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HR Dr. Reinhard EDER
Hohere Bundeslehranstalt und Bundesamt fiir Wein- und Obstbau
Wiener Stral3e 74, 3400 Klosterneuburg, Tel. 02243/37910-223

e-mail: Reinhard.Eder @hblawo.bomifuw:gv.at
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PHENOLE

Verschiedene SUBSTANZEN:

Weisswein: 50-200 mq/I
Hydroxyzimtsauren
Catechin-Epicatechin

Rotweln: 500-2000 mg/I
Anthocyane
Resveratrole
Hydroxyzimtsauren
Catechin-Epicatechin
Procyanidine (Tannine)

WeinchemietMikrobiologie, Boku e-mail: Reinhard.Eder @hblawo.bmlfuw.gv.at
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Folin-Clocalteu: ohne/mit Probenvorbereitung
Vanillin-Index: spezifisch auf Flavonoide

Phenolcarbonsauren und Flavonoide mit HPLC

Direkteinspritzung (0,45 pum) s
2 Narrow Bore S&ulen g
HP ODS Hypersil RP C18
(200x2,1), 5u + (100x2,1), 5u
40°C,

LM1: 0,5 % HCOOH (pH=2,3)
LM2: Methanol; Gradient

0,2 ml/min, 320 nm

Anthocyane mit RP-HPLC: C,-Vorreinigung, 520 nm

WeinchemietMikrobiologie, Boku e-mail: Reinhard.Eder @hblawo.bmlfuw.gv.at
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1. MONOMERE PHENOLE
1.1. FLAVONOIDE
Grundgerist 15 C-Atomen, C6-C3-C6-Konfiguration
Vorkommen hpts. in festen Bestandteilen der
Weintraube, kaum in der Pulpe.
Gehalt in Weinen variabel, abhangig von Verarbeitung
(Extraktion)

Bedeutung: + Sortentypizitat, Fruchtigkeit,Charakter
- Instabil, oxidationsanfallig, Braunungen
Sensorik: herb/bitter, Vorstufen bitter /
adstringierender Substanzen
bel Rotwein erwlnscht, bel Weil3wein unerwtnscht
Gehalte: Weil3wein: 60-300 mg/L
Rotwein: 300-5.000mg/L

WeinchemietMikrobiologie, Boku e-mail: Reinhard.Eder @hblawo.bmlfuw.gv.at
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1.1.1. Flavan-3-ole (Hydroxyflavanole)
Bindung zw. C2 und C3 gesattigt,farblos
(=> hydrierte Flavone bzw. Anthocyane),
Vertreter: (+)-Catechin, (-)-Epicatechin,
(+)-Gallocatechin, (-)-Epigallocatechin
und (-)-Epicatechin-3-O-gallat.
Bedeutung: instabil, Sauerstoffaufnahme -
Braunung, Bausteine der Proanthocyanidine
(= kondensierte Tannine)
adstringierender+bitterer Geschmack
Vorkommen: hpts. Kernen, Stiele und Schalen; freie Form,
Erh6hung durch mech./therm. Maischebelastung,
Verringerung durch Schonungsmittel (hpts. polym.),
Mostoxidation
Gehalte: Beeren: 50-100 mg/kg Trockengewicht
Wein: Weil3wein: 5-10 mg/L, Rotwein: 20-60 mg/L (+)-Catechin
Catechingehalt > 15 mg/L => Indikator fir mech. Belastung
Catechinwert: WW: 60-100 mg/L, RW 600-4000 mg/L

WeinchemietMikrobiologie, Boku e-mail: Reinhard.Eder @hblawo.bmlfuw.gv.at
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.. Flavan-3,4-diole (Leukoanthocyanidine):

Farblos, Erhitzen im sauren Milieu => rot (=Anthocyanidine),

Vorstufe gew. Proanthocyanidine oH

(= kondensierte Tannine).
Konzentration in Beeren 2-3 mg/kg o

1.1.3. Flavonole: @JOH

Gelbe Farbstoffe, Weil3weinfarbe on o
Bindung zwischen C2 + C3 ist ungesattigt.
Rotweinsorten: Glykoside von Quercetin (7-14 mg/L),
Myricetin (2-6 mg/L) ,
Kampferol und Isorhamnetin (2-10 n
WeilRweinsorten: Derivate von
Quercetin und Kampferol
Freie Form und Glykoside oH
Gesamtkonzentration in Beeren: 20-40 mg/kg

WeinchemietMikrobiologie, Boku e-mail: Reinhard.Eder @hblawo.bmlfuw.gv.at
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Sensorische Eigenschaften von Phenolen

Herb-sauer, bitter, adstringierend

Komponente Geschmacks
schwellenwert
mg/l in Wasser

(+)-Catechin 46,1

Procyanidin B3 17,3

Tanninsaure 14,1

Quercitrin dihydrat 8,9

Trimere und tetramere Procy. 4,1

Geschmacksschwellenwerte stark von Phenolart abhangig
Polymer e Phenole erkennt man leichter als monomere P.
Dur chschnittsschwellenwert flr Wein: ca. 20 mg/l




HIRADIPIEINENBDIENRERNEGNEDIER

Kombinierte sensorische Eigenschaften von
Phenolsauren (Geschmackschwellenwerte)

Herb-sauer, bitter, adstringierend

Komponente Indiv. GSW (mg/l) komb. GSW (mg/l)

