Alterung von Weillwein, 11

Die Reaktionen des Sauerstoffs

In allen Phasen seiner Entstehungsgeschichte nimmt der Wein Sauerstoff auf, aber erst nachdem die
reduzierende Feinhefe durch Filtration entfernt wird, steht dieser fiir Reaktionen der Oxidation zur
Verfiigung. Solche sind in den oxidationsempfindlichen Weillweinen von grundlegender Bedeutung
fiir Aromastabilitét, Typizitdt und Haltbarkeit im weitesten Sinn. Die oxidative Alterung ist ein allen
Weillweinen gemeinsames Phidnomen, welches man durch 6nologische MaBinahmen zu minimieren
versucht.

In einer vorgehenden Arbeit wurde eine Bilanzierung der Sauerstoffaufnahme wihrend Weinausbau,
Abfiillung und Flaschenlagerung unternommen. Die daraus resultierenden sensorischen Konsequenzen
werden Gegenstand einer spateren Darstellung sein. In den nachfolgenden Ausfiihrungen wird erklart,
warum schweflige Sdure den Wein nur bedingt gegen Oxidation schiitzt und welchen Einflu3 die Be-
schaffenheit des Weins auf sein Oxidationsverhalten ausiibt.

Bindung von Sauerstoff

Wie in allen Fliissigkeiten komplexer Zusammensetzung lauft die Oxidation von Wein in drei Phasen
ab:

1. Die Aufnahme von Sauerstoff aus der Atmosphéare und die Losung dieses Gases im Wein bis zu
einer maximal moglichen Konzentration von 9 mg/l O, bei 20°C und Normaldruck. Dieser Vor-
gang ist rein physikalischer Natur und wird durch Parameter wie Oberfldche, Temperatur und
Druck kontrolliert. Der im Wein als Gas geloste Sauerstoff kann gemessen werden.

2. Der geloste Sauerstoff verbindet sich reversibel mit leicht oxidierbaren Weinbestandteilen. Der
gebundene Sauerstoff ist verschwunden und meBtechnisch nicht mehr zuganglich. In dem Malle,
wie geldster Sauerstoff gebunden wird, kann der Wein erneut Sauerstoff aufnehmen.

3. Der an leicht oxidierbare Weinbestandteile gebundene Sauerstoff wird weiter tibertragen auf Sub-
stanzen, die nicht direkt oxidierbar sind. Dort verbleibt er und fiihrt zu den bekannten Folgen der
Oxidation, wie sie sensorisch und analytisch wahrnehmbar sind.

Die klassischen Untersuchungen zum Oxidationsverhalten von Wein bestehen darin, dass man dem
Wein ein definiertes oder unbeschrianktes Angebot von Sauerstoff zur Verfiigung stellt und beobach-
tet, mit welcher Geschwindigkeit dieser Sauerstoff gebunden wird. Daraus ergeben sich Unterschiede
in der Sauerstoffumsatzrate und dem potenziellen Oxidationsvermogen, die ihrerseits von der Zusam-
mensetzung des jeweiligen Weins abhidngen. Ein Beispiel ist in Abb. 1 fiir einen filtrierten Weillwein
wiedergegeben, der unterschiedlich behandelt wurde. Zusétze von Eisen, Phenolen (Catechin) und
Ascorbinsdure versetzen den Wein in die Lage, angebotenen Sauerstoff wesentlich schneller zu bin-
den, withrend die Entfernung sémtlicher Schwermetalle durch Uberschonung mit Kaliumhexacyano-
ferrat die Bindung des Sauerstoffs auf ein unbedeutendes Ausmal verlangsamt.

Aus Messungen dieser Art ergaben sich drei wesentliche Erkenntnisse:

- Autenthische Weillweine (Spuren von Schwermetallen, keine Ascorbinsiure, freie SO,, durchschnitt-
licher Phenolgehalt, filtriert) binden pro Tag 0,5-20 mg/l O,. Eine maximal mdgliche Menge von 9
mg/l geldsten Sauerstoffs ist so bei 20°C spitestens nach einem Monat durch Bindung verschwunden.

