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»Nlichts steht geschrieben!*

Lawrence of Arabia (1888 —1935)
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Ghasallen Nr. 30

Der Wein nahm mich wieder mir selbst aus der Hand,
Er hat mich mit machtiger Hand angerannt.

Sei tausendmal Heilgrul? dem rétlichen Wein,
Durch den mir die Blasse vom Antlitz entschwand.

Ich segne die Hand, die den Weinstock gepflanzt:
Nie lahm sei der Fuf3, der die Kelter bestand!

Zurlck nicht zu weisen ist Himmels Geschenk,
Mir ward vom Himmel die Liebe gesandt.

Was prahlst Du mit Weisheit? Im T od ist sich gleich
Ein Aristoteles der Stadt und ein Kurde vom Land.

O lebe Du so in der Spanne der Zeit,
dass, wenn Du gestorben, nicht tot wirst genannt.

In Ewigkeit lasst nicht Hafez von dem Wein,

Von Ewigkeit ist ihm der Becher verwandt.

Muhammad Shemseddin Hafez (1325 — 1390)

Ubersetzt von Friedrich Rickert und Martin S. Pour Nikfardjam
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EINLEITUNG, PROBLEMSTELLUNG & ZIELSETZUNG 1

1 Einleitung, Problemstellung & Zielsetzung

1.1 Einleitung

Polyphenole stellen als sog. ,,Sekundére Pflanzeninhaltsstoffe einen wichtigen Bestand-
teil aller Pflanzen und ihrer Friichte dar. Durch ihre chemische Vielfalt tragen sie
mal3geblich zu Charakter, Farbe, Geschmack, Geruch, Stabilitit und damit auch zur
Qualitat der Frichte bei. In den Pflanzen selbst iibernehmen sie so wichtige Funk-
tionen wie Schutz vor UV-Licht, Infektionen oder auch als Botenstoffe mit z.T. hot-
monellem Charakter (HELDT 19906).

Epidemiologische Studien legen die Vermutung nahe, dass Polyphenole eine positive
Wirkung auf den menschlichen Organismus austiben koénnen (KOVAC ET AL. 1990,
RENAUD UND DE LORGERIL 1992, FRANKEL ET AL. 1993). Schon in den 30er Jahren
wurden den Polyphenolen Vitamin-dhnliche Figenschaften zugesprochen
(BENTHSATH ET AL. 1936, RUSZNYAK UND SZENT-GYORGY 1936, BENTHSATH ET
AL. 1937). Doch erst in den letzten 15 bis 20 Jahren setzte eine intensive For-
schungsarbeit auf diesem Gebiet ein. Dies hingt ursichlich mit den gro3en Fort-
schritten hinsichtlich der Analytik der Polyphenole zusammen. Bis in die 70er Jahre
hinein wurden recht unspezifische kolorimetrische Summenmethoden herangezogen
(SINGLETON UND TROUSDALE 1983). Erst durch die Weiterentwicklungen chroma-
tographischer Trennmethoden, wie HPLC und GC, in Verbindung mit verfeinerten
und empfindlicheren Méglichkeiten der Detektion, wie DAD, ECD und MS, wurde
ein besserer Einblick in die Zusammensetzung der Polyphenole in Pflanzen moglich
(SPANOS ET AL. 1990, SPANOS UND WROLSTAD 1990A+B, EDER ET AL. 1990, RITTER
1994, RECHNER ET AL. 1998).

Laut der Ergebnisse der neuesten wissenschaftlichen Untersuchungen sollen die Po-
lyphenole im menschlichen Organismus dem Entstehen verschiedener Erkrankun-
gen des Menschen, wie Herz- und Kreislauferkrankungen und bestimmten Krebsar-
ten, prophylaktisch entgegenwirken (COOK UND SAMMAN 1996, RICE-EVANS UND
PACKER 1998, BOHM ET AL. 1998). Als Antioxidantien und Radikalfinger kénnen sie
wichtige Biomolekiile, wie DNA und Strukturproteine, vor der Schiadigung durch
freie Radikale und vor sog. ,,oxidativen Stress (SIES 1986, 1991) schiitzen. Eine be-
sondere Rolle soll dabei die antioxidative Wirkung spielen. Um diese besser beurtei-
len zu konnen, wurde bislang eine Reihe von in Vitro-Tests entwickelt, mit denen die
antioxidative Kraft eines Produktes bzw. eines einzelnen Polyphenols messbar wird.
All diesen Methoden ist dabei gemein, dass in einer Reaktionslosung ein oxidatives
Milieu erzeugt wird. Durch den Zusatz eines Antioxidans bzw. -gemisches kommt es
zu einer Zeitverzogerung (sog. lag-time), die als indirektes Maf3 fir die antioxidative
Wirkung herangezogen und mit einem Standard verglichen wird. Da es mittlerweile
viele unterschiedliche Methoden zur Bestimmung der antioxidativen Kapazitit gibt,
sind die Ergebnisse jedoch oft widerspriichlich und nicht miteinander vergleichbar
(MARCO 1968, WHITEHEAD ET AL. 1992] FRANKEL ET AL. 1993, CAO ET AL. 1993,
MILLER ET AL. 1993, GHISELLI ET AL. 1994, FOGLIANO ET AL. 1999, MASUDA ET AL.
1999, NATELLA ET AL. 1999, RE ET AL. 1999, RECHNER 2001).

Als besonders gute Quelle fiir diese natiirlichen Schutzstoffe wird der Rotwein ange-
sehen. Aufgrund des hoheren Rotweinkonsums soll z.B. die franzésische Bevolke-
rung trotz hoherer Fett- und Cholesterinaufnahme weniger an Herz-Kreislauf-
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Erkrankungen leiden als die amerikanische; ein Phinomen, das in der Folge auch als
sog. ,,French Paradox‘ bezeichnet wurde (RENAUD UND DE LORGERIL 1992). Die Et-
gebnisse dieser Studie setzten einen regelrechten Rotweinboom sowohl hinsichtlich
des Konsums als auch des Forschungsinteresses in Gang. Hierbei wurde auf dem
wissenschaftlichen Sektor versucht, die gesundheitliche Wirkung auf einige wenige
Phenole bzw. auf ein einziges Polyphenol zuriickzufithren. Besonders hervorgeho-
ben wurde dabei immer das frans-Resveratrol, das aufgrund seiner antioxidativen und
fungiziden Eigenschaften als Phytoalexin in der Rebe geradezu pridestiniert zu sein
schien (SIEMAN UND CREASY 1992, MATTIVI 1993). Untersuchungen, die sich dar-
aufhin mit der Wirkung des Resveratrols auf verschiedene Prozesse im Koérper, wie
Entstehung von Krebs, Thrombozytenaggregation, Senkung des LDL-Spiegels und
der Cholesterinoxidation, beschiftigten, schienen das grof3e Interesse an dieser Sub-
stanz zu rechtfertigen (FRANKEL ET AL. 1995, PACE-ASCIAK ET AL. 1995, MERILLION
ET AL. 1996, TEISSEDRE ET AL. 1996, JANG 1997). Aber auch andere Polyphenole
ruckten nach und nach in das wissenschaftliche ,,Rampenlicht®, wie Salicylsdure, Hy-
droxytyrosol und die Procyanidine, wobei auch hier durchweg die positiven Wirkun-
gen dieser Substanzen hervorgehoben wurden (MULLER UND FUGELSANG 1994,
TOMMASO ET AL. 1998, CASTILLO ET AL. 2000).

Dabei fehlt es bislang an umfassenden Studien tiber die Bioverfiigbarkeit, den Meta-
bolismus und v.a. die Toxizitit von Polyphenolen. Nur fiir sehr wenige Polyphenole
ist dies bereits hinreichend geklirt, da das Gros der Ergebnisse anhand von in vitro-
Studien erhalten wurde. In Vivo-Studien sind dagegen duBerst selten durchgefihrt
worden. Negative Einfliisse von Polyphenolen auf die menschliche Gesundheit, wie
z.B. die vermutete 6strogene Wirkung von Resveratrol, sind daher bislang ebenfalls
so gut wie gar nicht untersucht worden. Auch kam es im Zuge der Diskussion um
,Wein & Gesundheit® z.T. zu geradezu haarstriubenden unwissenschaftlichen Aus-
sagen, wie ,,Weilwein enthalt die besseren Polyphenole® oder ,,Abstinenzler sterben
friher an Herzinfarkt™ (Quelle: Faltblatt ,,Wein und Gesundheit®, Deutsche Wein-
akademie, Mainz, 1998). Die gesundheitliche Wirkung der phenolischen Traubenin-
haltsstoffe wurde dabei auch auf alle anderen Traubenprodukte, wie Traubensaft,
Traubenkernéle und Traubenkernextrakte, ausgedehnt, ohne dass hierzu jedoch ent-
sprechende Studien durchgefithrt wurden. Dies macht deutlich, wie nétig es ist, die
Diskussion um mégliche gesundheitliche Wirkungen der Polyphenole auf fundierte
wissenschaftliche Erkenntnisse zuriickzufiihren, um Irrefithrungen — und hier be-
sonders beim Verbraucher — zu vermeiden.

Noch bis vor kurzem wurden die Polyphenole gerade im Wein- und Fruchtsaftsektor
ausschlieBlich als negative Begleitstoffe angesehen, die v.a. im Weillweinbereich fiir
negative Wirkungen, wie Bittergeschmack, Nachtribungen und —briunungen, ver-
antwortlich gemacht wurden (NOBLE UND ROBICHAUD 1990, THORNGATE 111 1993).
TIhre moglichst vollstindige Entfernung stand dabei bisher im Mittelpunkt des Inter-
esses, wobei insbes. die schonende Behandlung des Traubenmaterials, verschiedene
Verfahren zur Reduktion der Polyphenole bereits im Moststadium, wie die Oxidati-
on mittels des Enzyms Tyrosinase, zu nennen sind (CHEYNIER ET AL. 1991, RITTER
1994). Im Zuge der bereits genannten Diskussion um die moglichen gesundheitli-
chen Wirkungen der Polyphenole erfahren diese Substanzen jedoch mittlerweile eine
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Renaissance. Im Fruchtsaftsektor zeigen neueste Untersuchungen, dass die Erho-
hung des Polyphenolgehaltes zu weit besseren und gestinderen Produkten fiihren
kann. Als gutes Bewertungskriterium kann dabei die bereits erwihnte antioxidative
Kapazitit herangezogen werden (RECHNER 2001). Bei Wein und bes. bei Weilwein
ist dieser Umschwung jedoch noch nicht so deutlich erkennbar wie bei den Frucht-
saften.

1.2 Problemstellung

Im Weillweinbereich fehlt es besonders an Untersuchungen zu Verinderungen des
Polyphenolgehaltes und der -zusammensetzung sowie der antioxidativen Kapazitit
wihrend des Vinifikationsprozesses. Auch neuere Verfahren, die mittlerweile zur
Mostvorklirung eingesetzt werden, wie die Flotation, sind hinsichtlich ihres genauen
Einflusses auf Polyphenolgehalt und antioxidative Kapazitit noch nicht untersucht
worden (SCHNEIDER UND CHAPRON 1992, RITTER 1994, SECKLER ET AL. 1997).
Uber die generelle Polyphenolzusammensetzung von Weilweinen in Abhingigkeit
von der verwendeten Rebsorte und Herstellungstechnologie ist bislang ebenfalls
wenig bekannt. Laut den Ergebnissen einiger Autoren fihrt die genetisch kontrollier-
te Polyphenolproduktion zu definierten Verhaltnissen der einzelnen Polyphenole zu-
einander, und diese kénnen daher zur taxonomischen Einteilung der Friichte und ih-
rer Produkte herangezogen werden (TREUTTER 1989, BOURSIQUOT 1987, RITTER
1994).

Hinsichtlich der ,,Schliisselverbindungen® Resveratrol, Salicylsdure und Procyanidine
besteht ebenfalls ein Forschungsbedarf. Resveratrol und sein Einfluss auf die antio-
xidative Kapazitit ist in deutschen Weinen bislang so gut wie nicht untersucht wot-
den (WAMHOFF 1997, DIETRICH 1997). Dabei fehlt es auch an Aussagen tiber die
Abhingigkeit des Resveratrol-Gehaltes von der verwendeten Rebsorte und der Qua-
litatsstufe des Weines. Neben der Herstellungstechnologie sind diese Faktoren laut
der Literatur entscheidend fur den letztendlichen Resveratrol-Gehalt im Wein
(JEANDET ET AL. 1992, VRHOVSEK ET AL. 1996, LOIBL 1999). Auch tber Resveratrol-
Gehalte in deutschen Traubensiften gibt es keine Daten, obwohl in Untersuchungen
auslandischer Sifte betrichtliche Mengen an Resveratrol gefunden werden konnten
(ROMERO-PEREZ ET AL. 1999).

Bzgl. der Salicylsdure-Gehalte deutscher Weine gibt es bisher ebenfalls nur sehr we-
nig Zahlenmaterial. Eine Bestandsaufnahme erscheint hier besonders wichtig, da Sa-
licylsaure einerseits als Spritzmittelersatz fir Kupfer im 6kologischen Weinbau gegen
den gemeinen Mehltau in der Diskussion steht (WOHRLE 1997, KORNITZER 1998).
Andererseits gibt es in der Literatur sehr widerspriichliche Aussagen tiber die Gehal-
te von Weinen an Salicylsdure, so dass hier eine tiefergehende Untersuchung nétig ist
(MULLER UND FUGELSANG 1994, JANSSEN ET AL. 19906).

Uber die Procyanidin-Gehalte von Traubenkernélen und deren antioxidative Kapazi-
tat gibt es bislang kein Datenmaterial.

Insgesamt zeigt sich, dass bes. im (deutschen) Weilweinbereich Untersuchungen
tber die Polyphenolzusammensetzung und deren Verinderung wihrend der Vinifi-
kation ebenso fehlen wie Studien iiber Resveratrol- und Salicylsdure-Gehalte von
Weinen. Zusitzlich fehlt es an Datenmaterial iiber die Polyphenolgehalte und die an-
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tioxidative Kapazitit von anderen Traubenprodukten, wie Traubensiften und Trau-
benkernolen. Erst umfassendere Studien kénnen einen Einblick iiber die potentiellen
Gehalte dieser Produkte an Polyphenolen liefern und damit Basis fiir weitergehende
Untersuchungen hinsichtlich der méglichen gesundheitlichen Wirkungen sein.

1.3 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Bereitstellung von moglichst breitem Datenmaterial hin-
sichtlich des Polyphenolgehaltes und der —zusammensetzung sowie der antioxidati-
ven Kapazitit von Traubenprodukten. Im Einzelnen handelt es sich dabei um die
folgenden Untersuchungsziele:

Analysenmethoden zur Untersuchung von Traubenprodukten auf Polyphenole und
dabei insbes. auf die ,,Schlisselverbindungen® Resveratrol, Salicylsaure und Procya-
nidine sollen ausgearbeitet und eine vereinfachte Methode zur Bestimmung der an-
tioxidativen Kapazitit soll entwickelt werden.

Die Gehalte von Weillweinen verschiedener Provenienz, Rebsorten und Herstel-
lungstechnologie an Polyphenolen und antioxidativer Kapazitit sollen ermittelt und
miteinander verglichen werden. Dabei soll ein besonderes Augenmerk den Mostvor-
klarverfahren und hierbei der Flotation und verschiedenen Maischebehandlungsver-
fahren gelten, um deren Einfluss auf die Polyphenolzusammensetzung der resultie-
renden Weine besser beurteilen zu kénnen. Zusitzlich soll geklirt werden, ob die
Weine rebsortenbedingte Polyphenolmuster aufweisen und damit eine Identifizie-
rung der Rebsorten — im Sinne eines Verschnittnachweises - vorgenommen werden
kann.

Deutsche Weine unterschiedlicher Herkunft und Rebsorten sollen auf ihren Gehalt
an trans-Resveratrol und ihre antioxidative Kapazitit untersucht und der Einfluss des
Resveratrols auf die antioxidative Wirkung beurteilt werden.

Deutsche und ungarische Weine héherer Pradikatsstufen sollen auf thren Gehalt an
Resveratrol-Derivaten, Polyphenolen und ihre antioxidative Kapazitit untersucht
und mit den Werten fiir Weine der unteren Qualititsstufen verglichen werden. Hier-
bei soll geklirt werden, ob hoherer Botrytis-Befall der Trauben auch unvermeidlich zu
einer Reduzierung an Resveratrol und ob die unterschiedliche Herstellungstechnolo-
gie in Ungarn zu anderen Gehalten in den genannten Analysenparametern fiihrt.

Es soll geklart werden, ob Traubensifte ahnlich hohe Konzentrationen an Polyphe-
nolen (Resveratrol) wie die Weine aufweisen, sich hierbei rebsortenbedingte Unter-
schiede ergeben und ob tber das Resveratrol-Muster evtl. ein Verschnittnachweis
von rotem mit weillem Traubensaft moglich ist.

Deutsche Weine und Moste sollen auf ihren Gehalt an Salicylsdure untersucht und
die erhaltenen Ergebnisse mit den Werten aus der Literatur verglichen werden. Zu-
satzlich sollen Weine und Moste aus Spritzmittelversuchen analysiert werden, in de-
nen Kupfer durch Salicylsaure ersetzt wurde, um zu kliren, ob dies zu einer Erho-
hung der Salicylsdure-Konzentration in den Mosten bzw. Weinen fiihrt.
Traubenkernole sollen auf thren Gehalt an Procyanidinen und antioxidativer Kapazi-
tat untersucht und mit einem selbsthergestellten Traubenkernextrakt verglichen wer-
den, um den Ubergang der Polyphenole aus den Kernen in das Ol beurteilen zu
kénnen.
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2 Polyphenole

2.1 Kilassifizierung der Polyphenole

Polyphenole kommen im Pflanzenreich ubiquitdr vor. Alle Polyphenole lassen sich
in ihrer Grundstruktur vom klassischen Phenol, dem Monohydroxybenzol, ableiten.
Sie werden den sog. ,,Sekundaren Pflanzeninhaltsstoffen zugeordnet, da sie im Primat-
stoffwechsel der Pflanze weder synthetisiert noch metabolisiert werden. IThre genau-
en Biosynthese- sowie Metabolisierungswege sind zum grof3ten Teil noch nicht auf-
geklirt und stehen daher derzeit noch im Mittelpunkt des Forschungsinteresses. Be-
wiesenermallen besitzen sie jedoch hormonellen und protektiven Charakter, wobei
insbes. der Schutz vor UV-Strahlung und Pilz- und Bakterienbefall zu nennen sind.
Ihre Rolle als Mediatoren ist mittlerweile ebenfalls unbestritten (MATERN UND
GRIMMIG 1993, RHODES 1998). Des Weiteren dienen sie vielen Pflanzen in Form
von Bliiten- oder Fruchtfarbstoffen als Attraktionsquelle fiir Insekten, wobei diese
Funktion ausschlieSlich von der den Anthocyanen zugerechneten Untergruppe der
Phenole ausgetibt wird. Aufgrund ihrer gerbenden und adstringierenden Figenschaf-
ten tragen sie neben dem schon erwihnten kolorierenden Effekt auch zum Ge-
schmack und der (Lager-) Stabilitit von Frichten und Gemdtse bei.

Die wichtigsten in Weintrauben vorkommenden phenolischen Substanzen lassen
sich in die folgenden drei Gruppen aufteilen:

» Phenolcarbonsiuren und deren Derivate (,,Nichtflavonoide®)
» Flavonoide
» Stilbene

Diese Gruppen werden — zur besseren Strukturierung — nun wiederum in verschie-
dene Untergruppen unterteilt. In der ersten Gruppe, den Phenolcarbonsauren, lassen
sich zwei weitere Untergruppen formulieren, die anhand ihres chemischen Grundge-
rustes unterschieden werden. Dieser Grundkorper stellt bei den Hydroxyzimtsgu-
ren ein C-Cy-Korper und bei den Hydroxybenzoésauren ein C,-C-Korper dar.

2.1.1 Hydroxyzimtsauren und Hydroxybenzoésauren

Die acide Carboxylgruppe der Hydroxyzimtsauren wird in den Pflanzen zum bes-
seren Transport, der WasserlGslichkeit halber und/oder zum Erreichen einer verbes-
serten erwiinschten Wirkung mit Alkoholen, Aminen, Kohlenhydraten oder anderen
Phenolen umgesetzt. Die freien Sduren lassen sich in den Pflanzen nur zu einem du-
Berst geringen Anteil vorfinden; die Spaltung der Bindung erfolgt zumeist durch en-
zymatische oder andere hydrolytische Prozesse, wenn die intakte Struktur der Pflan-
ze beschidigt wird. In Weintrauben kommen als Vertreter der Hydroxyzimtsiduren
vornehmlich die Kaffeesdure, p-Coumarsiure sowie die Ferulasiure vor. Sie liegen in
der Pflanze sowohl als trans- wie auch als Cis-Form vor, wobei die aus sterischen und
energetischen Grinden gunstigere trans-Form iberwiegt, obwohl UV-Licht eine
Isomerisierung zur ungiinstigeren Cis-Form beglinstigen kann (JEANDET ET AL. 1995).
Zwischen den Hydroxyzimtsauren und Hydroxycarbonsiduren koénnen sich Ester
ausbilden — in Weintrauben vorzugsweise mit der Weinsaure —, wodurch neue Phe-
nole mit den Bezeichnungen Caftar-, p-Coutar- und Fertarsdure entstehen. Die Silbe
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,tar drickt dabei die Veresterung mit der Weinsédure (,,Tartrat™) aus. Glykosidische
Bindungen — meist mit D-Glucose — kommen nur selten in Pflanzen vor (vgl.

Abbildung 1).

/ COOR;
HO
R2 R3
R, R, R, Name
H H H p-Coumarsaure
H OH |H Kaffeesiure
H OCH, |H Ferulasiure
Weinsaure | H H Coutarsaure
Weinsaure | OH |H Caftarsaure
Weinsdure | OCH, | H Fertarsdure

Abbildung 1: Strukturen einiger wichtiger Hydroxyzimt-
sduren und —ester in Weintrauben

Die Hydroxybenzoésauren (vgl.

Abbildung 2) liegen in den Pflanzen im Gegensatz zu den Hydroxyzimtsiuren i.d.R.
als freie Sdure vor. Thre Konzentrationen sind vergleichsweise gering (< 1 mg/kg
Frischgewicht), obwohl, wie z.B. im Falle der Salicylsiure, auch von Konzentratio-
nen von bis zu 21 mg/kg berichtet wird (MULLER UND FUGELSANG 1994).

Die Salicylsdure (2-Hydroxybenzoesiure) wird durch Abspaltung ecines C,-
Fragmentes aus den Phenylpropanen gebildet. In Pflanzen findet man nach Infek-
tionen oder UV-Bestrahlung einen hohen Anstieg der Salicylsdure-Konzentrationen.
Wahrscheinlich wird dadurch die Biosynthese von Abwehrstoffen induziert (HELDT
1996). Dies witd insbesondere bei der Induktion der sog. ,,Systemic Aquired Resistance*
ausgenutzt (DURNER ET AL. 1997). Hierbei werden die Weintrauben mit einer wiss-
rigen Salicylsidurelosung bespritzt. Dies induziert die Bildung von pflanzeneigenen
Abwehrstoffen (Phytoalexinen) und schiitzt so die Pflanze und ihre Frichte vor Pilz-
befall (RYALS ET AL. 1996, WOHRLE 1997, KORNITZER 1998).

Hierbei ist bislang aber noch nicht geklart, inwieweit sich der Einsatz von Salicylsdu-
re als Spritzmittel auf evtl. Salicylsdure-Ruckstinde im Most und Wein auswirkt. Dies
erscheint besonders wichtig, da eine zu hohe Aufnahme an Salicylsdure beim Men-
schen zu Hypersensibilisierung fithren kann (HAEBERLE 1987). Im Gegensatz dazu
werden der Salicylsdure aber auch verschiedene positive Effekte auf den menschli-
chen Organismus zugeschrieben, wie antithrombotische und blutverdiinnende Wit-
kungen (MULLER UND FUGELSANG 1994).

Weiterhin spielt die Salicylsdure eine wichtige Rolle als Mediator mit hormonellem
Charakter in Pflanzen. KREAVA ET AL. 1998 injizierten Salicylsdure-Losungen in
Weintrauben und stellten dabei eine Verzégerung der Reifung fest. Die Pflanze hat
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somit unter bestimmten Konditionen die Moglichkeit, das Erreichen des Reifezeit-
punkts zu verschieben.

Auch der cyclische Ester (Di-Lacton) der Gallussaure, die Ellagsaure, kommt bes. in
Muscadine-Trauben (Vitis rotundifolia) in relativ hohen Konzentrationen bis zu
23 mg/L vor (BOYLE UND HsU 1990).

O

R Y0  OH
we- Qo oGy
R HO O
(@]
p-Hydroxybenzoesaure (R1 = H ; Ry = H) )
Protocatechusaure (R1 = OH ; Ry = H) Ellagsaure

Vanillinsaure (R1 = OCH3 ; R2 = H)
Gallussaure (R1 = OH ; R2 = OH)

Abbildung 2: Strukturformeln einiger wichtiger Hydro-
xybenzoésiauren in Weintrauben

2.1.2 Flavonoide

Unter den Polyphenolen in Pflanzen nehmen die Flavonoide die grof3te und wichtig-
ste Gruppe ein. Mittlerweile wurden tber 4.000 verschiedene Flavonoide aus Pflan-
zen isoliert und charakterisiert. Sie alle leiten sich strukturell vom Flavan (2-Phenyl-
benzo-dihydropyran) ab. Allein die grof3e Anzahl der Verbindungen in dieser Grup-
pe macht es bereits notwendig, eine weitere Unterteilung zu treffen:

» Anthocyanidine
Cyanidin, Delphinidin, Malvidin, P4donidin, Pelargonidin, Petunidin
» Flavonole
Isorhamnetin, Kaempferol, Myricetin, Quercetin
» Flavan-3-ole (Catechine)
(+)-Catechin, (-)-Epicatechin, (+)-Gallocatechin, (-)-Epigallocatechin, (-)-Epigallo-
catechin-3-O-gallat
» Proanthocyanidine
Procyanidine (Dimere — Dodecamere)

Auf die Gruppe der Flavone, Dihydrochalkone und Flavanone, die per definitio-
nem auch zu den Flavonoiden zu rechnen sind, soll hier nicht niher eingegangen
werden, da sie in Weintrauben nicht oder nur sehr geringer Konzentration vorkom-
men.

Anthocyanidine. Die Anthocyanidine kommen im Pflanzenreich nur als jeweilige
Glykoside vor. Durch ihre starke Farbung, die durch die Ausbildung von Benzapyry-
lium- bzw. Flavyliumkationen bei pH-Werten < 4 zustande kommt, zeichnen sie fir
die rote, violette oder blaue Farbe von Frichten und Bliiten verantwortlich. In ihrer
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glykosidischen Form werden die Anthocyanidine auch als Anthocyane bezeichnet.
Der hiaufigste Zuckerrest in den roten Weintrauben ist die Glucose, die bevorzugt
am C3-Atom des C-Rings tiber eine Sauerstoffbriicke gebunden ist (vgl. Abbildung
3). In roten Weintrauben, die nicht der Art Vitis vinifera angehoren, existieren auch
Anthocyane mit mehreren Zuckerresten. In anderen Friichten treten an die Stelle der
Glucose oft Di- und Trisacharide. Im Falle der Monosacharide werden Galaktose,
Rhamnose und Arabinose am haufigsten gefunden (MAZZA UND MINIATI 1993).

In Abhingigkeit vom pH-Wert dndert sich auch die Farbe der Anthocyane. Bei pH-
Werten zwischen 4 und 5 kommt es durch Hydroxyd-Anlagerung zur Ausbildung
des farblosen Chromenols. Im pH-Bereich oberhalb von pH 6 bilden sich die chi-
noiden bzw. ionischen Anhydrobasen mit daraus resultierender Farbvertiefung. Bei
pH 7-8 geht die ionische Anhydrobase in das gelbe Chalkon tber, das in Gegenwart
mit Metallionen, wie AI’" bzw. Fe’*, zu tiefblau gefirbten Chelatkomplexen fiihrt
und z.B. im Pflanzenreich eine wichtige Rolle bei der Bliitenfirbung spielt (BELITZ
UND GROSCH 1992, MAZZA UND MINIATI 1993).

Flavonole. Sie kommen in der Weintraube zumeist als Glykoside vor, wobei neben
Glucose und Galaktose insbes. Rutinose, ein Rhamnosyl-(1 - 6)-glucosid, zu nennen
ist. Die entsprechenden Verbindungen nennt man auch Rutin (Quercetin-3-
rutinosid) und Isoquercitrin (Quercetin-3-glucosid); das Aglykon wird als Quercetin
bezeichnet.

In Abbildung 3 sind die Strukturen der wichtigsten Flavonoide in Weintrauben dar-
gestellt.
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OH OH O
Pelargonidin (R1 =H ; R2 = H) Kaempferol (R1 =H ; R = H)
Cyanidin (R1 =OH ; R2 = H) Quercetin (R1 =0OH ; R2 = H)
Delphinidin (R1 = OH ; R2 = OH) Myricetin (R1 = OH ; R2 = OH)
Paonidin (R1 = OCH3 ; R2 = H) Isorhamnetin (R1 = OCH3 ; R2 = H)

Petunidin (R1 = OCH3 ; R2 = OH)
Malvidin (R1 = OCH3 ; R2 = OCH3)

Abbildung 3: Strukturen der wichtigsten Flavonoide in
Fruchten

Flavan-3-ole. Sie sind wichtige Bestandteile aller Pflanzen und Frichte. Die Mono-
mere (+)-Catechin und (-)-Epicatechin stellen als Diastereomere die wichtigsten Ver-
treter dieser Gruppe dar. lhre Gallussdureester bzw. (+)-Gallocatechin und (-)-
Epigallocatechin kommen weniger haufig vor, sind aber charakteristische Polyphe-
nole in grinem und schwarzem Tee (POON 1998). Die Proanthocyanidine entstehen
als polymere Strukturen der Flavan-3-ole durch enzymatische und chemische Kon-
densation. Bei geringer Kettenlinge besitzen sie eine farblose Struktur und weisen
einen bitteren Geschmack auf (LEA UND ARNOLD 1978). Bei grofleren Ketten tritt
eine gelbe bis braune Farbe und adstringierender Geschmack auf. Bilden sich diese
Polymere ausschlieflich aus den Diastereomeren (+)-Catechin und (-)-Epicatechin,
spricht man von Procyanidinen. Hierbei sind Strukturen formuliert worden, die bis
zu einem Molekulargewicht von 7.000 Dalton reichen und damit aus bis zu 20 Fla-
van-3-ol-Einheiten bestehen sollen (HELDT 1996). Ihnen allen gemein ist die mehr
oder weniger gute Wasserloslichkeit und die Art ihrer chemischen Verkniipfung: Sie
sind entweder Uber eine 4-3-8- oder ein 4--6-Verknupfung miteinander verbunden.
Reagieren Gallocatechin- und Epigallocatechineinheiten miteinander zu diesen po-
lymeren Verbindungen, spricht man bei den entstehenden Produkten auch von Pro-
delphinidinen. Der friher geprigte Begriff der Leukoanthocyanidine geht auf die
Fihigkeit der Proanthocyanidine zuriick, beim Erhitzen in saurer Lésung unter Spal-
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tung der Interflavan-Verkniipfung und Freisetzung der Flavaneinheiten als Carboka-
tion und dessen anschlieBende Oxidation durch Luftsauerstoff in rot gefirbte
Anthocyanidine uiberzugehen. Als Leucoanthocyanidine werden heute die biosyn-
thetischen Vorstufen der Anthocyane, die Flavan-3,4-diole, bezeichnet (LEA 1979).
Die hoher molekularen Verbindungen kénnen auch als unlosliche, kovalent an die
Polysaccharidmatrix der Pflanzengewebe gebundene Polymere auftreten. Stereoche-
misch betrachtet besitzt das Procyanidinmolekiil wegen seiner drei chiralen Zentren
die Moglichkeit, acht Enantiomere zu formen. Jedoch scheint die Bindung am C2-
Atom immer R-konfiguriert und die Position 4 scheint immer trans-staindig zur Hy-
droxygruppe am C3-Atom zu sein (HEMINGWAY 1989).

Flavan-3-ole

OH
OH
HO O o
R
g
ORl
OH

(+)-Catechin (R=H; R1=H) (-)-Epicatechin (R =H ; R1 = H)
(+)-Gallocatechin (R = OH ; R1 = H) (-)-Epigallocatechin (R = OH ; R1 = H)

(+)-Gallocatechin-3-O-gallat (R = OH ; R1 = Gallat) (-)-Epigallocatechin-3-O-gallat (R = OH ; R1 = Gallat)

Proanthocyanidine

4-3-8-Interflavan-Verknipfung 4-3-6-Interflavan-Verkniipfung

Procyanidine (R = H)
Prodelphinidine (R = OH)
* chirales Zentrum

Abbildung 4: Strukturen der wichtigsten Flavan-3-ole in
Fruchten

2.1.3 Stilbene
Die Stoffgruppe der Stilbene erfihrt in den letzten 15 Jahren immer grof3eres Inter-
esse in der Polyphenolforschung. Die Stilbene leiten sich biosynthetisch vom Malo-
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nyl-CoA und dem p-Coumaroyl-CoA ab (vgl. Abbildung 10). Durch die Stilben-
Synthase kommt es zur Abspaltung des C9’-Atoms des Phenylpropans als Kohlendi-
oxid. Der verbleibende Phenylethan-Rest reagiert mit dem aus drei Malonyl-CoA ge-
bildeten Aromaten. Der dabei entstehende Grundkorper hat eine stilbenische Struk-
tur und wird frans-Resveratrol genannt. Die wichtigsten Vertreter dieser ebenfalls den
Phenolen zugerechneten Stoffgruppe stellen das Resveratrol und sein Glukosid, das
sog. ,,Piceid, dar. Aufgrund der Doppelbindung in der Mitte des Molekiils existieren
beide Formen sowohl in der trans- als auch in der Cis-Form. Die in der Natur men-
genmillig vorherrschende Form ist jedoch die trans-Form (JEANDET ET AL. 1995).
Mittlerweile wurde in Weinen und in der Familie der Vitaceae eine Vielzahl von stil-
benischen Resveratrol-Abkémmlingen isoliert und identifiziert (SOLEAS ET AL. 1997).
Stellvertretend seien hier nur ein paar genannt: das trans-Astringin (TEGUO ET AL.
1998), das Pterostilben (LANGCAKE 1981), die Amurensine A-F (HUANG ET AL.
2000), das Cyphostemmin A und B, das Parthenocissin A, das Gnetin C, E und H,
das Pallidol (DUCROT ET AL. 1998, BADERSCHNEIDER UND WINTERHALTER 2000)
und das r-Viniferin (THEODERE ET AL. 1996), vgl. Abbildung 5 ft.).

Name R, R, R,
trans-Resveratrol OH H OH
Cis-Resveratrol OH H OH
trans-Piceid Gluc H OH
Cis-Piceid Gluc H OH
trans-Astringin Gluc OH |OH
trans-Pterostilben OCH; |H OCH;

Abbildung 5: Strukturformeln der wichtigsten Resvera-
trol-Abkémmlinge
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Abbildung 6: Strukturformel von Amurensin D
HO OH
OH O O OH
HO O‘ O
OH

Abbildung 7: Strukturformel von Cyphostemmin A

Abbildung 8: Struktur von r-Viniferin

Das starke Interesse der Wein-Forschung an Resveratrol beruht auf seiner Entdek-
kung in Weinreben. Die ersten Publikationen stammen von LANGCAKE UND PRYCE
1976. Hier wurde zunichst nur die Induktion der Resveratrol-Produktion durch Pilz-
infektionen untersucht. LANGCAKE UND PRYCE 1977a stellten fest, dass die Produk-
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tion von Resveratrol durch UV-Bestrahlung verstirkt wird, wihrend natiirliches
Sonnenlicht keinen Effekt zeigt. Diese Ergebnisse werden durch neueste Untersu-
chungen bestatigt. Nach DOUILLET-BREUIL ET AL. 1999 und ADRIAN ET AL. 2000
tihrt insbes. verstirkte UV-C-Strahlung zur Anreicherung von Resveratrol und Vini-
ferin. Die Piceide und Pterostilben werden dabei in konstant geringer Konzentration
gebildet.

1977 wurden die ersten Dimere des Resveratrols, die Viniferine, in Weinreben von
LANGCAKE UND PRYCE 1997b gefunden. HOOS UND BLAICH 1988 entdeckten
schlieBlich die Peroxidasen, die fir die Bildung der Viniferine verantwortlich zeich-
nen. LANGCAKE 1981 fand ein weiteres Stilben in der Weinrebe, welches eine noch
stiarkere fungizide Wirkung haben soll als das Resveratrol: das Pterostilben (trans-3,5-
Dimethoxy-4’-hydroxystilben), vgl. Abbildung 5. Dabei ergab sich eine negative Kor-
relation zwischen der Stilben-Produktion und der Durchlissigkeit der Traubenhaut
fur Botrytis cinerea. Einen weiteren wichtigen Einflussfaktor fir die Resveratrol-
Produktion stellt das Klima dar. In einer grof3 angelegten Studie, in der 1.200 Weine
aus aller Welt auf ihren Gehalt an Resveratrol analysiert wurden, kamen GOLDBERG
ET AL. 1995 zu dem Schluss, dass Weine aus kiihleren, feuchteren Regionen der Erde
hohere Resveratrolgehalte aufweisen als solche aus hei3en, trockenen Klimaten.
CREASY UND COFFEE 1988 erzwangen unter UV-Strahlung die Bildung von Resvera-
trol in den Beeren. Dabei fanden sie kein Resveratrol im Fleisch, sondern nur in der
Beerenschale. Ein paar Jahre spiter wurden diese Ergebnisse von JEANDET ET AL.
1991 bestitigt. Dabei stellte sich ebenfalls heraus, dass Vitis vinifera Sorten viel weni-
ger Resveratrol produzieren als Trauben der Sorte Vitis labrusca. Die Autoren fihrten
darauf w.a. die viel geringere Pilzanfilligkeit der labrusta-Arten zurtick. LAMIKANRA
ET AL. 1996 fanden in Trauben der Rebsorte Vitis rotundifolia sogar noch hohere
Konzentrationen als in labrusta. Es wurden bis zu 13,4 mg/L an trans-Resveratrol und
bis zu 31,9 mg/L an Cis-Resveratrol gefunden. Die Arbeitsgruppe von Prof. Creasy
untersuchte ebenfalls die Resistenz von 17 Vitis Arten gegen den gemeinen Mehltau
(Plasmopara viticola). Auch hier zeigte sich eine negative Kotrelation zwischen Resve-
ratrol- bzw. €-Viniferin-Bildung und Pilzinfektion (DERCKS UND CREASY 1989). Res-
veratrol erwies sich dabei zweimal so potent in der Wirkung und viel stabiler als das
€-Viniferin.

JEANDET ET AL. 1995 komplettierten das Wissen tiber die Produktion von Resvera-
trol und anderer Stilbene in der Weintrebe insofern, als sie die héchsten Konzentra-
tionen in gesundem Gewebe nahe an infektiosem Gewebe fanden. Die Konzentra-
tionen an Resveratrol waren dabei ca. 10-20fach hoher als die des Pterostilbens. Des
Weiteren stellten sie fest, dass Resveratrol bei keinem bis schwachem Pilzdruck nur
in geringen Konzentrationen gebildet wird. Kommt es zu einem verstirkten Befall,
wird die Resveratrol-Produktion erhoht. Bei zu starkem Pilzdruck wird die Produkti-
on allerdings eingestellt, die Beere dem Pilz gar ,,geopfert”. Uber die Verinderungen
des Resveratrol-Gehaltes der Trauben gibt es widerspriichliche Meinungen in der Li-
teratur. ROGGERO UND GARCIA-PARRILLA 1995 fanden von August bis Anfang No-
vember eine Steigerung der trans-Resveratrol-Konzentration um das Dreifache auf
2,4 mg/kg. Das trans-Glucosid erreichte dabei Konzentrationen von 12,8 mg/kg,
wihrend das CiS-Isomere in beiden Fillen erst im fertigen Wein nachweisbar war.
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Diese Ergebnisse konnten in anderen Studien nicht bestitigt werden. Laut JEANDET
ET AL. 1991 enthilt die Weintraube dagegen im frithen Reifestadium (Ende Juli)
recht viel Resveratrol (bis zu 100 mg/kg). Wihrend des Einsetzens der Véraison (Be-
ginn der Anthocyanproduktion) nimmt die Resveratrol-Produktion jedoch stetig ab,
da die Biosynthese nun verstirkt in Richtung der Anthocyane verlduft. Resveratrol
wird nicht mehr oder nur noch in kleinen Mengen synthetisiert. Die Endkonzentra-
tionen fir das Resveratrol lagen schlieBllich bei ca. 35 mg/kg. Daraus ergaben sich
drei Schlussfolgerungen:

* Resveratrol etlaubt es der Weinrebe, Angtiffe von Botrytis cinerea abzuwehren,
wenn klimatische Bedingungen das Wachstum des Pilzes nicht zu stark be-
gunstigen.

* Die Stimulierung der Produktion von Resveratrol nah an infiziertem Gewebe
spricht fiir eine chemische Signalwirkung innerhalb der Weinrebe (ADRIAN ET
AL. 2000).

* Da innerhalb der infizierten Gewebepartien die Resveratrol-Konzentrationen
relativ gering waren, scheint der Pilz eine Art ,,Gegenwatfe® gegen das Resve-
ratrol zu besitzen.

ADRIAN ET AL. 1998 identifizierten in Botrytis cinerea schlieBlich ein Laccase-ahnliches
Enzym, eine Stilben-Oxidase, die das Resveratrol zu héher molekularen Verbindun-
gen oxidiert. Ein Hauptprodukt dieser Oxidation ist dabei das Resveratrol-trans-
Dehydrodimer (BREUIL ET AL. 1998, vgl. Abbildung 9), das jedoch nicht zu den Vini-
terinen (vgl. 0.) zu rechnen ist, die selbst Oxidationsprodukte des Resveratrols dar-
stellen.

Abbildung 9: Strukturformel des Resveratrol-trans-
Dehydrodimers

Im Wein selbst wurde Resveratrol zum ersten Mal von SIEMANN UND CREASY 1992
nachgewiesen. Aufgrund dieser Publikation setzte danach das verstirkte Forschungs-
interesse gegentiber diesem Molekiil ein. Zur gleichen Zeit erschien namlich die be-
rihmte Studie von RENAUD UND DE LORGERIL 1992 iiber das ,,French Paradox,
nach dem die franzosische Bevolkerung offenbar aufgrund ihres erhohten Rotwein-
konsums weniger an Herz-Kreislauferkrankungen leidet als die amerikanische. Das
Resveratrol wurde nun — auch aufgrund seines Vorkommens in vielen chinesischen
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und japanischen Heilmitteln — flir dieses Paradoxon hauptverantwortlich gemacht.
Die folgenden Publikationen befassten sich hauptsichlich mit der Verbesserung der
Analysentechnik (LAMUELA-RAVENTOS UND WATERHOUSE 1993, SOLEAS ET AL.
1994, GOLDBERG ET AL. 1994). Erst die Methode von MATTIVI 1993 brachte durch
die schonende Aufarbeitung mittels SPE und anschlieBender HPLC-Analyse einen
gro3en Fortschritt. MATTIVI 1993 fand in Rotweinen der Rebsorte ,,Cabernet Sauvi-
gnon‘ Gehalte von bis zu 7,2 mg/L; Werte, tiber die in dieser Hohe bislang nicht be-
richtet worden war und das starke Interesse an dieser Substanz zu rechtfertigen
schienen. Kurz darauf wurden auch Pterostilben (PEZET ET AL. 1994) und Cis-
Resveratrol im Wein gefunden. ROGGERO UND ARCHIER 1994 identifizierten mittels
RP-HPLC und anschlieBender UV/DAD-Detektion auch die Resveratrol-Glucoside
(Piceide bzw. Polydatin) im Wein.

In deutschen Weinen wurde Resveratrol zum ersten Mal von WAMHOFF 1997 ent-
deckt. Kurz darauf folgten Publikationen aus unserer und auslindischen Arbeits-
gruppen (POUR NIKFARDJAM ET AL. 1998, DIETRICH ET AL. 1999, POUR NIKFARD-
JAM ET AL. 1999, GOLDBERG ET AL. 1999).

2.2 Biosynthese der Polyphenole

Die Precursoren der Polyphenole entstammen dem Kohlenhydratstoffwechsel. Die
Biosynthese der aromatischen Verbindungen kann in drei Teilbereiche aufgeteilt
werden:

» Shikimisaure-Bereich: hier werden die Aminosiuren Phenylalanin, Tyrosin
und Tryptophan synthetisiert

» Phenylpropanoid-Bereich: synthetisiert die Hydroxyzimtsiure-Detivate so-
wie Vorstufen der Flavonoide und des Lignins

> Flavonoid-Bereich: Synthese der Flavonoide

Shikimisgure-Bereich. Die Biosynthese der Polyphenole ist in Abbildung 10 sche-
matisch dargestellt. Die Shikimisdure entsteht durch enzymatische Synthese aus den
dem Kohlenhydrat-Stoffwechsel entstammenden Vorstufen Phosphoenolpyruvat
und Erythrose-4-Phosphat. Die Synthese liuft dabei Gber die Zwischenstufen 3-
Desoxyarabinoheptulosonat-Phosphat, Dehydrochinasiaure und Dehydroshikimisau-
re und wird tber Shikimisiure-Phosphat, Enolpyrovylshikimat-Phosphat zu Choris-
mat, aus dem auch die Aminosiure Tryptophan gebildet wird, weiter tiber Prephenat
zu Arogenat, aus dem die beiden Aminosiuren Tyrosin und Phenylalanin entstehen,
fortgesetzt. Durch Katalyse der Phenylalanin-Ammoniak-Lyase (PAL) entsteht aus
dem Phenylalanin die trans-Zimtsaure. Das freigesetzte NH; wird vermutlich durch
Glutamin-Synthetase wieder fixiert und in den Kreislauf zuriickgefihrt (HELDT
1990).

Phenylpropanoid-Bereich. Die Biosynthese der Phenylpropane geht von der trans-
Zimtsdure aus. Durch Zimtsdure-4-Hydroxylase (P,;,-Monooxygenase) erfolgt Hy-
droxylierung des Aromaten in para-Stellung zum Propensiurerest, die zur p-
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Coumarsiure fithrt. Weitere Hydroxylierung und Methylierung fihrt zu den Hydro-
xyzimtsduren Ferulasidure und Sinapinsiure.

Durch Abspaltung eines C,-Fragments werden aus der trans-Zimtsaure die Benzo-
ésauren, wie z.B. die Salicylsdure, gebildet. Sie stellt einen wichtigen Mediator mit
hormonellem Charakter im Stoffwechselhaushalt der Pflanzen dar (vgl.
Hydroxyzimtsauren und Hydroxybenzoésauren).

Aus den Phenylpropanen entstehen nach Reduktion der Carboxylgruppe zum korre-
spondierenden Alkohol die sog. Monolignole. Sie stellen die Grundbausteine fur
den zweitwichtigsten Naturstoff der FErde, das Lignin, dar. Lignine wirken vornehm-
lich protektiv. Insbes. ihre Wirkung gegen das Wachstum von Bakterien und Pilzen
sowie Viren sind hierbei hervorzuheben. Mittlerweile wird aber auch eine 6strogene
Wirkung diskutiert (BRIESE 1998). Die Lignine werden vermutlich unter Zuhilfe-
nahme einer Peroxidase aus den Monolignolen gebildet. Der genaue Biosyntheseweg
ist dabei noch nicht exakt aufgeklirt (HELDT 1990).

Flavonoid-Bereich. Ausgangspunkt fir die Synthese der Flavonoide ist das Chal-
con. Seine Bildung erfolgt aus drei Molektlen Malonyl-CoA und einem Molekdl p-
Coumaroyl-CoA mit Hilfe des Enzyms Chalcon-Synthase. Dabei entsteht unter
CO,-Abspaltung ein dreiwertiges Phenol, das Naringeninchalcon. Dieser Weg wird
auch als Malonatweg bezeichnet. Manche Pflanzen, wie die Weinrebe, Erdnuss,
Kiefer und Maulbeere, besitzen zudem noch eine Stilben-Synthase, die ebenfalls mit
drei Molektlen Malonyl-CoA und einem Molekil p-Coumaroyl-CoA reagiert; wobei
aber das C9’-Atom des Phenylpropans als Kohlendioxid abgespalten wird. Das dabei
entstehende Molekil Resveratrol ist ein sog. Phytoalexin (griech: phytos = Pilz, alexeios
= abwehren) und gehort rein chemisch zur Stoffklasse der Stilbene (vgl. Stilbene).
Das dem Malonatweg entstammende Naringeninchalcon stellt das C—Ci—C-
Grundgertst dar, von dem sich alle Flavonoide ableiten. Nach Ringschluss durch die
Chalcon-Isomerase entsteht das Naringenin, aus dem sich die Flavone, Isoflavone
und das Dihydrokaempferol bilden. Durch Katalyse der Flavonol-Synthase, die eine
Doppelbindung zwischen dem C2-Atom und dem C3-Atom ausbildet, kann Narin-
genin in ein Flavonol, das Kaempferol, tiberfihrt oder durch katalytische Reduktion
der Dihydroflavonol-Reduktase zu einem Flavan-3,4-diol (Leucoanthocyanidin) um-
gewandelt werden. Die Flavan-3,4-diole werden als kurzlebige Vorstufen der Antho-
cyane und Flavan-3-ole sowie deren Kondensationsprodukten, den Proanthocyani-
dinen, angesehen. Die Synthese der Anthocyane, der Flavan-3-ole und der Proantho-
cyanidine ist bisher im Detail noch nicht geklirt. Ein Zusammenspiel verschiedener
Enzyme ist wahrscheinlich (FORKMANN 1993).

Bei den Flavan-3-olen wird die Bildung eines Carbokations durch Entfernung der
Hydroxylgruppe am C4-Atom als Hydroxid-Anion angenommen, das dann zum Fla-
van-3-ol reduziert wird. Wenn das Reduktans, z.B. NADPH, limitiert ist, kann das
Kation mit Flavan-3-olen zu Dimeren und héheren Oligo- und Polymeren, den Pro-
anthocyanidinen, reagieren (BELITZ UND GROSCH 1992). Die Einfiihrung der Hy-
droxylgruppen am B-Ring der Flavonoide wird von Hydroxylasen katalysiert, wobei
der Zeitpunkt noch nicht genau geklirt ist. Die Bildung von Glykosiden erfolgt in
der Pflanze meist erst seckundiar (HARBORNE 1988).
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2.3 Reaktionen der Polyphenole

Die Polyphenole geh6ren zu den reaktivsten Inhaltsstoffen der Pflanzen. Als Reakti-
onspartner kommen dabei sowohl Proteine und Kohlenhydrate als auch Vertreter
der eigenen Stoffklasse in Frage. Wihrend der Verarbeitung von Friichten und Ge-
miuse werden durch die Zerstorung der Zellstruktur enzymatische und nicht-
enzymatische Prozesse in Gang gesetzt, die zumeist hydrolytischer bzw. oxidativer
Natur sind. Die hydrolytischen Prozesse fiihren insbes. zu einer Freisetzung der frei-
en Phenole aus den korrespondierenden Glykosiden, die oxidativen Prozesse bilden
aus den Phenolen die sog. Chinone. Die ortho-Chinone stellen dabei eine der wich-
tigsten und zugleich reaktivsten Zwischenstufen im Verarbeitungsprozess der Friich-
te und Gemise dar. Durch sie werden sowohl Farbe als auch Geschmack, Stabilitat
und antioxidative Kapazitit des Endproduktes entscheidend geprigt. Verantwortlich
fur die Bildung der ortho-Chinone sind u.a. die Polyphenoloxidasen (PPO). Sie fih-
ren zu meist farblosen, jedoch sehr reaktiven chinoiden Zwischenstufen, die dann
durch Kondensation bzw. Polymerisation zu gelben bis braunen Produkten fithren
kénnen. Zusitzlich kénnen noch Reaktionen mit Proteinen und Polysacchariden
stattfinden, so dass man die vier wichtigsten Reaktionstypen der Phenole wie folgt
einteilen kann:

Tabelle 1: Reaktionen der Polyphenole mit anderen
Substanzen und mégliche Produkte (vgl. RITTER 1994)

Reaktionstyp Substrat Reaktion mit »Endprodukt*

enzymatische Chinone |anderen Phenolen (Enzyme:|braune Kondensate

Braunung Laccase/Tyrosinase)

nicht-enzymatische | oxidierte | Phenolen gelb-braune Pigmente

Braunung Phenole

Polyphenol- Phenole |Proteinen (vorzugsweise mit | Ausbildung von

Protein-Bindung Prolin-haltigen Gruppen)  |schwetloslichen  Ver-
bindungen

Polyphenol- Phenol | Polysaccharid Ausbildung von

Polysaccharid- schwerloslichen  Ver-

Bindung bindungen

2.4 Polyphenole in Weilweinen

2.4.1 Weilweine

Wiahrend der Herstellung von Wei3weinen sind die Inhaltsstoffe der Weintraube
zahlreichen Veridnderungen unterworfen. Die meisten von ihnen stammen aus der
Traube bzw. den evtl. vorhandenen Rappen. Funf wichtige Einflussfaktoren
bestimmen den letztendlichen Phenolgehalt des Weines: erstens die Phenolgehalte in
den Beeren selbst, zweitens die Extraktionseffizienz von den Trauben in den Most
und drittens die verschiedenen enzymatischen, nicht-enzymatischen, oxidativen
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und/oder reduktiven Prozesse, viertens die Extraktionseffizienz wahrend der Gi-
rung und finftens die anschlieBenden kellerwirtschaftlichen Mafinahmen.

Fine Ubersicht iiber die Verinderungen und EinflussgroBen des Vinifikationspro-
zesses auf die Polyphenole zeigt die folgende Tabelle:

Tabelle 2: Einflisse verschiedener technologischer Ver-
fahren im Zuge der Vinifikation auf das Endprodukt
Wein (GTP = Ganztraubenpressung)

Vinifikationsstadium | technol. Schritt | Veranderung Auswirkung
Mahlen hohe Zufuhr an Gerb-|Bittergeschmack, Ge-
stoffen durch zu starkes|fahr der Ausbildung
Mabhlen von Tribungen
Traube GTP geringe Uberfithrung | geringer Extrakt,
von Polyphenolen und|,leerer” Geschmack,
Extraktstoffen in den|frihzeitige Alterung
Most durch fehlenden
Oxidationsschutz
Standzeit Extraktion von verschie-| hohere Aroma-, Ex-

Maische (Most)

(Maische)

denen Stoffen aus Trau-
benkompartimenten;
allmahliche  Oxidation
durch traubeneigene En-
zyme

trakt- und Polyphe-
nolgehalte;  allmahli-
che  Braunfirbung
durch Oxidation der
Polyphenole

Vorklirung | Entfernung von Protei- | bessere Trubstabilitit
(Flotation, nen und Polyphenolen
Sedimentati-
on, Filtration)
Girung Freisetzung von  ver- | Ausbildung des typi-
FederweiBer® schiedenen Stoffen | schen Geschmackes
7 durch enzymatische und|und Aromas
hydrolytische Prozesse
Standzeit auf|Erhohung des Gehaltes |, feineres  Aroma,
der Feinhefe |an Giraromen bessere Alterungssta-
bilitit hinsichtlich der
Jungwein Aromaentwicklung
Schonung Entfernung von Tri- | Erzeugung eines

bungen, Proteinen und

Polyphenolen

,.klaren“ Produktes

Trotz der Fortschritte auf dem analytischen Sektor der letzten 10 — 15 Jahre fehlt es
an Daten tiber die Phenolzusammensetzung von Weillweinen. Zwar werden einzelne
Phenole oder Phenolgruppen, wie z.B. die Procyanidine, unter Zuhilfenahme der
neuesten Techniken immer wieder sehr genau analysiert; komplette Analysen, in de-
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nen sowohl die Phenolcarbonsiuren und deren Ester, sowie Hydroxybenzoésauren,
Stilbene und Procyanidine untersucht wurden, fehlen dagegen.

Dies hingt ursichlich mit dem ,,Rotweinboom*® der vergangenen knapp zehn Jahre
zusammen, der durch die Ergebnisse der Studie von RENAUD UND DE LORGERIL
1992 ausgelost wurde. Hier wurden ausschlieB8lich dem Rotwein positive Effekte auf
die menschliche Gesundheit zugeschrieben. Der Weilwein wurde dabei fast voll-
stindig auller Acht gelassen. In der Literatur der letzten funf Jahre finden sich daher
auch nur zwei Arbeiten, die sich systematisch mit dem Phenolspektrum der deut-
schen Weillweine befasst haben: RITTER 1994 und GOLDBERG ET AL. 1999. Eine an-
dere Erklirung ist aber auch der geringe Gehalt der Weilweine an Polyphenolen.
Oftmals bewegt sich die Analytik an der Nachweisgrenze, und erst durch die in der
Einleitung genannten technischen Fortschritte in der Analytik konnte ein tieferer
Einblick in die Chemie der Weillweinphenole in Angriff genommen werden.

In der Arbeit von RITTER 1994 wurde der Schwerpunkt auf Weine der Rebsorte
Riesling aus dem deutschen Anbaugebiet Rheingau gelegt. Die erhaltenen Werte
wurden dann mit Analysenergebnissen von Weinen anderer Herkunft (Italien, Frank-
reich) verglichen. Die Ergebnisse von GOLDBERG ET AL. 1999 stammen nach Aus-
kunft des Autors aus der Routinekontrolle der in Kanada importierten Weine. Die in
diesem Zuge untersuchten Exportweine Deutschlands — oftmals von minderer Qua-
litat - stellen sicherlich kein reprasentatives Spektrum der in Deutschland erhaltlichen
Weillweine dar. Trotzdem sollen diese Werte fiir Vergleichszwecke innerhalb dieser
Untersuchungen herangezogen werden. Zusatzlich werden Weil3weine anderer Her-
kunft zum Vergleich dargestellt. Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die gefundenen
Werte.

Tabelle 3: Polyphenolgehalte in [mg/L] von Weilwei-
nen, ' VRHOVSEK ET AL. 1997, > PENA-NEIRA ET AL.
2000, > CARANDO ET AL. 1999, * TEISSEDRE ET AL.
1996; angegeben sind die jeweiligen Mittelwerte, in
Klammern die Schwankungsbreiten (sofern angegeben);
n.b. = nicht bestimmt

Rieslin L Weildweine Weillweine

Substanz (BRD)g Riesling (BRD) (Ontario/Kanada) | (div. Herkunft,
(GOLDBERG ET
[mo/L] (RITTER AL. 1999) (SOLEASET AL. | Rebsorte und Au-
1994) ' 1997) toren)

Caftarsdure 30’? 5(,16%1- n.b. n.b. 25’; 2(,164)112 a
GRP 1,3(0,2 - 6,0) n.b. n.b. 12,5 (4,0 -32,2)"
p-CGT 0,5(0,1-1,2) n.b. n.b. n.b.
Coutarsdure 2,5(0,9-5,1) n.b. n.b. 4,4 (1,2-6,9) !
Fertarsiure 2,3 (1,1 -3.4) n.b. n.b. 2,9(1,8-3,4)"
Kaffeesiure 2,3(0,5 - 4,3) n.b. (1,51 —5,20) 1,9 (0,8 —3,3)"
p-Coumarsédure 1,7 (0,6 - 2,8) 2,0 (1,57 -3,21) 1,8(1,0-2,8)"
Ferulasdure 1,7 (0,9 - 4,5) n.b. (tr—4,42) 0,6 (0,4—0,9)"
Protocatechuesre. n.b. n.b. n.b. 0,06
Tyrosol 25’5235533 ) n.b. n.b. 1,72
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Gallussédure n.b. n.b. 2,8 0,19°
Ellagsdure n.b. n.b. n.b. 0,097
Sinapinsdure n.b. n.b. n.b. 0,17
(+)-Catechin 0,9 (tr - 2,5) 3,7 (3,80 — 4,20) 9,8° /34,9
Procyanidin B, 4,9 (tr - 9,5) n.b. n.b. n.b.
(-)-Epicatechin 6’11 l(lé()) - 12 (1,70 - 3.80) 533 /21.2°
(-)-Epicatechin- 12,3 (0,4 —

3-0-gallat 47.2) n.b. n.b. n.b.

