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Investigations on the influence of deacidification with calciumcarbonate on the
volatile constituents of grape must and wine

Summary: Changes in the volatile constituents of musts and wines occurring during their
chemical deacidification with calciumcarbonate were examined by use of GC-MS techniques.
Owing to a change in pH, caused by CaCOj; addition, an increase in the concentration of some
monoterpenes, which are essential for the specific aroma of the varieties Morio-Muskat and
Gewiirztraminer, could be observed. This increase, concerning the monoterpene alcohols citronel-
lol, nerol, geraniol and others, is due to the encymic hydrolysis of terpene glycosides present in
must and wine.
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Einleitung

Der Sauregehalt prigt als mafigebliche Geschmackskomponente entscheidend das
Gesamtaroma des Weines. Verantwortlich dafiir sind die in den Weinbeeren vorkom-
mende L-(—)-Apfelsdure und L-(+ )-Weinsédure. Ihre Gehalte sind abhingig von der
Rebsorte, vom Jahrgang und Reifezustand der Beeren.

Ein harmonischer Siuregehalt ist vor allem bei spitreifenden Rebsorten von
Natur aus nicht in jedem Jahr zu erwarten. In der iiberwiegenden Zahl der Jahrginge
sind die S&uregehalte so hoch, dal} eine mehr oder weniger starke Sdureminderung
vorgenommen werden mufl. Die im Rahmen unserer Arbeit durchgefiihrten Untersu-
chungen befassen sich ausschlieBlich mit den wéhrend der chemischen Entsduerung
(mit CaCO;) beim Most und Wein ablaufenden Verdnderungen der Aromastoffzusam-
mensetzung.

Material und Methoden

Untersuchungsmaterial

Traubenmoste und Weine der Rebsorten Morio-Muskat, Gewiirztraminer und
Riesling der Qualitdtsstufen Q. b. A., Spétlese und Auslese aus den Jahren 1982 und

1) Auszug aus der Dissertation von W..RieTH, Universitit Karlsruhe, 1984.
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1983 aus der Gebietswinzergenossenschaft Rietburg eG (Rhodt/Rheinpfalz) und einem
Weingut (Krov/Mosel-Saar-Ruwer).

Aufarbeitung und Extraktion der Aromastoffe

Die Most- und Weinproben wurden nach der Entnahme aus den Gérgebinden in
5-1-Glasballons bzw. 1-1-Standzylindern entsduert. Neben einer unbehandelten Kon-
trolle wurden folgende Entsduerungsvarianten durchgefihrt:

Entsduert um 2,0 g/1; 4,0 g/1; 8,0 g/l; total?).

Nach Zugabe des CaCO, wurde mehrmals grindlich gemischt und nach einer
Reaktionszeit von 2 h der Niederschlag bei der Mostentsiduerung wegen der schlechten
Filtrierbarkeit mit einer Laborzentrifuge mit Durchlaufrotor (Junior 15000, Firma
Heraeus-Christ) bei 10 000 U/min abgetrennt, wihrend bei der Weinentséiuerung der
Niederschlag durch ein Faltenfilter abfiltriert wurde. Die Temperatur wahrend der
Entsauerung betrug etwa 20 °C.

Die Most- und Weinproben wurden anschlieBend mit Actidion (15 mg/1), Kochsalz
(100 g/1) und Natriumfluorid (2,5 g/1) versetzt (inhibiert).

Zur Extraktion der Aromastoffe wurden jeweils 250 ml Probe in einer von RAPP et
al. (10) beschriebenen Extraktionsapparatur mit 65 ml einer Mischung aus Monofluor-
trichlormethan und Dichlormethan (9+1, v/v) wahrend einer Zeitdauer von 20 h beti
einer Wasserbadtemperatur von 30 °C extrahiert. Die Extraktionsmittel wurden zuvor
tber eine Kolonne (1=1,8 m; i. D.=4,5 cm) rektifiziert.

Als interner Standard wurde 1,0 ml einer 0,02%igen ethanolischen Decanol-3/
Octanol-3-Losung auf 250 ml Most bzw. Wein vor der Extraktion zugegeben.

Die Aromaextrakte wurden bis zur Analyse bei —25 °C aufbewahrt.