- Filtriert gelagerte WeiBweine vermogen beachtlich hohe Mengen an Sauerstoff zu binden. Diese
Mengen sind praktisch unbegrenzt. Solange Sauerstoff zur Verfiigung steht, kann er vom Wein che-
misch umgesetzt werden, ohne dass dieses Bindungsvermdgen irgendwann erschopft ist. Doch die un-
kontrollierte Sauerstoffautnahme fiihrt zu sensorisch katastrophalen Konsequenzen.

- Ascorbinsdure wirkt in bestimmten Situationen als Reduktionsmittel. Sie bringt zudringenden Sauer-
stoff jedoch nicht spurlos zum Verschwinden, sondern iibertrdgt ihn nur beschleunigt auf andere
Weininhaltsstoffe. Deshalb ist Ascorbinsdure, im Gegensatz zu élteren Lehrmeinungen, kein langftis-
tig wirksamer Oxidationsschutz.



In der Praxis, besonders unter den Bedingungen des Flaschenlagers, ergeben sich spezifische Bedin-
gungen. Hier ist das Sauerstoffangebot der begrenzende Faktor. Die Bindung des Sauerstoffs durch
den Wein erfolgt schneller, als dieser durch den Flaschenverschluf3 diffundieren kann. Deshalb ist im
abgefiillten Wein kein geloster Sauerstoff zu finden. Die Oxidation wird kontrolliert durch die Sauer-
stoffdurchlissigkeit des Flaschenverschlusses. Daraus ergibt sich die entscheidende Frage, welche
Verianderungen eine bestimmte Menge Sauerstoff in einem gegebenen Volumen Wein hervorruft oder,
mit anderen Worten, wie stabil der Wein gegeniiber den Erscheinungen oxidativer Alterung ist.

Reaktionspartner des Sauerstoffs

Eine weit verbreitete Meinung besagt, dass die schweflige Sdure zutretenden Sauerstoff abfangt und so
den Wein vor Oxidation schiitzt. Bis zu einem gewissen Grad gelingt ihr dies, wobei sie selbst zu Sul-
fat oxidiert und aus dem Redoxsystem ausscheidet. Daraus erkldrt sich die Minderung von freier und
gesamter schwefliger Séure, wenn wéhrend der Flaschenlagerung Sauerstoff durch den Kork aufge-
nommen wird. Abb. 2 zeigt den Abbau schwefliger Sdure nach der Abfiillung fiir je einen Korken mit
geringer und hoher Sauerstoffdurchléssigkeit.

Sofern Sauerstoff vollstindig mit der schwefligen Sdure reagiert, fiihrt 1 mg O, zu einem oxidations-
bedingten Verlust von 4 mg SO,. Doch schon frith wurde erkennbar, dass die reale Sauerstoffaufnah-
me durch Korken hoher ist, als sich aus dem Abbau der schwefligen Sdure ableiten 1463t. Ein Teil des
Sauerstoffs muf} also mit anderen Weininhaltsstoffen reagieren. Um diesen Anteil zu prizisieren, wur-
den 10 WeiBweinen mit 50-60 mg/I1 freier SO, unter kontrollierten experimentellen Bedingungen exakt
10 mg/1 Sauerstoff zur Verfiigung gestellt. Nach dessen vollstindiger Bindung iiber 50 Tage wurde der
Verlust an gesamtschwefliger Sdure ermittelt und in Relation zum umgesetzten Sauerstoff gesetzt.

Abbildung 3 zeigt, dass 1 mg O, in Abhéngigkeit vom einzelnen Wein unterschiedliche Mengen SO,
oxidiert. Statt dem theoretisch zu erwartenden Wert von 4 mg SO,/ 1 mg O, ergab sich ein Mittelwert
von 2,54 mg SO, / 1 mg O,, entsprechend 63 %. Der restliche Sauerstoff von 37 % wurde nicht durch
SO, abgefangen, sondern stand zur Oxidation von anderen Weinbestandteilen zur Verfiigung.