Salicylsaure + 90
p-Hydr oxybenzoes. 40 35

Ferulasaure + 90
p-Cumarsaure 40

Vanillinsdure + 30
Syringasaure 240 90

Kombinierte Geschmacksschwellenwerte sind viel niedriger als
dieindividuellen
Negative Eindrlicke addieren sich = synergistische Effekte !!!
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Veré&nderung des bitteren Geschmacks und adstringenten Wahrneh-
mung in Abhdngigkeit des Polymerisierungsgrades von Flavonoiden

intensitat

Bitterer Geschmack von Flavonoiden
(Intensitét am Maximum)

Adstringenz von Flavonoiden
(Intensitdt am Maximum)

Monomere Dimere Trimere
K. Gacon, H. Peleg, A.C. Noble (1995)

Monomere Dimere Trimere
K. Gacon, H. Peleg, A.C. Noble (1995)
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Braunungenaiinibungen

Enzymatische Oxidation der Phenole:

Metallhaltige Enzyme (Phenol oxidasen) Ubertragen Sauerstoff
auf Phenole wodurch diese zu o-Chinonen oxidiert werden,
0-Chinone reagieren zu verschiedenen dunkelgelb-braun
gefarbten Polymerisationsprodukten z.B. den sogenannten
Phlobaphenen welter.

Mit Metallen und Proteinen bilden sie unldsliche Verbindungen
Trlbungen sogenannter brauner oder schwar zer Bruch
=>
Verhinderung: Sauer stoffausschluss (SO,-Schutz; Inertgas..)
Enzyminaktivierung (Hitze, Druck, UF ...),
Phenolentfer nung (Schonung, M ostoxidation ...)
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Braunungengiiruhungein
2 Arten von Phenoloxidasen:

Traubeneigene ortho-Diphenoloxidase (,, Tyrosinase”)
Bifunktionelle Wirkung; Wirkung nimmt wahrend

Verarbeitung ab, leicht mit SO,-hemmbar

Botrytogene par a-Diphenoloxidase (, L accase®)

Nur Catecholase Aktivitét, kaum mit SO,-hemmbar
Starke Oxidationswirkung z.B. Pradikatsweine
starke Farbverluste bel Rotweinen

Reduzierung der negativen Effekte:

> Zugabe von Tanninpraparat zur Maische
Ellagtannine, z.B. Tannin VR supra, 10-30 g/hl

> Hitzebehandlung

> Kohleschonung in der Maische
(z.B. Granucol rouge, pro% gefaulte Trauben 1g/100kg)
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- Schleichende Veranderung der Weissweinfarbe,
_ anfangs matt braungelb wird dann hellrosa
Geruch und Geschmack bleibt anfangs sortentypisch
- Tritt bal jungen Weinen (
u.a), de hergestellt wurden, nach

(Filtrieren, Flllen) scheinbar pl6tzlich auf

Ur sachen:
erhohte Phenolgehalte (Flavan-3-ole,
Flavan-3,4-diole = Leukoanthocyanidine)
Infolge: * starker Maische-Traubenschwefelung
- Anwendung von L-Ascorbinsaure
" langer Maischestandzeiten
" Inertgastiberschichtung
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GERBSTOFF-FEHLER

Typischer Fehler fur Weil3weine, schlechte Pflege im
Weingarten und Keller, mangelnde Hygiene

Aussehen: matt, fahl, hochfarbig, dunkel

Geruch: gerbig, gemusig, vegetabil, Heu,
Spargelsuppe
Sortenaromatik Uberlagert, verdeckt,
untypisch

Geschmack: breit, bitter, herb, kratzig, hart, dumpf,
unsauber, unharmonisch,
nasser Fetzen, adstringierend
(austrocknend — RW),
Abgang kratzig und pelzig
unattraktiv
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URSACHEN von GERBSTOFF-FEHLERN

Unreife — Bitterl (schlecht ausgereifte Trauben...)

Faulgeschmack, Griunfaule (mangelhafter
Pflanzenschutz, zuwenig Laubarbeit ...)

Maische — Stiel — Rappenton, (mangelhafte
Verarbeitung, harte Lese, lange Standzeiten, musende
Schnecken und Pumpen, schlechte Presse,
mangelhafte Entschleimung ...)

Hochfarbigkeit Brauner bzw. Schwarzer Bruch
(oxidative Veranderung erndhter Phenolgehalte,
Verstarkung durch erhnéhte Metallgehalte ...)

Holz- Fassgeschmack (unsaubere Fasser, Schimmel
und Muffton unter Weinsteinkruste)

Acroleinstich, Bitterton bel Rotwelin
unsauberer Saureabbau ...
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Phenolprofile (Flavonoide und Hydroxyzimtsauren)
von Blauen Burgunder und Zweigelt Weinen

Zweigelt 2000
Blauer Burgunder 2000 Caftaric

cis-Cutaric

Fertaric

Kaffeesre

—e= entbl.frih
—=— nicht entbl.frih

—a— entbl.spat
—e— nicht entbl.spat




Lesemaschine und lange Transportwege

Influence of transport on phenolics

juiceinharvesting  juice after transprotation free run juice after screw,
machine (30min) destemmer and
centrifugal pump

press juice (0,2 bar) press juice (1 bar)

@ sum of phenolics (HPLC, mg/l) @ total phenolics (Folin Ciocalteu, mg/l) O trichromatic value (b=yellow)




HIRADIPIEE O DENRE NG NEIDIES:

Einfluss der Lesetechnik und Ubernahmetechnik

sediments (turbidity, %) phenolics mg/100ml free run juice (%)

B Handlese,Biitte, Gabelstapler+Drehkranz
[ Maschinenlese Blitte, Gabelstapler+Drehkranz
E Maschinenlese Lesewagen, Schnecken+Schneckenpumpe

