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MaBnahmen gegen
die reduktive Alterung

Oxidative oder reduktive Alterung Il

Von dem Moment, an dem ein Wein mit verschie-
denen Flaschenverschliissen abgefiillt wird, be-
ginntdie Erzeugung unterschiedlicher Weine aus
dem gleichen Ausgangswein. Dabei treten ver-
schiedene Ausdrucksformen von Alterung auf.
Verschliisse mit hoher Sauerstoff-Barrierewir-
kung unterbinden die oxidative Alterung, fordern
jedoch die reduktive Alterung in Form von Lager-
bdcksern. Volker Schneider, Bingen, stellt Maf3-
nahmen gegen die reduktive Alterung vor, wobei
eininnovativer Schraubverschluss eine besonde-
re Rolle spielt. Ziel ist es, oxidative und reduktive
Alterung gleichzeitig zu unterbinden.

Abbildung 1: Aufbau einer bdckserabfangenden Dichtscheibe fiir
Schraubverschliisse

m ersten Teil dieses Beitrags wurde
der Unterschied zwischen oxidati-

Ob die Alterung des Weins langfristig mehr in die
oxidative oder reduktive Richtung verlauft, hdngt
von der Dichtigkeit des Flaschenverschlusses ge-
geniiber atmosphérischem Sauerstoff ab. Diese
wird als Sauerstoff-Barrierewirkung bezeichnet
und als OTR (oxygen transmission rate) in mg
0,/)ahr oder pg 0,/Tag quantifiziert. Flaschenver-
schliisse mit guter Sauerstoff-Barrierewirkung
hemmen die oxidative Alterung, begiinstigen aber
die reduktive Alterung. Dazu zahlen insbesondere
die weit verbreiteten Schraubverschliisse mit Zinn-
Saran-Dichtscheibe, welche miteiner OTRvonomg

ver und reduktiver Alterung von
Weifiweinen erldutert. Die oxidative
Alterung fiihrt zu einem als Altersfirne
wahrgenommenen Aromabild, wel-
ches an trockene Krduter, Niisse, ge-
kochtes Gemiise und Honig erinnert.

Verantwortlich dafiir ist die Bildung

hoherer Aldehyde durch Oxidation ho-
herer Alkohole. Die reduktive Alterung
ergibt ein durch béckserige Komponenten iiber-
lagertes Aromaprofil, das Assoziationen mit ver-
branntem Gummi, altem Fleisch, Kdse und ge-
kochtem Rosenkohl hervorruft. Sie ist tiberwie-
gend auf eine Bildung stinkender Thiole (Mercap-
tane) aus weniger geruchsintensiven Vorldufer-
stufen zuriickzufiihren. Beide Formen der Alte-
rung fiihren zu einer Minderung des fruchtigen
Sortenaromas und werden durch ein zu warmes
Flaschenlager erheblich beschleunigt.

Wie die Alterung von Weifswein verlduft, hdngt
auch vom Flaschenverschluss ab.
Foto: imago/Martin Bauml
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0,/Jahr jegliche durch den Verschluss bedingte
Sauerstoffzufuhrunterbinden. Die damit einherge-
hende verstarkte Neigung zur Bildung von Thiolen,
H,S und bockserigen Reduktionsaromen nach der
Abfiillung, auch als Flaschenbdckser bezeichnet,
wurde zuerst in Australien und Neuseeland er-
kanntunderforscht (1, 2, 3, 4,5,6,7,8).Imdeutsch-
sprachigen Raum werden Flaschenbdckser tradi-
tionellignoriert oder als Mineralitdt schongeredet.
Trotzdem sind sie eine Realitét.

NATURLICHE KUPFERKARENZ
MODERNER WEINE

Eine weitere Ursache fiir das verstdrkte Auftreten
von Flaschenbdcksern ist der tiberwiegende Aus-
bau der Weine in Edelstahl. Er versagt den Weinen
die Aufnahme von Spuren dienenden Kupfers, wie
es noch im Zeitalter der alten Messingarmaturen
inden Weinenvorzufinden war. Damals enthielten
die meisten Weine 0,2 bis 0,5 mg/l Kupfer (als
Cu**) und manchmal auch mehr mit der Folge von
Kupfertriibungen. Weine aus mit Edelstahl ausge-
statteten Kellern enthalten nur noch 0,0 bis 0,1
mg/l Cu*.