Welche aber sind die Substanzen, mit denen der verbleibende Sauerstoff reagiert? Schwermetalle wie
Eisen und Kupfer sind als Katalysatoren der Oxidation bekannt. Sie iibertragen Sauerstoff; ihre im
Wein vorliegenden Konzentrationen kdnnen jedoch keine wesentlichen Mengen davon binden. Auch
reduzierende Aminoséduren aus der Hefeautolyse konnen nicht fiir die Bindung der betrichtlichen Sau-
erstoffmengen verantwortlich sein, die ein Wein umsetzen kann. Als weitere Stoffgruppe mit der Fi-
higkeit zur Bindung wesentlicher Mengen Sauerstoffs sind die phenolischen Substanzen bekannt. Ein
Nebenprodukt ihrer Oxidation sind Peroxide. Diese aggressiven Oxidationsmittel vermdgen Substan-
zen zu oxidieren, die der direkten Oxidation mit Sauerstoff nicht zugénglich sind, zum Beispiel Etha-
nol zu Acetaldehyd.

Um Reaktionswege und weitere Oxidationsprodukte des Sauerstoffs in WeiBwein zu erkliren, wurden
Modellweine hergestellt und deren Sauerstoffbindung beobachtet. Eine Stammldsung, bestehend aus
Wasser, 12 % Ethanol, 75 mg/l SO, und Weinsaure (pH 3,5), wurde mit unterschiedlichen Mengen an
Eisen, Traubentannin oder beidem versetzt, entsprechend den realen Phenol- und Eisenkonzentratio-
nen zeitgeméfBer Weillweine. Tabelle 1 zeigt die Sauerstoffbindung dieser Losungen innerhalb von 10
Tagen, die daraus resultierenden Verluste an SO, und die Bildung von Acetaldehyd. Daraus ergeben
sich folgende Erkenntnisse:

- In Abwesenheit von Phenolen oder Schwermetallen wie Eisen wird kein Sauerstoff gebunden.
Schweflige Sdure reagiert nicht direkt mit Sauerstoff, sondern bedarf der Anwesenheit der genannten
Katalysatoren, um mit Sauerstoff zu reagieren..

- Bezogen auf die fiir Weillwein typischen Konzentrationsverhéltnisse konkurrieren Eisen und Phenole
um den Sauerstoff. Dieser reagiert bevorzugt mit Eisen, wiahrend seine Reaktion mit Phenolen langsa-
mer ist. In einem Weilwein {iblicher Zusammensetzung reagieren nur 10-30 % des Sauerstoffs direkt
mit Phenolen.

- Obwohl Phenole spontan oxidieren konnen, wird ihre Oxidation durch die Anwesenheit metallischer
Katalysatoren erheblich erleichtert. Eisen aktiviert die Reaktion.



- Der tiberwiegende Anteil des Sauerstoffs - 63 bis 92% - wird durch schweflige Séure konsumiert. Sie
reduziert zum grofiten Teil die oxidierten Schwermetalle und Phenole.

- Weitere 10 % des Sauerstoffs werden zur irreversiblen Oxidation von Phenolen verbraucht. Hochfar-
bigkeit und Gerbigkeit konnen die Folge sein.

- Sowohl Fisen allein als auch in Verbindung mit Phenolen fiihrt zur Synthese von Acetaldehyd. Die
Tatsache, dass aber nur ca. 6 % des Sauerstoffs zur Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd verbraucht
werden, erkldrt, warum unter realen Lager- und Oxidationsbedingungen filtrierter Weillweine diese
Art der rein chemischen Bildung von Acetaldehyd unbedeutend ist.

Peroxidation

Die Entstehung von Peroxiden kann als eine Folgereaktion der Oxidation angesehen werden. Thre reale
Existenz wird durch die Oxidation selbst geringer Mengen von Ethanol zu Acetaldehyd belegt. Thre
sensorische Bedeutung gewinnen Peroxide aber erst durch ihre Eigenschaft, ein ungleich breiteres
Spektrum von Substanzen zu oxidieren, als dies der Sauerstoff vermag. Aromatisch aktive Verbindun-
gen zdhlen dazu.