Trubanteill Phenole Seimost
Christmann,2000
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Traubentransport — Pumpe oder Schnecke

Pumpe oder Schnecke zum Entleeren

Excenterpumpe (80) Excenterpumpe (80) Excenterpumpe (80) Pumpe (100) Schnecke (300)
110 Upm 150 Upm 200 Upm

‘ B sediments (turbidity, %) @ phenolics mg/100ml ‘

Sediment-Trubstoffe Phenole

Christmann,2000




Vergleich Ganztraubenpressung,
konv. Pressung mit oder ohne S

[

Dfr

tandzeit

W sediments (turbidity, %)

| free run juice (%)

B total acid (g/l)

O tartaric acid (g/)

B malic acid (g/l)

O pH-value

B Potashium (K, mg/10 ml)
[ total phenolics (mg/100ml)

whole cluster

Ganztraubenpressung

conventional pressing
(direct)

konventionell (Rebeln,
Quetschen)

conventional pressing
(12h mash)

konventionell (Rebeln,
Quetschen)

conventional pressing
(24h mash)

konventionell (Rebeln,
Quetschen)

Christmann,2000
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Analytische Auffalligkeit von Weinen aus einem Betrieb,
dessen Weneli.d.R. eine maskierte Aromatik aufweisen
(gemusig, erdig, herb, Entschleimungstrub ...)

Vergleich Problembetrieb (WG) vs. Privatwinzer (V)

anhand phenolischer Leitsubstanzen Problembetrieb

Catechin (mg/l)

8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0
Tyrosol (mg/l)




| nfluence of must clarification technique on wine
Konitz et a., DA Gelsenheim 2003
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Phenolische Unsauberkeit (nasser Fetzenton, dumpf) bel
Weil3weinen aufgrund ungentigender Vorklarung kann
auf phenolische

L eltsubstanzen

(Tyrosol, Catechin) -
zur ickgefiihrt wer den S

Korrelation Resttrub-Tyrosol

Korrelation Tyrosol-Reintonigkeit
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Einfluss von Maischestandzeit
auf Aromastoffe und Phenole

[EN
o

O Direktpressung (0
Stunden)

Bl 5 Stunden
Maischestandzeit

@ 10 Stunden
Maischestandzeit

9
8
7
6
5
4
3
2
14
0 -

freie Terpene (mg/l) titrierbare Sduren (g/l)  Flavonoide (mg/100ml)
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Einfluss von Phenolen auf
FlUchtigkeit von Aromastoffen

* Control oGalicacid 4 Naringin ErhOhte
. Phenolgehalte
vermindern
Flichtigkeit
von Aromastoffen
(bessere Loslichkeit)

—
o
A
o
@
2
@
O
O
(2}
o i
=
@
o)
=

Beratertipp:

rebeigene Tannine
(kondensierte Tannine
-Procyanidine)
maskieren Aromen
(negative u. positive)

Ethyl benzoate concn (mg/L) Aronson and Ebeler, 2004

Mean aroma intensity score
O =N N®O®WOO




HIRADIPIEE O DENRE NG NEIDIES:

GERBSTOFFARME WEIRBWEINE SIND OFTMALS
AROMATISCHER, FRUCHTIGER, REINTONIGER

= Phenole (mg/l)
B Aroma-Q

Albumin Kontrolle Casoline Sensovin  PVPP (25
(5g/hl) (70 g/hl) (70 g/hl) a/hl)

Reduzierung von Phenolen durch Schdnungsmittel:
Verbesserung der aromatischen Gesamtqualitat
Pichler, Eder, 2006
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1.1.4. Anthocyanidine (= Blau der Blumen):

C6-C3-C6-Ringsystem mit konjugierten Doppelbindungen
Rote, violette, blaue Farbstoffe.
Farbe abhangig von pH-Wert.

Vorkommen in Schalen von
Rotweinsorten (Saft, Farbertrauben)
und rot gefarbten Weil3weinsorten
(z.B. Traminer, Rulander).

5 Formen: Delphinidin, Cyanidin, Petunidin, Peonidin,
Malvidin. o —
In der Rebe in glykosylierter Form et = s
(=Anthocyane) Anthocyangehalt

und -zusammensetzung

stark sortenabhangig.

Gehalt: 200-2000 mg/L
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Formel von
Anthocyanen und

Eigenschaften
sind pH-abhangig

AH+=Flavylium Kation (rot)

A= Chinoidale Base (blau) 0
B=Carbinol Pseudobase (farblos),
C=Chalkon (farblos)
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C{O” R | Ry
\Q/J : OH | OH
oo OH | H

OH

OCH,| OH

OCH,| H

OCH,|OCH,
H | H

Erdbeere

Dinnschichtchromatographische
Auftrennung der Anthocyane
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ANTHOCYANE

Farbeindruck von vielen Faktoren abhangig z.B.
chemischer Formel
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Charakterisierung
von Rotweinsorten mittels HPLC

Diskriminierende
Faktoren:

Gehalt (%)
acylierter
Anthocyane

Verhaltnis
acetylierter:
cumarylierten
Anthocyanen

und andere
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Anthocyangehaltein mg/kg Traube, Kloster neuburg
Sorte Mittelwert (X i, = X0)
Deckrot 2107 (1805 - 2358)
Blauburger 852 (599 - 1145)
Blauer Portugieser 782 (654 — 1001
Sankt Laurent 735 (568- 912)
Cabernet Sauvignon 680 (445 - 906)
Zweigelt 615 (344 - 772)
Caberet Franc 561 (523 - 613)