Wie zu erwarten, ergibt sich eine grof3e Schwankungsbreite der Werte. Die h6chsten
Werte fur Caftar- und Coutarsdure in der Literatur finden sich bei OKAMURA UND
WATANABE 1981: Sie fanden Gehalte von 112 mg/L (40 — 304) bzw. 53 mg/L (28 —
127) in japanischen Weillweinen der Rebsorte ,,Koshu®. Die Datenmenge tber die
Polyphenolgehalte deutscher Wei3weine ist sehr gering, es fehlt an aktuellen Daten,
insbes. Uber andere Rebsorten als Riesling.

2.4.2 Resveratrol und -Derivate

Beztglich Resveratrol in deutschen Weinen ist die Zahl der Publikationen ebenfalls
sehr klein. Wihrend tiber Resveratrol in auslindischen Weinen bereits zahlreiche Pu-
blikationen existieren (LAMUELA-RAVENTOS UND WATERHOUSE 1993, MATTIVI
1993, PEZET UND CUENAT 1996, OKUDA UND YOKOTSUKA 1996, LAMIKANRA ET
AL. 1996), gibt es tiber Resveratrol in deutschen Weinen bislang nur wenige Publika-
tionen (WAMHOFF 1997, POUR NIKFARDJAM ET AL. 1999). Dabei gehort Resveratrol
in der internationalen Forschung mittlerweile zu den am besten untersuchten Sub-
stanzen im Wein. Der Einfluss verschiedener Faktoren auf den letztendlichen Resve-
ratrol-Gehalt ist bereits bestens untersucht. Die Resveratrol-Gehalte der Weine
schwanken dabei in Abhingigkeit von der Rebsorte, dem Reifegrad, dem Klima,
dem Pilzdruck, der UV-Einstrahlung im Weinberg und dem Herstellungsverfahren.
Wihrend der Wein-Herstellung machen sich die folgenden Verfahren besonders
stark auf den letztendlichen Resveratrol-Gehalt bemerkbar: Maischestandzeit und
verwendete Schonungsmittel, wahrend die Verwendung verschiedene Hefestimme
mit unterschiedlicher 3-Glucosidaseaktivitit wihrend der Garung keinen Einfluss auf
die Resveratrol-Konzentration zu haben scheint. Das Aglykon wird offensichtlich
aus einem sog. ,,Resveratrol-Pool* aus den Glucosiden freigesetzt, die Gesamtkon-
zentration an Resveratrol-Derivaten bleibt dabei in etwa gleich (VRHOVSEK ET AL
1996, VRHOVSEK ET AL. 1997). Eine Verlingerung der Maischestandzeit um drei Ta-
ge fithrte in Versuchen zu mehr als doppelt so hohen Konzentrationen im Vergleich
zur Kontrolle (THRELFALL ET AL. 1999). Enzymatische Prozesse und der allmahlich
sich bildende Alkohol kénnen wihrend dieser verlingerten Zeitspanne das Resvera-
trol besser aus den Traubenschalen 16sen.

Den grofB3ten Finfluss wihrend der Herstellung hat nach den Ergebnissen zahlreicher
Studien jedoch die Wahl des Schonungsmittels. So reduzieren Aktivkohle, Kasein
und PVPP die Konzentration an Resveratrol zwischen 30 und 75%, bei PVPP sind
sogar Abnahmen um bis zu 90% moglich. Bentonit, Gelatine und Kieselsol zeigen
dagegen kaum einen Einfluss (VRHOVSEK ET AL. 1996, CASTELLARI ET AL. 1998,
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THRELFALL ET AL. 1999). Ist der Wein zur Abfillung bereit, erfolgen auch bei linge-
rer Lagerung im Fass bzw. schliefSlich in der Flasche kaum Verinderungen in der
Resveratrol-Konzentration. Das Stilben ist offensichtlich durch die anderen Phenole
im Wein vor Oxidation geschtitzt (VRHOVSEK ET AL. 1990).

Tabelle 4 zeigt eine Ubersicht iiber die bislang gefundenen Gehalte von Resveratrol

in Rotweinen.

Tabelle 4: Literaturangaben von  Resveratrol-
Konzentrationen [mg/L] von Rotweinen verschiedener
Herkunft, angegeben sind die jeweiligen Spannweiten
bzw. Mittelwerte; n.n. = nicht nachweisbar, n.b. = nicht
bestimmt

Autor Herkunft Rotwein
der Weine [mg/L]
trans-Piceid | cis-Piceid trans- cis-
Resveratrol Resveratrol

BURNS ET AL. weltweit nd. - 30,4 n.b. 2,1 -46,3 2,0-32,7
2000
DRAHOS ET AL. Ungarn n.b. n.b. nn. - 0,14 n.b.
1998
ECTOR ET AlL. Frankreich n.b. n.b. 0,74 - 1,97 n.b.
1996
FRANKEL ET AL. |USA n.b. n.b. 0,02 —2,96 n.b.
1995
LLAMIKANRA ET USA n.b. n.b. 0,0-4,5 0,1-4,0
AL. 1996
LLAMUELA- USA, n.b. n.b. <0,05-0,68 n.b.
RAVENTOS ET AL. | Frankreich
1993
LLAMUELA- Spanien 0,96 —4,01 0,35 - 0,60 — 8,00 0,11 -248
RAVENTOS ET AL. 1,98
1995
MATTIVI 1993 Italien n.b. n.b. 0,44 -4,71 n.b.
Mc MURTREY ET | USA, Chile, n.b. n.b. 0,99 — 5,01 n.b.
AL. 1994 Frankreich
MOZZON ET AL. |Italien n.b. n.b. 0,3-2,1 0,5-19
1996
OKUDA ET AL. Japan n.b. n.b. 0,024 — 0,24 n.b.
1996
PENA ET AL. 1997 | Spanien 0,06 — 0,97 n.b. 0,16 -1,97 n.b.
PEZET ET AlL. Frankreich n.b. n.b. 2,16 — 6,47 n.b.
1994
RIBEIRO DE LLIMA | Portugal nd.-50,8 [nd.—-179 n.d. - 6,8 n.d.-9,5
ET AL. 1999
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Autor Herkunft Rotwein
der Weine [mg/L]
trans-Piceid | cis-Piceid trans- cis-
Resveratrol | Resveratrol
ROGGERO UND Frankreich 13,4 n.b. 5,4 4.7
GARCIA-PARRILLA
1995
SOLEAS ET AL. Canada 0,02 -0,98 0,02 — 0,71 -2,5 0,27 -0,88
1997 0,68
VRHOVSEK ET AL. | Osterreich 1,75 - 3,60 4,19 — 1,25 -2,40 0,97 - 1,55
1997 5,74
WAMHOFF 1997 Deutschland n.b. n.b. 0,70 - 2,33 n.b.

Die hochsten Werte wurden von RIBEIRO DE LIMA ET AL. 1999 in portugiesischen
Rotweinen und von BURNS ET AL. 2000 in franzosischen, kalifornischen und bulgari-
schen Rotweinen gefunden. Hier erreichten die Konzentrationen fur trans-Piceid
Werte von bis zu 50,8 mg/L, fur trans-Resveratrol bis zu 46,3 mg/L und fur Cis-
Resveratrol bis zu 32,7 mg/L.
In Weillweinen sind die Konzentrationen aufgrund der in weilen Trauben genuin
niedrigeren Biosynthese von Resveratrol und der unterschiedlichen Herstellung viel
geringer, vgl. Tabelle 5.

Tabelle 5:
Konzentrationen [mg/L] von Weillweinen verschiede-
ner Herkunft, angegeben sind die jeweiligen Spannwei-
ten bzw. Mittelwerte; n.n. = nicht nachweisbar, n.b. =
nicht bestimmt, n.q. = nicht quantifiziert

Literaturangaben

von

Resveratrol-

Autor Herkunft Weilwein
der Weine [mg/L]
trans-Piceid | cis-Piceid trans- cis-
Resveratrol | Resveratrol

FRANKEL ET AL. |USA n.b. n.b. 0,01 — 0,06 n.b.
1995
GOLDBERG ET AlL. | weltweit 1,4-3,9 n.b. 1,3-2,2 n.n.
1999
MATTIVI 1993 Italien n.b. n.b. nn. —0,12 n.b.
MoOzzZONET AL. |Italien n.b. n.b. n.q. - 0,1 n.q. — 0,2
1996
OKUDA ET AL. Japan n.b. n.b. 0,001 — 0,08 n.b.
1996
PEZET ET AL. Frankreich n.b. n.b. 0,15 n.b.
1994
RIBEIRO DE LLIMA | Portugal nd.—-7,0 n.d.—4,0 nd. -2,1 nd. - 1,7
ET AL. 1999
SIEMANN UND USA n.b. n.b. 0,1 n.b.
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Autor Herkunft WeilRwein
der Weine [mg/L]
trans-Piceid | cis-Piceid trans- cis-
Resveratrol | Resveratrol

CREASY 1992
SOLEAS ET AlL. Canada n.g. n.q. n.g. n.g.
1997
WAMHOFF 1997 Deutschland n.b. n.b. 0,04 - 0,63 n.b.

Auch hier zeigten die portugiesischen Weine die héchsten Konzentrationen an Res-
veratrol. In vielen Untersuchungen waren die Gehalte so gering, dass auf eine Quan-
tifizierung verzichtet wurde. Uber die Resveratrol-Gehalte deutscher Weine geben
nur die Studien von GOLDBERG ET AL. 1999 und WAMHOFF 1997 Auskunft. In dem
Datenpool der Studie von GOLDBERG befinden sich einige Riesling-Weine aus
Deutschland. Es wurden bis zu 3,9 und 2,2 mg/L an trans-Piceid bzw. -Resveratrol
gefunden. Damit liegen die Werte deutlich hoher als bei WAMHOFF 1997.

2.4.3 Salicylsaure

Hinsichtlich der Salicylsaure gibt es mittlerweile zahlreiche Studien tber die Gehalte
in Weintrauben und Weinen. Dabei ist die Spannweite der Werte sehr hoch und
kann im Einzelfall um das 100fache variieren. Die folgende Tabelle zeigt einige der
in der Literatur bisher publizierten Werte.

Tabelle 6: Salicylsiure-Konzentrationen in Weitrauben
und Weinen, Literaturvergleich

Produkt Salicylsaure-Konzentration | Autor
[mg/kg] bzw. [mg/L]
Weintrauben 9,4 HAEBERLE 1987
Weintrauben 0,04 ROBERTSON UND KERMODE 1981
Weintrauben 0,04 — 0,08 ROBERTSON 1983
Weintrauben 1,6 — 18,6 SWAIN ET AL. 1985
Weintrauben < 0,02 JANSSEN ET AL. 1996
Wein 0,1-1,0 DRAWERT ET AL. 1976
Wein 11,0-21,5 MULLER UND FUGELSANG 1994
Wein 0,26 — 0,68 JANSSEN ET AL. 1997

Die unterschiedlichen Werte wurden von den Autoren auf die verschiedenen Analy-
senverfahren zuriickgefiihrt. So macht HAEBERLE 1987 modernere Methoden, wie
HPLC, fir die geringeren Konzentrationen in den neueren Publikationen verant-
wortlich, da sie bei weitem spezifischer sind als bspw. diinnschichtchromatographi-
sche Methoden, wie sie von ROBERTSON UND KERMODE 1981, ROBERTSON 1983
eingesetzt wurden. JANSSEN ET AL. 1996/97 verwendeten fiir ihre Analysen einen
Fluoreszenz-Detektor, der durch seine hohe Empfindlichkeit und Spezifitit zu noch
geringeren Gehalten an Salicylsaure in Trauben und Weinen fithrte. Die sehr hohen
Werte, die von MULLER UND FUGELSANG 1994 gefunden wurden, leiten sich nach
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personlicher Auskunft des Autors aus der Analysentechnik ab. In dieser Studie wur-
de ebenfalls mit einem Fluoreszenz-Detektor gearbeitet, jedoch wurden die Proben
vorher hydrolysiert, so dass der Gehalt an Gesamt-Salicylsaure gemessen wurde,

nicht nur an freier. Uber die Gehalte an Salicylsiure in deutschen Weinen existieren
keinerlei Werte; ein Nachholbedarf war hier offensichtlich.

2.4.4 Hydroxytyrosol

Das Hydroxytyrosol stellt ein ,,besonderes” Polyphenol dar, da es genuin in der
Traube nicht vorkommt, jedoch im Verlaufe der Vinifikation gebildet wird. Seine
Bildung geht von der Aminosaure Tyrosin aus. Durch Desaminierung entsteht das
Phenol Tyrosol; erfolgt weitere Hydroxylierung, bildet sich das Hydroxytyrosol.

- < O
COOH - COp OH
NH

2 - NH3

Tyrosin

HO
OH

HO

Tyrosol

Hydroxytyrosol

Abbildung 11: Bildung von Hydroxytyrosol aus der
Aminosdure Tyrosin

Es wurde zunichst in Olivendl der Giiteklasse ,,extra-virgine® nachgewiesen (MON-
TEDORO ET AL. 1992). Mittlerweile wurde es auch in anderen Teilen des Olivenbau-
mes (Olea europaea L. car. europaca) gefunden (BENAVENTE-GARCIA ET AL. 2000). Im
Olivendl soll es ob seiner antioxidativen Eigenschaften zu dessen Lagerstabilitit bei-
tragen. Uber sein Vorkommen in fermentierten Getrinken wurde zuerst von DUN-
CAN UND SMYTHE 1982 berichtet. In Weillweinen wurde Hydroxytyrosol erstmalig
von TOMMASO ET AL. 1998 nachgewiesen. Die Konzentrationen lagen dabei im Mit-
tel bei 1,9 mg/1.

In anderen, insbes. in deutschen Weinen, ist Hydroxytyrosol bislang weder identifi-
ziert noch quantifiziert worden. Des Weiteren wurde noch nicht ausreichend unter-
sucht, ob die Girung fiir die Bildung von Hydroxytyrosol obligat ist, oder ob sich die
Substanz bereits im Maischestadium bei hinreichend hohem Oxidationsdruck bilden
kann.

2.45 GRP/GRP2

Das bereits schon fir das Hydroxytyrosol gesagte gilt auch fir GRP (,,Grape Reaction
Product*, 2-S-Glutathionylcaftarsiure) und das GRP2 (2,5-S-Di-
Glutathionylcaftarsiure). Diese Phenole werden erst im Zuge der Verarbeitung ge-
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bildet, wenn ein hinreichend hoher Oxidationsdruck besteht. Es kommt dann durch
die traubeneigene Polyphenoloxidase Tyrosinase zur Bildung des Caftarsdurechinons,
das mit Glutathion (GSH) zum GRP weiterreagiert. Das GRP ist somit ein Zeichen
von enzymatischer Oxidation. Ein anderes phenolisches Produkt mit GSH ist bisher
nicht bekannt, da die Tyrosinase bevorzugt die oxidationsempfindliche Caftarsdure an-
greift (SALGUES ET AL. 1980).

Insbesondere in faulem Lesegut kann es durch die Laccase aus Botrytis cinerea zum
Einbau eines zweiten GSH-Molekiils in das GRP kommen. Es entsteht dann das
GRP2 (CHEYNIER ET AL. 1990).

2.5 Polyphenole in Traubensaften

Auch die Polyphenole in Traubensiften sind wihrend der Herstellung zahlreichen
Veridnderungen unterworfen. Fur sie gilt in eingeschranktem Mal3e das gleiche wie
tir die Weillweine: Rebsorte, Reifegrad und die weitere Verarbeitung (Mostoxidation
und (nicht-) enzymatische Prozesse) beeinflussen auch hier den Polyphenolgehalt
mal3geblich.

Aufgrund der ungleichen Verteilung der Polyphenole in der Weintraube (s. n. Kapi-
tel), kommt es durch unterschiedliche Herstellungsverfahren auch zu unterschiedli-
chen Fintrigen an Phenolen in den Most. So fiithrt eine Standzeit der Maische von
vier Stunden vor der Pressung zu einer Erhchung der Konzentration an Flavan-3-
olen (CHEYNIER ET AL. 1989), vgl. Tabelle 7.

Tabelle 7: Konzentration [mg/L] bestimmter Polyphe-
nole in Traubenmaische vor und nach 4 Stunden Mai-
schestandzeit (CHEYNIER ET AL. 1989)

Substanz [mg/L] | Kontrolle [nach 4 Std.
Standzeit
(+)-Catechin 2,0 4,0
(-)-Epicatechin 0,8 2,8
Procyanidin B, 0,55 1,1

Da nur Procyanidin B, gefunden wurde, welches das Hauptdimere in der Beeren-
schale darstellt, wihrend in den Traubenkernen hauptsichlich Procyanidin B, vor-
kommt (FULEKI UND DA S1LVA 1997), schlossen die Autoren daraus, dass nur gerin-
ge Flavonoidmengen aus den Traubenkernen extrahiert werden. Ein besonders guter
Marker fir die Extraktionseffizienz der Polyphenole stellt nach CHEYNIER ET AL.
1993 die Fertarsdure dar, da sie als Hydroxyzimtsaurederivat nicht von Polyphenol-
oxidasen angegriffen werden kann. Der durch nicht-enzymatische Prozesse bedingte
Verlust wird dabei jedoch nicht berticksichtigt.

In der Literatur gibt es zahlreiche Studien tber die Herstellung von Traubenmost
(SINGLETON UND TROUSDALE 1983, YOKOTSUKA 1990, MACHEIX ET AL. 1991, KO-
VAC ET AL. 1990, DA SILVA ET AL. 1991). Diese Traubenmoste wurden jedoch nicht
unter dem Aspekt der Traubensaftherstellung untersucht, sondern es wurde analy-
siert, wie sich unterschiedliche Herstellungstechnologien im Moststadium auf den
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letztendlichen Wein auswirken. Studien, die sich rein mit dem Polyphenolmuster von
Traubensaft beschiftigen (und hier insbes. mit weilem Traubensaft), sind rar. Die
einzige umfassende Studie tiber Polyphenole in weilem Traubensaft findet sich bei
SPANOS UND WROLSTAD 1990. Sie konzentrierten sich in ihren Untersuchungen
vornehmlich auf Trauben der Rebsorte ,,Thompson seedless. Thre Ubertragbarkeit
auf die in Deutschland vornehmlich verwendeten Rebsorten ist daher sehr schwierig.
In Tabelle 8 sind die gefundenen Gehalte wiedergegeben:

Tabelle 8: Polyphenolgehalte [mg/L] von weillen Trau-
bensiften der Rebsorte ,,Thompson Seedless* (SPANOS
UND WROLSTAD 1990)

Substanz Schwankungsbreite der Analysenwerte [mg/L]
Caftarsiure nn. — 14,0
Coutarsaure nn. —2,2
GRP 2,4-8,6
Kaffeesdure nn. — 8,6
p-Coumarsiure 0,2-3,3
Ferulasdure nn. —0,5
Gallusséaure nn. —1,6
(-)-Epicatechin n.n. —2,2
(+)-Catechin nn. —74
Procyanidin B; nn.— 15,4
Procycanidin B, nn.—1,8
Procyanidin B; nn.—4,7
Procyanidin B4 nn. —3,5
Procyanidine (Trimere — Tetramere) nn. —23
Quercetin-glykoside n.n.—7,5

In der Studie von FRANKEL ET AL. 1998 wurden zwar die Polyphenole bestimmt, die

Gehalte wurden jedoch nur als Summe der einzelnen Polyphenolgruppen angegeben,
vgl. Tabelle 9.

Tabelle 9: Polyphenolgehalte in weilem und rotem
Traubensaft [mg/L]; FRANKEL ET AL. 1998

Substanzgruppe | WeilRer Traubensaft | Concorde-Traubensaft (rot) | berechnet als
[mg/L] [mg/L]

Benzoésiuren 32-40 241343 Gallussaure

Zimtsduren 225 -38,0 165,1 — 2039 Kaffeesiure

Anthocyane n.n. 3182 —443.7 Malvidin

Flavan-3-ole 10,7 — 40,3 33,1 -51,6 Catechin

Flavonole 5,7—-8,6 52,9 — 60,4 Rutin

2.5.1 Resveratrol
Ebenfalls begrenzt ist die Datenmenge iiber Resveratrol-Gehalte von Traubensiften.
Bislang existiert nur eine einzige Studie zu diesem Thema; sie stammt von ROMERO-
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PEREZ ET AL. 1999. Dabei wurde auch zum ersten Mal zwischen Traubenmost zur
Weinherstellung und zur Traubensaftherstellung unterschieden. Bei allen anderen
Studien, in denen Traubensaft auf Resveratrol untersucht wurde, handelte es sich bei
dem Produkt, wie schon im Fall der Polyphenoluntersuchungen, immer um Trau-
benmost zur Weinherstellung. Die gefundenen Gehalte sind in der folgenden Tabelle

wiedergegeben.

Tabelle 10: Resveratrol-Konzentrationen [mg/L] in
spanischen Traubensiften (ROMERO-PEREZ ET AL.
1999); n.d. = nicht detektiert, n.q. = nicht quantifiziert

Traubensaft [mg/L]
trans-Piceid | cis-Piceid | trans-Resveratrol | cis-Resveratrol
rot 0,53 —7,34 | 0,08—5,66 n.q. — 1,09 n.d. — 0,23
weil3 nd. - 0,48 | nd.—0734 n.d. - 0,19 n.d./nq.

Die Traubensifte enthalten somit Konzentrationen, die durchaus mit Weinen ver-
gleichbar sind. Die geringe Datenmenge i.a. und tiber Traubensifte im deutschen
LEH machte intensivere Studien auf diesem Gebiet notwendig.

2.6 Polyphenole in Traubenkernen

Traubenkerne fallen in der Weinbereitung mit dem Trester als ,,Abfallprodukt an.
Ihre weitere Verwertung erfolgt entweder als Viehfutter oder als Rohstoff z.B. fir
die Gewinnung von Traubenkernol oder Traubenkernextrakten, die als Lebensmit-
telzusatzstoffe zunehmend an Bedeutung gewinnen.

Traubenkerne enthalten als Fruchtsamen hauptsichlich Stirke, Fette und Ole, Pro-
teine und Tannine. In der duB3eren Samenschale finden sich auch Tocopherole, Abs-
cisinsdure und andere Wuchsstoffe (KACHRU ET AL. 1969, LOTT 1968, PRIOR UND

NoOVAKOVIC 1970).

duBere Samenschale

innere Samenschale

mittlere Samenschale

A Bt ¢
AN \\li -

Endosperm

Embryo

Abbildung 12: schematischer Aufbau eines Trauben-
kernes (IKACHRU ET AL. 1969)
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Die duflere Samenschale ist reich an Procyanidinen und Catechinen (DA SILVA ET AL.
1992, THORNGATE UND SINGLETON 1994, FULEKI UND DA SIL.VA 1997). Dabei fin-
det sich das Gros der monomeren Verbindungen in der dulleren Samenschale und
dem Endosperm, wihrend sich die Procyanidine hauptsachlich in der braunen Hiille
finden lassen (THORNGATE UND SINGLETON 1994). Die Traubenkerne stellen in der
Weintraube die Hauptquelle an Polyphenolen dar. Die hohen Konzentrationen die-
nen dem FraB3schutz (Bitterstoffe) und dem Schutz vor schidlicher, DNA-
schidigender UV-Strahlung (HELDT 1996). Tabelle 11 gibt eine Ubersicht tiber die
Polyphenol-Verteilung in reifen, weillen Weintrauben.

Tabelle 11: Polyphenol-Verteilung (bezogen auf Poly-
phenolgehalt nach FOLIN-CIOCALTEU) in reifen, weillen
Weintrauben (SINGLETON UND ESAU 1969)

Kompartiment | Gesamtphenole [%]
Beerenhaut 23,2

Pulpe 0,9

Saft 4.5

Kerne 71,4

In den Traubenkernen von Vitis vinifera finden sich fast ausschlieBlich Flavan-3-ole.
In Vitis rotundifolia findet sich dagegen z.B. auch Resveratrol in den Kernen (ECTOR
ET AL. 1996). Zusitzlich zu den Monomeren (+)-Catechin und (-)-Epicatechin und
deren 3’-O-Gallussiureestern sind bislang 14 Dimere, 11 Trimere und 1 Tetramer
isoliert und strukturell aufgeklirt worden (FULEKI UND DA SILVA 1997). Mittels mo-
dernerer Analysentechniken, wie HPLC/MALDI-TOF-MS, sind Strukturen aus bis
zu 11 (z.T. galloylierten) Einheiten nachgewiesen worden (KRUEGER ET AL. 2000).
Dabei bestehen tiber 55% der in den Traubenkernen vorkommenden Procyanidine
aus mehr als funf FEinheiten (PRIEUR ET AL. 1994). In den Traubenkernen weist das
Dimer B, die héchsten Konzentrationen auf, gefolgt von dem Dimer B, und dem
Trimer C; (FULEKI UND DA SILVA 1997). Tabelle 12 zeigt die bislang identifizierten
Substanzen und ihre jeweiligen Gehalte.

Tabelle 12: Bislang in Traubenkernen identifizierte Fla-
van-3-ole (FULEKI UND DA SILVA 1997); tr = Spuren

Struktur Name Abkulrzung bzw. struktureller Auf- | Menge
bau [mg/100g]
Monomere |Catechin 21-244
Epicatechin 23-284
Epicatechin-3-O-gal
Dimere B1 Ec-(4B - 8)-Cat 3-62
B2 Ec-(4B - 8)-Fc 9-106
B3 Cat-(40 — 8)-Cat tr-71
B4 Cat-(40 - 8)-Ec 2-149
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Struktur Name Abkulrzung bzw. struktureller Auf- | Menge
bau [mg/100g]
B5 Ec-(4 - 6)-Ec
B6 Cat-(40 - 6)-Cat
B7 Ec-(43 - 6)-Cat
B3 Cat-(40 - 6)-Ec
Dimere, ve-|B1-3-O-gallat Ec-3-O-gal-(4f3 - 8)-Cat tr-74
restert
B2-3-O-gallat Ec-3-O-gal-(4f3 - 8)-Ec tr-26
B2-3°-O-gallat Ec-(4B - 8)-Ec-3-O-gal tr-11
B4-3O-gallat Cat-(40 - 8)-Ec-3-O-gal
B7-3-O-gallat Ec-3-O-gal-(4B - 6)-Cat
B2-3,3‘-digallat Ec-3-O-gal-(43 - 8)-Ec-3-O-gal
Trimere C1 Ec-(4p - 8)-Ec-(4p3 - 8)-Ec tr-10
C2 Cat-(40 — 8)-Cat-(40 — 8)-Cat
Cat-(40 — 8)-Cat-(40 — 8)-Ec
T2 Ec-(43 - 8)-Ec-(4p - 8)-Cat tr-76
T3 Ec-(43 - 8)-Ec-(4 - 6)-Cat
T4 Ec-(43 - 6)-Ec-(4p - 8)-Ec
T5 Ec-(43 - 8)-Ec-(4P - 6)-Ec
T6 Ec-(43 - 6)-Ec-(43 - 8)-Cat
Trimere, ve-|C1-3-O-gallat Ec-(4B - 8)-Ec-(4f - 8)-Ec-3-
restert O-gal
T2-3-O-gallat Ec-(4f3 - 8)-Ec-3-O-gal-
(4 - 8)-Cat
C1-3,3-digallat Ec-(4f - 8)-Ec-3-O-gal-
(4B - 8)-Ec-3-O-gal
Tetramer Ec-(4p - 8)-Ec- Ec-(4 - 8)-Ec-(4f3 - 8)-Ec-

(4B - 8)-Ec-
(4B -8)-Ec

(4B - 8)-Ec

Die Auftrennung und Isolierung der Procyanidine in die einzelnen Substanzgruppen
gelang erst durch die Verwendung der Gelchromatographie. Analysenverfahren, wie
die HPLC, konnten die komplexen Gemische nicht ausreichend auftrennen (JA-
WORSKI UND LEE 1987, ESCRIBANO-BAILON 1995). Neuere Analysenmethoden er-
6ftneten schliefllich durch die Verwendung von Normal-Phasen-Systemen (reines Si-
lica-Gel als stationire Phase) die Méglichkeit, die Procyanidine in ihre Substanzgrup-
pen aufzutrennen (HAMMERSTONE ET AL. 1999, LAZARUS ET AL. 1999, KRUEGER ET
AL. 2000). Die Quantifizierung der einzelnen Substanzen ist dabei aufgrund fehlen-

der Standardsubstanzen jedoch immer noch nicht moglich.
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2.6.1 Traubenkerndle

Uber die Polyphenolgehalte von Traubenkernélen findet sich keine Literatur. Ledig-
lich eine personliche Mitteilung der Arbeitsgruppe TREUTTER 2000 (TU-
Weihenstephan) lag zum gegenwirtigen Zeitpunkt vor. Demnach enthalt Trauben-
kernol nur sehr geringe Konzentrationen an Procyanidinen. Die Arbeitsgruppe
TREUTTER 2000 fand 0,022 mg/100ml an (+)-Catechin, 0,007 mg/100ml an (-)-
Epicatechin und 0,041 mg/100ml an Procyanidin B, in kaltgepresstem Trauben-
kernol. Daneben lielen sich keine weiteren Flavan-3-ole nachweisen. Das Gros der
Procyanidine verblieb im Traubenkernschrot, vgl. Tabelle 13.

Tabelle 13: Flavan-3-ol Gehalt [mg/100ml] bzw.
[mg/100g] in Traubenkernol und Traubenkernschrot
(TREUTTER 2000); n.n. = nicht nachweisbar, n.i. = nicht

identifiziert
Substanz Traubenkerndl | Traubenkernschrot
(kaltgepresst) (gemahlen)
[mg/100ml] [mg/100g]
Catechin 0,022 295
Epicatechin 0,007 162
Procyanidin B, 0,041 393
Procyanidin B, n.n. 482
Procyanidin B; n.n. 381
Procyanidin C, n.n. 305
Tetramer (n.1.) n.n. 74
Proanthocyanidin (n.i.) n.n. 46
Proanthocyanidin (n.1.) n.n. 51

Diese Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dass in Traubenkerndl keine nennens-
werten Konzentrationen an Procyanidinen vorkommen.

2.7 Polyphenole und Gesundheit

Epidemiologische Studien legen die Vermutung nahe, dass eine erh6hte Zufuhr von
Polyphenolen die Gesundheit positiv beeinflussen kann (RENAUD AND DE LORGE-
RIL 1992, GAZIANO ET AL 1993, MAXWELL ET AL. 1994, GOLDBERG ET AL. 1995,
TJONNELAND ET AL. 1999, SACCO ET AL. 1999). Die Polyphenole werden dabet fiir
verschiedene Effekte verantwortlich gemacht. Teilweise sind diese Aussagen rein
hypothetisch, zum anderen sind einige davon bereits bewiesen.

2.7.1 Antioxidative Wirkung

Alle Lebewesen bilden im Zuge ihrer Atmungskette aus dem lebenswichtigen Sauer-
stoff eine mehr oder minder grofle Menge an Radikalen. Ein gesunder Erwachsener
erzeugt jeden Tag allein ca. 360 — 400 mMol Superoxid-Radikale (SIEMS ET AL. 1998).
Die quantitativ bedeutsamsten Quellen fir Radikale stellen mitochondriale At-
mungskette, Purinabbau, Catecholamin- Oxidationen, Autooxidation von Oxy-



32  POLYPHENOLE

Hamoglobin, Thiolen und anderen reduzierten Verbindungen, Xenobiotika-
Entgiftung (Medikamentenabbau durch Cytochrom P450), neutrophile Granulocy-
ten (NADPH-Oxidase und Myeloperoxidase), Arachidonsiuremetabolismus, UV-
und radioaktive Strahlung dar. Radikale werden in verstirktem Mal3e bei Krankheit,
Stress, korpetlicher Anstrengung und unter UV- bzw. Rontgen-Bestrahlung gebildet:
Bei sportlicher Anstrengung kann sich bspw. die Superoxidkonzentration in den
Muskeln im Vergleich zum Normalwert verdreifachen (SIEMS ET AL. 1998). Hier er-
gibt sich somit eine groflere Notwendigkeit eines oxidativen Schutzes, um den Kor-
pet vor den Folgen des sog. ,,0Xidativen Stresses™ zu schutzen.

Die Zelle hat zu ihrem Schutz effektive Mechanismen entwickelt, um sich vor oxida-
tiver Schadigung zu bewahren. Die Schutzmechanismen lassen sich in enzymatische
und nicht-enzymatische Prozesse aufteilen. Bei den enzymatischen Prozessen sind
insbes. die Enzyme Superoxiddismutase (SOD), die Katalase und die verschiedenen Glu-
tathion-Enzyme zu nennen. Die Superoxiddismutase ist ein gut untersuchtes enzymati-
sches System, welches die Umwandlung eines dul3erst reaktiven Superoxidradikals in
Wasserstoffperoxid katalysiert. Da aber auch Wasserstotfperoxid fir die Zelle scha-
digend wirkt, muss dieses ebenfalls abgebaut werden. Dies geschieht mit Hilfe von
Katalase oder Glutathionperoxidase. Die Katalase kommt in besonders hoher Konzentra-
tion in den Peroxisomen der Erythrozyten und in Leberzellen vor. Das Wasserstoft-
peroxid wird von den Enzymen zu Wasser und Sauerstoff umgewandelt (SIES ET AL.
1992).

20, + 2H" 2> O, + H,0, (Superoxiddismutase)
2H,0, > 2H,0 + O, (Katalase/Glutathionperoxidase)

Im menschlichen Koérper tibernehmen die enzymatischen Prozesse tber 90% der
Entgiftungsvorginge (KRINSKY ET AL. 1992, BRENNAN 1998). Die restlichen ca. 10%
werden von Antioxidantien tibernommen. Im Organismus hat man bislang verschie-
dene Antioxidantien nachgewiesen, die z.T. korpereigen sind; in vielen Fillen mtssen
sie dem Korper jedoch mit der tdglichen Nahrung zugefithrt werden (Bsp: Vitamine
A, C und E). Tabelle 14 zeigt eine Ubersicht der Plasmakonzentrationen der Antio-
xidantien im Blut des Menschen (SIES ET AL. 1992):

Tabelle 14: Antioxidantien und ihre Konzentration im
Blut des Menschen in [uM] (SIES ET AL. 1992)

Antioxidans | Plasmakonzentration [uM]
wasserloslich

Vitamin C 30-150
Glutathion 1-2

Bilirubin 5-20
Harnséaure 160 — 450
fettloslich

Vitamin E 20-45
a-Carotin 0,05-0,1
B-Carotin 0,3-0,6




POLYPHENOLE 33

Antioxidans Plasmakonzentration [uM]
Lykopin 0,5-1,0
Lutein 0,1 -0,3
Zeaxanthin 0,1-0,2
Ubiquinol-10 0,4-1,0

Die Polyphenole sollen nun die korpereigenen Antioxidantien in ihrer Wirkung ver-
stirken bzw. unterstiitzen. Sie sollen helfen, Radikale abzufangen und so zum Ab-
brechen von Radikalkettenreaktionen beitragen. Dadurch schiitzen sie Lipoproteine,
DNA, Strukturproteine (Collagen) vor oxidativer Schidigung, wobei synergistische
Effekte der Polyphenole mit den antioxidativ wirksamen Vitaminen A, C, E und de-
ren Vorstufen, wie dem B-Carotin, postuliert wurden. Auch fir die verschiedenen
Enzymsysteme konnten mittlerweile Synergismen mit Polyphenolen formuliert wer-
den.

2.7.2 Antibakterielle/-virale Wirkung

Die antibakterielle und —virale Wirkung der Polyphenole liegt in ihrer Aufgabe in den
Pflanzen als Schutz gegen Pilz- und Bakterienbefall begriindet. Durch sie wird die
Struktur und Durchlissigkeit von Membranen geregelt, fiir Bakterien und Pilze wich-
tige Mikronihrstoffe (z.B. Metallionen) werden komplexiert oder gar ausgefallt. Pro-
teinstrukturen von Bakterien werden denaturiert und dadurch unschadlich gemacht.
Fruchtextrakte aus Trauben, Himbeeren, Erdbeeren und Heidelbeeren zeigten in
Untersuchungen eine starke hemmende Wirkung auf Polioviren (KONOWALCHUK
UND SPEIRS 1976). Quercetin wies in Tierversuchen eine Wirkung gegen Tollwut-
und andere Viren auf. Im Vergleich zu dem bei Virusinfektionen normalerweise ein-
gesetzten Medikament Aciclorvir® besal3 Quercetin bspw. jedoch nur ca. 1% von
dessen Wirksamkeit (SELWAY 1980).

2.7.3 Antiallergene und anti-Histamin Wirkung

Polyphenolen wird zwar einerseits ein allergenes Potential zugeschrieben (BENEZRA
1990), anderseits werden aber auch antiallergene Wirkungen beschrieben (WAGNER
1989, OHMORI ET AL. 1995). Beispielsweise verhindern bestimmte Flavonoide, wie
Quercetin, Myricetin und Kaempferol, die Histaminfreisetzung aus aktivierten Mast-
zellen. Gleichzeitig hemmen sie zumeist die Aktivitit der Lipoxygenase. Dieses En-
zym katalysiert die Synthese von Leukotrienen aus Fettsduren. Leukotriene sind
wichtige Mediatoren bei Entziindungen und allergischen Reaktionen. Die genauen
Vorginge sind bislang jedoch noch nicht bekannt (MIDDLETON UND KANDASWAMI
1993).

2.7.4 Anticancerogene und antimutagene Wirkung

Die ersten epidemiologischen Hinweise, dass bspw. erhohter Gemiusekonsum das
Krebsrisiko senken kann, liegen bereits mehr als 60 Jahre zurtick (STOCKS UND
KARN 1933). Ein hoher Verzehr von Gemiise und Obst war in zahlreichen neueren
Studien mit einer niedrigeren Krebshiufigkeit verbunden. Die sekundiren Pflanzen-
stoffe hemmen meist Phase I-Enzyme (sie katalysieren die Umwandlung vom Pro-



34  POLYPHENOLE

kanzerogen zum Kanzerogen) und damit die Aktivierung der Prokanzerogene. Phase
II-Enzyme dienen der Entgiftung von Kanzerogenen. Diese Enzyme werden durch
die sekundiren Pflanzenstoffe induziert. Gleichzeitig gibt es auch Substanzen, die
sowohl Phase I- als auch Phase II-Enzyme induzieren kénnen. Sie stellen den wirk-
samsten Schutz gegen die Entstehung der Kanzerogenese dar. Phenole, die nur Pha-
se I-Enzyme induzieren, beglnstigen dagegen die Kanzerogenese (WATZL UND
LEITZMANN 1999).

Die meisten antikanzerogenen und —mutagenen Eigenschaften wurden fiir einzelne
Polyphenole, Sifte oder Extrakte in verschiedenen in Vitro Tests fur bestimmte
Krebsarten oder Krebsausloser (Karzinogene) nachgewiesen (PERCHELLET ET AL.
1992, KANSANEN ET AL. 1995, SO ET AL. 1996, SIESS ET AL. 1997, SUSCHETET ET AlL.
1998, CAROLL ET AL. 1998, SAMEJIMA ET AL. 1998, MIYAZAWA ET AL. 1999, IKKEN
ET AL. 1999, ARIMOTO-KOBAYASHI ET AL. 1999)

Aufgrund der komplexen Vorginge bei der Entstehung von Krebs und dem Krebs-
geschehen, die bis heute nicht vollstindig bekannt sind, sind die beschriebenen Ef-
fekte der Polyphenole schwer zu beurteilen. Daher werden ihre antikanzerogenen
und antimutagenen Eigenschaften, die in einzelnen Bereichen der Kanzerogenese
festgestellt wurden, kontrovers diskutiert.

2.7.5 Negative Eigenschaften der Polyphenole

Sekundire Pflanzeninhaltsstoffe wurden noch bis vor kurzer Zeit als antinutritive
Inhaltsstoffe bezeichnet, die die maximale Verwertung der Nahrstoffe einschrinken.
Daher wurde durch Ziichtung und technologische Mal3nahmen versucht, diese In-
haltsstoffe bzw. ihre Konzentration in den Lebensmitteln zu verringern. Auch die
Forschung hat sich bislang fast ausschlieBlich mit den schidlichen bzw. toxischen
Wirkungen der sekundiren Pflanzenstoffe beschaftigt. Erst in den letzten 20 — 25
Jahren erfolgte eine Neubewertung dieser Stoffe (KUHNAU 1976). Trotzdem lassen
sich insbes. fir die Polyphenole der Weintraube eine Reihe von negativen Auswir-
kungen auf den menschlichen Organismus zeigen, die hier nicht unerwihnt bleiben

sollen (vgl. Tabelle 15).

Tabelle 15: Negative Eigenschaften der Polyphenole

negative Wirkung Literaturstelle

Verringerung der Eisenverfiigbarkeit in | DISLER ET AL. 1975, HALLBERG UND ROs-
Korrelation zum Polyphenolgehalt SANDER 1982, HURRELL 1990, HURRELL
ET AL. 1997

Mutagenitit von Flavonolen: Quercetin | Quercetin ist mutagen (BJELDANES UND
CHANG 1977, MACGREGOR 1984), Quer-
cetinglykoside ~ sind  nicht  mutagen
(GASPAR ET AL. 1993)

Hemmung von Verdauungsenzymen BUTLER UND ROGLER 1992

Deutliches Allergiepotential: Kontakt- | BENEZRA 1990
dermatitis (Haptenwirkung)

ostrogene Wirkung (Resveratrol, Isofla- | WILLIAMS ET AL. 1996, GEHM ET AL. 1997,
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negative Wirkung Literaturstelle

vanoide) BRIESE 1998, FRITSCHE UND STEINHART
1999, ASHBY ET AL. 1999

procancerogene Wirkung (Resveratrol) | GEHM ET AL. 1997

Die vielen Publikationen tber die positiven Wirkungen von Polyphenolen und se-
kundiren Pflanzenstoffen auf den menschlichen Organismus sind jedoch bei weitem
in der Uberzahl, so dass die Forschung mittlerweile von durchweg positiven Einfliis-
sen dieser Substanzen auf den Koérper ausgeht.

2.8 Bioverfugbarkeit von Polyphenolen

Unter der Bioverfligbarkeit versteht man den Anteil einer gegebenen Dosis, der an
ihrem Empfingerorgan (Rezeptor) zur Wirkung kommt, ausgedriickt in [%] bzw.
den Anteil einer gegebenen Dosis, der nach Anwendung per 05 im Darm resorbiert
wird und dann nach Passage der Leber unveridndert im systematischen Kreislauf er-
scheint. Die Bioverfiigbarkeit der Polyphenole ist Grundvoraussetzung fiir eine Wir-
kung im Otganismus. Die positiven Ergebnisse von in Vitro-Untersuchungen werden
hinfillig, wenn die jeweiligen Substanzen vom Koérper nicht resorbiert und metaboli-
siert werden konnen. Die meisten Studien befassen sich allerdings lediglich mit in vi-
tro-Untersuchungen, in Vivo-Studien werden erst in den letzten Jahren vermehrt
durchgefuhrt. Aber auch die in Vvivo-Untersuchungen beschrinken sich bislang zu-
meist auf die Reinsubstanzen. Wechselwirkungen mit anderen Stoffen, wie sie in Le-
bensmitteln vorkommen, werden dabei vollkommen auller Acht gelassen.

Selbst in neueren Studien werden recht unspezifische Analysen durchgefithrt. Zu-
meist wird lediglich die Verdnderung der antioxidativen Kapazitit des Blutplasmas
nach dem Konsum von polyphenolreicher Kost gemessen (WHITEHEAD ET AL.
1995, MAXWELL ET AL. 1994, MAXWELL 1997, DUTHIE ET AL. 1998), oder es wird
gar nur die theoretisch mégliche maximale Zufuhr bestimmt (CARANDO ET AL. 1999,
TEISSEDRE UND LANDRAULT 2000). Nach Aufnahme von 100 bis 385 ml Rotwein
konnte bei Minnern und Frauen ein Anstieg des antioxidativen Potentials im
Blutplasma festgestellt werden. Das jeweilige Maximum erfolgte dabei 30 — 90 min
nach Weinkonsum und steigerte den Ausgangswert um 7 — 18%. In diesen Studien
fiel bereits auf, dass die Steigerung am hochsten ausfillt, wenn der Wein in niichter-
nem Zustand verabreicht wurde. Bei einer gleichzeitigen Mahlzeit oder durch Ent-
ternen des Alkohols wurde das Maximum verzégert und in geringerer Stirke er-
reicht. Das Maximum fiel dabei innerhalb von vier Stunden wieder auf das Aus-
gangsniveau ab. Die Aufnahme von 300 ml Weilwein fithrte lediglich zu einer Er-
héhung um ca. 7%. Ein zu gleichen Versuchszwecken verabreichter phenolfreier
Whisky senkte dagegen die antioxidative Kapazitit des Plasmas (DUTHIE ET AL.
N@jvenige Studien haben sich bislang mit der Bioverfiigbarkeit von Polyphenolen
aus den jeweiligen Nahrungsmitteln auseinandergesetzt. Mittlerweile konnte jedoch
die Bioverfligbarkeit von Gallussiure (BITSCH ET AL. 1997), Phloridzin (PAGANGA
UND RICE-EVANS 1997) und den Catechinen, wie Catechin, Epicatechin, Epigalloca-
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techin, Epigallocatechingallat, Epicatechingallat (LEE ET AL. 1995, UNNO ET AL.
1996), nachgewiesen werden. Auch die Anthocyanglykoside aus Rotwein sind nach
neuesten Studien bioverfiighar (LAPIDOT ET AL. 1998). Fur das wichtigste Flavonoid,
Quercetin, gibt es widerspriichliche Aussagen: Laut einer Studie von HOLLMAN ET
AL. 1995 ist es bioverfiigbar; laut anderen Studien dagegen nicht (CHOUDHOURY ET
AL. 1999), da es bereits im Darm tiber die Zwischenstufen Taxifolin und Chalcon zu
seinem Abbauprodukt 3,4-Dihydroxyphenylessigsiure durch das im Darmtrakt ange-
siedelte Bakterium Eubacterium ramulus umgewandelt wetrden soll. Eine Ethéhung der
3,4-Dihydroxyphenylessigsaure-Konzentration im Blut nach dem Verzehr von Fla-
vonoid-reicher Nahrung ist aber nachzuweisen. Dabei ist die Zellzahl von E. ramulus
proportional von der Flavonoid-Zufuhr abhangig (BLAUT 1997). Ob der gleiche Ef-
tekt und Metabolisierungsweg auch fiir andere Flavonoide gilt, bleibt Gegenstand
zukiinftiger Forschung.

Auch fir das Resveratrol ist mittlerweile die Bioverfiigbarkeit nachgewiesen. In Stu-
dien am isolierten Rattendarm bzw. lebenden Ratten fand sich eine relative Biover-
figbarkeit von 20,5% bzw. 70% (ANDLAUER ET AL. 2000, GOLDBERG 1998). Beim
Menschen liegt der Bioverfiigbarkeit bei ca. 8% (GOLDBERG 2000).

Der Metabolismus der Polyphenole findet hauptsichlich im Dickdarm durch Bakte-
rien und nach der Absorption in der Leber statt (HOLLMAN UND KATAN 1998). Ob
andere Organe, wie Niere oder Darmwand, eine Rolle spielen, wurde bisher nicht
untersucht. In der Leber werden die Polyphenole oder die in der Dickdarmflora ge-
bildeten Metabolite glucuronisiert und sulfatiert; aber auch eine Methoxylierung von
phenolischen Hydroxylgruppen wurde nachgewiesen. Nicht aufgenommene Po-
lyphenole werden im Dickdarm von Bakterien abgebaut und die Abbauprodukte
ausgeschieden. Die wichtigsten Reaktionen der Bakterien sind die Hydrolyse von
Konjugaten und Glykosiden sowie die Ringspaltung der Aglykone bei Flavonoiden.
Zum Teil werden die im Dickdarm entstandenen Metabolite der Polyphenole absor-
biert und ausgeschieden.

Die Stabilitit und die chemischen Verinderungen, wie verandertes Redoxpotential
bei unterschiedlichen pH-Werten im Intestinaltrakt (Magen: pH 1,5; Darm: pH > 8)
und Blutserum, wurden im Rahmen dieser Untersuchungen auch nicht ausreichend
geklart, zumal sich bspw. bei Catechinen aus Tee (ZHU ET AL. 1997, NANJO ET AL.
1996) und Anthocyanen aus Rotwein (LAPIDOT ET AL. 1999) die antioxidative Kapa-
zitdt mit steigendem pH-Wert signifikant dndert.

Um den Einfluss der Polyphenole auf die menschliche Gesundheit besser und ge-
nauer beurteilen zu konnen, werden mehr Informationen tiber die Absorption, die
Bioverfugbarkeit, den Metabolismus einzelner Polyphenole sowie die Einflisse der
Matrix in der Nahrung auf einzelne Polyphenole benétigt. Dies ist aufgrund des Feh-
lens gentigend genauer und selektiver analytischer Methoden zum Nachweis von Po-

lyphenolen und ihrer Metabolite in Blutplasma, Gewebe und Urin schwierig und eine
Aufgabe fur die Zukunft.
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2.9 Antioxidative Kapazitat

2.9.1 Definition der antioxidativen Kapazitat

Die antioxidative Kapazitit wird als Fihigkeit einzelner Substanzen oder Substanz-
gemische verstanden, oxidative Prozesse zu beenden, zu unterbrechen oder zu ver-
langsamen. Die antioxidative Kapazitit wird mittels verschiedener Testsysteme ge-
messen, die auf unterschiedlichen Parametern basieren. Gemeinsam ist jedoch allen
Testsystemen der Aufbau: In einer Testlosung wird ein oxidatives Milieu erzeugt.
Die Bildung der Oxidantien wird durch die in der zu messenden Probe enthaltenen
Antioxidantien verzogert bzw. unterdriickt, wodurch sich eine Zeitverzogerung er-
gibt, sog. ,lag-phase” oder ,lag-time. Die Linge dieser Zeitverzogerung ist schlieBlich
das indirekte Mal3 fir die antioxidative Wirkung der eingesetzten Probe. Dabei wird
die antioxidative Kapazitit immer auf eine Referenzsubstanz bezogen, die in den
meisten Fillen das sog. ,, Trolox“®, ein wassetldsliches Vitamin E-Derivat, darstellt.
Man erhilt einen Zahlenwert, der ein Mal3 fiir den Gehalt an antioxidativ wirksamen
Inhaltsstoffen in der jeweiligen Probe darstellt: Je hoher der Wert, desto hoher ist
auch die antioxidative Kapazitit der Probe.

2.9.2 Bestimmung der antioxidativen Kapazitat

Zwar basieren, wie bereits erwihnt, alle Methoden zur Bestimmung der antioxidati-
ven Kapazitit auf etwa dem gleichen Grundprinzip, jedoch gibt es zahlreiche Unter-
schiede in den einzelnen Analysenparametern, etwa in der chemischen Zusammen-
setzung der Reaktionspartner oder des Reaktionsmechanismus (WHITEHEAD ET AL.
1992, FRANKEL ET AL. 1993, MILLER ET AL. 1993, MILLER ET AL. 1996, MILLER UND
RICE-EVANS 1997A, KOGA ET AL. 1999, MASUDA ET AL. 1999, NATELLA ET AL. 1999,
SAINT-CRICQ DE GAULEJAC ET AL. 1999, GARDNER ET AL. 2000).

Im Allgemeinen unterscheiden sich die mit verschiedenen Testsystemen erhaltenen
Werte fiir ein und dieselbe Probe jedoch erheblich. So ergab die Untersuchung von

sieben antioxidativ wirksamen Substanzen, (L-Ascorbinsiure [Vitamin C], O-
Tocopherol [Vitamin E], Trolox, Caftarsiure, Catechin, Quercetin und Rutin) mit
vier verschiedenen in Vitro Methoden deutlich unterschiedliche Ergebnisse (BADER-
SCHNEIDER ET AL. 1999). Die Griinde dafiir liegen in den verschiedenen Reaktions-
bedingungen der Tests begriindet. Manche Testsysteme sprechen bspw. besser auf
wasserlosliche Substanzen an als solche, die sich bevorzugt in organischen Losungs-
mitteln solvatisieren lassen. Neben diesen hydrophilen bzw. hydrophoben Eigen-
schaften spielt auch die Art der Reaktion eine wichtige Rolle. Manche Systeme rea-
gieren besser mit 0-Diphenolen als p-Diphenolen, so dass allein durch unterschiedli-
che chemische Strukturen der Antioxidantien starke Unterschiede zu erwarten sind.
Kleine Variationen in der Zusammensetzung des Testsystems konnen bereits zu
dramatischen Veranderungen der Ergebnisse fihren und zwar so stark, dass bspw.
eine Substanz nicht mehr antioxidativ, sondern im Gegenteil sogar prooxidativ wirkt
(SATUE-GRACIA ET AL. 1997).

Die Aussagekraft der verschiedenen Tests leidet unter diesen Gesichtspunkten stark,
da die Ergebnisse unterschiedlicher Systeme nicht unbedingt vergleichbar sind. In-
nerhalb eines Testsystems liefern die verschiedenen Analysen jedoch einen guten
und v.a. untereinander vergleichbaren Uberblick iiber den antioxidativen Status eines
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Produktes. In der internationalen Forschung hat sich bislang noch keine einfache
und standardisierte Methode zur Bestimmung der antioxidativen Kapazitit durchset-
zen konnen.

2.9.3 Antioxidative Kapazitat von Weinen

Die antioxidative Kapazitit von Weinen ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen.
Dabei schwanken die Ergebnisse, wie zu erwarten, je nach Testsystem und unter-
suchter Probe. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick tiber einige Studien.

Tabelle 16: Antioxidative Kapazititen von Rot- und
Weillweinen (Literaturvergleich)

Literaturstelle verwendetes Testsystem Rotwein | Weilwein
BURNS ET AL. 2000 ESR-Antioxidans-Assay [n*lO21 /L] 4,13 -798 n.b.
FOGILIANO ET AL. 1999 DMPD-Test [mmol/L] 6,4-128 | 0,6-09
FOGLIANO ET AL. 1999 TEAC-Test [mmol/1]] 6,1-116 | 14-19
POUR NIKFARDJAM ET AL. 1999 | TEAC-Test [mmol/L] 30-19,0 | 0,1-1,6
SIMONETTI ET AL. 1996 TEAC-Test [mmol/1] 152-28,1| 3,6-4,0

Wie diese Werte zeigen, ist die antioxidative Kapazitit der Rotweine um den Faktor
8 — 10 hoher als bei den Weillweinen. Dies wird in allen Veroffentlichungen auf den
erhéhten Polyphenolgehalt der Rotweine zuriickgefithrt. Dabei ergab sich in allen
Publikationen eine gute bis sehr gute Korrelation zwischen antioxidativer Kapazitit
und Gesamtphenolgehalt nach FOLIN-CIOCALTEU.

2.9.4 Antioxidative Kapazitat von Traubenséaften

Uber die antioxidative Kapazitit von Traubensiften gibt es bislang nur sehr wenige
Studien. Eine der wenigen stammt von FRANKEL ET AL. 1998. Die antioxidative Ka-
pazitit wurde hier mittels des LDL-Oxidationstests gemessen. Die folgende Tabelle
gibt eine Ubersicht iiber die erhaltenen Ergebnisse.

Tabelle 17: Antioxidative Kapazitit von Traubensiften
(FRANKEL ET AL. 1998); GAE = Gallussiureiquivalente

Literaturstelle verwendetes Testsystem roter weilder
Traubensaft | Traubensaft
FRANKEL ET AL. 1998 | LDL-Oxidationstest [% Inhibierung 64 -70 70 -75
bei 10 uM GAE]

Werden beide Traubensaftsorten auf eine Polyphenolkonzentration von 10 uM
GAE (Gallussiduredquivalente) eingestellt, erhalt man in etwa vergleichbare antioxida-
tive Kapazititen. Diese sind auch mit denen von Rotweinen vergleichbar, wenn diese
ebenfalls auf 10 uM GAE verdinnt werden. Die Autoren fihren die antioxidative
Wirkung bei den weillen Traubensiften vornehmlich auf den hohen Gehalt an Hy-
droxyzimtsiauren und Flavan-3-olen zuriick, wahrend sie bei den roten Siften die
Anthocyane dafiir verantwortlich machen. Dabei scheint die antioxidative Wirkung
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von allen Phenolen auszugehen, wihrend der Alkohol beim Wein ebenfalls einen Ef-
tekt zu spielen scheint (FRANKEL ET AL. 1998).

2.9.5 Antioxidative Kapazitat von Traubenkernen/-extrakten

Die antioxidative Kapazitit von Traubenkernen und ihren Produkten zu beurteilen
fallt schwer. Allein verschiedene Extraktionsverfahren fithren bereits zu sehr unter-
schiedlichen Extraktionseffizienzen, die sich unmittelbar auch auf die antioxidative
Kapazitit auswirken. Hierbei spielt alleine bereits die Wahl des jeweiligen Losungs-
mittels eine entscheidende Rolle (KRUPP 1998).

Auch die Wahl des Oxidationsschutzes wihrend der Herstellung der Traubenkernex-
trakte spielt eine entscheidende Rolle. So konnte in Versuchen durch Zugabe von
0,5 g Ascorbinsiure zu 10 g Kernen vor dem Vermahlen ein doppelt so hoher
TEAC-Wert im Vergleich zur ,,ungeschiitzten® Probe erreicht werden (IKRUPP 1998).
Diese Ergebnisse machen deutlich, wie schwierig es ist, antioxidative Kapazititen
von Traubenkernextrakten zu ermitteln und zu vergleichen, wenn diese nach unter-
schiedlichen Herstellungsverfahren und mit oder ohne Oxidationsschutz hergestellt
wurden.

Da es an Publikationen tiber die antioxidative Kapazitit von Traubenkernen und de-
ren Extrakten mangelt, sei hier beispielhaft die Erhéhung der antioxidativen Kapazi-
tit von Rattenplasma nach dem Verzehr von Traubenkernextrakten angegeben: In
dieser Studie von KOGA ET AL. 1999 wurden Ratten 250 mg/kg an Procyanidinen
zugefihrt. Im AAPH-Test wurde dann die Bildung von Cholesterinester-
Hydroperoxiden untersucht. Die Kontrollgruppe der Ratten zeigte nach 3 h dreifach
héhere Konzentrationen an Cholesterinester-Hydroperoxiden als die mit Procyani-
dinen gefttterte Gruppe.

2.9.6 Antioxidative Kapazitat von Traubenkerndlen
Uber die antioxidative Wirkung von Traubenkernélen gibt es bislang noch keinerlei
Daten.
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3 Material

3.1 Polyphenole in Weilweinen bei gleichbleibender Herstellung

Da bislang nur wenig tiber die Polyphenolzusammensetzung von (deutschen) Weil3-
weinen bekannt ist, sollte in dieser Untersuchung ein Polyphenolscreening der wich-
tigsten deutschen Rebsorten vorgenommen werden. Hierzu wurden verschiedene
Weine der Rebsorten Riesling, Rulinder, Silvaner und Weiller Burgunder der Jaht-
gange 1992 — 1999 des Fachgebietes Rebenziichtung und Rebenveredlung der For-
schungsanstalt Geisenheim analysiert. Die Weine wurden in jedem Jahr jeweils nach
dem gleichen Schema hergestellt, das im Folgenden angegeben ist.