System A B C
Gerate: Siemens Chromatographen Packard
L 350 1. 402 Modell 430
Integrator: Systemintegriert
Detektor: FID FID FID
Schreiber: Rikadenki Multi-Pen Recorder Abimed
(R 10 Serie) Modell 300
Papiervorschub: 0,5 cm/min 0,5 cm/min 0,5 cm/min
Tragergas: H, (reinst) H, (reinst) H, (reinst)
Split: 1:32 1:25 1:32
Injektorblock-
temperatur: 200 °C 200 °C 200 °C
Detektortemperatur: 200 °C 200°C 200 °C
Temperatur- 50—170 °C 50—170°C 50—170°C
programm: bei 1,5 °C/min bei 1,5 °C/min bei 1,5 °C/min
Glaskapillarsaule: Reoplex 400 . CwW20 M Reoplex 400
1=60 m; 1=50 m; 1=62 m;
i.D.=0,25 mm i. D.=0,25 mm i. D.=0,25 mm
Injektionsvolumen: 1,0 ul 1,5ul 1,0 ul

2) Bei Total- oder vollstindiger Entsduerung wurde die stochiometrische Menge an CaCOj zuge-
setzt, die erforderlich ist, um die als Weinsdure berechnete titrierbare Gesamtsiure zu fillen.
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Konzentrierung und Auftrennung der Aromastoffe

Unmittelbar vor der Analyse wurden von den Aromaextrakten etwa 30 ml entnom-
men und an einer wassergekiihlten Vigreux-Kolonne auf ein Volumen von 50—100 pl
eingeengt und erneut auf —25 °C gekiihlt. Von diesem erhaltenen Aromaextrakt wur-
den 1,5—2,0 ul mit einer gekiihlten Mikroliterspritze in das Spliteinlafisystem des Gas-
chromatographen injiziert. :

Die gaschromatographische Auftrennung des Aromaextraktes erfolgte auf ver-
schiedenen Glaskapillaren unterschiedlicher Polaritit.

Identifizierung der Aromastoffe

Die Identifizierung der Aromastoffe erfolgte durch Vergleich der Retentionsdaten
der entsprechenden Referenzsubstanzen sowie mit Hilfe der Massenspektrometrie
(direkte Kopplung Gaschromatographie-Massenspektrometrie).

Gerit: Finnigan 3200 mit INCOS-System
Trégergas: He
Temperaturprogramm: 50—160 °C bet 2 °C/min
Glaskapillarsaule: Carbowax 20 M, 1=60 m, i. D.=0,20 mm
Injektinonsvolumen: je 1 ul bei 200 °C Injektionstemperatur
Anregungsenergie: 70 eV

Tabelle 1

pH- und Sédure-Werte der einzelnen Entsduerungsstufen von Morio-Muskat- und Riesling-Most -
Jahrgang 1982, Q.b.A., Rheinpfalz

pH and acid values of the several deacidification variants of Morio-Muskat and Riesling musts -
1982 vintage, Q.b.A., Palatinate

Entsduert um (g/1)

0 2,0 4,0 6,0 Total

Morio-Muskat
pH 3,4 3,6 4,3 5,5 6,0

Titr. Gesamtsaure
berechnet als

Weinséure!?) 7,3 4,9 2,2 0,5 0,1
Riesling
pH 3,2 3,6 4,0 4,7 5,9

Titr. Gesamtsaure
berechnet als
Weinséure!) 8,5 49 3,7 1,7 0,2

1) Das entséuerte Probenmaterial war bis zur Bestimmung der titrierbaren Gesamtséure tiefgefro-
ren. Der mitausgefallene Weinstein erklért die etwas niedrigen Gesamtséurewerte.
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Ergebnisse und Diskussion

Verhalten einzelner Aromakomponenten wédhrend der

Mostentsduerung

In Tabelle 1 sind die pH- und Séure-Werte

der einzelnen Entsiduerungsstufen

eines 1982er Morio-Muskat- und Riesling-Mostes aufgefiihrt.
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Abb. 1: Chromatogrammausschnitte (Glaskapillare Reoplex 400) von Aromaextrakten aus Morio-
Muskat-Mosten (Jahrgang 1982, Q.b.A., Rheinpfalz). — a) Unbehandelt (Kontrolle), b) vollstindig

entséduert.