Syrah 543 (459 - 629)
Wildbacher Blau 515 (322 -614)
Merlot 455 (334 - 613)
Blaufrankisch 425 (303 - 560)
Trollinger 356 (203 - 601)
Barbera 329 (199 - 344)
Blauer Burgunder 207 (121 - 319)
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ANTHOCYANE

O

Acylierung mit Essigsaure
Kaffeesaure oder Cumarsaure

/ Vitis vinifera... OH Européaerrebe, 3-Monoglucoside
@ ~

Vitis riparia, silvestris u.a. ... Glucose =>
Anthocyan 3,5-Diglucoside Amerikanerrebe, Regent
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Gehalte an Anthocyan-3,5-diglucosiden
in Qualitéitsrebsorten und im REGENT

Rebsorte Direkttragerfarbstoff (Mv-3,5-diglucosid)
Zweigelt <1 mgll
Blaufrankisch <1 mg/l
Blauer Portugieser <1 mgll
Cabernet Sauvignon <1 mgll
Sankt Laurent <1 mgll
Blauburger <1 mgll
Pinot noir <1 mgll
Merlot <1 mgll
Blauer Wildbacher <1 mgll
Roesler <1 mgll
Rathay <1 mgll
Zinfandel <1 mg/l
Syrah <1 mgl/l
Baco > 200 mg/l
Regent > 500 mg/l

GRENZWERT: Osttereich und OIV: < 15 mg/l !
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Far bstoffgehalt im Wein hangt von vielen Faktoren ab
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Anthocyangehalte in ver schiedenen Pinot noir Klonen
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Anthocyangehalte in ver schiedenen Pinot noir Klonen

Anthocyangehalte in Burgunderklonen

0,90

Trauben- und 100-Beerengewicht von Blauburgunder-Klonen
(2003)
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Reifebedingte Veranderungen der Anthocyangehalte




Pinot noir

—— \
KMW titr.SaureAnthocyandé”henole

traditionell heimische Sorten

Zweigelt

/'\/\

KMW titr.SaureAnthocyand”henole

Merlot
N _—

KMW titr.SaureAnthocyand>henole

Bordelaiser Sorten

Cabernet Sauvignon
\ \/

KMW titr.SaureAnthocyané”henole

frihe Lese,

entblattert fruhe Lese, tw.entblattert

spate L ese, tw.entblattert
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VERGLEICH MAISCHEGARUNG
MAISCHEGARUNG

MAISCHEERHITZUNG

Zw MF
Zw MH
Bf MF
Bf MH

BB MF
BB MH
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EXTRAKTION DER ANTHOCYANE
VORWIEGEND MAISCHEGARUNG

Farbmaximum nach 4-7 Tagen, Phenolgehalt hingegen steigt stetig an
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Einfluss der Maischegéartemperatur auf Rotweinqualitat

Farbintensitat Anthocyane (:100) Phenole (:100) Geruch Geschmack

015°C O025°C m35°C

Osterr. Cuvee

>
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EFFEKT VERSCHIEDENER
ANREICHERUNGSVERFAHREN




A
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NN NN..
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/ 250 Q
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VERANDERUNG DER ANTHOCYANE UNL
FARBE WAHREND WEINAUSBAU

(-) FARBABNAHME INFOLGE OXIDATION,
AUSFALLUNG (SEDIMENT) UND/ODER
CHEMISCHEN ABBAU DER ANTHOCYANE

(+) FARBINENTSIVIERUNG UND STABILISIERUNG
DURCH SELBSTASSOZIATION, KONDENSATION,
KOMPLEXBILDUNG UND/ODER
COPIGMENTIERUNG

)
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VERRINGERUNG DER ANTHOCYAN-
GEHALTE WAHREND WEINAUSBAU

allgemeine stabilitétsbeei nflussende Faktoren: Temperatur, Licht,
pH-Wert, Zuckergehalt, SO,-Gehalt ...
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CHEMISCHER ABBAU DER
ANTHOCYANE WAHREND WEINAUSBAL

=> es entstehen kleine, ungefarbte Molekile, Phenolséuren, Aldehyde ..
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theoretischer
Anstieg

Farbe nimmt mit Anthocyankonzentration tberpropertional zu
Bei niedrigen Anthocyankonzentrantion unterproportional
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STABILISIERENDE EFFEKTE

Direkte Kondensation
Von flavonoiden Phenolen
mit Anthocyanen
origindre oder zugesetzte
Tannine (kein Grenzwert,
nicht aromatisierend bzw.
farbend.

Indirekte Kondensation
mit Acetaldehyd
-Garungsethanal
- chemische Oxidation

z.B. Migration, Farbanderung
Mikrooxidation >
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o* % Wassrige Losung

Wassrig
alkoholische
— LOsung

Kene
chemische
Bindung sondern
|ose Wasser-

stoffbriicken

Reaktion mit
Phenolen

bewirkt

deutliche
Farbzunahme !!!
(angebliche
Wirkung

Von Tanninen und
Eichenhozstiicken)
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QUELLE VON TANNINPRAPARATEN

Wasser- weinlgsliche pulverférmige Extrakte

hauptsachlich aus festen Bestandteilen
(Kerne, Schalen, Rappen)