Trauben der Rebsorten:
Riesling, Ruléander, Silvaner, Weil3er Burgunder

Entrappung, Mahlen mittels
Traubenabbeermaschine A12 (Fa. Rauch)

Pressen mittels Willmes
Schlauchpresse (500L)

Klarung mittels Sedimentation (16h, +1°C)

Vergarung mittels UvaFerm CEG
20g/hl (Begerow) im 50L-Glasballon
+ 150g/hl Seporit (Erbsloh)

1. Abstich:
1. Zugabe von SO2 (70mg/L), N2 Uberschichtet
2. Abstich:
Filtration mittels Seitz K250

Flaschenfillung mittels Sartorius
Kerzenfiller (Vinosart 0,45um)

Abbildung 13: Flowchart des Herstellungsverfahrens
der untersuchten Weil3weine

Ziel der Untersuchung war es festzustellen, inwieweit sich Jahrgangsunterschiede bei
gleichbleibender Herstellung auf das Polyphenolmuster auswirken.
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3.2 Veranderung der Polyphenole wahrend der Herstellung

Ziel der Untersuchungen war es, die Verinderungen der Polyphenolzusammenset-
zung wihrend der Herstellung von Weillwein analytisch festzuhalten. Hierzu wurden
Trauben der Rebsorten Auxerrois, Chardonnay, Ehrenfelser, Miller-Thurgau, Roter
Traminer, Riesling, Rulinder, Silvaner und Weiler Burgunder in den Jahrgingen
1998 und 1999 im Fachgebiet Rebenziichtung und Rebenveredlung der Forschungs-
anstalt Geisenheim zu Wein verarbeitet. Dabei wurden jeweils im Maische-, Saft-
und Jungweinstadium Proben gezogen und diese auf die Polyphenolzusammenset-
zung hin untersucht. Die Herstellung der Weine erfolgte analog dem in Abbildung
13 genannten Herstellungsschema. Um auch den Ubergang der Polyphenole von der
Maische in den Trub beurteilen zu kénnen, wurde auch der Trub analysiert, der bei
der Vorklirung (Sedimentation) der Maische zum jeweiligen Most entstand. Hierfiir
wurden fiir die Analyse 10 g des Trubes mit der gleichen Menge Wasser aufge-
schlimmt, 24 h im Kiihlschrank stehen gelassen und dann der klare Uberstand zur
Untersuchung eingesetzt.

3.3 Polyphenolscreening in 177 Weil3weinen aus unterschiedlichen Her-
stellungsverfahren
In dieser Studie wurden 177 Weillweine aus unterschiedlichen Herstellungsverfahren
untersucht. Die grof3e Palette der Herstellungsverfahren sollte dabei die Varianz in
der gingigen Praxis widerspiegeln und aufzeigen, wie sich unterschiedliche Herstel-
lungsverfahren auf das Polyphenolmuster einer Rebsorte auswirken. Dabei soll ge-
klirt werden, ob sich ein bestimmtes ,,Polyphenolmuster* innerhalb verschiedener
Vinifikationsprozesse erhalten kann. In dieser Untersuchung standen Weine aus den
Jahrgangen 1989 bis 1998 zur Verfiigung. Sie alle stammten aus Versuchsprojekten
der Staatlichen Landeslehr- und Versuchsanstalt in Veitshochheim. Das Anbaugebiet
war dabei in allen Fillen Franken. Da von den meisten Rebsorten nur wenige Proben
aus verschiedenen Jahrgingen vorhanden waren, wurde auf eine Jahrgangsdifferen-
zierung innerhalb der einzelnen Rebsorten verzichtet.
Nach SINGLETON 1986, BOURSIQUOT 1987 und RITTER ET AL. 1994 ist das Verhalt-
nis von Caftarsaure und Coutarsaure genetisch kontrolliert und kann daher zur taxo-
nomischen Einteilung von Weinen herangezogen werden. Dies sollte im Rahmen
dieser umfangreichen Untersuchung verschiedener Rebsorten ebenfalls geklart wet-
den.

3.4 Bestimmung des Caftar-/Coutarsaure-Verhaltnisses in 17 Riesling-
Weinen aus dem Anbaugebiet Rheingau

Wie unter Polyphenolscreening in 177 Weilweinen aus unterschiedlichen Herstel-
lungsverfahren bereits erwihnt, ist das Caftar-/Coutarsdure-Verhiltnis in Weinen als
genetisch kontrolliert beschrieben worden. Insbes. fir die Rebsorte Riesling wurde
fir Weine aus dem Anbaugebiet Rheingau ein Verhiltnis von 12:1 postuliert. Dies
sollte im Rahmen dieser Untersuchung geklirt werden. 17 Riesling-Weine verschie-
dener Jahrginge aus dem Rheingau wurden daher auf ihr Polyphenolmuster analy-
siert und das Caftar-/Coutarsaure-Verhiltnis bestimmt. Die Weine stammten aus ei-
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nem laufenden Forschungsprojekt ,,Sdure in Wein®“ der Forschungsanstalt Geisen-
heim, das in Kooperation mit dem ,,Bund Deutscher Oenologen® durchgefiihrt
wurde.

Zusitzlich sollte innerhalb dieser Untersuchungen geklart werden, ob iiber das Poly-
phenolmuster bzw. die —zusammensetzung evtl. ein Verschnitt von weilen Rebsor-
ten untereinander bzw. eine generelle Identifizierung der Rebsorten méglich ist.

3.5 Polyphenole in alten Riesling-Weinen

Des weiteren wurden 11 Weine der Jahrginge 1892 — 1921 ebenfalls auf ihr Poly-
phenolmuster und ihre antioxidative Kapazitit hin untersucht, um den Einfluss einer
langjahrigen Lagerung auf die Polyphenole beurteilen zu kénnen. Dabei wurden die
folgenden Weine untersucht:

Tabelle 18: Liste der untersuchten Riesling-Weine aus
dem Anbaugebiet Rheingau

Jahrgang | Rebsorte |Lage Qualitatsstufe

1892 Riesling | Hochheimer Domdechaney | Nicht bekannt

1893 Riesling | Erbacher Marcobrunn Nicht bekannt

1897 Riesling |Riidesheimer Steinberger Nicht bekannt

1911 Riesling |Riidesheimer Hinterhaus Nicht bekannt

1915 Riesling | Riidesheimer Berg Rottland |Nicht bekannt

1921 Riesling | Riidesheimer Berg Schlo- | Nicht bekannt

berg

1921 Riesling |Riidesheimer Steinberger Nicht bekannt

1921 Riesling | Rauenthaler Steinhaufen Nicht bekannt

1909 Riesling | Erbacher Marcobrunn Trockenbeerenauslese
1911 Riesling | Hochheimer Domdechaney | Trockenbeerenauslese
1921 Riesling | Rauenthaler Baiken Trockenbeerenauslese

3.6 Einfluss von Mostvorklarverfahren auf die Polyphenolzusammenset-
zung

Um den Einfluss von Mostklirverfahren auf Resttrubgehalt und Polyphenolgehalt zu

untersuchen, wurden zwei Moste der Rebsorten Miiller-Thurgau und Riesling ver-

wendet. Die Moste stammten aus dem laufenden Forschungsprojekt ,,Vergleich al-

ternativer Kliarverfahren bei Most™ des Fachgebietes Kellerwirtschaft der For-

schungsanstalt Geisenheim.

Um die Vergleichbarkeit der Untersuchung zu gewihtleisten, wurde die Gesamt-

menge des Mostes in einem Puffertank nach Zusatz von ca. 40 mg/L SO, egalisiert

und je nach Versuchspartie auf die einzelnen Varianten verteilt.

> Sedimentation
Die fiir die Sedimentation benétigte Menge wurde im Puffertank belassen und
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die Klarphase nach 18 Stunden Sedimentationszeit tiber den Klarablauf mit-
tels Pumpe abgetrennt.

» Separation
Die Separation erfolgte mit einer Menge von 600 L. Most mittels eines selbst-
austragenden Tellerseparators (Westfalia, Typ SB 14). Dieser besitzt eine Ma-
ximalleistung von 8000 L/h und wurde in diesem Versuch mit rd. 1500 L/h
gefahren.

> Flotation

Zur Flotation wurden 600 L. Most in eine eigens fiir die Flotation konzipierte
Anlage geleitet. Sie bestand aus zwei 1000 L-Drucktanks und einer mehrstufi-
gen Zentrifugalpumpe (Leistung: 10 m’/h). Das Flotationsgas Luft wurde bei
zehnminttiger Kreislaufumwilzung mit einem Druck von 6 bar mittels einer
Edelstahlfritte in den Most bis zur Sittigung eingeleitet. Danach wurde der so
impragnierte Most isobarisch in einen zweiten Drucktank (Flotationstank) U-
berfithrt. Nach 30-60 min Wartezeit wurde der so geklirte Most tiber den
Restablauf abgezogen.

> Filtration
Zur Filtration wurde ein Vakuumdrehfilter (SEN, Typ Monoblock) verwen-
det. Dieser besal3 eine Filterfliche von 2 m? auf die ein Filterkuchen von
10 kg Perlite angeschwemmt wurde. Dabei ergab sich eine Filterleistung von
bis zu 450 I./m*h und eine Filterkuchendicke von ca. 21 mm. Der Perlitever-
brauch incl. Grundanschwemmung lag dabei bei 7,5-9 kg/1000L. Der Untet-
druck betrug 0,4 bar. Auch hier wurden 600 L. Most vorgeklart.

3.7 Einfluss von Mostbehandlungsmitteln auf die Polyphenolzusammen-
setzung

Um den Einfluss von Mostbehandlungsmitteln auf Polyphenolgehalt und antioxida-
tive Kapazitit zu untersuchen, wurden zwei Moste der Rebsorten Miller-Thurgau
und Riesling verwendet. Die Moste stammten aus einem laufenden Versuchprojekt
der Firma Erbsloh in Geisenheim. Das Anbaugebiet war je nach Forschungsprojekt
unterschiedlich und wird daher dort erwihnt (s.u.). Um die Vergleichbarkeit der Un-
tersuchung zu gewihrleisten, wurde die Gesamtmenge des Mostes in einem Puffer-
tank nach Zusatz von ca. 40 mg/L SO, egalisiert und je nach Versuchspartie auf die
einzelnen Varianten verteilt.

Muller-Thurgau-Most

> Flotation mit Gelatine im Vergleich mit einem Versuchsprodukt (\VP) der Firma Meggle
40.000 L Miller-Thurgau Most (Anbaugebiet Baden) wurden egalisiert, in zwei
Partien zu je 20.000 L aufgeteilt und nach Zusatz von 10 g/hl hochbloomiger
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Gelatine bzw. 25 g/hl eines Versuchsproduktes (VP) der Firma Meggle (Casein-
/ Aktivkohle-/Natrium-Bentonit-Gemisch) mit Luft flotiert.

> Flotation mit Gelatine im \ergleich mit einer Kombination aus Zugabe von Mostgelatine mit
anschlieRender Separation
80.000 L Miiller-Thurgau Most (Anbaugebiet Baden) wurden egalisiert, in zwei
Partien zu je 40.000 L aufgeteilt und nach Zusatz von 10 g/hl Gelatine (Etb-
igel®) mit Luft flotiert bzw. nach Zusatz von 100 ml/hl Mostgelatine sepatriett.

» Flotation im Vergleich mit einer Kombination aus Separation und Flotation
140.000 L Miller-Thurgau Most (Anbaugebiet Baden) wurden egalisiert, in finf
Partien zu je 27.000 L aufgeteilt und wie folgt behandelt:

1. Partie: Flotation mit Luft nach Zugabe von 10 g/hl Gelatine (Erbigel®)

2. Partie: Flotation mit Luft nach Zugabe von 50 g/hl VP Meggle

3. Partie: Kombination aus Flotation und Sepatation nach Zugabe von 10 g/hl
Gelatine

4. Partie: Kombination aus Flotation und Separation nach Zugabe von 50 g/hl
VP Meggle

5. Partie: Separation nach Zugabe von 100 ml/hl Mostgelatine

Riesling-Most

> Zugabe von Mostbehandlungsmitteln im Moststadium
20.000 L Riesling Most (Anbaugebiet Rheingau) wurden egalisiert, in zwei Partien
zu je 10.000 1 aufgeteilt und mit 100 ml/hl Mostgelatine bzw. 25 g/hl Crosspure
P (Fa. Meggle) versetzt. Ein anderer Teil des Mostes wurde in vier Partien aufge-
teilt und im Glasballon mit 20 g/hl Casein, 20 g/hl Gelatine, 200 ml/hl Hausen-
paste bzw. 80 g/hl PVPP versetzt.

3.8 Einfluss der Maischestandzeit bzw. —garung auf die Polyphenolzu-
sammensetzung
Der Finfluss der Maischestandzeit bzw. einer Maischegirung auf die Polyphenolzu-
sammensetzung und die antioxidative Kapazitit der Weine sollte untersucht werden.
Einerseits sollte geklart werden, ob sich hierdurch gravierende Unterschiede in den
untersuchten Parametern ergeben, zum anderen sollte der Einfluss auf sensorische
Parameter untersucht werden.
Zur Untersuchung der Maischestandzeit wurden in Zusammenarbeit mit dem
Fachgebiet Kellerwirtschaft der Forschungsanstalt Geisenheim im Herbst 1998 die
Rebsorten Gewiirztraminer und Riesling unterschiedlichen Maischestandzeiten un-
terworfen. Hierbei wurden 3 Varianten durchgefihrt:

0 ohne Maischestandzeit
0 16 h Maischestandzeit
0 40 h Maischestandzeit.
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Die anschlieBende Girung und der Ausbau wurden unter gleichen Bedingungen
durchgefiihrt. Sowohl die erhaltenen Maischen als auch die Weine wurden unter-
sucht und die Weine zusitzlich in einem Priiferpanel verkostet und hinsichtlich ihrer
Sensorik beurteilt.

Zur Untersuchung der Maischegarung auf Polyphenolgehalt und antioxidative Ka-
pazitit 1. Vgl. mit der klassischen Mostgarung wurde Maische der Rebsorte Miiller-
Thurgau in der Staatlichen Landeslehr- und Versuchsanstalt Veitshdchheim in 3 Par-
tien aufgeteilt. Hine Partie wurde z.T. vorentsaftet, wobei der erhaltene Seihmost
vergoren wurde. Der Rest wurde direkt auf der Maische vergoren. Die zweite Partie
wurde teilweise abgeseiht, vergoren und ein BSA eingeleitet. Der Rest dieser Maische
wurde mit der Pulpe vergoren, wobei auch hier ein BSA eingeleitet wurde. Die dritte
Partie wurde z.T. zu Most geklart und vergoren. Mit dem Rest der Maische wurde
ebenfalls eine Maischegirung durchgefiihrt.

3.9 Untersuchung von trans-Resveratrol und Resveratrol-Derivaten in
deutschen Weinen
Uber die Gehalte von deutschen Weinen an Resveratrol und seinen Derivaten gibt es
bislang kaum umfassende Studien (WAMHOFF 1997, DIETRICH 1997). Innerhalb die-
ser Studie sollten daher 128 Weine unterschiedlicher Herkunft (deutsche Anbauge-
biete), Jahrgang, Qualititsstufe und Rebsorte auf ihren Gehalt an trans-Resveratrol
untersucht werden. Zusitzlich wurde die antioxidative Kapazitit der Weine gemes-
sen, um den Einfluss des Resveratrol-Gehaltes auf die antioxidative Wirkung des
Weines beurteilen zu kénnen. Fin Teil der Weine wurde von der Deutschen Wein-
akademie in Mainz zur Verfiigung gestellt, der andere Teil stammte aus den Fachge-
bieten Rebenziichtung und Rebenveredlung, Weinbau bzw. Kellerwirtschaft der For-
schungsanstalt Geisenheim.
Zusitzlich wurden 26 Weil3weine der Rebsorte Riesling und 7 Rotweine der Rebsor-
te Spatburgunder aus dem Fachgebiet Weinbau der Forschungsanstalt Geisenheim
auf ihren Gehalt an Resveratrol-Derivaten untersucht.

3.10 Resveratrol-Derivate in Weinen aus botrytisierten Trauben

Bereits in fritheren Untersuchungen (JEANDET ET AL. 1995) wurde gezeigt, dass er-
hohte Infektion mit Botrytis cinerea zu einer Abnahme der Resveratrol-Konzentration
in den Weintrauben fihrt. ADRIAN ET AL. 1998 folgerten, dass Botrytis ein Laccase-
dhnliches Enzym, eine Stilben-Oxidase, produziert, die zur Oxidation von Resvera-
trol in den Weintrauben fuhrt. Trotzdem vermuten einige Autoren (LOIBL 1999),
dass in Weinen aus Trauben mit stiarkerem Botrytis cinerea-Befall und damit auch ho-
herer Qualititsstufen erh6hte Resveratrol-Konzentrationen nachweisbar sind.

In dieser Studie sollte daher untersucht werden, ob hoher Pilzdruck auch zu niedti-
geren Resveratrol-Konzentrationen in Weillweinen fithrt. Da es weltweit nur drei
wohlbekannte Weinarten gibt, bei denen eine Infektion als Qualititsmerkmal uner-
liasslich ist (deutsche Weine der hoheren Pradikatsstufen ,,Auslese, Beerenauslese,
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Eiswein, und Trockenbeerenauslese®, Tokaji Aszi aus Ungarn und Sauternes aus
Frankreich), sollten 14 deutsche Weine der hoheren Pradikatsstufen und 21 ungari-
sche Weine aus dem Tokaji-Gebiet auf ihren Resveratrol-Gehalt und ihre antioxida-
tive Kapazitit hin untersucht werden. Die Weine aus dem Sauternes in Frankreich
wurden aus finanziellen Griinden auBlen vorgelassen. Im Falle der Tokajier Weine
wurden sowohl die hohen Qualititsstufen ,,Aszt 5-6 puttonyos® und ,,Esszencia“ als
auch die Grundweine und Weine der Qualititsstufen ,,Szamorodni und ,,Forditas®
untersucht. Die untersuchten ungarischen Weine stammten von dem Weingut Laszlo
Pincészet (Tallya, Ungarn). Zur Herstellung der ungarischen Weine s.u. Der Voll-
stindigkeit halber wurden auch sieben deutsche Rotweine héherer Qualititsstufen
untersucht.

Herstellung von Tokaji Aszu

An dieser Stelle ist es angebracht, einige Worte tiber die Herstellung der Tokajier
Weine zu verlieren. Das Anbaugebiet ,, Tokaj-Hegyalja® liegt im Nordosten Ungarns
und umfasst ca. 275 km® Die erste schriftliche Erwihnung der Weinberge von To-
kaj-Hegyalja erfolgte im Jahre 1252. Frither wurden in diesem Gebiet 130 verschie-
dene Rebsorten angebaut; heute sind es nunmehr nur noch vier: Den grofiten Anteil
(70%) tragt dabei die Rebsorte Furmint (deutsch: Mosler), die ein einzigartiges Bukett
und Sdurespektrum aufweist und somit die Weine in entscheidender Form in Geruch
und Geschmack prigt. Die nichst hiufige Rebsorte ist der Harslevelll (Lindenblittri-
ger) mit 28%. Der Wein dieser Rebsorte ist sii3-herb, aromatisch und wiirzig. Den
Rest (1-2%) machen die Rebsorten Sargamuskotaly (Gelber Muskateller) und Oremus
aus, wobei der Oremus mittlerweile sehr selten geworden ist.

Entscheidend fiir den Charakter der Tokaji-Weine ist das Klima. Wihrend die Som-
mer in Tokaj-Hegyalja weniger heil’ sind, ist es in den Herbstmonaten sehr lange
sonnig. Die wihrend des Reifevorganges der Beeren vorkommenden Regenfille
werden durch Sonnenschein abgelGst, wobet sich ein feucht-warmes Klima ergibt,
was fur das Wachstum des Pilzes Botrytis cinerea optimal geeignet ist. Eine wichtige
feuchtigkeitsspendende Rolle haben auch die beiden Flisse Bodrog und Tisza
(TheiB), die das Tokaji-Gebiet durchflieBen. Werden die Trauben nun von Botrytis
befallen, kommt es zum Einsetzen der Edelfiaule. Die Trauben trocknen aufgrund
der weich werdenden Beerenhaut ein, der Zuckergehalt erhoht sich dabei auf 50 —
70%. SchlieBlich wird der Zustand der Asza- (Ausbruch-)Beeren erreicht.

Tokaji Asz(

Die Aszia-Beeren werden in speziellen Maschinen zerquetscht und eingeteigt. Dann
wird zu einem sog. ,,Goncer Fal3* (= 136,5 L) Most des gleichen Jahrgangs und Reb-
sorte eine bestimmte Anzahl (3-6) von Butten (,,puttony” = 20-25 kg) des Aszu-
Teiges zugefiigt. Nach einer Standzeit von 12 - 48 Stunden wird der Trub abgetrennt
und der Wein vergoren. SchlieSlich muss er noch 3 - 4 Jahre im Holzfass reifen, be-
vor er in den Verkauf gelangen kann. Man erhilt so Tokaji Aszll mit 3 - 6 puttony.
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Szamorodni

Szamorodni (polnisch: ,,s0 wie gewachsen®) wird hauptsichlich in ,,schlechten® Jah-
ren erzeugt, wenn nicht genug Aszid-Trauben entstehen. Sowohl ,,normale* als auch
botrytisierte Trauben werden dann zusammen wie bei der normalen Weinherstellung
behandelt (Standzeit der Maische: 12 - 48 Stunden). Nach erfolgter Girung muss
auch Szamorodni 2 - 3 Jahre im Holzfass lagern, bevor er verkauft werden darf.

Forditas

Forditas (= Wendung) wird erzeugt, indem die bereits ausgepressten Aszd-Trauben
erneut auf Most aufgegossen werden. Auch hier erfolgt eine Standzeit von 12 - 48
Stunden, danach wird vergoren. Der fertige Wein wird ebenfalls ca. 3 Jahre im Holz-
fass gelagert.

Esszencia

Eine besondere Kostlichkeit ist die sog. Esszencia (Essenz). Sie wird ebenfalls aus
Aszi-Beeren hergestellt, die in einem offenen Bottich allein durch ihr Figengewicht
ausgepresst werden. Die so gewonnene sirupose Fliissigkeit ist an sich schon die Es-
senz. Diese wurde und wird aufgrund ihres hohen Gehaltes an Mineralstoffen, Siu-
ren und Zucker auch in Apotheken als Medikament fiir Rekonvaleszenten verkauft.
Der Preis liegt dabei allerdings sehr hoch (0,5 L kosten ca. HUF 70.000,- bzw. DM
530,-).

3.11 Resveratrol-Derivate und Polyphenole in deutschen Traubenséaften
Wihrend das Vorkommen von Resveratrol in Weinen bereits sehr gut untersucht ist
(VRHOVSEK ET AL. 1996; POUR NIKFARDJAM ET AL. 1999), ist iiber die Resveratrol-
Gehalte von Traubensiften bislang nur wenig bekannt (SOLEAS ET AL. 1995; ROME-
RO-PEREZ ET AL. 1999; RIBEIRO DE LIMA ET AL. 1999). Es stellte sich nun die Frage,
ob Traubensifte vergleichbare Konzentrationen, wie die Weine, an den genannten
Derivaten aufweisen. Hierfiir war eine Bestandsautnahme der im Handel erhaltlichen
Sifte notwendig. Gleichzeitig sollte festgestellt werden, ob tber das Resveratrol-
Muster evtl. ein Verschnitt-Nachweis von rotem mit weillem Traubensaft moglich
1st.

Hierzu wurden 33 Sifte des Handels als Bestandsaufnahme auf ihren Gehalt an Res-
veratrol-Derivaten untersucht. Parallel dazu wurde aus sieben Rebsorten unter Pra-
xisbedingungen im Kleinmal3stab sortenreiner Traubensaft hergestellt. Zusitzlich
wurden drei rebsortenreine Traubensifte mit bekanntem Herstellungsverfahren aus
einem Grof3betrieb analysiert, um den Einfluss groflindustrieller Verfahren auf den
Resveratrol-Gehalt zu untersuchen.

Neben dem Gehalt an Resveratrol-Derivaten wurde auch das Polyphenolmuster mit-
tels HPLC, der Gesamtphenolgehalt (n. FOLIN-CIOCALTEU) und die antioxidative
Kapazitat gemessen.
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Herkunft & Herstellung der untersuchten Safte

Handelssafte

Die 33 Handelssifte wurden im LEH und im Getriankefachhandel im Rheingau ge-
kauft.

rebsortenreine Séfte (GroRbetrieb)

Mehrere rebsortenreine Sifte der roten Rebsorten Labrusco, Metlot und Rabosa
wurden aus der laufenden Produktion von der Firma Zipperle (Meran, Italien) zur
Verfigung gestellt. Die Trauben wurden nach dem Entrappen gemahlen, die Mai-
sche auf 50 °C erhitzt und nach Maischeenzymierung (Standzeit: 90 min) gepresst
und pasteurisiert.

Herstellung der rebsortenreinen Safte

Jeweils 20 kg Trauben der weilen Rebsorten Riesling, Silvaner und Miller-Thurgau,
sowie der roten Rebsorten Dunkelfelder, Portugieser, Spatburgunder und Rotberger
wurden vom Fachgebiet Rebenziichtung und Rebenveredlung der Forschungsanstalt
Geisenheim zur Verfiigung gestellt.

Die Herstellung der Sifte erfolgte im Fruchtsaftbetrieb des Fachgebietes Weinanaly-
tik & Getrinkeforschung der Forschungsanstalt Geisenheim. Die Trauben wurden
mittels einer Fliigelwalzenmtuhle (Fa. Hellmann) gemahlen.

Im Falle der weilen Traubensorten wurde die Maische mittels einer 201.-
Hydropresse (Fa. Speidel) bis zu 3 bar gepresst. Der erhaltene Most wurde dann zum
Absitzen von groBeren Trubteilchen eine halbe Stunde stehen gelassen und danach
abdekantiert. AnschlieBend erfolgte eine Zugabe von 300 g/hl Bentonit (Nacalit®,
Fa. Erbsloh, Geisenheim). Nach 1 h wurde tber einen Faltenfilter abfiltriert und mit
130 ml/hl Kieselsol (Blankasit®, Fa. Etbsloh, Geisenheim) und 13.0 g/hl Gelatine
(Gelita-Klar®, Fa. Erbsloh, Geisenheim) geschont. Nach einer weiteren Stunde er-
folgte eine Grobfiltration tber Faltenfilter, dann tber Schichtenfilter (K 300, Fa.
Seitz) in 0.7 L-VdF-Flaschen und Pasteurisation bei 87 °C tber eine halbe Stunde.
Die Flaschen wurden bei ca. 14 °C im Dunkeln bis zur Analyse gelagert.

Im Falle der roten Rebsorten fand eine Maischeerhitzung auf 85 °C  statt, um die
Anthocyane aus der Schale freizusetzen. Die Farbextraktion war so gut, dass auf den
zusitzlichen Einsatz von Maischeenzymen verzichtet wurde. Die Maische wurde
mittels einer 20L-Hydropresse (Fa. Speidel) bis zu 3 bar gepresst und der Most zum
Absitzen von Trubteilchen eine halbe Stunde stehen gelassen. Es folgte eine Grobfil-
tration Uber Faltenfilter und danach tber Schichtenfilter (K 300, Fa. Seitz) in 0.7 L-
VdF-Flaschen. Diese wurden ebenfalls bei 87 °C eine halbe Stunde lang pasteurisiert
und bis zur Analyse bei 14 °C im Dunkeln gelagert.

Nach jedem Verfahrensschritt erfolgte jeweils eine Probenahme. Diese Probe wurde
zur Vermeidung von oxidativen Verinderungen stummgeschwefelt (Zugabe von
1 g/1. SO,) und bis zur Untersuchung bei -20 °C gelagert.

3.12 Salicylsaure in deutschen Mosten und Weinen
In der Literatur finden sich sehr unterschiedliche Aussagen iiber die Salicylsaure-
Gehalte von Mosten und Weinen. Die einzelnen Werte konnen dabei um mehr als
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den Faktor 100 variieren (vgl. 2.4.3 Salicylsaure). Da Salicylsdure mittlerweile auch
vermehrtes Interesse bei der Erzeugung der sog. Systemic Acquired Resistance erfahrt
(DURNER ET AL. 1997), sollte untersucht werden, inwieweit sich der Einsatz von Sali-
cylsdure als Spritzmittel auf evtl. Salicylsaure-Riickstinde im Most und Wein aus-
wirkt. Es sollte daher geklart werden, ob es durch den Genuss von Wein zu einer et-
héhten Aufnahme an Salicylsiure kommen kann und ob die in der Literatur
berichteten hohen Werte auch in deutschen Weinen gefunden werden kénnen.
Zunichst sollte eine Bestandsaufnahme der Salicylsiure-Gehalte deutscher Weine
durchgefithrt werden. Hierzu wurden 23 Weine aus sechs deutschen Anbaugebieten
auf ihren Gehalt an Salicylsdure untersucht. Zusitzlich wurden zehn Most- und sechs
Wein-Proben untersucht, die im Traubenstadium zur Bekimpfung von falschem
Mehltau (Plasmopara viticola) mit Salicylsdure gespritzt wurden. Die Trauben stammten
aus den Anbaugebieten Rheingau und Baden, wobei drei verschiedene Anbaume-
thoden zum Einsatz kamen:

> (kologisth (gemi3 EU-Richtlinie EC 2092/91 fiir den 6kologischen Anbau),
» okologisch mit der Substitution von Kupfer durch Salicylsiure,
> integriert (Einsatz von chemischen Fungiziden).

Die Salicylsdure (99,82%ig, Merck, Darmstadt) wurde in wissriger Losung ausge-
bracht und 1997 an den Rebsorten Riesling und Miiller-Thurgau, sowie 1998 an den
Rebsorten Riesling und Spitburgunder getestet. Die gesamt-applizierte Menge an Sa-
licylsdure betrug im Jahr 1997 2,76 kg/ha fiir Riesling (8 Behandlungen a 0,18-
0.36 kg/ha) und 4,2 kg/ha fir Miller-Thurgau (13 Behandlungen a 0,18-0,48 kg/ha).
1998 wurden 2,86 kg/ha fur Riesling (8 Behandlungen a 0,18-0,48 kg/ha) und
4,2 kg/ha fur Spatburgunder (12 Behandlungen a 0,18-0,48 kg/ha) verwendet. Zu-
satzlich wurden Weine aus Zuchtungsversuchen der Forschungsanstalt Geisenheim,
Fachgebiet Weinbau der Rebsorten Cabernet Sauvignon, Dornfelder, Dunkelfelder,
Frihburgunder und Spitburgunder auf ihren Salicylsiure-Gehalt untersucht. Die
Mostproben wurden bis zur Analyse bei —20°C, die Weine bei 13°C gelagert.

3.13 Procyanidine in Traubenkerndlen

Traubenkernole und Traubenkernextrakte erfahren aufgrund ihres hohen Polyphe-
nolgehaltes in jingster Zeit verstirktes Interesse. Innerhalb dieser Studie sollte daher
untersucht werden, ob Traubenkerndle tatsiachlich hohe Gehalte an Polyphenolen
(Proanthocyanidinen) aufweisen. Diese Gehalte sollten dann mit einem selbst herge-
stellten Traubenkernextrakt verglichen werden, um den Ubergang der Proanthocya-
nidine aus den Traubenkernen in das entsprechende Ol beurteilen zu kénnen.

Zur Untersuchung standen 6 Traubenkerndlen aus dem Warensortiment der Firma
VITIS-OLMUHLE KG aus Trittenheim. Die Ole wurden auf ihr Proanthocyanidin-
Muster mittels NP-HPLC und ihren Proanthocyanidin-Gehalt mittels einer photo-
metrischen Methode (vgl. 4.1.6 Bestimmung des Proanthocyanidingehaltes mittels
Butanol/HCI-Reagenz) untersucht.
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4 Analysenmethoden

4.1 Polyphenolanalytik

4.1.1 Polyphenolmuster mittels RP-HPLC

Die Bestimmung des Polyphenolmusters und der Polyphenolgehalte in den unter-
suchten Proben erfolgte nach der Methode von RECHNER ET AL. 1998.

Standardabweichung und Nachweisgrenzen

Die Bestimmung der Standardabweichung erfolgte durch finfmaliges Injizieren von
10 pl einer Standardlésung einzelner Polyphenole. Die Nachweis- und Bestim-
mungsgrenzen wurden durch eine Verdinnungsreihe der Standardlésungen bei ei-
nem Injektionsvolumen von 10 ul bestimmt. Als Bestimmungsgrenze wurde in
Ubereinstimmung mit HUBER (1993) ein Signal-Rausch-Verhiltnis von ca. 10:1 an-
genommen, als Nachweisgrenze ein Signal-Rausch-Verhiltnis von ca. 3:1.
Standardabweichung der Bestimmung (n = 5): £ 2%

Tabelle 19: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen einiger
Polyphenole bei einem Injektionsvolumen von 10 ul

Nachweisgrenze Bestimmungsgrenze
[mg/L] [mg/L]
Flavan-3-ole (280 nm) 1,0 2,0
Kaffeesdure (320 nm) 0,5 1,0
Quercetin (280 nm) 0,2 0,5
Malvidin-3-glucosid (525 nm) 1,0 2,0

Identifizierung & Quantifizierung

Zur ldentifizierung der Polyphenole wurde die Retentionszeit im Vergleich mit
Standardsubstanzen und der Vergleich der UV/Vis-Spektren herangezogen. Die
Auswertung und Quantifizierung erfolgte nach Einpunktkalibrierung tiber Standard-
substanzen mittels der Software HPChemStation (Version 5.04). Bei Substanzpeaks,
fir die keine Standardsubstanz kommerziell erhiltlich war, erfolgte die Identifizie-
rung und Zuordnung tber Literaturvergleich und Quantifizierung als entsprechend
unkonjugiertes Phenol. Die nicht kommerziell erhiltlichen Phenole und die entspre-
chende Literaturstelle, mittels derer die Zuordnung im Chromatogramm erfolgte, ist
in Tabelle 20 angegeben.

Tabelle 20: Ubersicht der kommerziell nicht erhiltlichen
Phenole und der entsprechenden Literaturstelle und der
Quantifizierungssubstanz

Substanz Literaturstelle quantifiziert als
Caftarsdure |RITTER 1994 Kaffeesaure
GRP CHEYNIER ET AL. 1988 | Kaffeesiure
p-CGT ROGGERO ET AL. 1991 | Coumarséure
Coutarsaure |RITTER 1994 Coumarsiure
Fertarsaure |RITTER 1994 Ferulaséure
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Ein Beispielchromatogramm eines Silvaner-Weil3weines bei 280 nm ist in der fol-

genden Abbildung wiedergegeben.
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1 Gallussédure, 2 polymere Procyanidine (= Trimere), 3 Hydroxytyrosol, 4 Protocatechuesau-
re, 5 Tyrosol, 6 Caftarsdure, 7 Catechin, 8 GRP, 9 Procyanidin B,, 10 p-CGT, 11 Kaffeesdure,
12 Epicatechin, 13 Coutarsdure, 14 Fertarsdure, 15 p-Coumarsédure, 16 Ferulasdure, 17 Quer-

cetin-3-glucosid, 18 Quercetin, 19 trans-Resveratrol, 20 cis-Resveratrol

Abbildung 14: HPLC-Chromatogramm (280 nm) eines
Silvaner Weillweines

4.1.2 trans-Resveratrol mittels RP-HPLC nach SPE

Die Bestimmung von trans-Resveratrol erfolgte nach der Methode von MATTIVI

(1993).

Identifizierung & Quantifizierung

Zur Identifizierung des trans-Resveratrols wurde die Retentionszeit der Standardsub-
stanz herangezogen. Die Auswertung und Quantifizierung erfolgte nach Aufstellung
einer Kalibrationsgeraden (0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 und 10,0 mg/L trans-Resveratrol)

mittels der Software HPChemStation (Version 5.04).

Reproduzierbarkeit & Wiederfindung (HPLC)

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurde eine Standardlésung von 5,0 mg/L.

trans-Resveratrol 5mal chromatographiert. Dabei ergaben sich die folgenden Werte:

Tabelle 21: Reproduzierbarkeit der HPLC bei einer
Standardlésung von 5 mg/L (n = 5)

Substanz

Mittelwert [mg/L] | Standardabweichung | Varianz

trans-Resveratrol

5,03 0,06 0,0039
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Reproduzierbarkeit & Wiederfindung (SPE an RP-18-Kartuschen)
Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit und Wiederfindung der SPE-Methode an
den RP-18-Kartuschen wurden eine Eichlosung von 5,0 mg/L, ein Rotwein und ein
Rotwein mit 5,0 mg/L Zusatz an trans-Resveratrol je 5mal aufgearbeitet und analy-
siert. Dabel ergaben sich die folgenden Werte.

Tabelle 22: Reproduzierbarkeit und Wiederfindung bei
einem Rotwein nach Standardaddition nach SPE an RP-

18-Kartuschen (n = 5)

Probe Mittelwert Standardabweichung | Varianz | Wiederfindung
[mg/L] [%]

trans-Resveratrol- 492 0,095 0,009 (984=+19

Standard

Rotwein 2,09 0,034 0,001 |-

Rotwein + 5,0 mg/L|6,93 0,119 0,014 (97,6+1,7

Standard

Ein Beispielchromatogramm (310 nm) eines mittels SPE aufgearbeiteten Spétbur-
gunder-Rotweines ist in der folgenden Abbildung zu sehen.
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Abbildung 15: HPLC-Chromatogramm (310 nm) eines
Spiatburgunder-Rotweines nach SPE an RP-18-

Kartuschen

4.1.3 Resveratrol und -Derivate mittels RP-HPLC
Chemikalien und Geréte

Acetonitril (HPLC-Qualitit)

Essigsaure (HPLC-Qualitit)

Ethanol vergillt
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trans-Resveratrol
trans-Piceid

Wasser (doppelt entmineralisiert)

HPLC-Bedingungen

Pumpe:
Detektor:
Wellenlange:

DAD-Scan:
Druck:
Fluss:
Saule:

Saulenofen:
Temperatur:
Injektion:
Injektionsvolumen:
Eluent:

Gradientenprogramm

Hewlett Packard HP 1090 Series II HPLC System

Hewlett Packard HP 1090 Series IT HPLC System

310 nm (trans-Isomere), 286 nm (Cis-Isomere), 525 nm (Antho-
cyane)

220 — 600 nm

175 bar

1,0 ml/min

FLUOFIX® 120 E; 250 x 4.6 mm i. D., 5 um, NEOS Compa-
ny Ltd., Kobe, Japan

Hewlett Packard HP 1090 Series II HPLC System

20 °C

Hewlett Packard HP 1090 Series II HPLC System

25wl

A) Wasser / Essigsdure (900/52.6) (v/v); pH = 2,4

B) FM A / Acetonitril (200/800) (v/v)

time [min] A [%0] B [%]
0,0 82 18
10,0 82 18
17,0 77 23
21,0 75 25
27,0 68 32
30,0 0 100
40,0 0 100
40,1 82 18
55,0 82 18

Identifizierung & Quantifizierung

Zur ldentifizierung von Chromatogrammpeaks wurde die Retentionszeit der Stan-
dardsubstanzen herangezogen. Die Auswertung und Quantifizierung erfolgte nach
Aufstellung einer Kalibrationsgeraden (0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 und 10,0 mg/L trans-
Piceid/-Resveratrol) mittels der Software HPChemStation (Version 5.04). Die Iden-
tifizierung der Cis-Isomeren erfolgte a) Uber Spektrenvergleich mit der Literatur
(TRELA ET AL. 1996) und b) durch Isomerisierung der trans-Standards im UV-Licht
(Sonnenlicht) zum jeweiligen Cis-Isomeren (LAMUELA-RAVENTOS ET AL. 1998).

Die Quantifizierung der (is-Formen erfolgte anhand der molaren Extinktionskoeffi-
zienten, nach denen die Cis-Isomeren bei 310 nm 3,67 mal schwicher absorbieren als
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die entsprechenden trans-Formen (TRELA ET AL. 1996). In den meisten Arbeiten er-
folgt die Quantifizierung der Cis-Isomeren allein Gber die Isomerisierung der trans-
Form. In eigenen Versuchen entstand bei der Isomerisierung im Sonnenlicht jedoch
nie nur reines Cis-Produkt, sondern auch unerwiinschte Nebenprodukte. durch Hy-
drolyse des Cis-Piceids zum entsprechenden Aglykon (Cis-Resveratrol), so dass die
Quantifizierung aufgrund der nicht vollstindigen Umsetzung tiber diese Methode
nicht herangezogen werden konnte. Sie wurde daher mittels der molaren Extinkti-
onskoeffizienten wie oben beschrieben durchgefiihrt.

Reproduzierbarkeit & Wiederfindung (HPLC)

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurde eine Standardlésung von 5,0 mg/L
trans-Piceid bzw. -Resveratrol 5mal chromatographiert. Dabei ergaben sich die fol-
genden Werte:

Tabelle 23: Reproduzierbarkeit der HPLC bei Standard-
16sungen der Konzentration 5 mg/L (n = 5)

Substanz Mittelwert [mg/L] | Standardabweichung | Varianz
trans-Piceid 4,94 0,16 0,0263
trans-Resveratrol | 5,03 0,06 0,0039

Reproduzierbarkeit & Wiederfindung

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit und Wiederfindung der HPL.C-Methode
wurden eine Eichlosung von 5,0 mg/L., ein Rotwein und ein Rotwein mit 5,0 mg/L
Zusatz an trans-Piceid bzw. -Resveratrol je 5mal analysiert. Dabei ergaben sich die
folgenden Werte.

Tabelle 24: Reproduzierbarkeit und Wiederfindung bei
einem Rotwein nach Standardaddition von 5,0 mg/L (n

= 5)
Probe Mittelwert | Standardabweichung | Varianz | Wiederfindung
[mg/L] [%]

trans-Piceid-Standard 4,94 0,16 0,0263 |-
trans-Resveratrol-Standard 5,03 0,06 0,0039 |-

Rotwein (trans-Piceid) 3,32 0,079 0,0627 |-

Rotwein (trans-Resveratrol) 1,72 0,052 0,0027 |-

Rotwein + 5 mg/L Piceid 7,82 0,228 0,0520 93,9+2,7
Rotwein + 5 mg/L Resveratrol | 6,45 0,258 0,066 |94,8+3,8

Die folgende Abbildung zeigt ein Beispielchromatogramm eines Spitburgunder
Rotweines bei 310 nm.
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DAD1 A, Sig=310,4 Ref=off (MPN\99051902.D)
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Abbildung 16: HPLC-Chromatogramm (310 nm) eines
Spitburgunder Rotweines

4.1.4 Salicylsadure mittels RP-HPLC

Chemikalien

Acetonitril (HPLC-Qualitat)

Elutionsgemisch (Chloroform/Methanol, 90:10, v/v)
Extrelut® 20

HCI konz.

NaCl

Salicylsaure

Wasser (doppelt entmineralisiert)

Gerate
Extrelut-Saulen (20 ml) incl. Fritten und Spritzenkaniilen
Rotationsverdampfer

Rundkolben (100 ml)

Probenaufarbeitung

Die geringen Gehalte von Weinen an Salicylsdure und die Notwendigkeit einer Vor-
reinigung zum Schutz der HPLC-S4ulen machten eine Aufarbeitung unumginglich.
Hierzu empfahl sich die Verwendung von Extrelut® 20. Eine 20 ml-
Polypropylensiule wurde mit den zugehorigen Glasfaserfiltern versehen und der
Auslauf mit einer Spritzenkaniile verengt. In die Sdule wurde ein Beutel Extrelut® 20
gefillt. Dieses wurde vor der Probenaufgabe mit Acetonitril gereinigt und getrock-
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net, um evtl. vorhandene Rickstinde zu entfernen. Hierzu wurden 50 ml Acetonitril
durch die Sdule laufen gelassen und die Sdule danach in einem Trockenschrank mit
Abzug getrocknet. Lagen Rotweine zur Analyse vor, wurde das Extrelut-Material vor
der Reinigung mit 5 g NaCl vermengt, um die Absorption der Anthocyane und an-
derer storender Phenole zu etleichtern. Damit konnten die Anthocyane fast vollstin-
dig aus dem resultierenden Extrakt herausgehalten werden.

Zur Aufkonzentrierung der Salicylsdure wurden 20 ml Wein mit konz. HCl auf pH 2
eingestellt und auf die trockene Extrelut-Siule gegeben. Das Endvolumen durfte da-
bei 22 ml nicht Uberschreiten, da ansonsten die Siule durchbrach.

Etwa 15 min nach der Aufgabe des Weines wurde die Salicylsiure mittels 50 ml Elu-
tionsgemisch in einen 100 ml-Rundkolben eluiert. Das gewonnene Eluat wurde am
Rotationsverdampfer bei 30 °C vorsichtig zur Trockne eingeengt und in 1 ml Wasser

aufgenommen (= 20fache Aufkonzentrierung). Von dieser Losung wurden 10 pl in
die HPLC injiziert.

HPL C-Bedingungen

Pumpe: Merck 1.-6200 Intelligent Pump

Detektor: Shimadzu SPD-10AVvp UV/VIS-Detektor

Wellenlinge: 235 nm

DAD: Waters 991 Photodiode Array Detector (190-400 nm Scan,
235 nm Baseline)

Autosampler: Merck AS-2000A mit 100 ul Loop

Injektionsvolumen: 10 pl

Siule: Merck LiChroCart Superspher 60 RP-select B, 250 x 4 mm,
5um

Saulenofen: Biorad Column Heater, 50 °C

FlieBmittel: 0,025 M Phosphatpuffer (pH 2,0)/Acetonitril (85:15) (v/v)

Fluss: 1,0 ml/min

Druck: 175 bar

Identifizierung & Quantifizierung

Zur Identifizierung der Salicylsaure wurde die Retentionszeit der Standardsubstanz
und das UV/Vis-Spektrum des Diodenatraydetektors herangezogen (vgl. Abbildung
17).
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Abbildung 17: UV/Vis-Spektrum von Salicylsdure in
FlieSmittel

Die Quantifizierung erfolgte durch externe Standards. Zur Erstellung der Kalibrati-
onsgeraden wurden folgende Standardlésungen in FlieBmittel angesetzt: 0,1; 0,2; 0,5;
1,0; 2,0; 5,0 und 10,0 mg/L Salicylsiure. Von diesen Losungen werden jeweils 10 ul
in die HPLC injiziert. Die Auswertung und Quantifizierung erfolgte mittels der Soft-
ware HPChemStation (Version 5.04).

Reproduzierbarkeit & Wiederfindung (HPL.C)
Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurde eine Standardlésung von 0,15 mg/1.
Salicylsdure 4mal chromatographiert. Dabei ergaben sich die folgenden Werte:

Tabelle 25: Reproduzierbarkeit und Wiederfindung der
HPLC-Methode bei einem Salicylsdure-Standard von
0,15 mg/I,n =4

Substanz | Mittelwert | Standardabweichung | Varianz
[mg/L]
Salicylsdure | 0,14 0,01 0,003

Reproduzierbarkeit & Wiederfindung

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit und Wiederfindung der HPL.C-Methode
wurden eine Eichlésung von 0,15 mg/L, ein Weilwein und ein Weillwein mit
0,15 mg/1. Zusatz an Salicylsdure je 5mal analysiert. Dabei ergaben sich die folgen-
den Werte.

Tabelle 26: Reproduzierbarkeit und Wiederfindung bei
einem Weillwein nach Standardaddition von 0,15 mg/L
(n=4
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Probe Mittelwert | Standardabweichung | Varianz | Wiederfindung
[mg/L] [%]
Salicylsdure 0,14 0,01 0,0263 -
Weilwein <0,01 0,003 0,0001 -
WeilBwein + 0,15 mg/L 0,14 0,01 0,0038 92+7,5

Die folgende Abbildung zeigt ein Beispielchromatogramm bei 235 nm eines Weil3-
weines mit 0,15 mg/L Salicylsdure.
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Abbildung 18: HPLC-Chromatogramm (235 nm) eines
WeiBweines mit 0,15 mg/L Salicylsiure

4.1.5 Proanthocyanidin-Muster mittels NP-HPLC

Das Proanthocyanidin-Muster wurde nach einer modifizierten Methode von LAZA-
RUS ET AL. 1999 bestimmt. Hierbei konnten die Proanthocyanidine allerdings ledig-
lich in die jeweiligen Substanzgruppen aufgetrennt werden. Fine Auftrennung in die
Einzelsubstanzen war nicht moglich.

Chemikalien und Gerate

Aceton

C-18 Kartuschen, 500 mg, 10 ml (Fa. Separtis)
Dichlormethan (HPLC-Qualitit)

Essigsaure (HPLC-Qualitat)

Methanol (HPLC-Qualitit)

Wasser (doppelt entmineralisiert)

Probenvorbereitung

Eine C18-Kartusche (500 mg, 10 ml) wurde mit je 5 ml MeOH und Wasser kondi-
tioniert. Nach der Aufgabe der zu untersuchenden Flissigkeit wurden Sauren, Zuk-
ker und andere die Chromatographie stérenden Stoffe mit Wasser ausgewaschen, die
Kartusche vorsichtig im Vakuum getrocknet und die Procyanidine dann mit essig-
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saurem Aceton (0,5% Essigsaure) eluiert. Diese Losung wurde am Rotationsver-
dampfer bei max. 35 °C vorsichtig zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wurde je
nach vermutetem Proanthocyanidingehalt in 1 oder 2 ml essigsaurem Aceton aufge-

nommen und nach Membranfiltration (0,45 um) in die HPLC injiziert.

HPLC-Bedingungen

Pumpe:

Detektor 1 (UV):

Merck Hitachi 1.-6200 Intelligent Pump
Shimadzu SPD-10AVvp UV/Vis-Detektor

Wellenlinge: 280 nm

Detektor 2 (FLD):  Merck Hitachi F-1050 Fluorescence Spectrometer
Excitation: 276 nm

Emission: 316 nm

Druck: ca. 40 bar

Fluss: 1,0 ml/min

Saule: LUNA-Silica, 250 mm x 4,6 mm, 5 pm (Fa. Phenomenex)
Saulenofen: Merck Hitachi

Temperatur: 37°C

Injektion: manuell

Injektionsvolumen: 20 ul

Eluent:

A) CH,Cl,, MeOH, H,0, HOAc (82:12:2:2) (v/v/v/v)
B) MeOH, H,0O, HOAc (96:2:2) (v/v/v)
C) MeOH, H,O (98:2) (v/v/v)

FlieBmittel C diente lediglich dem Spiilen der Saule.

Gradientenprogramm

time [min] A [%] B [%0]
0,0 100 0
30,0 83 17
45,0 69 31
50,0 12 88
50,1 100 0
75,0 100 0

Identifizierung & Quantifizierung

Die Identifizierung der Substanzgruppen erfolgte durch Vergleich der Retentionszei-
ten mit einem Standardgemisch, das freundlicherweise von der Firma MARS® (Ef-
tem Corp. Europe, Niederlande) zur Verfigung gestellt wurde. Dieses enthielt simt-
liche aus Kakaobohnen isolierten Procyanidine von den Monomeren bis zu den Do-
decameren. Eine Quantifizierung der Proanthocyanidine konnte mit dieser Methode
nicht vorgenommen werden, da hierbei nur Substanzgruppen aufgetrennt werden
konnten und keine Einzelsubstanzen. Des Weiteren arbeitet der Fluoreszenzdetektor
nur in einem sehr engen Bereich linear, so dass mit dieser Art der Detektion eine
Quantifizierung schwer fallt.
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Die folgende Abbildung zeigt das HPLC-Chromatogramm des Procyanidin-
Standards aus Kakaobohnen bei 280 nm (oben) und die Spur des Fluoreszenzdetek-
tors (276 nm Anregung, 316 nm Emission) (unten).
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Abbildung 19: HPLC-Chromatogramm eines Procyani-
din-Standards aus Kakaobohnen (UV 280 nm, oben;
Fluoreszenz-Detektor 276/316 nm, unten)

Die geringen Konzentrationen an den héheren Procyanidinen (Heptamere und wei-
tere) lieBen eine eindeutige Zuordnung der Peaks nicht mehr zu, so dass im Regelfall
nur oligomere Procyanidine bis zum Oktamer ausgewertet wurden.

4.1.6 Bestimmung des Proanthocyanidingehaltes mittels Butanol/HCI-Reagenz
(nach WUCHERPFENNIG UND MILLIES 1973)

Chemikalien
Butan-1-ol
Salzsaure (konz.)

Gerate
Einwegktvetten (1 cm Schichtdicke)
Spektralphotometer

VerschlieB3bare Reagenzgliser (15 ml)
Wasserbad

L
20 25 30 35 40 45 min

o o
20 25 30 35 40 45 min
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Ansetzen des Butanol/HCI-Reagenz
5 ml konz. HCI in einem 50 ml-Messkolben mit Butanol zur Marke auffullen. Die
Losung muss taglich frisch angesetzt werden.

Durchfiihrung

1 ml Probe wurden in einem verschlieBbaren Reagenzglas mit 9 ml Butanol/HCI-
Reagenz versetzt und das Reagenzglas verschlossen. Die Losung wurde auf dem
Reagenzglasriittler vermischt und dann 1,5h in einem siedenden Wasserbad belas-
sen. Nach dem Abkihlen und Temperieren auf 20 °C wurde die Probe am Photo-
meter bei 550 nm gegen das Reagenz gemessen.

Berechnung
Der Gehalt der gemessenen Losung an Proanthocyanidinen in [mg Cyanidin/T] et-
rechnete sich dann nach folgender Formel:

¢ [mg/L] = (Assonm * Mcyanigin * 10 * 1000 mg / (¢*d*1 mol)

e molarer Extinktionskoeffizient von Cyanidin 17360 L*mol *cm™
d: Schichtdicke der Kivette [cm]

M: Molmasse von Cyanidin (288 g/mol)

10: Umrechnung auf 1 L.

1000: Umrechnung auf [mg/L]

Waurden feste Stoffe zur Analyse eingesetzt, musste die Einwaage entsprechend be-
ricksichtigt werden.

4.1.7 Bestimmung des Gesamtphenolgehaltes nach FOLIN-CIOCALTEU
(modifizierte Vorschrift nach RITTER 1994 basierend auf der Methode von SINGLE-
TON UND ROSSI 1965)

Die Ergebnisse wurden auf (+)-Catechin berechnet.

4.1.8 Extraktion von Polyphenolen aus Traubenkerndélen
Zur Untersuchung von Traubenkerndlen auf thre Gehalte an Polyphenolen mussten
diese zunichst aus dem jeweiligen Ol isoliert werden.

Chemikalien

Aceton (HPLC-Qualitit)
Acetonitril

Eisessig

Ethanol (vergillt)
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Hexan
Methanol (technisch & HPLC-Qualitit)
Tween 20® (Polyoxyethylen-Sorbitan-Monolaureat)

Aufarbeitung

20 g Ol wurden in ein Zentrifugenglas abgewogen. Es wurden 20 ml eines Metha-
nol/Wasser-Gemisches (80:20, v/v) und 500 ul Tween 20 zugesetzt und fir 20 min
ins Ultraschallbad gestellt (m6glichst vollstindige Emulgierung), anschlieSend 20 min
bei 5000 RPM zentrifugiert. Die obere Phase wurde mittels Pasteurpipette abge-
trennt; die Extraktion 2mal wiederholt, wobei bei jeder Extraktion erneut 500 ul
Tween 20 zugesetzt wurden. Die vereinigten methanolischen Phasen wurden zum
Ausfrieren der Olphase iiber Nacht bei -20 °C gelagert.

Am folgenden Tag wurde die obere Phase mittels Pasteurpipette abgetrennt und am
Rotationsverdampfer vorsichtig bis zur siruposen Konsistenz eingeengt. Der
verbleibende Riickstand wurde in 20 ml Acetonitril aufgenommen und in einen
Scheidetrichter tiberfuhrt. Eventuelle in der Acetonitril-Phase vorhandenen Fettreste
wurden mit 20 ml n-Hexan ausgeschiittelt, die n-Hexan-Phase danach verworfen.
Die Acetonitril-Phase wurde am Rotationsverdampfer vorsichtig eingeengt.

Zur Analyse der Procyanidine wurde der wasserfreie Acetonitril-Riickstand in wenig
essigsaurem Aceton aufgenommen (Endvolumen: 2,5 ml) und nach Membranfiltra-
tion in die HPLC injiziert.

4.2 Bestimmung der antioxidativen Kapazitat mit der TEAC-Methode
Prinzip der Methode

Das Prinzip der Methode beruht auf dem Vergleich der antioxidativen Kapazitit ei-
nes wassetloslichen Vitamin E-Derivates (Trolox®) mit der antioxidativen Wirkung
der Probel6sung. Durch Zugabe von Kaliumpersulfat zu einer Losung aus ABTS
wird das langlebige, griin-gefirbte Radikalkation ABTS™ gebildet, das bei 734 nm
photometrisch gemessen werden kann. Antioxidantien verhindern die Bildung dieses
farbigen Radikalkations. Da jeweils exakt 6 min nach der Zugabe von Wasserstoffpe-
roxid die Extinktion der Losung gemessen wird, kann die Verzégerung der Farb-
stoffbildung als Mal3 fir die antioxidative Kapazitit der Losung angesehen und auf
Trolox® bezogen werden.

Die TEAC-Methode existiert mittlerweile in zahlreichen Modifikationen (MILLER ET
AL. 1993, MILLER ET AL. 1996, MILLER UND RICE-EVANS 1997, RE ET AL. 1999,
RECHNER 2001), die einen mehr oder weniger grolen Material-, Zeit- und Ar-
beitsaufwand benétigen. Die Originalmethode von MILLER ET AL. 1993 wurde daher
mit dem Ziel einer einfacheren Handhabung, sicheren Durchfihrung und geringe-
rem Material- und Chemikalienverbrauch entsprechend modifiziert. Da andere Me-
thoden vielfach mit Metmyoglobin als Katalysator arbeiten, das in einem zeit- und
kostenaufwendigen Verfahren aufgereinigt werden muss, wurde dieser Katalysator
durch die Verwendung von Kaliumpersulfat ersetzt. Mittels dieser Modifikation
konnten nun auch alkoholische Getranke (Alkoholgehalt > 20 %vol.) vermessen
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werden, was mit der Originalmethode nicht moglich ist, da zu hohe Alkoholgehalte
zur Denaturierung des Metmyoglobins fithren.