50 = trans-Linalooloxid (furanoid) 103
57 = cis-Linalooloxid (furanoid) 108
58 = Neroloxid 127
65 = Linalool

S 68 = Decanol-3 (Standard) . 131
74 = Hotrienol
89 = a-Terpineol 178
95 = trans-Linalooloxid (pyranoid)
97 = Citronellol 179
99 = cis-Linalooloxid (pyranoid) 188

102 = Capronsiure

= Nerol

= Geraniol
3,7-Dimethyl-1,5-octadien-3,7-diol
(Terpendiol-I)
3,7-Dimethyl-1-octen-3,7-diol
(Hydroxylinalool)
(Z)-3,7-Dimethyl-2,6-octadien-1,7-diol
(Hydroxynerol)

= trans-Geraniumséure
(E)-3,7-Dimethyl-2,6-octadien-1,7-diol
(Hydroxygeraniol)

il

I

Chromatogram sections (glass capillaries Reoplex 400) of aroma extracts from Morio-Muskat musts
(1982 vintage, Q.b.A., Palatinate). — a) Untreated (control), b) completely deacidified. For peak
numbers see German text.
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Abb. 1 zeigt Aromagrammausschnitte eines Traubenmostes der Rebsorte Morio-
Muskat vor und nach vollstdndiger Entsduerung; bei den mit Ziffern markierten Kom-
ponenten handelt es sich um Monoterpene. Von den sehr verschiedenartigen Bukett-
stoffen des Trauben-, Most- und Weinaromas interessierten vor allem die Terpenver-
bindungen und insbesondere die Monoterpenalkohole, deren Verhalten bei der sukzes-
siven Entsduerung verfolgt wurde. :

Abb.2 zeigt die Konzentrationsdnderungen einiger Monoterpenalkohole in
Abhiéngigkeit vom pH-Wert bei den einzelnen Entsduerungsstufen. Die Gehalte fiir
Geraniol, Nerol und Citronellol steigen mit zunehmenden pH an und erreichen nach
vollstandiger Entsduerung Werte, die etwa 35 % iber denen der nicht entséduerten
Kontrolle liegen.

N rel. Peakfldche /

o\o
0
- x
!\X/‘
N 34 36 43 55 60 pH
entsduert -
um: 20 40 60 total (g/1]

Abb. 2: EinfluB der Mostentsduerung auf die Monoterpenalkohole bei Morio-Muskat (Jahrgang

1982, Q.b.A., Rheinpfalz). — ® = Geraniol (rel. Peakfliche x 6), O = Nerol (rel. Peakfliche x 2),

A = Linalool (rel. Peakfliche x 3), O = u-Terpineol (rel. Peakfldche), x = Citronellol (rel. Peak-
flache).

Influence of must deacidification on terpene alcohols of Morio-Muskat (1982 vintage, Q.b.A., Palati-
nate). — Relative peak areas are shown. For further explanations see German text.

Bei zwei weiteren Entsduerungsversuchen von 1983er Morio-Muskat- und
Gewtirztraminer-Mosten, bei denen jeweils nur die total entsiduerte Probe untersucht
wurde, stiegen die Werte auf das Doppelte bis Dreifache der urspriinglichen Gehalte
an. Mit Ausnahme der trans-Geraniumséure waren die prozentualen Zunahmen umso
grofler, je hoher das Mostgewicht, d. h. der Reifegrad der Trauben, war (Tabelle 2,
Abb. 3).

Bei den untersuchten Riesling-Proben 4 und 5 (Abb.3) waren dagegen keine
Gehaltsanstiege festzustellen.

Nach WiLLIaMS et al. (18) sind Nerol, Geraniol und Linalool als Aglykone Bestand-
teile von Disaccharidglykosiden, die sie aus Mosten und Weinen von Muscat of Alexan-
dria und Riesling isolierten (Abb. 4).

Um die Spaltung dieser Terpenglykoside im Traubenmost zu erkliaren, werden
zwei Moglichkeiten diskutiert:
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Abb. 3: EinfluBl der Mostentsduerung auf Terpenalkohole und trans-Geraniumséure bei verschie-

denen Rebsorten. — 0O = Kontrolle, = um 2,0 g/l entsduert, B = total entsduert. 1 = 1982er

Morio-Muskat Q.b.A., Rheinpfalz, 2 = 1983er Morio-Muskat Q.b.A., Rheinpfalz, 3 = 1983er Gewtirz-

traminer Auslese, Rheinpfalz, 4 = 1982er Riesling Q.b.A., Rheinpfalz, 5 = 1983er Riesling Spitlese,
Mosel-Saar-Ruwer.
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Tabelle 2

Prozentualer Anstieg einiger Monoterpene von Morio-Muskat- und Gewlrztraminer-Most nach To-
talentsduerung - Rheinpfalz

Percentage increase of several monoterpenes of Morio-Muskat and Gewlirztraminer musts after to-
tal deacidification - Palatinate

Morio-Muskat Q.b.A. Gewirztraminer Auslese

1982 1983 1983
Qe 60 70 103
Citronellol 38 160 200
Nerol 30 171 187
Geraniol 36 144 168
trans-Geraniumsaure 30 183 113

