch
eine Mikrooxygenierung. Daruber hinaus wurden bei dieser Rebsorte im Jahrgangsvergleich stark
unterschiedliche Einflisse der Mikrooxygenierung auf die sensorischen Eigenschaften festgestellit.
Diese kénnen anhand des Tannin-Anthocyan-Verhaltnisses erklart werden, das sich insbesondere
bei den Spatburgundern von 2006 nach 2007 deutlich veranderte (siehe Ausfiihrungen oben;
Abb. 4.11). Die im Jahrgang 2006 Uberproportional hohe Tanninkonzentration fuhrte einerseits zur
Bildung brauner Pigmente, die vorwiegend aus Tanninbausteinen bestehen. Andererseits konnten
diese — fur die Farbe nachteiligen — Polymerkomplexe eine Grof3e erreichen, die letztlich ein
weicheres Mundgefiihl hervorrufen. Der héhere Anthocyangehalt und das damit einhergehende
geringe Tannin-Anthocyan-Verhaltnis im Jahrgang 2007 war fir die Bildung von Anthocyan-
Tannin-Verbindungen verantwortlich, die mit einer GroRe von zwei bis drei Monomerbausteinen zur
Farbvertiefung der Weine beitrugen. Das Ausbleiben der starken Polymerisation von Tanninen und
die Bildung der weitaus kleineren Anthocyan-Tannin-Dimere fiihrten gleichzeitig zu einer starkeren
Wahrnehmung des harten Mundgefihls.

4.3.6 Fazit Rebsorten

. Weine mit ausgewogenem Tannin-Anthocyan-Verhaltnis zwischen 0,3 und 0,7 (Farbstarke
Spatburgunder und Lemberger, alle Cabernet Sorten, Regent, Merlot, Domina) eignen sich
zur Mikrooxygenierung.

o Fir Cabernet Sauvignon ist eine Sauerstoffdosage in Hohe von 5 mg/L/Monat Uber drei
Monate nach dem BSA empfehlenswert.
3 Bei Spatburgundern sollte die Mikrooxygenierung nur in guten Jahrgangen bei geringen

Ertragen und reifem Traubenmaterial Anwendung finden - 1-5 mg/L/Monat Sauerstoff Gber
drei Monate nach dem BSA

3 Typische Dornfelder zeigen sich aufgrund ihres geringen Tanningehalts durch die
Mikrooxygenierung nur minimal beeinflusst.

. Farbschwache Rebsorten sind wegen der geringen Gehalte an farbgebenden Anthocyanen
fur die Mikrooxygenierung ungeeignet - Gefahr der Braunfarbung

. Aufgrund der geringen Farbe ist faules Lesegut fiir die Mikrooxygenierung grundsatzlich
ungeeignet.

3 Die Frage, ob sich ein bestimmter Jungwein zur Mikrooxygenierung eignet oder nicht ist
grundsatzlich die gleiche, die sich bei der Barrique- oder Holzfasslagerung von Rotweinen
stellt.

. Einsatz von SO, mdglichst hinauszdgern, da SO, Acetaldehyd abbindet und folglich
gewulnschte Reifungsvorgange der Tannine gebremst werden.

. Eine analytische Eignungsprifung von Jungweinen zur Mikrooxygenierung ist anhand des
Tannin-Anthocyan-Verhaltnisses grundsatzlich mdéglich, jedoch in vielen Fallen aufgrund
fehlender analytischer Méglichkeiten (noch) nicht realisierbar.

. Denkbar sind frihzeitige Verschnitte von Rebsorten, um das Tannin-Anthocyan-Verhaltnis in
eine gunstige Richtung zu verschieben.
. Ein Saftentzug vor der Maischegéarung kann bei knapp ungtinstigen Verhaltnissen ebenfalls

zur Optimierung beitragen
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4.4 Mikrooxygenierung bei der Maischeerhitzung

Insbesondere in Deutschland findet die Maischeerhitzung Anwendung, um fruchtige, tanninarme
Rotweine mit kraftiger, roter Farbe herzustellen. Die Maischeerhitzung erlaubt die Verarbeitung
groRer Traubenmengen in relativ kurzer Zeit und bei Lesegut mit Faulnisgraden tber 10% sorgt sie
fur ideale Farbausbeuten, da sie die farbzerstérende Laccase thermisch inaktiviert. Im Vergleich
zur klassischen Maischegarung wurde der Reifeverlauf von maischeerhitzten Rotweinen nur in
wenigen Studien beleuchtet.

Die wachsende Beliebtheit deutscher Rotweine kann nicht zuletzt auf die grof3e Vielfalt
unterschiedlicher Stilrichtungen zuriickgefiihrt werden, die in den Kellern deutscher Weingdter,
Genossenschaften und Weinkellereien erzeugt werden. So reicht das Angebot von international
konkurrenzfahigen Premium-Rotweinen mit komplexer Tanninstruktur bis zu unkomplizierten
Trinkweinen mit fruchtig-leichtem Charakter. Insbesondere Rotweine aus dem Segment der
fruchtigen, tanninarmen Weine werden haufig mittels der Maischeerhitzung hergestellt. Die
kontinuierliche Prozessflihrung bei der Maischeerhitzung erlaubt die Verarbeitung grof3er Mengen
Traubenmaterials zu frihzeitig trinkbaren Rotweinen, die vor allem die Verbrauchergruppen
ansprechen, die sich an der starken Adstringens und dem bitteren Geschmack vieler klassischer
Rotweine storen.

Im Unterschied zur klassischen Maischegarung, bei der insbesondere Geschmacks- und
Farbstoffe aus der Traube durch alkoholische Extraktion in den Jungwein gelangen, handelt es
sich bei der Maischeerhitzung um einen thermischen Extraktionsprozess. Hierbei werden die
wertgebenden Inhaltsstoffe infolge der hohen Temperaturen aus den eingemaischten Trauben
ausgeldst und in den Rotmost Uberflihrt. Im Unterschied zu den Kerntanninen erfahren die in den
Traubenhauten lokalisierten Anthocyane bei der Maischeerhitzung eine nahezu vollstandige
Extraktion. Folglich weisen maischeerhitzte Weine nach der alkoholischen Garung im Unterschied
zu maischevergorenen Jungweinen hohe Anthocyan- und geringe Tanningehalte auf. Obgleich bei
der Maischeerhitzung vergleichsweise tanninarme Weine entstehen, die einer geringeren Lager-
und Reifungsdauer bedulrfen, unterliegen maischeerhitzte Weine bei ihrer Reifung den gleichen
Gesetzmaligkeiten wie maischevergorene Jungweine.

4.4.1 Tannin-Anthocyan-Verhéltnis als Eignungsindikator fir die
Mikrooxygenierung

Durch die im Laufe der Weinreifung entstehenden Verbindungen aus Anthocyanen und Tanninen
findet eine Stabilisierung und — unter gewissen Voraussetzungen — eine Vertiefung der Weinfarbe
statt. Insbesondere in Hinblick auf die kurzen Lagerdauer maischeerhitzter Weine kann der in Form
einer Mikrooxygenierung kontinuierlich zugeflhrte Sauerstoff diese Entwicklung mafgeblich
unterstitzen. Analog zu den maischevergorenen Rotweinen muss eine in Relation zum
Anthocyangehalt vorliegende Mindestkonzentration an Tanninbausteinen vorhanden sein, um den
infolge der Mikrooxygenierung neu gebildeten Anthocyan-Tannin-Verbindungen einen
farbintensivierenden Effekt zuschreiben zu kénnen.

Aus Abb.4.14 wird deutlich, dass bei maischevergorenen Spatburgunder Jungweinen ein
vergleichbar hohes Tannin-Anthocyan-Verhaltnis vorliegt. Dieses kann auf die Extraktion der
Kerntannine wahrend der Maischegarung und die daraus resultierenden hohe Tanninkonzentration
zuruckgefuhrt werden. Im Vergleich dazu zeigen Jungweine maischeerhitzter Rebsorten deutlich
geringere Tanningehalte. In Abhangigkeit des jeweiligen Tannin-Anthocyan-Verhaltnisses konnte
fir die untersuchten Jungweine eine optimale Sauerstoffdosage fiir eine dreimonatige
Mikrooxygenierung im Anschluss an den BSA ermittelt werden (Abb. 4.14). Diese betrug bei den
maischevergorenen 2007er Spatburgundern aus der Pfalz 2-3 mg/L/Monat Sauerstoff, bei den
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maischeerhitzten 2007er Spatburgundern aus Baden 6-7 mg/L/Monat Sauerstoff. Gemall dem
Modell aus Abb. eigneten sich die maischeerhitzten Lemberger aufgrund ihres geringen Tannin-
Anthocyan-Verhaltnisses von < 0,2 kaum fur die Mikrooxygenierung.
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Abb. 4.14: Anthocyan- und Tanningehalte sowie Tannin-Anthocyan-Verhaltnisse der untersuchten Rotweine
des Jahrgangs 2007 nach der alkoholischen Garung mit Dosierungsempfehlungen bei Anwendung der
Mikrooxygenierung im friihen Lagerstadium ber drei Monate.

Um den Einfluss der Makro- und Mikrooxygenierung auf die Farb-, Aroma- und
Geschmackseigenschaften von maischeerhitzten und maischevergorenen Rotweinen zu
untersuchen, wurde im Anschluss an den standardisierten Weinausbau im Technikum des DLR
Rheinpfalz eine umfangreiche Quantitative Deskriptive Analyse (QDA) mit 25 geschulten Prifern
durchgefihrt (Ergebnisse in Abb. 4.16 bis 4.18). Die Makrooxygenierung der Jungweine fand
parallel zur alkoholischen Garung Uber einen Zeitraum von 14 Tagen statt (Garkurven in
Abb. 4.15). Aus Griinden der Vergleichbarkeit betrug die Sauerstoffdosage bei den Rotmosten und
Maischen einheitliche 20 mg/L/Monat. Im Anschluss an den BSA wurden die Weine der
maischeerhitzten Spatburgunder und Lemberger sowie der maischevergorenen Spatburgunder
Uber einen Zeitraum von 3 Monaten mikrooxygeniert. Hierbei wurde wiederum eine bei allen
Weinen einheitliche Sauerstoffzufuhr von 5 mg/L/Monat realisiert. Parallel zur Mikrooxygenierung
wurden Kontrollvarianten aller Rebsorten in baugleichen Tanks unter reduktiven Bedingungen
gelagert. Die Verkostung der Weine fand nach Abschluss der Mikrooxygenierung in dreifacher
Wiederholung statt.
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Abb. 4.15: Temperaturverlauf und Abnahme des Mostgewichts wahrend der Garung von maischeerhitzten
und maischevergorenen 2007er Spatburgundern.