Chemikalien

ABTS (2,2°-Azinobis-(3-ethylbenzthiazolin-6-sulfonsiure)), Fa. Aldrich
bidest. Wasser

di-Kaliumhydrogenphosphat

Kaliumdihydrogenphosphat

Kaliumpersulfat

Trolox® (6-Hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carbonsiure), Fa. Aldrich

Gerate

Photometer (A = 734 nm)
Stoppuhr

1.5 ml Halbmikro-Kuvetten

Herstellung der Ldsungen

ABTS-Stamml6sung (5000 pmol/L)
55 mg ABTS mit PBS-Puffer im Messkolben auf 20 ml auffillen

ABTS-Arbeitslosung (500 pmol/L)

von der ABTS-Stammlosung die bendtigte Menge einer 1:10-Verdiinnung
(500 uM/L) mit PBS-Puffer herstellen, pro Probe (Doppelbestimmung) werden
1000 ul benotigt

Kaliumpersulfat-Losung (10 mmol/L)
270 mg K,S,04 werden in einem 100 ml-Messkolben mit PBS-Puffer bis zur Marke
aufgefullt

PBS-Puffer
7,14 g di-Kaliumhydrogenphosphat + 1,23 ¢ Kaliumdihydrogenphosphat mit bidest.
Wasser auf 1 L auffillen, pH-Wert kontrollieren (pH = 7,2 — 7,4)

Trolox®-Stammldsung (2.5 mmol/L)
64 mg Trolox® in 100 ml-Messkolben mit PBS-Puffer auffillen, zum Anlésen in
wenigen Milliliter Alkohol auftnehmen

Stabilitat der Reagenzien

Die Kaliumpersulfatlosung sollte taglich frisch angesetzt werden. Die anderen L6-
sungen sind unter Lichtschutz im Kihlschrank 2 Wochen haltbar, der PBS-Puffer
bis zu 4 Wochen.
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Ansetzen der Kalibrierldsungen

Von der Trolox®-Stammlésung eine Verdinnungsreihe von 0,025 — 0,45 mmol/L
in PBS Puffer herstellen (0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8 ml Stamml6sung
auf 10 ml auffillen); die Losungen sind im Kihlschrank 1 Woche haltbar.

Erstellung der Kalibrier- und Regressionsgerade

Wellenlinge: 734 nm

1,5 ml Halbmikro-Einwegkiivette: 1 cm Schichtdicke
Temperatur: 20 °C
Testvolumen: 800 ul

Messung: gegen Blindwert

In einer Testserie konnen 11 Standards bzw. Proben (Doppelbestimmung) sowie ein
Blindwert vermessen werden. Die Losungen mussten hierzu temperiert werden, da
die Reaktion stark temperaturabhingig ist (s.0.). Die 1,5 ml-Halbmikro-Kivetten
wurden wie folgt befillt:

in Kivetten pipettieren Standard bzw. Probe Blindwert
ABTS-Arbeitslosung 500 ul 500 ul
Standard bzw. Probelosung 100 wl -
PBS-Puftfer - 100 ul

Extinktion des Blindwertes messen, notieren, Nullabgleich durchfiihren,
dann Reaktion starten durch Zugabe von Persulfatlsg. im 15sec-Rhythmus

Kaliumpersulfatlsg. ‘ 200 wl ‘ 200 wl

Extinktion der Kivetten nach exakt 6 min im 15sec-Rhythmus vermessen

Aus den Werten fur die Standard-Lésungen wurde eine Regressionsgerade gebildet,
wobei die Extinktion auf der y-Achse und die Konzentrationen an Trolox® auf der
x-Achse aufgetragen wurden. Es ergab sich eine Geradengleichung der Form:

y=mx + b
mit negativer Steigung (m < 0).

Diese Gleichung wurde nun nach x aufgelost. Es ergab sich eine Gleichung der
Form:

X:(Y‘b)/m,

wobei x die antioxidative Kapazitit der Standardlésung in der Einheit [mmol/L] an-
gibt.
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Probenvorbereitung

Die Proben wurden entsprechend der folgenden Tabelle mit PBS-Puffer verdinnt
(richtet sich nach dem Gesamtphenolgehalt nach FOLIN-CIOCALTEU; es empfahl
sich daher, vor jeder TEAC-Bestimmung auch den Gesamtphenolgehalt zu bestim-
men.):

Folin-Wert > 250 mg/L:  1:10
Folin-Wert < 1500 mg/L: 1:25
Folin-Wert > 1500 mg/L: 1:50 (bzw. entsprechend héher)

Wurden sehr saure Proben vermessen (z.B. salzsaure alkoholische Fruchtextrakte),
musste unbedingt der pH-Wert vermessen werden, da schon geringe Schwankungen
des pH-Wertes zu sehr gro3en Unterschieden in den TEAC-Werten fithren konnen.
Der pH-Wert der Messlosung sollte immer zwischen 7,2 und 7,4 liegen.

Bestimmungsansatz (Probe)

Wellenlinge: 734 nm

1,5 ml Halbmikro-Einwegkuvette: 1 cm Schichtdicke

Temperatur: 20 °C

Testvolumen: 800 ul

Messung: gegen Blindwert

Probelésung: 0,0 - 50 mg/L Phenole (n. FOLIN-CIOCALTEU)

Messung der Proben

Von triitben Proben wurde nach dem Nullabgleich des Blindwertes die durch die
Trubung hervorgerufene Extinktion gemessen und als Probenleerwert vermerkt.
Dieser Probenleerwert wurde von der im Test gemessenen Extinktion abgezogen
(Bsp.: Probenleerwert E = 0,023; gemessene Extinktion im Test: E = 0,231 ; 0,231 —
0,023 = 0,208).

Die Proben wurden gemil3 dem o.g. Schema in die Kiivetten pipettiert, gemessen
und von den Doppelbestimmungen jeweils der Mittelwert gebildet. Dieser sollte da-
bei 0,080 Einheiten tiber dem Nullabgleich und 0,080 Einheiten unter der Extinktion
des Leerwertes liegen. Ansonsten musste anders verdiinnt werden.

War der gemessene Blindwert der Proben von dem der Eichgerade unterschiedlich,
so wurde die Differenz (Leerwettygenae - Leerwertp, ) zu den jeweiligen Proben-
mittelwerten als Korrekturwert addiert. Dieser korrigierte Mittelwert wurde dann in
die Regressionsgerade der Kalibrierlésungen als y-Wert eingesetzt. Die antioxidative
Kapazitit (TEAC-Wert) errechnete sich dann nach folgender Formel:

x [mmol/L] = ((y-b)/m) * VL.

Man erhielt dann das Ergebnis in der Einheit mmol Trolox®/L fir die Probel6sung,
wobei der Verdiinnungsfaktor (V) jedoch noch eingerechnet werden musste.
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In der folgenden Tabelle sind fiir einige reprisentative Polyphenole die jeweiligen
molaren TEAC-Werte angegeben, bestimmt unter Verwendung der vorgestellten
Methode im Vergleich zur Originalmethode.

Tabelle 27: molare TEAC-Werte [mmol/L] einiger Po-
lyphenole bestimmt mit der vorgestellten Modifikation
1. Vgl. zur Originalmethode

Substanz TEAC [mmol/L] TEAC [mmol/L] Differenz [%0]
(Jew. Immol/l) (eigene Ergebnisse) | (Miller et al. 1993)

Ascorbinsdure 0,90 0,99 -9,1
Catechin 2,80 2,40 +16,7
Chlorogenséure 1,40 1,24 +12,9
Cyanidin-3-rut. 4,00 4,42 -9,5
Epicatechin 3,60 2,50 +44,0
Kaffeesdure 1,50 1,26 +19,0

Die maximale Abweichung liegt bei den untersuchten Polyphenolen bei +44% bzw.
—9%. Trotz dieser teilweise grolen Abweichungen lisst sich doch, unabhingig von
der verwendeten Methode, ein gewisser Trend erkennen: So wirkt Cyanidin-3-
rutinosid stets am stirksten antioxidativ, danach folgen Epicatechin und Catechin
etc. Der gleiche Trend ergab sich auch bei der von RECHNER 2001 vorgestellten Mo-
difikation (s. dort).

Die erhaltenen Werte konnen daher immer nur zum Vergleich innerhalb eines Labors
herangezogen werden und nicht zwischen zwei unterschiedlichen Labors. Es sei
denn, beide Labors verwenden haargenau den gleichen Test.

Absolut gesehen liefert die neue Methode in der Tendenz etwas héhere Werte als die
Originalmethode (ca. 10% im Mittel). Das sollte beim Vergleich der Analysenergeb-
nisse, soweit er nach dem o.g. iberhaupt méglich ist, stets bedacht werden.

Da sich die TEAC-Methode mittlerweile weltweit zur Bestimmung der antioxidati-
ven Kapazitit etabliert hat, aber in so vielen verschiedenen Modifikationen existiert,
sollte auf eine Standardisierung der Methode (auch unter Durchfiihrung von Ring-
versuchen) hingearbeitet werden.

4.3 Statistische Auswertung der Untersuchungsergebnisse

Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten statistischen Auswertungen wurden entweder
mit dem Programm Excel® (Version 9.0.2812) der Firma Microsoft® bzw. mit dem
Programm SPSS for Windows® (Version 10.0.5) der Firma SPSS® durchgefiihrt.
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5 Ergebnisse

5.1 Polyphenole in Weilweinen bei gleichbleibender Herstellung

(vgl. ,,3.1 Polyphenole in Weillweinen bei gleichbleibender Herstellung®)

In dieser Untersuchung wurde ein Polyphenolscreening der wichtigsten deutschen
Rebsorten vorgenommen werden. Hierzu wurden verschiedene Weine der Rebsor-
ten Riesling, Rulinder, Silvaner und Weiller Burgunder der Jahrginge 1992 — 1999
des Fachgebietes Rebenziichtung und Rebenveredlung der Forschungsanstalt Gei-
senheim, die unter gleich bleibenden Bedingungen hergestellt worden waren, auf ih-
ren Polyphenolgehalt untersucht.

5.1.1 Riesling
Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der HPLC-Analyse auf die einzelnen Po-
lyphenole in Riesling-Weinen der Jahrginge 1992 — 1999.

Tabelle 28: Ergebnisse der HPLC-Analyse auf Polyphe-
nole in Riesling-Weinen (n=8) aus dem Anbaugebiet
Rheingau der Jahrginge 1992 — 1999 [mg/1]

Substanz Mittelwert Min Max STABW
Gallusséaure 0,6 0,0 2,6 0,95
Protocatechuesaure 1,5 0,0 4.4 1,79
Tyrosol 4,7 0,0 14,4 6,36
Caftarsaure 18,4 11,7 28,7 551
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,00
Procyanidin B2 0,0 0,0 0,0 0,00
GRP 1,5 0,0 3,6 1,47
Caftarsaure-Chinon 0,0 0,0 0,0 0,00
p-CGT 1,7 0,0 5,8 2,41
Kaffeesaure 1,2 0,0 8,1 2,84
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,00
Coutarsaure 8,9 0,0 24,2 8,74
Fertarsaure 3,1 0,0 8,9 3,15
p-Coumarsaure 9,1 0,0 23,1 10,16
Ferulasaure 0,0 0,0 0,0 0,00
Summe [mg/L] 50,6 17,4 106,2 34,86

Caftar-, Coumar- und Coutarsiure sowie Tyrosol stellten mengenmafig die wichtig-
sten Phenole in Riesling dar. Die anderen Phenole spielen scheinbar eine eher unwe-
sentliche Rolle. Dazu zihlen auch die Oxidationsprodukte GRP und Tyrosol. Dies
spricht fir eine sehr schonende Verarbeitung wie auch die Tatsache, dass keine Fla-
van-3-ole in den Weinen nachweisbar waren. Da diese hauptsichlich in den Trau-
benkernen vorkommen, sind sie Indikatoren fiir eine starke Beanspruchung der
Traubenkerne wihrend des Mahl- bzw. Pressvorgangs.

Wird der Mittelwert der Untersuchungsergebnisse prozentual angegeben, ergibt sich
folgende Darstellung.
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Abbildung 20: Prozentuale mittlere Phenolzusammen-
setzung nach HPLC in Riesling-Weinen des Anbauge-
bietes Rheingau der Jahrginge 1992 — 1999 (n=38)

In Abbildung 20 wird deutlich, dass Caftar-, Coutar- und Coumarsiure sowie Tyro-
sol den groBten Anteil an der prozentualen Polyphenolzusammensetzung der Ries-
ling-Weine ausmachen. Andere Phenole spielen nur eine untergeordnete Rolle. Of-
tensichtlich weist Riesling eine starke antioxidative Kapazitit wihrend der Herstel-
lung auf, so dass es nur zu geringen oxidativen Verlusten wihrend der Vinifikation
kommt. Daher war die Konzentration an dem Oxidationsprodukt GRP in allen un-
tersuchten Weinen auch relativ niedrig: Sie lag maximal bei 3,6 mg/L.

5.1.2 Rulander
Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der HPLC-Analyse auf die einzelnen Po-
lyphenole in Rulinder-Weinen der Jahrginge 1992 — 1999.

Tabelle 29: Ergebnisse der HPLC-Analyse auf Polyphe-
nole in Rulinder-Weinen (n=8) des Anbaugebietes
Rheingau der Jahrginge 1992 — 1999 [mg/L]

Substanz Mittelwert Min Max STABW
Gallussaure 0,1 0,0 0,4 0,14
Protocatechuesaure 0,1 0,0 1,2 0,42
Tyrosol 0,2 0,0 1,4 0,49
Caftarsaure 8,4 3,9 16,8 4,04
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,00
Procyanidin B2 0,0 0,0 0,0 0,00
GRP 1,4 0,0 3,1 0,97
Caftarsaure-Chinon 0,2 0,0 1,4 0,48
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Substanz Mittelwert Min Max STABW
p-CGT 1,0 0,0 5,8 2,09
Kaffeesaure 0,9 0,0 53 1,90
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,00
Coutarsaure 3,0 0,0 13,5 4,81
Fertarsaure 0,4 0,0 3,3 1,17
p-Coumarsaure 2,2 0,0 6,6 2,03
Ferulasaure 0,0 0,0 0,0 0,00
Summe [mg/L] 17,8 10,5 37,1 10,05

Auch hier stellen Caftar-, Coumar- und Coutarsdure mengenmalig die wichtigsten
Phenole dar. Im Gegensatz zum Riesling ist hier das GRP im Vergleich zum Tyrosol
deutlich erhoht, auch das p-CGT zeigt erh6hte Werte i. Vgl. mit dem Riesling. Fla-
van-3-ole konnten aufgrund der schonenden Verarbeitung auch in diesen Weinen
nicht nachgewiesen werden. Insgesamt lieBen sich in Rulinder-Weinen jedoch deut-
lich weniger Phenole nachweisen als in Riesling-Weinen. Es kam jedoch nicht zu ei-
ner so starken Oxidation innerhalb der Maische bzw. des Mostes, wie im Falle des
Silvaners (s.u.). Offensichtlich wies der Most eine stirkere antioxidative Kraft als der
Silvaner auf. Dies konnte in spiteren Untersuchungen bestitigt werden (vgl. Kapitel
,» Verinderungen in der Polyphenolzusammensetzung von Weillweinen wihrend der
Herstellung®).

Wird der Mittelwert der Untersuchungsergebnisse prozentual angegeben, ergibt sich
folgende Darstellung.

Protocatechueséaure
1%

Tyrosol
. 1%
p-Coumarséure
12%
Fertarséaure
2%
Coutarsaure
17%
Caftarsaure
/ 47(%)
Kaffeesaure
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p-CGT
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GRP

Caftarsaure-Chinon 8%

1%

Abbildung 21: Prozentuale mittlere Phenolzusammen-
setzung nach HPLC in Rulinder-Weinen (n=8) des
Anbaugebietes Rheingau der Jahrginge 1992 — 1999
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Im Vergleich zum Riesling ist der prozentuale Anteil der Caftarsaure weit hoher: Er
betragt 47%, wihrend es beim Riesling nur 37% darstellten. Coumarsiure und Tyro-
sol sind dagegen deutlich erniedrigt, wohingegen das GRP mit 8% (Riesling 3%0) ei-
nen hoheren prozentualen Anteil aufweist (= stirkere oxidative Beanspruchung
und/oder geringerer genuiner Schutz dutch vorhandene Polyphenole).

5.1.3 Silvaner
Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der HPLC-Analyse auf die einzelnen Po-
lyphenole in Silvaner-Weinen der Jahrginge 1992 — 1999.

Tabelle 30: Ergebnisse der HPLC-Analyse auf Polyphe-
nole in Silvaner-Weinen (n=8) des Anbaugebietes
Rheingau der Jahrginge 1992 — 1999 [mg/1]

Substanz Mittelwert Min Max STABW
Gallusséaure 4,1 0,0 20,1 7,29
Protocatechuesaure 0,0 0,0 0,0 0,00
Tyrosol 4,1 0,0 18,5 6,81
Caftarsaure 5,6 0,0 10,2 3,45
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,00
Procyanidin B2 0,0 0,0 0,0 0,00
GRP 2,4 0,4 6,6 2,07
Caftarsaure-Chinon 0,0 0,0 0,0 0,00
p-CGT 0,2 0,0 1,5 0,56
Kaffeesaure 0,3 0,0 1,7 0,63
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,00
Coutarsaure 1,1 0,0 51 1,83
Fertarsaure 0,6 0,0 2,7 1,06
p-Coumarsaure 1,1 0,0 2,1 0,89
Ferulasaure 0,0 0,0 0,0 0,00
Summe [mg/L] 19,6 12,3 29,3 7,53

Silvaner enthielt ebenfalls deutlich weniger Phenole als Riesling, aber auch hier stellte
Caftarsdure das wichtigste Phenol dat. Die anderen Phenolcarbonsiuren/-ester
konnten jedoch nicht in gleicher Hohe nachgewiesen werden wie in Riesling oder
Rulidnder. In Silvaner spielten dagegen Gallussiure und Tyrosol nach der Caftarsiure
eine entscheidende Rolle. Auch in den Silvaner-Weinen konnten Flavan-3-ole auf-
grund des schonenden Herstellungsverfahrens nicht nachgewiesen werden. Die ge-
nuin schwache antioxidative Kapazitit der Rebsorte Silvaner wird besonders deut-
lich, wenn man die Darstellung der prozentualen Mittelwerte betrachtet (vgl.

Abbildung 22).
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Abbildung 22: Prozentuale mittlere Phenolzusammen-
setzung nach HPLC in Silvaner-Weinen (n=8) des An-
baugebietes Rheingau der Jahrgange 1992 — 1999

Tyrosol und Gallussiure waren mit je 21% Anteil somit fast gleichbedeutend mit der
Caftarsiure (28%). Auch das GRP spielte mengenmalig eine nicht unbedeutende
Rolle. Sein Anteil betrug im Mittel 12%. Die hohen Anteile der Oxidationsprodukte
Tyrosol und GRP sprechen fiir einen geringen antioxidativen Schutz der Maische
durch traubeneigene Phenole. Die deutlich geringeren Phenolgehalte des Silvaners 1.
Vgl. zum Riesling fihren zu einer raschen Oxidation innerhalb der Maische durch

den fehlenden antioxidativen Schutz.

5.1.4 WeiRer Burgunder

Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der HPLC-Analyse auf die einzelnen Po-

lyphenole in Weiler Burgunder-Weinen der Jahrginge 1992 — 1999.

Tabelle 31: Ergebnisse der HPLC-Analyse auf Polyphe-
nole in Weiller Burgunder-Weinen (n=8) des Anbauge-
bietes Rheingau der Jahrginge 1992 — 1999 [mg/1]]

Substanz Mittelwert Min Max STABW
Gallussaure 0,4 0,0 2,3 0,84
Protocatechuesaure 0,2 0,0 1,5 0,53
Tyrosol 3,1 0,0 18,5 6,41
Caftarsaure 8,9 3,0 12,7 3,80
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,00
Procyanidin B2 0,0 0,0 0,0 0,00
GRP 1,6 0,0 3,0 1,33
Caftarsaure-Chinon 0,2 0,0 1,4 0,48
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Substanz Mittelwert Min Max STABW
p-CGT 1,3 0,0 54 2,39
Kaffeesaure 0,7 0,0 3,1 1,33
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,00
Coutarsaure 2,2 0,0 6,5 2,41
Fertarsaure 0,7 0,0 2,8 1,23
p-Coumarsaure 2,4 1,2 5,9 1,52
Ferulasaure 0,0 0,0 0,0 0,00
Summe [mg/L] 21,6 10,1 53,7 16,14

Caftarsiure zeigt in Weiller Burgunder-Weinen ein sehr deutliches Hauptgewicht ge-
geniiber den anderen untersuchten Phenolen. Caftarsiure stellt mit 41% bei weitem

den Lowenanteil dar, gefolgt von Tyrosol mit 15% und Coumar- und Coutarsiure
(11 bzw. 10%), vgl. die folgende Abbildung.

Gallussaure Protocatechuesaure
B 2% 1%
p-Coumarséaure

11% Tyrosol

Fertarsaure 15%
3%
Coutarsaure
10%

Kaffeesaure 7
3%
p-CGT
6%

Caftarsaure-Chinon
1%

GRP Caftarsaure
% 41%

Abbildung 23: Prozentuale mittlere Phenolzusammen-
setzung nach HPLC in Weiller Burgunder-Weinen
(n=8) des Anbaugebietes Rheingau der Jahrginge 1992
- 1999

Auch hier machen sich bereits oxidative Prozesse bemerkbar, da Tyrosol und GRP
einen recht hohen Anteil an der prozentualen Polyphenolzusammensetzung ausma-
chen (15 bzw. 7%). Jedoch scheint die Maische des Weillen Burgunders noch genu-
gend antioxidative Kraft zu besitzen, um eine zu starke Oxidation zu vermeiden, so
dass die hohen Werte der Silvaner-Weine nicht erreicht wurden.

5.1.5 Vergleich der Rebsorten untereinander
Vergleicht man nun die einzelnen Mittelwerte der einzelnen Rebsorten fiir die Po-
lyphenole miteinander, ergibt sich folgendes Bild.
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Tabelle 32: Vergleich der mittleren Polyphenolgehalte
nach HPLC in Weinen der Jahrginge 1992 —1999 des
Anbaugebietes Rheingau [mg/L], jeweils n=8

Substanz Riesling | Rulander [Silvaner| W. Burgunder
Gallusséaure 0,6 0,1 41 0,4
Protocatechuesaure 1,5 0,1 0,0 0,2
Tyrosol 4,7 0,2 4,1 31
Caftarsaure 18,4 8,4 5,6 8,9
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,0
Procyanidin B2 0,0 0,0 0,0 0,0
GRP 1,5 1,4 2,4 1,6
Caftarsaure-Chinon 0,0 0,2 0,0 0,2
p-CGT 1,7 1,0 0,2 1,3
Kaffeesaure 1,2 0,9 0,3 0,7
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 8,9 3,0 1,1 2,2
Fertarsaure 3,1 0,4 0,6 0,7
p-Coumarsaure 9,1 2,2 11 2,4
Ferulasaure 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe [mg/L] 50,6 17,8 19,6 21,6

Zwischen den einzelnen Rebsorten lassen sich deutliche Unterschiede in der mittle-
ren Phenolzusammensetzung erkennen. Riesling besal3 von allen untersuchten Reb-
sorten am meisten Phenole. Die durchschnittliche Polyphenol-Konzentration von
Riesling mit 50,1 mg/L lag dabei mehr als doppelt so hoch als bei den anderen Reb-
sorten. Die Caftarsaure stellte — wie zu erwarten — das Hauptphenol in allen Weinen
dar. Sie wurde gefolgt von unterschiedlichen Phenolen: In manchen Weinen folgten
die Phenolcarbonsiuren/-ester, wie Coumar- und Coutarsiure, an zweiter Stelle
(Riesling, Rulander), wihrend in anderen Weinen die Oxidationsprodukte, wie Tyro-
sol und Hydroxytyrosol, vorherrschten (Silvaner, Weiler Burgunder). Der Grund
hierfir liegt offenbar in einem schwicheren antioxidativen Potential dieser Weine i.
Vgl. zum Riesling. Dadurch bilden sich Oxidationsprodukte viel schneller als in vor
Oxidation geschiitzten Weinen.

Dies gilt besonders fiir die Substanz Hydroxytyrosol. Sie konnte im Gegensatz zu
dem von RITTER 1994 beschriebenen ausschlieBlichem Vorkommen in gegorenen
Weinen bereits in den jeweiligen Mosten detektiert werden, wenn die Moste nur eine
geringe antioxidative Kraft aufwiesen, wie z.B. Silvaner. MengenmiBig konnte Hy-
droxytyrosol jedoch aufgrund eines fehlenden Standards nicht quantifiziert werden.
Aufgrund der PeakgréBen in der HPLC-Analyse kann jedoch davon ausgegangen
werden, dass diese Substanz insbes. im ,,oxidationsempfindlichen* Silvaner in hohe-
ren Konzentrationen vorkommt; aber auch Chardonnay scheint bevorzugt Hydroxy-
tyrosol bei der Verarbeitung zu bilden. Diese Aussage konnte in weitergehenden Un-
tersuchungen bestitigt werden (vgl. 5.2 Verinderung der Polyphenole wihrend der
Herstellung).
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Innerhalb der einzelnen Jahrginge zeigte sich eine recht gro3e Spannweite der Wer-
te, und hier bes. bei den Phenolcarbonsauren. So reichte z.B. die Spanne fiir die Caf-
tarsdure von nicht detektierbar bis 28,7 mg/L. Die Héhe der Konzentration an Phe-
nolcarbonsiuren stieg und fiel immer in ihrer Gesamtheit, d.h. es wurden nie erhohte
Werte fir eine Phenolcarbonsiure allein gefunden. Offensichtlich spielen Jahr-
gangseinfliisse, wie Sonneneinstrahlung, Witterung und Wasserhaushalt, eine gro3e
Rolle bei der Produktion dieser Phenole in der Weinrebe.
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5.2 Veranderung der Polyphenole wéahrend der Herstellung

Ziel der Untersuchungen war es, die Veranderungen der Polyphenolzusammenset-
zung wihrend der Herstellung von Weilwein der Rebsorten Auxerrois, Chardonnay,
Ehrenfelser, Miiller-Thurgau, Roter Traminer, Riesling, Rulinder, Silvaner und Wei-
Ber Burgunder in den Jahrgingen 1998 und 1999 analytisch festzuhalten (vgl. ,,3.2
Verinderung der Polyphenole wihrend der Herstellung®™). Die Ergebnisse der
HPLC-Analyse kénnen dem Anhang entnommen werden.

5.2.1 Auxerrois
In der folgenden Abbildung sind die Ergebnisse fiir die Rebsorte Auxerrois der bes-
seren Ubersichtlichkeit halber in logarithmischer Skalierung angegeben.

1000,0

100,0 A

10,0 4

1,0

Maische 98 Saft 98 Trub 98 Wein 98 Maische 99 Saft 99 Trub 99 Wein 99
EHPLC [mg/L] 19,4 32,9 28,7 23,2 89,3 22,0 49,6 36,2
B Folin [mg/L] 998 323 587 356 1090 319 600 303
OTEAC [mmol/L] 3,2 1,2 15 11 3,5 1,3 1,7 1,3

Abbildung 24: Logarithmische Auftragung der Analy-
senergebnisse fiir die Rebsorte Auxerrois

Der Gesamtphenolgehalt nach FOLIN-CIOCALTEU lag in beiden untersuchten Jahr-
gingen bei ungewohnlich hohen 1000 mg/L.. Dementsprechend hoch lagen auch die
Werte fiir die antioxidative Kapazitit (3,2 bzw. 3,5 mmol/L). Analytisch lieBen sich
die hohen Werte im Maischestadium mit der HPLC nicht erkliren. Im Gegenteil: L.
Vgl. zum resultierenden Saft konnten in der Maische sogar weniger Polyphenole
identifiziert und quantifiziert werden. Vermutlich sind die meisten Polyphenole im
Maischestadium noch an Zellbestandteile gebunden und werden erst nach einer ge-
wissen Standzeit aus den Konjugaten freigesetzt. Eine andere Erklirung kénnte das
Vorliegen polymerer Strukturen sein, die analytisch ebenfalls nicht zuginglich sind
und spater mit dem Trub ausfallen. Hinzukommt, dass die Methode nach FOLIN re-
lativ storanfallig ist. So reagieren z.B. Ascorbinsdure, Zucker und andere Reduktone
ebenfalls mit dem Folin-Reagenz in nicht zu vernachlissigendem Maf3e (RITTER
1994).
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Werden die Werte fiir Folin-Wert und TEAC von Saft und Trub addiert, erhalt man
nahezu exakt die Werte der Ausgangsmaische, so dass hier von einer ,,Aufteilung*
der Phenole in eine l6sliche und eine unlésliche Fraktion gesprochen werden kénnte.
Im Wein selbst war schlieflich nur noch ein kleiner Teil der urspringlichen Gehalte
an Polyphenolen und antioxidativer Kapazitit vorhanden. Das Gros ging im Laufe
der Vinifikation verloren. So nahm die Caftarsdure von der Maische zum Wein hin
von 29,1 auf 9,6 mg/1, das p-CGT von 17,7 auf 3,7 mg/L. und die Coutarsdure von
17,3 auf 4,6 mg/L ab. Flavan-3-ole konnten nur duBlerst selten und nur in vernach-
lassigbaren Konzentrationen nachgewiesen werden.

5.2.2 Chardonnay

1000,0

100,0 A

1,0

0.1 Maische 98 Saft 98 Trub 98 Wein 98 Maische 99 Saft 99 Trub 99 Wein 99
OHPLC [mg/L] 44,0 37,1 18,7 18,7 67,0 62,8 50,2 42,3
B Folin [mg/L] 786 602 478 252 816 681 506 296
OTEAC [mmol/L] 2,9 1,2 1,6 0,9 3,2 1,4 1,7 1,1

Abbildung  25:  Logarithmische  Auftragung der
Analysenergebnisse fiir die Rebsorte Chardonnay

Die Gesamtphenolgehalte der Chardonnay-Maischen sind deutlich geringer als die
der Rebsorte Auxerrois. Auch die TEAC-Werte sind demzufolge erniedrigt. Mittels
HPLC lieBen sich jedoch mehr Phenole identifizieren als im Falle des Auxerrois’. Die
etwas hoheren Werte fur GRP und Caftarsiure sprechen fiir eine schnellere Freiset-
zung dieser Verbindungen aus dem Zellgefiige in die Maische und eine dadurch be-
dingte schnellere Oxidation, die zu niedrigeren Polyphenolgehalten und TEAC-
Werten fihrt. Auch hier findet sich im Trub ein GroBteil der Polyphenole und an-
tioxidativen Kapazitit, wahrend im Wein selbst nur noch wenig zu finden ist.

In der HPLC-Analyse bestitigte sich diese Aussage. Die Phenolcarbonsiuren nah-
men zum Wein hin in ihrer Konzentration ab, lediglich das Oxidationsprodukt Tyro-
sol nahm zu. Seine Konzentration lag im Jungwein bei 10,1 mg/I.. Obwohl das Fol-
geprodukt des Tyrosols, das Hydroxytyrosol, mangels eines Standards nicht quantifi-
ziert werden konnte, kann aufgrund der Peakgroflen in der HPLC-Analyse jedoch
davon ausgegangen werden, dass sich die Substanz bereits im Maische- bzw. Most-
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stadium bei hinreichend groflem Oxidationsdruck bilden kann. Das gleiche gilt im
Ubrigen fiir das Tyrosol (s.0.). Eine Quantifizierung des Hydroxytyrosols als Tyrosol
ist nicht zu empfehlen, da sich die molare Extinktion durch die zusitzliche OH-
Gruppe im Molekiil so stark erhoht, dass eine sichere Quantifizierung nicht mehr
moglich ist, ohne dabei gro3ere Fehler zu machen.

Die Caftarsiure nahm im Jahrgang 1998 von 22,9 mg/L in der Maische auf
12,6 mg/L im Jungwein ab. Flavan-3-ole konnten nur in sehtr geringen Konzentra-
tionen (bis 2,4 mg/L) in den untersuchten Proben nachgewiesen werden, was fir ei-
ne schonende Behandlung der Trauben wihrend des Mahl- bzw. Pressvorgangs
spricht.

5.2.3 Ehrenfelser

1000

100 -

10

1

Maische 98 Saft 98 Trub 98 Wein 98 Maische 99 Saft 99 Trub 99 Wein 99
‘D HPLC [mg/L] 36,5 40 42,6 33,8 74,1 90,2 100,6 103,2
B Folin [mg/L] 698 571 399 442 756 574 461 477
OTEAC [mmol/L] 2,3 1,9 2,2 1,3 2,6 2,1 2,3 11

Abbildung  26: Logarithmische  Auftragung der
Analysenergebnisse fiir die Rebsorte Ehrenfelser

Auch Ehrenfelser enthielt bereits im Moststadium deutlich weniger Phenole und an-
tioxidative Kapazitit als Riesling (s.u.). Auch in der HPLC-Analyse konnten aul3er
Caftarsaure nur vereinzelt Phenole in nennenswerten Konzentrationen nachgewiesen
werden. Die Caftarsdure war in Konzentrationen von 17,9 bis 29,0 mg/L zu finden,
Coutarsdure von 10,3 bis 21,6 mg/L. Im Jungwein des Jahrgangs 1999 konnten auch
24,0 mg/L Tyrosol nachgewiesen werden. Dies spricht flr eine relativ starke oxidati-
ve Beanspruchung wiahrend der Vinifikation und bestitigt die anfangs gedullerte
Vermutung, Ehrenfelser besitze genuin deutlich weniger Polyphenole und antioxida-
tive Kapazitit als Riesling. Die teilweise im Saft vorhandenen relativ hohen Konzen-
trationen an Flavan-3-olen (Catechin: 7,5 mg/L) wurden wahrscheinlich durch diese
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oxidative Beanspruchungen wieder reduziert. Nur im 1998er Wein waren schlieBlich
noch 2,5 mg/L. Catechin zu finden; andere Detivate waren nicht nachweisbar.

5.2.4 Muller-Thurgau

1000,0

100,0 -

10,0 A

1,0

0,1

Maische 98 Saft 98 Trub 98 Wein 98 Maische 99 Saft 99 Trub 99 Wein 99
‘D HPLC [mg/L] 39,0 8,4 9,3 7,5 85,4 3,6 29,2 22,5
B Folin [mg/L] 978 235 602 286 1008 217 506 303
OTEAC [mmol/L] 3,2 0,8 15 1,8 34 0,9 1,3 1,6

Abbildung 27: Logarithmische Auftragung der Analy-
senergebnisse fiir die Rebsorte Muller-Thurgau

Die Rebsorte Miiller-Thurgau wies im Maischestadium erstaunlich hohe Werte fiir
Polyphenolgehalt und antioxidative Kapazitit auf. So lagen die FOLIN-Werte bei
1000 mg/L und die TEAC-Werte bei 3,3 mmol/L. In der HPLC-Analyse lieB3en sich
jedoch nur Caftar- und Coutarsiure in hoheren Konzentrationen detektieren (17,6
bzw. 25,6 mg/L im 1999er Jahrgang). Die anderen Phenole wiesen keine erhdhten
Werte auf oder waren zum gro3en Teil nicht einmal detektierbar. Im Falle des Miil-
ler-Thurgaus kam es durch die Entfernung des Trubes zu einer drastischen Reduzie-
rung der FOLIN- und TEAC-Werte. Sie fielen in beiden Jahrgingen auf ca. 25% des
Ausgangsniveaus herab. Bei keiner anderen Rebsorte konnte ein derart ,,rabiater*
Abfall dieser Analysenparameter festgestellt werden. Auch in der HPLC-Analyse
kam es zu dramatischen Verlusten im Polyphenolmuster: So konnte im 1999er Jahr-
gang nur noch die Caftarsdure als einziges Phenol mit 3,6 mg/L einwandfrei identifi-
ziert und quantifiziert werden. Im korrespondierenden Trub konnten auch keine Po-
lyphenole in nennenswerter Konzentration nachgewiesen werden, obwohl der FO-
LIN-Wert mit 602 bzw. 506 mg/L recht hoch lag. Im Jungwein konnten ebenfalls nur
geringe Mengen an Polyphenolen nachgewiesen werden.

Im Wein des Jahrgangs 1999 konnte gar nur Tyrosol mit 19,6 mg/L detektiert wer-
den. Vermutlich kamen die hohen Werte der Maische durch polymere Strukturen mit
starker antioxidativer Wirkung zustande, die dann mit dem Trub ausfielen. Starke o-
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oxidative Finfliisse sind dafiir eher nicht verantwortlich, da nur im 1999er Jahrgang
das Tyrosol in erhéhten Konzentrationen gefunden werden konnte. Das GRP, als
weiterer Indikator fiir eine oxidative Beanspruchung der Maische bzw. des Saftes,
konnte nicht oder nur in Konzentrationen bis 7,7 mg/L nachgewiesen werden, so
dass starke oxidative Einflisse eher auszuschliefen sind. Flavan-3-ole konnten nur
im Maischestadium in nennenswerten Konzentrationen (bis 5,9 mg/L) nachgewiesen
werden: Auch dies ist ein Zeichen von schonender Verarbeitung und der vermutli-
chen Bindung an Trub-gebundene Proteine.

5.2.5 Roter Traminer

1000,0

100,0 A

10,0 A

1,0

0,1

Maische 98 Saft 98 Trub 98 Wein 98 Maische 99 Saft 99 Trub 99 Wein 99
‘D HPLC [mg/L] 14,8 134 10,6 7,3 52,4 14,0 21,6 34,6
B Folin [mg/L] 566 296 540 167 570 314 560 190
OTEAC [mmol/L] 2,6 0,8 15 1,0 2,5 0,7 1,3 0,9

Abbildung 28: Logarithmische Auftragung der Analysenergebnisse fir die Rebsorte Roter Traminer

Die Rebsorte Roter Traminer zeigte im Maischestadium relativ geringe Polyphenol-
gehalte nach FOLIN. Trotzdem lag die antioxidative Kapazitit mit 2,6 bzw.
2,5 mmol/L recht hoch. In der HPLC-Analyse konnten nur im 1999er Jahrgang Po-
lyphenole in hoheren Konzentrationen detektiert werden. Caftarsaure mit 17,2 und
Coutarsiure mit 12,0 mg/L stellten dabei den Lowenanteil der quantifizierten Sub-
stanzen. Durch die Entfernung des Trubes war, wie bereits im Falle des Miiller-
Thurgaus, ein starker Abfall der antioxidativen Kapazitit im resultierenden Saft zu
verzeichnen; der Gesamtphenolgehalt nach FOLIN ging dabei jedoch nicht so drama-
tisch in die Knie: Er lag in beiden untersuchten Jahrgingen bei 550 mg/L. Im Trub
und im Jungwein konnten mittels HPLC nur geringe Mengen an Polyphenolen iden-
tifiziert und quantifiziert werden. So lag die Konzentration fiir das Hauptphenol Cat-
tarsdure in beiden Jahrgingen nur zwischen 1,4 und 13,4 mg/L. Die anderen Pheno-
le kamen nicht in nennenswerten Konzentrationen vor.
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5.2.6 Riesling
1000,0
100,0
10,0 A
1,0
Maische 98 Saft 98 Trub 98 Wein 98 Maische 99 Saft 99 Trub 99 Wein 99

OHPLC [mg/L] 33,6 38,8 20,4 26,0 108,3 44,5 52,0 54,7
B Folin [mg/L] 688 589 477 320 736 623 503 339
‘DTEAC [mmol/L] 2,5 1,1 2,3 12 2,4 15 2,0 1,4

Abbildung 29: Logarithmische Auftragung der Analy-
senergebnisse fir die Rebsorte Riesling

Die Rebsorte Riesling wies - i. Vgl. mit Miiller-Thurgau bspw. - ein relativ niedriges
Ausgangsniveau an Polyphenolgehalt und TEAC-Wert in der Maische auf. Trotzdem
waren die Verluste bei der Entfernung des Trubes relativ gering: Im Mittel fiel der
TEAC-Wert um 47%, der FOLIN-Wert gar nur um 15% ab. In der HPLC-Analyse
lieB sich dieser Trend nicht nachvollziehen. Zwar wies die Maische in beiden Jahr-
gingen recht hohe Werte fir die einzelnen Phenole auf (Caftarsiure: 41,3 mg/L;
Coutarsaure: 29,1 mg/L; p-CGT: 10,0 mg/L), jedoch etrfolgte eine deutliche Reduk-
tion der Konzentrationen zum Saft hin (14,4 mg/L; 7,4 mg/L bzw. 5,6 mg/L). Auch
hier muss der Grof3teil der antioxidativen Kapazitit und des Gesamtphenolgehaltes
von anderen nicht mit der HPLC quantifizierbaren Substanzen mit wahrscheinlich
polymerer Struktur gestellt werden. Im Wein lieBen sich dhnliche Konzentrationen
wie im Saft nachweisen. Offensichtlich gab es hier nur geringe Verinderungen, ob-
wohl sich nur der FOLIN-Wert deutlich veranderte, wihrend der TEAC-Wert nahezu
konstant blieb. Flavan-3-ole waren wiederum nur in sehr geringen Konzentrationen
zu finden (max. 3,8 mg/L in der 1999er Maische).
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5.2.7 Rulander

1000,0

100,0

10,0 1+

1,0

0,1

Maische 98 Saft 98 Trub 98 Wein 98 Maische 99 Saft 99 Trub 99 Wein 99
OHPLC [mg/L] 25,7 7,6 12,1 13,5 50,2 34,9 25,0 51,1
B Folin [mg/L] 732 345 554 577 688 320 513 653
‘El TEAC [mmol/L] 3,3 1,2 15 14 3,2 0,7 11 15

Abbildung 30: Logarithmische Auftragung der Analy-
senergebnisse fir die Rebsorte Ruldnder

Die Rebsorte Rulinder zeigte ein ,,durchschnittliches® Verhalten wihrend der Her-
stellung. Das Ausgangsniveau lag im mittleren Bereich aller Rebsorten; durch die
Entfernung des Trubes kam es zu einer Abnahme der FOLIN- und TEAC-Werte um
53 bzw. 70%. Diese scheinbar sehr starke Abnahme der antioxidativen Kapazitit
machte sich im resultierenden Wein nicht mehr so stark bemerkbar. Hier zeigte der
Rulinder-Wein durchaus mit anderen Rebsorten vergleichbare Werte. Auch im Po-
lyphenolmuster der HPLC-Analyse zeigten sich keinerlei Besonderheiten, zumal Fla-
van-3-ol-Derivate auch in diesem Fall nicht nachweisbar waren. Caftarsdure stellte
vor Coutarsidure und p-CGT das Hauptphenol, die Oxidationsprodukte Tyrosol und
GRP lagen im iblichen Bereich von nicht nachweisbar bis 12,2 mg/L bzw. nicht
nachweisbar bis 3,7 mg/L.
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5.2.8 Silvaner
1000,0
100,0
10,0 A
1,0
0,1
Maische 98 Saft 98 Trub 98 Wein 98 Maische 99 Saft 99 Trub 99 Wein 99
OHPLC [mg/L] 11,9 5,6 19,4 12,2 68,5 16,2 23,2 32,6
B Folin [mg/L] 555 321 541 356 506 291 528 303
‘El TEAC [mmol/L] 2,0 1,0 1,4 13 19 0,8 13 11

Abbildung  31: Logarithmische Auftragung der
Analysenergebnisse fir die Rebsorte Silvaner

Die Rebsorte Silvaner zeigte ein dhnliches Verhalten wie der Rote Traminer. In bei-
den Fillen war das Ausgangsniveau nicht besonders hoch (sowohl FOLIN- als auch
TEAC-Wert wie auch mittels HPLC quantifizierbare Polyphenole); es kam durch die
Entfernung des Trubes im resultierenden Saft zu einem Abfall der untersuchten Pa-
rameter auf ca. 47% des Ausgangsniveaus. Nur in der Maische des Jahres 1999 lieBen
sich nennenswerte Konzentrationen an Phenolen nachweisen: Die Caftarsiure er-
reichte einen Wert von 272 mg/L, die Coutarsiute 21,0 mg/I, das p-CGT
7,8 mg/L. In der Maische von 1998 waren dagegen nur Gallussiute und p-CGT
nachweisbar. Auch im Wein selbst waren nur geringe Konzentrationen an den ein-
zelnen Polyphenolen nachweisbar. Die Tatsache, dass sowohl FOLIN- als auch
TEAC-Wert nicht besonders niedrig lagen, dirfte wiederum auf polymere Substan-
zen mit hoher antioxidativer Kapazitit zurtickzufiihren sein.
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5.2.9 WeiRer Burgunder

10000,0

1000,0

100,0

10,0 A

1,0

0,1

Maische 98 Saft 98 Trub 98 Wein 98 Maische 99 Saft 99 Trub 99 Wein 99
OHPLC [mg/L] 27,5 37,1 27,0 16,9 111,6 81,8 26,6 37,9
B Folin [mg/L] 1286 822 643 325 1584 736 600 288
‘DTEAC [mmol/L] 4,7 3,1 19 12 4,3 2,9 15 0,8

Abbildung  32: Logarithmische Auftragung der
Analysenergebnisse fir die Rebsorte Weiller Burgunder

Die Rebsorte Weiller Burgunder zeigte in dieser Untersuchung die hochsten Werte
fir Polyphenolgehalt nach FOLIN-CIOCALTEU und antioxidative Kapazitit im Mai-
sche- und Saft-Stadium. Insbes. im Jahrgang 1999 erreichte der FOLIN-Wert einen
fir Weilwein eher untblichen Wert von 1584 mg/L; das gleiche gilt fiir den TEAC-
Wert des 1998er Jahrgangs, der mit 4,7 mmol/L schon in den Bereich von Rotwei-
nen vorstieB3. So lagen die HPLC-Analysenwerte auch entsprechend hoch: Die Caf-
tarsiure erreichte Konzentrationen von 7,5 bis 27,7 mg/1, die Coutarsiure von nicht
nachweisbar bis 23,5 mg/I., das p-CGT von 1,1 bis 12,1 mg/I. und das GRP
schlieBlich von 1,7 bis 10,6 mg/L.

Enttiuschend war der starke Abfall in beiden Jahrgingen vom Saft zum Wein hin.
Offensichtlich kam es wihrend und nach der Girung zu starken Verlusten an Po-
lyphenolen, die zu diesen niedrigen Werten fithrten. Wodurch diese Verluste ausge-
16st wurden, ldsst sich allerdings nicht mit Bestimmtheit sagen. Deutlich war aber
auch der Verlust an Flavan-3-olen von der Maische zum Wein hin. Wihrend in der
Maische noch 7,2 mg/L Catechin und 11,2 mg/I. Epicatechin nachweisbar waren,
konnte im Wein kein Flavan-3-ol mehr detektiert werden. Dies kénnte insbes. fiir ei-
ne Bindung von Proanthocyanidinen an Trub-gebundene Proteine sprechen. Diese
wirden dann im Zuge der Vinifikation mit dem Trub aus dem Most bzw. Wein ent-
ternt werden und somit verloren gehen. Dies konnte einen Erklarungsansatz fur die
hohen Verluste an Polyphenolgehalt und antioxidativer Kapazitit darstellen.
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5.2.10 Ubersicht tiber alle Rebsorten
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Abbildung 33: Prozentuale mittlere Verdnderung von
Gesamtphenolgehalt nach HPLC bzw. FOLIN und
TEAC-Wert aller untersuchten Rebsorten (n=9)

Allen untersuchten Rebsorten ist gemein, dass im Maischestadium jeweils das grof3te
Potential an Polyphenolen (HPLC, FOLIN) und an antioxidativer Kapazitit (TEAC-
Wert) vorherrschte. Nach der Entfernung des Grobtrubes kam es in allen Fallen zu
einer drastischen Erniedrigung der untersuchten Parameter (vgl. Abbildung 33). Der
TEAC-Wert sank dabei um mehr als die Hilfte ab. Dies ist v.a. auf den Verlust an
Oxidationsprodukten (Tyrosol, GRP) zuriickzufihren. Der Trub enthielt nach der
Maische die zweithochsten Werte. Sowohl oxidierte als auch noch nicht oxidierte
Phenole gehen mit den Trubpartikeln mehr oder weniger feste Bindungen ein, die
durch van-der-Waals-Krifte, Dipol-Momente oder auch kovalente Bindungen zustan-
de kommen kénnen. Hierdurch ergibt sich ein nicht unerheblicher Verlust an Po-
lyphenolen und antioxidativer Kapazitat, der in vielen Fallen sicherlich nicht er-
winscht bzw. gewollt ist. Der Wein enthilt nach der Girung im Mittel nun mehr nur
noch 70% der mittels HPLC analysierbaren Polyphenole und nur noch 44% der an-
tioxidativen Kapazitit der Ausgangsmaische.

5.2.11 GRP-Dimer

Das von SALGUES ET AL. 1986 beschriebene Dimer des GRP’s konnte in den ver-
schiedenen Rebsorten nur in einigen Stadien der Vinifikation nachgewiesen werden.
Am hiufigsten trat die Substanz im vorgeklarten Most und in dem aus der Vorkla-
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rung erhaltenen Trub auf. Im HPLC-Chromatogramm eluierte die Substanz (3) nach
den beiden Hauptphenolen Caftarsiure (1) und GRP (2), vgl. Abbildung 34. Die
Identifizierung der Substanz erfolgte dabei tiber Spektrenvergleich mit der Literatur
(SALGUES ET AL. 1980).
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Abbildung 34: HPLC-Chromatogramm (UV: 280 nm)
eines Chardonnay-Trubes; 1 = Caftarsiure, 2 = GRP, 3
= GRP-Dimer

Das UV/Vis-Spektrum der Substanz sah wie folgt aus:
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Abbildung 35: UV/Vis-Spektrum (200-610 nm) des

GRP-Dimers

In den beiden Verarbeitungsstadien Maische und Wein konnte das GRP-Dimer
nicht nachgewiesen werden. Offenbar entsteht es nur bei hohem Oxidationsdruck
und lingerer Maischestandzeit und wird wahrend der Gérung wieder zum Monomer
reduziert. Dies deckt sich auch mit der Literatur (SALGUES ET AL. 1980). In der fol-
genden Tabelle sind die gefundenen Gehalte fiir verschiedene Rebsorten im Most
und im Trub, der nach dem Vorkliren der Maische erhalten wurde, angegeben. Be-

rechnet wurde der Gehalt dabei als Kaffeesaure, da von dieser Substanz kein Stan-
dard erhiltlich ist.

Tabelle 33: 2,5-Di-S-Glutathionyl-Caftarsiure Gehalte
verschiedener Rebsorten in den Vinifikationsstadien
Most und Trub; n.n. = nicht nachweisbar; *berechnet als

Kaffeesdure
Rebsorte GRP-Dimer GRP-Dimer
in Most [mg/L]* |[in Trub [mg/L]*
AUXErrois 0,8 2,1
Chardonnay 3,0 4,0
Ehrenfelser 1,7 1,7
Miuller-Thurgau n.n. n.n.
Riesling 1,4 2,2
Rulander 1,3 1,6
roter Traminer 0,9 1,9
Weilier Burgunder n.n. n.n.

Wie zu erkennen ist, sind die Gehalte im Trub deutlich hdher als im Most. Dies
macht deutlich, dass sich durch die Oxidation wihrend der Maischestandzeit unlosli-
che Komplexe bilden, die dann mit dem Trub ausfallen. Wird die Maische direkt
nach dem Mahlen bzw. der Most direkt nach der Ganztraubenpressung stummge-
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schwefelt, tritt keine Bildung von GRP-Dimer auf. Auch das GRP-Monomer wird
dann nur in geringem Mal3e gebildet. Durch das reduktive Milieu der Girung wird
das GRP-Dimer vermutlich ebenfalls zum GRP-Monomer reduziert und taucht da-
her im Wein nicht mehr auf.

Die Rebsorte Chardonnay enthielt im Vergleich zu den anderen Rebsorten einen re-
lativ hohen Gehalt an GRP-Dimer. Dies spricht fiir die bereits genannten geringeren
Polyphenolgehalte dieser Rebsorte i. Vgl. zum Auxerrois bspw. Es kommt daher be-
reits im Maischestadium zu einer verstirkten Oxidation und damit zur Bildung des
GRP-Dimers. Im fertig ausgebauten Wein konnte dagegen kein Dimer mehr nach-
gewiesen werden, obwohl recht hohe Konzentrationen an GRP-Monomer vorzufin-
den waren. Dies spricht einerseits fiir die o.g. Umsetzung des GRP-Dimers zum
GRP-Monomer durch den reduktiven Einfluss der Girung. Andererseits konnte der
Hauptteil des GRP-Dimers im Zuge der Mostvorklirung mit dem Trub abgetrennt
werden und dadurch nur noch in geringen Konzentrationen im Saft auftauchen. Der
reduktive Finfluss der Giérung fihrt dann offensichtlich zu einer vollstindigen Re-
duktion der Verbindung zum entsprechenden Monomer.

Nicht beeinflusst von diesem reduktiven Einfluss wurde das Hydroxytyrosol, das als
weiterer Oxidationsindikator bevorzugt in der oxidationsempfindlichen Rebsorte
Chardonnay vorkam. Grund hierfiir ist, wie bereits oben fiir das GRP-Dimer er-
wihnt, die schwache antioxidative Kraft der Rebsorte.
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5.3 Polyphenolscreening in 177 Weil3weinen aus unterschiedlichen Her-
stellungsverfahren

(vgl. ,,3.3 Polyphenolscreening in 177 Weillweinen aus unterschiedlichen Herstel-

lungsverfahren®)

In dieser Studie wurden 177 Weil3weine aus unterschiedlichen Herstellungsverfahren
untersucht. Die grole Palette der Herstellungsverfahren sollte dabei die Varianz in
der gingigen Praxis widerspiegeln und aufzeigen, wie sich unterschiedliche Herstel-
lungsverfahren auf das Polyphenolmuster einer Rebsorte auswirken. Da eine Vielzahl
von Herstellungsverfahren innerhalb dieser Studien angewendet wurde, soll jedoch
nicht auf die Auswirkungen der Verfahren im einzelnen, sondern lediglich auf die
Schwankungen in der Polyphenolzusammensetzung, die durch die unterschiedlichen
Herstellungsweisen hervorgerufen wurden, eingegangen werden. Es sollte dabei auch
geklart werden, ob sich ein bestimmtes ,,Polyphenolmuster bzw. —profil auch bei
der Verwendung unterschiedlichster Herstellungstechnologien hilt und dartber evtl.
eine Differenzierung der Rebsorten untereinander moglich ist.

5.3.1 Bacchus (1997er Jahrgang)
Als erste Rebsorte wurde Bacchus herangezogen. Die folgende Tabelle zeigt die Er-
gebnisse der HPLC-Analyse auf Polyphenolgehalt und antioxidative Kapazitit.

Tabelle 34: Mittlere Polyphenolzusammensetzung nach
HPLC und antioxidative Kapazitit von Bacchus-
Weinen (n=14) des Anbaugebietes Franken und Jahr-
gangs 1997 [mg/1]

Bacchus (n=14) MittelwertMinimum|Maximum|/Median|STABW
Gallussaure 0,8 0,0 2,9 0,5 0,9
Protocatechuesaure 4,5 1,7 11,0 3,4 2,8
Tyrosol 13,9 9,9 22,0 13,5 3,6
3-OH-Benzoesaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Caftarsaure 1,4 0,0 3,6 1,4 1,2
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
GRP 2,3 0,0 12,4 0,6 4,2
Procyanidin B2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 8,2 0,0 16,7 11,6 6,2
Syringasaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Kaffeesaure 1,9 0,0 10,0 1,3 2,5
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 2,5 0,0 6,3 2,5 2,2
Sinapinsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fertarsaure 1,0 0,0 2,5 1,0 0,6
p-Coumarsaure 12,4 6,2 18,8 11,9 3,6
Ferulasaure 1,1 0,0 3,5 1,3 1,1
Ellagsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-galactosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-rutinosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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Bacchus (n=14) MittelwertMinimum|Maximum|/Median|STABW
Quercetin-3-glucosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 50,0 37,2 65,6 48,8 8,5
Folin [mg/L] 192,6 131,0 305,0 | 189,0| 41,7
TEAC [mmol/L] 0,3 0,1 0,6 0,2 0,2

In den Weinen der Rebsorte Bacchus stellte nicht die Caftarsiaure, sondern das Tyro-
sol das Hauptphenol dar. Danach folgten die Coumarsiaure und das p-CGT. Flavan-
3-ole waren in dieser Rebsorte nicht nachweisbar. Trotzdem wies die untersuchten
Proben eine recht grofle Spannweite der antioxidativen Kapazitit auf. Die Werte
schwankten zwischen 0,1 und 0,6 mmol/L. Diese Unterschiede sind vermutlich auf
hoher polymere phenolische Strukturen mit hoher molarer antioxidativer Kapazitat
zurlickzufihren.

5.3.2 Muller-Thurgau (1989-98er Jahrgéange)
Die folgende Tabelle zeigt nun die Ergebnisse fiir die untersuchten Weine der Reb-
sorte Muller-Thurgau der Jahrginge 1989-98.

Tabelle 35: Mittlere Polyphenolzusammensetzung nach
HPLC wund antioxidative Kapazitit von Miiller-
Thurgau-Weinen (n=78) des Anbaugebietes Franken
und Jahrgangs 1989-98 [mg/L]

Muller-Thurgau

(n=78) MittelwertMinimum|Maximum|MedianSTABW
Gallussaure 1,8 0,0 32,0 0,8 4,1
Protocatechuesaure 2,2 0,0 7,7 2,0 1,8
Tyrosol 20,6 0,0 40,7 18,3 8,1
3-OH-Benzoesaure 0,2 0,0 12,0 0,0 1,4
Caftarsaure 6,6 0,0 92,6 2,9 13,9
Catechin 2,3 0,0 102,0 0,0 13,0
GRP 4,1 0,0 40,0 1,8 6,3
Procyanidin B2 3,7 0,0 65,1 0,0 11,7
p-CGT 4,3 0,0 23,0 2,2 5,1
Syringaséaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Kaffeesaure 0,9 0,0 7,4 0,5 1,3
Epicatechin 1,6 0,0 53,3 0,0 7,2
Coutarsaure 2,2 0,0 17,1 1,4 2,7
Sinapinsaure 0,1 0,0 3,0 0,0 0,4
Fertarsaure 1,4 0,0 4,6 1,3 0,9
p-Coumarsaure 4,4 0,0 15,4 3,1 3,8
Ferulasaure 0,3 0,0 2,7 0,0 0,5
Ellagsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-galactosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-rutinosid 0,3 0,0 7,5 0,0 1,3
Quercetin-3-glucosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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Muller-Thurgau

(n=78) MittelwertMinimum|Maximum|MedianSTABW
trans-Resveratrol 0,2 0,0 1,5 0,0 0,4
Quercetin 0,0 0,0 0,6 0,0 0,1
Summe (HPLC) 49,4 24,0 97,5 47,3 | 15,7
Folin [mg/L] 253,9 96,0 1283,0 | 219,0 | 171,6
TEAC [mmol/L] 0,3 0,0 2,4 0,2 0,5

In den Muller-Thurgau Weinen stellte nicht die Caftarsiure, sondern das Oxidati-
onsprodukt Tyrosol mit 20,6 mg/L das Hauptphenol in den Weinen dar. Erst da-
nach folgte die Caftarsiure mit durchschnittlich 6,6 mg/L als Phenol mit der nichst
héheren Konzentration. Vermutlich wurde die Caftarsdure im Zuge der Herstellung
relativ schnell enzymatisch oder oxidativ abgebaut. In diesen Weinen spielten auch
die Flavan-3-ole Catechin, Epicatechin und ihr Dimer, Procyanidin B,, mengenmafig
eine wichtige Rolle. Dabei waren die Schwankungsbreiten der Flavan-3-ole beson-
ders interessant. Sie reichten von nicht nachweisbar bis 102 mg/L fiir das Catechin,
von nicht nachweisbar bis 53,3 mg/L fiir das Epicatechin und von nicht nachweisbar
bis 65,1 mg/L fiir das Procyanidin B,. Auch die Schwankungsbreite des Gesamtphe-
nolgehaltes nach FOLIN-CIOCALTEU war sehr erstaunlich: Sie reichte von 96,0 bis
1283 mg/IL.. Diese hohen Werte kamen durch eine gewisse Anzahl an maischevergo-
renen Weillweinen (n=3) zustande. Wahrend der Maischegirung konnten, wie bei
der Rotwein-Herstellung, die Phenole besser aus der Traubenschale und den Trau-
benkernen herausgelost werden.