Procyanidine = kondensierte Tannine
(Flavan-3-ole), Tanninpraparate

Wirkung: farbstabilisierend, aromamodulierend

hydrolysierbare Tannine

Ellagtannine Eiche (Barrique, Chips,

Shavings), exotische Hdlzer, Praparate

Wirkung: strukturgebend, Verbesserung ,Mundgefihl*

bzw. Gallotannine (Eichengallen,
Tanninpraparate), Wirkung: antioxidativ

96 Tanninpraparate in Osterreich registriert (2008)

Dosis: Rotmaische: 20-60 g/hl Rotwein: 5-20 g/hl, Weil3wein: 2-5 g/hl




// HERA S AL, N .
KLOSTERNEUBURG pl.-Ing. Dr. Reinhard EDER
TANNINS

“Designer wine, New world wine” produced by addition of tannins
Tannins are powders of water or alcohol soluble extracts from
different woods, mainly oak but also exotic wood (quebracho)
or grape parts (skin or seeds)
Application of liquid extracts in wineis not allowed
Composition of tannins:
Ellagtannins (from oak wood) and Gallotannins (oak gall) are
hydrolysable tannins
Procyanidins are condensed tannins (from grapes — skins, seeds)
Purpose of addition: +) Inhibition of laccase acitivity (botrytis)
+) Stabilisation of colour
+) Elimination of reduction smell (H,S)
+) Improvement of wine structure
+) Transfer of aromas, “woody style’
Imitate or increasing barrique style




HBLA & BA fur
Wein- und Obstbau

KLOSTERNEUBURG

OR Dipl.-Ing. Dr. Reinhard EDER

ONOL OGISCHE TANNINE

hydrolisierbare Tannine

Wirkung

Gallotannine aus Gallniissen

haben antioxidative Wirkung

Ellagtannine aus Eiche, Hasalnuss,
Quebrachro ...

Strukturgeber "Mouthfeel,,
Schwacher Eichencharakter
Aromamodul ation

kondensierte Tannine

Proanthocyanidine (Catechine)
aus Traubenschalen (Kernen)

haben farbstabilisierende Wirkung
Strukturgeber
Gleichen nattrlichen Mangel aus
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Application of tannins at different stages

10-80 g/hl at mash before fermentation
(procyanidins and gallotannins)

2-20 g/hl for maturation (storage) and finishing
(ellagtannins and procyanidins)
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ZUSATZ VON TANNINPRAPARATEN

.. verandert Grundweinparameter (Alkohol, Sauren ...) nicht

.. fuhrt zu einer Zunahme des Gesamtphenolgehaltes

.. hat geringe oxidationshemmende Wirkung kaum
antioxidativ

.. verandert Gehalte monomerer Phenole kaum

.. bewirkt nur geringe Farbanderung (stabilisierung)  nicht
farbend

.. gibt kaum Aromastoffe an Wein ab nicht aromatisierend

.. maskiert einige originare Weinaromastoffe

.. wird nur zum Teil sensorisch erkannt

.. Ist sensorisch zum Tell kein Vortell

.. bewirkt keine wundersame Verbesserung des Weines !
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STORAGE

Barriques (+ to ++), small oak barrels (226 liters or 300 It)
with different toasting degrees inside (light, medium, heavy)
and different oak origins (e.g. Allier, Nevers, US, Germany,
Hungary, Austria).
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STORAGE - Barriques

Production of barriques:
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STORAGE - Barriques

During stor age three main processes happen:

|) Extraction of additional ar oma compounds:. e.g. whiskey
or oak lacton (cocos, 0ak), vanillin (vanille), syringaldehyde
(violet), furfural (almonds), 5-methylfurfural (roasted
almonds), guajacol (rough), 4-ethylguajacol (glove),
4-methylguajacol (burnt, chimney), o-cresol (bitumen),
phenal (ink), ellagtannin (wood, joinery)

2) Small migration of oxygen happens (microoxidation),
causing well aging and softening of bitter, adstringent
tannins

3) Red wine color get more intense and is stabilized by
reaction with phenols (tannins, ellagtannins
copigmentation) and ethanal (polymerization).
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EICHENHOLZPRAPARATE - CHIPS

,Pioniere”: Weinmacher in der neuen Weine (80er)
Seit ca. 2003 Verwendung in Osterreich im Rahmen von
Grol3versuchen (GV GV light)
Zulassung in EU am 12. Oktober 2006
Gesetzliche Anforderungen:
Holzart (nur Eiche)
Grole (95 % > 2 mm),
keine Behandlungen aul3er Toasting
Keine Aromatisierung oder Farbung
Kennzeichnung (Barrique) verboten
Verschiedene GrolRen: Bretter (boards, inlets)
Chips, Beans
Shavings
Anwendung nur im Wein zugelassen
Dosierung: 50 — 200 g/hl (ca. 4 Wochen)

93 Eichenholzpraparate in Osterreich registriert (Ende 2008)
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ZUSATZ VON EICHENHOLZPRAPARATEN

... verandern Grundweinparameter (Alkohol, Sauren ...) nicht
.. fhren zu einer Zunahme des Gesamtphenolgehaltes

.. haben leichte oxidationshemmende Wirkung

.. verandern Gehalte monomerer Phenole

.. bewirken geringen Anthocyanabbau (Farbstabilisierung)

.. bewirken Farbanderung (Zunahme Violettone)

.. geben ca. 1/10 vgl mit Barrigue an Aromastoffe an Wein ab
.. werden i.d.R. sensorisch im Dreieckstest erkannt

...I.d.R. sensorisch ein Vortell

... verleihen Wein sanften Barriquestil

Details siehe Eder — Onologen Tannine Chip
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STAVESCHIPS-SHAVINGS