Mittels eines der enzymatischen Analytik entlehnten Verfahrens wurden momentane Konzentrationen
von Peroxid gemessen, die sich bei der Oxidation von Weilwein ergeben. Bezugssubstanz war Was-
serstoffperoxid. Aus Tabelle 2 geht hervor, dass zu Beginn (Tag 0) der Oxidation SO,-haltiger Weil3-
weine zunéchst kein Peroxid nachweisbar ist. Ursache ist seine spontane Reaktion mit freier SO,. Un-
ter diesen Bedingungen ist sein Abbau schneller als seine Bildung. Erst wenn es im Fortlauf der Sauer-
stoffzufuhr zu einem vollstdndigen Verbrauch der freien SO, kommt, akkumulieren Peroxide zu nach-
weisbaren und zunehmenden Konzentrationen. Deren Hohe hingt von dem Gleichgewicht zwischen
Bildung und Abbau ab. Somit handelt es sich um momentane Nettokonzentrationen. Zusétze von trau-
benbiirtigen Phenolen fiihren zu héherer, Minderung des Phenolgehalts mittels PVPP zu niedrigerer
Peroxidbildung.

Peroxide, die durch SO, abgefangen werden, enden als Sulfat und bleiben meist ohne sensorische Fol-
gen. Doch wie vollsténdig ist die Reaktion zwischen Peroxid und schwefliger Sdure? Zur Beantwor-
tung dieser Frage wurden 16 Weine sowie Wasser von 50-60 mg/1 freier SO, mit einer definierten
Menge leicht verfiigbaren Wasserstoffperoxids versetzt. Nach Ablauf von 30 Minuten wurde der Ver-
lust an SO, ermittelt. In den Weinen betrug die Oxidation von SO, nur 90,6 (87-93) % von der in Was-
ser. Die Differenz von fast 10 % muf} durch Reaktionen des Peroxids mit anderen Weininhaltsstoffen
erklart werden. Welche Substanzen sind dies, und wo endet das restliche Peroxid?

Uber die zusitzlichen Reaktionswege von Peroxid gibt sein Verhalten in SO,-freien Losungen Aus-
kunft, hier weifler Traubensaft mit und ohne Zusatz von 12 % Ethanol. Der Abbau von jeweils 13 mg/l
zugesetzten Wasserstoffperoxids ist in Abb. 4 dargestellt. Nach 12 bzw. 26 Stunden ist das Peroxid in
beiden Traubensiften verschwunden. Nach seinem vollstdndigen Abbau waren in dem alkoholhaltigen
Saft 8 mg/l Acetaldehyd nachzuweisen und 0 mg/l in dem alkoholfreien. Daraus ergibt sich rechne-
risch, dass ca. 50 % des Peroxids, welches nicht durch SO, abgefangen wird, zur Oxidation von Etha-
nol zu Acetaldehyd verbraucht wird. Der Rest steht fiir sensorisch relevante Reaktionen zur Verfii-

gung.

Die Bildung von Peroxid als Nebenprodukt der Oxidation von Phenolen erklart, warum hohe Phenol-
gehalte die oxidative Alterung von Weillwein beschleunigen.

Sauerstoffbilanz

Die Zusammenfassung des erhaltenen Datenmaterials erlaubt eine anndhernde Bilanzierung: Der
durch filtrierte Weilweine aufgenommene Sauerstoff reagiert zunédchst mit stets vorhandenen Schwer-
metallen (Eisen, Kupfer) und Phenolen. Diese iibertragen ihn auf andere Weininhaltsstoffe. Auf die-
sem Weg gelangen 60-90 % des Sauerstoffs zur schwefligen Séure. Sie oxidiert dabei zu Sulfat, wobei
der Sauerstoff aus dem Oxidationsgeschehen ausscheidet. Weitere 10 % werden zur irreversiblen Oxi-
dation phenolischer Substanzen verbraucht, und 5 % gehen in die Oxidation von Ethanol zu Acetalde-
hyd ein. Der Verbleib des Restes ist ungeklart und fiihrt zu Oxidationen mit sensorischen Konsequen-
zen.



Diese Bilanzierung des Sauerstoffverbrauchs unterscheidet sich wesentlich von der in Rotweinen und
hefetriiben Jungweinen. In filtrierten WeiBlweinen ist die freie SO, der primére, wenngleich nicht ein-
zige Sauerstoffakzeptor. Einstellung, Kontrolle und Erhaltung eines addquaten Gehaltes an freier SO,
ist eine der unabdingbaren Instrumente zur Optimierung der Haltbarkeit, kann aber nicht alle Probleme
mit vorzeitiger oxidativer Alterung I6sen.