Durch die hohen Konzentrationen an Phenolen wurden auch die Werte fiir die an-
tioxidative Kapazitit erhoht. Sie erreichten Werte von bis zu 2,4 mmol/L. Die Mai-
schegirung bedingte auch, dass in manchen Proben trans-Resveratrol gefunden wer-
den konnte. In den meisten Proben konnte zwar Resveratrol nicht nachgewiesen
werden; durch die (bei WeiBwein uniibliche) Maischegirung konnte das Resveratrol
jedoch aus den Traubenschalen heraus in den Most gelost werden. Z.T. erfolgten
auch Enzymzugaben gegen Ende der Garung, so dass durch entsprechende Enzym-
aktivititen (bspw. Glucosidase- oder Cellulase-Aktivitit) diese rel. hohen Resveratrol-
Werte von bis zu 1,5 mg/L erklirbar sind.

5.3.3 Rieslaner (1992-96er Jahrgange)
Als weitere Rebsorte stand Rieslaner zur Untersuchung. Die folgende Tabelle zeigt
die Untersuchungsergebnisse.

Tabelle 36: Mittlere Polyphenolzusammensetzung nach
HPLC und antioxidative Kapazitit von Rieslaner-
Weinen (n=7) des Anbaugebietes Franken und Jahr-
gangs 1992-96 [mg/L]

Rieslaner (n=7) [Mittelwert [Minimum| Maximum | Median | STABW
Gallussre 0,6 0,0 1,7 0,5 0,5
Protocatechuesre 2,4 0,7 3,7 2,8 1,1




92 ERGEBNISSE

Rieslaner (n=7) [Mittelwert [Minimum| Maximum | Median | STABW
Tyrosol 16,1 10,8 19,6 16,6 2,8
4-OH-Benzoesre 4,0 0,0 9,0 6,1 3,9
Catechin 6,0 0,0 10,9 8,4 4.4
Caftarsre 19,9 17,2 28,4 18,8 3,9
GRP 8,1 6,6 12,8 7,5 2,1
Procyanidin B2 8,1 0,0 16,3 7,6 4,8
p-CGT 2,1 0,0 3,9 1,7 1,4
3-OH-Benzoesre 23,1 0,0 36,8 31,0 15,9
Kaffeesre 2,4 1,1 2,9 2,8 0,6
Epicatechin 3,3 0,0 5,7 3,9 2,4
Coutarsre 0,6 0,0 2,9 0,0 1,1
Fertarsre 3,6 2,5 4,8 3,6 0,7
Syringasre 0,6 0,0 2,1 0,0 0,8
Coumarsre 4.5 2,2 57 5,0 1,3
Ferulasre 3,2 1,0 4.6 3,7 1,5
Sinapinsre 1,0 0,0 5,1 0,4 1,8
Rutin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
trans-Resveratrol 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin 1,4 0,0 4,1 11 1,4
Summe (HPLC) 110,9 55,1 140,2 122,4 30,4
Folin [mg/L] 286,9 248,0 325,0 284,0 29,2
TEAC [mmol/L] 0,2 0,1 0,6 0,1 0,2

In den Rieslaner-Weinen war die 3-Hydroxybenzoésiure mit 23,1 mg/L. das men-
genmalBig wichtigste Phenol. Erst danach folgten die Caftarsdure und das Tyrosol
(19,9 bzw. 16,1 mg/L). Eine Erklirung fir diese ,,UnregelmaBigkeit war nicht zu
finden. Die Schwankungsbreite der Messwerte war bei weitem geringer als bei den
Miiller-Thurgau-Weinen. Dies kam zum einen dadurch zustande, dass in dieser
Gruppe keine maischevergorenen Weine zu finden waren. Zum anderen wurden in
dieser Gruppe nur sieben Weine analysiert, so dass die Datenmenge verhaltnismaGig
klein war. Interessant waren in dieser Gruppe die relativ hohen Gehalte an Flavan-3-
olen. Hier wurden Konzentrationen von bis zu 16,3 mg/L. (Procyanidin B,) erreicht.
Eine Begrindung fiir diese Tatsache war nicht zu finden, zumal die Weine grofB3ten-
teils aus Entsduerungsversuchen stammten, und der Prozess der Entsiuerung im
Normalfall einen nur unbedeutenden Einfluss auf die Phenolkonzentration hat. Die
hohen Konzentrationen an Flavan-3-olen durften u.a. einen nicht unbedeutenden
Einfluss auf die teilweise recht hohen TEAC- und FOLIN-Werte gehabt haben.

5.3.4 Silvaner (1993-97er Jahrgange)

Die folgende Tabelle zeigt nun noch die Analysenergebnisse fiir die Silvaner-Weine.

Tabelle 37: Mittlere Polyphenolzusammensetzung nach
HPLC und antioxidative Kapazitit von Silvaner-
Weinen (n=68) des Anbaugebietes Franken und Jahr-
gangs 1993-97 [mg/L]
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Silvaner (n=68) MittelwertMinimum|Maximum|/Median|STABW
Gallusséaure 1,6 0,0 14,8 1,0 2,8
Protocatechuesaure 3,5 0,0 11,0 3,1 2,1
Tyrosol 17,4 3,5 26,7 17,1 4,3
3-OH-Benzoesaure 0,9 0,0 38,3 0,0 9,5
Caftarsaure 8,3 0,0 40,2 4,2 10,5
Catechin 1,1 0,0 26,3 0,0 4,5
GRP 4,1 0,0 18,0 2,9 3,9
Procyanidin B2 0,3 0,0 6,7 0,0 1,0
p-CGT 10,6 0,0 61,4 3,5 16,0
Syringaséaure 0,0 0,0 0,6 0,0 0,1
Kaffeesaure 2,0 0,0 13,5 1,6 2,2
Epicatechin 0,3 0,0 10,3 0,0 1,4
Coutarsaure 2,7 0,0 6,9 3,0 2,2
Sinapinsaure 0,2 0,0 4,7 0,0 0,8
Fertarsaure 1,6 0,0 3,3 1,5 0,8
p-Coumarsaure 8,2 0,8 33,3 8,2 5,8
Ferulasaure 0,6 0,0 5,5 0,4 0,9
Ellagsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-galactosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-rutinosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-glucosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
trans-Resveratrol 0,1 0,0 1,7 0,0 0,4
Quercetin 0,0 0,0 1,2 0,0 0,2
Summe (HPLC) 63,8 22,2 124,3 61,2 | 23,8
Folin [mg/L] 260,9 131,0 509,0 | 2425 | 66,4
TEAC [mmol/L] 0,2 0,0 1,3 0,2 0,2

In den Silvaner-Weinen waren Tyrosol und Caftarsiure die Hauptphenole. Die Caf-
tarsdure erreichte in manchen Proben mit 40,2 mg/L. jedoch erwartungsgemil3 deut-
lich hohere Konzentrationen als das Tyrosol mit 26,7 mg/L. Erstaunlich watren die
relativ hohen Gehalte der Weine an Flavan-3-olen. Die Konzentrationen fir Cate-
chin erreichten Werte von bis zu 26,3 mg/1., das Epicatechin konnte in Konzentra-
tionen von bis zu 10,3 mg/L gefunden werden. Aber auch das Procyanidin B, lie3
sich in manchen Proben mit Werten von 6,7 mg/L nachweisen. Wie bereits schon
bei der Rebsorte Rieslaner beschrieben (s.0.), haben diese hohen Konzentrationen an
Flavan-3-olen mit zu den sehr hohen Werten fir FOLIN und TEAC gefiihrt. Dies
macht auch deutlich, wie wichtig es ist, gro3ere und polymere phenolische Struktu-
ren (wie das Procyanidin B,) in die Erklirung eines hohen Analysenwertes dieser
beiden Summenmethoden mit einzubeziechen. Die hohen molaren antioxidativen
Kapazititen fithren scheinbar schon in geringen Konzentrationen zu erhéhten Wet-
ten.

5.3.5 Roter Traminer (1998er Jahrgang)
Zusatzlich wurden auch noch 10 Weillweine der Rebsorte Roter Traminer untet-
sucht. Die Untersuchungsergebnisse werden im Folgenden widergegeben.
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Tabelle 38: Mittlere Polyphenolzusammensetzung nach
HPLC und antioxidative Kapazitit von Traminer-
Weinen (n=10) des Anbaugebietes Franken und Jahr-
gangs 1998 [mg/L]

Traminer (n=10) |Mittelwert|{Minimum| Maximum | Median |[STABW
Gallusséaure 1,4 0,0 2,8 1,4 1,0
Protocatechuesau- 3,0 1,8 4.4 2,8 1,0
re

Tyrosol 16,0 7,5 24,1 14,8 5,5
3-OH-Benzoesaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Caftarsaure 2,8 0,0 21,1 0,0 6,6
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
GRP 4,0 1,5 8,4 3,0 2,5
Procyanidin B2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 7,5 0,0 24,2 4,5 8,6
Syringasaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Kaffeesaure 8,4 2,1 25,9 5,6 8,0
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 1,3 0,0 7,5 0,0 2,5
Sinapinsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fertarsaure 2,6 0,0 5,8 1,7 2,2
p-Coumarsaure 21,9 8,5 47,2 15,2 13,7
Ferulasdure 1,3 0,0 3,6 1,2 1,1
Ellagséure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3- 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
galactosid

Quercetin-3- 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
rutinosid

Quercetin-3- 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
glucosid

Quercetin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 70,1 28,7 137,2 55,7 42,2
Folin [mg/L] 263,8 166,0 356,0 258,0 76,1
TEAC [mmol/L] 0,3 0,1 0,6 0,3 0,2

In den Traminer-Weinen stellte kurioserweise die p-Coumarsaure mit einem Mittel-
wert von 21,8 mg/L das Hauptphenol datr. Danach folgten Tyrosol, Kaffeesiure und
p-CGT. Die Caftarsiure kam in den meisten Weinen in Konzentrationen unter
10 mg/L vor, der Mittelwert lag bei 2,8 mg/L. Flavan-3-ole konnten in allen Weinen
nicht nachgewiesen werden. Da in den Traminer-Weinen kein Flavan-3-ol-Derivat,
wie z.B. Catechin, nachgewiesen werden konnte, fillt es schwer, die teilweise recht
hohen TEAC-Werte von 0,6 mmol/L und FOLIN-Werte von 356 mg/L. zu bewet-
ten. Vermutlich spielen jedoch die hohen Konzentrationen an Phenolcarbonsiduren
sowie Tyrosol eine wichtige Rolle. Von diesen Substanzen ist bekannt, dass sie in
entsprechender Konzentration ebenfalls stark antioxidativ wirken kénnen.
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5.3.6 Vergleich der Rebsorten miteinander (Jahrgang 1989-98)
Vergleicht man nun die Mittelwerte aller Rebsorten miteinander, ergibt sich folgen-
des Bild.

Tabelle 39: Mittlere Polyphenolzusammensetzung nach
HPLC und antioxidative Kapazitit von Weinen des
Anbaugebietes Franken und Jahrgangs 1989-98 [mg/1]

Rebsorte BacchusMuller-Thurgau [Rieslaner|Silvaner|Traminer
Anzahl der Proben n=14 n=78 n=7 n=68 n=10
Jahrgange 1997 1989-98 1992-96 [1993-98| 1998
Gallussaure 0,8 1,8 0,6 1,6 1,4
Protocatechuesaure 4.5 2,2 2,4 3,5 3,0
Tyrosol 13,9 20,6 16,1 17,4 16,0
3-OH-Benzoesaure 0,0 0,2 23,1 0,9 0,0
Caftarsaure 1,4 6,6 19,9 8,3 2,8
Catechin 0,0 2,3 6,0 1,1 0,0
GRP 2,3 4,1 8,1 41 4,0
Procyanidin B2 0,0 3,7 8,1 0,3 0,0
p-CGT 8,2 4,3 2,1 10,6 7,5
Syringasaure 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0
Kaffeesaure 1,9 0,9 2,4 2,0 8,4
Epicatechin 0,0 1,6 3,3 0,3 0,0
Coutarsaure 2,5 2,2 0,6 2,7 1,3
Sinapinsaure 0,0 0,1 1,0 0,2 0,0
Fertarsaure 1,0 1,4 3,6 1,6 2,6
p-Coumarsaure 12,4 4.4 4,5 8,2 21,9
Ferulasaure 1,1 0,3 3,2 0,6 1,3
Ellagsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-galactosid| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-rutinosid 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-glucosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
trans-Resveratrol 0,0 0,2 0,0 0,1

Quercetin 0,0 0,0 1,4 0,0 0,0
Summe (HPLC) 50,0 49,4 110,9 63,8 70,1
Folin [mg/L] 192,6 253,9 286,9 260,9 263,8
TEAC [mmol/L] 0,3 0,3 0,2 0,2 0,3

Die polyphenolreichste Rebsorte stellte in dieser Gruppe der Rieslaner dar. Sein
Phenolgehalt (HPLC) war fast doppelt so hoch wie bei den anderen Rebsorten, was
hauptsichlich auf die hohen Konzentrationen an 3-Hydroxybenzoésidure und 4-
Hydroxybenzoésiure zurtickzufithren ist. Die Gesamtphenolgehalte nach FOLIN-
CIOCALTEU sind dagegen auch bei den anderen Rebsorten i. Vgl. zum Rieslaner rela-
tiv hoch, auch wenn die Rebsorte Bacchus wiederum den niedrigsten Wert aufweist.
Das gilt jedoch nicht fiir die antioxidative Kapazitit. Hier spielen vermutlich polyme-
re Phenole eine wichtige Rolle, die bislang analytisch nicht zuginglich sind. Aus der
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Literatur ist bekannt, dass polymere Phenole eine héhere antioxidative Kapazitit be-
sitzen als die jeweiligen Monomeren. Auch sprechen sie leichter auf TEAC- und FO-
LIN-Test an, so dass hierdurch die etwas hoheren Werte des Bacchus i. Vgl. zum
Rieslaner erklarbar sind.

Wie schon in anderen Arbeiten (RITTER 1994, RECHNER 2001) erwihnt, kann die
Polyphenoluntersuchung mittels HPL.C nur einen Teil der Phenole erfassen. Zumeist
werden nur monomere Phenole detektiert. Zur Untersuchung polymerer Strukturen
fehlt es bislang an Analysenmethoden. Einen grof3en Einfluss auf den FOLIN-Wert
haben auch andere Substanzen, die auf die Bestimmung stérend wirken. Hierzu zah-
len: Zucker, Reduktone, Ascotbinsidure u.a. Dies macht den Unterschied zwischen
den erhaltenen Werten fiir Phenole nach HPLC und nach der Methode nach FOLIN-
CIOCALTEU deutlich.

Zwischen den einzelnen Rebsorten machten sich nur sehr geringe Unterschiede hin-
sichtlich ihrer Polyphenolzusammensetzung bemerkbar. Fine statistische Auswer-
tung der Daten dringte sich daher auf. Bei den zwei zahlenmilBig am stirksten ver-
tretenen Rebsorten, Miiller-Thurgau und Silvaner, sollte anhand einer Hauptkompo-
nentenanalyse gezeigt werden, ob sich mittels dieses statistischen Verfahrens etwaige
Abhingigkeiten der Phenole untereinander besser erkennen und beurteilen lassen
konnen. Hierzu wurden die maischevergorenen Proben beim Muiller-Thurgau elimi-
niert und die Auswertung iiber diejenigen Polyphenole durchgefiihrt, deren Gehalte
quasi ,,normalverteilt waren. Dabei handelte es sich um die Phenole Caftarsiure,
Ferulasidure, Kaffeesaure und Protocatechuesiure. Waren die Gehalte nicht normal-
verteilt, so wurden die logarithmierten Werte herangezogen, falls sich bei diesen
durch die Logarithmierung eine Normalverteilung ergab. Dies galt in diesem Fall fir
die Phenole Fertarsdure und Tyrosol. Alle anderen Phenole wurden nicht in die Be-
rechnung mit tibernommen, da sich hier weder im ,,Ursprungszustand noch durch
eine Logarithmierung Normalverteilungen ergaben. Die zur Berechnung verwende-
ten Datensitze konnen dem Anhang entnommen werden. Alle Datensitze wurden
vor der Berechnung standardisiert (x; = x; / STABW).

Die folgende Grafik zeigt nun die Auswertung der Hauptkomponentenanalyse tber
die oben genannten 7 Polyphenole:
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Abbildung 36: Hauptkomponentenanalyse (Ebene 1
und 2) tber 7 Polyphenole bei Miller-Thurgau und Sil-
vaner (n=145)

Wie aus Abbildung 36 ersichtlich ist, lassen sich die beiden Rebsorten recht gut in
zwei ,,Wolken* einordnen. Die sog. ,,X-Loadings* (rote Pfeile in Abbildung 306) zei-
gen die Einflusse der einzelnen Phenole untereinander und ihren Einfluss auf die
entsprechende Rebsorte (Punktwolke). Sind die Einfliisse (Pfeile) im rechten Winkel
(90°) zueinander angeordnet, so gibt es zwischen diesen keine Korrelation. Zeigen
sie in die gleiche Richtung oder in die entgegengesetzte Richtungen (180°), besteht
eine positive bzw. negative Korrelation. Zwischen Tyrosol und Ferula- bzw. Proto-
catechuesiure konnte eine leichte negative Korrelation festgestellt werden. Bei Pro-
tocatechue- und Ferulasidure und Fertar-, Caftar- und Kaffeesiure ergibt sich eine
positive Korrelation, d.h. bei z.B. zunehmenden Gehalten an Ferulasiure erhohte
sich jeweils auch die Konzentration an Protocatechueséure.

Aufgrund der gro3eren Entfernung ihrer X-Loadings-Werte vom Ursprung des Ko-
ordinatensystems weisen Protocatechuesiure, Fertarsdure und Tyrosol 1. Vgl. zu den
anderen Phenolen den jeweils grof3ten Einfluss innerhalb der beiden Rebsorten auf
(immer unter Beriicksichtigung der vorgenommenen Datentransformation und
Standardisierung). Die Erklarbarkeit der Fille (bzw. ihrer Abhingigkeiten) ist zu ca.
75% auf die ersten drei Hauptkomponenten zuriickzufiihren (vgl. Abbildung 37).



98 ERGEBNISSE

X-variance Explained Variance
100 —

40 —

PCs
T T T T T T T T
PC_00 PC_01 PC_02 PC_03 PC_04 PC_05 PC_06 PC_07

Abbildung 37: Erklirbarkeit der Fille der Hauptkom-
ponentenanalyse tber 7 Polyphenole bei Miuller-
Thurgau und Silvaner (n=145); Erklarbarkeit (jeweils
linker Balken), Kreuzvalidierung (jeweils rechter Balken)

Das Modell liefert somit eine recht gute Méglichkeit, die Anhangigkeiten dieser Phe-
nole untereinander zu erkliren. Zur Einordnung einer Rebsorte anhand ihres Poly-
phenolmusters kann das Verfahren jedoch nur mit einer grossen Unsicherheit heran-
gezogen werden.

5.3.7 Caftarsaure-/Coutarsaure-Verhaltnis

Dieses Verhiltnis kann nach den Aussagen mehrerer Autoren (SINGLETON 1980,
BOURSIQUOT 1987 und RITTER ET AL. 1994) zur taxonomischen Einteilung der Reb-
sorten herangezogen werden. Daher wurde von den 177 untersuchten Weinen unter-
schiedlicher Rebsorten das Caftarsaure/Coutarsaure-Verhaltnis errechnet und wird
hier 1. Vgl. mit den Werten von RITTER ET AL. 1994 angegeben.

Tabelle 40: Vergleich des Caftarsiure/Coutarsiure-
Verhiltnisses der 177 untersuchten Weine mit der Lite-
ratur (RITTER ET AL. 1994); n.a. = nicht angegeben

Caftarsdure/Coutarsaure Mittelwert | Min [Max| Median | STABW
Bacchus 1997 (n=14) 0,5 0,0 | 0,7 0,6 0,21
Mdaller-Thurgau 1989-98 (n=78) 3,8 0,0 {159 1,1 4,18
Rieslaner 1992-96 (n=7) 10,6 9,8 [11,5| 10,6 1,18
Silvaner 1993-98 (n=68) 4.3 0,0 |18,5| 1,1 4,99
roter Traminer 1998 (n=10) 0,9 0,028 0,0 1,63
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Caftarsaure/Coutarsaure Mittelwert | Min |Max | Median | STABW
Riesling 1991/92 (n=53) 12,0 n.a.|n.a.| n.a. 19
n. RITTER ET AL. 1994

Die von RITTER ET AL. 1994 publizierten Werte konnten in den untersuchten Wei-
nen aus dem Anbaugebiet Franken nicht wiedergefunden werden. Insofern zeigte
sich ein deutlicher Unterschied von den Rebsorten und des Anbaugebietes (RITTER
ET AL. 1994: Rheingau). Eine groBle Nihe der Werte bei den Rebsorten Rieslaner
(Silvaner x Riesling) und Riesling (RITTER ET AL. 1994) fiel sofort ins Auge. Ob dies
ein Zeichen ihrer genetischen Nihe ist, konnte in dieser Untersuchung nicht geklart
werden. Zwar unterscheiden sich manche Rebsorten hinsichtlich ihres Mittelwertes
recht deutlich voneinander (Bsp. Bacchus 0,5; Rieslaner 10,06), jedoch ist die Schwan-
kungsbreite der Werte bei den meisten Rebsorten so grof3 bzw. einer anderen Reb-
sorte sehr dhnlich (Bsp. Miiller-Thurgau vs. Silvaner), so dass es leicht zu Uber-
schneidungen und damit zu Verwechslungen kommen kann.

Eine allgemein gultige Aussage tber das letztendliche Verhiltnis der beiden Po-
lyphenole zueinander kann somit anhand dieser Ergebnisse nicht getroffen werden,
so dass eine taxonomische Einteilung der Rebsorten anhand ihres Caftarsdure-
/Coutarsiure-Verhiltnisses eher unwahrscheinlich ist. Das moglicherweise typische
Verhiltnis der Trauben an diesen beiden Substanzen wird vermutlich durch die ver-
schiedenen Verarbeitungsschritte signifikant verandert. Hierzu zdhlt auch die Sub-
stanz Epicatechin-3-O’-gallat. In vielen der von RITTER 1994 untersuchten Weine
stellte die Substanz nach der Caftarsdure das Hauptphenol in den Weinen dar. In den
selbst untersuchten Weinen konnte diese Substanz jedoch nicht detektiert werden.
Aufgrund ihres Vorkommens in den Traubenkernen ist sie ein Indikator fiir eine
,oharte” Behandlung der Traubenkerne, woraus gefolgert werden kann, dass die eige-
nen untersuchten Weine aus dem Anbaugebiet Franken unter sehr schonenden Be-
dingungen hergestellt wurden, was auch durch die niedrigen Werte fiir die Flavan-3-
ole bestitigt wird.

Hinsichtlich der Verifizierung des genetisch kontrollierten Caftar- und Coutarsiure-
Verhiltnisses in Trauben stehen Untersuchungen, bei denen zur Verhinderung von
oxidativen Einflissen unter Oxidationsschutz gearbeitet wird, noch aus.

5.4 Bestimmung des Caftar-/Coutarsaure-Verhaltnisses in 17 Riesling-
Weinen aus dem Anbaugebiet Rheingau

(vel. ,,3.4 Bestimmung des Caftar-/Coutarsdure-Verhiltnisses in 17 Riesling-Weinen

aus dem Anbaugebiet Rheingau®)

Nach SINGLETON 1986, BOURSIQUOT 1987 und RITTER 1994 ist das Verhiltnis von
Caftarsdure und Coutarsiure genetisch kontrolliert und kann daher zur taxonomi-
schen Einteilung von Rebsorten herangezogen werden. Da sich bereits i. Vgl. mit
anderen Rebsorten und Anbaugebieten (vgl. 5.3.7 Caftarsiure-/Coutarsiure-
Verhiltnis) keine aussagekriftigen Ergebnisse ergaben, sollte geklirt werden, ob das
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von RITTER ET AL. 1994 publizierte Verhaltnis von 12,0 (£ 1,9) evtl. nur fir die Reb-
sorte Riesling im Anbaugebiet Rheingau Giltigkeit hat.

Tabelle 41: Mittlere Polyphenolzusammensetzung nach
HPLC von 17 Weinen des Anbaugebietes Rheingau der
Rebsorte Riesling [mg/L]

Substanz Mittelwert| Min | Max | Median | STABW
Tyrosol 17,5 0,0 |42,2| 141 12,3
Catechin 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0
Caftarsaure 13,1 0,5 |259| 13,8 7,2
GRP 1,7 0,0 | 51 1,2 1,5
Procyanidin B2 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0
p-CGT 0,5 0,0 | 1,7 0,0 0,6
Kaffeesaure 1,5 0,0 | 39 1,9 1,2
Epicatechin 1,0 0,0 | 64 0,0 2,0
Coutarsaure 1,6 0,0 | 3,0 1,8 0,7
Fertarsaure 1,0 0,0 | 2,6 14 1,0
p-Coumarsaure 1,3 0,0 | 3,7 1,2 0,9
Ferulasaure 0,7 0,0 | 4,7 0,0 1,3
Summe (HPLC) 46,9 145 |87,3| 50,3 19,2
Folin 253,1 (178,0|376,0( 245,0 58,4

In den meisten Weinen stellte das Tyrosol das Hauptphenol dar. Im Gegensatz zu
den Ergebnissen von RITTER ET AL. 1994 war die Caftarsdure in deutlich geringeren
Konzentrationen als das Tyrosol in den Weinen zu finden. Die folgende Tabelle
zieht einen Vergleich zwischen den eigenen Werten und denen der Publikation von
RITTER ET AL. 1994.

Tabelle 42:  Vergleich der eigenen HPLC-

Analysenergebnisse  [mg/L] auf Polyphenolgehalt

Rheingauer Riesling-Weine mit denen von RITTER ET

AL. 1994

EIGENE ERGEBNISSE RITTER ET AL. 1994

Substanz Mittelwert [Min| Max |Mittelwert | Min | Max
Tyrosol 17,5 0,0(42,2 25,2 6,3 | 53,8
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,9 00| 25
Caftarsaure 13,1 0,5| 25,9 30,2 12,1 75,6
GRP 1,7 0,0 5,1 1,3 0,2| 6,0
Procyanidin B2 0,0 0,0| 0,0 4,9 00| 95
p-CGT 0,5 0,0 1,7 0,5 0,1 1,2
Kaffeesaure 15 0,0| 3,9 2,3 0,5| 4,8
Epicatechin 1,0 0,0| 64 6,1 10| 11,9
Coutarsaure 1,6 0,0 3,0 2,5 0,9| 51
Fertarsaure 1,0 0,0| 2,6 2,3 1,1 34
p-Coumarsaure 1,3 0,0| 3,7 1,7 0,6 | 2,8
Ferulasaure 0,7 0,0| 4,7 1,7 09| 45
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EIGENE ERGEBNISSE RITTER ET AL. 1994
Substanz Mittelwert [Min| Max |Mittelwert | Min | Max
Epicatechin-3-O- n.n. n.n.| n.n. 12,3 0,4 | 47,2
gallat
Summe (HPLC) 46,9 14, 87,3 91,9 24,1| 228,3
5

RITTER ET AL. 1994 fanden in den untersuchten Weinen fast doppelt so hohe Kon-
zentrationen an Phenolen. Dies kommt insbes. durch die héheren Werten fiir Tyro-
sol, Caftarsdure und die Flavan-3-ole (Epicatechin-3-O’gallat) zustande. Dadurch et-
gaben sich auch viel hohere Spannweiten in den Gesamtphenolen nach HPLC. Aber
auch die Phenolcarbonsiuren/-ester wurden in hoherer Konzentration gefunden.
Ob dies auf Jahrgangsunterschiede oder unterschiedliche Herstellungsverfahren zu-
ruckzufthren ist, konnte nicht geklart werden. Vermutlich spielt aber die Herstellung
eine entscheidende Rolle, da bspw. das Epicatechin-3-O’-gallat als Traubenkernbe-
standteil nur durch recht ,harte Behandlung der Traubenkerne bzw. lingere Mai-
schestandzeiten aus den entsprechenden Zellkompartimenten herausgelost werden
kann und in den von RITTER 1994 untersuchten Weinen mengenmillig eine sehr
wichtige Rolle spielt.

Das Verhiltnis von Caftar- zu Coutarsiure von 12:1 (£ 1,9) in Rheingauer Riesling
Weinen, das von RITTER ET AL. 1994 beschrieben wutrde, konnte in dieser Untersu-
chung nicht bestatigt werden. Die folgende Tabelle gibt den Vergleich der erhaltenen
statistischen Daten mit der Literatur wieder.

Tabelle 43: Statistische Auswertung des Caftar-
/Coutarsidure-Verhiltnisses in 17 untersuchten Riesling-
Weinen des Anbaugebietes Rheingau im Vergleich mit
der Literatur (RITTER ET AL. 1994); n.a. = nicht angege-
ben

Caftarsaure/Coutarsaure | Mittelwert| Min |Max| Median |STABW
eigene Ergebnisse (n=17) 8,3 0,7 |21,0] 8,1 4,1
RITTER ET AL. 1994 (n=53) 12,0 n.a. |n.a. n.a. 1,9

Demnach wurde in den 17 untersuchten Weinen der Rebsorte Riesling ein Verhaltnis
von 83 (* 4,1) gefunden. Es ergab sich eine weit groflere Standardabweichung der
Werte und ein um 25% niedrigerer Mittelwert als bei den von RITTER ET AL. 1994
publizierten Werten. Leider waren in der Literatur die anderen statistischen Daten
wie Minimum, Maximum und Median nicht aufgefithrt, so dass ein Vergleich der
ermittelten Werte relativ schwer fillt. In eigenen Untersuchungen schwankte der
Wert des Caftar-/Coutarsaure-Verhiltnisses zwischen 0,7 und 21,0, wodurch sich ei-
ne hohere Standardabweichung als bei RITTER ET AL. 1994 ergab. Eine Erklirung da-
fir kénnten technologische und Witterungs-bedingte Einfliisse wihrend der Herstel-
lung der Weine sein. Fin Trend zu einer bestimmten Zahl hin war allein schon auf-
grund der groflen Schwankungsbreite der Werte nicht zu erkennen.
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Da sich bereits im Vergleich mit Weinen anderer Anbaugebiete (vgl. 5.3.7
Caftarsiure-/Coutarsiure-Verhaltnis) kein genetisch kontrolliertes Verhiltnis fiir be-
stimmte Weine ergab, ist zu vermuten, dass sich klimatische, technologische, wein-
bauliche und oenologische Einflisse zu stark auf ein solch evtl. vorhandenes Ver-
hiltnis bemerkbar machen. Sie beeinflussen die bei Weilweinen mengenmalig oh-
nehin geringen Polyphenolgehalte und deren Zusammensetzung zu stark und in zu
unterschiedlicher Art und Weise, als dass sich ein bestimmtes Polyphenolverhiltnis,
wie bspw. das Anthocyanmuster bei den Rotweinen, innerhalb des Vinifikationspro-
zesses erhalten kénnte. Zudem sind die beiden Substanzen als Phenolcarbonsiduren
sehr oxidationsempfindlich, was ebenfalls eine Erklirung fir die starken Schwan-
kungen im Verhiltnis beider Verbindungen zueinander darstellen kénnte.

5.5 Polyphenole in alten Riesling-Weinen (Jahrgang 1892 — 1921)
(vgl. ,,3.5 Polyphenole in alten Riesling-Weinen®)

In dieser Studie wurden 11 Weine der Jahrginge 1892 — 1921 ebenfalls auf ihr Poly-
phenolmuster und ihre antioxidative Kapazitit hin untersucht, um den Einfluss einer
langjahrigen Lagerung auf die Polyphenole beurteilen zu kénnen.

Betrachtet man die Ergebnisse der HPLC-Analyse (s. Anhang), so fillt auf, dass ins-
bes. in den ersten acht Proben nur relativ geringe Konzentrationen an Phenolen
vorhanden zu sein scheinen. In den Weinen waren kaum noch Phenolcarbonsiuree-
ster, wie z.B. Fertarsdure und Caftarsiure, vorhanden. Auch Flavan-3-ole (Ausnah-
me: Catechin) waren nicht mehr nachzuweisen. Die hochste Konzentration wiesen
Gallussiure, Protocatechuesiure, Tyrosol, Catechin und p-Coumarsiure auf. Ver-
mutlich werden diese Substanzen im Laufe der Zeit durch Hydrolyse aus den jeweili-
gen Konjugaten freigesetzt und kommen daher in recht hoher Konzentration vor.
Erstaunlich war die hohe Konzentration an Catechin: In fast allen untersuchten
Weinen lag die Konzentration iber 20 mg/L, wihrend Epicatechin nur in einem
Wein mit 4,8 mg/L vorzufinden war. Der 1892er Riesling besal3 die hochste Kon-
zentration an mit HPLC auswertbaren Phenolen (vgl. Abbildung 38).
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Abbildung 38: HPLC-Chromatogramm (UV: 280 nm,
stark vergroBBert) des 1892er Riesling-Weines der Lage
,Hochheimer Domdechaney* (1: Gallussiure; 2: Proto-
catechuesdure; 3: Tyrosol; 4: Caftarsiure; 5: Catechin; 6:
Kaffeesiure; 7: Epicatechin; 8: p-Coumarsiure)

In den anderen drei Weinen, die als Trockenbeerenauslesen einen deutlichen Gehalt
an Restzucker aufwiesen, dominierte im Chromatogramm die Substanz HMF (Hy-
droxymethylfurfural), die einen starken Indikator fiir eine Karamelisierung bzw.
Auswitkung einer langsam ablaufenden Maillard-Reaktion darstellt (vgl. die folgende
Abb.). Bei den Polyphenolen waren Catechin, Gallussidure, Protocatechuesiure und
Coumarsidure dominierend. Auch hier werden die Substanzen vermutlich im Laufe
der Jahre durch Hydrolyse aus den entsprechenden Konjugaten freigesetzt.
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Abbildung 39: HPLC-Chromatogramm (UV: 280 nm,
stark vergréflert) des 1921er Rieslings Rauenthaler Bai-
ken Trockenbeerenauslese

Nach ROGGERO UND ARCHIER 1989 weisen alte Weine besonders hohe Werte an
Tyrosol auf. Dies konnte in dieser Untersuchung nicht bestitigt werden, da sich nur
in zwei der untersuchten Weine Tyrosol iiberhaupt nachweisen lief3.

Beztiglich der FOLIN- und TEAC-Werte zeigten sich nur insofern Unterschiede zwi-
schen den Weinen, als die Trockenbeerenauslesen deutlich hohere Werte bei den
Gesamtphenolen nach Folin aufwiesen; die TEAC-Werte aber nicht im gleichen
Maf3e erhoht waren. Diese kommen vermutlich durch Nebenreaktionen des FOLIN-
Reagenz’ mit den Zuckern und ihren Abbauprodukten (Maillard-Produkte) in den
Weinen zustande. Der alteste Wein wies die hochste antioxidative Kapazitit auf
(3,3 mmol/L). Dies spricht auch dafiir, dass det TEAC-Wert im Laufe der Lagerung
nicht abnimmt, sondern im Gegenteil sogar u.a. durch die soeben angesprochenen
Maillard-Produkte deutlich zunehmen kann. Eine weitere Utrsache fir die Ethohung
der Analysenwerte liegt vermutlich in Kondensationsreaktionen der Phenole, die zu
hochmolekularen Polymeren fiihren konnen. Diese weisen eine viel hohere antioxi-
dative Wirkung auf als die einzelnen Monomere fiir sich genommen.

5.6 Einfluss von Mostvorklarverfahren auf die Polyphenolzusammenset-
zung
(vel. ,,3.6 Einfluss von Mostvorklarverfahren auf die Polyphenolzusammensetzung®)

Um den Einfluss der Mostklarverfahren Sedimentation, Flotation, Drehfiltration und
Separation auf Resttrubgehalt und Polyphenolgehalt zu untersuchen, wurden zwei
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Moste der Rebsorten Miiller-Thurgau und Riesling den genannten Verfahren unter-
worfen und analysiert.

Muller-Thurgau

Tabelle 44: Gesamtphenol- und Resttrubgehalt von
Miiller-Thurgau Most (n. HESS 1999)

Ausgangs- | Sedimentation | Flotation | Drehfiltra- | Separation
most tion
Gesamtphenole 678 683 629 617 675
[mg/L]
Trubgehalt [% gew.] 1,6 0,05 0,34 0,05 0,40

In allen vier Varianten unterschritten die vorgeklirten Moste den maximalen
Resttrubgehalt von 0,6 % Gew. deutlich. Hierbei ist besonders zu beachten, dass das
klassische Verfahren der Sedimentation zusammen mit der Vakuumdrehfiltration am
besten abschneidet. Auffillig ist bei den Proben der Varianten Flotation und Filtrati-
on der erniedrigte FOLIN-Wert, der sich durch den Sauerstoffeintrag wihrend der
jeweiligen technologischen Mal3nahme erkliaren lisst. Durch den Sauerstoff werden
die im Most enthaltenen Phenole oxidiert und gehen dadurch verloren.

Dies bestitigt sich auch in den Werten fiir die Gesamtphenole nach HPLC und den
TEAC-Wert. Abbildung 40 zeigt die Ergebnisse fur Muller-Thurgau, wobei die Wer-
te fiir die Sedimentation gleich 100% gesetzt wurden.

100 7

90 1

80 1

70

60 1

(%]

50 1

40

30 1

20 1

10 1

Sedimentation Flotation (Luft) Drehfilter Separator

Klarverfahren

|B Ges phenole (HPLC) BTEAC-Wert




106 ERGEBNISSE

Abbildung 40: Einfluss des Klirverfahrens auf Poly-
phenolgehalt (HPLC) und antioxidative Kapazitit von
Miiller-Thurgau

Im Vergleich zur klassischen Sedimentation fthrt die Flotation durch den Sauerstoft-
Eintrag der Luft zu deutlichen Verlusten an Polyphenolen durch Oxidation. Gerin-
gere Verluste traten bei der Separation auf, gefolgt vom Drehfilter. Die etwas stirke-
re Verminderung durch Flotation oder Drehfilter im Vergleich zur Separation erklart
sich ebenfalls durch den Sauerstoffeintrag und durch die stirkere Beseitigung Trub-
gebundener Polyphenole. Auch aus der Fruchtsaftforschung ist bekannt, dass ein
Teil der antioxidativen Wirkung von an Trub gebundenen Partikeln stammt. Tabelle
45 zeigt die Ergebnisse der HPLC-Analyse.

Wird das klassische Verfahren (Sedimentation) als Vergleichsbasis herangezogen, so
fallt auf, dass insbesondere die Flotation mit Luft durch Oxidation betrichtliche Ver-
luste an Tyrosol (80%!), Phenolcarbonsduren (Caftarsiaure, Kaffeesiaure) und Procya-
nidin B, bedingt. Gleichzeitig war eine Zunahme des Oxidationsproduktes Grape
Reaction Product (GRP) im Zuge der Mostvorklirung zu beobachten. Die Konzen-
tration an p-CGT nimmt ebenfalls zu. Der Gehalt an Coutarsiure blieb dagegen
konstant.

Tabelle 45: HPLC-Analyse der Muller-Thurgau-Moste
aus verschiedenen Klarverfahren

[mg/L] Sedimentation | Flotation | Drehfilter | Separator
Gallussaure 0,0 0,0 0,0 0,0
Protocatechuesaure 0,0 0,0 0,0 0,0
Tyrosol 12,1 2,5 1,8 2,7
Caftarsaure 8,8 5,1 6,9 5,7
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,0
Procyanidin B2 7,7 3,7 12,8 13,4
GRP 0,0 2,1 3,0 2,4
p-CGT 0,7 0,9 1,0 0,9
Kaffeesaure 7,5 5,8 7,0 9,9
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 0,8 0,8 0,8 0,6
Fertarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0
p-Coumarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0
Ferulasaure 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 37,6 20,9 33,3 35,7
Gesamtphenole (Fo- 683 629 617 675
lin)

TEAC-Wert 1,1 1,0 0,9 1,0
[mmol/L]

Interessant war die starke Zunahme von Procyanidin B, bei den Verfahren Drehfilter
und Separator. Offensichtlich kam es wihrend dieser Verfahren zu mechanischer



ERGEBNISSE

107

Beanspruchung der Traubenkerne, was zu einer besseren Freisetzung des darin ent-
haltenen Flavan-3-ol-Derivates fiihrte.

Riesling

Tabelle 46: Gesamtphenol- und Resttrubgehalt von
Riesling Most nach Klirung (n. HESS 1999)

Ausgangs- | Sedimenta- | Flotation | Drehfiltra- | Separation
most tion tion
Gesamtphenole [mg/L] 512 512 396 472 496
Trubgehalt [% gew.] 2.4 0,83 1,04 0,05 1,13

Im Unterschied zum Miiller-Thurgau erreichte in diesem Fallbeispiel nur die Varian-
te ,,Drehfiltration® den erforderlichen Vorklireffekt. Alle anderen Varianten lagen
mit ihren Resttrubgehalten etwas dariiber. Der Sauerstoffeintrag in den Varianten
,Flotation® und ,,Filtration® fiithrte insbes. beim Riesling zu einer deutlichen Ab-
nahme des FOLIN-Wertes.

Betrachtet man die Ergebnisse fiir die Phenole nach HPLC und die antioxidative
Kapazitit (TEAC), so war bei der Flotation ein starker Abfall im Vergleich zur Se-
dimentation zu beobachten. Der Polyphenolgehalt (HPLC) nahm um 74%, die an-
tioxidative Kapazitit um 55% ab. Auch bei den anderen beiden Verfahren waren
Einbullen zwischen 35 und 45% zu verzeichnen.
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Abbildung 41: Einfluss des Klirverfahrens auf Poly-
phenolgehalt und antioxidative Kapazitit von Riesling
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In der HPLC-Analyse zeigten sich deutliche Unterschiede im Vergleich zum Miiller-
Thurgau (s.Tabelle 47).

Tabelle 47: HPLC-Analyse der Riesling-Moste aus ver-
schiedenen Klarverfahren

[mg/L] Sedimentation | Flotation | Drehfilter | Separator
Gallussaure 0,0 0,0 0,0 0,0
Protocatechuesaure 0,0 0,0 0,0 0,0
Tyrosol 7,8 4,5 5.8 8,1
Caftarsaure 39,8 8,8 20,8 25,9
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,0
Procyanidin B2 0,0 0,0 0,0 0,0
GRP 9,5 1,4 4,8 5,8
p-CGT 1,0 0,6 0,6 0,6
Kaffeesaure 5,8 0,0 0,0 0,0
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 0,0 1,4 1,8 2,2
Fertarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0
p-Coumarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0
Ferulasaure 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 63,9 16,7 33,7 42,7
Gesamtphenole (Fo- 512 396 472 496
lin)

TEAC-Wert 1,1 0,5 0,7 0,6
[mmol/L]

Die Konzentration an Caftarsiure sank bei der Flotation auf 22% des Ausgangsni-
veaus ab, die Konzentration an Polyphenolen ging auf 26% zuriick. Eine erhéhte
Bildung von GRP als Folge einer verstirkten Oxidation konnte in diesem Fall jedoch
nicht festgestellt werden. Es ist bekannt, dass diese Substanz nicht stabil ist und wei-
ter reagieren kann (SALGUES ET AL. 1992). Die antioxidative Wirkung des Riesling-
Mostes nahm durch die Flotation um 55% im Vergleich zum sedimentierten Most ab
(s. Abbildung 41).

Garverlauf der beiden Moste

Der Girverlauf der Moste wurde ebenfalls betrachtet. Es wire zu erwarten gewesen,
dass Moste mit geringem Resttrubgehalt aufgrund der verringerten inneren Oberfla-
che schlechter giren (vgl. DITTRICH 1987). Dies war bei den untersuchten Mosten
jedoch nicht zu beobachten. Es traten keine nennenswerten Unterschiede zwischen
den einzelnen Varianten auf.
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Weine und deren Sensorik
Die resultierenden Weine zeigten die bereits im Moststadium angedeuteten Tenden-
zen im FOLIN-Wert.

Tabelle 48: Polyphenol-, Resttrubgehalt und Rangord-
nungsziffer von Miiller-Thurgau Weinen (n. HESS 1999)

Ausgangs- | Sedimenta- | Flotation | Drehfiltra- | Separation
most tion (Wein) tion (Wein)
(Wein) (Wein)

Gesamtphenole [mg/L] 678 384 269 323 337
Rangordnungsziffer - 3,8 3,1 1,8 4,6
(n=40)

Trubgehalt des Mostes 1,6 0,05 0,34 0,05 0,40
[% Gew.]

Hinsichtlich der Sensorik wurde die Filtrations-Variante am besten bewertet. Sie un-
terschied sich signifikant von den anderen drei Varianten. Die Flotationsvariante
wurde in diesem Fallbeispiel ebenfalls signifikant besser bewertet als die der Separa-
tion. Dies ist u.a. durch den niedrigeren Phenolgehalt der flotierten und der filtrierten
Varianten zu erkliren. Der adstringierende Geschmack der Phenole wirkt in der sen-
sorischen Prifung stérend und wurde daher von den Prifern abgelehnt. Zwischen
den anderen Mostklirverfahren ergaben sich dagegen keine signifikanten Unter-
schiede.

Die folgende Tabelle zeigt die Werte fiir den Riesling.

Tabelle 49: Polyphenol-, Resttrubgehalt und Rangord-
nungsziffer von Riesling Weinen (n. HESS 1999)

Ausgangs- | Sedimenta- | Flotation | Drehfiltra- | Separation
most tion (Wein) tion (Wein)
(Wein) (Wein)

Gesamtphenole [mg/L] 512 293 193 257 269
Rangordnungsziffer - 4,2 33 3,3 3,8
(n=40)

Trubgehalt des Mostes 1,6 0,83 1,04 0,05 1,13
[% gew.]

Hinsichtlich der Sensorik lieBen sich beim Riesling keine signifikanten Unterschiede
erkennen. Zwischen der flotierten und filtrierten Variante einerseits und der sedi-
mentierten Variante andererseits war der gro3te Unterschied bemerkbar. Auch hier
konnte der Polyphenolgehalt eine wichtige Rolle spielen, da in den Proben mit der
niedrigsten Rangordnungsziffer auch die niedrigsten FOLIN-Werte auftraten.

Eine Untersuchung der resultierenden Weine hinsichtlich ihres Polyphenolmusters
bzw. ihrer antioxidativen Kapazitit konnte im Rahmen dieser Arbeit leider nicht
mehr durchgefithrt werden. Fir die Zukunft sollten diese Analysen jedoch vorge-
merkt werden, um den Finfluss der genannten Verfahren auf die Polyphenole der
Weine besser beurteilen zu kénnen.
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5.7 Einfluss von Mostbehandlungsmitteln auf die Moste

Um den Einfluss von Mostbehandlungsmitteln auf Polyphenolgehalt und antioxida-
tive Kapazitit zu untersuchen, wurden zwei Moste der Rebsorten Miiller-Thurgau
und Riesling gemil ,,3.7 Einfluss von Mostbehandlungsmitteln auf die Polyphenol-
zusammensetzung® behandelt und dann auf Polyphenolgehalt und antioxidative Ka-
pazitit analysiert

Muller-Thurgau Most

In einer Versuchsreihe wurden 40.000 L. Miiller-Thurgau Most halbiert und jeweils
eine Hilfte nach Zusatz von 10 g/hl hochbloomiger Gelatine bzw. 25 g/hl eines
Versuchsproduktes der Firma Meggle flotiert. Zum Vergleich wurde der Grundmost
analysiert. Abbildung 42 zeigt die erhaltenen Ergebnisse fiir die untersuchten Para-
meter.
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Abbildung 42: Einfluss der Flotation mit eiwei3artigen
Schénungsmitteln auf Gesamtphenolgehalt und TEAC-
Wert von Miller-Thurgau Most i. Vgl. zu nicht flotier-
tem Most

Wie aus Abbildung 42 ersichtlich ist, haben die eingesetzten Mittel in Kombination
mit der Flotation nur sehr geringen Einfluss auf die untersuchten Parameter. Die
mittels FOLIN-Reagenz bestimmbaren Phenole nahmen leicht ab, wodurch auch der
TEAC-Wert etwas abnahm, im Maximalfall um knapp 17%. Die mittels HPLC be-
stimmbaren Phenole nahmen deutlich zu, was auf eine Freisetzung der analysierba-
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ren Substanzen aus Konjugaten zurtickgefiihrt werden kann.
Verglichen mit den Ergebnissen aus Einfluss von Mostvorklirverfahren auf die Po-
lyphenolzusammensetzung hatte die Flotation nur einen geringen Einfluss auf die
untersuchten Parameter. Offensichtlich fithrt der Zusatz von eiweilartigen Scho-
nungsmitteln zu einer ,sanfteren Flotation und schont dabei die Polyphenol-
Gehalte der Moste. Wahrscheinlich binden sich die Trubpartikel relativ schnell an die
EiweiBstoffe, bieten damit den Sauerstoffmolekiilen eine gute ,,Angriffsfliche®, so
dass der Sauerstoff in nicht mehr so starkem Ausmal3e mit den I6slichen Polypheno-
len des Mostes in Kontakt kommt.

Tabelle 50: HPLC-Polyphenolmuster des Flotationsver-
suches i. Vgl. zum nicht flotierten egalisierten Grund-
most [mg/L]

egalisierter | 10g/hl Gela- 25g/hl
Most tine Meggle
Gallusséaure 0,8 11 2,4
Protocatechueséaure 12,1 12,5 11,5
Tyrosol 0,0 0,0 0,0
3-OH-Benzoesaure 0,0 0,0 0,0
Caftarsaure 2,1 10,6 11,8
Catechin 0,0 0,0 0,0
GRP 7,6 7.8 8,0
Procyanidin B2 7,1 4,8 5,8
p-CGT 0,0 7,6 6,7
Syringasaure 0,0 0,0 0,0
Kaffeesaure 5,9 3,0 1,3
Epicatechin 2,7 2,6 2,9
Coutarséure 7,3 9,0 11,0
Sinapinséaure 0,0 0,0 0,0
Fertarsaure 3,3 31 3,1
p-Coumarsaure 16,4 11,9 9,0
Ferulasaure 2,6 0,9 1,4
Ellagsaure 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-galactosid 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-rutinosid 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-glucosid 0,0 0,0 0,0
Quercetin 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 68,0 75,0 75,0
Folin [mg/L] 445,0 438,0 430,0
TEAC [mmol/L] 1,8 1,7 15

Die Summen der einzelnen Phenole unterschieden sich nicht sehr, dagegen fanden
sich deutliche Unterschiede in der Phenolzusammensetzung. So konnte vom Most
zu den flotierten Varianten hin eine - vermutlich enzymatisch bedingte - Zunahme
der Phenolcarbonsiureester (Caftarsdure, Coutarsiure) beobachtet werden, wihrend
die Konzentration an Phenolcarbonsauren stetig abnahm.

Vollkommen andere Ergebnisse ergaben sich bei der Verwendung anderer Gelatine-
Priparate. In dem folgenden Fall wurden jeweils 40.000 L Miller-Thurgau Most
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nach dem Zusatz von 10 g/hl Erbigel flotiert bzw. nach Zusatz von 100 ml/hl
Mostgelatine separiert. Zum Vergleich wurde der Grundmost analysiert. Die Ergeb-
nisse der untersuchten Parameter ist in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Einfluss der Flotation bzw. Separation
mit Gelatine auf Gesamtphenolgehalt und TEAC von
Miiller-Thurgau-Most i. Vgl. zum nicht behandelten
Grundmost

Im Vergleich zu der zuvor verwendeten hochbloomigen Gelatine (vgl. Abbildung
42) entfernte das Priparat "Erbigel" der Firma Erbsléh sowie der Einsatz von
100 ml/hl Mostgelatine bei der Sepatration jeweils mehr als 50% der Phenole und
damit auch der antioxidativen Kapazitit. Offensichtlich spielt die Bloomzahl der Ge-
latine einen entscheidenden Einfluss bei der Behandlung der Moste hinsichtlich der
Erhaltung des Polyphenol-Gehaltes.

Diese ,,rabiate® Entfernung der Phenole spiegelte sich auch im Polyphenolmuster
wider. Dieses ist in Tabelle 51 abgebildet.

Tabelle 51: HPLC-Polyphenolmuster der flotierten bzw.
separierten Moste (Verwendung verschiedener Gelati-
ne-Arten) i. Vgl. zum nicht behandelten Grundmost

[mg/L]
Grundmost |flotiert 10g/hl Erb-| separiert 100mli/hl
igel Mostgelatine
Gallusséaure 52 0,0 0,0
Protocatechueséaure 9,9 8,1 8,5
Tyrosol 0,0 16,4 0,0
3-OH-Benzoeséure 0,0 0,0 0,0
Caftarsaure 50 0,0 0,0
Catechin 0,0 0,0 0,0
GRP 6,7 0,0 2,0
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Grundmost |flotiert 10g/hl Erb-| separiert 100mli/hl
igel Mostgelatine
Procyanidin B2 13,5 0,0 0,0
p-CGT 0,0 0,0 0,0
Syringasaure 0,0 0,0 0,0
Kaffeesaure 6,7 0,0 0,0
Epicatechin 6,5 0,0 0,0
Coutarséure 59 4,3 7,1
Sinapinsaure 0,0 0,0 0,0
Fertarséure 0,0 0,0 0,0
p-Coumarsaure 26,6 8,9 15,8
Ferulaséure 2,0 0,0 0,0
Ellagséaure 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-galactosid 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-rutinosid 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-glucosid 0,0 0,0 0,0
Quercetin 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 88,0 37,7 33,4
Folin [mg/L] 636 281 374
TEAC [mmol/L] 2,6 1,2 1,3

Bei der Verwendung der Gelatinen gingen erwartungsgemal3 insbes. Flavan-3-ole
(Procyanidin B, und Epicatechin) und Phenolcarbonsiuren verloren. Hierdurch ist
auch der rapide Abfall der Werte fiir die antioxidative Kapazitit zu erkliren, da die
Flavan-3-ole gut und schon in geringen Konzentrationen auf den TEAC-Test an-
sprechen. Im Hinblick auf die Ergebnisse aus Tabelle 50, bei denen die Verwendung
von hochbloomiger Gelatine zu einer ,,schonenderen Flotation fithrte, kann daher
die Verwendung von niederbloomigen Gelatinen bei der Flotation im Sinne einer
gr6Btmoglichen Erhaltung der Polyphenole nicht empfohlen werden.

Interessanterweise hatte eine Kombination der Verfahren Separation und Flotation
bei Most der Rebsorte Riesling einen ,,nur® vergleichbaren Abfall der untersuchten
Parameter wie bei der Flotation zur Folge und war nicht - wie zu vermuten wire -
ungleich starker in ihrer Entfernung, wie in Abbildung 44 zu sehen ist.
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Abbildung 44: Einfluss von Separation und Flotation
auf die Phenole von Riesling-Most

In diesem Fall stand kein unbehandelter Ausgangsmost als Vergleich zur Verfiigung,
daher wurde die 10 g/hl Erbigel-Variante auf 100% gesetzt. Im Vergleich zu dieser
tihrte die Verwendung des Meggle-Versuchsproduktes zu einem drastischen Abfall
des FOLIN-Wertes, wihrend sich die mittels HPLLC bestimmbaren Phenole kaum
verinderten. Kombinierte Verfahren von Separation und Flotation fithrten zu ver-
gleichbaren Verlusten bei den FOLIN-Werten, wihrend die mittels HPLC bestimm-
ten Phenole deutlich zunahmen. Erklirbar ist dies durch die Entfernung von poly-
meren Substanzen durch die Schénungsmethoden, wihrend gleichzeitig monomere
Phenole aus ihren Konjugaten durch hydrolytische bzw. enzymatische Prozesse frei-
gesetzt wurden.

Wie in Tabelle 52 ersichtlich ist, beruhte diese Zunahme bei den kombinierten Vari-
anten insbes. auf der Erh6hung der Konzentrationen an Tyrosol und p-CGT.

Tabelle 52: Einfluss der Kombination von Flotation
und Separation auf die Phenole [mg/L]

10 g/hl Erbigel 50 g/hl Meggle | 10 g/hl Erbigel | 50 g/hl Meggle | 100 ml/hl Mostgelatine
(Flotation) (Flotation) (Kombi) (Kombi) (Separator)
Gallusséaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Protocatechueséure 1,8 1,4 3,3 2,0 2,2
Tyrosol 13,4 12,3 16,0 141 14,6
3-OH-Benzoeséaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Caftarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
GRP 4,1 53 4,6 4,3 51
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10 g/hl Erbigel

50 g/hl Meggle

10 g/hl Erbigel

50 g/hl Meggle

100 ml/hl Mostgelatine

(Flotation) (Flotation) (Kombi) (Kombi) (Separator)
Procyanidin B2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 0,0 0,0 6,5 4,2 4.3
Syringasaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Kaffeesaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Coutarséaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Sinapinséure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fertarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-Coumarséure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ferulaséaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ellagséure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-galactosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-rutinosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-glucosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 19,3 19,1 30,5 24,7 26,1
Folin [mg/L] 235 137 174 130 135
TEAC [mmol/L] <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Bei allen Varianten wurde der Phenolgehalt so stark reduziert, dass keine antioxidati-
ve Kapazitit mehr messbar war. Auler GRP, Tyrosol und Protocatechuesiure waren
in den Weinen keinerlei Polyphenole mehr nachweisbar.

Riesling-Most

Waurden verschiedene Behandlungsmittel im Moststadium zugegeben, so reduzierten
sich die Phenole durch diese Zugabe mehr oder weniger stark (vgl. die folgende

Abb.).
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Abbildung 45: Einfluss verschiedener eiweiBartiger
Mostbehandlungsmittel auf die Phenole bei Riesling-
Most

25g/hl Crosspure
P

Wie in Abbildung 45 zu sehen ist, reduzierten PVPP, Casein und Crosspure P den
Folin-Wert jeweils am stirksten. Bei den mit der HPLC-Analytik zuginglichen Phe-
nolen war diese Abnahme nicht ganz so stark. Vermutlich wurden auch bei diesen

Behandlungsschritten wieder die polymeren Phenole bevorzugt entfernt. In Tabelle
53 sind die Ergebnisse der HPLC-Analyse abgebildet.

Tabelle 53: Einfluss verschiedener Mostbehandlungs-

mittel auf die Phenole [mg/L]

Most| 20g/hl Ca- | 20g/hl Gelati- | 100ml/hl Mostge- | 200ml/hl Hau- 80g/hl 25g/hl
sein ne latine senpaste PVPP Crosspure P

Gallusséure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Protocatechueséure | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tyrosol 4,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3-OH-Benzoesaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Caftarsaure 30,2 16,4 10,8 11,8 17,7 14,0 10,6
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
GRP 3,1 15 1,2 1,0 1,4 1,0 0,7
Procyanidin B2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Syringasaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Kaffeesdure 9,2 6,0 4,0 4,0 58 55 4,2
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Coutarséaure 29,5 15,6 10,7 11,5 16,8 14,3 10,6
Sinapinsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fertarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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Most| 20g/hl Ca- | 20g/hl Gelati- | 100ml/hl Mostge- | 200ml/hl Hau- 80g/hl 25¢g/hl
sein ne latine senpaste PVPP Crosspure P

p-Coumarsaure 10,9 5,8 51 5,4 6,2 52 53
Ferulaséure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ellagséure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3- 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
galactosid
Quercetin-3- 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
rutinosid
Quercetin-3-glucosid | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 87,1 45,2 31,7 33,8 48,0 40,1 31,4
Folin [mg/L] 160,0 36,0 108,0 100,0 66,0 15,0 47,0
TEAC [mmol/L] <0,1 <0,1 <0,1 <01 <0,1 <0,1 <0,1

Hierbei reduzierten sich insbes. die Gehalte an den Phenolcarbonsiureestern, wie
Caftar- und Coutarsaure. Die Konzentrationen der anderen Polyphenole blieben rel.
konstant. Die starkste Erniedrigung des Gesamtphenolgehaltes ergab sich bei der
Verwendung von PVPP, Crosspure P und Casein. Von diesen Schénungsmitteln
(insbes. PVPP) ist bekannt, dass sie zu drastischen Verlusten an Polyphenolen bei
der Schonung fithren kénnen. lhre Verwendung kann daher im Sinne einer Auf-
rechterhaltung des (protektiven) antioxidativen Potentials nicht empfohlen werden.