1. Saurehydrolyse

Die Freisetzung der Aglykone erfolgt schon unter milden Sdurebedingungen, also
bei pH-Werten (3,0—3,5), wie sie bei Traubenmost und Wein vorkommen (18, 19). Fir
diese Sdurehydrolyse sprechen auch die z. T. beachtlichen Gehalte an a-Terpineol, die
einige Autoren (11, 17) in Muskat-Mosten fanden, da «-Terpineol nur einen in ,,Spuren
vorliegenden glykosidischen Praecursor” (18) in den entsprechenden Beeren hat.
a-Terpineol 1Bt sich durch sdurekatalytische Cyclisierung aus Linalool, Geraniol und
Nerol darstellen. Die Sdurehydrolyse dieser Terpenglykoside erklirt auch den Anstieg
von Geraniol, Nerol und Linalool eines Morio-Muskat-Mostes im Verlauf der Hefegé-
rung (8).

2. Enzymatische Hydrolyse

Spezifische endogene Glykosidasen, die nach CORDONNIER und BAYONOVE (3) in
Traubenmost vorliegen, bewirken nach Optimierung der Enzymbedingungen (pH und
Temperatur) eine Spaltung der Praecursoren und somit einen Anstieg der Monoter-
penalkohole Geraniol und Nerol (1).

Die hdchsten Gehalte wurden in nicht pasteurisierten Mosten (Muscat de Fronti-
gnan und Muscat d’Alexandrie) beobachtet, deren pH mit Natronlauge auf 5,0 einge-
stellt wurde, wobei die Temperatur 30 °C und die Standzeit 24 h betrugen. Waren die
Moste dagegen pasteurisiert, wurde keine Zunahme der Gehalte festgestellt. Erst
durch die Zugabe eines Enzymextraktes stiegen die Werte fiir Geraniol und Nerol wie-
der an. Die im Rahmen unserer Aufgabenstellung untersuchten Moste waren, mit Aus-
nahme von Probe 5 (Abb. 3 und 5) alle kurzzeiterhitzt.

Die thermische Stabilitdat von B-Glucosidasen ist in erster Linie vom pH, dem Was-
sergehalt des Mediums und der Konzentration des Enzymextraktes abhéngig (7). So
werden zwar beispielsweise in einer wélrigen Losung (60 °C/0,6 min/pH 3,0) 90 % der

Influence of must deacidification on terpene alcohols and trans-geranium acid of several grape cul-
tivars. — O = Control, = deacidified by 2.0 g/], B = totally deacidified. Relative peak areas are
shown. For further explanations see German text.
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Abb. 4: Terpenglykoside in Mosten und Weinen von Muscat of Alexandria und Riesling nach
WiLLIAMS et al. (18).

Terpene glycosides in musts and wines from Muscat of Alexandria and Riesling cvs. according to
WiLLiaMS et al. (18).

B-Glucosidasen (Emulsin) inaktiviert, doch ist auch bekannt, dal Enzyme und andere
Proteine durch Adsorption an feste Teilchen oder durch Verbindungen mit anderen
Inhaltsstoffen (Schutzkolloide) in kolloidaler Losung vor der thermischen Inaktivie-
rung geschiitzt werden konnen (7). Obwohl die untersuchten Moste vor der KZE-
Behandlung separiert wurden, waren sie noch deutlich getriibt und zeigten nach zwei-
stiindigem Stehen ein Trubdepot. Es sollte also moglich sein, dal} trotz Pasteurisations-
temperaturen (87 °C/90 sec/pH 3,4) in einem triiben Most noch eine $-Glucosidasenak-
tivitdt vorhanden ist. Dafiir sprechen unsere Ergebnisse bei der Mostentsiuerung, bei
denen wir durch den zunehmenden pH-Wert einen Anstieg in den Gehalten der glyko-
sidisch gebundenen Terpene feststellen konnten. Diese von uns bei Morio-Muskat und
Gewlrztraminer beobachtete Gehaltszunahme “einiger Monoterpenalkohole steht in
Ubereinstimmung mit der von BAYONOVE et al. (1), CORDONNIER und BAYONOVE (3) und
GUNATA (6) beschriebenen enzymatischen Hydrolyse von glykosidisch gebundenen
Terpenen in Traubenséften verschiedener Muskatsorten.

