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Gaschromatographische Untersuchungen iiber die Aroma-
stoife von Weinbeeren

II. Moglichkeiten der Sortencharakterisierung
von

A. Rapr und HeLENE HASTRICH

Gas chromatographic investigations on the aroma constituents of grape berries
II. Application to characterization of grapevine cultivars

Summary. — Aromagrams with approx. 300 peaks were obtained by gas
chromatography from aroma concentrates (Freon-11 extraction) made from berry juice
of different grape cultivars using 75 m long capillary glass columns. A comparison be-
tween the aromagrams shows that the single varieties differ from each other in quantity
as to the aroma composition (fingerprint pattern). From special components (the so
called “Leitsubstanzen’) relations suitable for characterizing the varieties can be cal-
culated, partly valid over a maturity interval of 30 *Oechsle.

Einleitung

Die Aromastoffe haben infolge ihrer Wirkung auf unsere Sinnesorgaﬁe einen
entscheidenden Einfluf3 auf die Qualitdt und Bekémmlichkeit eines Nahrungs- und
GenuBmittels. Die aus verschiedenen Rebsorten, wie Riesling, Traminer, Morio-
Muskat usw., hergestellten Weine unterscheiden sich organoleptisch recht deutlich,
was auf die unterschiedliche Zusammensetzung aus zahlreichen geschmackswirksa-
men Komponenten zuriickzufiihren ist. Der Sortencharakter eines Weines diirfte
wohl zu einem erheblichen Anteil von den bereits in den Weinbeeren vorhandenen
Aromakomponenten gepriagt werden.

Die Aromastoffzusammensetzung von Friichten und Fruchtsédften kann erst seit
der Einfiihrung der gaschromatographischen Analyse, insbesondere unter Verwen-
dung von Kapillarsidulen, intensiver bearbeitet werden. In einer vorangegangenen
Veroffentlichung (9) haben wir tber die Anreicherung und die kapillarchromato-
graphische Auftrennung der primdren Aromastoffe von Weinbeeren berichtet. Mit
dieser Methode ist es moglich, etwa 300 fliichtige Inhaltsstoffe in Weinbeeren zu
bestimmen.

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob sich das sortentypische Aro-
ma im Gaschromatogramm &ufBlert. Ein frihzeitiges und einwandfreies Erkennen
der Rebsorten mit ,,positiven* Geschmacksmerkmalen wiirde den langwierigen Weg
von der Kreuzung bis zur Zulassung einer neuen Sorte erheblich verkiirzen. Auf
diesem Analysenverfahren konnte weiterfiihrend eine biochemische Methode zur
Selektion neuer Rebsorten aufgebaut werden.
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Material und Methoden

Im Jahr 1975 wurden von den Sorten Riesling, Silvaner, Morio-Muskat (Neu-
zichtung: Silvaner X Weillburgunder) und B 6-18 (Neuziichtung: (Oberlin 595)F, X
Foster’'s White Seedling) zu jeweils 3 verschiedenen Reifeterminen Proben geerntet
(T'abelle 1). 1 kg frisch geerntete Weinbeeren wurden nach der von uns angegebe-
nen Methode (9) unter Methanolzusatz (zur Inaktivierung der Enzyme) homogeni-
siert und mit Freon 11 die Aromakomponenten angereichert.

Die Aromakonzentrate wurden auf Glaskapillarsidulen (9) aufgetrennt:

a) LAC-3-R-728!) (75 m; 1 ml Wasserstoff/min; 50—150 °C; 1,5 °C/min)
b) FFAP (Fa. Jaeggi, Schweiz) (50 m); 1 ml Wasserstoff/min; 50—150 °C; 1,5 °C/min).