4.4.2 Sauerstoffzufuhr bei maischeerhitzten Rotweinen?

Die Ergebnisse der QDA in Abb. machen deutlich, dass die maischeerhitzten 2007er
Spatburgunder Weine infolge der Mikrooxygenierung nach dem BSA sowohl eine Vertiefung als
auch eine Violettverschiebung ihrer Farbe erfuhren. In deutlichem Kontrast dazu zeigten die
maischeerhitzten Spatburgunder bei Anwendung der Makrooxygenierung wahrend der
alkoholischen Garung deutliche Farb- und Aromenverluste. Die Griinde fiir die ungleichen Effekte
des Sauerstoffs sind zum einen in der Sauerstoffdosage selbst und zum anderen in der
Temperatur wahrend der Sauerstoffzufuhr zu suchen. So kann die zweiwdchige
Makrooxygenierung mit ihren hohen Dosagemengen zur schnellen Ubersattigung des tanninarmen
Jungweines mit dem reaktiven Sauerstoff fuhren. Dieser reagiert dann bei Temperaturen von 20 °C
schnell mit den wenigen Tanninbausteinen zu groRen, braunen Farbpigmenten. Nachdem die
Tannine einen GroRteil ihres Oxidationsschutzes infolge des Polymerisationsprozesses eingebiif3t
haben, kann der Sauerstoff dann bestimmte Aromastoffe oxidieren, die letztlich im unerwinschten
Verlust von fruchtigen Aromen zum Ausdruck kommen (Abb 4.16).

Neben der Entstehung brauner Farbpigmente und den EinbuRen an Fruchtaromatik trug die
Makrooxygenierung zu einem weicheren Mundgefuhl und einem geringeren Bittergeschmack von
maischeerhitzten Spatburgundern bei. Ebenso wie der qualitdtsmindernde Braunton kénnen diese
sensorischen Veranderungen auf die neu gebildeten, hochmolekularen Tanninverbindungen
zuruckgefuhrt werden. Im Unterschied zur kurzen Makrooxygenierung mit hoher Sauerstoffdosage
verhindern sowohl die langsam erfolgende Sauerstoffzufuhr als auch eine geringere Temperatur
bei der dreimonatigen Mikrooxygenierung die Bildung dieser grolen Tanninkomplexe. Statt
brauner Pigmente entstehen bei gering dosiertem Sauerstoff und Temperaturen zwischen 13°° und
17 °C Verbindungen aus farbgebenden Anthocyanen und Tanninbausteinen von geringerer GroR3e,
die maligeblich zur Farbvertiefung der Weine beitragen. Auch die bei den maischeerhitzten
Weinen als wichtig geltende Fruchtaromatik erfuhr durch den langsam zugefuhrten Sauerstoff nach
dem BSA eine glnstige Veradnderung. So wurden die Weine nach der Mikrooxygenierung
tendenziell fruchtiger wahrgenommen als die reduktiv ausgebauten Kontrollweine.
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Abb. 4.16: Sensorischer Einfluss der Makro- und Mikrooxygenierung auf maische-erhitzte 2007er
Spatburgunder (Varianzanalysen mit Signifikanzangaben: *=p<0,05; *=p<0,01; ***=p<0,001;
ns = nicht signifikant).

4.4.3 Maischeerhitzung und Maischegérung im Vergleich

Analog zu den maischeerhitzten Spatburgundern konnte auch bei den maischevergorenen Weinen
dieser Rebsorte eine Farbvertiefung sowie eine Violettverschiebung infolge der Mikrooxygenierung
Uber drei Monate beobachtet werden (Abb. 4.16). Im Vergleich der Garverfahren erfuhren die
maischeerhitzten Weine deutlich starkere Veranderungen durch die Mikrooxygenierung. Sowohl
maischeerhitzte als auch maischevergorene Spéatburgunder wurden im Jahrgang 2007 anhand
ihrer Tannin-Anthocyan-Verhaltnisse als sauerstofftolerant charakterisiert. Gleichwohl zeigen sich
die maischerhitzten Spatburgunder mit einem Tannin-Anthocyan-Verhaltnis von 0,4 besser fir die
Mikrooxygenierung mit 5 mg/L/Monat Sauerstoff geeignet als die maischevergorenen Weine mit
einem Indikationswert von 0,6 (siehe Abb. 4.17).

Als deutlicher Unterschied zwischen maischeerhitzten und maischevergorenen
Spéatburgundern stellte sich der Einfluss der Makrooxygenierung heraus. Anders als bei den
maischeerhitzten Weinen fiihrte die Makrooxygenierung maischevergorener Spatburgunder zur
Farbintensivierung und Farbtonvertiefung, die sogar starker zu Buche schlugen als nach der
Mikrooxygenierung (Abb. 4.17). Wenngleich die Temperaturen wahrend der Maischegéarung in der
Regel deutlich Gber denen der Rotmostgarung liegen, stellt die langsam fortschreitende Extraktion
von Kerntanninen und Anthocyanen einen eintraglichen Schutz vor ungewollten
Oxidationserscheinungen dar. Dennoch gilt auch bei der Maischegarung eine Toleranzgrenze bei
der forcierten Sauerstoffzufuhr, die je nach Rebsorte und Extraktionsbedingungen zwischen 20 und
100 mg/L/Monat Sauerstoff liegen kann.
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Abb. 4.17: Sensorischer Einfluss der Makro- und Mikrooxygenierung auf maische-vergorene 2007er
Spatburgunder (Varianzanalysen mit Signifikanzangaben: *=p<0,05; *=p<0,01; **=p<0,001;
ns = nicht signifikant).

4.4.4 Keine Effekte bei geringen Tanningehalten

Im Unterschied zu den Spatburgundern zeigte sich die Farbe der maischeerhitzten Lemberger
durch die Sauerstoffzufuhr unbeeinflusst (Abb. 4.19). Ebenso konnte bei den
Geschmackseigenschaften kein Einfluss der Makro- und Mikrooxygenierung festgestellt werden.
Diese Ergebnisse kdnnen anhand des geringen Tannin-Anthocyan-Verhaltnisses dieser Weine
erklart werden (siehe Abb. 4.14), wonach im Vergleich zum Anthocyangehalt nur eine sehr geringe
Konzentration an Tanninbausteinen vorliegt. Folglich ist die Bildung von polymeren Farbpigmenten
durch den Sauerstoffeintrag stark limitiert. Lediglich das als Indikatoraroma fiir oxidative Aromen
geltende Aromaattribut Getrocknete Pflaume nahm bei den maischeerhitzten Lembergern ebenso
wie bei den maischeerhitzten Spatburgundern infolge der Mikrooxygenierung deutlich zu
(Abb. 4.18 und Abb. 4.16). Diese bei beiden maischeerhitzten Rebsorten beobachtete
Aromaveranderung ist auf die geringen Tanningehalte der Weine und folglich auf den fehlenden
Oxidationsschutz durch die Tannine zurtickzufihren. Hier stellt sich fiir die Praktiker die Frage, ob
man durch einen gezielten Einsatz von oenologischen Tanninen, die einen hohen Gehalt an
unpolymerisiertem Catechin aufweisen, die Eignung fir die Mikrooxygenierung verbessern kann.
Die reaktivste und wichtigste Substanz ist im Hinblich auf die Bildung stabiler Verbindungen das
Catechin. Dieses kann Uber mit Hilfe des Acetaldehyds stabileVerbindungen mit Anthocyanen
eingehen und somit die Farbe stabilisieren. Wahrend der Rotweinbereitung kann ein Zusatz
reaktiver, catechinreicher Tanninpraparate zum einen die Farbe stabilisieren und gleichzeitig zu
einer Proteinausfallung fihren, wodurch die traubeneigenen Gerbstoffe vor einer friihzeitigen
Ausfallung geschutzt werden (Kamikazeeffekt). Um die Reaktivitat verschiedener Tanninpraparate
zu testen, wurde eine Trubmessung (NTU) nach Zugabe eines Ethanallberschulles zu einer
definierten Tanninlésung vorgeschlagen. Ein Test verschiedener Produkte zeigte, dass nur
Catechine die nétige Reaktivitat besitzen. Nicht alle diese Produkte zeigten jedoch zufrieden
stellende Ergebnisse, was auf einen Oxydationsschritt im Herstellungsverfahren, wodurch die
Reaktivitat verloren geht, zuriickgefiihrt werden kann (HERR, 2008). Fir diesen gezielten Einsatz
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von oenologischen Tanninen zur Farbstabilisierung und ware es folglich hilfreich, so viele
Informationen wie mdoglich Uber die Zusammensetzung der Tanninpraparate zu erhalten und
Praparate mit einem hohen Anteil von Catechinen zu wahlen. Die in den Praparaten enthaltenen
Tannine aus anderen Quellen (Quebracho, Gallnuss) dienen meist dem Oxidationsschutz durch
das Abfangen von Sauerstoff.
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Abb. 4.18: Sensorischer Einfluss der Makro- und Mikrooxygenierung auf maische-erhitzte 2007er Lemberger
(Varianzanalysen mit Signifikanzangaben: * = p < 0,05; ** = p < 0,01; *** = p < 0,001; ns = nicht signifikant).