Eine nach einigen Monaten Lagerdauer ( —30 °C) bei den Proben 2—13 (Abb. 3 und
5) durchgefiihrte Aktivitdtsbestimmung mit p-Nitrophenol-B-D-Glucopyranosid als
Substrat (2) war negativ. Dieser Aktivitdtsverlust kann durch die Lagerdauer der Pro-
ben bis zur enzymatischen Bestimmung bedingt sein. Denn ein zum gleichen Zeit-
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punkt wiederholter Entsduerungsversuch bei Probe 2 fiihrte zu keinem Gehaltsanstieg
der glykosidisch gebundenen Monoterpenalkohole.

Auf eine glykosidische Vorstufe von Citronellol haben bereits WILLIAMS et al. (18)
hingewiesen. GuNATA (6) fand diesen glykosidischen Praecursor sowohl in Trauben von
Muskat- als auch Nichtmuskat-Sorten. Der Konzentrationsanstieg von Citronellol
wihrend der Entsduerung (Abb. 2) wird daher auf die enzymatische Spaltung des Ter-
penglykosids zuriickgefiihrt. B-Glykoside von Citronellol wurden auch bereits neben
Geraniol und Nerol aus einer Hybride der Tee-Rose isoliert (5).
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Abb. 5: Einfluf} der Mostentsiuerung auf die Terpenoxide bei verschiedenen Rebsorten. — O =

Kontrolle, = um 2,0 g/l entsduert, B = total entsduert. 1 = 1982er Morio-Muskat Q.b.A., Rhein-
pfalz, 2 = 1983er Morio-Muskat Q.b.A., Rheinpfalz, 3 = 1983er Gewlrztraminer Auslese, Rhein-
pfalz, 4 =1982er Riesling Q.b.A., Rheinpfalz, 5=1983er Riesling Spitlese, Mosel-Saar-Ruwer.

Influence of must deacidification on the terpene oxides of several grape cultivars. — O = control,
= deacidified by 2.0 g/l, @ = totally deacidified. Relative peak areas are shown. For further
explanations see German text.
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Bei der trans-Geraniumséure, deren Verhalten nur bei Totalentsduerung verfolgt
wurde, stieg der Gehalt bis fast um das Zweifache (Tabelle 2, Abb.3). Fiir diesen
Anstieg, ebenso wie flir die lineare Konzentrationszunahme wahrend der Garung (8)
gibt es noch keine befriedigende Erklarung.

Die Gehalte fiir Linalool und «-Terpineol nehmen im Verlauf der Entsduerung ab
(Abb. 2). Der Kurvenverlauf beider Verbindungen ist, abgesehen von den unterschied-
lichen Konzentrationen, sehr dhnlich. Obwohl Linalool zu den Aglykon-Monoterpenal-
koholen gehort (18), konnte mit steigendem pH keine Konzentrationszunahme beob-
achtet werden (Ausnahme Probe 3, s. Abb. 3). Ahnliche Ergebnisse wurden auch von
BAYONOVE et al. (1) in nichtpasteurisierten Mosten erhalten. Nach pH-Einstellung auf
5,0 konnten sie keine signifikante Verdnderung des Linaloolgehaltes feststellen. Mogli-
cherweise zeigen B-Glykosidasen eine geringere Enzymaktivitit bei Glykosiden, deren
Bindung iiber ein tertires Kohlenstoffatom erfolgt (z. B. Linalool, ¢-Terpineol; vgl.
auch Abb. 4) (6).

Die Werte fiir 3,7-Dimethyl-1,5-octadien-3,7-diol (Terpendiol-I) verdndern sich
kaum wéhrend der Entsduerung. Eine Ausnahme bildet Probe 5 (Abb. 3). Bei diesem
nichtpasteurisierten Riesling-Most wurde nach vollstdndiger Entsduerung eine Kon-
zentrationsabnahme um 75 % beobachtet.

Hotrienol, das formal aus 3,7-Dimethyl-1,5-octadien-3,7-diol und 3,7-Dimethyl-
1,7-octadien-3,6-diol (Terpendiol-II) durch Dehydratation abgeleitet werden kann, ver-
hélt sich analog dem entsprechenden Diol 3,7-Dimethyl-1,5-octadien-3,7-diol. Auch
hier war die gréBBte Abnahme bei Probe 5 mit 90 % zu verzeichnen (Abb. 3).

Andere Monoterpendiole, wie sie von Mandery (8) in Traubenmost gefunden wur-
den, konnten wegen ihrer geringen Konzentration wahrend der Entsduerung nicht
verfolgt werden.

Tabelle 3

pH- und Saure-Werte der einzelnen Entsiuerungsstufen von Morio-Muskat- und Riesling-Wein -
Jahrgang 1982, Q.b.A., Rheinpfalz

pH and acid values of the several deacidification variants of Morio Muskat and Riesling wine - 1982
vintage, Q.b.A., Palatinate

Entséduert um (g/1)

0 2,0 4,0 6,0 Total!)