Tabelle 1

Lesedaten der untersuchten Beeren
Harvest data of the investigated berries

. . Mostgewicht titrierbare S&ure

Sorte Lrntezeitraum (*Oechsle) (o)
Morio-Muskat: 19. 09. 75— 09. 10. 75 55,0 15,0
72,0 13,0

Riesling: 25.09.75—11.11.75 59,0 18,0
72,5 16,5

87,0 12,5

Silvaner: 22.09.75—16.10.75 54,0 13,5
61,0 10,0

71,5 9,0

B 6-18: 05.09. 75 —13.10.75 46,0 21,5
57,0 14,5

75,0 10,0

Ergebnisse und Diskussion

Unter den angegebenen Bedingungen (9) konnten aus Aromakonzentraten von
Weinbeeren wahrend einer Analysenlaufzeit von 130 min ca. 300 Peaks aufgetrennt
werden, Die Sdulentemperatur wurde hierbei von 50 °C auf 150 °C mit einer An-
stiegsrate von 1,5 °C/min erhoht.

In Abb. 1 sind vergleichbare Ausschnitte (12.—82. min; Temperaturbereich 70—
150 °C) aus den Aromagrammen der verschiedenen Rebsorten einander gegenliber-
gestellt. Dabei zeigt sich, daB zwischen den einzelnen Sorten bei etwa gleichem
,Reifegrad“ (Mostgewicht) deutliche Unterschiede bestehen, wobei diese zwischen
den Aromagrammen von Riesling und Morio-Muskat einerseits und Silvaner und
B 6-18 andererseits auffallender hervortreten als zwischen Riesling und Morio-Mus-
kat bzw. Silvaner und B 6-18. Diese Sortenunterschiede beruhen jedoch, wie aus

") Fir die Uberlassung der Trennsdule danken wir Herrn Dr. G. Schompurce vom Max-Planck-
Institut Mihlheim/Ruhr.
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Abb. 1: Aromagramme von Weinbeeren verschiedener Rebsorten. A — Morio-Muskat,

B — Riesling, C — Silvaner, D — B 6-18.

Aromagrams of grape berries of different grape varieties. A — Morio-Muskat, B —
Riesling, C — Silvaner, D — B 6-18.

Abb. 1 deutlich hervorgeht, lediglich auf quantitativen Unterschieden in der Zu-
sammensetzung der vielen fliichtigen Verbindungen. Dies wurde bereits fiir eine
wesentlich geringere Anzahl von Komponenten festgestellt, deren Trennung auf
gepackten 6-mm-Sadulen moglich war (1, 8). Priuinger und Mapner (7) konnten aus
Aromakonzentraten von frisch gepreften, nicht inhibierten Traubensédften auf ei-
ner Kapillarsdule 67 Peaks auftrennen. Anhand der daraus hergestellten Strich-
diagramme wiesen sie ebenfalls auf die nur quantitativen Unterschiede in der Aro-



Tabelle 2

Aromastoffe verschiedener Traubensorten (1975). Absolute Peakhéhe (mm)

Aroma components of different grape varieties (1975). Absolute peak height (mm)

Komponente Morio-Muskat Riesling Silvaner B 6-18
Vorschub Retentionszeit geerntet am 9. 10. 75 geerntet am 7. 10. 75 geerntet am 3. 10. 75 geerntet am 13. 10. 75
mm min mit 72,0 °Oe mit 72,5 °Oe mit 71,5 °Oe mit 75,0 ‘Oe
347 23,0 187 368 111 179
374 25,0 85 89 101 63
430 29,0 250 217 7 2
505 33,5 26 47 170 25
532 35,5 2313 1750 6 17
604 40,5 129 86 117 166
728 48,5 2500 930 2813 335
774 51,5 2162 1058 7 5
817 54,5 3663 188 27 34
945 63,0 575 470 625 350
955 63,5 1875 2000 330 34
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mastoffzusammensetzung zwischen den einzelnen Sorten hin. Auch im Gehalt eini-
ger terpenoider Verbindungen wurden nur quantitative Unterschiede zwischen den
einzelnen Sorten gefunden (10, 13).