5.8 Einfluss der Maischestandzeit bzw. —garung auf die Polyphenolzu-
sammensetzung

(vel. ,,3.8 Einfluss der Maischestandzeit bzw. —girung auf die Polyphenolzusammen-

setzung*®)

Der Einfluss der Maischestandzeit bzw. einer Maischegirung auf die Polyphenolzu-
sammensetzung und die antioxidative Kapazitit der Weine sollte untersucht werden.
Einerseits sollte geklirt werden, ob sich hierdurch gravierende Unterschiede in den
untersuchten Parametern ergeben, zum anderen sollte der Einfluss auf sensorische
Parameter untersucht werden.

Maischestandzeit

Maische

Bereits im Maischestadium zeigte die Maischestandzeit einen uneinheitlichen Ein-
fluss auf die Polyphenolzusammensetzung,.

Gewdrztraminer

Tabelle 54: Einfluss der Maischestandzeit auf Polyphe-
nole und antioxidative Kapazitit in Maischen der Reb-
sorte Gewlirztraminer

Substanz Gewlrztraminer |Gewlrztraminer |Gewlrztraminer

ohne 16h 40h
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[mg/1] [mg/T] [me/T]
Tyrosol 0,0 0,0 0,0
Caftarsiure 59 0,0 0,0
Catechin 0,0 0,0 0,0
GRP 4.6 5,1 36
Coumaroyl-glc 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 0,0 0,0 0,0
Epicatechingallat  |0,7 1,2 2,1
Summe (HPLC) 11,3 6,3 5,7
Folin-Ciocalteu 67 67 154
TEAC [mmol/1)] (0,2 0,3 0,4

Insgesamt zeigten sich die untersuchten Maischen sehr polyphenolarm. Caftarsiure
konnte nur in der Kontrollmaische nachgewiesen werden. Die Konzentration an
Oxidationsprodukten nahm zunachst zu, dann wieder ab. Vermutlich sind oxidative
Verluste bei einer verlingerten Standzeit nicht zu vermeiden. Epicatechin-3-O’-gallat
konnte durch lingere Kontaktzeiten der Traubenkerne mit dem Most besser aus die-
sen herausgelost werden, daher nahm dessen Konzentration stetig zu.

Die anfangs sehr geringen Gehalte an Gesamtphenolen nach FOLIN wurden durch
den Einfluss der Standzeit ebenso wie der TEAC-Wert erhcht. Diese konnten durch
die Bildung von polymeren Oxidationsprodukten mit hoher molarer antioxidativer
Kapazitit zustande kommen. Typische Traubenkerninhaltsstoffe, wie die Flavan-3-
ole (Ausnahme: Epicatechin-3-O’gallat, s.0.), konnten in den untersuchten Proben
allerdings nicht nachgewiesen werden. Vermutlich wurden sie aufgrund der geringen
antioxidativen Kraft des Ausgangsmostes relativ schnell oxidiert und in héhermole-
kulare Verbindungen tberfiihrt.

Riesling
Tabelle 55: Einfluss der Maischestandzeit auf Polyphe-
nole und antioxidative Kapazitit in Maischen der Reb-
sorte Riesling
Substanz Riesling Riesling Riesling
ohne 16h 40h
[mg/1] [mg/T] [mg/1]
Tyrosol 0,0 0,0 8,2
Caftarsiure 4,9 3,5 15,4
Catechin 0,0 0,0 0,0
GRP 0,0 0,0 1,5
Coumaroyl-glc 0,8 0,7 0,7
Coutarsiure 2,1 2,0 2,7
Epicatechingallat 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) |7,7 6,3 28,6
Folin-Ciocalteu (200 171 111
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Substanz Riesling Riesling Riesling
ohne 16h 40h
[mg/L] [mg/L] [mg/L]

TEAC [mmol/I] (0,3 0,2 0,1

Die Riesling-Maische war insgesamt sehr polyphenolarm. Erst eine lingere Maische-
standzeit fihrte zu einer kriftigen Erhéhung von Caftarsdure und den Oxidations-
produkten GRP und insbesondere Tyrosol. Epicatechingallat und Gallocatechin
konnten im Maischestadium nicht nachgewiesen werden. Im resultierenden Wein
konnte nur Gallocatechin nachgewiesen werden (s.u.). Vermutlich wurde dieses erst
durch enzymatische Hydrolyse wihrend der Garung freigesetzt.

Lingere Maischestandzeiten erniedrigten bei der Rebsorte Riesling sowohl den Ge-
samtphenolgehalt nach FOLIN als auch die antioxidative Kapazitit. Dies koénnte
durch eine allmahliche Oxidation der Polyphenole zu polymeren Verbindungen hin
erklirt werden.

Weine
Gewdrztraminer

Tabelle 56: Polyphenolzusammensetzung nach HPLC
der untersuchten Gewurztraminer-Weine

Substanz Gewilrztraminer | Gewirztraminer | Gewlirztraminer
ohne 16h 40h
[mg/L] [mg/L] [mg/L]
Gallocatechin 3,4 4,6 5,6
Tyrosol 0 0 0
Caftarsaure 7,3 0 4,3
Catechin 10 7,6 9,5
GRP 5,7 6,9 7.4
Coumaryl-glucose 0 0,8 1
Kaffeesaure 0 0 0
Coutarsaure 0 0 0,7
Fertarsdure 0 0 0
p-Coumarsaure 0 1,2 1,2
Epicatechingallat 0,8 15 24
Summe (HPLC) 27,2 22,6 32,2
Folin-Ciocalteu 244 317 334
TEAC [mmol/L] 0,5 0,7 0,8

Eine verlingerte Maischestandzeit erh6hte sowohl den Eintrag von mit Gallussdure
veresterten Flavanoiden (Gallocatechin, Epicatechingallat) als auch von Gallussaure
selbst. Diese stammen hauptsiachlich aus den Traubenkernen. Durch die lingere
Kontaktzeit mit dem Most konnten diese Substanzen besser durch enzymatische
und/oder hydrolytische Prozesse aus den Kernen herausgelost werden. Gleichzeitig
war eine Erhohung des Oxidationsproduktes GRP und der Phenolcarbonsiuren
bzw. deren Ester festzustellen. Dies kann sowohl durch enzymatische wie auch
durch den sich bildenden Alkohol geférderte Extraktionsprozesse erklart werden.
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Sowohl der Gesamtphenolgehalt nach FOLIN als auch die antioxidative Kapazitit
nahmen mit steigender Standzeit durch den erh6hten Phenoleintrag zu. Die Oxidati-
on der Maische wihrend der Standzeit fithrte offensichtlich nicht zu einer Absen-
kung der antioxidativen Kapazitit, sondern im Gegenteil vermutlich zur Bildung von
polymeren Polyphenolen mit hohen molaren antioxidativen Kapazititen.

Riesling
Tabelle 57: Polyphenolzusammensetzung nach HPLC
der untersuchten Riesling-Weine

Substanz Riesling Riesling Riesling
ohne 16h 40h
[mg/L] [mg/L] [mg/L]
Gallocatechin 8,1 9,3 7,9
Tyrosol 0 12,1 5,9
Caftarséaure 29,8 28,7 34,2
Catechin 0 4,9 6,7
GRP 11,4 6,2 6,3
Coumaryl-glucose 1,3 1,4 1,5
Kaffeesaure 8,3 0 0
Coutarsaure 54 0 2,8
Fertarsaure 0 0 19
p-Coumarséaure 0 0 0
Epicatechingallat 0 0 0
Summe (HPLC) 64,2 62,7 67,1
Folin-Ciocalteu 338 360 348
TEAC [mmol/L] 0,8 0,8 1

Die verlingerte Maischestandzeit fiihrte bei Riesling zu recht uneinheitlichen Ergeb-
nissen. Die Konzentration an Oxidationsprodukten (GRP und Tyrosol) nahm mit
verlingerter Standzeit kontinuierlich ab. Dahingegen war eine stetige Zunahme an
Caftarsdure und Fertarsiure zu beobachten. Die galloylierten Flavanoide blieben in
ihrer Konzentration relativ konstant, Epicatechingallat konnte in keinem der unter-
suchten Weine nachgewiesen werden.

Auch im Falle des Rieslings erhohten sich, wie bereits bei der Rebsorte Gewtirztra-
miner, Gesamtphenolgehalt und TEAC-Wert kontinuierlich mit der Maischestand-
zeit.

In den folgenden beiden Abbildungen sind die prozentualen Zu- bzw. Abnahmen
fur einige Substanzen beispielhaft aufgefiihrt.
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EinfluR der Maischestandzeit auf die Polyphenolzusammensetzung (Gewirztraminer)

317

300

250

200

165

150

100

100 7

50 1

Gallocatechin Catechin Epicatechingallat

Substanz

DOohne B16h O40h

Abbildung 46: Einfluss der Maischestandzeit auf einzel-
ne Polyphenole in der Rebsorte Gewtirztraminer

Interessanterweise fiihrte eine verlingerte Maischestandzeit nicht zu einer Erhohung
des Flavan-3-ol-Derivates Catechin. Im Gegenteil, es kam sogar zu einer Abnahme
auf 76 bzw. 95%. Dagegen wurden die Gallussaureester der Flavan-3-ole durch die
verlingerte Maischestandzeit offensichtlich besser aus den Traubenkernen extrahiert.
Beim Epicatechin-3-O’-gallat kam es sogar zu einer Erhohung auf 317% i. Vgl. zum
Ausgangsgehalt.

EinfluR der Maischestandzeit auf die Polyphenolzusammensetzung (Riesling)
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Abbildung 47: Einfluss der Maischestandzeit auf einzel-
ne Polyphenole der Rebsorte Riesling

Bei der Rebsorte Riesling zeigten sich in den dargestellten Phenolen kaum Unter-
schiede. Lediglich das GRP zeigte eine starke Abnahme auf 55% des Ausgangsgehal-
tes durch eine verlingerte Maischestandzeit. Die anderen Polyphenole schienen rela-
tiv stabil in ihrer Konzentration zu bleiben. Vermutlich kommt es zu einer stetigen
Freisetzung von Phenolen aus ihren jeweiligen Konjugaten (,,Phenol-Pool®), so dass
durch oxidative Prozesse bedingte Verluste gerade wieder ausgeglichen werden kon-
nen.

Sensorik

Hinsichtlich der Sensorik wurden im Falle des Gewtlrztraminers diejenigen Varian-
ten mit lingerer Maischestandzeit besser bewertet (Daten nicht gezeigt). Ihnen wur-
den Attribute wie ,,voller, aromatischer, kriftiger* zugeordnet. Dies korreliert gut mit
den steigenden FOLIN- und TEAC-Werten. Eine verlingerte Maischestandzeit kann
daher im Falle des Gewtirztraminers empfohlen werden.

Beim Riesling fuhrten lingere Maischekontaktzeiten zu einer sensorischen Abwer-
tung. Die Weine wurden als ,,bitter, gerbig, adstringierend* beschrieben. Betrachtet
man hier die starke Abnahme von Folin- und TEAC-Wert im Maischestadium, kann
eine verlingerte Kontaktzeit nicht empfohlen werden, auch wenn nach der Girung
im fertig ausgebauten Wein in den 16- und 40h-Varianten sowohl héhere TEAC- als
auch hoéhere FOLIN-Werte gefunden wurden.

Weitere Verkostungen zur Uberpriifung der kurz nach der Flaschenfiillung durchge-
tihrten Sensorik, insbesondere hinsichtlich der Entwicklung des Aromas wihrend
der Lagerung, stehen noch aus.

Maischegéarung (vgl. 3.8)

Tabelle 58: Analysen-Ergebnisse der untersuchten Mai-
schegirungen 1. Vgl. zur klassischen Mostgirung bei der

Rebsorte Muller-Thurgau
Seihmost [Maischegéarung |Seihmost (BSA) |Maischegarung (BSA) [Mostgarung [Maischegérung
Gallussre 1,3 7,8 1,4 8,6 1,4 32
Protocatechuesre 2 3,1 2,1 3 0 2,9
Tyrosol 29,6 36,7 28,6 40,7 19,4 31,2
4-OH-Benzoesre 0 0 0 0 2,1 0
Catechin 7 53 6,3 1,8 0 102
Caftarsre 19,9 61,3 13,2 57,6 15,9 92,6
GRP 51 0 54 40 0 0
Procyanidin B2 3 37,6 0 53,7 0 65,1
p-CGT 2,3 2,8 1,1 3,2 0 6,3
3-OH-Benzoesre 0 0 0 0 0 0
Kaffeesre 1,8 3,5 1,7 6,3 1,6 7,4
Epicatechin 12,3 21,6 6,9 53,3 0 25,3
Coutarsre 1,7 6,6 1,4 4,2 1 17,1
Fertarsre 15 4,6 1,6 4,6 0,9 0
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Seihmost [Maischegéarung |Seihmost (BSA) |Maischegarung (BSA) [Mostgarung [Maischegérung

Syringasre 0 0 0 0 0 0
Coumarsre 0,6 1,1 15 3,9 0,7 3,8
Ferulasre 1,7 1,8 0,7 2,7 0 0
Sinapinsre 0 0 0 0 0
Rutin 3,5 6,4 1 59 0 7,5
tr-RESV 0 0 0 0 0 0
Quercetin 0 0 0 0 0,6 0
Summe (HPLC) 93,3 247,9 72,9 289,5 43,6 393,2
Folin 325 1005 260 755 175 1283
TEAC 0,2 2,4 0,2 1,9 0 0,7

Die Maischegirung fiihrte in allen drei Fillen erwartungsgemil3 zu einer starken Er-
héhung des Polyphenolgehaltes. Besonders stark wurden dabei die Konzentrationen
an Caftarsiaure und den Flavan-3-ol-Derivaten erhoht. 1. Vgl. zur klassischen Mostgi-
rung bspw. wurde die Konzentration an Caftarsdure um fast 600% erhoht. Die Kon-
zentration von Catechin nahm von nicht nachweisbar auf 102 mg/L. zu, aber auch
Procyanidin B, (65,1 mg/L) und Epicatechin (25,3 mg/L) wurden deutlich erhéht.
Diese stammen aus den Traubenkernen, die durch den sich bildenden Alkohol bes-
ser extrahiert werden konnten. Diese Extraktion sowie enzymatische Prozesse diirf-
ten auch zu der starken Erhohung der Gallussiure-Konzentration von 1,4 auf
32,0 mg/L gefithrt haben. Auch die Gallussdure ist wesentlicher Bestandteil der
Traubenkerne.

Interessanterweise nahm der Gehalt an dem Oxidationsprodukt GRP nur im Falle
der mit BSA vergorenen Variante deutlich zu. Hier stieg die Konzentration von 5,4
auf 40,0 mg/L, wihrend in den anderen maischevergorenen Varianten kein GRP
mehr nachweisbar war. Die Konzentration des anderen ,,Oxidationsindikators® Ty-
rosol nahm vergleichsweise weniger stark zu. In allen drei untersuchten Fallbeispie-
len erhéhte sich der Gehalt an Tyrosol um max. 12 mg/L, also deutlich weniger als
beim GRP. Das Tyrosol wurde hierbei weiter oxidiert zum Hydroxytyrosol. Eine
quantitative Abschitzung konnte aufgrund eines fehlenden Hydroxytyrosol-
Standards jedoch nicht vorgenommen werden.

Die Gehalte der Phenolcarbonsiuren bzw. deren Ester erhohte sich ebenfalls nur
sehr wenig durch die Maischegirung. Lediglich bei der letzten durchgefiihrten Mai-
schegirung nahm die Konzentration von 1,0 auf 17,1 mg/L zu. Durch das Abseihen
des Mostes konnte es zu starken Verlusten an entsprechenden Prekursoren gekom-
men sein, so dass wihrend der Maischegirung durch enzymatische wie auch hydroly-
tische Prozesse keine weitere Freisetzung der Phenolcarbonsiuren aus den entspre-
chenden Konjugaten mehr stattfinden konnte.

Die FOLIN-Werte nahmen bei allen Maischegirungen drastisch zu. Interessanterwei-
se wies die Probe mit dem héchsten FOLIN-Wert nicht auch gleichzeitig den héch-
sten TEAC-Wert auf. Den hochsten TEAC-Wert wies die nach der Entfernung des
Seihmostes auf der Maische vergorene Variante auf. Hier wurde ein TEAC-Wert von
2,4 mmol/L erreicht.
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Hinsichtlich der Sensorik der maischevergorenen Weine missen einige Anmerkun-
gen gemacht werden. Aufgrund ihres hohen Polyphenolgehaltes waren die Weine
durch ihren stark bitteren und adstringierenden Geschmack vollkommen ungeniel3-
bar. Fine vollkommene Maischegirung kann daher fiir Weillweine nicht empfohlen
werden. Jedoch kénnte eine lingere Maischekontaktzeit zu einem verbesserten an-
tioxidativen Status der Moste und Weine fithren. Auch die Polyphenolgehalte wiir-
den dadurch positiv beeinflusst werden, was besonders hinsichtlich der Lagerkapazi-
tat und der damit verbundenen langsamer ablaufenden Aromaentwicklung von nicht
unerheblichem Interesse sein diirfte. Dass es aber moglich ist, durch verlingerten
Maischekontakt polyphenolreichere und trinkbare Weine herzustellen, wird in Kapi-
tel ,,Resveratrol und —Detivate und antioxidative Kapazitit in Weinen aus botrytisierten
Trauben® gezeigt.

5.9 trans-Resveratrol, Resveratrol-Derivate und antioxidative Kapazitat
in deutschen Weinen

(vel. ,,3.9 Untersuchung von frans-Resveratrol und Resveratrol-Derivaten in deut-
schen Weinen®)

Innerhalb dieser Studie sollten daher 128 Weine unterschiedlicher Herkunft (deut-
sche Anbaugebiete), Jahrgang, Qualitatsstufe und Rebsorte auf ihren Gehalt an trans-
Resveratrol untersucht werden. Zusitzlich wurde die antioxidative Kapazitit der
Weine gemessen, um den Einfluss des Resveratrol-Gehaltes auf die antioxidative
Wirkung des Weines beurteilen zu kénnen.

Trans-Resveratrol und antioxidative Kapazitat in deutschen Weinen
5.9.1 Weillweine (trans-Resveratrol)
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Abbildung 48: trans-Resveratrol-Gehalte [mg/1] deut-
scher Weillweine verschiedener Anbaugebiete, Jahrgin-
ge und Qualititsstufen

Die Konzentrationen von frans-Resveratrol reichen von nicht nachweisbar bis
0,7 mg/L mit einem Mittelwert von 0,3 mg/IL.. Nur einige Weine hoherer Pridikats-
stufen, wie ,,Auslese‘ oder ,,Beerenauslese®, der Rebsorten ,,Elbling* und ,,Riesling*
wiesen Werte oberhalb 0,4 mg/L auf. Unter ,,andere” sind in der Abbildung solche
Weine verzeichnet, von denen pro Rebsorte nur jeweils eine oder zwei Proben vor-
handen waren bzw. wenn es sich bei den Rebsorten um Neuziichtungen handelte.
Eine Rebsortenabhingigkeit, wie sie fir Rotweine beschrieben wurde, konnte an-
hand der iiber alle untersuchten Rebsorten gleich geringen Konzentrationen nicht
festgestellt werden.

5.9.2 Rotwein (trans-Resveratrol)

Da sich Resveratrol hauptsachlich in der Beerenhaut findet, kann es durch die Mai-
schegirung wihrend der Rotweinherstellung viel besser aus den Traubenschalen ex-
trahiert werden als bei den Weillweinen. Daher wiesen die untersuchten Rotweine
auch viel héhere Konzentrationen an trans-Resveratrol auf. Die Analysenergebnisse
sind in der folgenden Abbildung wiedergegeben.
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Abbildung 49: trans-Resveratrol-Gehalte [mg/1] deut-
scher Rotweine verschiedener Anbaugebiete, Jahrginge
und Qualititsstufen
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Die Konzentrationen der Rotweine an trans-Resveratrol reichten in den Rotweinen
von nicht nachweisbar bis 13,2 mg/1., wobei der Mittelwert Uber alle untersuchten
Rebsorten bei 2,3 mg/L lag, also in etwa das Zehnfache der Weilweine. Es zeigte
sich eine deutliche Abhingigkeit von der Rebsorte. So wiesen insbes. die Rebsorten
der Burgunder-Familie (Samtrot, Spitburgunder) hohe Konzentrationen an frans-
Resveratrol auf. Bei Samtrot lag das Mittel bei 4,2 mg/L., bei Spitburgunder um
3,3 mg/I.. Aber auch Dunkelfelder, obwohl nicht zur Burgunder-Familie gehorig,
wies mit 3,0 mg/L einen hohen Dutchschnittsgehalt auf. In Spatburgunder-Weinen
aus dem Anbaugebiet Rheingau konnten die Spitzenwerte oberhalb von 10 mg/L
nachgewiesen werden. Die entsprechende Lage ist fir eine starke Sonneneinstrah-
lung und geringen Pilzbefall bekannt, so dass sich hierdurch offensichtlich die hohen

Konzentrationen an Resveratrol ergaben.

5.9.3 Vergleich der Ergebnisse mit der Literatur (trans-Resveratrol)
Die folgende Tabelle zeigt nun einen Vergleich der erhaltenen Werte fiir Weillwein
mit Daten aus der Literatur.

Tabelle 59: Vergleich der ermittelten trans-Resveratrol
Konzentrationen [mg/1] in deutschen Weillweinen mit

der Literatur; n.q. = nicht quantifiziert, n.n. = nicht

nachweisbar
AUTOR Herkunft der| trans-Resveratrol

Weildweine [mg/L]

FRANKEL ET AL. 1995 USA 0,01 — 0,06
GOLDBERG ET AL. 1999 weltweit 13-21
MATTIVI 1993 Ttalien n.n. —0,12
MOZz7ZON ET AL. 1996 Italien n.q.— 0,1
OKUDA ET AL. 1996 Japan 0,001 — 0,08
PEZET ET AL. 1994 Frankreich 0,15
RIBIERO DE LIMA ET AL. 1999 | Portugal nn. —2,1
SIEMANN UND CREASY 1992 USA 0,1
SOLEAS ET AL. 1997 Kanada n.q.
WAMHOFF 1997 Deutschland 0,04 — 0,63
EIGENE ERGEBNISSE Deutschland n.n.-0,7

Die ermittelten Werte bestitigten die Ergebnisse fritherer Untersuchungen von
WAMHOFF 1997. Im internationalen Vergleich wiesen die deutschen Weine niedrige-
re Werte als bspw. portugiesische Weillweine auf, obwohl GOLDBERG ET AL. 1999
auch in deutschen Riesling-Weinen Konzentrationen von bis zu 2,1 mg/L an Resve-
ratrol gefunden haben.

In der folgenden Tabelle wird der Vergleich mit der Literatur fiir die Rotweine gezo-

gen.
Tabelle 60: Vergleich der ermittelten trans-Resveratrol
Konzentrationen [mg/L] in deutschen Rotweinen mit
der Literatur
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AUTOR Herkunft der| trans-Resveratrol
Rotweine [mg/L]
BURNS ET AL. 2000 weltweit 2,1 —46,3
DRAHOS ET AL. 1998 Ungarn n.n. — 0,14
ECTOR ET AL. 1996 Frankreich 0,74 — 1,97
FRANKEL ET AL. 1995 USA 0,02 — 2,96
LAMIKANRA ET AL. 1996 USA 0,0 -4,5
LLAMUELA-RAVENTOS ET AL. 1993 | USA, <0,05-0,68
Frankreich
LAMUELA-RAVENTOS ET AL. 1995 | Spanien 0,60 — 8,00
MATTIVI 1993 Italien 0,44 — 471
McC MURTREY ET AL. 1994 USA, Chile, 0,99 - 5,01
Frankreich
MOZZON ET AL. 1996 Italien 0,3-2,1
OKUDA ET AL. 1996 Japan 0,024 — 0,24
PENA ET AL. 1997 Spanien 0,16 — 1,97
PEZET ET AL. 1994 Frankreich 2,16 — 6,47
RIBIERO DE LIMA ET AL. 1999 Portugal n.n. — 6,8
ROGGERO UND GARCIA- Frankreich 5,4
PARRILLA 1995
SOLEAS ET AL. 1997 Kanada 0,71 -25
VRHOVSEK ET AL. 1997 Osterreich 1,25 -2,40
WAMHOFF 1997 Deutschland 0,70 — 2,33
EIGENE ERGEBNISSE Deutschland 3,0-13,2

Deutsche Rotweine weisen demnach recht hohe Werte fiir Resveratrol auf. Die von
WAMHOFF 1997 publizierten relativ niedrigeren Ergebnisse konnten nicht bestatigt
werden. In den hier vorgestellten Untersuchungen wurde deutlich mehr Resveratrol
gefunden. Auch im internationalen Vergleich enthalten deutsche Rotweine sehr viel
Resveratrol. Lediglich in der Studie von BURNS ET AL. 2000 wurde viel mehr (bis
46,3 mg/1) Resveratrol gefunden. Diese hohen Konzentrationen konnten in franzo-
sischen Weinen von der siidlichen Rhone nachgewiesen werden. Rebsorte, Pilzdruck,
Klima und Sonneneinstrahlung spielen bei der Produktion von Resveratrol eine ent-
scheidende Rolle. Vermutlich sind diese Faktoren im stdlichen Rhone-Gebiet opti-
mal fiir die Produktion dieses Phytoalexins.

5.9.4 WeiRwein (Antioxidative Kapazitat)

Um den Einfluss des Resveratrol-Gehaltes auf die antioxidative Kapazitit beurteilen
zu konnen, wurde in den untersuchten Weinen auch der TEAC-Wert bestimmt. In
der folgenden Abbildung sind die TEAC-Werte der untersuchten Weillweine abge-
bildet.
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Abbildung 50: TEAC-Werte [mmol/L] deutscher
Weillweine verschiedener Anbaugebiete, Jahrginge und
Qualititsstufen (,,andere®: neue Weillwein-Klone)

Die TEAC-Werte der Weilweine liegen zumeist unter 1,0 mmol/L. Der Mittelwert
aller Rebsorten betrug 0,7 mmol/L. Grund fiir die niedrigen Werte sind die geringen
Polyphenolgehalte dieser Weine. Da Weil3weine nicht auf der Maische vergoren wer-
den, ergibt sich hierdurch keine ausreichende Extraktionsmdéglichkeit der Phenole
durch enzymatische und/oder hydrolytische Prozesse. Die hohen Werte oberhalb
von 1,0 mmol/L sind erneut auf Weine hoherer Qualititsstufen zurtickzufiihren, in
denen ein groBerer Anteil an botrytisierten Trauben zu dieser Erhohung gefithrt haben
konnte. Durch den Pilzfall wurden die jeweiligen Inhaltsstoffe einerseits aufkonzen-
triert, andererseits wurde die Traubenhaut weich, und daher kénnte auch wahrend
der kurzen Maischestandzeit eine bessere Extraktion der Polyphenole vonstatten ge-
hen.

5.9.5 Rotwein (antioxidative Kapazitat)
Wegen ihres hoheren Polyphenolgehaltes wiesen die Rotweine auch eine hohere an-
tioxidative Kapazitit auf (vgl. die folgende Abbildung).
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Abbildung 51: TEAC-Werte [mmol/L] deutscher Rot-
weine verschiedener Anbaugebiete, Jahrginge und Qua-
litidtsstufen (,,andere®: neue Rotwein-Klone)

Die TEAC-Werte der Rotweine lagen zwischen 3 und 17 mmol/L mit einem Mit-
telwert von 11,3 mmol/L. Thre antioxidative Kapazitit war somit mehr als zehnmal
hoher als die der Weillweine. Zwar zeigte sich hier keine solch deutliche Abhingig-
keit des Wertes von der Rebsorte wie beim Resveratrol; jedoch lagen die erhaltenen
Werte fur die einzelnen Rebsorten immer in einem recht kleinen Bereich.

Es ergab sich keine Korrelation zwischen dem Resveratrol-Gehalt und dem TEAC-
Wert (r°=0,30; n=128), jedoch cine gute Korrelation zwischen Gesamtphenolgehalt
und TEAC-Wert (r"=0,94; n=128). Dies macht deutlich, dass die antioxidative Ka-
pazitit der Weine vom Gesamtphenolgehalt abhingig ist und nicht von der Konzen-
tration einer Finzelsubstanz (wie z.B. Resveratrol).

5.9.6 Vergleich der Ergebnisse mit der Literatur (Antioxidative Kapazitat)
Zieht man nun einen Vergleich der ermittelten Werte mit der Literatur, ergibt sich
das folgende Bild:

Tabelle 61: Vergleich der ermittelten TEAC-Werte
[mmol/1L] fir Rot- und Weillweine im Vergleich mit der
Literatur

Literaturstelle MeBmethode | Rotweine | Weil3weine
[mmol/L] |[mmol/L]




130 ERGEBNISSE

FOGLIANO ET AL. 1999 | TEAC 6,1 -116 [14-19
SIMONETTI ET AL. 1996 | TEAC 152-28113,6-4,0
EIGENE ERGEBNISSE | TEAC 3,0-17,0 [0,1 =17

Demnach wiesen die deutschen Weillweine eine viel geringere antioxidative Kapazi-
tat als die italienischen Weine auf. Bei den Rotweinen lieBen sich dagegen durchaus
vergleichbare Werte finden, jedoch wiesen manche der untersuchten deutschen Rot-
weine sehr geringe antioxidative Kapazititen auf (3,0 mmol/L). Diese geringen Wet-
te konnten ebenso, wie bei den Weillweinen, auf zu kurze Kontaktzeiten der Mai-
sche mit den Traubenschalen und die dadurch bedingte zu kurze Extraktionsmog-
lichkeit fur die Polyphenole, eine zu starke Verwendung von Schénungsmitteln bzw.
auch auf Rebsorten-bedingte Einflisse zuriickzufiihren sein. Den entscheidendsten
Einfluss dirfte hierbei jedoch die Behandlung des Traubenmaterials spielen.

Resveratrol-Derivate in deutschen Weinen

(vel. ,,3.9 Untersuchung von frans-Resveratrol und Resveratrol-Derivaten in deut-
schen Weinen®)

In dieser Studie wurden 26 Weillweine der Rebsorte Riesling und 7 Rotweine der
Rebsorte Spatburgunder aus dem Fachgebiet Weinbau der Forschungsanstalt Gei-
senheim auf thren Gehalt an Resveratrol-Derivaten untersucht.

5.9.7 WeiRweine (Resveratrol-Derivate)
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Abbildung 52: Resveratrol-Derivate [mg/1] in Riesling
Weinen aus dem Anbaugebiet Rheingau (Fachgebiet
Weinbau, FA Geisenheim)

Dominierend in allen untersuchten Weinen waren die trans-Isomeren, wobei das
trans-Piceid die hochste Konzentration aufwies (bis 4,1 mg/L). Das trans-Resveratrol
etreichte Konzentrationen von bis zu 0,3 mg/L. Die (is-Isomeren waren in den mei-
sten Proben nicht nachweisbar. In einigen Weinen wurden aber auch Werte von
2,1 mg/L Cis-Piceid und 0,6 mg/L tis-Resveratrol nachgewiesen. Im WeiBwein liegen
die Resveratrol-Derivate hauptsiachlich demnach als Glukoside vor, und wahrend der
Herstellung kommt es nur zu geringen bis keinen enzymatisch oder hydrolytisch be-
dingten Umsetzungen zu den jeweiligen Aglykonen.

5.9.8 Spatburgunder-Rotweine (Resveratrol-Derivate)

In den untersuchten Weinen der Rebsorte Spatburgunder ergab sich dagegen ein
vollkommen anderes Bild. Die Analysenergebnisse sind in der folgenden Abbildung
wiedergegeben.
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Abbildung 53: Resveratrol-Derivate [mg/L] in Spitbur-
gunder-Weinen des Anbaugebietes Rheingau (Fachge-
biet Weinbau, FA Geisenheim)

Das Hauptisomere in den untersuchten Spatburgunder-Weinen stellte das Cis-Piceid
dar. Es wies sehr hohe Konzentrationen von 7,8 bis 10,5 mg/L auf. Danach folgte
das trans-Resveratrol mit Werten von 1,2 bis 3,2 mg/I.. Das (is-Resveratrol kam in
dhnlich hoher Konzentration wie das trans-Resveratrol vor: 1,3 — 2,8 mg/1L, wohin-
gegen das trans-Piceid nur in Konzentrationen zwischen 1,0 und 1,6 mg/L nachzu-
weisen war. Eine Erklirung fur die erhohten (is-Werte war nicht zu finden. Laut Lite-
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ratur liegen die Resveratrol-Isomere aus sterischen Griinden bevorzugt in der trans-
Form vor. Evtl. konnten Sonnenlicht (UV-Strahlung) und Temperatureinfliisse wah-
rend der Vinifikation (Maischeerhitzung) die Isomerisierung zur CiS-Form beguinstigt
haben.
Der Vergleich der erhaltenen Werte mit der Literatur wird im folgenden Kapitel ge-
zogen.

Untersuchung deutscher Weine auf ihre antioxidative Kapazitat
5.9.9 Weillwein (antioxidative Kapazitat)
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Abbildung 54: TEAC-Werte [mmol/L] der untersuch-
ten Riesling Weine des Anbaugebietes Rheingau (Fach-
gebiet Weinbau, FA Geisenheim)

Die untersuchten Weine wiesen eine sehr geringe Spannweite der Werte auf, wie
Abbildung 54 zeigt. Die meisten Proben lagen um den Mittelwert von 0,6 mmol/L
(£ 0,1), maximal wurden 1,1 mmol/L erreicht. Diese niedrigen Werte und Schwan-
kungen sprechen einerseits fiir eine relativ kurze Standzeit der Maische (kurze Ex-
traktionsdauer), andererseits fiir eine gleichbleibende Herstellung bei der Verarbei-
tung unterschiedlicher Traubenpartien.



ERGEBNISSE 133

5.9.10 Spatburgunder-Rotweine (antioxidative Kapazitét)
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Abbildung 55: TEAC-Werte [mmol/L] der untersuch-
ten Spitburgunder Weine des Anbaugebietes Rheingau
(Fachgebiet Weinbau, FA Geisenheim)

Auch die untersuchten Rotweine wiesen eine sehr geringe Spannweite der Analysen-
werte auf. Obwohl sich die Folin-Werte der Rotweine (1325 — 1685 mg/L) weit
deutlicher unterscheiden als bei den Weillweinen, dnderten sich die jeweiligen
TEAC-Werte jedoch kaum. Die Werte schwankten zwischen 9,5 und 11,2 mmol/L.
Im Vergleich mit den zuvor dargestellten Ergebnissen liegen die antioxidativen Ka-
pazititen dieser Weine genau im Mittel der fiir Rotwein ermittelten Werte (s.0.).

5.9.11 Vergleich der Ergebnisse mit der Literatur (antioxidative Kapazitét)
Zieht man auch hier einen Vergleich der erhaltenen Werte mit der Literatur, ergibt
sich das folgende Bild:

Tabelle 62: Vergleich der erhaltenen TEAC-Werte
[mmol/L] mit Daten aus der Literatur

Literaturstelle MelBmethode Rotweine Weildweine

[mmol/L] [mmol/L]
FOGLIANO ET AL. 1999 TEAC 6,1 -11,6 14-19
SIMONETTI ET AL. 1996 TEAC 15,2 28,1 36-40
EIGENE ERGEBNISSE (SPAT- TEAC 9,5-11,2 0,3-1,1
BURGUNDER/RIESLING)

Auch hier weisen die deutschen Weillweine (Riesling) die niedrigsten Werte auf. Die
Rotweine weisen im Vergleich mit den Werten von FOGLIANO ET AL. 1999 ver-
gleichbare Werte auf, jedoch wurden von SIMONETTI ET AL. 1996 deutlich héhere
TEAC-Werte in Rotweinen gefunden. Auch hier spielen technologische Einflusse
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wie Maischestandzeit, Dauer der Maischegarung und Auswahl der Rebsorte sowie
die Wahl und die Menge des Schénungsmittels sicherlich eine entscheidende Rolle
fur den letztendlichen TEAC-Wert des Weines.

5.10 Resveratrol und —Derivate und antioxidative Kapazitat in Weinen aus
botrytisierten Trauben

(vgl. ,,3.10 Resveratrol-Derivate in Weinen aus botrytisierten Trauben®)

Im Rahmen dieser Studie sollte untersucht werden, ob hoher Pilzdruck auch zu nied-

rigeren Resveratrol-Konzentrationen in Weillweinen fiihrt. Daher wurden 14 deut-

sche Weine und 21 ungarische Weine der hoheren Pradikatsstufen aus dem Tokaji-

Gebiet auf ihren Resveratrol-Gehalt und ihre antioxidative Kapazitit hin untersucht

werden.

Tokajier Weine
5.10.1 Tokaji Aszl
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Abbildung 56: Resveratrol-Detivate [mg/L] in Tokajier
,»"Asza 5-6 puttonyos“ Weinen

Die untersuchten Aszu-Weine der Qualitit ,,5 bzw. 6 puttonyos® wiesen relativ hohe
Werte an den Piceiden auf. Es konnten bis zu 1,8 mg/I. an trans-Piceid (Mittel:
0,8 mg/L) und bis zu 6,6 mg/L an Cis-Piceid (Mittel: 3,9 mg/L) nachgewiesen wet-
den. Die Aglykone waren zumeist nicht nachweisbar. In manchen Proben erreichte
der Gehalt jedoch bis zu 2,5 mg/L an (iS-Resveratrol. Der Gehalt an Gesamt-
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Resveratrol schwankte dabei zwischen nicht nachweisbar und 7,8 mg/L, wobei der
Mittelwert bei 3,2 mg/L lag. Warum das (iS-Isomete so deutlich dominierte, lisst sich
nicht mit Bestimmtheit sagen. Vermutlich kénnte die starke Sonneneinstrahlung
(UV-Belichtung) wahrend des Eintrocknens der Beeren zu einer Isomerisierung von
trans nach cis fithren.

In den untersuchten Weinen der Qualititsstufe ,,Esszencia® und ,,Szamorodni‘
konnten keinerlei Resveratrol-Derivate nachgewiesen werden. Die Herstellungsweise
dieser Weine bedingt bei Esszencia eine sehr geringe Extraktionsmoglichkeit fiir das
Resveratrol, wihrend bei Szamorodni der geringe Anteil an botrytisierten Trauben zu
den niedrigeren Resveratrol-Werten fiihren kénnte. Daher ergeben sich vermutlich
die in diesen Weinen geringen Konzentrationen an Resveratrol-Derivaten.

5.10.2 Forditas
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Abbildung 57: Resveratrol-Derivate [mg/L] in den un-
tersuchten Tokajier Weinen der Qualitatsstufe ,,For-
ditas*

Die Gehalte der Forditas-Weine an Resveratrol-Derivaten war viel geringer als im
Falle der Asza-Weine. Die Konzentrationen fiir den Gehalt an Gesamt-Resveratrol
schwankten zwischen 0,8 und 2,8 mg/I. (Mittel: 2,0 mg/L). Durch die Art der Her-
stellung (vgl. o.) dirfte das meiste Resveratrol schon aus den Asza-Trauben extra-
hiert worden sein, so dass wahrend der Standzeit der Aszd-Pulpe auf der Forditas-
Maische keine gro3eren Mengen an Resveratrol mehr herausgelost werden kénnen.
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5.10.3 Harsleveli
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Abbildung 58: Resveratrol-Derivate [mg/L] in den un-
tersuchten Tokajier Grundweinen der Rebsorte
,,Harslevelu“

In den untersuchten Grundweinen der Rebsorte Harsleveli lieBen sich recht hohe
Konzentrationen an Gesamt-Resveratrol nachweisen. Die Werte reichten dabei von
1,3 bis 4,7 mg/1.. Auch in diesen Weinen dominierte das is-Piceid, das sich in Kon-
zentrationen zwischen 0,5 und 2,2 mg/L. nachweisen lieB3. Vermutlich fithrte auch in
diesem Fall eine verstirkte Sonneneinstrahlung wihrend des Reifevorgangs der Bee-
ren zu einer Isomerisierung der trans-Isomeren zur entsprechenden is-Form.

5.10.4 Furmint & Traminer

Zum Schluss seien noch die Ergebnisse fiir die Rebsorten Furmint und Traminer
aufgefiihrt.

Tabelle 63: Resveratrol-Derivate [mg/L] in den unter-
suchten Tokajier Weinen der Rebsorten ,,Furmint® und

,, Iraminer*
trans- cis- trans- cis- Summe aller
Piceid | Piceid Resveratrol | Resveratrol |Resveratrol-Derivate [mg/L]
[mg/L] | [mg/L] [mg/L] [mg/L]
Furmint 0,6 11 0,3 0,8 2,8
Furmint 0,4 1.8 0,1 1,0 3,3
Traminer 0,3 0,8 0,4 1,0 2,5
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Im Vergleich zur Rebsorte Harslevelii wiesen Furmint und Traminer recht hohe
Werte an Resveratrol-Derivaten auf. Ob sich hierbei eine Rebsortenabhingigkeit ab-
lesen lasst, ist aufgrund der geringen Probenanzahl fraglich. In diesen Rebsorten
dominierte ebenfalls das CiS-Piceid bzw. -Resveratrol. Die Konzentrationen der CIS-
Isomere waren teilweise mehr als doppelt so hoch als die entsprechenden ftrans-
Formen.

Deutsche Weine
5.10.5 Riesling
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N

Resveratrol-Derivate

Abbildung 59: Resveratrol-Derivate [mg/L] in deut-
schen Riesling-Weinen hoherer Pridikatsstufen

Die untersuchten Riesling-Weine zeigten teilweise sehr hohe Werte fiir die Piceide.
In manchen Proben konnten 3,4 mg/L trans-Piceid und 2,9 mg/L Cis-Piceid nachge-
wiesen werden. Die Aglykone waren in fast allen Proben nicht nachweisbar. Ledig-
lich in einer Probe lieBen sich 0,4 mg/L trans-Resveratrol quantifizieren. Der Mittel-
wert von 1,3 mg/L fir die Gesamt-Resveratrol-Derivate war jedoch deutlich gerin-
ger als in den Grundweinen zur Asza-Herstellung.

5.10.6 andere weil3e Rebsorten
Die folgende Abbildung zeigt nun noch die Ergebnisse fiir die anderen Rebsorten.

Hierbei wurde keine Unterteilung in die einzelnen Rebsorten vorgenommen, da von
jeder Rebsorte im Schnitt nur 1-2 Proben vorhanden waren.
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Abbildung 60: Resveratrol-Derivate [mg/L] in deut-
schen Weinen hoherer Pradikatsstufen verschiedener
Rebsorten

In den meisten Proben waren Piceide nicht nachweisbar. Lediglich in einer unter-
suchten Probe konnten jeweils 0,5 mg/I. an trans- bzw. Cis-Piceid gefunden werden.
Auch das Cis-Resveratrol war nur in einer untersuchten Probe mit 0,6 mg/L detek-
tierbar. trans-Resveratrol war dagegen in Konzentrationen zwischen nicht nachweis-
bar und 0,5 mg/I. (Mittel: 0,1 mg/L) zu finden. Es zeigte sich somit ein vollkommen
anderes Bild als beim Riesling, bei dem die Piceide den Hauptanteil an Resveratrol-
Derivaten stellten. Die Konzentrationen der anderen untersuchten Weine an Resve-
ratrol-Derivaten waren auch bei weitem geringer als beim Riesling. In den untersuch-
ten Weinen lag der durchschnittliche Gehalt an Resveratrol-Derivaten bei 0,5 mg/L,
wihrend er bei den untersuchten Riesling-Weinen bei 1,3 mg/L lag. Ob sich hierbei
eine Rebsortenabhingigkeit feststellen lisst, bediirfte weiterer Untersuchungen der
anderen Rebsorten in grélerer Probenanzahl.

Insgesamt zeigte sich somit im Vergleich zu den ungarischen Weinen, dass die deut-
schen Weine hoherer Pradikatsstufen deutlich weniger Resveratrol-Derivate aufwei-
sen. Dies konnte zum einen an den verwendeten Rebsorten, zum anderen an der
stirkeren Sonneneinstrahlung im Anbaugebiet Tokaj-Hegyalja, sowie dem unter-
schiedlichen Herstellungsverfahren liegen.
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5.10.7 Rotweine

Abschlieend seien hier noch die Ergebnisse fiir die 7 untersuchten Rotweine ange-
geben. Da alle Weine aus Trauben der Burgunder-Familie stammten (Frith-, Spit-
burgunder und Samtrot), seien sie hier zusammen in der Abbildung wiedergegeben.
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Abbildung 61: Resveratrol-Derivate [mg/L] in deut-
schen Rotweinen héherer Pridikatsstufen der Rebsor-
ten-Familie , Pinot noir*

Die Piceide waren nur in drei Rotweinen nachweisbar. Die gefundenen Konzentra-
tionen schwankten dabei stark zwischen nicht nachweisbar und 2,7 bzw. 10,7 mg/L
fur das trans- bzw. cis-Piceid. Im Mittel waren jedoch recht hohe Gehalte an Gesamt-
Resveratrol zu finden. Der Wert lag bei 4,6 mg/L (Spannweite: 1,7 bis 12,9 mg/L)
und war damit deutlich hoher als bei allen anderen untersuchten Weinen aus botryti-
sierten ‘Trauben. Dies spricht fiir die genuin hoheren Gehalte von roten Trauben an
Resveratrol und die bessere Extraktion des Phytoalexins durch die Maischegirung
wihrend der Rotweinherstellung als dies bei den weil3en Sorten der Fall ist.

5.10.8 Vergleich der erhaltenen Ergebnisse mit der Literatur
Zieht man nun einen Vergleich der ermittelten Werte fiir die ungarischen und die

deutschen Weilweine mit den aus der Literatur bekannten Daten, so ergibt sich fol-
gendes Bild:

Tabelle 64: Vergleich der erhaltenen Daten mit der Lite-
ratur; Fettdruck = eigene Ergebnisse; n.n. = nicht
nachweisbar
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Autor Herkunft der Weil3wein

Weine [mg/L]

trans-Piceid | cis-Piceid | trans-Resveratrol | cis-Resveratrol

GOILDBERG ET AL. | weltweit 1,4-2)7 n.b. 1,3-2,1 n.n.
1999
RIBEIRO DE LLIMA | Portugal nn.—70 | nn —4,0 nn. —21 nn. —17
ET AL. 1999
Pradikat bis Spéatle- | Deutschland | 0,5-4,1 | n.n.-2]1 n.n.-0,3 n.n.-0,6
se
Pradikat bis Spéatle- [ Ungarn nn.—-25 |nn-272 n.n.-0,3 n.n.-1,0
se
Pradikat = Auslese |Deutschland | n.n.-3,4 | n.n.-29 n.n.-0,4 n.n.-0,6
Pradikat = Auslese |Ungarn nn.-18 [ n.n.-6,6 n.n.-0,4 n.n.-2,8

Im internationalen Vergleich lieBen sich in deutschen Weinen recht hohe Resvera-
trol-Werte nachweisen. Lediglich in portugiesischen Weilweinen war der Gehalt ho-
her. Vermutlich spielt hier das Klima und die starke Sonneneinstrahlung eine wichti-
ge Rolle. Aus der Literatur ist bekannt, dass erhéhte UV-Strahlung zu einer verstirk-
ten Synthese von Resveratrol fithren kann (DOUILLET-BREUIL ET AL. 1999). Die un-
garischen Weine der unteren Pradikatsstufen wiesen etwas geringe Konzentrationen
an Resveratrol auf. Dies ist vermutlich auf die verwendeten Rebsorten zurtickzufiih-
ren. Bzgl. der hoheren Qualitatsstufen konnten in den ungarischen Weinen teilweise
deutlich hohere Konzentrationen an Resveratrol nachgewiesen werden. Insbes. die
Cis-Isomere wiesen weitaus hohere Gehalte auf als bei den deutschen Weinen. Da-
durch ergaben sich auch deutliche Unterschiede in den mittleren Resveratrol-
Konzentrationen: In den deutschen Weinen der héheren Pridikatsstufen betrug die
mittlere Gesamtkonzentration an Resveratrol 1,7 mg/L, wihrend sie bei den ungari-
schen Weinen mit 3,5 mg/L doppelt so hoch lag. Grund dafiir ist einerseits die un-
terschiedliche Herstellungstechnologie; die ungarischen Weine haben viel lingeren
Kontakt mit der Beerenhaut als es in Deutschland gewohnlicherweise tiblich ist.
Zum anderen fithrt das Eintrocknen der botrytisierten Beeren auch zu einer Konzen-
trierung der Inhaltsstoffe, so dass es dadurch zu hoheren Werten fiir Resveratrol
kommt. Des Weiteren sind die unterschiedlichen Rebsorten, der Einfluss des Klimas
und der Sonneneinstrahlung zu nennen. Sie fithren vermutlich u.a. zu den erhéhten
Konzentrationen an (iS-Isomeren in den ungarischen Weinen.

Die Behauptung, dass in deutschen Weinen hoéherer Qualititsstufen mehr Resvera-
trol gefunden werden kann (LOIBL 1999), konnte im Falle der Weillweine, wie auch
im Falle der Rotweine (s.u.), nicht bestitigt werden. Im Mittel enthielten die Weine
der unteren Pridikatsstufen bis einschl. ,,Spitlese® 2,1 mg/I., wihrend es bei den
hoheren Qualititsstufen nur 0,9 mg/L. waren. Der hohere Botrytis-Befall bei den e-
delstilen Weinen fithrt offensichtlich zu einer Zerstérung des Resveratrols durch die
pilzeigene Stilben-Oxidase.

Fir die Rotweine ist der Vergleich in der folgenden Tabelle angegeben.
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Tabelle 65: Vergleich der erhaltenen Daten mit der Lite-
ratur; Fettdruck = eigene Ergebnisse; n.n. = nicht
nachweisbar; n.b. = nicht bestimmt

Autor Herkunft der Rotwein

Weine [mg/L]

trans-Piceid |cis-Piceid | trans-Resveratrol |Cis-Resveratrol

BURNS ET AL. weltweit n.n. — 30,4 n.b. 2,1 —463 2,0—327
2000
LAMUELA- Spanien 0,96 —4,01 | 0,35—1,98 0,60 — 8,00 0,11 — 2,48
RAVENTOS ET AL.
1995
PENA ET ALL. 1997 | Spanien 0,06 — 0,97 n.b. 0,16 — 1,97 n.b.
RIBEIRO DE LLIMA |Portugal nn.— 50,8 | nn. —179 n.n. — 6,8 n.n. —95
ET AL. 1999
ROGGERO UND | Frankreich 134 n.b. 54 47
GARCIA-
PARRILLA 1995
SOLEAS ET AL. Canada 0,02 0,98 | 0,02 —0,68 0,71 =25 0,27 — 0,88
1997
VRHOVSEK ET Osterreich 1,75-3,60 | 4,19 — 5,74 1,25 - 2,40 0,97 — 1,55
AL. 1997
Pradikat bis Spat- | Deutschland | 1,0-1,6 |7,8-10,5 1,2-3.2 1,3-2,8
lese
Pradikat = Ausle- | Deutschland | n.n.-2,7 | n.n.- n.n.—4,7 n.n.
se 10,7

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, enthalten deutsche Rotweine relativ viel Resvera-
trol-Derivate. Nur in portugiesischen und franzésischen Weinen konnte mehr Res-
veratrol gefunden werden. Die relativ hohen Werte deutscher Weine konnten zum
einen am kiithlen Klima in Deutschland liegen, zum anderen ist der Anteil an Weinen
der Burgunder-Familie in den untersuchten Proben recht hoch. Da Trauben der
Burgunder-Familie laut Literatur (ECTOR ET AL. 1996) besonders viel Resveratrol
enthalten sollen, kénnte dies ein moglicher Erklarungsansatz sein.

Die Vermutung, dass in Weinen aus botrytisierten Trauben mehr Resveratrol-Derivate
gefunden werden konnen (LOIBL 1999), konnte, wie bereits erwihnt, auch in den
Rotweinen in dieser Untersuchung nicht bestitigt werden. In Rotweinen der unteren
Pradikatsstufen (bis einschl. Spitlese) konnten im Mittel 14,9 mg/L. an Gesamt-
Resveratrol nachgewiesen werden, wihrend es in den Weinen hoherer Pridikatsstu-
fen (Auslese und héher) nur 4,5 mg/L im Mittel waren. Zwar wurden in den edelsii-
Ben Weinen stellenweise hohere Einzelwerte erreicht, im Mittel nivellierten sich die
hohen Einzelwerte jedoch wieder. Das gleiche Bild ergab sich bei den untersuchten
Weillweinen. Die Weine der unteren Priadikatsstufen wiesen Gehalte zwischen 0,5
und 4,4 mg/L an Gesamt-Resveratrol auf, wihrend es bei den edelstifien Weinen
zwar bis zu 6,3 mg/L. waren, im Mittel nivellierte sich die Werte jedoch wieder. Hier
zeigten die edelstifen Weine mit einem Wert von 0,9 mg/L eine deutlich niedrigere
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Gesamtkonzentration als die Weine der unteren Pridikatsstufen mit 2,1 mg/L. Of-
fensichtlich wird das Resveratrol bei héheren Pridikatsstufen (und damit meist ho-
herem Botrytis-Befall) zunehmend durch die Stilben-Oxidase des Pilzes oxidiert, so
dass in den Weinen auch wesentlich weniger Resveratrol zu finden ist.

Untersuchung auf Polyphenole & antioxidative Kapazitat

Die deutschen und ungarischen Weine wurden neben ihrem Resveratrol-Gehalt auch
auf ihre Gehalte an Gesamtphenolen und ihre antioxidative Kapazitit hin unter-
sucht. Die erhaltenen Analysendaten fir die ungarischen Weine auf ihren Polyphe-
nolgehalt sind in der folgenden Abbildung wiedergegeben.

5.10.9 ungarische Weine (FOLIN-Werte)
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Abbildung 62: Gesamtphenolgehalte n. FOLIN [mg/L]

der untersuchten ungarischen Weine aus dem Tokaji-
Gebiet

Demnach enthielten die untersuchten ungarischen Weine sehr hohe Gehalte an Ge-
samtphenolen. Die Spanne der Werte reichte von 327 bis 1725 mg/L, der Mittelwert
lag bei 760 mg/I.. Dabei wurden Werte erreicht, die bislang fiir Weillweine in der Li-
teratur nicht beschrieben wurden. Die Weine der Qualitatsstufen ,,Aszi 5 puttony-
os“, ,Forditas* und ,,Esszencia“ lagen teilweise deutlich tiber 1000 mg/L. Solch ho-
he Werte wurden bislang nur fiir Rotweine beschrieben. Diese hohen Konzentratio-
nen kommen vermutlich einerseits durch die Herstellungsweise zustande: Die Mai-
schestandzeit liegt mit 12 — 48 h relativ hoch, besonders i. Vgl. zu deutschen Weinen,
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bei denen eine verlingerte Maischestandzeit wegen befiirchteter negativer Auswir-
kungen wie Braunfirbung und Bittergeschmack meist vermieden wird. Andererseits
werden die Weine aus dem Tokaji-Gebiet oft mehrere (2-3) Jahre im Holzfass gela-
gert, wodurch sich die Moglichkeit einer zusitzlichen Polyphenolextraktion aus dem
Holz in den Wein ergibt. Da der Wein i.d.R. relativ viel Alkohol besitzt (> 11%vol.),
wird diese Extraktion durch den hohen Alkoholgehalt noch geférdert. Des Weiteren
kénnten Rebsorteneinfliisse eine nicht unbedeutende Rolle bei diesen hohen FOLIN-
Werten spielen.

5.10.10 deutsche Weine (FoLIN-Werte)
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Abbildung 63: Gesamtphenolgehalt n. FOLIN [mg/L]
der untersuchten deutschen Weine hoherer Pradikats-
stufen, ,,andere” = Rebsorten mit nur einer untersuch-
ten Probe

Die untersuchten deutschen Weillweine hoherer Pridikatsstufen wiesen deutlich ge-
ringere Gehalte an Gesamtphenolen auf. Die Spanne der Werte reichte von 248 bis
747 mg/L, der Mittelwert lag mit 442 mg/L weit unter dem Mittelwert der Tokaji-
Weine (760 mg/L). Dies konnte, wie bereits oben angesprochen, an unterschiedli-
chen Rebsorten, jedoch zum gro3ten Teil an der kiirzeren Maischestandzeit der
deutschen Weine liegen. Zudem werden deutsche Weine zumeist nicht einer Fassla-
gerung unterzogen, da sie frith in den Handel kommen sollen und daher schon frith
auf Flaschen gezogen werden. Dadurch ergab sich in diesem Fall keine zusatzliche
Moglichkeit, Phenole aus dem Holz der Fisser zu extrahieren, wie das bei den Toka-
jier-Weinen der Fall war.
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5.10.11 ungarische Weine (TEAC-Werte)

Aufgrund ihres hoheren Gesamtphenolgehaltes wiesen die ungarischen Weine auch
héhere TEAC-Werte auf. Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung wiedert-
gegeben.
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Abbildung 64: TEAC-Werte [mmol/L] der untersuch-
ten Tokajier-Weine

Die TEAC-Werte reichten dabei von 1,1 bis 10,8 mmol/L. Der Mittelwert betrug
4,0 mmol/L. Diese Werte lagen damit deutlich hoher als bei den deutschen Weinen.

Dort wurden Werte zwischen 0,6 und 2,8 mmol/L mit einem Mittelwert von
1,4 mmol/L gefunden (vgl. die folgende Abbildung).
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5.10.12 deutsche Weine (TEAC-Werte)
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Abbildung 65: TEAC-Werte [mmol/L] in deutschen
Weinen der hoheren Pridikatsstufen; ,,andere® = Reb-
sorten mit nur einer untersuchten Probe

Die niedrigeren Werte 1. Vgl. zu den ungarischen Weinen hingen kausal mit dem ge-
ringeren Polyphenolgehalt der deutschen Weillweine zusammen. Durch die oben be-
reits angesprochenen Unterschiede im Herstellungsverfahren ergaben sich diese
deutlichen Abweichungen der Werte voneinander.

5.10.13 Rotweine (FoLIN- und TEAC-Wert)

Bei den untersuchten 7 deutschen Rotweinen der hoheren Pridikatsstufen ergaben
sich durch das unterschiedliche Herstellungsverfahren (Maischegirung) i. Vgl. zum
Weillwein noch weit hohere Polyphenolgehalte (Daten nicht gezeigt). Die Werte la-
gen dabei zwischen 418 und 2116 mg/L. Der Mittelwert lag bei 1531 mg/L. Daher
lagen auch die TEAC-Werte relativ hoch. Die Spannweite der Werte lag zwischen
1,8 und 17,4 mmol/L, der Mittelwert erreichte 10,7 mmol/L. Die Maischegirung
fithrte damit zu einer deutlichen Erhéhung der antioxidativen Kapazitit.