Morio-Muskat
pH 3,1 3,6 4,0 4,7 5,2 5,4

Titrierbare Gesamtséure,
berechnet als

Weinsdure?) 7,0 45 3,2 1,5 0,8 0,5
. Riesling
pH 3,0 3,5 3,8 44 4.8 5,0

Titrierbare Gesamtsédure,
berechnet als
Weinsdure?) 8,0 5,0 3,9 2,2 2,0 1,3

1) 2 Parallelen.
2} Vgl. FuBinote bei-Tabelle 1.
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Abb. 5 zeigt einige Terpenoxide nach Entsduerung um 2,0 g/l und nach vollstdndi-
ger Mostentsduerung. Die Konzentrationen dieser Verbindungen sind, abgesehen von
Probe 2, recht konstant.

Die bei der Entsduerung von Riesling-Mosten verfolgten Terpene zeigten — soweit
ihre Konzentrationen eine Auswertung des Gaschromatogramms erlaubten — mit
Ausnahme von Nerol und Geraniol ein dhnliches Verhalten wie die der untersuchten
Morio-Muskat- und Gewlirztraminer-Moste.

Capronsdure, die schon als native Komponente im Traubenmost vorkommt, wird
durch die Mostentsduerung sukzessiv als Ca-Verbindung gefillt. Nach Totalentsdue-
rung war diese Verbindung im Chromatogramm nicht mehr nachzuweisen (Abb. 1 b).

Auswirkungen der Weinentsduerung auf die flichtigen
Aromastoffe

Entsprechend der Mostentsauerung wurde auch bei den einzelnen Entsduerungs-
varianten des Weines verfahren. In Tab. 3 sind jeweils die pH- und Saurewerte bei den
verschiedenen Entsduerungsstufen aufgefiihrt.

Von den in sehr geringen Konzentrationen vorkommenden Siuren des Weinaro-
mas, wie sie von DRAWERT et al. (4) und SCHREIER et al. (13) in Weinen nachgewiesen
wurden, konnten durch die angewandte Extraktionsmethode nur die C,-, iso-C,-, C;-,
is0-Cs-, Cy~, Cy- und Cjy-Alkancarbonséduren sowie die trans-Geraniumséure angerei-
chert werden. Die héchsten Gehalte der von den Hefen (Saccharomyces cerevisiae)
unter den Bedingungen der Weinbereitung gebildeten Fettsduren weist die Essigséiure
auf (15). Die Gehalte liegen zwischen 300 und 400 mg/l (14). Diese Sdure wird durch
kohlensauren Kalk (CaCO;) erst nach der Wein-, Apfel- und Milchsiure gefillt (16).

rel. Peakhohe

N 35 38 XA 4.8 50 pH
entsduert
um: - 20 40 6.0 total ig/t]

Abb. 6: Einflufl der Weinentséuerung auf die Fettsiuren bei der Sorte Riesling (Jahrgang 1982,
Q.b.A., Rheinpfalz). — @ = i-Buttersdure (rel. Peakhohe x 2), O = n-Butterséure (rel. Peakhohe
x 2), x = i-Valerianséure (rel. Peakhthe x 2), O = Capronséaure (rel. Peakhthe x 1,33).

Influence of wine deacidification on the fatty acids of the cultivar Riesling (1982 vintage, Q.b.A.,
Palatinate). — Relative peak heights are shown. For further explanations see German text.
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Tabelle 4

Relative Peakflachen von Mono- und Diethylsuccinat nach stufenweiser Entsduerung eines
Riesling-Weines - Jahrgang 1982, Q.b.A., Rheinpfalz

Relative peak areas of mono- and diethy! succinate after gradual deacidification of a Riesling wine -
1982 vintage, Q.b.A., Palatinate

Entséduert um (g/1)
1] 2,0 4,0 6,0 Totalt)
pH 3,0 3,5 3.8 4,4 4,8 5,0
Monoethylsuccinat 45 28 11 n.n. n.n. n.n.
Diethylsuccinat 5,6 44 2,5 1,2 0,9 0,9

1) 2 Parallelen.
n.n. = Nicht nachweisbar.

Das Verhalten einiger Alkancarbonsauren nach unterschiedlicher Entsduerung ist
in Abb. 6 dargestellt. Es zeigt sich, daBl die Gehalte der Fettsduren erst ab einem
pH-Wert von 4,0 abnehmen, wobei sich die Konzentrationsabnahme mit steigender
C-Zahl verringert. Die hoheren geradkettigen homologen Capryl- und Caprinsduren
werden durch CaCOj; nicht gefallt. Hier wurde sogar eine Konzentrationszunahme bis
zu einem pH-Wert von 4,4 beobachtet (Abb. 7).