Die Abfiiller haben ein verstandliches Interesse
daran, einerseits die oxidative Alterung durch
Einsatz hermetisch dichtender Schraubverschliis-
se zu unterbinden und die frischen Jungwein-
aromen bestmoéglich zu erhalten, gleichzeitig
aberauch die Bildung storender Reduktionsnoten
auf der Flasche zu verhindern. Eine Méglich-
keit dazu besteht in der Behebung der natiir-
lichen Kupferkarenz moderner Weine durch
Dosage von zum Beispiel o,25 mg/l Cu**
(0,1 g/hl Kupfersulfat) vor dem Abfiillen. Die
derart eingebrachten Kupferionen sind in der
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Lage, nach der Abfiillung entstehende Thiole
zumindest voriibergehend zu komplexieren und
geruchlich zu inaktivieren. Deshalb hat dieses
praventive Vorgehen weite Verbreitung gefunden
(9). Gleichzeitig stoRt es aber auch auf erhebliche
Vorbehalte.

EMOTIONALE GRUNDE
GEGEN PRAVENTIVE KUPFERDOSAGE

In weiten Bereichen der Weinbranche werden
oenologische Entscheidungen auf emotionaler
Basis getroffen. Dies gilt besonders fiir den pra-
ventiven Einsatz von Kupfersalzen (10). Um der
Diskussiondariiberihre Emotionalitdt zu nehmen,
sollen die wesentlichsten Gegenargumente auf
ihre Stichhaltigkeit untersucht werden.

Toxikologie: Zweifellos wohnen dem Kupfer als
Schwermetall toxikologische Eigenschaften inne.
Es ist aber auch ein lebenswichtiges Spurenele-
ment fiir den menschlichen Organismus und funk-
tioneller Bestandteil zahlreicher Enzyme. Der
menschliche Kérper enthalt ungefahr
100 mg Cu**. Der Kupfergehalt im Blut
betragt ca. 1 mg/l. Fir Erwachsene
wird ein taglicher Bedarf von 0,03 mg
Cu*t/kg Korpergewicht angegeben,

<4— PE-Schaum entsprechend 2,4 mg fiir eine Person

von 8o kg. Eine ausreichende Zufuhr-

< Papier menge von 2 bis 3 mg téglicnli.sthduréh

< Aluminium | &ne ausgewogene menschliche Er-

; . nahrung sichergestellt. Tabelle 1 gibt

t j 'I %lglve Sghlcht die mittleren Kupfergehalte gingiger
» Wel Lebens- und Genussmittel wieder. Die-

se liegen deutlich héher als in einem
Wein, dessen Kupfergehalt von 0,0 auf 0,25 mg/l
Cu** angereichert wurde. Damit ist das toxikolo-
gische Argument entkréftet.
Loslichkeit: Kupfer ist [6sungsstabil bis zu einer
Konzentration von 0,5 mg/l Cu** in Weinen ohne
Ascorbinsdure und 0,3 mg/l Cu** in Weinen mit
Ascorbinsaure. Die zur Vermeidung von Flaschen-
bdcksern erforderlichen Mengen liegen unterhalb
dieser kritischen Konzentrationen.