Wie aus den von einigen Autoren (3, 4, 11, 12) ermittelten Geschmacksschwellen
hervorgeht, sind unsere Sinnesorgane fiir die verschiedenen Inhaltsstoffe sehr un-
gleich empfindlich. Wihrend wir beispielsweise 5 X 10—* g Athanol in einem Liter
Wasser gerade noch schmecken konnen, liegt diese Schwelle fiir Terpene und S-
haltige Verbindungen weit niedriger; fiir Methylmercaptan wurde ein Wert von
2 X 10— g/l ermittelt (3). Entsprechend dem unterschiedlichen Geschmacksempfin-
den fiir Aromastoffe mit Schwellenwerten zwischen 10—% und 10—!! g/l kann den in
sehr geringer Konzentration vorliegenden Komponenten bei der Sortencharakte-
risierung bzw. Qualitatsbeurteilung eine groflere Bedeutung zukommen als solchen.
die in relativ grofler Menge vorhanden sind. Dieser Umstand und die Tatsache. da@
sich die einzelnen Sorten nur in der quantitativen Zusammensetzung der vielen
Aromastoffe unterscheiden. erschweren die Beurteilung der einzelnen Sorten. Vor-
aussetzung fiir eine erfolgreiche Sortencharakterisierung ist daher eine sehr gute
und reproduzierbare analytische Auftrennung der fllichtigen Inhaltsstoffe. Diese
diirfte bei der hier angewandten Analysenmethode (9) weitgehend erfiillt sein, zu-
mal die Trennleistungen der eingesetzten Kapillarsdulen den von Kaiser (6) angege-
benen praktischen Werten entsprechen. Unter den angegebenen Bedingungen
konnten je Minute 2—3 Peaks voneinander getrennt werden, was bei einer Analy-
senlaufzeit von 130 min maximal 350 Peaks ergibt. Diese Anzahl getrennter Kom-
ponenten diirfte fiir eine Sortencharakterisierung ausreichend sein.

In Tabelle 2 sind die Peakhthen jener Komponenten enthalten, in denen sich
die vier untersuchten Sorten in den Aromagrammausschnitten von Abb. 1 auffal-
lend voneinander unterscheiden. Es ist ersichtlich, dal in der Quantitdt deutlich
voneinander abweichende Komponenten auftreten. So ist beispielsweise der Gehalt
der Komponenten mit den Retentionszeiten 35,5, 51,5 und 63,5 min bei Morio-Mus-
kat und Riesling wesentlich hoher als bei Silvaner und B 6-18. Dagegen liegt die
Komponente mit der Retentionszeit 48,5 min bei Silvaner und Morio-Muskat in
hoherer Konzentration vor als beim Riesling. Deutlich hebt sich bei Morio-Muskat
die Komponente mit der Retentionszeit von 54,5 min gegeniiber den anderen Sorten
hervor. Derartige Unterschiede sind in &hnlicher Auspridgung liber den gesamten
Analysenbereich (130 min) vorhanden. In der vorliegenden Arbeit wird der besse-
ren Ubersicht wegen jedoch nur auf den in Abb. 1 dargestellten Bereich (12.—82.
min) eingegangen.

Um einen Sortenvergleich allein anhand der Peakhchen durchfiihren zu kon-
nen, wire die Verwendung eines Standards erforderlich. Dadurch kénnten Fehler,
die bei der Aufarbeitung, Extraktion und gaschromatographischen Analyse auftre-
ten, weitgehend eliminiert und die so gewonnenen Werte fiir einen Vergleich zwi-
schen den Sorten herangezogen werden. Vergleichbare Werte erhédlt man aber auch
dadurch, daf3 einzelne PeakhOhen zueinander ins Verhiltnis gesetzt werden. Eine
vorherige Standardisierung ist dann nicht notig.