Die Gehalte der entsprechenden Ethylester nehmen dagegen mit zunehmendem
Entsduerungsgrad ab. Sie werden mit steigendem pH aus dem Veresterungsgleichge-
wicht entfernt (Abb. 7). Ein #hnliches Verhalten zeigen auch die Mono- und Diethyl-
ester der Bernsteinséure (Tabelle 4). Monoethylsuccinat ist bereits bei einer Entsidue-
rung um 6,0 g/l im Chromatogramm nicht mehr nachweisbar.

Die Konzentrationen der Ester der hoheren Alkohole (Acetate) werden durch die
mit der Weinentsduerung verbundene pH-Verschiebung nicht beeinflufit. Tabelle 5

Tabelle 5

Relative Peakflichen einiger Acetate nach stufenweiser Entsiuerung eines Riesling-Weines -
Jahrgang 1982, Q.b.A., Rheinpfalz

Relative peak areas of several acetates after gradual deacidification of a Riesling wine - 1982 vintage,
Q.b.A,, Palatinate

Entséduert um (g/1)
— 2,0 4,0 6,0 Totall)
pH 3,0 3,5 38 44 4.8 5,0
i-Butylacetat 53 52 51 56 57 59
i-Amylacetat 614 618 601 622 587 633
Hexylacetat 44 45 47 43 49 49
2-Phenylethylacetat 115 118 112 111 103 106

1) 2 Parallelen.
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rel. Peakhohe

. 30 15 38 Lt L8  S0pH
entsduert
um: - 20 L0 6.0 total lg/1]

Abb. 7: Einflufl der Weinentsiduerung auf die Fettsduren und ihre Ethylester bei der Sorte Riesling

(Jahrgang 1982, Q.b.A., Rheinpfalz). — O = Capronsiure (rel. Peakhéhe x 2), ® = Caprylsiure

(rel. Peakhohe x 2,5), O = Caprinsédure (rel. Peakhthe), A = Capronsédureethylester (rel. Peak-

héhe x 2), x = Caprylsdureethylester (rel. Peakhthe), B = Caprinsdureethylester (rel. Peak-
hohe).

Influence of wine deacidification on the fatty acids and their ethyl esters of the cultivar Riesling
(1982 vintage, Q.b.A., Palatinate). — Relative peak heights are shown. For further explanations see
German text.

. rel. Peakfldche

o
o o a

— —

_ . ——
entsduert 31 36 0 &7 52 54 PH
um: — 20 40 6.0 total [

Abb. 8: EinfluB der Weinentsduerung auf die Monoterpenalkohole bei Morio-Muskat (Jahrgang
1982, Q.b.A., Rheinpfalz). — x = Citronellol (rel. Peakflache), O = Nerol (rel. Peakfliche x 2),
@ = Geraniol (rel. Peakfliche x 6).

Influence of wine deacidification on the monoterpene alcohols of Morio Muskat (1982 vintage,
Q.b.A., Palatinate). — Relative peak areas are shown. For further explanations see German text.
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zeigt das Verhalten einiger Acetate in den unterschiedlichen Entsiduerungsstufen.
Durch eine méogliche Ca-Acetatbildung bei hoheren pH-Werten — die entsprechenden
Sauren mit héherer C-Zahl erfahren von pH 4,0 an eine Konzentrationsabnahme
(s. Abb. 8) — werden die Gehalte der untersuchten Acetate nicht beeinflufit, da die
wihrend der Gérung gebildete Essigsdure liber das Saure/Ester-Gleichgewicht hinaus
gebildet wird (9).

Die bereits bei der Mostentsduerung beobachteten Gehaltsanstiege einiger Mono-
terpenalkohole konnten auch bei der Weinentsdauerung beobachtet werden. Abb. 8
zeigt den Konzentrationsverlauf der Monoterpenalkohole in Abhéngigkeit vom
pH-Wert bei den unterschiedlichen Entsduerungsvarianten. Nach vollstdndiger Ent-
siuerung betrug die Gehaltszunahme beim Citronellol 30 %. Die Gehalte fiir Geraniol
stiegen um 35 % und fiir Nerol um 58 %.

