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Bundesforschungsanstalt fiir Rebenziichtung Geilweilerhof, Siebeldingen

Fremdkomponenten im Aroma von Trauben und Weinen
interspezifischer Rebsorten

I. Die Erdbeernote
von

A. Rapp, W. KnipserY), L. Encer, H. UrLemever und W, HEIMANN?)

Off-flavour compounds in the berry and wine aroma of grapevine hybrids
I. The strawberry-like flavour

Summary. — Using GC-MS together with the “sniffing-technique®, the compounds
responsible for the strawberry-like off-flavour — 2,5-dimethyl-4-hydroxy-2,3-dihydro-3-
furanone and 2,5-dimethyl-4-methoxy-2,3-dihydro-3-furanone — were identified for the
first time in berries and wines of interspecific grapevine breedings. Thus, an objective
diagnosis method can be developed in order to recognize these off-flavour compounds at
the stage of the seedling. .

Both compounds could be detected neither in Vitis vinifera varieties nor in the various
V. riparia clones examined. On the other hand, they are present in berries of the American
wild species V. labrusca and in the V. labrusca cv. Niagara. From these results it is con-
cluded that the cv. Vi 5861, the mother of the newbreeding Castor, did not originate by
self pollination from the cv. Oberlin 595, but is a crossing from Oberlin 595 and a V.
labrusca descendant.

Einleitung

Die Ziichtung pilzresistenter Rebsorten, die sich besonders in der Qualitit ihrer
Weine mit den europdischen Sorten messen kénnen, gehort aus 6konomischen und
okologischen Griinden zu den wichtigsten Aufgaben der deutschen Rebenziichter.

Die durch Kreuzung amerikanischer Wildreben mit européischen Kultursorten
(Vitis vinifera) erhaltenen interspezifischen Neuzuchten besitzen trotz mehr als hun-
dertjéhriger ziichterischer Arbeit meist noch deutlich wahrnehmbare Aromanoten

" (Fremdtoéne), die bei Weinen der Europier-Reben bisher unbekannt sind.

Wihrend es gelungen ist, die besonders abstoSenden Geruchs- und Geschmacks-
eigenschaften, wie den Fuchs-, Gras- und Krautton praktisch vollstindig heraus-
zukreuzen, treten Aromanoten, die von Weintrinkern teils als angenehm empfun-
den, teils abgelehnt werden, noch relativ hiufig auf. Hierzu gehort u. a, der Erd-
beerton.

Im Hinblick auf das starke Interesse, das dieser Aromanote fiir die Beurteilung
von Neuzuchten zukommt, wurde die vorliegende Arbeit in Angriff genommen. Sie
hatte zum Ziel, mit Hilfe moderner, analytischer Verfahren die chemische Natur
des Erdbeertons aufzukliren und damit die Grundlagen fiir eine Aromadiagnose im

1) Auszug aus der Dissertation (In Vorbereitung) von W. K~ieser, Universitit Karlsruhe.
2y Institut fiir Lebensmittelchemie der Universitit Karlsruhe.
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Samlingsstadium zu erarbeiten. Die durch eine solche, objektive Methode ermdég-
lichte Friihselektion kénnte die Effizienz der zlichterischen Arbeit erheblich steigern.

Material und Methoden

Untersuchungsmaterial

a. Die Trauben stammten aus dem Sortiment der Bundesforschungsanstalt fiir
Rebenziichtung (Jahrginge 1977 und 1978).

b. Die Weine der verschiedenen Rebsorten wurden im Versuchskeller der BFAR
ausgebaut und abgefiillt (Jahrginge 1974—1978). Weine interspezifischer Rebsorten
(Ringversuch des Forschungsringes des Deutschen Weinbaues) wurden auch von den
Landesanstalten und vom Weinbau-Versuchsring ,,Untere Nahe* zur Verfiigung ge-
stellt.

c. Die Erdbeeren (Sorte unbekannt) wurden unmittelbar vor der Verarbeitung
gepfliickt.

INJEKTOR FID SCHNUFFEL-
DETEKTOR

H2'>—l

SPLIT —»

Abb. 1: Schematische Darstellung eines ,Schniiffel“-Gaschromatographen. Beschreibung
der Funktionsweise s. Text.

Schematic diagram of a “sniffing” gas chromatograph. Description of its function see text.