Production of economic “Designer wine” or “New world wine”’

by addition of pieces of oak wood, origin (France, Hungary, USA)
Staves: long, toasted (burnt) boards to mount (hang) inside a tank,
easy to replace
Chips. Medium size, mind. 2 mm, addition 100-500 g/hl directly
to mash or wine, in EU allowed since Oct. 2006, short contact
time (2-4 weeks), only from Quer cus
separation by sedimentation
Shavings. Smaller, thin particles, big surface
minimum size necessary, not dusty
Equivalent to barrique:
500 g/hl chips with 8 mm correspond to 1 barrique
330 g/hl chips with 4 mm correspond to 1 barrique
250 g/hl chips with 2 mm correspond to 1 barrique
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STAVES-CHIPS-SHAVINGS

light -leger

medium-moyen
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1.2. PHENOLCARBONSAUREN (Nichtflavonoide)

Weintrauben und Wein: Derivate der Benzoe- und Zimtsaure

Gut wasserl6slich. Vorkommen hpts. im Saft der Weinbeeren

(=> Seihmost). Gehalte im Wein eher konstant, unabhangig von
Technologie.

Oxidation: Reaktion mit Tripeptid Glutathion => farbloses, stabiles

Grape Reaction Product (GRP) R

1.2.1. Hydroxybenzoesauren (HBA): |,  cOoOH
Chem. Struktur C6-C1.

Bestandteil des Lignins. R

2

In Weinrebe: Gallussaure (0,4-8,0 mg/kg, Samen, Barrique,
Epicatechin-3-O-gallat), Vorstufe hydrolysierbaren Tannine),
Vanillinsaure (Schalen, 2-15 mg/kg), Protocatechussaure,
Salicylsaure

(Schalen, ca. 0,4 mg/kg) und p-Hydroxybenzoes. (5-100 mg/kg) .
Sehr oxidationsanfallig, 1.d.R. herb-sauerlicher Geschmack.
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1.2.2. Hydroxyzimtsauren (HCA):

Hauptsachlich Derivate

der Kaffeesaure, HO Q// =
para-Cumarsaure

und Ferulaséaure, 2

meist verestert mit Weinsaure (Kaftarsaure) tw. glukosyliert
Doppelbindung => zwei optisch aktive Formen: trans und cis.
Zumeist Uberwiegt trans-HCA, Umwandlung leicht (z.B.

Licht).

Gehalte (mg/L) gebundener HCA's in Traubensaft abhangig
von Sorte und Reife:

Weil3weinsorten Rotweinsorten
Caffeoyl-Weinsaure 16 - 299 50 - 435
Cumaroyl-Weinsaure 1- 25 7 - 42

Feruoyl-Weinsaure 1- 16 2- 30
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KLOSTERNEUBURG

1.3. STILBENE 25{
Phytoalexine mit fungistatischer @-OH

bzw. fungizider Wirkung (Botrytis) oH M

und hoher antioxidativer Wirkung (Sauerstoffradikalfanger).

Grundstruktur: C6-C2-C6. Bekannteste Stilbene in der Rebe:

1.3.1. Trihydroxystilbene

Resveratrol: 4 Hauptvertreter (frei bzw.Glykosid; trans bzw.

cis-Form), weitere Vertreter z.B. Tetrahydroxyde, Oligomere

z.B. Dimer: Viniferin.

Positive gesundheitliche Wirkung:

Verringerung LDL-Cholesterin, Erh6hung HDL-Cholesterin

verringerte Verklumpung der Blutgefalde => geringeres

Herzinfarktrisiko

= ,Franz6sisches Paradoxon*

Gesamt-Resveratrolgehalte: Weil3wein i.d.R. < 1mg/L
Rotwein 4 — 20 (35) mg/l
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Vorkommen von Stilbenen

Wurzeln, Blatter,
Traubenschalen, Wein

Phytoalexine, Synthese
wird durch pilzliche
Infektion induziert

(Botrytis, Plasmopara, Phomopsis ...)
vermehrte Synthese auch unter Stress
(UV-Bestrahlung, abgebaute Pektine ...)

Rate der Biosynthese

unterschiedlich =
wahrend =
Vegetationsverlauf ©

il

> month
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EFFEKT AUF MENSCHLICHE GESUNDHEIT
Antioxidative Kapazitat

Cardioprotektive Kapazitat
Antithrombische Effekte
Ostrogene Aktivitat

Antitumorogene Effekte

Inhibierung der Cu-katalysierten Oxidation
von LDL-Lipoproteinen (weniger Arteriosclerose)
trans-Resveratrol, Astringin 6x wirksamer als Piceide
Hemmung der Oxidation von Arachidonsaure
verringerte Bildung von Blutkoagulaten
Verringerung der Serum Lipidgehalte
(Zunahme an “guten HDL und Verringerung von “schlechten”
LDL Cholesterin durch 100 mg Resveratrol/kg Korpergewicht)
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Gesamtresveratrolgehalt (mg/l) in 0ster. Weinen
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Vintage years: 1993 - 1997
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Physiologische Wirkung von Phenolen:
Veranderung der Blutzusammensetzung
HDL(, gute®)- Cholesterin -,
LDL(,schlechte*)-Cholesterin

arteriosklerotische Lasionen
Bluthochdruck

Angina pectoris
Herzinfarktrisiko

Todesrate

Koronarthrombus(Herzblutgefal?)
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Elastischere Blutgefalde durch Resveratrol:

Resveratrol hat 6strogendhnliche Wechselwirkung mit

Rezeptoren auf Zellmembran,

bewirkt

gesteigerte Expression

von eNOS (endothele

Nitritoxidsynthetase)
verstarkte Bildung

von Stickstoffmonoxid

(NO)

NO bewirkt

bessere Elastizitat

der Blutgefalie

iIn Endothelschicht

(Vasodilatation)

Jager, UNI Ulm, 1997 ff
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Wirkung von Resveratrol gegen Alterung:
Aktivierung von Sirtuin durch Resveratrol

Sirtuine = Proteine - NAD abhangige (Histon) Deacetylasen
stark konservierte Struktur von Procaryonten  Mensch
Sirtuine beeinflussen: +) Genom-Stabilitat
+) rDNA Rekombination
+) DNA-Reparatur
+) Gen-Stillegung (Silencing)
verlangert Lebensdauer von Zellen, Organismen (+15-70%)

Sirtuine: (silent information regulator) versch. Typen

Beeinflussung der Sirtuin-Aktivitat:
NAD (NAD , Telomerase Sirtuin )
Kalorien Reduktion (Sirtuin )
STACs (sirtuin activating compounds) :: STICs
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Aktivierung von Sirtuin durch Resveratrol

Reduktion p53 abhangiger Apoptose in menschlichen Zellen

Reduktion von Bax-vermittelter Apoptose

Durch verstarkte Expression von GADD43 und MnSOD bessere
Stress-Resistenz und DNA-Reperatur

Verlangsamung der Neuro-Degeneration

Verlangerung der Lebensdauer von Fruchtfliegen (ca. 30%),
Hefezellen, Fadenwirmern (14 %)

Resveratrol u.a. STACs wirken so wie
Heilfasten auf Sirtuine,
aber bei Resveratrol
Fruchtbarkeit
(Heilfasten Fb )

Wood et al., Nature 2789; 9.7.2004, p1-4 Deacetylase-Aktivitat

Lebensdauer, Fadenwurm
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1.4. FLUCHTIGE PHENOLE o
Abbauprodukte von traubeneigenen Cﬁ
Phenolcarbonsauren, durch Enzyme, Hefen,

Pediococcen, bel einigen Weil3weinen
positiv Traminer), bei anderen unerwtnscht
(DF = depsidasefreie Enzyme)
(Granatapfel, wirzig, SW: 300 nyg/l),
(rauchig, Kamin), Microbiological
Weiterreaktion durch Brettanomyces, MS-Bakterien
=> (speckig, fleischig, SW: 440 ny/l),
(Stall, Pferdeschweil3, SW: 70 ng/l):
(Pferdeschweild)
Geringe Konzentrationen positiv, gout de terroir, falls aber

S 4-EP+4EG>425 ny/l => fehlerhafter Wein
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Hefegattung: Brettanomyces und Dekkera

Neben ovalen und wurstformigen auch spitzbogenartig (ogival]
zugespitzte Zellen:

Dekkera (ascosporogen) & Brettanomyces (asporogen)
Vorkommen:

haufig auf Trauben, Mosten & Weinen, insbes. Frkr. Italien,
Sudafrika auch Osterreich + Deutschland,

Weine mit geringer Tribung aber starkem Essigstich.
Haufiger Fehlton bei kraftigen Rotweinen, zumeist nach
Barriquelagerung

Eintribung trotz Alkoholgehalt von

15 % vol Alkohol

Brettanomyces verursacht auch

Probleme bei Sherrisierung und

Versektung => Esterton, Essigstich,

gelegentlich auch Ursache des ,Mauseln®

>’
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PFERDESCHWEISS

Synonyme:

Pferdeton, Pferdestall,
Lederton, Teerton,
Medizinalton, Pharmazieton,
,Nasser Hund”, "Brett”
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BESCHREIBUNG DES PFERDESCHWEISSTONS

KRANKHEIT -in der Vergangenheit nicht eindeutig definiert
Fehleransprache unklar

gebietstypischer Charakter ("Bodenton™)
SENSORISCHE BESCHREIBUNG

Geruch sufdlich-scharf, erdig, Pferdeschweil3

Geschmack teerig, bitumenartig speckig-animalisch,

geselchtes Fleisch, Pharmazieton,
Plastik, Hansapflast, rauchig

essigsauer, gelegentlich Mauseln
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STOFFLICHE GRUNDLAGEN:

erhohte Gehalte flichtiger Phenole = vielfaltige Substanzgruppe
viele Vertreter haben positiven Einfluf3 (z.B. Vanillin, Eugenol)
ETHYLPHENOLE ﬂ AMBIVALENTE WIRKUNG
(4-Ethylphenol + 4-Ethylguajakol + 4-Ethylcatechol)
geringe Konzentration=> positiv rauchig, lederartig, Gewllrznelken ),
Konzentration Uber Schwellenwert => stechend-animalisch

"Pferdeschweil3”, " Phenolton”
SCHWELLENWERTE: 4-Ethylguajakol > 0,07 mg/l oder

Summe von 4-Ethylphenol + 4-Ethylguajakol > 0,435 mg/I

bzw. Interdisziplinédres Projekt
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VORKOMMEN

hpts. bei kraftigen Rotweinen,

wahrend des gesamten Weinausbaues
und der Flaschenlagerung

warme Weinbaugebiete

Anwendung von " Maceration carbonique”

Verwendung von Barriques

Insbesondere gebrauchte Barriques

mangelnde Betriebshygiene

ohne Filtration abgeflllte Weine
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URSACHEN DER KRANKHEITSENTWICKLUNG:

Garhefe (Saccharomyces cerevisiae), Enzymprap (Depsidase)

Hydroxyzimtsaurederivaten =) Hydroxyzimtsauren
Barriqueausbau =)  \/inylphenole
Brettanomyces Vinylphenole > Ethylphenole

BRETTANOMYCES : Hefe, langsam garend, alkoholvertraglich,

effiziente Zuckerverwertung (auch Cellubiose — Barrique !!)