In Tabelle 3 sind die Relationen einiger Komponenten der vier Sorten einander
gegeniibergestellt. Dabei zeigt sich, da3 bei der Relation der Komponente 54,5 (Re-
tentionszeit 54,5 min) zu den Komponenten 23,0, 25,0 und 33,5 Morio-Muskat sich
deutlich von den anderen Sorten abhebt: Wiahrend beispielsweise bei Morio-Muskat
der Gehalt der Komponente 54,5 20mal (54,5/23,0 = 20) hoher ist als jener der Kom-
ponente 23,0, ist bei den librigen Sorten der Gehalt der letzteren um das 2- bis 5fache
(54,5/23,0 = 0,5 bzw. 0,2) hoher. Die Relation der Komponente 63,0 zur Komponente
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63,3 ergibt ebenfalls flir Morio-Muskat einen von den drei anderen Sorten abwei-
chenden Wert. Hierin hebt sich wiederum der Riesling von Silvaner und B 6-18 ab,
die ihrerseits etwa ibereinstimmende Werte ergeben. Die Relationen 48,5/28,5,
48,5/35,5, 48,5/51,5 und 33,3/31,5 ergeben fiir Silvaner und diejenigen von 35,5/37,0,
35,5/63,3 und 63,5/63,3 flir Riesling Werte, mit denen sie sich jeweils von den ande-
ren Sorten signifikant unterscheiden. In derartigen Relationen einiger Inhaltsstoffe
scheinen demnach Hinweise auf sortentypische Merkmale vorzuliegen.

Bei den in Abb. 1 sowie in den Tabellen 2 und 3 einander gegenilibergestellten
Ergebnissen wurden die fliichtigen Inhaltsstoffe gesunder und unter gleichen Be-
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Abb. 2: Aromagramme von Weinbeeren (Riesling). A — 59,2 %0Oe, B — 72,5 %Oe, C —
87,0 °0e.

Aromagrams of grape berries (Riesling). A — 59,2 °Oe, B — 72,5 °Oe, C — 87,0 °Oe.

dingungen (Inaktivierung der Enzyme) aufgearbeiteter Weinbeeren von einem &hn-
lichen Reifegrad miteinander verglichen. Als Kriterium fiir den , Reifegrad® wurde
der Zuckergehalt in den Beeren, im vorliegenden Fall 71,5—75,0 °Oechsle zugrunde
gelegt. Hierbei betrachteten wir die Zuckereinlagerung in die Beere als einen Vor-
gang, mit dem die ,,Aromareife“ parallel verlauft.

Um zu entscheiden, ob die festgestellten Sortenunterschiede durch den Reife-
zustand Ulberlagert werden, wurden die vier Sorten in drei verschiedenen Reife-
stadien geerntet und dabei ein Zuckereinlagerungsbereich von etwa 30 °Oechsle er-
faflt. In Abb. 2 sind vergleichbare Ausschnitte (12.—82. min) aus den Aromagrammen
der verschieden reifen Rieslingproben (59,0 °Oechsle, 72,5 °Oechsle, 87,0 °Oechsle) ein-
ander gegenliber gestellt. Dabei zeigt sich, daf3 beim ersten Erntetermin schon zahl-
reiche Aromastoffe in den Weinbeeren vorliegen und sich einige Komponenten deut-
lich hervorheben, die auch bei den beiden spiteren Reifeterminen als Hauptkompo-
nenten erscheinen. Die Aromastoffzusammensetzungen des 2. und 3. Ermntetermins
unterscheiden sich zwar in einigen quantitativen Abstufungen noch voneinander,
aber trotz einer ,Reifegraddifferenz“ von 15 ®Oechsle ist das ,Fingerprintmu-
ster“ fiir Riesling in beiden Aromagrammen vorhanden. Die Gegeniiberstellung der
drei Aromagramme zeigt ferner deutlich, dal zwar mit zunehmendem Reifegrad
der Gehalt der meisten Aromakomponenten zunimmt, aber bei einigen wenigen
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Verbindungen auch eine deutliche Gehaltsverminderung eintritt (Komponenten mit
Retentionszeit 35,5 min und 51,5 min in Abb. 2). Harpy (5) fand bei seinen Reife-
untersuchungen an Muscat of Alexandria im wesentlichen ebenfalls Gehaltszunah-
men einiger Komponenten, wobei er allerdings mit der von ihm benutzten Trenn-
sdule nur 30 Peaks auftrennen konnte. Beim trans-2-Hexenal-1 und Hexanal — er
extrahierte die Aromastoffe aus frisch gepre3tem Traubensaft ohne Enzyminhibie-
rung — zeigte sich dagegen wihrend der Reife zunichst eine Gehaltszunahme und
spéter eine Abnahme.