4.4.5 Temperatur bei der Mikrooxygenierung

Ein entscheidender Faktor bei den Reifungsvorgangen von Rotweinen ist ihre Temperatur wahrend
der Lagerung. Sie bestimmt die Geschwindigkeit samtlicher chemischer Reaktionen und das
Loslichkeitsverhalten von Sauerstoff. Es ist ein Trugschluss zu glauben, dass eine hdhere
Temperatur bei der Reifung zu verkirzten Lagerzeiten fiihrt. Insbesondere Sauerstoff-bedingte
Reifungsreaktionen koénnen schnell zu ungewollten Qualitatsverlusten fiihren (Braunfarbung,
oxidative Aromanoten). Deshalb ist die Temperatur von Rotweinen vor allem dann von grol3er
Bedeutung, wenn ein Sauerstoffeintrag stattfindet.

Dabei sind zwei gegenlaufige Effekte zu bedenken: Mit zunehmender Temperatur sinkt wie
bei jedem Gas (z. B. Kohlensaure) die Lslichkeit von Sauerstoff in Wein. Gleichzeitig aber reagiert
der Sauerstoff umso schneller, je warmer der Wein ist. Schwierig wird es bei zu niedrigen
Temperaturen, weil sich dann sehr viel Sauerstoff 16st, der aber wegen einer verlangsamten
Reaktionsgeschwindigkeit nicht komplett abgebaut wird, sondern sich anreichert. Man kann bei zu
niedrigen Temperaturen sensorisch und chemisch nur die Wirkung eines Teils des zugeflihrten
Sauerstoffs messen. Erfolgt nun im Friihjahr oder bei der Anwarmung der Weine vor der Fillung
ein plétzlicher Temperaturanstieg, so reagiert der geléste Sauerstoff komplett mit den Tanninen
und Anthocyanen, ohne dass noch eingeschritten werden kann. Dies hat in der Vergangenheit zu
enttduschenden Ergebnissen gefiihrt; Verluste an Farbe und Frucht sowie Brauntdne waren die
Folge. Daher sollte beim korrekten Einsatz der Makro- oder Mikrooxygenierung die Temperatur
unter 17 °C liegen, um eine langsame Reaktionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs zu gewahrleisten.
Gleichzeitig darf die Temperatur des mikrooxygenierten Weines nicht unter 12 °C sinken, da sonst
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hohe Sauerstoffkonzentrationen im Wein angereichert werden, die bei einer spateren Erwarmung
des Weines unkontrolliert reagieren kénnen.

Anhand der Verlaufe der Anthocyangehalte von mikrooxygenierten 2006er Cabernet
Sauvignon wird deutlich, welchen Einfluss ein Temperatursprung von 5 °C auf die Sauerstoff-
bedingten Reifungsreaktion hat (Abb. 4.19). Bei einer Temperatur von 20 °C findet unter
Anwendung der hohen Sauerstoffdosage von 20 mg/L/Monat ein rapider Polymerisationsprozess
monomerer Anthocyane statt, der je nach Tannin-Anthocyan-Verhaltnis zur Braunfarbung der
Weine fiihren kann. Die deutlich langsamer absinkenden Anthocyangehalte bei 15 °C deuten im
Unterschied dazu auf einen gewinnbringenden Reifeverlauf hin. Dementsprechend ist mit der
Sauerstoff-induzierten Bildung von farbvertiefenden Pigmenten zu rechnen.
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Abb. 4.19: Entwicklung der Anthocyangehalte wahrend der Mikrooxygenierung bei 20 °C (Darstellung oben)
und bei 15 °C (Darstellung unten) von 2006er Cabernet Sauvignon.

4.4.6 Zeitpunkt des Sauerstoffeinsatzes bei maischeerhitzten Rotweinen

Die Ergebnisse eines Rangfolgetest mit maischeerhitzten 2007er Spatburgundern zeigen, dass
eine dreimonatige Mikrooxygenierung nach dem BSA die Praferenz der Weine erhéhen kann
(Abb. 4.20). Diese qualitative Aufwertung ist vor allem auf die dunklere Farbe, den tieferen Farbton
und die intensivere Fruchtaromatik zurlickzufiihren (siehe Ergebnisse der QDA in Abb. 4.16). In
deutlichem Unterschied dazu flhrte die zweiwdchige Makrooxygenierung wahrend der Garung bei
den gleichen Weinen zur Bildung brauner Farbpigmente und zu EinbufRen in der Fruchtaromatik,
was in einem deutlichen Qualitatsverlust zum Ausdruck kam. Als entscheidende Griinde hierfir
sind die hohe Temperatur der garenden Rotmoste sowie der geringe Oxidationsschutz durch die
niedrigen Tanningehalte der maischeerhitzten Weine anzufihren.
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Abb. 4.20: Einfluss der Makro- und Mikrooxygenierung auf die Geschmackspraferenz von maischeerhitzten
2007er Spatburgundern im Vergleich zur reduktiv ausgebauten Kontrollvariante.

4.4.7 Fazit Oxigenierung bei der Maischerhitzung

o Die Mikrooxygenierung nach dem BSA ist ein sinnvolles Reifungsinstrument bei
maischeerhitzten Weinen mit ausgewogenem Tannin-Anthocyan-Verhaltnis zwischen 0,3
und 0,7 (Spatburgunder, Regent, Portugieser), die zu einer schnelleren Farbstabilisierung,
Farbvertiefung und ausgepragteren Fruchtaromatik fihrt.

3 Aufgrund des geringen Tanningehalts maischeerhitzter Weine ist bei korrektem Einsatz der
Mikrooxygenierung (Dauer zwei bis drei Monate nach dem BSA; Sauerstoffdosage
< 5 mg/L/Monat; Temperatur zwischen 13 und 17 °C) keine Braunférbung zu erwarten.

3 Durch die Zugabe 6nologischer Tanninpraparate mit hohen Catechingehalten oder einem
Verschnitt mit maischevergorenen Jungweinen nach der Vergarung der erhitzten Rotmoste
konnte der gewinnbringende Effekt der Mikrooxygenierung verstarkt werden.

. Maischeerhitzte Weine aus farbstarken Rebsorten (Dornfelder, Lemberger) zeigen sich
durch die Mikrooxygenierung unbeeinflusst.
. Im Gegensatz zu maischevergorenen Rotweinen ist generell bei der Vergarung

maischeerhitzter Rotmoste von einer Makrooxygenierung wegen der hohen
Gartemperaturen abzuraten.

4.5 Holzfass, Reifetank und Mikrooxygenierung — ein Vergleich

Sauerstoff kann die geschmackliche und farbliche Entwicklung von Rotweinen wahrend der
Reifung malgeblich unterstitzen. Wie die Barriquefasslagerung verfolgt auch die
Mikrooxygenierung das Ziel, Rotweine wahrend der Reifung mit Sauerstoff zu versorgen. Im
Unterschied zum traditionellen Ausbau im Holzfass wird dem Wein bei der Mikrooxygenierung
Sauerstoff aktiv Uber semipermeable Schlauche oder Fritten zugefuhrt. Als eine Methode, den
Diffusionsprozess von Sauerstoff in Holzfasser nachzuahmen, gilt auch der Ausbau in permeablen
Reifetanks.

Wahrend des Ausbaus wird tanninbetonten, farbstarken Rotweinen haufig Sauerstoff
zugefiihrt, um ihren Reifeprozess zu unterstitzen. Die Mdoglichkeiten, einen Rotwein wahrend
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seiner Reifung mit Sauerstoff zu versorgen, sind dabei sehr vielfaltig. Der Ausbau in Holzfassern,
Sauerstoff-permeablen Reifetanks und das Flaschenlager mit Korkverschlissen zahlen zu den
passiven oder diffusiven Verfahren der Sauerstoffzufuhr. Im Unterschied dazu beschreibt die
Mikrooxygenierung einen aktiven oder infusiven Prozess, bei dem der Sauerstoffeintrag genau
dosiert werden kann. Der Vorteil der Dosierbarkeit kann bisweilen jedoch nur bedingt genutzt
werden, da nur wenige Quellen verlassliche Angaben Uber den Sauerstoffbedarf verschiedener
Rotweine liefern.

Ob der Sauerstoffbedarf der Weine bei den passiven Verfahren (Holzfass, Reifetank,
Korkverschluss) stets optimal gedeckt wird, ist fraglich. In der Regel liegt die Sauerstoffdiffusion in
Holzfassern unterhalb des Maximalbedarfs der meisten Rotweine, womit eine Uberoxygenierung
der Weine verhindert wird. Die Sauerstoffmenge, die beim Ausbau in Sauerstoff-permeablen
Reifetanks in den Wein diffundieren kann, ist um den Faktor 2,5 bis 10 geringer als bei
Barriquefassern. Somit ist ausgeschlossen, dass Rotweine — egal welcher Rebsorte — eine
schadliche Einflussnahme durch den Sauerstoff erfahren. Tab. 4.3 gibt einen Uberblick tber die
Sauerstoffaufnahmen von verschiedenen diffusiven Lagerungsverfahren.

Tab. 4.3: Sauerstoffaufnahme(n) wahrend der Lagerung von Weinen.