Ein bislang unbekannter Teil des Sauerstoffs wird in Form von Peroxiden in das Oxidationsgeschehen
eingebracht. Als starke Oxidanten oxidieren sie Substanzen, die der direkten Oxidation mit Sauerstoff
nicht zugénglich sind. Durch freie SO, werden 90 % der gebildeten Peroxide spontan abgefangen.
Weitere 5 % erkldren die Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd. Der verbleibende Anteil von Sauer-
stoff bzw. Peroxid, der nicht zur Oxidation von SO,, Phenolen und Ethanol verbraucht wird, ist verant-
wortlich fiir die aromatischen Verdnderungen wéhrend der oxidativen Alterung von Weillwein.

Zusammenfassung

Es wird ein Einblick gegeben in die komplexen und nur teilweise geklarten Reaktionswege des von
filtrierten Weilweinen aufgenommenen Sauerstoffs. Der iiberwiegende Teil wird durch die SO, abge-
fangen. Ein geringerer Anteil geht in Reaktionen mit sensorischen Konsequenzen ein. Dabei spielen
Peroxide eine Rolle, die bei der Oxidation von Phenolen entstehen. Da SO, nur beschrinkt vor oxidati-
ver Alterung schiitzt, kommen Maflnahmen zur Beschrinkung des Sauerstoff- und Phenoleintrags eine
besondere Bedeutung zu.

Tab. 1: Einflul von Eisen und Phenolen auf die Sauerstoffzehrung von Modellwein (12 % Etha-
nol, 75 mg/l SO,, Weinsiure pH 3,5) wihrend 10 Tagen bei unbeschrinktem Sauerstoffangebot.

Geschwindig- | SO,-Minderung durch Oxida- | Bildung von Acetaldehyd
keit der O,-  |tion aus Ethanol
?nllnc/ilu gg in10 |- mg/180; Verbrauch + mg/1 Verbrauch
Tagen) 2 von O, durch | Acetaldehyd | von O,
8 SO,, % durch
Ethanol, %
Stammlosung (12 % Etha- 0 0 0 0 0
nol, 75 mg/1 SO,, pH 3,5)
+ 200 mg/1 Gesamtphenol 3 11 92 0 0
+ 400 mg/l Gesamtphenol 4,5 16 &9 0 0
+ 2 mg/l Fe" 14 47 84 23 5,9
+4 mg/l Fe™ 30 75 63 4,8 5,8
+ 200 mg/l Gesamtphenol, 21 75 89 3,7 6,3
+ 2 mg/l Fe™




Tab. 2: Momentane Konzentration intermediéirer Peroxide und Synthese von Acetaldehyd wiih-
rend der Oxidation von Weiflwein durch kontinuierliche Zufuhr mit Sauerstoff.

Peroxide (mg/1 H,0,) Synthese von Acetaldehyd,
mg/1
Zeit (Tage nach Start) 0 10 50 0 10 50
Weinweill unbehandelt 0 0,8 1,3 0 20 26
WeiBBwein nach 0,8 g/l PVPP 0 0,7 1,2 0 6 20
WeiBBwein + 20 mg/l Catechin 0 1,0 1,5 0 16 26
Weillwein + 50 mg/l Catechin 0 1,0 1,7 0 12 19
Weillwein + 100 mg/l Traubentannin 0 1,0 2,2 0 9 18

Abb.1: EinfluR von Eisen, Phenolen und Ascorbinsaure auf die Sauerstoffzehrung eines
Weilweins (Schneider 2001).
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Abb. 2: Abnahme der SO, durch Oxidation bei der Lagerung eines mit unterschiedlichen
Korken verschlossenen Weins (Schneider 2001).
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Abb. 3: Verlust von SO, (mg) pro 1 mg Sauerstoff bei der Umsetzung von 10 mg/l O, in 50
Tagen in WeilRweinen (Schneider 2001).
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Abb. 4: Verbrauch von Peroxid (13 mg/l H,0,) in weindhnlichen Lésungen ohne SO,

(Schneider 2001).
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