Aufarbeitung und Extraktion

a. Je 250 g Trauben wurden abgebeert, mit 100 ml Wasser versetzt, 1 min ho-
mogenisiert (Messerhomogenisator, Braun, Stufe III) und bei 3000 U/min (“swing
out”-Rotor, Durchmesser 35 cm) zentrifugiert. Der Riickstand wurde verworfen. Der
Uberstand (ca. 250 ml) wurde in einer Extraktionsapparatur mit Freon 11 (Haropv
1969, Rarr et al. 1976) extrahiert. Die Aromaextrakte wurden bis zur Analyse bei
—25 °C aufbewahrt.

b. Je 250 ml Wein wurden 20 h mit Freon 11 (50 ml) extrahiert. Als Standard
wurde 1 gl C,;-Methylester (1%ig in Athanol)/100 ml Wein zugesetzt. Die Aroma-
extrakte wurden bis zur Analyse bei —25 °C aufbewahrt.
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c. 500 g Erdbeeren wurden mit 300 ml Wasser versetzt und wie unter a. be-
schrieben aufgearbeitet. Der erhaltene Saft (500 ml) wurde in einer 500-ml-Extrak-
tionsapparatur mit Freon 11 (50 ml) extrahiert und bei —40°C bis zur Analyse ge-
lagert.

Konzentrierung und Auftrennung

Je 15 ml Aromaextrakt wurden in einem Spitzkélbchen mit Vigreuxkolonne
(30 cm) konzentriert, gekiihlt (4 °C), mit einer gekihlten Mikroliterspritze aufge-
nommen und in das EinlaBsystem des GC injiziert.
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Abb. 2: ,,Schniiffel“-Chromatogrammausschnitt (25.—80. min) eines 1977er Castor-Weinex-

traktes. Es wurden nur die intensivsten sensorischen Eindriicke festgehalten. Die gaschro-

matographische Auftrennung erfolgte auf einer Glaskapillare (GK 9). Der gerasterte Be-
reich markiert die Stelle, wo die sortentypische Erdbeernote wahrgenommen wurde,

Part of a “sniffing” chromatogram (25th to 80th min) of a 1877 Castor wine extract. Only

the most intensive sensory impressions have been yecorded. For gas-chromatographic

separation a glass capillary (GK 9) was used. The occurrence of the variety-typical straw-
berry-like flavour is marked by the dotted field.
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sSchniiffeldetektor*

Abb. 1 zeigt die Darstellung eines zum ,Schniiffel“~-Gaschromatographen um-
gebauten GC-Geriétes. Der konzentrierte Aromaextrakt (2—3 ul) wird in den In-
jektor splitlos injiziert. Zur Auftrennung wurde eine 150-m-Glaskapillare (GK 9)
eingesetzt. Der Gasstrom wird am Ende der Glaskapillare (Split) so geteilt, da3
etwa 109 zum Flammenionisationsdetektor (FID) gelangen, wihrend 909, durch
ein diinnes Glasrohr aus dem Ofenraum herausgefiihrt und mit Hilfe des ,spezifi-
schen Detektors Nase“ sensorisch beurteilt werden. Der jeweilige Sinneseindruck
wird auf dem Chromatogramm (FID-Signal) notiert. Es gelingt so in der Regel,
Substanzen, die z. B. einen bestimmten Fremdton hervorrufen, im Chromatogramm
zu lokalisieren. Dadurch wird das Problem, wichtige Spurenkomponenten in einem
komplexen Vielstoffgemisch aufzufinden, wesentlich vereinfacht.

Gaschromatographie

Neben dem ,,Schniiffel“~-Gaschromatograph wurden zwei GC-Geriéte mit Split-
einlaf3system (Siemens L 350), die mit vielen verschiedenen, z. T. selbst hergestell-
ten Glaskapillaren ausgeriistet waren, eingesetzt.

Glaskapillaren

GK 6: Carbowachs 20 M - Terephthalat (150 m, 0,46 mm i. D.); T-Programm:
50—150 °C mit 1,5 °C/min; Trigergas: H,; Flufi: 2 ml/min.

GK 7: Reoplex 400 (65 m, 0,256 mm i. D.); T-Programm: 50—160 °C mit 1,5 °C/min;
Tragergas: H,; FluB3: 1,4 ml/min.

GK 8: Reoplex 400 (150 m, 0,46 mm i. D.); T-Programm: 50—160 °C mit 2 °C/min;
Tragergas: He; Vordruck: 2,6 bar.