Prozess/Ausbau

Sauerstoffaufnahme

Quelle

Befiillen

Lagerung Barriquefass
(neu)

Lagerung Barriquefass
(4. Belegung, gereinigt)

Kopfraum im Barriquefass
Beiflillen Barriquefass
Abstich

5000 L Reifetank

Flaschenlager mit Naturkork

2-6 mg/L/Vorgang
3-4 mg/L/Monat

1-2 mg/L/Monat

0,6 mg/L/Monat
0,25 mg/L/Vorgang
3-5 mg/L/Vorgang
0,4 mg/L/Monat
0,01-0,1 mg/L/Monat

eigene Versuche

RIBEREAU-GAYON et al. (2006)

eigene Versuche
FLECKNOE-BROWN (2005)
RIBEREAU-GAYON et al. (2006)
RIBEREAU-GAYON et al. (2006)
FLECKNOE-BROWN (2005)

WEIK (2008)

4.5.1 Wirkung der Mikrooxigenierung im Barrique

Die Sauerstoffdiffusion in Barriquefassern wird durch eine Vielzahl von Faktoren bestimmt. Neben
der Herkunft des Holzes, der Anzahl der Belegungen und der Lage des Spundes (oben oder
seitlich) spielen Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Luftzirkulation im Keller eine wichtige Rolle. In
erster Linie sind die Daubenzwischenrdume, das Holz selbst und das Spundloch die
entscheidenden Passagezonen fur den Sauerstoff. Bei neuen Fassern diffundieren rund
4 mg/L/Monat Sauerstoff durch diese Passagezonen. In Abb. 4.21 ist der prozentuale Anteil des
Sauerstoffs dargestellt, der durch diese Passagezonen bei neuen, Barriquefassern mit
obenliegendem Silikonstopfen in den Wein gelangt (VIVAs, 1997).
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Abb. 4.21: Sauerstoffaufnahme im Barriquefass (Foto: Durner; Grafik in Anlehnung an VIVAS, 1997)

Die porose Struktur des Holzes ist fir einen Austausch von Flussigkeiten und Gasen
wahrend der Lagerung des Weines im Barriquefass verantwortlich. Sobald das Barriquefass befillt
wird, diffundiert der Wein (sprich Wasser und Ethanol) ins Holz. Dieser Diffusionsprozess, der fir
die Entstehung eines Unterdrucks im Fass verantwortlich ist, fihrt zu einem Verlust von 300-
600 ml Wein pro Woche (je nach relativer Luftfeuchtigkeit im Keller). Geht man von dichten
Barriquefassern aus, betragt der Druck rund 7/8 des normalen Luftdrucks (FLECKNOE-BROWN,
2002).

Neben dem erwahnten Druckgradienten zwischen der Innen- und AuRenseite des
Barriquefasses existiert ein Konzentrationsunterschied verschiedener Gase. So st der
Sauerstoffgehalt der Luft gréRer als der des Weines und die CO,-Konzentration des Weines gréer
als die der Luft. Den Gesetzten der Diffusion folgend kommt es aufgrund dieser
Konzentrationsunterschiede zu einem steten Austausch dieser Stoffe durch die pordse
Holzmembran. Schematisch ist dieser Stoffaustausch in Abb. 4.22 dargestellt. Als Folge dieses
Konzentrationsgradienten nimmt der CO,-Gehalt des Weines im Fass mit fortschreitender
Lagerdauer ab. Gleichzeitig wird dem Wein stetig neuer Sauerstoff zugefiihrt, der unmittelbar durch
die Tannine und Anthocyane verbraucht wird und mafRgeblich zur Reifung des Weines beitragt.
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Abb. 4.22: Diffusions- und Extraktionsvorgange im Barriquefass (Grafik in Anlehnung an FLECKNOE-
BROWN, 2004)

4.5.2 Vorteile der Mikrooxygenierung

In den meisten Fallen liegt die Sauerstoffdiffusion in Barriquefdssern unterhalb den
Konzentrationen an Sauerstoff, die Rotweine konsumieren koénnen. Verglichen mit der
durchschnittlichen Sauerstoffaufnahme Uber den Gesamtzeitraum der Weinbereitung, die laut
RIBEREAU-GAYON et al. (2006) zwischen 15 und 40 mg/L Sauerstoff pro Jahr liegt, argumentiert
SINGLETON (1987), dass der Sauerstoffbedarf tanninbetonter, farbstarker Rotweine das zehn- bis
zwanzigfache dieser Werte betragen kann. Neben diesem und weiteren Gesichtspunkten erscheint
der Einsatz einer aktiven Sauerstoffzufuhr zu Rotweinen sinnvoll. Nachfolgend werden einige
Argumente angeflihrt, die fur den Einsatz der Mikrooxygenierung sprechen:

Regulierung der Sauerstoffdosage

Abhangig von der Rebsorte und vom Jahrgang variiert der Sauerstoffbedarf von Rotweinen
betrachtlich. Dartiber hinaus nimmt er mit zunehmender Reifedauer ab. Im Vergleich zur
Barriquefasslagerung, bei der keine Steuerungsmoglichkeit der Sauerstoffdiffusion besteht, kann
bei der Mikrooxygenierung die Sauerstoffdosage sowohl der Rebsorte als auch dem Stadium der
Weinbereitung angepasst werden.

Fruhzeitige Trinkreife von Rotweinen

Im Hinblick auf den enormen Wettbewerb, dem die Weinglter und Genossenschaften ausgesetzt
sind, ist es oftmals entscheidend, friihzeitig groRe Mengen trinkreifer Weine produzieren zu
kénnen. Anders als bei der Lagerung in Holz- oder Barriquefassern, bei der die Weine fir
gewodhnlich so lange in den Fassern gelagert werden, bis ihre optimale Reife erreicht ist, kann
durch eine bedarfsgerechte Dosierung des Sauerstoffs bei der Mikrooxygenierung die Lagerdauer
der Weine verkirzt werden.

Typische Holzstilistik durch kombinierten Einsatz von Mikrooxygenierung und Chips

Neben der Funktion als Sauerstofflieferant werden Barriquefasser auch eingesetzt, um das
Geschmacks- und Aromaspektrum von Rotweinen durch das Holz abzurunden. Bei einer
Mikrooxygenierung in Edelstahltanks kann zwar eine qualitative Verbesserung von Farb-, Aroma-
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und Geschmacksstoffen durch den Sauerstoff erfolgen, ein Zugewinn an charakteristischen Holz-
Noten ist aber nicht mdglich. Die Mikrooxygenierung von gechipsten Rotweinen stellt demnach
eine 6konomisch sinnvolle Variante dar, um die steigende Nachfrage nach gehobenen Trinkweinen
mit internationaler Pragung zu bedienen.

Robuster Sauerstofflieferant

Im Vergleich zu Barriquefassern, die aufgrund der Ablagerung von Weinstein und anderen
Depotstoffen mit zunehmender Belegungszahl ihre Funktion als kontinuierlicher Sauerstofflieferant
verlieren, kann die Mikrooxygenierung als ein robuster und langlebiger Versorger von Sauerstoff
eingesetzt werden. Der aus den Keramikfritten kontinuierlich austretende Sauerstoff verhindert
weitgehend das Eindringen von Sedimenten in die Keramik. Nach der Benutzung von
Keramikfritten konnen etwaige Ablagerungen auf der Frittenoberflache mit Tankreiniger und
Zitronensaure entfernt werden.

Deckung des Sauerstoffbedarfs fir Rotweine im mittleren und unteren Preissegment

Der Ausbau in Barriquefassern ist Rotweinen der gehobenen Preisklasse vorenthalten. Basisweine
und Weine des mittleren Preissegments werden dagegen meist in Edelstahltanks gelagert bevor
sie abgeflillt werden. Der Ausbau in Edelstahl verhindert jeglichen Zutritt von Sauerstoff und
schrankt daher den Reifeprozess von Rotweinen ein. Die Folgen sind oftmals unreif wirkende und
verschlossene Weine mit hohen Gehalten an CO,.

Mikrobiologische Sicherheit

Insbesondere bei der Wiederbelegung von Holzfassern besteht die Gefahr der Kontamination mit
Brettanomyces. Eine penible Fasshygiene mit Schwefel, mit der ein Brett-Ton in der Regel
vermieden werden kann, fihrt haufig zu sehr hohen Gehalten an freier SO,, die den Reifeverlauf
von Rotweinen deutlich verlangsamen. Bei der Lagerung von Weinen in Edelstahltanks ist eine
Infektion mit Brettanomyces so gut wie ausgeschlossen. Die Mikrooxygenierung stellt bei
Beachtung der richtigen Dosagemengen und -zeitrdume keine Gefahr einer mikrobiellen
Verunreinigung der Weine dar.

4.5.3 Nachteile der Mikrooxygenierung

Gefahr der Uberoxygenierung

Eine Sauerstoffliberdosierung kann zu einer Farb- und Aroma-zerstérenden Oxidation, eine zu
lange Sauerstoffehandlung zu einer Umlagerung von weichen zu trockenen Tanninen flhren.
Diese Phanomene wurden insbesondere bei den Rebsorten Spatburgunder und Portugieser
beobachtet, die in problematischen Jahrgangen mit hohen Sauerstoffdosagen mikrooxygeniert
wurden. Weiterhin wurde von der Entstehung fllichtiger Saure berichtet (FISCHER und WEIK, 2005),
die bei der Mikrooxygenierung von Weinen entstehen kann.

Mangelnde Reputation

Im Unterschied zum Barriquefassausbau kann die Mikrooxygenierung (bislang) nicht als
verkaufsférdernde Werbeaussage eingesetzt werden. Die Mikrooxygenierung sowie die
potentiellen Vorteile des Verfahrens sind den Verbrauchern weitgehend unbekannt. Bei vielen
Konsumenten, die der Weinbereitung einen hohen traditionellen Wert beimessen, kénnte die
Mikrooxygenierung als technische Innovation sogar auf Ablehnung stof3en.

Fehlende Erfahrungswerte, widerspriichliche Erkenntnisse, verwirrende Begriffe

Welcher Wein eignet sich? Wie hoch und zu welchem Zeitpunkt kann der Sauerstoff dosiert
werden? Diese und andere Fragen zur Mikrooxygenierung missen von Oenologen und
oenologischen Beratern meist anhand von empirischen Kenntnissen beantwortet werden. Viele
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widersprichliche Erfahrungen und Begrifflichkeiten von verschiedenen Forschungs- und
Beratungsstellen kursieren in der Diskussion um den Einsatz der Mikrooxygenierung, was viele
Betriebe davon abhalt das Verfahren zu implementieren.

Bislang beschrankte Moglichkeiten der Prozesskontrolle

Wie bei der Holzfasslagerung fehlen objektive, analytische Methoden um den Reifeprozess von
Rotweinen unter oxidativen Bedingungen zu kontrollieren. Ohne eine robuste und kontinuierliche
Uberwachung des Mikrooxygenierungsprozesses ist es nur schwer moéglich, den stark variierenden
Sauerstoffbedarf verschiedener Weine optimal zu decken. Die Folgen sind haufig zu kurz oder zu
knapp bemessene Sauerstoffdosagen, die ohne sensorischen Effekt bleiben und ékonomisch sinnlos
sind.