Tabelle 1: Mittlere Kupfergehalte in Lebens-
mitteln in mg Cu**/kg (nach W.
Frede, Handbuch fiir Lebensmittel-
chemiker, 2010)

Weichtiere 2,1
Fleisch 1,1
Leber 49,9
Niere 5,1
Gefliigel 1,2
Milch 0,3
SiuBwasserfische 0,5
Salzwasserfische 0,4
Reis 2,1
Kartoffeln 0,9
Hilsenfriichte 8,3
Blattgemiise 0,5
Wurzelgemiise 0,7
Wein 0,2
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Eigengeschmack: Kupfer schmeckt metallisch bit-
ter ab einer Konzentration von 1 mg/l Cu**. Die zur
Vermeidung von Flaschenbdcksern erforderliche
Kupfermenge liegt um ein Vielfaches darunter.
Oxidation: Dem Kupfer haftet der Ruf an, die Oxi-
dation katalytisch zu beschleunigen. In der Tat
fiilhrt es zu einer schnelleren chemischen Umset-
zung von im Wein geldsten Sauerstoff. Dabei ist
die Menge des Sauerstoffs der begrenzende Fak-
tor.Sie bestimmt das Ausmaf der Oxidation.Wenn
kein Sauerstoff durch den Flaschenverschluss zu-
tritt, kann auch keiner umgesetzt werden.
Aromaschdden: Kupfer gilt als chemische Keule,
durch die nicht wenige Winzer Einbuf3en an Aroma
befiirchten. Diese Furcht hat einen realen Hinter-
grund, entbehrt in ihrer pauschalisierten Form
aberder Grundlage. Nur Weine mit sensorisch sig-
nifikanten Konzentrationen an Aromen auf Thiol-
Basis sind davon betroffen. Solche Thiol-Aromen
wie das 3-Mercaptohexanol reagieren mit Kupfer
dhnlich wie die fiir Bockser verantwortlichen
Thiole und H,S. In sensorisch relevanten Konzen-
tration sind sie besonders in Weinen von Sauvi-
gnon blanc und, mit einigem Abstand, einigen an-
deren Rebsorten enthalten. Auch einige Klone von
Riesling und Griinem Veltliner zahlen dazu. Erho-
hung des Kupfergehaltesvon o,1aufo,4 mg/lCut*t
in Sauvignonblancfiihrte zu starken Verlustenvon
3-Mercaptohexanol und der damit verbundenen
Aromakomponente von Passionsfriichten (5). Die
Aromatik der allermeisten Weine anderer, gangi-
ger Rebsorten verhalten sich gegeniiber [6sungs-
stabilen Kupfergehalten jedoch erstaunlich neu-
tral.

Ethik: Wenn Wein als ein Naturprodukt im eigent-
lichen Sinn angesehen wird, stoft die Zugabe
von Schwermetallionen wie Kupfer an ethische
Grenzen.

RATIONALE GRUNDE GEGEN
PRAVENTIVE KUPFERDOSAGE

Ein grofer Teil der Thiole und des H,S liegt als
losliche Komplexe mit anderen, teilweise unbe-
kannten Weininhaltsstoffen vor. In Form dieser
Komplexe sind sie geruchlich nicht aktiv. Auch
die Wirkung von Kupferionen beruht darauf,
dass sie mit Thiolen und H,S-Komplexe bilden,
die zum grofiten Teil in Losung verbleiben. Diese
Komplexe sind nicht unterallen Umstdnden stabil,
sondern kdnnen wdhrend der Lagerung unter
Sauerstoffabschluss wieder erhebliche Mengen
an Thiolen und H,S freisetzen (5, 11). Dieser
Effekt tritt besonders bei hohen Kupferkonzen-
trationen (> 0,5 mg/l Cu*) und einem hohen
Kupfer-Eisen-Verhéltnis auf (12). Die zweifel-
los hohe Effektivitdt einer Kupferdosage gegen
Flaschenbdckser wahrend des ersten Jahres
nach der Abfiillung kann sich so ins Gegenteil

Abbildung 2: Entwicklung der Gehalte fliichtiger S-Verbindungen und von sensorisch wahrnehm-
barem Bockser eines bocksernden Weins (Chardonnay, Pfalz) nach 8 Monaten Fla-
schenlager (stehend, dunkel, 20 °C) unter Schraubverschliissen mit verschiedenen

Dichtscheiben

Me-SH = Methanthiol, Et-SH = Ethanthiol, DMDS = Dimethyldisulfid, DMD =
Dimethylsulfid
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umkehren. lhre Langzeitwirkung ist in Frage
gestellt.