Die Konzentrationsanstiege dieser Monoterpenalkohole im Verlauf der Weinent-
siiuerung sind durch mdogliche B-Glykosidaseaktivitidt im Jungwein erklédrbar, die von
den Hefen wahrend der Girung freigesetzt wird. Im Bereich des pH-Optimums des
Enzymsystems (bei Most-Glykosidase pH 5 (vgl. (6)) werden dann die hochsten Gehalte
der als Disaccharidglykoside im Wein vorliegenden Terpene (18) gemessen. Die
Gehalte der beiden tertidren Monoterpenalkohole Linalool und a-Terpineol zeigten bei
der Morio-Muskat-Probe keine signifikanten Verdnderungen. Bei einem untersuchten
Riesling-Wein wurde jedoch eine sukzessive Gehaltsabnahme beobachtet, wie aus
Tab. 6 zu sehen ist.

Tabelle 6

Relative Peakhdhen der Monoterpenalkohole Linalool und «-Terpineol eines Riesling-Weines nach
stufenweiser Entsduerung - Jahrgang 1982, Q.b.A., Rheinpfalz

Relative peak heights of the monoterpene alcohols linalool and a-terpineol of a Riesling wine after
gradual deacidification - 1982 vintage, Q.b.A., Palatinate

Entsduert um (g/1)

0 2,0 4,0 6,0 Totalt)
pH 3,0 3,5 3,8 4.4 48 5,0
Linalool 7,6 6,8 6,2 5,8 5,6 5,6
«-Terpineol 3,1 2,4 1,8 1,6 1,5 1,3

1) 2 Parallelen.

Die Konzentrationen der iibrigen, bereits bei der Mostentsduerung verfolgten Ter-
pene bleiben bei der Weinentsduerung recht konstant.

Aus einem Modell-Entsduerungsversuch (Tabelle 7) wird deutlich, daB sich die
Gehalte der Monoterpene in einem pH-Bereich zwischen 3,1 und 5,5 nicht verdndern.
Lediglich die Konzentration der trans-Geraniumsédure nimmt mit zunehmender Ent-
sduerung ab.

Dieser Versuch zeigt, daBl die beobachteten Konzentrationsdnderungen einiger
Monoterpenalkohole bei der Most- und Weinentsduerung auf enzymatische Reaktio-
nen der Aglykon-Monoterpenalkohole zuriickzufiihren sind.
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Tabelle 7

Relative Peakflachen einiger terpenoider Verbindungen nach stufenweiser Entsduerung einer
Modellésung - 10 % Ethanol + 8 %o titrierbare Gesamtsdure (Weinséure : Apfelsdure = 1:1,2)

Relative peak areas of several terpenoid compounds after gradual deacidification of a model solu-
tion - 10 % ethanol + 8 %o titratable total acidity (tartaric acid : malic acid = 1 :1.2)

Entsduert um (g/1)
0 2,0 4,0 6,0 8,0
pH 3,1 34 3,6 49 5,5
Linalool 17,8 17,7 16,9 17,9 17,9
Geraniol 4,8 4,6 4.9 5,0 4,7
Nerol 3,6 34 3,5 3,5 3,5
Citronellol 6,5 6,3 6,5 6,4 6,1
a-Terpineol 1,6 1,5 1,6 1,5 1,6
Hotrienol 6,6 6,6 6,1 6,3 6,3
trans-Geraniumsaure 2,0 1,9 1,7 0,3 0,9
Terpendiol-I 4,3 44 4,3 4.6 4,0
Terpendiol-II 3,3 3,2 33 3,5 3,3
trans-Linalooloxid (f) 2,2 2,3 2,2 2,3 2,2
cis-Linalooloxid (f) 2,3 2,3 2,2 2,3 2,2
cis-Linalooloxid (p) 1,9 1,8 1,9 1,9 1,8
Neroloxid 2,3 2,4 2,3 2,4 2,3
Zusammenfassung

Mit Hilfe der gaschromatographisch-massenspektrometrischen Analysentechnik
wurden die wahrend der chemischen Entsduerung mit Calciumcarbonat bei Most und
Wein ablaufenden Verdnderungen in der Aromastoffzusammensetzung untersucht.
Durch die pH-Verschiebung infolge des CaCO;-Zusatzes wurde bei den untersuchten
Morio-Muskat- und Gewlirztraminer-Proben eine Konzentrationszunahme einiger der
fiir das sortentypische Aroma bedeutsamen Monoterpenkomponenten beobachtet. Die-
ser Gehaltsanstieg von Citronellol, Nerol, Geraniol u.a. ist auf die enzymatische
Hydrolyse der in Traubenmost und Wein vorliegenden Terpenglykoside zuriickzufiih-
ren.
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