Technologie der Sauerstoffdosierung steckt noch in Kinderschuhen

Obgleich die Mikrooxygenierung als ,kontinuierliche Sauerstoffdosierung“ beschrieben wird, erfolgt die
Zufuhr des Sauerstoffs bei allen erhaltlichen Geraten zeitlich getaktet. Das resultierende Sagezahnprofil
(POUR NIKFARDJAM, 2004) bildet nicht die Kontinuitat der Sauerstoffdiffusion in Barriquefassern nach
und kann zur zeitweisen Uberoxygenierung der Weine filhren. Weiterhin stellen die Keramik- oder
Metallschwammfritten der meisten Hersteller eine schlechte Schnittstelle zwischen gasférmigem
Sauerstoff und Wein dar. Statt der gewlinschten feinperligen Verteilung von kleinsten
Sauerstoffblasschen sind bei vielen Fritten wenige, groe Sauerstoffblasen zu beobachten, die in hoher
Geschwindigkeit im Wein aufsteigen ohne in Lésung zu gehen.

4.5.4 Holzfass und Mikrooxygenierung im sensorischen Vergleich

Im Vergleich zu reduktiv ausgebauten 2007er Spatburgundern zeigten mikrooxygenierte und
Barriquefass-gelagerte Spatburgunder eine ahnliche Intensitatszunahme der Farbe (Abb. 4.23). Auch
die Veranderungen der Aromaattribute von mikrooxygenierten Spéatburgundern sind mit denen
vergleichbar, die sich zeigten, wenn die Weine Uber drei Monate im viertbelegten Barriquefass
ausgebaut wurden. Die Mikrooxygenierung mit 5 mg/L/Monat Sauerstoff lber 90 Tage flihrte im
Unterschied zur Barriquefasslagerung zu einer starkeren Violettverschiebung des Farbtons. Ferner
konnte eine Intensitdtsabnahme der Grinen Tannine ausschliellich bei den Barriquefassweinen
beobachtet werden, die jedoch mit einer tendenziell zunehmenden Intensitat der Trockenen Tannine
einherging. Der oxidative Anstieg von Karamell-Noten war bei den Barriquefass-gelagerten
Spatburgundern deutlich starker ausgepragt.

Farbintensitat Himbeere
150 % 150 %
A
Mundgefuhl 10047 Farbton SojasoRe 100 % Sauerkirsche

Bitte Karamell

Tr. Tannine
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Cassis
Ins
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/ ne /ns /ns

Adstringenz Grine ?aprika

Getr. Ij’ﬂaume

— Kontrolle o= Barriqueausbau -o— Mikroox: 5 mg/L/Monat Sauerstoff

Abb. 4.23: Sensorischer Einfluss des Barriqueausbaus (4. Belegung, gereinigt) im Vergleich zur
Mikrooxygenierung  bei  2007er  Spatburgundern.  Varianzanalysen mit  Signifikanzangaben:
*=p<0,05 *=p<0,01; ** =p < 0,001; ns = nicht signifikant.
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Reifetanks als Sauerstoffversorger?

Die untersuchten 300 L Reifetanks der Firma Liquosystems (Abb. 4.24) bestehen aus
lebensmittelechtem High-Density Polyethylen (HDPE) und weisen laut Hersteller ahnliche
Sauerstoffdiffusionsraten wie Barriquefasser aus dritter oder vierter Belegung auf. Weiterhin gibt
der Hersteller an, dass anders wie bei Barriquefassern keine Verblockung mit Weinsedimenten
erfolgt, so dass der Eintrag des Sauerstoffs ber mehrere Jahre hinweg konstant ist (weitere
Informationen unter http://www.liquosystems.de/page/produkte/herst_56/slist.html).

Abb. 4.24: Reifetanks der Firma Liquosystems im Einsatz (Foto: Durner)

Die Farbintensitat von 2007er Spatburgunder Weinen nahm sowohl durch die dreimonatige
Mikrooxygenierung als auch durch den Ausbau in Sauerstoff-permeablen Reifetanks deutlich zu
(Abb. 4.25). Insbesondere der ahnliche Farbeinfluss macht deutlich, dass anndhernd gleiche
Mengen Sauerstoff in den Reifetanks ankommen wie bei der Mikrooxygenierung mit 5 mg/L/Monat
Sauerstoff. Die Mikrooxygenierung mit 5 mg/L/Monat Sauerstoff filhrte im Unterschied zur
Lagerung der Weine in den 300 L Reifetanks zu einer deutlichen Violettverschiebung der Farbe.
Nur infolge der dreimonatigen Lagerung in Reifetanks konnte ein weicheres Mundgefiihl der Weine
beobachtet werden. Weitere Unterschiede zwischen dem aktiven Sauerstoffeintrag bei der
Mikrooxygenierung und der passiven Sauerstoffdiffusion durch die Polyethylentanks zeigten die
untersuchten Aromaattribute. Demnach flihrte der Ausbau der Spatburgunder in den Reifetanks zu
teilweise ausgepragten Intensitdtsabnahmen der Fruchtaromen, wobei hauptsachlich das Attribut
Himbeere betroffen war. Im Unterschied dazu konnte die infolge der Mikrooxygenierung ermittelte
Intensitatszunahme der Getrockneten Pflaume bei den in den Reifetanks gelagerten Weinen nicht
beobachtet werden.
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Abb. 4.25: Sensorischer Einfluss eines 300 L Reifetanks im Vergleich zur Mikrooxygenierung bei 2007er
Spatburgundern. Varianzanalysen mit Signifikanzangaben: * = p < 0,05 * = p < 0,01;
*** = p < 0,001; ns = nicht signifikant.

4.5.5 Kostenvergleich

In nachfolgender Kostenaufstellung handelt es sich um einen Vergleich von verschiedenen
Verfahren zur Sauerstoffversorgung der Weine. Die Kosten, die beim Ausbau von Rotweinen in
gebrauchten Barriquefassern entstehen, liegen bei € 0,24 pro Liter Wein (Tab 4.4). Im Vergleich zu
den Barriquefassern kénnen € 0,01 bis € 0,03 pro Liter eingespart werden, wenn der Ausbau in
Reifetanks erfolgt. Dies liegt insbesondere in der langeren Nutzungsdauer der Reifetanks
begriindet, die darauf zurtickzufiihren ist, dass Weinstein und andere Depotstoffe hier nicht zur
Abnahme der Sauerstoffdiffusion fiihren. Eine deutliche Kostensenkung ergibt sich nur beim
Einsatz der Mikrooxygenierung, da diese Technik auch bei grolen Volumen Anwendung finden
kann.

Tab. 4.4 Fixkostenvergleich von Holzfassausbau, Mikrooxygenierung und Lagerung in Reifetanks

(gBeabrrr;%li:it Flext_ank Zylinder Mikrooxygenierung
) (Fa. Liquosystems) (Fa. Thonhauser)
Anschaffungskosten [€] 150 400 900 2.900 2.900
Nutzungsdauer [Jahre] 5 10 10 10 10
Abschreibung [€] 30 40 90 290 290
Zins (5 %) [€] 4 10 23 73 73
Kosten Unterbringung [€] 20 20 100 - -
Sonstige Kosten [€] - = = 310 310"
Jahrliche Fixkosten [€] 54 70 213 673 673
Verarbeitetes Volumen [L] 225 300 1 000 5000 50 000
Fixkosten [€/L] 0,24 0,23 0,21 0,13 0,01°

"Kosten fiir Keramikfritte (€ 200), Schlauchleitungen (€ 5), Druckminderer (€ 70) und technischen Sauerstoff (€ 35/20kg).
*Mehrkosten im Vergleich zum konventionellen Ausbau in Edelstahltanks

4.5.6 Die Rolle des CO»,
In den meisten Rotweinen wird CO, als stérend empfunden. Im Reifeverlauf der Weine ist es

deshalb haufig erforderlich, restliches CO, aus der Garung gezielt zu entfernen. Das Ruhren von
erwarmten Weinen in offenen oder hohl liegenden Gebinden ist eine gerne angewandte Methode
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zur Entbindung der CO,, die jedoch zu ungewollten Verlusten an Aromastoffen fihren kann. Bei
diesem Verfahren ist es nicht mdglich, die an der turbulenten Weinoberflache stattfindende
Sauerstoffaufnahme zu steuern. Insbesondere bei Sauerstoff-empfindlichen Weinen (Portugieser,
farbschwache Spatburgunder) kann ein hoher Sauerstoffeintrag im spaten Reifestadium zu
Brauntdnen und oxidativen Aromen fihren.

Die Entwicklung des CO,-Gehaltes Uber die Lagerdauer kann fur unterschiedliche
Ausbautechniken sehr stark variieren (Abb. 4.26). So fihrte der Sauerstoffeintrag von
5 mg/L/Monat bei der Mikrooxygenierung zu einer anfanglich rapiden Abnahme des CO,-Gehaltes
auf 0,4 g/L. Dieser Effekt steht gewissermalien im Widerspruch zu der Annahme, dass der
gesamte Sauerstoff in Lésung geht und chemisch reagiert. Vielmehr ist davon auszugehen, dass
besonders beim Anfahren der Mikrooxygenierung ein Teil des dosierten Sauerstoffs ungelost
bleibt, die CO, im Wein entbindet und in Form eines Sauerstoff-Kohlendioxid-Gasgemischs an die
Oberflache aufsteigt. Neben der Mikrooxygenierung stellt auch der Ausbau in Barriquefassern eine
gute Moglichkeit dar, die CO, abzureichern. Auch die neuerdings angebotenen Membranverfahren
zur Entfernung von Gasen eignen sich bestens. Einen nur geringen Effekt zeigten die Weine, die in
den 300 L Reifetanks ausgebaut wurden. Der in der abgefilliten Flasche gemessene CO,-Gehalt
lag mit 0,7 g/L nur 0,1 g/L unter der reduktiv ausgebauten Kontrollvariante. Grundlegend scheint
der Abreicherungseffekt bei den untersuchten Verfahren insbesondere im Verlauf des ersten
Monats stattzufinden. Die im weiteren Lagerungsverlauf beobachtete CO,-Abnahme lag bei allen
Ausbaumethoden zwischen 0,1 und 0,2 g/L.