Konzept einer funktionalisierten Dicht-
scheibe gegen Flaschenbdckser

Emotionale, ethische und rationale Griinde lassen
viele Abfiiller auf eine praventive Kupferdosage
verzichten. Deshalb fehlte es nicht an Versuchen,
Kupfer in immobilisierter Form dem Wein zur
Verfligung zu stellen derart, dass es sich nicht
darin anreichert oder mit ihm in Kontakt kommt.
Eine technische Losung besteht darin, das
Kupfer auf einem Trdgermaterial zu immobili-
sieren und in eine permeable Polymermembran
einzuschlieflen. Die fiir Bockser verantwortlichen
Thiole und H,S diffundieren aus dem Wein durch
die Membran zum Kupferpréparat und werden
irreversibel an das immobilisierte Kupfer gebun-
den.

Dieses Konzept wurde auf eine Dichtscheibe fiir
Schraubverschliisse tibertragen. lhr Aufbau lehnt
sich an den der traditionellen Zinn-Saran-Dicht-
scheibe (Teil 1) an, wobei die Zinnfolie durch eine
Aluminiumfolie ersetzt wurde. Das immobilisierte
Kupferprdparat befindet sich hinter der letzten,
weinseitig aufgebrachten Schicht aus PE. Die Per-
meabilitdt dieser Schicht erlaubt die Migration der
Bdckserverursachenden, fliichtigen S-Verbindun-
gen aus dem Wein zum Kupfer, jedoch keine
Migration des Kupfers in den Wein. Gleichzeitig ist
die absolute Sauerstoff-Barrierewirkung der klas-
sischen Zinn-Saran-Dichtscheibe weiterhin ge-
wahrleistet. Ziel ist der Erhalt der Fruchtaromen
durch volligen Sauerstoffabschluss unter gleich-
zeitiger Minimierung fliichtiger S-Verbindungen.
Abbildung 1 zeigt den Aufbau dieser funktionali-
sierten Dichtscheibe.

Tabelle 2: Wirkung der aktiven Dichtscheibe auf die Gehalte (pg/l) einiger Aromathiole in
Sauvignon blanc nach 12 Monaten Flaschenlager

aktive Dichtscheibe | Zinn-Saran-Scheibe Ve'r_ﬁndefung sesen-
iiber Zinn-Saran
4-Mercapt-4-Methylpentan-2-on 1,53 1,52 +0,7%
3-Mercaptohexan-1-ol 1.018 1.042 -2,3%
3-Mercaptohexylacetat 3,37 5,4 -17,9%
Benzylmercaptan 2,27 3,18 -28,6%
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WIRKUNG AUF THIOLE

In einem ersten Versuch wurde die Wirkung dieser
Dichtscheibe auf einen Wein (freie SO, = 40 mg/I,
Cu*™ < 0,1 mg/l) Uberpriift, der mit deutlich er-
kennbarem Bockser abgefiillt, nach Inertisierung
des Flaschenkopfraums verschraubt und stehend
gelagert wurde. Die klassische Zinn-Saran-Dicht-
scheibend diente als Vergleich. Aus Abbildung 2
geht hervor, dass der sensorisch wahrnehmbare
Bdckser nach acht Monaten Lagerdauer in der Va-
riante mit der funktionalisierten Dichtscheibe ver-
schwunden war. Die Sensorik steht im Einklang
mit dem Verhalten der fiir Flaschenbdckser rele-
vanten Thiole (Methanthiol und Ethanthiol), deren
Gehalte unter der aktiven Scheibe auf einen
Bruchteil reduziert wurden. Die gleichzeitige Dif-
ferenzierung des Gehaltes von Dimethyldisulfid
zeigt, dass sich die Minderung dieser aktiven
Dichtscheibe wahrend des genannten Zeitraums
indirekt auch auf Disulfide erstreckt.