5.10.14 Vergleich der erhaltenen Daten mit den erhaltenen Werten von
Weinen ,,normaler* Qualitatsstufen (antioxidative Kapazitat)

Vergleicht man nun die Werte der Weine hoherer Pradikatsstufen mit den Weinen

aus ,,normalen Trauben, so ergibt sich das folgende Bild.
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Tabelle 66: Vergleich der erhaltenen TEAC-Werte
[mmol/L] von Weinen ,,normaler” und solcher ,,h6he-
rer Pridikatsstufen

Weinart Herkunft der Wei- | mittlerer TEAC-Wert | Min | Max
ne [mmol/L]

Weillwein ,,normaler Deutschland 0,7 0,21 1,7
Qualitat

Weillwein hoherer Pridika- | Deutschland 1,4 0,6 | 2,8
te

Tokajier-Weillweine Ungarn 4.0 1,1 110,8
Rotwein ,,normaler Quali- | Deutschland 11,3 3,0 117,0
tat

Rotwein hoherer Pridikate | Deutschland 10,7 1,8 174

Bei den Weillweinen zeigte sich eine deutliche Abhingigkeit von der Qualititsstufe.
Bei den deutschen Weinen erhéhte sich der mittlere TEAC-Wert beim Ubergang
von Weinen ,,normaler zu Weinen hoherer Pradikatsstufen auf das Doppelte. Eine
Erklirung hierfir konnte ein erhohter Anteil an botrytisierten Trauben sein. Durch das
Eintrocknen der Beeren koénnte es zu einer Aufkonzentrierung der Inhaltsstoffe ge-
kommen sein, so das im Verhiltnis mehr Polyphenole vorlagen. Evtl. wurde auch die
Maischestandzeit bei den héheren Qualititsstufen im Sinne einer verbesserten Aro-
maextraktion (Botrytis-Ton) etwas verlingert, was ebenfalls zu einer besseren Poly-
phenolextraktion geftihrt haben kénnte.

Deutlich hoben sich die Weillweine aus Ungarn von den deutschen Weinen ab. Ihr
mittlerer TEAC-Wert lag fast sechsmal so hoch wie bei den deutschen Weinen
,normaler® Qualitit und fast dreimal so hoch wie bei den Weinen der oberen Pradi-
katsstufen. Erklirung fiir die hohen Polyphenolgehalte und antioxidative Kapazitit
sind einerseits die erhohte Sonneneinstrahlung in Ungarn, die zu einer verstirkten
Polyphenolproduktion fithrt (HELDT 1996); die unterschiedlichen Rebsorten kénn-
ten aber ebenso eine Rolle spielen. Besonders wichtig erscheint aber die i. Vgl. zur
deutschen Herstellungsweise verlingerte Maischestandzeit und die anschlieBende
Lagerung der Jungweine im Holzfass mit der dadurch bedingten Méglichkeit der Po-
lyphenolextraktion aus dem Holz zu sein. Zusitzlich zu der Extraktion fiihrt eine
allmahliche Oxidation der Phenole wihrend der Lagerung zu polymeren Strukturen,
deren antioxidative Wirkung weitaus groQer ist als die der monomeren Bausteine.
Wiahrend sich bei den untersuchten Weillweinen deutliche Unterschiede zeigten, er-
gab sich bei den untersuchten Rotweinen kein Unterschied. Sowohl die Mittelwerte
als auch die Spannweite der Werte der unterschiedlichen Qualititsstufen waren mit-
einander vergleichbar. Scheinbar spielte die Aufkonzentrierung der Traubeninhalts-
stoffe bei botrytisierten Trauben keine entscheidende Rolle, wenn die Weine maische-
vergoren wurden. Die Polyphenole konnten demnach in beiden Fallen gut aus der
Traubenschale herausgelost werden, wobei die durch Botrytis bedingten oxidativen
Verluste bei den Weinen der héheren Qualititsstufen durch die Maischegirung of-
tenbar wieder nivelliert wurden.
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5.10.15 Vergleich der Ergebnisse mit der Literatur (antioxidative Kapazi-
tat)

Auch im internationalen Vergleich wiesen die ungarischen Weine sehr hohe Werte

auf, wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist.

Tabelle 67: TEAC-Werte [mmol/L] der untersuchten
Weine im Vergleich mit der Literatur: ' FOGLIANO ET
AL. 1999, * SIMONETTI ET AL. 1996

Weinart Herkunft der | mittlerer TEAC-Wert | Min | Max
Weine [mmol/L]

Weillwein ,,normaler Deutschland 0,7 0,2 1,7

Qualitat

Weillwein hoherer Pridika- | Deutschland 1,4 0,6 12,8

te

Tokajier-Weillweine Ungarn 4.0 1,1 110,8

WeiBweine'* Italien - 1,4 14,0

Rotwein ,,normaler Quali- | Deutschland 11,3 3,0 117,0

tat

Rotwein hoherer Pridikate | Deutschland 10,7 18 |17 4

Rotweine'” Ttalien - 6,1 28,1

Die ungarischen Weilweine liegen damit durch ihren sehr hohen Mittelwert am Ma-
ximum der in der italienischen Studie untersuchten Weine. Der Maximalwert von
10,8 mmol/L eines ungatischen Weines erreicht damit Werte, die im Mittel von
deutschen Rotweinen erreicht werden. Aber auch i. Vgl. mit den italienischen Rot-
weinen liegt dieser Wert gut im mittleren Bereich der analysierten Rotweine. Ob ih-
res hohen Polyphenolgehaltes weisen die ungarischen Weine eine sehr hohe antioxi-
dative Kapazitit auf, die sogar mit Rotweinen konkurrieren kann.

5.11 Resveratrol und —Derivate, Polyphenole und antioxidative Kapazitat in
deutschen Traubensaften

(vgl. ,,3.11 Resveratrol-Derivate und Polyphenole in deutschen Traubensiften®)

Im Rahmen dieser Studie sollte geklirt werden, ob Traubensifte vergleichbare Kon-

zentrationen, wie die Weine, an den genannten Resveratrol-Derivaten aufweisen.

Gleichzeitig sollte festgestellt werden, ob tber das Resveratrol-Muster evtl. ein Ver-

schnitt-Nachweis von rotem mit weilem Traubensaft moglich ist.

Hierzu wurden 33 Sifte des Handels als Bestandsaufnahme auf ihren Gehalt an Res-

veratrol-Derivaten untersucht. Parallel dazu wurde aus sieben Rebsorten unter Pra-

xisbedingungen im Kleinmal3stab sortenreiner Traubensaft hergestellt. Zusitzlich

wurden drei rebsortenreine Traubensifte mit bekanntem Herstellungsverfahren aus

einem Grof3betrieb analysiert, um den Einfluss groflindustrieller Verfahren auf den

Resveratrol-Gehalt zu untersuchen.
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5.11.1 weile Traubensafte

In den weillen Traubensiften des Handels stellten die Glukoside die Hauptformen
der Resveratrol-Derivate dar. In allen Siften dominierte das Cis-Piceid. Es lieBen sich
jedoch keine freien Isomere (Aglykone) nachweisen. Dies ist vermutlich auf die
genuin geringen Gehalte von weilen Trauben an Resveratrol-Derivaten
zuriickzufithren. Da bei weilen Trauben keine Maischeerhitzung, wie dies bei den
roten Sorten der Fall ist, durchgefihrt wird, kénnen die Derivate vermutlich nicht
gut aus der Traubenschale herausgel6st werden. Die Ergebnisse fiir die weillen Sifte
sind in der folgenden Abbildung dargestellt.
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Abbildung 66: Resveratrol-Derivate [mg/L] in weilen
Traubensiften des Handels

Dadurch, dass viele Proben nur sehr geringe Konzentrationen an den Resveratrol-
Derivaten aufwiesen, lagen deren Mittelwerte unter der Nachweisgrenze von
0,1 mg/L, obschon einige Proben recht hohe Einzelwerte von bis zu 1,0 mg/L an
Cis-Piceid aufwiesen.

Der Trend zu geringen Resveratrol-Gehalten in weillen Siften setzte sich auch in
den rebsortenreinen Siften fort. Hier konnten ebenfalls keine Aglykone nachgewie-
sen werden, aber die Piceide lagen in weit geringeren Konzentrationen (max.
0,5 mg/L) vor als bei den Handelsproben (vgl. die folgende Abbildung in gleicher
Skalierung wie die Handelssafte).
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Abbildung 67: Resveratrol-Derivate [mg/L] in weilen
rebsortenreinen Traubensiften

Dies ist vermutlich darauf zurtickzufithren, dass die Handelssifte im Gegensatz zu
den selbst hergestellten Séften zumeist maischeenzymiert sind, und dadurch die ho-

heren Gehalte der Handelssafte zustande kommen.

5.11.2 rote Traubensafte
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Abbildung 68: Resveratrol-Derivate [mg/L] in roten
Traubensiften des Handels

Es zeigte sich, dass die roten Handelstraubensifte mit einem Mittelwert von
1,1 mg/L (Median: 0,9 mg/L) fur trans- bzw. 1,9 mg/L fur das Cis-Piceid (Median:
0,8 mg/1L) deutlich mehr Resveratrol-Derivate besitzen als die weilen (Mittelwert:
0,1 mg/L). Auch hier dominierte bei weitem das (is-Piceid; im Gegensatz zu den
weillen Siften lieBen sich hier aber auch in manchen Proben geringe Mengen an
Aglykonen nachweisen. Diese Unterschiede lassen sich durch die unterschiedliche
Herstellung (Maischeerhitzung, -enzymierung) und die von Natur aus héheren Kon-
zentrationen an Resveratrol-Derivaten in roten Trauben erkliren.

In den rebsortenreinen roten Siften lielen sich deutlich hohere Konzentrationen an
Resveratrol-Derivaten als in den Handelstraubensiften nachweisen (vgl. die folgende

Abb).
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Abbildung 69: Resveratrol-Detivate [mg/L] in roten
rebsortenreinen Traubensaften

Der Mittelwert liegt hier fur die Piceide bei 1,9 mg/I. (Median: 1,5 mg/L) fur trans-
und 4,4 mg/L fir Cis-Piceid (Median: 1,6 mg/L). Die Spanne reicht hier aber viel wei-
ter als bei den Handelssiften. In manchen Proben waren bis zu 11,2 mg/I. an Cis-
Piceid nachzuweisen. In den Rebsorten Rotberger, Portugieser und Dunkelfelder wa-
ren keinerlei Resveratrol-Derivate detektierbar. Die grofle Spannweite der Werte
(trans-Piceid: 0-4,8 mg/L, Cis-Piceid: 0-11,3 mg/L) spricht fir die von roten Sorten
bekannte Rebsortenabhingigkeit des Resveratrol-Gehaltes. So sollen rote Rebsorten
insbes. diejenigen aus der Burgunder-Familie besonders hohe Gehalte an Resvera-
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trol-Derivaten aufweisen (ECTOR ET AL. 1996). Diese Aussage konnte in dieser Un-
tersuchung nur insoweit bestitigt werden, als der Spitburgunder Traubensaft recht
hohe Werte aufwies (trans-Piceid: 4,8 mg/L; Cis-Piceid: 7,3 mg/1.), wihrend ein ande-
rer Saft aus Trauben der Burgunder-Familie, Dunkelfelder, kein Resveratrol-Derivat
enthielt. Die Rebsorten Labrusco, Merlot und Rabosa, obwohl nicht zur Burgunder-
Familie geh6rend, enthielten ebenfalls hohe Werte (1,5-4,0 mg/L fiir trans-Piceid und
1,5-11,3 mg/L fir das Cis-Piceid) an Resveratrol-Detivaten.

5.11.3 Vergleich Traubensaft < Traubensaft/Wein (Literaturdaten)

Tabelle 68: Vergleich von Resveratrol-Konzentrationen
[mg/L] in spanischen Traubensiften (ROMERO-PEREZ
ET AL. 1999) und eigenen Daten; n.d. = nicht detektiert,
n.q. = nicht quantifiziert

Traubensaft [mg/L]
trans- cis- trans- cis-
Piceid Piceid Resveratrol Resveratrol
rot 0,53—7,34 | 0,08-5,66 n.q.— 1,09 n.d. — 0,23
rot (eigene nd. —48 n.d. —8,7 nd. - 0,5 nd. - 0,5
Ergebnisse)
weild nd. —048 | nd. —034 n.d. — 0,19 n.d./n.q.
weil} (eigene nd.—0,2 nd. -1,0 n.d. n.d.
Ergebnisse)

Die deutschen Traubensifte enthalten demnach deutlich weniger trans-Isomere, wei-
sen dafur aber hohere Werte fur die jeweiligen Cis-Formen auf. Die Ursache fur diese
Unterschiede konnte in den verwendeten Rebsorten, unterschiedlicher Herstel-
lungsweise und verschiedenen klimatischen Bedingungen wie Sonneneinstrahlung,
aber auch Pilzdruck (Botrytis cinerea) liegen.

Zieht man nun auch einen Vergleich der ermittelten Konzentrationen mit den fiir
Weinen bekannten Werten, so fallt auf, dass die Traubensifte im Mittel deutlich ge-
ringere Mengen an Resveratrol-Derivaten aufweisen (vgl. Tabelle 69).

Tabelle 69: Vergleich von Resveratrol-Konzentrationen
in Siften und Weinen. (angegeben sind die jeweiligen
Mittelwerte), * Lit: Ribeiro de Lima et al. (1999) J. Ag-
ric. Food Chem. 47/2, 666-70

[mg/L] Traubensaft (weiR) Traubensaft (rot) Weillwein* Rotwein*
trans-Piceid 0,1 1,1 4,0 11,6
cis-Piceid 0,5 1,9 1,4 4,3
trans-Resveratrol n.n. 0,1 0,6 1,3

cis-Resveratrol n.n. 0,1 0,3 2,5

Die héheren Konzentrationen der Weine sind insbes. auf das unterschiedliche Her-
stellungsverfahren, aber auch auf die jeweils verwendeten Rebsorten zurlickzufiihren.
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Durch den sich bei der Garung bildenden Alkohol und durch verschiedene hydroly-
tische und enzymatische Prozesse kénnen die Resveratrol-Derivate besser aus der
Traubenschale herausgelost werden als das bei der Maischeenzymierung wihrend der
Traubensaftherstellung der Fall ist. Durch die Vergirung auf der Maische und die
genuin héheren Konzentrationen in den roten Trauben zeigen sich bei den Rotwei-
nen besonders hohe Werte.

5.11.4 Gesamtphenolgehalt (rote Safte)

Wie bereits gezeigt wurde, ist die Spanne der Resveratrol-Werte bei den Traubensif-
ten recht grof3 und uneinheitlich. Demgegentiber ist die Streuung der Polyphenolge-
halte weit geringer. In der folgenden Abbildung sind die Folin-Werte fiir die roten
Sifte abgebildet.
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Abbildung 70: Gesamtphenolgehalt n. FOLIN [mg/L]
von roten Traubensiften des Handels und rebsorten-
reinen Siften

Die Gesamtphenolgehalte der roten Handelsproben liegen fast genau bei 1000 mg/1.
(Median: 950 mg/L). Betrachtet man dagegen die Werte fiir die rebsortenreinen Sif-
te, so liegen die Werte im Mittel mit 1800 mg/I. (Median: 1780 mg/L) deutlich ho-
her und sind damit auch vergleichbar mit Werten, die von Weinen bekannt sind. Bei
Rotweinen findet man Werte, die im Mittel bei 1800 mg/L liegen und bis zu
3800 mg/L reichen kénnen (POUR NIKFARDJAM ET AL. 1999). Bei den rebsortenrei-
nen Siften lisst sich auch die Charakteristik der jeweiligen Rebsorte ablesen. So ent-
halten farbstarke (Anthocyan-reiche) Sifte wie aus Dunkelfelder-Trauben z.B. Werte
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von bis zu 4000 mg/L und kénnen damit durchaus mit den Rotweinen konkurrieren.
Bei den Handelssiften ist dies nicht zu beobachten.

5.11.5 Antioxidative Kapazitat (TEAC-Wert) der roten Traubensafte

Dies bestitigt sich auch in den Ergebnissen fiir den TEAC-Wert. Die folgende Ab-
bildung zeigt die Ergebnisse der Untersuchung auf die antioxidative Kapazitit der
roten Sifte.
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Abbildung 71: TEAC-Werte [mmol/L] von roten Han-
delstraubensiften und roten rebsortenreinen Saften

Die TEAC-Werte der Handelssifte weisen einen Mittelwert von 5,0 mmol/L (Medi-
an: 5,0 mmol/L) auf. Nur wenige Proben erreichten Werte tber 10 mmol/L. Der re-
lativ hohe Wert von 12,9 mmol/L einer Handelsprobe wurde von einem "Bio-
Traubensaft" erreicht, der auch durch seine besonders tiefe Farbe (hoher Gehalt an
Anthocyanen) auffiel. Die TEAC-Werte korrelieren gut mit den gemessenen Werten
tir die Gesamtphenole nach FOLIN und beweisen einmal mehr, dass die antioxidati-
ve Kapazitit von der Gesamtheit der Phenole abhingig ist und nicht von einer Sub-
stanz (z.B. Resveratrol) alleine. Die TEAC-Werte der rebsortenreinen Sifte liegen ca.
dreimal so hoch (Mittel: 16,1 mmol/L, Median: 12,2 mmol/L) wie bei den Handels-
siften und erreichen Werte, die sonst nur von Rotweinen (Mittel: 8-14 mmol/L) o-
der anderen farbstarken Buntsiften bekannt sind (WILL ET AL. 1999). Besondere
Beachtung verdient der Saft aus Dunkelfelder-Trauben, der einen TEAC-Wert von
36,2 mmol/L aufwies. Die folgende Tabelle zeigt einen Vergleich der mittleren
TEAC-Werte verschiedener Produkte mit den gemessenen Werten (WILL ET AL.
1999):
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Tabelle 70: mittlere TEAC-Werte vetrschiedener Ge-
trinke (n. WILL ET AL. 1999) im Vergleich mit eigenen

Ergebnissen

Produkt TEAC-Wert [mmol/L]
Apfelsaft (klar) 2,1
Apfelsaft (triib) 2,9
Orangensaft 2,4
Multivitaminsaft 34
Schwarzer Johannisbeersaft 32,8
Holundersaft 50-60
Brombeersaft 13,1
Rotwein 8-14

roter Traubensaft (Handel)* 0,2-12,9 (O 5,0)
rebsortenreine Séfte 9,9-36,2 (O 16,1)
(eigene Herstellung)*

(* eigene Ergebnisse)

Die niedrigen Werte der Handelsséfte hinsichtlich TEAC-Wert kénnten auf Verin-
derungen wihrend des Ausbaus und der Lagerung bzw. auf einen evtl. Verschnitt
von rotem mit weilem Traubensaft zurtickzufihren sein, der sehr hohe Wert von

36,2 mmol/L eines selbst hergestellten Saftes stammte wie bereits erwidhnt aus Dun-
kelfelder-Trauben.

5.11.6 Verschnittnachweis

Der eventuelle Verschnitt von rotem mit weilem Traubensaft kann wie oben be-
schrieben vermutlich nicht tiber den Gehalt an Resveratrol-Derivaten nachgewiesen
werden. Zum einen ist nach VRHOVSEK ET AL. 1996 der Einfluss der Rebsorte (Zu-
gehorigkeit zur Burgunder-Familie) und der Herstellung (Maischeerhitzung/-
enzymierung, Dauer der Behandlung, verwendete Schonungsmittel) sehr grof3: So
lieBen sich - wie oben gezeigt - nur in den enzymierten Siften die Aglykone des Res-
veratrols nachweisen. Zum anderen waren die Konzentrationen an Resveratrol-
Derivaten in beiden Saftarten geringer als im Wein, so dass ein Verschnitt nicht ein-
deutig erkennbar wire.

Der Verschnitt kénnte aber evtl. an der prozentualen Phenolzusammensetzung abge-
lesen werden. Hierbei zeigte sich, dass die Handelsproben nur sehr geringe Mengen
an Anthocyanen besal3en (vgl. die folgende Abbildung).
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Proanthocyanidine
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16% 13%

Phenolcarbonsauren
36%

Abbildung 72: prozentuale Polyphenolzusammenset-
zung roter Handelstraubensifte (n=27)

Ihr Anteil betrug nur 13%, wihrend die Phenolcarbonsiuren den Lowenanteil an
den Phenolen stellten. Vergleicht man dies mit den rebsortenreinen Siften, so fallt
sofort der sehr hohe Gehalt an Anthocyanen dieser Sifte auf (weit tber 60%). Auch
war der Anteil an Phenolcarbonsiuren, Flavonolen, Proanthocyanidinen und Flavan-
3-olen in den Handelssiften mehr als doppelt so hoch, so dass diese Tatsache eben-
falls auf einen Verschnitt hindeuten kénnte (vgl. die folgende Abb.).
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1% Phenolcarbonsauren

17%

Flavan-3-ole
6%
ﬂ Hydroxybenzoeséuren
3%
Flavonole
6%

Proanthocyanidine
2%

Anthocyane
65%

Abbildung 73: prozentuale Polyphenolzusammenset-
zung roter rebsortenreiner Traubensifte (n=7)
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Somit kénnte ein Verschnitt von rotem mit weillem Traubensaft iiber das Phenol-
muster nachweisbar sein; allerdings nur in Kombination mit den Werten fiir Ge-
samtphenolgehalt und TEAC-Wert, da sich wihrend Lagerung durch Kondensati-
onsreaktionen der Gehalt an monomeren Anthocyanen dndern kénnte, der TEAC-
Wert und der Gesamtphenolgehalt nach Folin dabei jedoch nahezu konstant bleiben
bzw. - im Falle des TEAC-Wertes - sogar leicht zunehmen (RECHNER 2001).

5.12 Salicylsaure in deutschen Mosten und Weinen

(vgl. ,,3.12 Salicylsdure in deutschen Mosten und Weinen®)

Im Rahmen dieser Studie sollte untersucht werden, inwieweit sich der Einsatz von
Salicylsdure als Spritzmittel auf evtl. Salicylsdure-Riickstinde im Most und Wein aus-
wirkt. Es sollte daher geklirt werden, ob es durch den Genuss von Wein zu einer er-
héhten Aufnahme an Salicylsiure kommen kann und ob die in der Literatur
berichteten hohen Werte auch in deutschen Weinen gefunden werden kénnen.

5.12.1 Salicylsaure-Screening deutscher Weine
Die folgende Tabelle zeigt die Analysenergebnisse des Salicylsidure-Screenings in 23
deutschen Weinen verschiedener Anbaugebiete.

Tabelle 71: Salicylsdure-Gehalte [mg/L] verschiedener
WeiBlweine (n=23) aus 6 deutschen Anbaugebieten

Salicylsaure
Rebsorte Anbaugebiet Jahrgang| [mg/L]
Grauburgunder|Baden 1996 0,1
Mdiller-Thurgau [Franken 1997 n.n.
Riesling Baden 1996 0,05
Riesling Baden 1996 0,01
Riesling Franken 1997 0,02
Riesling Mosel-Saar-Ruwer| 1997 0,06
Riesling Pfalz 1997 0,08
Riesling Rheingau 1996 0,04
Riesling Rheingau 1996 0,05
Riesling Rheingau 1996 0,04
Riesling Rheingau 1997 n.n.
Riesling Rheingau 1997 0,07
Riesling Rheingau 1997 0,11
Riesling Rheingau 1997 0,03
Riesling Rheingau 1997 n.n.
Riesling Rheingau 1997 0,03
Riesling Rheingau 1997 0,10
Riesling Rheinhessen 1997 0,04
Riesling Rheinhessen 1997 0,04
Riesling Rheinhessen 1997 0,04
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Salicylsaure
Rebsorte Anbaugebiet Jahrgang| [mg/L]

Silvaner Franken 1997 0,02
WeilRburgunderBaden 1996 0,01
Weil3burgunderBaden 1996 0,01

Verglichen mit den in der Literatur publizierten Daten enthielten die Weine sehr ge-
ringe Konzentrationen an Salicylsdure. Der Mittelwert lag bei 0,05 mg/L., das Maxi-
mum bei 0,11 mg/L. In drei untersuchten Proben konnte Salicylsdure tberhaupt
nicht detektiert werden (Detektionslimit: 0,003 mg/L). Die hohen Werte von MUL-
LER UND FUGELSANG 1994 von 11,0 bis 21,5 mg/L konnten nicht bestitigt werden.
JANSSEN ET AL. 1997 vermuteten, dass diese hohen Werte auf Artefakte (Coelution)
wihrend der HPLC-Analyse zurtickzufihren sind. Nach MULLER 1998 kamen die
hohen Werte jedoch u.a. dadurch zustande, dass in der Untersuchung die Gesamt-
Salicylsdure gemessen wurde, d.h. es wurden auch Glukoside u.d. bestimmt. Zum
anderen befanden sich unter den analysierten Weinen auch solche aus Trauben der
Art Vitis berlandieri, die genuin weniger anfillig gegen Infektionen ist und daher auch
hohere Gehalte an Salicylsdure und Gentisinsdure aufweist (MULLER 1998). Koelu-
tionen sind nach Angaben des Autors auszuschlieBen, da wihrend der Analyse ein
DAD eingesetzt wurde.

5.12.2 Salicylsaure-Ruckstandsanalyse von Mosten und Weinen

Die Behandlung von Trauben mit Salicylsdute zur Induktion der sog. Systemic Acqui-
red Resistance fuhrte in den untersuchten Proben zu keiner Erhéhung des Salicylsiure-
Gehaltes der resultierenden Moste und Weine. Die folgende Tabelle gibt die Unter-
suchungsergebnisse wieder.

Tabelle 72: Salicylsdure-Gehalte [mg/L] in Mosten und
Weinen aus verschiedenen phytosanitiren Behandlun-
gen; n.n. = nicht nachweisbar

Behandlungsart | Rebsorte Jahrgang | Anbaugebiet |Probenart |Salicylsdure
[mg/L]
okologisch Riesling 1998 Rheingau Most n.n.
integriert Riesling 1998 Rheingau Most n.n.
Salicylsdure Riesling 1998 Rheingau Most n.n.
okologisch Riesling 1998 Rheingau | Wein 0,01
integriert Riesling 1998 Rheingau | Wein 0,04
Salicylsdure Riesling 1998 Rheingau | Wein n.n.
okologisch Riesling 1997 Rheingau | Most n.n.
integriert Riesling 1997 Rheingau | Most n.n.
Salicylsaure Riesling 1997 Rheingau | Most n.n.
6kologisch Riesling 1997 Rheingau Wein 0,01
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Behandlungsart | Rebsorte Jahrgang | Anbaugebiet |Probenart |Salicylsdure
[mg/L]
integriert Riesling 1997 Rheingau | Wein n.n.
Salicylsdure Riesling 1997 Rheingau | Wein 0,01
6kologisch Spitburgunder 1998 Baden Most n.n.
Salicylsdure Spitburgunder | 1998 Baden Most n.n.
6kologisch Miiller- 1997 Baden Most n.n.
Thurgau
Salicylsaure Miiller- 1997 Baden Most n.n
Thurgau
integriert Cabernet sau-|1998 Rheingau | Wein 0,43
vignon
integriert Dornfelder 1998 Rheingau | Wein 0,39
integriert Dunkelfelder 1998 Rheingau | Wein 0,15
integriert Frihburgunder | 1998 Rheingau | Wein 0,31
integriert Spitburgunder | 1998 Rheingau | Wein n.n.
integriert Spitburgunder | 1998 Rheingau | Wein n.n.
integriert Spatburgunder | 1998 Rheingau | Wein n.n.
integriert Spitburgunder | 1998 Rheingau | Wein n.n.

In den untersuchten Weillweinen bzw. -mosten lag die mittlere Konzentration fiir
Salicylsdure bei 0,01 mg/L mit einem Maximalwert von 0,04 mg/L. In einigen Rot-
weinen konnten hohere Werte gefunden werden (bis zu 0,43 mg/I., Mittelwert:
0,16 mg/L). Diese Weine stammten jedoch nicht aus Spritzversuchen mit Salicylsdu-
re, sondern aus Ziichtungsversuchen, so dass ein Einfluss durch Spritzung ausge-
schlossen werden konnte. Die héheren Salicylsdure-Konzentrationen miussen daher
genuiner Natur sein. Auch in dieser Untersuchungsserie konnten die hohen Werte
von MULLER UND FUGELSANG 1994 nicht bestitigt werden. Dies konnte, wie bereits
erwihnt, auf die Tatsache zurlickzufiihren sein, dass die Autoren die Gesamt-
Salicylsdure gemessen haben, wihrend im Rahmen dieser Untersuchung nur die freie

Salicylsdure bestimmt wurde.
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5.13 Pro(antho)cyanidine in Traubenkernen & Traubenkerndlen

(vgl. ,,3.13 Procyanidine in Traubenkernélen®)

Traubenkernole und Traubenkernextrakte erfahren aufgrund ihres hohen Polyphe-
nolgehaltes in jingster Zeit verstarktes Interesse. Innerhalb dieser Studie sollte daher
untersucht werden, ob Traubenkernole tatsidchlich hohe Gehalte an Polyphenolen
(Proanthocyanidinen) aufweisen. Die folgende Abbildung zeigt beispielhaft das
HPLC-Chromatogramm eines Traubenkernoles.
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Abbildung 74: HPLC-Chromatogramm eines Trauben-
kernoles (UV: 280 nm oben; Fluoreszenz: 276/316 nm
unten)

Das Chromatogramm kann vergleichsweise fiir alle untersuchten Traubenkernéle he-
rangezogen werden, da sich bei den anderen untersuchten Olen kaum Differenzen i.
Vgl. zu diesem HPLC-Chromatogramm zeigten. Wie ersichtlich ist, enthielten die
Traubenkernole hauptsiachlich Monomere, Trimere und Tetramere. Hohere Oligo-
mere (Pentamere und grofer) scheinen nur in dullerst geringen Konzentrationen
vorzukommen. Auch die oft in der Literatur genannten dimeren Procyanidine konn-
ten in diesen Olen nur in sehr geringen Mengen nachgewiesen werden. Charakteri-
stisch fiir alle Ole scheinen dagegen die beiden relativ groen Peaks bei 17 bzw.
18 min im Fluoreszenz-Detektor zu sein. Ihre chemische Struktur konnte im Rah-
men dieser Arbeit nicht aufgeklirt werden. Aufgrund der Retentionszeit konnte es
sich jedoch um Konjugate der monomeren Flavan-3-ole (Catechin, Epicatechin)
bspw. mit Glukose oder Gallussiure handeln. Dies miisste allerdings noch mittels
HPLC/MS abgesichert werden.

Die Proanthocyanidine scheinen bei der Traubenkernol-Herstellung nicht ausrei-
chend extrahiert zu werden. Die folgende Abbildung zeigt zum Vergleich einen ace-
tonischen Traubenkernextrakt in gleicher Skalierung wie das o.g. Traubenkernol.
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Abbildung 75: HPLC-Chromatogramm eines acetoni-

schen Traubenkernextraktes (UV: 280 nm oben; Fluo-

reszenz: 276/316 nm unten)

Es fallt sofort auf, dass sich in den Traubenkernen deutlich mehr Procyanidine
nachweisen lieBen. Den Hauptanteil machten hierbei die Monomere Catechin und
Epicatechin aus, aber auch die héheren Oligomere wie Di- bis Oktamere konnten in
dem Traubenkernextrakt nachgewiesen werden. Deren Konzentrationen sind aber
bei weitem nicht so hoch, wie die der Monomeren. Dies wurde auch in anderen Ana-
lysen deutlich. Untersuchte man diesen acetonischen Traubenkernextrakt auf weitere
Summenparameter, wurden weitere Unterschiede deutlich. Die folgende Tabelle
zeigt eine Ubersicht iiber die erhaltenen Daten (n. KRUPP 1998).

Tabelle 73: Summenparameter eines Traubenkernex-
traktes bezogen auf 100 g Traubenkerne (n. KRUPP
1998, Diplomarbeit)

Summenparameter Ergebnis
Gesamtphenole n. Folin [mg/100g] 4570
Kondensierbare Gerbstoffe [mg/100g] 4346
Procyanidine, ber. als Cyanidin [mg/100g] 20
Antioxidative Kapazitit (TEAC-Wert) [mmol/L] 180

Dies macht deutlich, dass die Polyphenole (Pro[antho|cyanidine) vornehmlich in die
Aceton/Wasser-Phase bei der Extraktion der Traubenkerne tbergingen. Aber auch
hier sind die Procyanidine in nicht allzu hoher Konzentration vorhanden: IThr Gehalt
wurde photometrisch nur zu 20 mg/100g bestimmt.

Dies erklart auch die niedrigen Konzentrationen von Traubenkerndlen an diesen
Substanzen. Wahrend der Herstellung von Traubenkerndl fehlt einerseits ein solcher
Extraktionsschritt mit einem Aceton/Wasser-Gemisch. Andererseits wird fiir die

mir
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(Nach-)Extraktion des Traubenkernschrotes iiblicherweise n-Hexan verwendet, in
dem Procyanidine nur sehr schlecht 16slich sind. Zudem werden wihrend der Raffi-
nation unerwiinschte Schleim- und Geruchsstoffe durch Waschen des Oles mit Was-
ser bzw. Wasserdampf entfernt. Hierdurch konnte auch ein grof3er Teil an Procyani-
dinen verloren gehen. Der Ubergang der Procyanidine in das Olmedium und ihr Ex-
halt in diesem Medium ist daher aufgrund ihrer chemischen Losungseigenschaften
und der Reinigungsvorginge (Entschleimen, Desodorieren) wihrend der Raffination
nur dullerst begrenzt moglich.

Betrachtet man sich die Werte fiir Gesamtphenole nach FOLIN und TEAC der
Traubenkernéle, so fillt auf, dass die Ole auch nur sehr geringe Mengen an Ge-
samtphenolen bzw. antioxidativer Kapazitit aufwiesen. Dies konnte zum einen an
der nicht ganz quantitativen Extraktion der Phenole aus dem Ol liegen. Zur Extrak-
tion wurde das Ol mit MeOH und ein wenig Tween 20 (Sorbitanfettsiureester) ver-
setzt und ins Ultraschallbad gestellt. Nach vollstindig erreichter Suspension wurde
zentrifugiert und der klare Uberstand fiir die Untersuchung verwendet. Zum anderen
ist aus der Literatur bekannt, dass insbes. die Procyanidine als Emulgatoren an der
Ol-Wasser-Grenzschicht fungieren kénnen und daher nicht gut extrahiert werden
konnen. Dies wird besonders deutlich, wenn man sich die Werte fiir die photometri-
sche Bestimmung des Proanthocyanidin-Gehaltes betrachtet. Die folgende Tabelle
zeigt die erhaltenen Ergebnisse der Traubenkerndle auf ihren Gesamtphenolgehalt
nach FOLIN, ihren Proanthocyanidin-Gehalt und ihre antioxidative Kapazitit.

Tabelle 74: Gesamtphenol-, Proanthocyanidin-Gehalte
und TEAC-Werte der untersuchten Traubenkerndle

Traubenkernol | Gesamtphenole n. FoLIN | Proanthocyanidine TEAC-Wert
Nr. [mg/100g] [mg Cyanidin/100g] [mmol/100g]

1 3 0,93 0,7

2 0,5 0,43 n.n.

3 14 1,43 0,3

4 14 1,30 0,3

5 0 1,12 n.n.

6 3 1,12 0,9

Vergleicht man diese Werte mit dem potentiell méglichen Gehalt an Procyanidinen
(Traubenkernextrakt), so wurden nur maximal 0,3% des Gesamtphenolgehaltes,
0,5% der antioxidativen Kapazitit und 7,2% der in den Traubenkernen potentiell
enthaltenen Proanthocyanidine in das Ol extrahiert. Die im Traubenkernextrakt
schon geringen Gehalte an Proanthocyanidinen konnten demnach im Ol aufgrund
des Herstellungsverfahrens auch nicht erreicht werden. Eine schlechte Extraktion
der Polyphenole aus dem Ol wihrend der Analyse kann aufgrund der Emulgator-
Eigenschaften der Procyanidine jedoch auch nicht ausgeschlossen werden.



162  DISKUSSION

6 Diskussion

6.1 Analytik der Polyphenole und der antioxidativen Kapazitat

Im Folgenden sollen die entwickelten Untersuchungsmethoden besprochen, aufge-
tretene Probleme und Grenzen sowie mégliche Losungswege aufgezeigt werden.

6.1.1 Polyphenolmuster

Die in dieser Arbeit verwendete HPLC/DAD-Analysenmethode nach RECHNER ET
AL. 1998 ist zur Untersuchung der Polyphenolzusammensetzung in Mosten und
Weinen gut geeignet. Sie tiberzeugt durch einfache Handhabung, gute Reproduzier-
barkeit und Zuverlissigkeit. Zusitzlich ermoglicht sie die simultane Bestimmung von
farblosen Phenolen und Anthocyanen in einem Analysenlauf. Durch die Verwen-
dung eines elektrochemischen Detektors kann die Empfindlichkeit der Methode
noch betrichtlich gesteigert werden (RECHNER ET AL. 1998, RECHNER 2001).

I. Vgl. zu anderen Methoden (EDER ET AL. 1994, RITTER 1994) ermoglicht sie insbes.
eine bessere Auftrennung der Quercetin-Derivate und Anthocyane. Da diese wichti-
ge Inhaltsstoffe der Traubenschale und -kerne darstellen, stellt dies eine deutliche
Verbesserung der Analysentechnik dar.

Ein grofles Problem bei der Analytik der Polyphenole sind fehlende Referenzsub-
stanzen. Viele der in Weintrauben vorkommenden Polyphenole konnten im Rahmen
dieser Arbeit entweder nur als entsprechende Aglykone oder als unveresterte Ver-
bindungen quantifiziert werden: So wurde bspw. das Hauptphenol Caftarsiure als
Kaffeesiaure quantifiziert. Fin weiteres Problem stellt die Identifizierung der Sub-
stanzen dar. Zwar konnten viele Peaks in den Chromatogrammen tber ihre jeweili-
gen DAD-Spektren i. Vgl. mit der Literatur identifiziert werden; bei manchen Peaks
konnte jedoch nur ein Retentionszeitenvergleich bzw. — durch die Verwendung des
Fluofix®-Materials mit der Folge unterschiedlicher Retentionszeiten verglichen mit
Standard-RP-Phasen — nur eine ungefihre Abschitzung vorgenommen werden. Die
Isolierung von Reinsubstanzen fiir diese Zwecke bzw. die Kopplung der Methode an
eine MS sollte daher vordringliches Ziel fir folgende Arbeiten auf diesem Gebiet
sein.

Ein weiteres Problem bei der Analyse der Polyphenole stellten die geringen Gehalte
an Polyphenolen bes. in Weilweinen dar. Oftmals stiel3 die verwendete Methode da-
bei an ihren Grenzbereich. Zwar kénnte die Nachweisgrenze mittels des elektro-
chemischen Detektors noch weiter nach unten gedriickt werden, jedoch gestaltet sich
eine Quantifizierung der Substanzen anhand des elektrochemischen Signals als sehr
schwer und nicht besonders zuverlissig, da bei dem entwickelten FlieBmittelgradien-
ten zu viele Substanzen in relativ kurzer Zeit auf den Detektor ansprechen, und da-
her keine vollstindige Basislinientrennung im ECD zustande kommt.

Die von RITTER 1994 empfohlene Aufkonzentrierung verschiedener Polyphenolklas-
sen an Festphasenkartuschen zur besseren Detektion wurde nicht durchgefiihrt. Die
Verianderungen des Polyphenolmusters sind nach eigener Erfahrung zu grof3, um ei-
ne reproduzierbare Aussage Uber die native Zusammensetzung zuzulassen. Die Di-
rektinjektion vermeidet dagegen Diskriminierungen durch verschiedene Aufarbei-
tungsschritte. Evtl. muss tber die Durchfihrung mehrerer, spezifischerer Analysen-
methoden bei der Untersuchung von Weinen mit geringen Polyphenolgehalten
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nachgedacht werden. Diese konnten dann — zielgerichtet — auf eine spezielle Gruppe
von Phenolen bzw. sogar ein einziges Phenol analysieren. Um ein Screening der Po-
lyphenolgehalte in verschiedenen Produkten durchzufiihren, ist die Methode von
RECHNER ET AL. 1998 jedoch gut geeignet.

Die bereits von RITTER 1994 und RECHNER 2001 beschriebene Tatsache, dass mit-
tels der HPLC nur ein geringer Prozentsatz der mittels FOLIN-Reagenz bestimmba-
ren Polyphenole messbar sind, bestitigte sich auch im Rahmen der in dieser Arbeit
durchgefiihrten Untersuchungen. Zumeist konnten nur weniger als 50% des FOLIN-
Wertes in der HPLC wiedergefunden werden. Dies ist zum gro3en Teil auf Stérsub-
stanzen bei der Bestimmung des Polyphenolgehaltes mittels des FOLIN-Reagenz’ zu-
rickzufiihren. Eine grof3e Palette von Weininhaltsstoffen, die nicht der Gruppe der
Polyphenole angehoren, wie Zucker, Ascorbinsdure und andere Reduktone, spre-
chen ebenfalls sehr gut auf den FOLIN-Test an, so dass hierdurch eine nicht unerheb-
liche ,,Verfilschung® des Gehaltes zustande kommt (vgl. RITTER 1994). Hinzu
kommen hochmolekulare Polyphenole, die auch auf den FOLIN-Test gut ansprechen,
mittels Standard-RP-HPLC-Methoden jedoch nicht nachweisbar sind. Eine mogliche
Abhilfe fiir dieses Manko konnte die im Zuge dieser Arbeit entwickelte NP-HPLC-
Methode darstellen, da mittels dieser auch Trennungen hochkomplexer und —
molekularer Stoffgemische moglich sind. In jedem Fall sind die Ergebnisse der
HPLC-Analyse als sicherer und richtiger anzusehen.

6.1.2 Resveratrol und -Derivate

Die zur Analyse von Resveratrol und seinen Derivaten entwickelte Methode (vgl.
,»4.1.3 Resveratrol und -Derivate mittels RP-HPLC®) Gberzeugte durch kurze Analy-
senzeiten, gute Reproduzierbarkeit und Zuverlissigkeit. Durch die Optimierung der
Methode konnte die Analysendauer im Vergleich zur Originalmethode um ein Drit-
tel verkiirzt werden (LAMUELA-RAVENTOS ET AL. 1995). Die Direktinjektion vermei-
det auch hier, wie im Falle des Polyphenolmusters (vgl. 4.1.1 Polyphenolmuster),
Diskriminierungen durch verschiedene Aufarbeitungsschritte. Bei der Analyse der
Resveratrol-Derivate fehlt es ebenfalls an kommerziell erhiltlichen Standards. Zwar
sind die trans-Formen von Resveratrol und seinem Glukosid (Piceid) mittlerweile er-
haltlich, fur die tis-Isomeren gibt es aber noch keine Bezugsquelle. Die oft durchge-
fihrte und von vielen Autoren (LAMUELA-RAVENTOS ET AL. 1998, GU ET AL. 1999,
GOLDBERG ET AL. 1999, RIBEIRO DE LIMA ET AL. 1999, BAVARESCO ET AL. 2000)
empfohlene Isomerisierung des jeweiligen trans-Standards im UV-Licht fihrte in ei-
genen Untersuchungen weder zu einer quantitativen noch zu einer reproduzierbaren
Umsetzung und konnte somit nicht zur Quantifizierung des jeweiligen Cis-Isomers
herangezogen werden. Es wurde daher auf die molaren Extinktionskoeffizienten zu-
rickgegriffen, wie sie von TRELA UND WATERHOUSE 1996 publiziert wurden (vgl.
dort).

6.1.3 Salicylsaure

Hinsichtlich der Analytik der Salicylsdure konnte eine Methode entwickelt werden,
die die Bestimmung von sehr geringen Konzentrationen dieser Substanz erlaubt
(POUR NIKFARDJAM ET AL. 1999). Die Detektionsgrenze der Methode wurde zu
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0,003 mg/L bestimmt. Durch die Aufkonzentrierung der Salicylsdure mittels Extrelut
20® konnte auch eine deutliche Verringerung von stérenden Matrixeffekten bei der
HPLC erreicht werden. So konnten durch Vermengen des Extrelut-Materials mit
Kochsalz die Anthocyane fast vollstindig aus Rotweinen entfernt werden, was zu ei-
ner deutlichen Verringerung des Untergrundrauschens und damit auch von Koelu-
tionen fiihrte. Die Verwendung eines DAD erbrachte zusitzliche Sicherheit bei der
Identifizierung und Quantifizierung der Salicylsiure.

6.1.4 Procyanidine

Zur Analytik der Procyanidine konnte eine modifizierte NP-HPLC-Methode vorge-
stellt werden. Sie ermdglicht die Trennung der Procyanidine anhand ihrer Molekiil-
gro3e und Polaritit und ist durch die FlieBmittelauswahl bereits bestens fur die direk-
te Kopplung an eine MS geeignet. Diese Methode kénnte auch zur Verbesserung der
Analytik von hoch-komplexen Procyanidin-Gemischen, wie sie z.B. in Speietling
(Sorbus aucuparia L.) votkommen (RITTER 1994), und von Alterungspigmenten in
Rot- und Weillwein, Frucht- und Gemiisesiften wesentlich beitragen, da sich auch
gro3e Molekiile sehr gut von kleineren abtrennen lassen, so dass deren charakteristi-
sche Massenfragmente erfasst und aufgeklart werden konnten. Dies wiirde insbes.
bei der Verwendung von Tandem-MS-Systemen zu groflen Verbesserungen hinsicht-
lich der Polyphenol-Analytik fithren. Finen weiteren gro3en Fortschritt wiirde ein
,»Ocale-up® auf eine priparative HPLC-Siule zur Gewinnung der Reinsubstanzen
bzw. Substanzgemische bringen.

6.1.5 TEAC-Methode (antioxidative Kapazitat)

Die TEAC-Methode zur Bestimmung der antioxidativen Kapazitit ermoglicht in der
hier vorgestellten Modifikation eine schnelle und zuverlissige Bestimmung des
TEAC-Wertes. Im Vergleich zu anderen Modifikationen, Methoden und der Origi-
nalmethode (WHITEHEAD 1992, FRANKEL 1993, MILLER ET AL. 1993, RECHNER
2001) wurde der Zeit- und Materialaufwand wesentlich reduziert, gleichzeitig der
Probendurchsatz erhéht. Zudem konnen mit der Methode auch stark alkoholhaltige
Extrakte und Produkte untersucht werden. In anderen Modifikationen, bei denen
Metmyoglobin als Katalysator verwendet wird, ist dies aufgrund der Denaturierung
des Metmyoglobins durch den Alkohol nicht méglich. Die Methode ist daher fiir
Stufenkontrollen bei der Herstellung von Weinen, Fruchtsiften und -extrakten und
in der Qualititskontrolle gut geeignet.

Im Vergleich zu anderen Modifikationen liefert die vorgestellte TEAC-Methode
leicht erthohte TEAC-Werte, im Mittel etwa 10%. In der folgenden Grafik soll dies

nochmals veranschaulicht werden.
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prozentuale Abweichung des TEAC-Wertes bei verschiedenen Modifikationen
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Abbildung 76: prozentuale Abweichung des TEAC-
Wertes bei der Verwendung verschiedener Modifikatio-
nen

Dies macht deutlich, dass sich die Ergebnise des TEAC-Tests immer nur innerhalb
eines Labors miteinander vergleichen lassen und nicht zwischen zwei Laboratorien;
es sei denn, beide Labors verwenden haargenau den gleichen Test.

Aufgrund der Haufigkeit, mit der der TEAC-Test mittlerweile in der internationalen
Forschung eingesetzt wird, sollte hinsichtlich der Vergleichbarkeit der Ergebnisse
verschiedener Arbeitsgruppen auf eine Standardisierung der Methode hingearbeitet
werden. Die Durchfithrung von Ringversuchen ist dabei besonders zu empfehlen,
um eine gute Vergleichbarkeit der Analysenwerte zu ermoglichen.

6.2 Polyphenole in Weilweinen

Die Polyphenole vetlieren als wichtige Weininhaltsstoffe zunehmend ihr negatives
Image. Sie werden nicht mehr als stérender, zu entfernender Inhaltsstoff, sondern als
wertgebender, zu erhaltender Inhaltsstoff betrachtet. Gerade bei den Rotweinen hat
das sog. ,,French Paradox* zu einem Konsumboom gefithrt (RENAUD UND DE LOR-
GERIL 1992). In der Weillweinbranche herrscht dagegen noch sozusagen ein ,,Poly-
phenol-Dilemma“ vor, nach dem die Entfernung der Polyphenole zum Erreichen
einer verbesserten Lager- und Nachbriunungsstabilitit und die Verminderung der
Polyphenole zur Vermeidung von Bittergeschmack als eine Qualititsverbesserung
auf der einen Seite nach wie vor vordringliches Ziel sind. Andererseits erfordern die
neuesten Erkenntnisse zur gesundheitlichen Bewertung der Polyphenole die Not-
wendigkeit, die Polyphenole — und hier nicht nur im Wei3weinsektor — neu zu be-
werten und deren Erhalt zu propagieren (KINSELLA ET AL. 1993, DIETRICH 1995,
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RECHNER 2001). Noch vor kurzer Zeit war man im WeiBlweinsektor vornehmlich
darum bemiiht, die Polyphenolgehalte in den Weinen mdglichst niedrig zu halten
(SCHNEIDER UND CHAPRON 1992, RITTER 1994, SCHNEIDER 1998).

Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen dazu beitragen, die Polyphenole von einem neu-
en Standpunkt aus als erhaltenswerte, wenn auch nicht unproblematische Stoffgrup-
pe zu betrachten und ihre Konzentration in Weinen und Traubensiften zu erh6hen
bzw. zu erhalten. Das ,,Polyphenol-Potential” der Traube sollte nach Moglichkeit so
weit wie moglich genutzt werden, da jeder technologische Einschnitt im Zuge der
Herstellung von Wein und Traubensaft zu einer Verminderung der Polyphenolkon-
zentration und damit auch der antioxidativen Wirkung fiihrt.

Bislang war jedoch kaum bekannt, welchen Einfluss bestimmte Verfahren zur Ent-
fernung von Gerbstoffen auf die Polyphenolzusammensetzung und die antioxidative
Kapazitit haben (RITTER 1994, SCHNEIDER 1998). Auch tber die Zusammensetzung
der Weine war bislang wenig Datenmaterial verfiigbar. Zwar existieren zahlreiche
Studien tiber einzelne Polyphenole, umfassende Analysen — und hierbei insbes. deut-
scher Weine — sind jedoch selten. Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen helfen, diese
klaffende Liicke zu schlief3en.

6.2.1 Veranderungen der Polyphenole im Zuge der Herstellung

Das grofBite Potential an Polyphenolen herrscht erwartungsgemill in den Trauben
vor. Allerdings muss bemerkt werden, dass die Polyphenole dabei noch mehr oder
weniger fest in das Zellgefiige eingebunden sind und erst nach der Zerstérung der
Zellkompartimente durch enzymatische und/oder hydrolytische Prozesse herausge-
16st werden koénnen (vgl. RITTER 1994, HELDT 1996). Eine gewisse ,,Einwirkdauer*
von traubeneigenen Enzymen nach der Zerstérung der Zellkompartimente ist daher
zur BExtraktion der Polyphenole unabdingbar. Dabei ist zu beachten, dass nicht nur
die Phenole, sondern auch Vorstufen von Aromen und Extraktstoffe durch eine ver-
lingerte ,, Enzymierung® in ihrer Konzentration erh6ht werden koénnen (SCHNEIDER
1998).

Dies kann am besten verdeutlicht werden, wenn man sich Weine aus demselben
Traubenmaterial, jedoch aus unterschiedlichen Herstellungsverfahren betrachtet: 1)
(Seih-) Mostgirung mit und ohne BSA, 2) Maischegirung mit und ohne BSA (vgl.
,,0.8 Einfluss der Maischestandzeit bzw. —girung auf die Polyphenolzusammenset-
zung®). Die Maischegirung soll hier als Maximum des verfahrenstechnisch Mogli-
chen angesehen werden. Die Unterschiede in Polyphenolgehalt und antioxidativer
Kapazitit zeigt Abbildung 77.
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Abbildung 77: Prozentuale Unterschiede zwischen
most- und maischevergorenem Wein der Rebsorte Miil-
ler-Thurgau

Im Mittel ist damit durch die Maischegirung bei Miiller-Thurgau — theoretisch — ein
Mehr von 850% an antioxidativer Kraft und 423% an Polyphenolgehalt (HPLC) im
Vergleich zur klassischen Mostgarung moglich. Da die Maischegirung bei Weil3wei-
nen aus sensorischen Griinden jedoch nicht empfohlen werden kann, mussen in der
Praxis selbstverstandlich einige Abstriche gemacht werden. Trotzdem macht dieser
Vergleich deutlich, wie viel Potential in der Traube steckt und wie wenig davon ei-
gentlich ,,genutzt™ wird. Eine verlingerte Maischestandzeit kénnte sich insbes. fir
die Rebsorten Silvaner und Wei3er Burgunder empfehlen, die im Rahmen dieser Un-
tersuchungen die geringsten Gehalte an Polyphenolen und antioxidativer Kapazitit
aufwiesen (vgl. ,,5.2 Verinderung der Polyphenole wihrend der Herstellung®). Im
Hinblick auf eine bessere Extraktion der Phenole wire daher ein verlangerter Mai-
schekontakt winschenswert.

Einer der wesentlichen Beeinflussungspunkte fiir die Winzer ergibt sich bei der Wahl
des Verfahrens zur Mostherstellung. Durch das Mahlen der Trauben wird das Zell-
gefiige bereits grob aufgeschlossen, die traubeneigenen Enzyme haben es dadurch
leichter, die gewtinschten Stoffe (Polyphenole, Aromen und Extraktstoffe) aus den
Trauben herauszulésen. Zu hohe Belastungen der Traubenkerne durch den Mahl-
vorgang sind jedoch zu vermeiden, um den Polyphenoleintrag nicht zu Gbertreiben.
Durch das starke Mahlen der Traubenkerne kénnen zudem viele unerwiinschte Bit-
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terstoffe in die Maische gelangen, die sich dann nur noch schwer entfernen lassen
(SCHNEIDER 1998).

Wird dagegen das sehr schonende Verfahren der GTP angewendet, verbleibt der
Grof3teil der Phenole im Trester und ist damit unwiederbringlich verloren. Das Re-
sultat sind zumeist recht ,,dinne Weine, die zwar schnell konsumfihig sind, da sich
ihr — dezentes — ,,griines* Aroma friih entfaltet, und sie nur in wenigen Fillen bittere
Geschmacksnoten aufweisen. Jedoch sind diese Weine selten linger lagerfahig (RIT-
TER 1994). Bereits nach kurzer Zeit erreichen sie thren Hohepunkt und sind danach
nur noch eingeschrinkt genieSbar. Evtl. sollte dariiber nachgedacht werden, einen
Teil des Tresters, der bei der GTP anfillt (ohne Traubenkerne), wieder dem Most
zuzusetzen, um eine nachtrigliche Extraktion von Phenolen, Aromavorstufen und
Extraktstoffen zu erreichen.

Ist das Maische- bzw. Moststadium erreicht, bestehen erneut einige Méglichkeiten,
Einfluss auf den Polyphenolgehalt zu nehmen. Wie unter ,,5.8 Einfluss der Maische-
standzeit bzw. —girung auf die Polyphenolzusammensetzung® gezeigt, kann sich eine
verlingerte Maischestandzeit je nach Rebsorte sehr unterschiedlich auswirken. Fur
Riesling ist sie nicht empfehlenswert, wihrend sie bei Gewtirztraminer zu deutlich
besseren Weinen fihrt. Der Winzer muss daher sein Verfahren angemessen wihlen.
Sind in diesem Stadium beteits zu viele Polyphenole in Most/Maische enthalten, so
bieten sich die folgenden Vorklarverfahren an:

» Flotation (Luft),
» Drehfiltration,

» Separation,

» Sedimentation.

Wie unter ,,5.6 Einfluss von Mostvorklarverfahren auf die Polyphenolzusammenset-
zung® bereits gezeigt, haben diese Verfahren sehr unterschiedliche Einflisse auf die
Polyphenolgehalte der Moste. Auch hier reagieren die Rebsorten sehr unterschiedlich
auf das jeweilige Verfahren. Im Mittel kann jedoch davon ausgegangen werden, dass
sich die klassische Sedimentation am schonendsten auf Polyphenole und antioxidati-
ve Kapazitit auswirkt (vgl. Abbildung 78).
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Abbildung 78: Mittlere prozentuale Verinderung (zwei-
er unterschiedlicher Rebsorten) von Polyphenolgehalt
(HPLC) und TEAC-Wert bei verschiedenen Verfahren
der Mostvorklirung i. Vgl. zur klassischen Sedimentati-
on

Die Oxidation der Phenole durch den bei der Flotation eingebrachten Sauerstoff
tihrt zu sehr starken Verlusten an Phenolen und antioxidativer Kapazitit. Dieses re-
lativ teure und apparativ aufwendige Verfahren sollte daher nur bei Mosten mit sehr
hohen Phenolgehalten durchgefiihrt werden. Zur Aufrechterhaltung eines méglichst
hohen antioxidativen Potentials sollte auf die klassische Sedimentation oder Separa-
tion zurlickgegriffen werden, wobei diese Verfahren sicherlich auch aus finanzieller
Hinsicht zu bevorzugen sind. Die evtl. Notwendigkeit, zusitzlich noch eine Most-
oxidation zur Stabilisierung durchfithren zu missen, sollte davon unabhingig gepruft
werden (SCHNEIDER UND CHAPRON 1992, SCHNEIDER 1993, SECKLER ET AL. 1997).

Um die ,,gewaltsame® Entfernung der Polyphenole im Moststadium durch die Flota-
tion zu entschirfen, kénnte sich ein Zusatz von hochbloomiger Gelatine empfehlen.
In den untersuchten Mosten, bei denen eine hochbloomige Gelatine verwendet wur-
de, wurde nicht ein solch rapider Verlust an Phenolen beobachtet wie bei Zusatz von
niederbloomiger Gelatine (vgl. ,,5.7 Einfluss von Mostbehandlungsmitteln auf die
Moste®). Wahrscheinlich binden die Trubpartikel relativ schnell an die Eiweil3stoffe,
bieten damit den Sauerstoffmolekiilen eine gute ,,Angriffsfliche®, so dass der Sauer-
stoff einerseits in nicht mehr so starkem Ausmalle mit den I6slichen Polyphenolen
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des Mostes in Kontakt kommt und andererseits der Auftrieb verstirkt wird und die
Trubpartikel — mit dem Sauerstoff — schneller aufschwimmen.

Allgemein ist aber zu bemerken, dass der Zusatz von eiweillartigen Schonungsmit-
teln in jedem Fall, d.h. unabhingig von dem in Kombination mit dem Zusatz ver-
wendeten Verfahren, zu einer Reduktion des Polyphenolgehaltes fihrt. Der Trub
enthilt daher nicht unerhebliche Mengen an (oxidierten) Polyphenolen (vgl.
Abbildung 79), die wihrend des reduktiven Einflusses der Girung wieder reduziert
werden und in den Jungwein tbergehen kénnen. Deshalb sei auch hier der Hinweis
auf eine sparsame Verwendung von Schonungsmitteln ausgesprochen.

Evtl. sollte dariiber nachgedacht werden, den Jungwein vor dem ersten Abstich eine
Weile auf der Feinhefe/-trub ,,ziechen® zu lassen. Dabei wiirden nicht nur Polyphe-
nole, sondern auch Girungsaromen in ihrer Konzentration erhéht werden. Weiter-
hin wire eine Lagerung der Jungweine in Holzfdssern zu tiberdenken. Im Falle der
ungarischen Weine (vgl. ,,5.10 Resveratrol und —Derivate und antioxidative Kapazitat
in Weinen aus botrytisierten Trauben®) fihrte dies zu einer nachtriglichen Extraktion
von Polyphenolen aus dem Holz sowie zur ,,Entschirfung® evtl. vorhandener Bitter-
stoffe und einer leichten Oxidation der oxidationsempfindlicheren Phenole (LASZLO
2000). Die resultierenden Weine strafen diejenigen Liigen, die automatisch hohe Po-
lyphenolgehalte mit Adstringens und Bittergeschmack korrelieren. Die allmihliche
Oxidation im Fass stabilisiert die Weine dabei zusitzlich gegen unerwiinschte ,,Al-
terserscheinungen® wie Braunfarbung.