Zusatzliche Effekte: leichte Tribung
flichtige Saure (Essigsaure)

haufig Mauseln
Problem VBNC-Zellen (viable but not culturable), Hefezellen

wachsen (< 0,45) auf Nahrmedium nicht an dh falsch negativer
Befund bei konv. Methode




Abbau der Hydroxyzimtsaurederivate bei der Weinbereitun
und Bildung von 4-VP, 4-VG sowie 4-EP, 4-EG, 4-EC ﬁ

Hydroxyzimtsaurederivate o
(cis+trans Cutaricsaure,
Fertaricsaure)
Cinnamyl-Esterase (Hefen, Enzyme)
=, DEPSIDASE"

Hydroxyzimtsauren (Cumar-, Ferula-, Sinapinsaure)

Cinnamat-Decarboxylase
(Sacch.cer., MS-Bakt. Enzympraparate)

Vinylphenole (4-VP, 4 VG, 4-EC)

Vinylphenol-Reduktase
(Brettanomyces, Pediococcen,
Lactobacillen u.a.)

4- Ethylphenol (> 0,4 mg/l) + 4- Ethylguajakol

(> 0,07 mg/l) bzw. (S>0,425mg/l)
4-Ethylcatechol



HR Dipl.-Ing. Dr. Reinhard EDER

KONTAMINATIONSMOGLICHKEITEN
MIT BRETTANOMYCES (, BRETT")

1) TRAUBENUBERNAHMEBEREICH
Anstieg der ,, Brett"-population bei mangelnde Hygiene

und langeren Standzeiten

2)LAGERUNG IN INFIZIERTEN BARRIQUES

MQO'’s in Holzporen und unter Sedimenten geschlitzt

=> schwierig entfernbar => Verschleppung der Krankheitserreger
3) VERSCHNITT MIT INFIZIERTEN WEINEN

Anwesenheit von Krankheitserregern im Jungwein

oft sensorisch nicht erkennbar, aber durch rasche Vermehrung => Verderb
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VERMEIDUNG VON "PFERDESCHWEISS”

Wirkungsvollste Instrumentarien

| ordentliche Betriebshygiene

| Einsatz von Schwefeldioxid.

Reinigung des Traubenltbernahmebereichs

Mind. 0,8 mg/lundiss SO,(40 mg/l fr. SO5)

wahrend Weinausbau (nach BSA)

Maischeschwefelung ca. 40 mg/l SO,

standiges Auffillen von Barriques

Bei gebrauchten Barriques spezielle Sorgfalt und Pflege
Sterile Flaschenfillung oder SO»Gabe

Mikrobiologische Kontrolle von zugekauften Weinen, Fassern.
Desinfektion von Behéltern mit Velcorin, Zugabe bei der Fullung ?
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BEHEBUNG DES PFERDESCHWEISSES

sofortige Klarung, Abzug, Sterilfiltration

weitere Lagerung in , sterilen“ Stahltanks, Glasflaschen
leichter Fehler kann langsam verschwinden

leichten Fehler maskieren durch Verschnitt (Sterilfiltration !!)

geringe Verbesserung durch Eiklar, Casein, PVPP, Gelatine
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2. POLYMERE PHENOLE

Grof3ere, hohermolekulare Verbindungen, durch
Kondensation
mehrere, kleinerer, einzelner Phenole entstanden

TANNINE:

franz.: tanin = Gerbstoff, Gruppenname, vielfaltige, komplexe
phenolische Verbindungen, Molekulargewicht 500-3000 Dalton.
Bitterer und adstringierender Geschmack

Weinbehandlungsmittel:

Anwendungen: +) Inhibierung der Laccase (Botrytis)
+) Farbstabilisierung
+) Bindung Bocksersubstanzen (H2S)
+) Verbesserung der Weinstruktur
+) Transfer von Aroma, “Barriqueno
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2.1). Kondensierte Tannine = Proanthocyanidine

Unterschiedlich polymerisierte Flavan-3-ole bzw.
Flavan-3,4-diole, stammen aus der Traube

Bausteine zumeist

(+)-Catechin und

(-)-Epicatechin.

Einfache Procyanidine: Dimere (B1 und B2); Trimere
Hauptverantwortlich fur

bitteren, adstringierenden Geschmack

(Reaktion mit Proteinen der Geschmacksorgane),

je hoher das Molekulargewicht, desto starkere Adstringenz
Gehalt (6-78 mg/100 g FW) und Zusammensetzung variiert
mit Sorte, Reife und innerhalb der Weinbeeren,

Grol3teil in den Samen-Kernen, einiges in den Schalen, nur
wenig im Saft (Ausnahmen Hybridsorten)
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2.2) Hydroysierbare Tannine:

komplexe Polyphenole, Veresterung von Gallussaure
und/oder Hexahydroxydiphensaure (Vorstufe der Ellagsaure)
mit Glucose

Tannine sind Pulver von wasser- oder alkoholloslichen
Extrakten aus verschiedenen Holzguellen, hauptsachlich
Eiche aber auch exotische Holzer wie z.B. Quebracho

Ellagtannine (aus Eichenholz)

Gallotannine (Eichengallen) sind hydrolisierbare Tannine