WIRKUNG AUF
BOCKSER-VORLAUFERSTUFEN

Thiole entstehend wahrend der Lagerung aus zwei
Artenvonweniger geruchsaktivenVorlduferstufen
- Disulfide und Thioacetate (Teil 1). Damit das in-
novative Konzept tatsachlich funktioniert, muss
eine derart funktionalisierte Dichtscheibe auch in
der Lage sein, Thiole in dem Maf3e abzufangen,
wie sie auf der Flasche aus ihren Vorlduferstufen
entstehen. Deshalb wurdeninweiterenVersuchen
Weine mit diesen Vorlduferstufen angereichert,
unter inerten Bedingungen abgefiillt, mittels mit
entsprechenden Dichtscheiben ausgestatteten
Schraubverschliissen verschlossen und gelagert.
Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse fiir Thioacetate.
Nach acht Monaten Flaschenlager betrugen ihre
Gehalte unter der aktiven Dichtscheibe nur noch
47% von denen unter der Zinn-Saran-Scheibe.
Thioacetate konnen jedoch nicht direkt mit Kupfer
reagieren. lhre Abreicherung erklart sich aus einer
Verschiebung des dynamischen Gleichgewichtes
zwischen ihnen und den entsprechenden Thiolen
durch Hydrolyse wahrend der Lagerung (Teil1). Die
dabei entstehenden Thiole werden durch die Ak-
tivscheibe adsorbiert. Diese Adsorptionder Thiole
beschleunigt die Hydrolyse der Thioacetate und
fiihrt schlielich zu ihrer effektiven Minderung.
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Abbildung 3: Entwicklung der Gehalte fliichtiger S-Verbindungen und
von sensorisch wahrnehmbarem Bockser nach 8 Monaten
Flaschenlager (stehend, dunkel, 20 °C) unter Schraubver-
schliissen mit verschiedenen Dichtscheiben. Wein vor der
Abfiillung dotiert mit 50 pg/l Methylthioacetat und 50 pg/1

Ethylthioacetat.
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® Zinn-Saran-Standard

Abbildung 4: Entwicklung der Gehalte fliichtiger S-Verbindungen und
von sensorisch wahrnehmbarem Bockser nach 8 Monaten
Flaschenlager (stehend, dunkel, 20 °C) unter Schraubver-
schliissen mit verschiedenen Dichtscheiben. Wein vor der
Abfiillung dotiert mit 33 pg/l Dimethyldisulfid (DMDS) und

33 pg/l Diethyldisulfid (DEDS).
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zu einer Akkumulation der aus der Hydrolyse ent-
standenen Thiole (Me-SH) und héheren Gehalten
an Thioacetaten, woraus eine doppelte Intensitét
des sensorisch wahrnehmbaren Bdcksers resul-
tiert.

Ein analoger Versuch wurde nach Anreicherung
eines Weins mit Disulfiden durchgefiihrt. Abbil-
dung 4 zeigt die Ergebnisse nach acht Monaten
Lagerdauer unter Sauerstoffabschluss. Im Ver-
gleich mit der Zinn-Saran-Dichtscheibe fiihrte die
aktive Dichtscheibe zu einer Minderung von Dime-
thyldisulfid um 75% und von Diethyldisulfid um
100%. Gleichzeitig trat unter der Zinn-Saran-
Scheibe eine Akkumulation von Methanthiol auf,
die unter der aktiven Dichtscheibe ausblieb mit
der Folge, dass diese die Intensitdt des sensorisch
wahrnehmbaren Bécksers anndhernd halbierte.
Es ist nicht ersichtlich, ob Disulfide durch die
aktive Scheibe direkt fixiert werden. Da sie nicht
Cu-reaktiv sind, ist anzunehmen, dass sie zu Thio-
len reduziert und als solche an die aktive Scheibe
gebunden wurden.