1,2

Ausgangswert4+——»- - - - — — — — — — — — — — — - — — _ _ _
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Edelstahltank Mikroox Mikroox Barriquefass 300 L Flextank
spundvoll 1 mg/L/Monat 5 mg/L/Monat (4. Belegung) exian
B nach 1 Monat B nach 3 Monaten B Abgefiillte Flasche

Abb. 4.26: Entwicklung des CO,-Gehaltes Uber die Lagerdauer von 2007er Spatburgundern fir
unterschiedliche Ausbautechniken.
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4. 5.7 Fazit Behaltereinfluss

o Im Vergleich zu den diffusiven Verfahren (Barriquefass, Reifetanks) kann der Sauerstoff bei
der Mikrooxygenierung bedarfsgerecht dosiert werden - Sauerstoffdosagen nach dem BSA
bis zu 10 mg/L/Monat fiur farbstarke Rebsorten mit ausgepragten Tanninen.

o Die Erfahrungswerte, die in vielen Betrieben beim Ausbau in Barriqueféassern vorhanden
sind, fehlen fiir die Mikrooxygenierung und Reifetanks.
. Die Sauerstoffdiffusionsrate nimmt in Barriquefassern mit zunehmendem Alter ab. Die

Mikroxygenierung kann als konstanter, robuster und langlebiger Sauerstofflieferant
eingesetzt werden.

. Unter den beschriebenen Bedingungen zeigen 300 L Reifetanks und viertbelegte
Barriquefasser einen ahnlichen farbvertiefenden Effekt wie die Mikrooxygenierung.

3 Der Einfluss auf die Aromatik der Weine ist bei Mikrooxygenierung und gebrauchten
Barriquefassern vergleichbar.

. Insbesondere bei der Verarbeitung grol3er Mengen ist die Mikrooxygenierung das gunstigste
Verfahren.

. Die Mikrooxygenierung fluhrt bereits bei geringen Dosagemengen zur deutlichen

Verringerung des CO,-Gehalts.

4.6 Die Rolle des Sauerstoffs bei der Weil3weinbereitung

Die potentielle Wirkung des Sauerstoffs auf den Wein beginnt mit dem Freisetzen des Mostes aus
der Beere und halt lange bis nach der Flaschenfiillung an. Einerseits |lasst der Sauerstoff bei
richtiger Dosierung Rotweine positiv entfalten, andererseits ist er haufig Grund einer
Qualitdtsminderung von Weil3- und Rotweinen. Die Fahigkeit von Mosten und Weinen, Sauerstoff
abzubinden, unterliegt in Abhangigkeit vom Ausbaustadium und der stofflichen Zusammensetzung
groRen Schwankungen. Abgefiilite Weillweine kénnen demnach 500- bis 1 000-mal weniger
Sauerstoff abbinden als ihre entsprechenden Weilmoste (FERRARINI et al., 2001). Im Unterschied
zum fertigen Wein sind im Most enzymatische Oxidationsreaktionen zu beobachten, die durch
sogenannte Polyphenoloxidasen katalysiert werden und wesentlich schneller ablaufen als rein
chemische Oxidationsprozesse. Der Sauerstoffverzehr von Weinen aus Botrytis belastetem
Lesegut kann aufgrund des erhéhten Vorkommens dieser Enzyme ein Dreifaches dessen von
gesundem Lesegut betragen. Neben diesen rasant ablaufenden enzymkatalysierten Reaktionen
kdnnen auch die verhédltnismaRig langsamen chemischen Oxidationsreaktionen zu sensorischen
Veranderungen der Weine fuhren. Vom Jungweinstadium bis ins Glas des Verbrauchers sind somit
die Aroma- und Farbstoffe sowie die geschmacksgebenden Inhaltsstoffe standigen Anderungen
durch den Sauerstoff unterworfen. Inwieweit diese Veranderungen eintreten und ob sie
qualitatssteigernd oder -minimierend wirken hangt zum einen vom Sauerstoffeintrag selbst und
zum anderen von der Zusammensetzung der Weine ab.

Da es weder moglich noch zwangslaufig erwlinscht ist, einen Wein herzustellen, ohne dass
er mit Sauerstoff in Berlhrung kommt, ist die differenzierte Betrachtung der Sauerstoffwirkung
nach Rebsorte, Stilrichtung und Reifeverlauf folgerichtig und sinnvoll. Insbesondere in
Abhangigkeit von der Rebsorte und dem Reifestadium unterliegt der Sauerstoffbedarf der Weine
groRen Schwankungen, der sich oftmals nicht mit dem tatsachlichen Sauerstoffeintrag wahrend der
Vinifikation deckt. Bei der Oxidation von Weillmosten zeigt sich der Einsatz hoher
Sauerstoffmengen als férderlich flr die Lagerstabilitdt der fertigen Weine. Als Nachteil dieser
Methode steht der Abbau einiger sortentypischer Aromastoffe zur Diskussion, die beispielsweise
Sauvignon blanc Weinen ihren gewollt vegetabilen Charakter verleihen. Unabhangig von der
Rebsorte kann Sauerstoff im Angarstadium das Hefewachstum férdern. Auch Garstockungen
werden unwahrscheinlicher, wenn die Fitness der Hefezellen zu Beginn der alkoholischen Garung
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durch den Sauerstoff unterstitzt wurde. Um die Oxidation von Bukettstoffen, die aus der Traube
stammen und bei der alkoholischen Fermentation entstehen, zu vermeiden, sollte nach Abschluss
der Géarung von WeiBweinen der Sauerstoffeintrag weitestgehend unterbunden werden. Im
Unterschied dazu kann sich eine kontrollierte Sauerstoffzufuhr zu Rotweinen auch im Anschluss an
den BSA als gewinnbringend erweisen. Insbesondere Farbvertiefende und Farbstabilisierende
Effekte aber auch das Weicherwerden der Tannine sind auf die Sauerstoff-induzierte
Strukturierung zurtckzufiihren. Da die Abfillung der Weine in der Regel eine Quelle
unerwlinschten Sauerstoffeintrags darstellt, sind unterschiedliche MaRnahmen sinnvoll, um diesen
zu minimieren. Durch das Vorspannen der Flaschen mit Inertgas und infolge einer schonenden
Behandlung der Weine unmittelbar vor der Abflllung kann die Sauerstoffaufnahme stark begrenzt
werden. Der somit verringerte Sauerstoffgehalt schlagt sich in der Ersparnis von bis zu 16 mg/L
freier SO, nieder.

4.6.1 Verbrauch des geldsten Sauerstoffs

Die Ldslichkeit von Sauerstoff in Mosten und Weinen betragt bei Raumtemperatur und
Normaldruck rund 8 mg/L, wobei mit abnehmender Temperatur und steigendem Druck héhere
Konzentrationen des Gases geldst vorliegen koénnen. Entsprechend des Gesetzes der
Partialdricke von Dalton ist die Loéslichkeit von reinem Sauerstoff rund funfmal groRer als von
Luftsauerstoff (SINGLETON, 1987). Rotweine zeigen im Vergleich zu Weillweinen ein deutlich
héheres Potential Sauerstoff abzubinden, das jedoch mit zunehmender Weinreifung geringer wird
(Abb. 4.27). Dieser Rebsorten- und jahrgangsbedingte Unterschied kann durch die Konzentration
und den strukturellen Aufbau phenolischer Substanzen erklart werden. In jungen Rotweinen liegen
monomere Gerbstoffbausteine in hohen Konzentrationen vor, die den eingebrachten Sauerstoff
rasch abbinden konnen, wahrend WeilRweine aufgrund der geringen gehalte phenolischer
Sustanzen deutlich weniger Sauerstoff aufnehmen kénnen.
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Abb. 4.27: Sauerstoffverbrauch von Weil- und Rotweinen nach forciertem Sauerstoffeintrag (Messwerte aus
eigenen Versuchen).
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4.6.2 Sauerstoffbedarf der Hefen

Sauerstoff spielt eine grundlegende Rolle fur die Vermehrung und Leistungsfahigkeit von
Hefezellen. In Anwesenheit von Sauerstoff werden die fir die Zellmembranen der Hefen
erforderlichen Fettsauren und Sterole verstarkt gebildet, was letztlich fiir eine hohe Vitalitat der
Hefen im garenden Wein sorgt (INSA et al, 1994). Ein Sauerstoffeintrag zu Beginn der Géarung
bietet dementsprechend die Vorteile einer verkiirzten Angarphase und einer erhohten
Garintensitat. Durch die verbesserte Fitness der Hefezellen werden Garstockungen
unwahrscheinlicher. Der Einfluss des Sauerstoffs auf die Hefezellpopulation und die damit
einhergehende Ethanolbildung bzw. Glucoseabnahme kann ab einer Sauerstoffkonzentration von
rund 2 mg/L im angdrenden Most beobachtet werden (Abb. 4.28). Mit einsetzender Hauptgarung
wird dann jeglicher geldste Sauerstoff nahezu vollstandig aus dem Jungwein ausgetrieben, da die
Loslichkeit des Gases aufgrund des entstehenden CO, stark beschrankt ist. Mit dem Abklingen der
Hauptgarung bei Weillweinen sollte diese sauerstoffarme Umgebung moglichst erhalten bleiben
(Erlauterungen siehe oben). Bei vergorenen Rotmaischen kann eine Sauerstoffzufuhr auch nach
Abschluss der Hauptgarung zur Strukturierung der Weine beitragen.
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Abb. 4.28: Entwicklung des Ethanolgehalts und der Hefezellzahl im Verlauf der Garung fur reduktive
und oxidative Garfihrungen von 2006er Spatburgundern (Messwerte aus eigenen Versuchen).