GK 9: Reoplex 400 (150 m, 0,46 mm i, D.); T-Programm: 50—160 °C mit 1,5 °C/min;
Trégergas: H,; Vordruck: 1,0 bar.

e
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Abb. 3: Vergleich identischer ,Schniiffel“~-Chromatogrammausschnitte (jeweils 29.—57. min
von 1977er Castor-Wein (A), 1977er Riesling-Wein (B) und frischen Erdbeeren (E). Die

charakteristisch nach Erdbeeren riechenden Bereiche sind durch Raster hervorgehoben
worden (vgl. Text).

Comparison of identical “sniffing” chromatogram sections (29th to 57th min each) of 1977
Castor wine (A), 1977 Riesling wine (B) and fresh strawberries (E). The sections character-
istic of strawberry-like flavour have been marked by dotted fields.
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Abb. 4: Chromatogrammausschnitte (10.—138. min) der Aromaextrakte von 1977er Castor-
Wein (A), 1977er Riesling-Wein (B) und frischen Erdbeeren (E). Die Doppelpfeile markieren
den Peak von 2,5-Dimethyl-4-hydroxy-2,3-dihydro-3-furanon. Glaskapillare (GK 6).

Chromatogram sections (10th to 138th min) of aroma extracts of 1977 Castor wine (A), 1977
Riesling wine (B) and fresh strawberries (E). The double arrows mark the peak of 2,5-
dimethyl-4-hydroxy-2,3-dihydro-3-furanone. Glas capillary (GK 6).
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Gaschromatographie-Massenspektrometrie

Die GC-MS-Kopplung (Finnigan 3200) war mit GK 8 ausgeriistet. Die Massen-
spektren wurden jeweils bei einer Elektronenenergie von E, = 70 eV im Peak-
maximum aufgenommen. Scanbereich: 20—300 (m/e); Scandauer: 1 sec.

V. RIPARIA GRAND GLABRE

V. RIPARIA MILLARDET X V, VINIFERA GAMAY

OBERLIN 595

l FREIBLUTE
VI 5861 x V. VINIFERA FOSTER'S WHITE SEEDLING

|

CASTOR

Abb. 6: Stammbaum der interspezifischen Rebsorte Castor nach den Zuchtunterlagen der
BFAR.

The genealogy of the interspecific ev. Castor according to the breeding records of
the BFAR.

Ergebnisse und Diskussion

Der Aromaextrakt eines deutlich nach Erdbeeren schmeckenden Weines (Neu-
zucht Castor der BFAR, Jahrgang 1977) wurde mit Hilfe der , Schiiffeltechnik* un-
tersucht. Abb. 2 zeigt einen ,Schniiffel“-Chromatogrammausschnitt dieses Weines.
Die gerasterte Fliche markiert den Bereich, der deutlich den schweren, siifien, leicht
an den Geruch gekochter Marmelade erinnernden typischen Erdbeerton besitzt.
Der etwa 10 min andauernde Geruchseindruck legte die Vermutung nahe, dafi es
sich entweder um eine polare Verbindung oder um mehrere Verbindungen mit
dhnlicher Retentionszeit handelt. In Abb. 3 sind die identischen ,,Schniiffel“-Chro-
matogrammausschnitte von 1977er Castor, 1977er Riesling und einem Extrakt, der
aus frischen Erdbeeren gewonnen wurde, nebeneinandergestellt. Der Rieslingex-
trakt (B) enthielt erwartungsgeméafl keine an Erdbeeren erinnernden Aromakompo-
nenten, wihrend der Erdbeerextrakt (E) zwei sehr typische (ca. 35. und 50. min)
Bereiche aufwies, wobei der letztere dem des Castor-Weinextraktes (A) sensorisch
stark dhnelte. Infolge der hohen Konzentrationen einer anderen polaren Verbindung
(Caprylsdure), die im gleichen Retentionszeitbereich eluiert wird, erschien eine
praparativ-gaschromatographische Anreicherung nicht sinnvoll.

Es wurde deshalb versucht, durch Herstellung von Glaskapillaren unterschied-
licher Polaritit und durch Variation der Betriebsparameter (T-Programmbereich,
Aufheizrate, Trigergasflufl) Bedingungen zu finden, unter denen eine gaschromato-

Abb. 5: Massensprektren der beiden Erdbeer-Komponenten 2,5-Dimethyl-4-hydroxy-2,3-
dihydro-3-furanon (oben) und 2,5-Dimethyl-4-methoxy-2,3-dihydro-3-furanon (unten).