Insbesondere bei Friichten mit Klimakterium konnten derartige Konzentra-
tionszu- und -abnahmen wahrend des Reifungsprozesses beobachtet werden. EmBer-
Ger (2) fand bei Apfeln wihrend der Wachstumsphase nur geringe Mengen an Aro-
mastoffen. Diese entstehen erst nach der Ernte bei der Lagerung in starker Abhén-
gigkeit von der Temperatur. Fiir diese stofflichen Prozesse ist das kurz nach der
Ernte einsetzende ,,Klimakterium®“ von entscheidender Bedeutung. TressL et al. (14)
zeigten, dafl beim Reifungsvorgang von Bananen starke Verdnderungen der Aroma-
stoffzusammensetzung stattfinden. Der Gehalt einiger Komponenten nahm zunéichst
zu (i*Amylacetat, n-Butylacetat usw.) und danach wieder deutlich ab.

Wie Tabelle 4 zeigt, ist der fiir Riesling aus Abb. 2 ersichtliche Einflufl der Bee-
renreife auf die Aromastoffzusammensetzung (Zu- bzw. Abnahme einzelner Kom-

Tabelle 4

Aromastoffe verschiedener Traubensorten (1975). Absolute Peakhfhe (mm)
Aroma components of different grape varieties (1975). Absolute peak height (mm)

Retentionszeit Morio-Muskat Riesling Silvaner B 6-18

min 55° 720 590 172,5° 87° 54° 61t 1,5¢ 46° 57° 75°

23,0 30 187 21 368 498 156 52 111 290 1625 179
25,0 4 85 18 89 43 44 14 101 4 5 63
29,0 193 250 7217 169 1 1 7 4 1 2
33,5 3 26 1 47 9 5 14 170 3 3 25
35,5 1650 2313 2 1750 810 3 9 6 15 7 17
40,5 1 129 21 86 12 1 71 117 48 91 166
48,5 82 2500 26 930 5625 330 2500 2813 7 35 335
51,5 930 2162 84 1058 565 6 6 7 8 4 5
54,5 868 3663 17 188 106 9 27 27 60 60 34
63,0 70 575 54 470 423 325 205 625 500 575 350
63,5 245 1875 103 2000 2313 147 285 330 7 22 34

ponenten auch bei den anderen untersuchten Sorten (Morio-Muskat, Silvaner,
B 6-18) erkennbar. So sind beispielsweise bei Morio-Muskat die Komponenten mit
den Retentionszeiten 35,5, 51,5, 54,5 und 63,5 min sowohl bei 55 °Oechsle als auch
bei 72,0 °Oechsle in relativ hoher Konzentration vorhanden und konnen als ,Leit-
substanzen“ bezeichnet werden. Ahnliches gilt fiir die Komponenten 48,5, 63,0 und
63,5 bei Silvaner und 23,0, 40,5 und 63,0 bei der Sorte B 6-18. Das ,Fingerprintmu-
ster“ einer Sorte tritt also Uiber eine weite Reifespanne hervor, und es sollte daher
moglich sein, durch Relationen zwischen bestimmten Komponenten (,Leitsubstan-
zen*) eine Sortencharakterisierung vorzunehmen. Ein Vergleich der Absolutwerte

(Peakhohe bzw. ug/kg) allein wiirde wegen der reifeabhéngigen Schwankungsbreite
nicht zu diesem Ziel fiihren,
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Tabelle 5

Aromastoffe verschiedener Traubensorten (1975). Relativwerte
Aroma components of different grape varieties (1975). Relative values