4.6.3 Sauerstoffaufnahme wahrend der Weinbereitung

Die durchschnittliche Sauerstoffaufnahme bei der Weinbereitung liegt in Abhangigkeit der
unterschiedlichen Kellerpraktiken zwischen 15 und 40 mg/L/Jahr (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).
Obwohl bei den meisten Verarbeitungsschritten eine Minimierung des Sauerstoffeintrags
angestrebt wird, werden einige Techniken des gezielten Sauerstoffeinsatzes als gewinnbringende
MaRnahmen der traditionellen und modernen Kellerwirtschaft erachtet (Mostoxidation und
-flotation, Uberschwallen, Barrique- und Holzfasslagerung, Mikrooxygenierung, Flaschenreifung).
Da es weder moglich noch zwangslaufig erwiinscht ist, einen Wein herzustellen, ohne dass er in
irgendeiner Form mit Sauerstoff in Berlhrung kommt, stellt die gezielte Lenkung des
Sauerstoffeintrags wahrend der Weinbereitung ein sinnvolles Instrumentarium der Oenologie dar.
Die Kenntnis Uber die Sauerstoffaufnahme wahrend der Weinbereitung und -lagerung ist die
Voraussetzung, um Pravention der Sauerstoffaufnahme, Neutralisation der Sauerstoffwirkung oder
gezielten Einsatz von Sauerstoff zu betreiben (Tab. 4.5 ).
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Tab. 4.5: Sauerstoffeintrag bei unterschiedlichen Prozessen wahrend der Weinbereitung und
-lagerung.

Stadium Prozess | Sauerstoffaufnahme
Maische/Most Einmaischen/Abpressen 5-8 mg/L'’
Jungwein Uberschwallen 6 mg/L'
Pumpvorgang 1-4 mg/L"?
Tankbefiillen 2-6 mg/L"?
Fasswein Barriquefass (neu) 3-4 mg/L/Monat’
Barriquefass (2. Belegung) 1-2 mg/L/Monat2
Edelstahltank (spundvoll) nicht messbar?
Filtration 4-7 mg/L'
Flaschenwein Abfiillung 0,5-5 mg/L?
Schraubverschluss nicht messbar?
Naturkorken 0,01-0,1 mg/L/Monat

" aus RIBEREAU-GAYON et al. (2006). > Messwerte aus eigenen Versuchen

4.6.4 Reduktiver Ausbau von WeilRweinen

Um die Haltbarkeit und Aromastabilitdt von Weillweinen zu fordern, sollten Oxidationsprozesse
spatestens nach der alkoholischen Garung weitgehend unterbunden werden. Die Pravention der
Sauerstoffaufnahme wahrend des Ausbaus von WeilRweinen stellt neben dem Einsatz von
Schwefeldioxid und Ascorbinsaure die eleganteste und preisglinstigste Methode dar, um reduktive
Bedingungen zu schaffen. Insbesondere Pumpvorgdnge und das Beflllen von Tanks sind
unwillkommene Quellen des Sauerstoffeintrags wahrend der Weinbereitung. So kdénnen
beispielsweise undichte Schlauchverbindungen oder pordse Dichtungen am Einlass einer Pumpe
zur Vervierfachung des Sauerstoffgehalts im Wein flhren. Beim Flllen von Tanks und bei
Filtrationsprozessen erweist sich neben einer sorgfaltigen Arbeitsweise die Verwendung von
Inertgas (CO,, Stickstoff, Argon) als nitzlich. Eine vor der Fillung durchgefiihrte Stickstoffspllung
eines 100 hL Tanks kann die Sauerstoffaufnahme um das Dreifache herabsetzen.

Das Redoxpotential von WeilRweinen erreicht nach Abschluss der alkoholischen Garung
seinen tiefsten Punkt (Abb. 4.29). Dementsprechend befindet sich der vergorene Jungwein in
einem reduktiven Zustand und ist gewissermalen ,Sauerstoffvertraglich®. Dennoch sollte mit
Hinblick auf die mit zunehmendem Weinalter kleiner werdende Spanne des sensorischen
Optimums bereits in diesem frilhen Stadium eine aktive Pravention der Sauerstoffaufnahme
erfolgen (Moglichkeiten siehe oben). Mit fortdauernder Tanklagerung nimmt die Notwendigkeit,
reduktiv zu arbeiten, in der Regel zu. Die Relevanz der Sauerstoffpravention ist hauptsachlich von
der Rebsorte und der angestrebten Stilrichtung abhangig. Abhangig davon, inwieweit die
Sauerstoffaufnahme wahrend des Ausbaus begrenzt wurde, 1asst sich letztlich die Menge an SO,
bemessen, die vor der Abfillung der Weine dosiert werden muss (Erlauterungen siehe unten).
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Abb. 4.29: Verlauf des Redoxpotentials wahrend der WeiRweinbereitung mit Ober- und Untergrenze fiir das
sensorische Optimum (Gestrichelte Linien) (eigene Darstellung in Anlehnung an TRosT, 1988; RIBEREAU-
GAYON et al., 2006).

4.6.5 Reduktive oder oxidative Verarbeitung von Weillmost

Eine scheinbar zur reduktiven Weillweinherstellung in Widerspruch stehende Methode ist die
Mostoxidation und die Mostflotation mittels Luft. Hierbei erfolgt eine Uberséttigung des Mostes mit
Sauerstoff, um phenolische Verbindungen zu oxidieren und durch Kondensationsreaktionen
auszufallen. Infolge der forcierten Abreicherung von phenolischen Weininhaltsstoffen werden
Weine erhalten, die sich durch ihre lagerstabile Farbe auszeichnen (MULLER-SPATH, 1977). Die bei
einer Mostoxidation aufgenommenen Sauerstoffmengen liegen zwischen 30 und 60 mg/L, wobei
pro Minute bis zu 2 mg/L Sauerstoff durch enzymatische und chemische Reaktionen umgesetzt
werden kénnen (MULLER-SPATH, 1977; RITTER et al., 1996a; RITTER et al., 1996b). Obgleich die
verbesserte Lagerstabilitdt von mostoxidierten Weinen langst nicht mehr in Frage gestellt wird, ist
eine reduktiv ausgerichtete Verarbeitung von Weilmosten fiir einige Rebsorten und Weintypen
nach wie vor die Methode der Wahl. Das Motiv einer reduktiven Traubenverarbeitung liegt im
Erhalt traubeneigener, meist schwefelhaltiger Aromastoffe (v. a. bei Sauvignon blanc), die infolge
einer starken Oxidation des Mostes abgebaut werden kdénnen (SCHNEIDER, 2005). Neben der
Minimierung des Sauerstoffeintrags durch den Einsatz groRvolumiger Tankpressen und Inertgasen
kann die Wirkung des Sauerstoffs durch den Einsatz von SO, (Inaktivierung der
Polyphenoloxidasen) und Ascorbinsaure (Antioxidans) weitestgehend neutralisiert werden. Dartber
hinaus kénnen die enzymatisch katalysierten Oxidationsreaktionen im Zuge einer kihlen
Verarbeitung des Traubenmaterials stark verlangsamt werden (rund 50% bei einer Kihlung von 15
auf 5 °C). Abb. gibt einen Uberblick liber die Strategien zur Steuerung der Sauerstoffaufnahme bei
der Traubenverarbeitung. Ob eine extrem reduktive oder stark oxidative Mostbehandlung von
Vorteil ist oder ob sich die Verarbeitung des Traubenmaterials irgendwo dazwischen ansiedeln soll,
richtet sich letztlich nach der gewlinschten Stilrichtung des fertigen Weines. Die oben beschriebene
Notwendigkeit eines reduktiven Ausbaus von WeilRweinen steht allerdings in keinem
Zusammenhang mit der gewahlten Methode der Mostbehandlung. Im Zuge der alkoholischen
Garung werden in jedem Fall reduktive Bedingungen geschaffen, die unabhangig von der
Traubenverarbeitung ahnlich geringe Redoxpotentiale liefern (RIBEREAU-GAYON et al., 2006).
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Abb. 4.30: Strategien zur Steuerung der Sauerstoffaufnahme bei der Traubenverarbeitung (eigene
Darstellung in Anlehnung an SCHNEIDER, 2005)

4.6.6 Sauerstoffeintrag bei der Abfullung

Enge Sauerstofftoleranzgrenzen bestimmter Weine und die Tatsache, dass nach der Flllung keine
weitere oenologische Einflussnahme mehr mdglich ist, machen den Sauerstoffeintrag bei der Abfiillung
zum empfindlichen Thema. Sauerstoff wird bei der Abflllung zum einen durch die in der Flasche
vorhandene Luft und zum anderen durch den Lufteinschluss im Flaschenhals eingebracht (direkter und
indirekter  Sauerstoffeintrag). Da die Sauerstoffaufnahme abhangig von Abflllverfahren,
Hohlraumvolumen im Flaschenhals und Verschlussart stark variieren kann (0,5 bis 5 mg/L), bewegt
sich der Zusatzbedarf an freiem Schwefeldioxid in einem betrachtlichen Konzentrationsbereich
zwischen 2 und 20 mg/L (TRoOST, 1988). Durch den Einsatz von Schutzgas zum Vorspannen der
leeren Flaschen oder zum Spulen der Kopfriume nach der Fillung kann die Sauerstoffaufnahme um
rund 2-4 mg/L und dementsprechend die Menge an freier SO, um 8-16 mg/L reduziert werden. Die in
Tabelle 4.6 dargestellten Versuchsergebnisse zeigen, dass eine Stickstoffvorspannung der Flaschen zu
einer Verringerung des Sauerstoffeintrags von 3,15 mg/L fihrte. Den Gesetzten der Stochastik
entsprechend konnten aufgrund dieser verminderten Sauerstoffaufnahme 12,6 mg/L freie SO,
eingespart werden. Neben dem oft kostenintensiven Vorspannen der Flaschen mit Inertgas sind auch
andere Mallnahmen zur Vermeidung einer hohen Sauerstoffaufnahme bei der Abfiillung denkbar. So
kann der Wechsel von kurzen auf lange Fllrohre das Verwirbeln der Weine wahrend des Flllvorgangs
deutlich eingrenzen und folglich die Sauerstoffaufnahme minimieren. Abgesehen vom systembedingten
Sauerstoffeintrag des Flllers kann auch der unmittelbar vor der Abflllung aufgenommene Sauerstoff
zur ungewollten Qualitdtsminderung der Weine fiihren. Dementsprechend sollte bei den direkt vor der
Abfiillung stattfindenden Pumpvorgangen, Filtrationsprozessen und Transportbewegungen darauf
geachtet werden, dass méglichst wenig Sauerstoff in den Wein eingebracht wird.