Mass spectra of both strawberry components 2,5-dimethyl-4-hydroxy-2,3-dihydro-3-fura-
none (above) and 2,5-dimethyl-4-methoxy-2,3-dihydro-3-furanone (below).
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Abb. 7: Chromatogrammausschnitte (28.—94. min) von Traubenaromakonzentraten der

amerikanischen Wildarten V. labrusca (A) und V. riparia (C) sowie der V.-labrusca-Kul-

tursorte Niagara (B). Die durch Schwirzung hervorgehobenen Peaks sind ) = 2,5-

Dimethyl-4-hydroxy-2,3-dihydro-3-furanon und (@ = 2,5-Dimethyl-4-methoxy-2,3-dihy-
dro-3-furanon, Als Trennkapillare wurde GK 8 eingesetzt.



Die Erdbeernote in Trauben und Weinen interspezifischer Sorten 21

| ¥ ol

|
o
i oo
I
\

] mitiie,
|

j MAQMLJM MJV‘/ JLJLNU’,JU'W- -M\J}J JUUW”} {L

r‘.‘

J :

stz
o

! | 1
" : LA "l Lo :ﬂ‘“J‘ WL
T AJ_AJUU L _LJL_,/LJ‘J N1 NV A N
[ S S T \ ik ) \\ T
_min_ 100 80 60 40 20
oC isofherm 150 120 90

Abb. 8: Aromagramm eines mit extrem starkem Erbeerton behafteten Castor-Weines,

Jahrgang 1976, Weinbauversuchsring ,,Untere Nahe"“. Die Pfeile markieren die Peaks von

@ = 2,5-Dimethyl-4-hydroxy-2,3-dihydro-3-furanon und @ = 2,5-Dimethyl-4-methoxy
-2,3-dihydro-3-furanon.

Aromagram of a Castor wine with an extreme strawberry-like flavour. Year 1976, Wein-

bauversuchsring “Untere Nahe”. The arrows mark the peaks of (D = 2,5-dimethyl-4-hy-

droxy-2,3-dihydro-3-furanone and (@) = 2,5 dimethyl-4-methoxy-2,3-dihydro-3-furanone.

graphische Abtrennung der fir den Erdbeerton verantwortlichen chemischen Ver-
bindung(en) méglich wird. In Abb. 4 sind die Chromatogrammausschnitte der Aro-
maextrakte von 1977er Castor-Wein (A), 1977er Riesling-Wein (B) und frischen,
reifen Erdbeeren (E) (Sorte unbekannt) dargestellt. Die Doppelpfeile markieren den
Peak, der sowohl in Castor als auch in Erdbeeren vorhanden ist, nicht aber in Ries-
ling. Durch gaschromatographisch-massenspektrometrische Untersuchung wurde
dieser Peak als 2,5-Dimethyl-4-hydroxy-2,3-dihydro-3-furanon (Abb. 5, oben) iden-
tifiziert und seine Identitdt durch Retentionszeit- und Massenspektrenvergleich mit
einer Referenzsubstanz bestédtigt. Die 10 intensivsten Fragmente sind: m/e (%) 26
(17, 27 (39), 29 (56),:43 (100), 45 (11), 55 (21), 56 (10), 57 (49), 85 (13), 128 (28). Diese Ver-
bindung wurde von Hopge (1960), WiLLnaLm et al. (1965) und Hormann und EuGsTER
(1966) beschrieben. Sie wurde in Friichten wie Ananas (Ropin et al. 1965), Erdbeeren
(BucHr et al. 1973), der arktischen Brombeere (KaLLio 1976) sowie nach Hitzeeinwir-
kung als Aromakomponente von Rinderbouillion (Tonssecx et al. 1953), Popcorn
(WaLrapT et al. 1970), gerdsteten Haselniissen (SurLpon et al. 1972), gebrannten Man-
deln (Taker und Yamanisar 1974) und in Ahornsirup (Unperwoop 1971) identifiziert.
Mis und Hopce (1976) konnten diese Verbindung als Maillard-Reaktionsprodukt
nachweisen.