WIRKUNG AUF AROMATHIOLE

Von besonderem Interesse war ein Einfluss der
funktionalisierten Scheibe auf Aromathiole, wie
sie besonderes in Sauvignon blanc vorliegen.
Tabelle 2 zeigt die Resultate nach 12 Monaten
Flaschenlager im Vergleich mit der Zinn-Saran-
Dichtscheibe. Die prozentualen Verluste der Aro-
mathiole bewegten sich knapp an der sensori-
schen Signifikanz. Sie waren ungleich geringer als
die der fiir Bockserverantwortlichen S-Verbindun-
gen. Offensichtlich wirkt die PE-Schicht, welche
die aktive Schicht vom Wein trennt, als eine Art
Molekiilfilter. Er ldsst die niedermolekularen
Bdckserthiole (Methan- und Ethansulfid) leichter
passieren als die héhermolekularen Aromathiole.

SAUERSTOFF, SO, UND KUPFER
NACH DER ABFULLUNG

Die OTR der funktionalisierten Dichtscheibe
zeigte im Vergleich mit der traditionellen Zinn-
Saran-Dichtscheibe eine identische und vernach-
lassigbar geringe OTR von anndhernd o mg
0,/Jahr. Dementsprechend sind auch die SO,-
Verluste wadhrend der Lagerung vergleichbar
niedrig.

Ubereinen Zeitraum von 12 Monaten war keine Zu-
nahme des Kupfergehaltes in den mit der funktio-
nalisierten Dichtscheibe verschlossenen Flaschen
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Kupfer belegen, dass die sensorisch als Bockser
wahrgenommenen, fliichtigen S-Verbindungen
ausschlieBlich durch irreversible Bindung an das
in der neuen Dichtscheibe immobilisierte Kupfer
gemindert werden. Weder Sauerstoff noch wein-
eigenes Kupfersind an diesem Effekt beteiligt (13).
Die Summe der erhaltenen Resultate deutet da-
rauf hin, dass trotz Lagerbedingungen unter ei-
nem hermetisch dichtenden Schraubverschluss
die reduktive Alterung durch Bildung geruchlich
storender Thiole verhindert oder deutlich gemin-
dert werden kann, ohne den Wein mit Kupferionen
anzureichern. Gleichzeitig vermag der Sauerstoff-
abschluss die oxidative Alterung zu unterbinden.
Oxidative Alterung und reduktive Alterung als
entgegengesetzte Problemfelder verlieren unter
diesen Bedingungen ihre Bedeutung.

Eine funktionalisierte Dichtscheibe entsprechen-
der Art wurde unter dem Handelsnamen ,,ALKO-
vinTM active“ entwickelt. Erste Praxisversuche da-
mit laufen in Betrieben Australiens und Neusee-
lands und werden durch das AWRI (Australian
Wine Research Institute) begleitet. Resultate aus
den ersten eineinhalb Jahren Flaschenlager liegen
vor. Sie zeigen eine signifikante Minderungvonals
bdckserig oder vegetativ beschriebenen Aromaat-
tributen. Sie versprechen substanzielle Fort-
schritte in der Losung des Problems der Lager-
bockservon mit Schraubverschliissen abgefiillten
Weinen.

ZUSAMMENFASSUNG

Die reduktive Alterung unter hermetisch dichten-
den Flaschenverschliissen ist auf die Bildung von
Thiolen zuriickzufiihren, deren Geruch an Béckser
erinnert. Dieser Entwicklung kann zumindest im
ersten Jahr durch eine Einstellung des Kupferge-
haltes des Weins aufo,3 bis maximal 0,5 mg/l Cu**
vorgebeugt werden. Gegen eine solche Dotierung
mit Kupfer sprechen die unsicheren Effekte bei
langerer Lagerung sowie ethische Bedenken. Als
Alternative wurde eine funktionalisierte Dicht-
scheibe fiir Schraubverschliisse entwickelt, wel-
che die fiir Lagerbdckser verantwortlichen Thiole
abfangt und gleichzeitig durch ihre perfekte
Sauerstoff-Barrierewirkung die Fruchtaromen vor
oxidativer Alterung schiitzt. Die Wirkungsweise
dieser Dichtscheibe wird beschrieben.

Herrn Dr. Martin Schmitt sei fiir Idee und Konzeptualisie-
rung der neuen Dichtscheibe gedankt, der Firma Meyer-
Seals GmbH fiir ihre technische Umsetzung.
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