Tab. 4.6: Sauerstoffaufnahme bei der Abflllung mit unterschiedlichen Fllsystemen (Messwerte aus
eigenen Versuchen)

Sauerstoffgehalt in mg/L
Unbehandelte Flaschen ‘ Vorgespannt mit N,
Leere Flasche 300’ 1,5
Wein vor Fullung 0,1
Wein nach Fillung 4.8 1,9
Kopfraum nach Fillung 25,6 5.1
Direkter O,-Eintrag 4.7 1,8
Indirekter O,-Eintrag 0,3? 0,05°
Gesamter O,-Eintrag 5,0 1,85
Verminderte O,-Aufnahme durch 315
Vorspannen mit N ’
p 2

T Wert berechnet fiir einen Sauerstoffanteil in Luft von 21%. * bei einem Kopfraumvolumen von 10 ml
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5 Zusammenfassung

Das Ziel der Mikrooxygenierung ist eine Umstellung der langwierigen, teuren und mit Risiko
behafteten Reifung von Rotweinen in Holzfédssern auf eine kontinuierliche Dosage von Sauerstoff
wahrend der Lagerung in gro3volumigen Edelstahltanks. Dabei wird der Sauerstoffeintrag von
Holzfassern imitiert, gleichzeitig ergeben sich beziglich der H6he, des Zeitpunktes und der Dauer
der Sauerstoffdosage deutlich mehr Steuerungsmoglichkeiten. Mit den sowohl auf nationaler als
auch auf internationaler Ebene bedeutenden Rebsorten Spatburgunder, Cabernet Sauvignon und
Dornfelder wurden in drei unterschiedlichen Jahrgangen Versuche im Pilotmafistab durchgefiihrt,
bei denen sowohl die Anwendungszeitpunkte der Mikrooxygenierung als auch die
Sauerstoffdosagen variiert wurden. Bei der wahrend der Maischegarung durchgefuhrten
Oxygenierung (im Folgenden als Makrooxygenierung bezeichnet) erfolgte die kontinuierliche
Sauerstoffzufuhr mit verhaltnismaRig hohen Dosagen Uber einen Zeitraum von 20 Tagen. Fur die
klassische Mikrooxygenierung, die Ublicherweise nach dem biologischen Saureabbau stattfindet,
wurden deutlich geringere Sauerstoffdosagen Uber eine Zeitspanne von drei Monaten eingesetzt.
Neben der Maischegarung, die bei den Versuchsdurchfihrungen als Standardmethode diente,
wurden im Jahrgang 2007 zusatzlich Versuche mit maischeerhitzten Spatburgundern und
Lembergern durchgefiihrt.

Wahrend der Makro- bzw. Mikrooxygenierung stiegen die Sauerstoffgehalte im Wein auf
Werte von maximal 1 bzw. 0,5 mg/L an. Im Gegensatz dazu blieb der geléste Sauerstoff bei den
unbehandelten Varianten stets unter dem Maximalwert von 0,1 mg/L, so dass eine
statistische Differenzierung zwischen den makro- bzw. mikrooxygenierten Weinen und den
Kontrollen bei beiden Versuchsregimen spatestens in der zweiten Versuchshalfte moglich war. Um
die Balance zwischen zugefiihrtem und verbrauchtem Sauerstoff zu verdeutlichen, wurde ein
Verfahren zur Bestimmung der Sauerstoffverbrauchsrate vorgeschlagen, welche belegte, dass der
Sauerstoffverbrauch zu keinem Zeitpunkt der Makro- und Mikrooxygenierung mehr als 10% von
der applizierten Sauerstoffdosage abwich. Weiterhin verdeutlichte sie, dass mikrooxygenierte
Weine sensibler auf eine Erhdhung der Sauerstoffdosage reagierten als makrooxygenierte Weine.
So konnte die Makrooxygenierung als die Methode identifiziert werden, die eine Uberdosierung an
Sauerstoff robuster kompensieren kann.

Die Deskriptive Profilanalyse zeigte die geringsten Sauerstoff-induzierten Veranderungen
der farblichen und taktilen Eigenschaften bei Dornfelder Weinen, wahrend die Spatburgunder
Weine am starksten auf die Mikrooxygenierung reagierten. So konnte bei den Spatburgundern ein
signifikanter Einfluss des Sauerstoffs auf die Farbe und das Mundgefuhl beobachtet werden, der
sich in Abhangigkeit des Jahrgangs sehr unterschiedlich auswirkte. Wahrend die kontinuierliche
Sauerstoffzufuhr in 2006 einen starken Farbverlust herbeifiihrte, ging sie im Jahrgang 2007 mit
einer deutlichen Farbvertiefung einher. Parallel zu den Farbverlusten zeigten die 2006er
Spatburgunder einen Sauerstoff-induzierten Rickgang der Adstringenz, der im Jahrgang 2007 nur
im Fall der hohen Sauerstoffdosage bei der Makrooxygenierung eintrat. Unabhangig vom Jahrgang
konnte der wiinschenswerte Rickgang des taktilen Deskriptors Griine Tannine bei allen Rebsorten
beobachtet werden.

Wenngleich  rebsortenspezifische  Unterschiede und Jahrgangschwankungen als
Ubergeordnete Einflussfaktoren benannt werden konnten, bildeten sowohl die Héhe der
Sauerstoffdosage als auch die Variation des Anwendungszeitpunktes Kriterien, anhand derer eine
sensorische Differenzierung moglich war. So zeigten mikrooxygenierte 2007er Cabernet
Sauvignon Weine im Unterschied zu den makrooxygenierten Varianten tendenziell zunehmende
Intensitaten der fruchtigen Aromadeskriptoren. Vor allem auf Kosten zunehmender Intensitaten in
den Oxidationsnoten Getrocknete Pflaume und Sojasauce konnte diese Intensitdtszunahme infolge
einer vierfachen Steigerung der Sauerstoffdosage nicht mehr beobachtet werden, was die grofe
Bedeutung einer korrekt ausgelegten Sauerstoffdosage unterstrich. Deutliche Unterschiede
zwischen Makro- und Mikrooxygenierungseffekten konnten auch bei den maischeerhitzten 2007er
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Spatburgundern beobachtet werden, die infolge der Makrooxygenierung abnehmende
Fruchtaromen und Farbverluste erfuhren und nach einer Mikrooxygenierung eine Zunahme der
Farbintensitat und der fruchtigen Aromaattribute zeigten.

Die wahrend einiger Versuchsregime beobachtete Zunahme des Acetaldehydgehalts ging
grundsatzlich mit einer bei diesen Varianten beobachteten Braunfarbung einher, so dass der mit
der Phenoloxidation in Verbindung stehende Acetaldehyd als Indikator fir eine
Sauerstoffuberdosierung vorgeschlagen wurde. Darlber hinaus konnte anhand des gleichen
Analyten ein Prognosemodell entwickelt werden, dass die Sauerstoff-induzierte Farbvertiefung mit
hohen Acetaldehydgehalten vor der Mikrooxygenierung und einer Abnahme des Acetaldehyds
wahrend der Mikrooxygenierung in Beziehung setzte.

Mit Hilfe diverser phanotypischer Analysen, die zur Prozesskontrolle wahrend der Makro-
oxygenierung eingesetzt wurden, konnten Sauerstoff-induzierte Veradnderungen bereits mit
einsetzender Hauptgarung erfasst werden, woraus vor allem bei den untersuchten Spatburgundern
beschleunigte Extraktions- und/oder Polymerisationsprozesse von flavonoiden Verbindungen
abgeleitet werden konnten. Obgleich die auf sensorischer Ebene ermittelten Sauerstoffeinflisse
auf die taktilen Eigenschaften der Weine ein weitaus differenzierteres Bild lieferten, erwies sich der
nephelometrisch erfasste Adstringenz Index als ein viel versprechender Parameter, um den
Makrooxygenierungsprozess zu Uberwachen. Neben diesem stellte die spektralphotometrische
Analyse, mit der wahrend der Mikrooxygenierung von 2007er Cabernet Sauvignon eine frih
einsetzende Braunverschiebung erkannt werden konnte, eine sinnvolle Methode zur Uberwachung
Sauerstoff-induzierter Farbveranderungen dar.

Eine Uber die Summenparameter monomere Anthocyane und polymere Pigmente
hinausgehende Betrachtung des Phenolprofils verdeutlichte, dass infolge der Makro- und Mikro-
oxygenierung verschiedene Phenoladdukte bei gleichzeitigem Rickgang von Flavan-3-olen und
Anthocyanen entstanden. Dabei wurden analog zu den sensorischen Analysen die geringsten
Veranderungen bei den Dornfeldern festgestellt. Mit Fokus auf die Methylmethin-verbriickten
Flavan-3-ol-Anthocyan-Addukte konnte bei den 2006er Spatburgundern, die verhaltnismaRig hohe
Flavan-3-olgehalte aufwiesen, in erster Linie die Bildung von Catechin-dominierten Oligomeren
beobachtet werden. Im Gegensatz dazu wiesen die 2007er Spatburgunder, die sich durch ein
ausgewogenes Verhaltnis zwischen Flavan-3-olen und Anthocyanen auszeichneten, vor allem das
Malvidin-3-glucosid-ethyl-Catechin sowie das Methylmethin-verbriickte Malvidin-3-glucosiddimer
auf. Ausgehend von dem daraus abgeleiteten Falvan-3-ol-Anthocyan-Verhaltnis konnte ein Modell
entwickelt werden, dass auf Basis objektiv messbarer GréfRen eine simple Eignungsprifung zur
Mikrooxygenierung erlaubt. Weiterhin konnte anhand des Falvan-3-ol-Anthocyan-Verhaltnisses die
Hohe der Sauerstoffgabe in Abhangigkeit der Zusammensetzung des Jungweins nach der
Maischegarung so festlegt werden, dass die erwiinschten Sauerstoff-induzierten Veranderungen
der Farbe und/oder des Mundgefiihls realisiert werden kénnen.
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