Relation der Morio-Muskat Riesling Silvaner B 6-18

Komponenten 550 72° 59° 72,50 87° 54° 61° 71,5° 46° 57° 75°
54,5/23,0 29 20 1 0,5 0,2 0,06 0,5 0,2 0,2 0,04 0,2
54,5/25,0 217 43 1 2 2 0,2 2 0,3 15 12 0,5
54,5/33,5 289 141 17 4 12 2 2 02 20 20 1
48,5/28,5 0,4 10 4 4 33 330 2500 402 2 35 168
48,5/35,5 0,05 1 13 0,5 7 110 278 469 0,5 5 20
48,5/51,5 0,1 1 0,3 1 10 55 417 402 1 9 67
35,5/37,0 42 2 1 65 203 3 9 6 0,3 0,3 17
63,5/63,3 245 12 103 333 7M1 74 95 165 7 22 34
35,5/63,3 1650 15 2 292 270 2 3 3 15 7 17
23,0/33,3 0,5 0,4 5 3 2 11 1 0,6 290 813 90
63,0/58,5 0,02 0,07 0,3 0,2 0,2 2 0,7 2 63 575 117

In Tabelle 5 sind Relationen einiger Komponenten der vier Sorten bei unter-
schiedlichen Reifegraden einander gegeniibergestellt. Es handelt sich hierbei um
dieselben Relationen, die in Tabelle 3 (bei einem dhnlichen Reifegrad) verglichen
wurden und bei denen deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Sorten fest-
zustellen waren. Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, heben sich die Relationen 54,5/23,0,
54,5/25,0 und 54,5/33,5 beim Morio-Muskat, selbst liber eine Spanne von 55,0 bis 72,0
%QOechsle, deutlich von denjenigen der anderen Sorten ab. Das gleiche gilt fiir die
Relationen 48,5/28,5, 48,5/35,5 und 48,5/51,5 bei Silvaner sowie filir 23,0/33,3 und
63,0/58,5 bei B 6-18.

Aus diesen einjahrigen Versuchsergebnissen ist zu ersehen, daB3 sich fir die
Sorten B 6-18, Silvaner und Morio-Muskat, selbst iiber ein Reifegradintervall von 17
bis 29 ®Oechsle (Tabelle 5, z. B. B 6-18 von 46 bis 75 °Oe), so deutlich voneinander
abweichende Relationen ergeben, dafl diese fiir eine Sortencharakterisierung brauch-
bar zu sein scheinen.

Der Riesling dagegen ldf3t sich anhand der Relationen der aus dem Aroma-
grammausschnitt (Abb. 1, 12.—82. Minute) ausgewahlten ,Leitsubstanzen“ nur dann
von den drei anderen Sorten unterscheiden, wenn alle im Reifegrad nur wenig von-
einander abweichen (Tabelle 2). Andernfalls treten Uberschneidungen auf (Tabel-
le 5): So ergeben sich beispielsweise bei der Relation 63,5/63,3 sowohl beim Silvaner
(2. und 3. Erntetermin) als auch beim Morio-Muskat (1. Erntetermin) dhnliche Werte
wie beim Riesling.

Fiir eine Charakterisierung der Sorte Riesling anhand des Aromagramms muf}
die Suche nach ,Leitsubstanzen* verfeinert fortgesetzt und insbesondere auch der
Aromagrammbereich liber die 82. Minute hinaus miteinbezogen werden.

Die hier dargestellten Ergebnisse sollen durch weitere Versuche abgesichert
werden, wobei auch der Standorteinflufl Berlicksichtigung finden soll.

Zusammenfassung

Aus Aromakonzentraten (Freon-11-Extraktion) von Beerensidften verschiedener
Rebsorten wurden gaschromatographisch mit Hilfe von 75 m langen Glaskapillar-
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sdulen Aromagramme mit etwa 300 Peaks erstellt. Der Vergleich der Aromagramme
zeigt, daf3 sich die einzelnen Sorten in der Aromastoffzusammensetzung quantitativ
unterscheiden (,,Fingerprintmuster“). Aus bestimmten Komponenten (sog. ,Leit-
substanzen“) lassen sich Relationen errechnen, die fiir eine Sortencharakterisie-
rung, teilweise liber ein Reifeintervall von 30 °Oechsle hinweg, geeignet erscheinen.
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