Chromatogram sections (28th to 94th min) of grape aroma concentrates of the American

grapevines V. labrusca (A), V. riparia (C) and V. labrusca cv. Niagara (B). The peaks set

off by blackening are (D = 2,5-dimethyl-4-hydroxy-2,3-dihydro-3-furanone and @ = 2,5-
dymethyl-4-methoxy-2,3-dihydro-3-furanone. GK 8 was used as separation capillary.
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Abb. 6 zeigt den vom Ziichter aufgestellten Stammbaum der Rebsorte Castor.
Da der Erdbeerton in Europiersorten (Vitis vinifera) unbekannt ist, wurde {iber-
priift, ob 2,5-Dimethyl-4-hydroxy-2,3-dihydro-3-furanon im Aroma der Trauben der
amerikanischen Wildart V. riparia vorhanden ist. Wie Chromatogramm (C) in Abb.
7 stellvertretend fiir vier weitere V.-riparia-Klone zeigt, war diese Verbindung
trotz intensiver Bemiihungen in keinem Fall nachweisbar. Dagegen gelang es, 2,5-
Dimethyl-4-hydroxy-2,3-dihydro-3-furanon sowohl in der amerikanischen Wildart
V. labrusca (A) als auch in der V.-labrusca-Kultursorte Niagara (Concord X Cas-
sady) (B) zu identifizieren. Daneben konnte auch 2,5-Dimethyl-4-methoxy-2,3-di-
hydro-3-furanon (Abb. 5, unten) in beiden Rebsorten nachgewiesen und mit einer
Referenzprobe bestitigt werden. Die 10 intensivsten Fragmente sind m/e (%)) 27 (19),
29 (10), 41 (11), 43 (100), 55 (18), 68 (13), 69 (14), 71 (15), 99 (7), 142 (29). Diese Substanz
wurde auch in Alphonso-Mango-Friichte-Konserven (Hunter et al. 1974), als Haupt-
bestandteil des Aromas der arktischen Brombeere (KaLuio und Honkainen 1975) und
in einigen Hybriden von Himbeere und arktischer Brombeere (Prysaro 1976) ge-
funden.

Schliellich gelang es, diese Verbindung auch in einem mit extremem Erdbeer-
ton behafteten Castor-Wein (Jahrgang 1976, Versuchsring ,,Untere Nahe*) zu iden-
tifizieren (Abb. 8). Aufgrund dieser Beobachtungen kann man davon ausgehen, da3
die vom Ziichter als Okerlin-595-Freibliite bezeichnete Rebsorte Vi 5861 durch
Fremdbestdubung mit Pollen einer V.-Iabrusca-Erbgut enthaltenden Rebsorte ent-
standen ist. Unter dieser Voraussetzung wire eine Interpretation weiterer Ergeb-
nisse moglich, die bei der Untersuchung einer grofien Zahl von Nachkommen der
Rebsorte Vi 5861 erhalten wurden. Dariiber wird in einer folgenden Publikation be-
richtet.

Zusammenfassung

Mit Hilfe der GC-MS-Kopplung und der ,Schniiffeltechnik* gelang es erstmals,
in Aromaextrakten von Trauben und Weinen interspezifischer Neuzuchten die fiir
die hiufig auftretende Erdbeernote verantwortlichen Verbindungen, 2,5-Dimethyl-
4-hydroxy-2,3-dihydro-3-furanon und 2,5-Dimethyl-4-methoxy-2,3-dihydro-3-fura-
non, zu identifizieren und damit die Voraussetzung fiir eine objektive Friiherken-
nung dieses Fremdtones auf der Samlingsstufe zu schaffen.

Beide Verbindungen konnten weder in V.-vinifera-Sorten noch in den zur Ver-
fligung stehenden V.-riparia-Klonen nachgewiesen werden. Dagegen kommen sie
in Trauben einer anderen amerikanischen Wildart, ndmlich V. labrusca, und der
V.-labrusca-Kultursorte Niagara vor. Aufgrund dieser Ergebnisse folgern wir, da
die als Muttersorte von Castor angegebene Sorte Vi 5861 nicht durch Selbstung von
Oberlin 595 entstanden ist, sondern eine Kreuzung von Oberlin 595 mit einer V.-
labrusca-Erbgut enthaltenden Rebsorte darstellt.

Dem Forschungsring des Deutschen Weinbaus (FDW) danken wir fiir dle finanzielle
Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit, Fiir die Uberlassung von verschiedenen Referenzsub-
stanzen bedanken wir uns bei Herrn Dr. G. Ontorr und Herrn Dr. W, Pickenuacen, Firmenich
& Cie., Genf,
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