Es sei daher an dieser Stelle zum Vergleich besonders darauf hingewiesen, dass die
nach Standardverfahren (vgl. ,,3.1 Polyphenole in Weillweinen bei gleichbleibender
Herstellung®) hergestellten Weine im Zuge der Vinifikation rapide Verluste an Phe-
nolen und antioxidativer Kraft erleiden. Dies liegt auch unmittelbar daran, dass be-
reits im Maischestadium eine sehr geringe Konzentration an Phenolen vorherrscht,
so dass oxidative Prozesse zu einem sehr raschen Abbau der vorhandenen Phenole
fihren. Oxidationsprodukte wie GRP, GRP-Dimer, Tyrosol und Hydroxytyrosol
nehmen daher im Verlaufe dieser Herstellungsverfahren in ihrer Konzentration stark
zu. Aufgrund des fehlenden HPLC-Standards kénnen bzgl. Hydroxytyrosol zwar nur
allgemeine Abschitzungen vorgenommen werden. Rein optisch erhoht sich seine
Konzentration von der Maische zum Most bei einer oxidativen Verarbeitung jedoch
betrachtlich. Dies ist insbes. dann der Fall, wenn die Rebsorten genuin wenig Po-
lyphenole mit sich bringt bzw. es nur zu kurzen Maischestandzeiten mit ungentigen-
der Extraktion der Phenole gekommen ist (Bsp. Chardonnay). Zur Verdeutlichung
sei die mittlere prozentuale Verinderung von Polyphenolgehalt und TEAC-Wert
dieser Weine im Zuge der Vinifikation nochmals graphisch angegeben.
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Abbildung 79: Prozentuale mittlere Verinderung von
Gesamtphenolgehalt nach HPLC bzw. FOLIN und
TEAC-Wert der untersuchten Rebsorten (n=9)

Die geringen Gehalte der untersuchten Weilweine an Polyphenolen koénnen auf die-
ses Herstellungsverfahren zurtickgefiihrt werden (vgl. ,,3.1 Polyphenole in Weiliwei-
nen bei gleichbleibender Herstellung®). I.A. lagen die Polyphenolgehalte nach FOLIN
zwischen 120 und 378 mg/L, wihrend es in der HPLC-Analyse weitaus grofere
Schwankungen gab: Hier lagen die Werte zwischen 15 und 137 mg/L. Zumeist sind
diese groen Schwankungen auf die unterschiedlichen Gehalte der Weine an Flavan-
3-ol-Derivaten zurtckzufithren; aber auch Tyrosol ist hier an vorderster Stelle zu
nennen. Diese Substanzen sind Indikatoren fir eine etwas ,hirtere” und oxidativere
Verfahrenstechnik (vgl. ungarische Weine) und miissen nicht zwangslaufig mit Bit-
tergeschmack und Braunfirbung der Weine einhergehen. Allerdings muss betont
werden, dass sich diese Weine in der absoluten Unterzahl in den untersuchten Pro-
ben befinden. Die tblichen Schwankungsbreiten der wichtigsten Polyphenole in
Weillweinen seien hier angegeben:

» Caftarsiure: 5,6 — 18,4 mg/1.,
» Coutarsaure: 1,1 — 8,9 mg/1,
» Coumarsiure: 1,1 —9,1 mg/1.,
» Tyrosol: 0,2 — 4,7 mg/L.
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Verglichen zu den Ergebnissen anderer Autoren (RITTER 1994) lielen sich in den
Weinen deutlich weniger Polyphenole nachweisen. Eine Erklirung hierfir ist die
Herkunft der Weine. Die hohen Werte bei den von RITTER 1994 untersuchten Wei-
nen lieBen sich inbes. in Proben aus dem Staatsweingut Eltville nachweisen. Deren
Herstellungsverfahren kann als etwas ,,hirter” (h6here Belastung der Traubenkerne,
lingere Standzeiten der Maische, keine GTP) eingestuft werden als bei den eigens
untersuchten Weinen. Die im Rahmen dieser Studie untersuchten Weine stammten
aus laufenden Forschungsprojekten des Fachgebietes Rebenziichtung der For-
schungsanstalt Geisenheim (vgl. ,,3.1 Polyphenole in Weillweinen bei gleichbleiben-
der Herstellung®). Die schonende Behandlung des Traubenmaterials bei der Herstel-
lung dieser Weine fithrte zu den niedrigen beobachteten Konzentrationen. Aber
auch in Weillweinen des Handels (s. Polyphenole in deutschen Weilweinen (Rebsor-
tenscreening)) konnten im Mittel nicht mehr Polyphenole nachgewiesen werden. Im
Gegenteil: Die Mittelwerte waren fast identisch (s.u.). Vermutlich haben die Winzer
bereits auf die damaligen Empfehlungen der Wissenschaftler, die Polyphenolgehalte
zu reduzieren, reagiert und ihre Verfahren entsprechend angepasst, um hohe Poly-
phenoleintrige zu vermeiden.

Interessant ist hierbei besonders, dass vor dem Hintergrund der moglichen gesund-
heitlich positiven Effekte der Polyphenole die Wissenschaft diese Stoffgruppe wieder
neu bewertet und sie mittlerweile als erhaltenswerten Inhaltsstoff der Weintraube an-
sieht (KINSELLA ET AL. 1993, DIETRICH 1995, WAMHOFF 1997). Als Empfehlung fiir
die Winzer lassen sich die Ergebnisse der untersuchten Verfahren daher wie folgt zu-
sammenfassen und die folgenden Empfehlungen zur Modifikation der Herstel-
lungsweise im Sinne einer besseren Extraktion und Erhaltung der Polyphenole im
Vinifikationsprozess aussprechen:

Tabelle 75: EinflussgroBen auf den Polyphenolgehalt
von WeiB3weinen und mégliche Verbesserungen bei der
Herstellung
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Vinifikationsstadium

Verfahren

Einfluss auf die Po-
lyphenole

mogl.
durch...

Verbesserung

Traube

Mahlen

bei zu starker Bean-
spruchung der Trau-
benkerne Eintrag von
hohen Gerbstoff-
Gehalten, Gefahr von
Bittergeschmack und
Austriibungen

Flotation unter Zusatz
von hochbloomigen Ge-
latinepriaparaten  bzw.
leichte Schonung  mit
hochbloomiger Gelatine

GTP

sehr schonendes Ver-
fahren, evtl. zu geringe
Gehalte Polyphenolen,
Aromavorstufen und
Extrakt

evtl. Zusatz von Trester
(ohne Traubenkerne) in
den Most, um eine nach-
tragliche Extraktion zu
erzielen

Maische/Most

Standzeit

(Maische)

héhere Aroma-, Ex-
trakt- und Polyphenol-
gehalte;  allmahliche
Braunfirbung  durch
Oxidation der Po-
lyphenole

je nach Rebsorte Dauer
der Standzeit variieren;
gezielte  Mostoxidation
bei hohen Polyphenol-
gehalten empfehlenswert

Vorklirung
(Flotation,
Sedimenta-
tion, Filtra-
tion, Sepa-
ration)

Entfernung storender
Proteine und Polyphe-

nole

Flotation nicht unbe-
dingt besser zu bewerten
als Sedimentation, daher
nur anwenden bei hohen

Polyphenolgehalten (s.o.)

Schoénung

Reduzierung zu hoher
Polyphenolgehalte

sparsame  Verwendung
von Schénungsmitteln

,,FederweilRer*

Girung

Freisetzung von ver-
schiedenen Stoffen
durch  enzymatische
und/oder  hydrolyti-
sche Prozesse

nicht zu scharfe Vorkli-
rung (besserer Garver-
lauf und Aromaentwick-
lung)

Jungwein

Standzeit

auf der
Feinhefe

Erhéhung des Gehal-
tes an Gdraromen,
nachtriagliche Extrak-
tion von Polyphenolen
aus dem Feintrub

lingere Verweildauer als
bisher tblich

Schonung

Entfernung von Tru-
bungen, Proteinen und
Polyphenolen

sparsamerer Umgang mit
Schonungsmitteln,  um
die  Polyphenolgehalte
weitestgehend zu erhal-
ten
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Vinifikationsstadium |Verfahren |Einfluss auf die Po-|mdgl. Verbesserung
lyphenole durch...

schneller ~ Abschluss|evtl. Fasslagerung, um
von Sauerstoff, keine|durch allmahliche Oxida-
nachtrigliche Oxidati-|tion evtl. vorhandene
on moglich Bitterstoffe geschmack-
lich zu entfernen und die
Aromaentwicklung  zu
verbessern

Fillung &
Lagerung

6.2.2 Polyphenole in deutschen WeiRweinen (Rebsortenscreening)

Die 177 untersuchten Weillweine aus verschiedenen Herstellungsvarianten der Bayri-
schen Landeslehr- und Versuchsanstalt Veitshochheim wiesen hinsichtlich ihres Po-
lyphenolgehaltes sehr unterschiedliche Zusammensetzungen auf. Durchgehend wa-
ren die Gehalte an Polyphenolen genauso hoch wie sie bei 17 untersuchten Riesling-
Weinen aus dem Anbaugebiet Rheingau beobachtet wurden.

» Polyphenolgehalt (HPLC) 17 Riesling-Weine Rheingau: [1 253 mg/L. (178 —
376)

» Polyphenolgehalt (HPLC) 177 Weine versch. Rebsorten: [1 252 mg/T. (193 —
287)

Jedoch muss bemerkt werden, dass die Werte bei einigen Weinen aus der ,,Praxis®
deutlich hoher lagen als bei den ,,Forschungsweinen®. Dies ist sicher ein Indiz fir ei-
ne etwas ,,hartere Gangart™ bei der Herstellung.

Gemal} den Ergebnissen und Aussagen von RITTER 1994 sollte sich das Caftar-
/Coutarsdure-Verhiltnis in einem fiir jede Rebsorte charakteristischen konstanten
Bereich bewegen. Dies konnte in den untersuchten Weinen nicht festgestellt werden
(vel. ,,5.3.7 Caftarsiure-/Coutarsiure-Verhiltnis®). Die oenologischen Verfahren
nehmen zu groflen Einfluss auf die Polyphenole, als dass sich ein bestimmtes Ver-
hiltnis dieser beiden, zudem sehr oxidationsempfindlichen, Substanzen innerhalb des
Vinifikationsprozesses erhalten konnte.

Mittels einer Hauptkomponentenanalyse konnte bei den Rebsorten Miiller-Thurgau
und Silvaner gezeigt werden, dass sich in etwa 75% der Abhingigkeiten der Phenole
voneinander erklaren lassen (vgl. 5.3.6 Vergleich der Rebsorten miteinander (Jahr-
gang 1989-98)). D.h. es ist mit 75% Erklirbarkeit moglich, Voraussagen tber die
Verhiltnisse verschiedener Polyphenole bei diesen beiden Rebsorten zu machen.
Dies gilt jedoch nur fiir die hier in dieser Arbeit durchgefithrte Standardisierung
(Eliminierung von maischevergorenen Proben, Logarithmierung einiger Finzelwerte
zur Brreichung einer Normalverteilung). Zur Identifizierung einer Rebsorte anhand
ihres Polyphenolmusters ist dieses Verfahren jedoch nicht geeignet, da es zwar die
Abhingigkeiten der Phenole recht gut erklirt; Voraussagen tber die Zugehorigkeit
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von analytisch ermittelten Polyphenolkonzentrationen zu einer bestimmten Rebsorte
tber die Erklarbarkeit ihrer Abhingigkeiten jedoch nicht gemacht werden kénnen.

6.2.3 Polyphenole und antioxidative Kapazitat in alten Riesling-Weinen

In den untersuchten Riesling-Weinen der Jahrginge 1892 — 1921 stellten Gallussiure,
Protocatechuesiure, Catechin und Coumarsidure die wichtigsten Polyphenole dar.
Diese werden vermutlich aus den entsprechenden Konjugaten im Verlaufe der Alte-
rung freigesetzt und kommen daher in relativ hoher Konzentration vor. Alle Weine
wiesen erstaunlich hohe Werte an Catechin auf. Die Konzentration lag bei allen
Weinen tiber 20 mg/L. In den untersuchten reststilen Weinen (Trockenbeerenausle-
se) bestimmte die Substanz HMF (Hydroxymethylfurfural) das Chromatogramm. Sie
ist Indiz fiir eine allmihlich ablaufende Maillard-Reaktion, bei der Zucker miteinan-
der oder auch in Kombination mit Stickstoffverbindungen wie Proteinen oder Ami-
nosauren reagieren und dabei zu braun gefirbten Verbindungen tibergehen. Die von
ROGGERO UND ARCHIER 1989 aufgestellte Behauptung, dass Jahrzehnte alte Weine
besonders hohe Konzentrationen an Tyrosol aufweisen, konnte in dieser Untersu-
chung nicht bestitigt werden, da sich nur in zwei Proben Tyrosol tberhaupt nach-
weisen lief3.

Die relativ hohen TEAC-Werte der Weine (2,5 — 3,3 mmol/L) ergeben sich einet-
seits durch die allmihliche Polymerisation der Phenole zu hochmolekularen Verbin-
dungen mit hoher antioxidativer Kraft. Zum anderen fihren Maillard-Reaktionen
ebenfalls zu stark antioxidativen Verbindungen. So weist bspw. Zuckerkulor einen
TEAC-Wert von 156 mmol/L auf. Durch die relativ hohen Polyphenolkonzentra-
tionen und die sich allmahlich bildenden Oxidationsprodukte schiitzen sich die Wei-
ne demnach sozusagen selbst vor weiterer Oxidation.

Die Weine zeigen aber auch, dass hohe Polyphenolgehalte und TEAC-Werte einer
langen Lagerfahigkeit nicht abtraglich sind. Im Gegenteil: In der sensorischen Verko-
stung wurden alle Weine noch als ,,trinkbar® beurteilt. Vor dem Hintergrund dieser
Ergebnisse kann ein hoher Polyphenolgehalt in Weinen im Hinblick auf eine lange
Lagerfahigkeit nur empfohlen werden.

6.2.4 Resveratrol-Derivate in Weinen

Aufgrund der niedrigen Konzentrationen an Resveratrol-Derivaten kann in Weil3-
weinen keine Rebsortenabhingigkeit festgestellt werden. Einerseits sind die geringen
Gehalte genuin bedingt (weille Traubensorten enthalten weniger Resveratrol als rote
Trauben), andererseits fehlt bei der Weillweinherstellung eine lange Maischekontakt-
zeit, um das vorhandene Resveratrol besser aus den Traubenschalen herauszultsen.
Daher enthalten die ungarischen Weine im Mittel deutlich mehr Resveratrol-
Derivate, da hier eine lingere Maischekontaktzeit (12 — 48h) zur besseren Extraktion
der Polyphenole, Aromen und anderer Extraktstoffe durchgefiithrt wird. In den deut-
schen Weillweinen der héheren Pradikatsstufen betrug die mittlere Gesamtkonzen-
tration an Resveratrol 1,7 mg/1., wihrend sie bei den ungarischen Weillweinen mit

3,5 mg/1L. doppelt so hoch lag. Sichetlich kann dieser groe Unterschied nicht nur
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auf das unterschiedliche Herstellungsverfahren allein zuriickgefiihrt werden; er spielt
jedoch mit Sicherheit eine wichtige Rolle.

Zwar liegen die Konzentrationen an Gesamt-Resveratrol in deutschen Rotweinen
der unteren Pridikatsstufen (bis einschl. Spitlese) mit 14,9 mg/L (Mittelwert) und in
den Weinen hoherer Pridikatsstufen (Auslese und héher) mit 4,5 mg/L (Mittelwert)
deutlich hoher als bei den Weillweinen; und es zeigte sich hier auch eine deutliche
Rebsortenabhingigkeit zugunsten der Rebsorten-Familie ,,Pinot noir®. Ein positiver
Effekt auf die Gesundheit durch den Konsum von ,,Resveratrol-haltigem® Wein ist
jedoch eher unwahrscheinlich, da nur etwa 8% des Resveratrols bioverfigbar sind
(GOLDBERG 1998, ANDLAUER ET AL. 2000) und synergistische Effekte durch die Po-
lyphenole des Weines bislang noch nicht abschlieBend untersucht sind. Eine Forcie-
rung der Maischestandzeit bei Weillwein bzw. der Maischegirung, evtl. unter Finsatz
von Maischeenzymen und/oder Maischeethitzung zur Erhchung des Resveratrol-
Gehaltes, ist daher nicht angezeigt.

Hingegen konnen die Polyphenole in ihrer Gesamtheit sehr wohl durch eine verlin-
gerte Maischestandzeit sowohl bei Weil3- als auch bei Rotwein erhéht werden. Die
ungarischen Weine stellen hierfiir geradezu ein Paradebeispiel dar, da sowohl ihre
Gesamtphenolgehalte als auch ithre TEAC-Werte weit tiber den Werten fiir die deut-
schen Weine liegen und in Bereiche vordringen, die bislang nur Rotweinen vorbehal-
ten waren. Die prozentualen Unterschiede in den genannten Werten seien hier gra-
phisch dargestellt:
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Abbildung 80: Prozentualer Unterschied in Gesamt-
phenolgehalt (FOLIN) und TEAC-Wert der untersuch-
ten deutschen (n=14) und ungarischen (n=21) Weil3-
weine hoherer Pridikatsstufen

Demnach enthalten die ungarischen Weillweine i. Vgl. zu den deutschen 76% mehr
an Polyphenolen und 186% mehr an antioxidativer Kapazitit. Es soll hierbei noch-
mals betont werden, dass dabei die Erhchung der Polyphenole in ihrer Gesamtheit
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wichtig ist, und es wenig Sinn macht, einzelnen Phenolen Schlisselfunktionen zuzu-
schreiben und die Weinherstellung einzig und allein im Hinblick auf deren Erh6hung
hin zu verandern.

6.3 Polyphenole in Traubensaften

In den untersuchten Traubensiften konnte deutlich weniger Resveratrol nachgewie-
sen werden als in Weinen. Als Ursache konnte dafiir zum einen die kurze Kontakt-
zeit mit der Maische (fehlende Extraktion, bei roten Sorten fehlende Maischegirung)
als auch die Wahl der Rebsorte identifiziert werden, da in den rebsortenreinen Siften
deutlich mehr Resveratrol gefunden werden konnte. Wie bei den Weinen ergab sich
hier eine deutliche Abhingigkeit von der Rebsorte. Besonders hohe Werte wiesen
Spitburgunder, Merlot, Rabosa und Labrusco auf. Die Konzentrationen in den wei-
Ben Siften waren dabei in Analogie zu den Weillweinen zu gering, um eine Rebsor-
tenabhangigkeit erkennen zu lassen.

Bei den 26 untersuchten roten Handelssiften fielen sowohl der niedrige FOLIN- als
auch TEAC-Wert i. Vgl. zu den rebsortenreinen Siften auf. Anhand des Polyphe-
nolmusters konnte gezeigt werden, dass die Handelssifte vermutlich mit weillem
Traubensaft verschnitten sind. Die Handelssifte enthalten prozentual weit weniger
Anthocyane, dafiir aber viel mehr Phenolcarbonsiuren. Dieser Verschnitt fihrt zu
deutlich niedrigeren TEAC-Werten und Polyphenolgehalten (Mittel: 5,0 mmol/L
bzw. 980 mg/L). In der hier durchgefithrten Studie konnte ein Traubensaft aus
Dunkelfelder-Trauben mit einem Gesamtphenolgehalt von 4000 mg/L und einem
TEAC-Wert von 36,2 mmol/L hergestellt werden. Der Traubensaft etreichte somit
Werte, wie sie bislang nur von Rotweinen erreicht wurden. Ein TEAC-Wert von
36,2 mmol/L konnte gar in keinem der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Rot-
weine gefunden werden.

Fir die Traubensifte gilt daher analog, was bereits bei der Herstellung der Weillwei-
ne besprochen wurde (vgl. Verinderungen der Polyphenole im Zuge der Herstel-
lung): Durch eine verlingerte Maischestandzeit und geringe Mengen an Schonungs-
mitteln kénnen die Polyphenole weitestgehend aus den Trauben extrahiert und erhal-
ten werden (s.u.). Auch durch die Wahl der Rebsorte kann bereits eine entscheidende
,, Vorauswahl® getroffen werden. Als sowohl sensorisch wie auch vom Polyphenol-
gehalt geeignet stellten sich die roten Rebsorten Merlot, Rabosa und Labrusco her-
aus. Der rebsortenreine Ausbau von Dunkelfelder ist aufgrund des sehr hohen Phe-
nolgehaltes sicherlich interessant, wird aber ob seines sehr kraftigen Geschmackes
evtl. nicht von einer breiten Masse der Verbraucher akzeptiert werden. Dies miisste
jedoch noch in Marktstudien abgeklirt werden. Als Verschnittpartner fir die anderen
drei genannten Sorten ist der Dunkelfelder aber optimal geeignet.

Dass sich rote Traubensifte mit hohen Polyphenolgehalten und TEAC-Werten auch
im Grofbetrieb erzeugen lassen und die Ergebnisse dieser Studie nicht allein fir den
untersuchten ,,Kleinmal3stab® gelten, zeigen die rebsortenreinen roten Sifte aus dem
GroBbetrieb. Hier war eine Maischeerhitzung auf 50°C und eine anschlieBende En-
zymierung bei einer Standzeit von 90min vollkommen ausreichend, um polyphenol-
reiche Sifte herzustellen. Auch war die Anzahl der Verfahrensschritte sehr be-
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schriankt, wodurch sich nur eine sehr geringe Einflussnahme auf die Phenole ergab.
Die Sifte wurden nach der Standzeit nur noch der Pressung, einer Filtration und der
anschlieBenden Pasteurisation unterzogen (vgl. ,,3.11 Resveratrol-Derivate und Po-
lyphenole in deutschen Traubensiften®). Evtl. kénnten durch verlingerte Standzei-
ten in Kombination mit einer vorangegangenen Erhitzung der Maische auf 80°C, wie
dies bei den selbst hergestellten roten Traubensiften durchgefithrt wurde, sogar
noch bessere Ergebnisse erzielt werden. Dies bleibt jedoch Ziel weiterer Untersu-
chungen.

Auch ein weiller Traubensaft, der ebenfalls aus der laufenden Produktion der Firma
Zippetle (Meran/Italien) stammte, wies sehr hohe Werte fiit Polyphenolgehalt und
TEAC auf: 763 mg/L bzw. 3,2 mmol/L. Da er aber nicht rebsortenrein ausgebaut
war, wurde er nicht in die rebsortenreinen Sifte mit aufgenommen. Trotzdem macht
dies ersichtlich, wie viel Potential der Traube - in Analogie zur Weillweinherstellung
(vel. 5.2 Verinderungen der Polyphenole im Zuge der Herstellung) - durch eine an-
gemessene Herstellungsweise genutzt werden kann. Dies soll nochmals graphisch
verdeutlicht werden:

300

282

250 4

221
208

200 - 188

150

Veranderung [%)]

100 100 100 100

100

50 A

Handel (weiR) Zipperle (weil3) Handel (rot) Zipperle (rot)

OFolin BTEAC

Abbildung 81: Prozentualer Vergleich von mittlerem
Phenolgehalt und mittlerer antioxidativer Kapazitit bei
Handelssiften (weil3: n=5, rot: n=25) und Siften aus
dem Fruchtsaftbetrieb der Firma Zipperle (weil3: n=1,
rot: n=3)

Gemal3 Abbildung 81 ist bei den in Grof3betrieben tiblichen Herstellungsverfahren
durchaus eine sehr gute Extraktion der Polyphenole und ihr Erhalt im Verlaufe der
Produktion méglich. Im Vergleich zu den Handelssiften wire dadurch bei weilen
Rebsorten im Mittel ein Mehr von nahezu 100% an Polyphenolgehalt und antioxida-
tiver Kapazitit, bei den roten Siften im Mittel sogar ein Mehr von 150% moglich.
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Durch die geringe Anzahl an Verfahrensschritten ist diese Verfahrenstechnik sicher-
lich auch vom finanziellen Aspekt her nicht uninteressant und sollte von anderen
Traubensaftherstellern in Erwigung gezogen werden.

Als Empfehlung zur Verbesserung der Produktion von rotem Traubensaft konnen
daher die folgenden Vorschlige ausgesprochen werden:

Tabelle 76: Verbesserungsvorschlige fiir die Produktion

von (rotem) Traubensaft

Herstellungssta-
dium

empfohlenes Verfahren

Auswirkung auf die Polyphenole bzw.
das Produkt

Rebsorte

Auswahl geeigneter Rebsor-
ten mit genuin hohem Ge-
halt an Polyphenolen (ins-
bes. Anthocyanen) wie Mer-
lot, Labrusco, Rabosa. Dun-
kelfelder als Verschnittpart-
ner fur ,,phenolarme® Sorten

besseres ,,Potential“ an Phenolen in
den Trauben

Traube

Mahlen

grober Aufschluss des Zellgefiiges
(leichterer Zugang fiir traubeneigene
und evtl. zugesetzte Enzyme)

Maische

Erhitzung auf 80°C, Stand-
zeit mind. 2 Stunden (evtl.
unter Zusatz von Enzymen)

bessere Extraktion von Anthocya-
nen und Phenolen i.A., hinzu kom-
men Aromen und Extraktstoffe

Pressung (mit nicht zu ho-
hem Druck)

Vermeidung des Zerquetschens der
Traubenkerne und damit verbunde-
nem Gerbstoffeintrag

Filtration (nach Sedimentati-
on)

evtl. schon ausreichend zur Klirung

des Produktes

Saft

Schonung

Bedarf an Schonungsmittel separat
prifen, sparsame Verwendung; ein
,Zuviel“ sollte auf jeden Fall ver-
mieden werden; evtl. spiter auftre-
tende Austribungen sind einem Na-
turprodukt ,,zuzumuten®, hier ist
vermutlich ein Umdenken — auch
beim Verbraucher — erforderlich

Pasteurisation

evtl. leichte Alterung der Phenole
durch die Warmezufuhr

Fir die Fruchtsaftindustrie wiirde sich unter Anwendung der in Tabelle 76 Verbesse-
rungsvorschlige die Moglichkeit er6ffnen, eine alkoholfreie ,,Alternative zum ge-
sunden Weinkonsum fiir Abstinenzler, Kinder und Menschen mit Leberkrankheiten
anzubieten. Dabei kénnten Polyphenolgehalte und TEAC-Werte erreicht werden,
wie sie selbst von ,kriftigen® Rotweinen bislang nicht bekannt sind. Die in Tabelle
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76 genannten Verfahren sind — mit Einschrinkungen — selbstverstindlich auch auf
die Produktion von weilem Traubensaft Gibertragbar.

Im Sinne des Verbrauchers wire eine verinderte Herstellung einerseits aus rechtli-
cher Sicht, da ein Verschnitt von rotem mit weillem Traubensaft nicht gestattet ist,
andererseits aus qualitativen Grinden ebenfalls wiinschenswert. Es muss aber betont
werden, dass auch beim Verbraucher ein Umdenken erforderlich ist. Die bisherige
Herstellung von Siften, die bis zum Ende der Haltbarkeitsdauer noch vollkommen
blank bleiben, erforderte eine grofle Menge von Schonungsmitteln, die unvermeid-
lich die Polyphenole reduziert haben. Eine sparsamere Verwendung von Scho-
nungsmitteln kénnte evtl. zu Nachtriibungen fithren, die jedoch nicht als negative
Erscheinung, sondern als Qualitditsmerkmal verstanden werden sollte. In diesem Zu-
sammenhang sei insbes. auf die Entwicklung im Bereich der Rotweine aus der ,,Neu-
en Welt* hingewiesen, in der der Begriff ,,unfiltered* (unfiltriert) mittlerweile als qua-
litatives Merkmal angesehen und sowie preislich berticksichtigt als auch auf dem Eti-
kett entsprechend ausgelobt wird. Eine dhnliche Entwicklung wire auch bei den
Traubensiften denkbar und wird teilweise auch schon bei sog. ,,Bio-Produkten® er-
folgreich angewendet.

Fir die Lebensmittelkontrolle stellt das vorgeschlagene Verfahren zum Nachweis ei-
nes Verschnittes eine relativ einfache und zuverlassige Methode fiir die Routine dar
und sollte daher Finzug in die Kontrolle von Traubensiften in den Chem. Untersu-
chungsimtern halten. Trotzdem sollten weitere Untersuchungen hinsichtlich der Po-
lyphenolzusammensetzung rebsortenreiner Sifte erfolgen, um durch grofleres Da-
tenmaterial die Zuverlassigkeit der Methode noch weiter zu verbessern.

6.4 Salicylsaure in deutschen Mosten und Weinen

Uber die Gehalte von deutschen Mosten und Weinen an Salicylsdure war bislang
kein Datenmaterial verfigbar. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Weine und
Moste enthielten nur sehr geringe Konzentrationen an der Substanz. Maximal wur-
den 0,43 mg/L in einem Rotwein gefunden. Die Behandlung der Trauben mit Sali-
cylsdure-Losung zur Erzeugung der sog. Systemic Acquired Resistance fuhrte in allen un-
tersuchten Most- und Wein-Proben zu keiner messbaren Erhohung des Salicylsaure-
Gehaltes. Aufgrund dieser Ergebnisse kann der Ersatz von Kupfer durch Salicylsiu-
re im 6kologischen Weinbau uneingeschrinkt empfohlen werden, da die Gefahr ei-
ner Hypersensibilisierung, wie sie bei erhohter Aufnahme von Salicylsaure auftreten
kann (HAEBERLE 1987), damit ausgeschlossen werden kann. Vor dem Hintergrund
der Studien von MULLER UND FUGELSANG 1994, die bis zu 21,5 mg/L Salicylsdure
in Weinen fanden, erscheint dies besonders wichtig. Die hohen Werte der beiden
Autoren kommen laut Auskunft der Autoren dadurch zustande, dass sie in ihren Un-
tersuchungen sowohl die freie als auch die gebundene Salicylsdure bestimmten. Zu-
sitzlich befanden sich unter den analysierten Weinen viele Proben aus Trauben der
Art Vitis berlandieri, die von Hause aus weniger anfillig gegen Infektionen ist und da-
her auch hohere Gehalte an Salicyl- und Gentisinsaure aufweist (MULLER 1998).
Koelutionen und damit Fehlinterpretationen konnten die Autoren durch die Ver-
wendung eines DAD ausschlieBen.
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Salicylsdure spielt demnach - dhnlich wie Resveratrol bei Vitis vinifera, rotundifolia und
labrusca - nicht nur als Botensubstanz mit hormonellem Charakter eine wichtige Rol-
le, sondern auch als Phytoalexin. Die i.a. groBere Resistenz von nordamerikanischen
Hybrid-Rebsorten erklart sich daher allein schon aus den hoheren Gehalten dieser
Pflanzen an Abwehrstoffen. Ob diese Weine sich aufgrund ihres flir europiische
Gaumen ungewohnten Aromaprofiles (,,Fox-Ton®) auch auf dem Weltmarkt eine
Stellung erobern konnen, ist allerdings eher zweifelhaft.

6.5 Procyanidine und antioxidative Kapazitat in Traubenkerndlen

Uber die Gehalte von Traubenkerndl an Procyanidinen und Polyphenolen i.a. gab es
bisher sehr wenig Daten. Zur Analyse der Procyanidine eignet sich die vorgestellte
NP-HPLC-Methode mit einer Kopplung an eine MS in optimaler Weise. Wie die
Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, enthalten Traubenkerndle nur sehr wenig Polyphe-
nole und antioxidative Kapazitit. Hierfiir hauptverantwortlich sind die Herstellungs-
technologie und das schlechte Losungsverhalten der Procyanidine in Hexan, das zur
Extraktion des im Traubenkernschrot verbliebenen Oles verwendet wird. Zusitzlich
kommt es bei der Raffination des Rohdles vermutlich zu groBen Verlusten. Ob eine
nachtrigliche lingere Kontaktzeit des Rohoéles mit dem Schrot eine Abhilfe bringen
konnte, bedarf weiterer Untersuchungen, da das Rohol im Laufe der Raffination
noch vielen Verfahren unterworfen wird, die auf die Procyanidine stark vermindernd
wirken (Filtration, Bleichung, Desodorierung).

Evtl. lieBe sich auch bei der Abfiillung des Oles in die handelsiiblichen Flaschen, so-
zusagen als ,,Bodensatz®, etwas Schrot einfiillen, so dass es auch wihrend der Lage-
rung im LEH und im Haushalt beim Verbraucher zu einer stindigen Nachextraktion
der Polyphenole kommen koénnte. Dies ist jedoch eher als unwahrscheinlich zu be-
zeichnen, da sich dadurch wahrscheinlich auch die Tribungsstabilitit und der Ge-
schmack nachteilig verdndern durften.

Procyanidine werden fiir eine Vielzahl von positiven Effekten auf die menschliche
Gesundheit wie bspw. Schutz vor oxidativer Schadigung der DNA verantwortlich
gemacht (TEISSEDRE ET AL. 1996, CARANDO ET AL. 1999, KOGA ET AL. 1999, SAINT-
CRICQ DE GAULEJAC ET AL. 1999, CASTILLO ET AL. 2000). Es wire daher win-
schenswert, ithren Gehalt auch in Traubenkerndl so weit wie moglich zu erhohen.
Ob dies technisch durchfiithrbar ist, bleibt wie gesagt Ziel weitergehender Studien.

6.6 Wirtschaftliche Bedeutung der Ergebnisse

Sowohl fir den Weillwein- als auch den Traubensaftsektor konnte gezeigt werden,
dass sich erhéhte Polyphenolgehalte unmittelbar positiv auf die antioxidative Wir-
kung des Produktes auswirken. Verschiedene Herstellungsverfahren wurden unter-
sucht und Moglichkeiten aufgezeigt, die Herstellungstechnologie im Sinne einer wei-
test gehenden Erhaltung des Polyphenolgehaltes und damit auch des antioxidativen
Status zu verdndern. Grundsitzlich kénnen die wesentlichen Ergebnisse in den fol-
genden Punkten zusammengefasst werden:
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1. Die Herstellung der Weilweine und Fruchtsifte sollte unter dem Aspekt der
gr6Btmoglichen Extraktion der Polyphenole aus der Traube und ihrer Erhaltung
stattfinden. Um negative Auswirkungen auf das Produkt zu vermeiden, sollte die
,»goldene Mitte® zwischen Extraktion und Entfernung dieser Substanzen gewihlt
werden.

2. Im Allgemeinen spielt die Wahl der Rebsorte die entscheidende Rolle. Hier sollte
der Trend zu polyphenolreichen Sorten wie Riesling und Ruldnder gehen.

3. Durch verlingerte Maischestandzeiten kénnten bei einigen Rebsorten deutlich
bessere Weine erhalten werden (Bsp. Gewtirztraminer). Bei Riesling fithrte die
Verlingerung der Maischestandzeit jedoch nicht zu besseren Produkten.

4. Aufwendige und kostenintensive Verfahren wie die Flotation sind bzgl. ihres Ein-
flusses auf Polyphenole, antioxidative Kapazitit und Sensorik nicht unbedingt
besser zu bewerten als die Standardverfahren wie Sedimentation.

5. Eine sparsame Verwendung von Schonungsmitteln schont nicht nur den Geld-
beutel, sondern auch die im Produkt vorhandenen Polyphenole.

0. Die Rebsorten reagieren sehr unterschiedlich auf die entsprechenden Verfahren.
Eine engere Zusammenarbeit von (Enologen, Weinbauern und der Weinchemie
ist auf jeden Fall empfehlenswert. Dies erscheint besonders wichtig, da durch ent-
sprechende Herstellung Weillweine erhalten werden konnten, die weit héhere Po-
lyphenolgehalte und antioxidative Kapazititen aufweisen wiirden, so dass sie mit
Rotweinen durchaus vergleichbar wiren. Der durch das ,,French Paradoxon ausge-
16ste Rotweinboom wiirde sich damit evtl. auch auf den Weillweinsektor ausdeh-
nen. Innerhalb dieser Studie konnte gezeigt werden, dass z.B. die untersuchten
ungarischen Weillweine aus dem Anbaugebiet ,,Tokaj-Hegyalja“ manchen Rot-
weinen in nichts nachstehen.

7. Durch die Wahl von geeigneten Rebsorten und entsprechende Herstellung kénn-
ten rote Traubensafte hergestellt werden, die einerseits das Attribut ,,rot™ wirklich
verdienen. Andererseits konnten Sifte produziert werden, deren Polyphenolge-
halte weit hoher als die von Weinen liegen kénnten. Fine darauf aufbauende
Werbekampagne konnte den Traubensaft als gesunde, alkoholfreie Alternative
zum Rotwein bewerben.

8. Salicylsaure ist als Spritzmittel im 6kologischen Weinbau einsetzbar, ohne dass
entsprechende Rickstinde in den Traubenprodukten zu beftirchten sind.

9. Traubenkernole sind aufgrund der Herstellung sehr arm an Polyphenolen (Pro-
cyanidinen). Ob sich durch eine verinderte Herstellung eine Anreicherung dieser
Stofte ergeben konnte, bleibt Ziel weiterer Untersuchungen.
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7 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung von Analysenmethoden zur Un-
tersuchung von Mosten, Traubensiften, Weinen und Traubenkernélen auf Polyphe-
nole (insbes. Resveratrol und —Derivate, Salicylsaure und Procyanidine) sowie die
Modifizierung einer Methode zur Bestimmung der antioxidativen Kapazitit.

Die Gehalte von Weillweinen verschiedener Provenienz, Rebsorten und Herstellung
an Polyphenolen und antioxidativer Kapazitit sollten ermittelt und miteinander ver-
gleichen werden. Dabei sollte ein besonderes Augenmerk auf evtl. vorhandene Reb-
sorten-typische ,,Phenolmuster* gelegt werden. Verschiedene Herstellungsverfahren
bei der Weillweinbereitung sollten auf ihren Einfluss auf die Polyphenole untersucht
werden.

Deutsche und ungarische Weine sollten auf ithren Gehalt an Resveratrol und seinen
Derivaten hin untersucht werden.

Anhand des Resveratrol-Musters sollte gepriift werden, ob sich ein Verschnitt von
rotem mit weillem Traubensaft nachweisen lasst.

Der Einfluss der Salicylsdure-Spritzung im 6kologischen Weinbau auf die letztendli-
chen Salicylsauregehalte im Most und Wein sollte untersucht werden.
Traubenkernéle sollten auf ithren Gehalt an Procyanidinen hin untersucht werden.

7.1 Analytik der Polyphenole

Zur Analyse der wichtigsten nicht-flichtigen Polyphenole in Weinen, Traubensiften
und —mosten konnte die HPLC/DAD-Methode von RECHNER ET AL. 1998 als ge-
eignetes Mittel etabliert werden. Zusitzlich wurden zur Analyse von trans-Resveratrol
und der haufigsten Resveratrol-Derivate (Glukoside und Aglykone) zwei
HPLC/DAD-Methoden entwickelt. Bei den Methoden zutr Untersuchung auf Po-
lyphenole und Resveratrol-Derivate wurde die Direktinjektion einer Probenaufarbei-
tung vorgezogen, um Diskriminierungen in der Zusammensetzung durch verschie-
dene Aufarbeitungsschritte zu vermeiden. Fir die Untersuchung von Mosten und
Weinen auf ihren Gehalt an Salicylsdure wurde eine Aufarbeitungsmethode und eine
HPLC/DAD-Methode vorgestellt. Eine in der Literatur (LAZARUS ET AL. 1999) be-
schriecbene NP-HPLC/DAD-Methode konnte nach entsprechender Modifikation
zur Analyse der Procyanidin-Zusammensetzung verschiedener Frucht- und Gemtu-
seprodukte eingesetzt werden. Aufgrund der FlieBmittelauswahl ist sie bereits be-
stens zum Anschluss an eine MS geeignet und kann daher zur Strukturaufklirung der
Procyanidine und vermutlich auch anderer Strukturen héherer Molekilmasse wie Al-
terungs- und Briunungspigmenten in Frucht- und Gemuseprodukten eingesetzt
werden.

7.2 Bestimmung der antioxidativen Kapazitat (TEAC-Methode)

Zur Untersuchung der antioxidativen Kapazitit wurde die Originalmethode von
MILLER ET AL. 1993 modifiziert. In der entsprechenden Modifikation wurde der Ma-
terial-, Zeit- und Arbeitsaufwand i. Vgl. zur Originalmethode deutlich reduziert. E-
benso konnte durch Entfernen und Ersetzen des Katalysators Metmyoglobin durch
Kaliumpersulfat erreicht werden, dass mit dieser Modifikation nun auch stark
alkoholhaltige Proben wie Spirituosen oder alkoholische Fruchtextrakte vermessen
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werden koénnen. Die Methode liefert dabei in der hier vorgestellten Modifikation
leicht héhere TEAC-Werte als die Originalmethode (ca. 10% im Mittel). Die Analy-
senwerte konnen daher immer nur innerhalb eines Labors verglichen werden und
nicht zwischen zwei verschiedenen Labors. Es sei denn, beide verwenden den glei-
chen Test. Eine internationale Standardisierung dieser hiufig verwendeten Methode
erscheint dulerst wichtig.

7.3 Polyphenolzusammensetzung von Weil3weinen

Die Polyphenolzusammensetzung von Weillweinen ist stark von der verwendeten
Rebsorte, dem Jahrgang und der Herstellung abhangig (vgl. 7.4). Dabei ergeben sich
keine konstanten Verhaltnisse bestimmter Polyphenole zueinander, wie dies bspw.
bei den Anthocyanen im Rotwein der Fall ist. Der Finfluss der o.g. Grossen wirkt
sich zu stark auf die Polyphenole aus. Mittels einer Hauptkomponentenanalyse, die
bei standardisierten Datensitzen von Miller-Thurgau und Silvaner (n=145) durchge-
tihrt wurde, konnte zwar mit einer Erklarbarkeit von 75% die Abhingigkeiten der
Polyphenole untereinander erklart werden. Eine definitive Aussage iiber die Zugeh6-
rigkeit einer Rebsorte anhand ihres Polyphenolprofils ist damit jedoch nicht méglich.
Dass die Synthese von Caftar- und Coutarsiure genetisch kontrolliert ist und daher,
wie von BOURSIQUOT 1987 und RITTER 1994 beschtieben, zur taxonomischen Un-
terscheidung der Rebsorten herangezogen werden kann, konnte im Rahmen dieser
Arbeit nicht verifiziert werden. Auch das von RITTER ET AL. 1994 in Rheingauer
Riesling-Weinen gefundene Verhiltnis dieser beiden Substanzen zueinander von 12,2
(£ 1,9) konnte nicht bestitigt werden. In eigenen Untersuchungen lag das Verhaltnis
weit tiefer (8,3) und auch die Standardabweichung war mit + 4,1 weit gréler. Hier
machen sich oenologische Einfliisse vermutlich zu stark bemerkbar, als dass sich ein
bestimmtes Verhaltnis zweier einzelner Polyphenole zueinander tiber den Vinifikati-
onsprozess hin erhalten bleiben kénnte.

7.4 Einfluss der Herstellung auf die Polyphenole

Wiahrend der Weinherstellung besteht im Maischestadium das gro3te Potential an
Polyphenolen und antioxidativer Kapazitit. Jeder technologische Schritt im Zuge des
Vinifikationsprozesses wie Mostvorklirung und Schonung fiihrt zu einer Reduktion
von Polyphenolen und antioxidativer Kapazitit. Dabei reagieren die einzelnen Po-
lyphenole sehr unterschiedlich auf die verschiedenen Verfahren und die eingesetzten
Mittel sowie deren Mengen zur Klirung bzw. Schonung. Grundsitzlich ist zu be-
merken, dass Rebsorten mit einem hohen Polyphenolgehalt in der Maische weniger
empfindlich auf die verschiedenen technologischen Einflusse reagieren. Bei Rebsor-
ten, die genuin wenig Polyphenole mit sich bringen, kann in manchen Fillen eine
verlingerte Maischestandzeit zu einer verbesserten Extraktion dieser Stoffe fithren,
so dass die Moste im Zuge des weiteren Herstellungsprozesses weniger oxidations-
empfindlich sind bzw. weniger antioxidatives Potential durch die Vorklarungs- und
Schonungsmalinahmen verloren geht. Dabei ist zu beachten, dass auch hier die Reb-
sortenwahl eine wichtige Rolle spielt. Die Oenologie muss daher angemessen auf die
jeweiligen Rebsorten und Polyphenolgehalte reagieren, um einen moglichst hohe Ex-
traktion der Polyphenole im Maische-/Moststadium und ihren Erhalt im Vinifikati-
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onsprozess vor dem Hintergrund der gesundheitlich positiven Effekte eines modera-
ten Weinkonsums zu erreichen. Die antioxidative Kapazitit der Weine spielt dabei
eine wesentliche Rolle, da Polyphenole neben ihres Beitrages zu Geschmack und
Struktur des Weines auch betrichtlich zum oxidativen Schutz des Produktes und
damit auch zur gesundheitlichen Wirkung beitragen. Der Erhalt dieser natiirlichen
Antioxidantien erscheint daher insbes. im Hinblick auf eine lingere Lagerfihigkeit
der Weine (hohe Qualititsstufen) besonders empfehlenswert.

7.5 Resveratrol in deutschen und ungarischen Weinen

Es konnte gezeigt werden, dass deutsche Weine - auch im internationalen Vergleich
— recht viel Resveratrol enthalten. Das dominierende Isomer in den deutschen Rot-
weinen war dabei das Cis-Piceid. In den Rotweinen konnten max. 13,2 mg/L bzw.
2,7 mg/L an trans-Resveratrol bzw. —Piceid und max. 2,8 mg/L bzw. 10,7 mg/L fir
tis-Resveratrol bzw. —Piceid nachgewiesen werden. Hierbei zeigte sich eine deutliche
Abhingigkeit von der Rebsorte. Insbes. Weine aus der Burgunder-Familie (Spatbur-
gunder, Lemberger und Samtrot) wiesen sehr hohe Konzentrationen auf. In den
Weillweinen wurde deutlich weniger Resveratrol gefunden; das dominierende Isomer
war dabei das trans-Piceid, das in Konzentrationen von bis zu 4,1 mg/L auftrat.

In ungarischen Weinen wurde doppelt soviel Resveratrol wie in den deutschen Wei-
nen gefunden. Entscheidend hierfiir sind die Auswahl der Rebsorten sowie die bes-
sere Extraktion dieser Stoffe wihrend der Herstellung durch eine verlingerte Mai-
schestandzeit. Dabei werden auch andere Polyphenole besser extrahiert, so dass bei
den ungarischen Weinen FOLIN-Werte von bis zu 1725 mg/L und TEAC-Werte von
bis zu 10,8 mmol/L erreicht wurden; Werte, die sonst nur von Rotweinen bekannt
sind. Die ungarischen Weine konnten damit mit manchen Rotweinen durchaus bzgl.
der vermuteten gesundheitlichen Wirkung konkurrieren und zeigen damit, dass sich
gesunder Weinkonsum nicht nur auf den Rotwein beschrinken muss. Bei entspre-
chend verindertem Herstellungsverfahren konnten auch bei deutschen Rebsorten
evtl. weit hohere Polyphenolgehalte und antioxidative Kapazititen erreicht werden,
so dass hierdurch eine ernst zu nehmende Konkurrenz fur die Rotweine entstiinde,
ohne dass dabei die so geflirchteten Nebenwirkungen wie Bittergeschmack oder
Nachbriunung auftreten miissten.

Gemal der Literatur konnte in Weinen aus Trauben mit hohem Botrytis cinerea-Befall
deutlich weniger Resveratrol nachgewiesen werden als in Weinen aus gesunden
Trauben. Die Vermutung, dass Weine hoherer Qualititsstufen zwangsldufig auch
mehr Resveratrol aufweisen (LOIBL 1999), konnte daher nicht bestatigt werden.

7.6 Resveratrol in deutschen Traubensaften

Aufgrund der fehlenden Maischegirung (Rotwein) bzw. unterschiedlichen Herstel-
lung (WeiBwein) sind Traubensifte i. Vgl. zu Weinen drmer an Resveratrol. Im
Schnitt wurden in Weinen das Zehnfache der Konzentration von Traubensiften ge-
messen. Bei den roten Traubensiften zeigte sich wie bei den Weinen eine Abhangig-
keit des Resveratrol-Gehaltes von der Rebsorte.

Der Vergleich der antioxidativen Kapazitit, des Polyphenolgehaltes und der —
zusammensetzung rebsortenreiner Traubensifte und von Handelsproben zeigte, dass



186 ZUSAMMENFASSUNG

die Handelsproben deutlich weniger Polyphenole und antioxidative Kapazitit besit-
zen. Hinsichtlich des Anthocyangehaltes wiesen sie etwa nur ein Drittel der Konzen-
tration der selbsthergestellten rebsortenreinen Sifte auf. Es wurde gefolgert, dass die
roten Sifte des Handels vermutlich mit weilem Traubensaft verschnitten sind. Es
wurde eine Methode vorgestellt, mittels derer es moglich ist, den Verschnitt evtl.
Uber die genannten Analysenparameter (Polyphenolgehalt nach HPLC und FOLIN
sowie TEAC-Wert) nachzuweisen. Allerdings ist noch die Aufnahme einer grof3eren
Datenbank vonnéten, um etwaige Abweichungen der einzelnen Rebsorten statistisch
besser absichern zu kénnen.

Fir die Fruchtsaftindustrie konnten Empfehlungen zur Produktion polyphenolrei-
cherer und stirker antioxidativer Sifte, als sie bislang im Handel sind, gegeben wer-
den. Bei entsprechender Wahl der Rebsorte und des Herstellungsverfahrens konnten
im Rahmen dieser Arbeit Traubensifte hergestellt werden, deren Polyphenolgehalt
und antioxidative Kapazitit die von Rotweinen um ein weites tibertraf. Solche Trau-
bensifte konnten damit eine alkoholfreie Alternative zum ,,gesunden moderaten
Weinkonsum® darstellen, die aufgrund des fehlenden Alkohols auch fiir Kinder, Ab-
stinenzler und Menschen mit Leberkrankheiten zuginglich wire.

7.7 Salicylsaure in deutschen Mosten und Weinen

Die Gehalte deutscher Weine an Salicylsiaure sind gering. Keiner der untersuchten
Weine enthielt mehr als 0,43 mg/L. Das Spritzen von Weintrauben mit Salicylsdure
zur Erzeugung der sog. Systemic Acquired Resistance fithrte in keinem der untersuchten
Moste oder Weine zu einer Erhohung der nativen Salicylsdure-Gehalte. Die von
MULLER UND FUGELSANG 1994 publizierten hohen Gehalte amerikanischer Weine
(bis 21,5 mg/1) gehen vermutlich sowohl auf die von ihnen durchgefithrte Analyse
der Gesamt-Salicylsaure als auch die Untersuchung einer gro3eren Anzahl von Wei-
nen der Art Vitis berlandieri zurtck, die von Hause aus mehr Salicylsaure besitzt als
Vitis vinifera.

7.8 Polyphenole in Traubenkerndlen

Traubenkernéle sind aufgrund ihrer Herstellungsweise und der schlechten Loslich-
keit von Phenolen im Ol recht arm an Polyphenolen und damit auch an Procyanidi-
nen und antioxidativer Kapazitit. I. Vgl. mit einem selbst hergestellten Traubenkern-
extrakt wurden nur maximal 0,3% des Gesamtphenolgehaltes, 0,5% der antioxidati-
ven Kapazitit und 7,2% der in den Traubenkernen potentiell enthaltenen Proantho-
cyanidine in das Ol extrahiert. Ob der entsprechende Gehalt jedoch durch einen in
die Flasche eingebrachten Bodensatz an Traubenkernschrot wihrend der Standzeit
im LEH und beim Verbraucher gesteigert werden konnte, bleibt, ebenso wie Unter-
suchungen hinsichtlich der Lager- und Geschmacksstabilitit dieser Ole, allerdings
noch Ziel weiterer Untersuchungen.
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8 Summary

Aim of this study was the development of analytical methods to investigate polyphe-
nols (espescially resveratrol and —derovatives, salicylic acid and procyanidins) in
musts, grape juices, wines, and grape seed oils, and the modification of a method to
determine the antioxidative capacity.

The contents of white wines from different origins, varieties and technology on
polyphenols and antiodative capacity were to be investigated and compared. Within
the scope of this study it was focussed on probable variety-typical “polyphenol ra-
tios”. Different technologies werde analyzed on their influence on polyphenols.
German and Hungarian wines were to be investigated on their content on resveratrol
and ist derivatives.

It was to be shown if a blending of red grape juices with white ones could be proven
by using the resveratrol “profile”.

The influence of salicylic acid spraying in the vineyard on the salicylic acid content of
musts and wines was to be analyzed.

Grape seed oils were to be analyzed on their content on procyanidins.

8.1 Polyphenol Analysis

For the analysis of the most important polyphenols the HPLC/PDA method, RE-
CHNER ET AL. 1998, could be established. Furthermore, two HPLC/PDA methods
for the analysis of trans-resveratrol and the most common resveratrol derivatives
could be developed. For the investigation of the polyphenolic composition and the
resveratrol-derivatives no sample preparation was done to avoid discriminations dur-
ing reconditioning. One HPLC/PDA method was developed for the analysis of sali-
cylic acid in musts and wines. After modifying a published NP-HPLC/PDA method
(LAZARUS ET AL. 1999) this method was used to study the procyanidin composition
of fruit and vegetable products. Because of the chosen mobile phases, it is best suited
to combine it with a mass spectrometer to study the structures of yet unknown pro-
cyanidins and aging and browning components in fruit and vegetable products.

8.2 Investigation of the Antioxidative Capacity (TEAC-Test)

For the investigation of the antioxidative capacity the original method (MILLER ET
AL. 1993) was modified. The expenditure of chemicals, time, and labor was reduced.
The substitution of metmyglobin through potassium persulfate made it possible to
measure the antioxidative capacity of distilled spirits as well as of alcoholic fruit and
vegetable extracts.

In this modification the TEAC test provides slightly higher values than the original
method (mean: 10% more). Values can only be compared within one laboratory but
not between different labs except when they use the same modification.

8.3 Polyphenolic Composition of White Wines

The polyphenolic composition of white wines is strongly dependent upon the varie-
ties used and form of technology. Using principal compnent analysis, which was cat-
ried out on standarized data of Miiller-Thurgau and Silvaner (n=145), the depend-
ency of the polyphenols could be explained in 75% of the cases. A definite classifica-



188 SUMMARY

tion of white varieties by their polyphenolic profile could not to be achieved in this
study.

Studies by BOURSIQUOT 1987 and RITTER 1994 and their conclusion, that the synthe-
sis of caftaric and coutaric acid is genetically controlled and, thus, can be used for the
taxonomic identification of the grape varieties, could not be verified within the scope
of this study. However, this could not be proven as well as the fact that Riesling
wines from the “Rheingau” region show a distinctive ratio of 12.2 (£ 1.9) for these
two components. In this study the ratio was about 8.3 and the standard deviation
was much higher (+ 4.1). Probably, the influence of enological technologies is again
too high, to keep the ratio of two polyphenols constant.

8.4 Influence of Technology on Polyphenols

The highest potential of polyphenols and antioxidative capacity could be found in
the mash. Every technological step during winemaking leads to a reduction of poly-
phenols and antioxidative capacity. Individual polyphenol’s reaction to the process of
clarification and fining fluctuates highly, depending on the substances used and its
volume. Generally, varieties with high polyphenolic concentrations in the mash are
less sensitive to technological influences. Varieties with natively low polyphenolic
concentrations can be brought up through prolonged mash contact, which leads to
lower losses of antioxidative capacity through clarification and fining technologies,
and oxidative processes. The important role varieties” choice must not be forgotten.
Therefore, the enology has to react appropriately on the chosen variety and the poly-
phenolic content achieving a maximum of extraction and preservation of the poly-
phenols during winemaking, especially in regards to the possible health benefits from
moderate wine consumption. The antioxidative capacity plays a distinctive role in
this field, because beside the contribution of the polyphenols to taste and sensorial
structure of the wines they also considerably increase the antioxidative conservation
and the possible health benefit of the product. Receipting of these natural antioxi-
dants for a better aging stability (high quality wines) is therefore highly recom-

mended.

8.5 Resveratrol in German and Hungarian Wines

German wines contain rather high amounts on resveratrol. The dominant isomer in
German wines was CiS-piceid. In red wines a maximum of 13.2 mg/L and 2.7 mg/L
of trans-resveratrol and -piceid, respectively, and a maximum of 2.8 mg/L and
10.7 mg/L for Cis-resveratrol and -piceid, respectively, could be found. The resvera-
trol content was strongly dependent on the variety. Especially varieties from the Pi-
not noir-family (Pinot noir, Lemberger, Samtrot) show high resveratrol concentra-
tions. In white wines the concentrations were much lower. The dominant form was
the trans-piceid, which was found in concentrations up to 4.1 mg/L.

In Hungarian wines the resveratrol-concentration was twice higher compared to the
German wines. The choice of the variety and the better extraction of these sub-
stances during winemaking (prolonged skin contact with the mash) are decisive.
Other polyphenols too can be better extracted. In some cases the FOLIN-value was
1725 mg/L, and the TEAC-value 10.8 mmol/L. These have been reported only for
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the red wines, but not for white wines. In regards to the health benefits of red wine
consumption the white wines from Hungary can compete red ones. This proves, that
health benefits of wine are not restricted to red wines. Modifying the production
technology could also lead to higher polyphenol content and antioxidative capacities
in German wines, so that they could compete with red wines, too, without the risk of
the “dreaded” side-effects like bitter taste and browning reactions.

According to the literature the amounts of resveratrol in wines from hotrytized grapes
were much lower than in wines from healthy grapes. The supposition, that high qual-
ity wines inevitably contain higher resveratrol amounts (LOIBL 1999), could therefore
not be proven.

8.6 Resveratrol in Grape Juices

Compared to wines grape juices contain much lower amounts of resveratrol because
of the different production technology. Generally, the wines contained ten times
more resveratrol. In the red grape juices the resveratrol content was again dependent
on the grape variety as described eatlier for wine.

Comparing the antioxidative capacity, the polyphenol content and composition of
variety pure juices with commercially available ones, it was shown, that the commer-
cial samples contained quite lower amounts on polyphenols and antioxidative capac-
ity. Concerning the anthocyanin content they only had one third of the concentration
of the variety pure self-produced juices. The red commercial juices were thus re-
garded as blended with white juice. The presented method can be used to prove a
blending, but more research has to be done to establish probable differences of the
single varieties in the parameters analyzed.

The fruit juice companies could be advised to produce juices with higher polyphenol
content and antioxidative capacity, than previously available on the market. During
the course of this study, through the right choice of variety and technology grape
juices could be produced, in which the polyphenol content and the antioxidative ca-
pacity were much higher than in red wines. Such produced grape juices could thus
provide the same healthy benefits as wines, while as alcohol-free alternatives, they
could also be accessible to children, abstinent and those with liver disorder.

8.7 Salicylic Acid in German Musts and Wines

The contents of German wines on salicylic acid are quite low. None of the wines
analyzed contained more than 0.43 mg/L. Spraying the grapes with salicylic acid so-
lutions to induce the so called “Systemic acquired resistance” did not increase the native
salicylic acid content in must and wine. The high values of American wines, as
shown in an 1994 publication by MULLER AND FUGELSANG, could be the result of
the total amount of salicylic acid content on one hand, and the fact, that they mainly
analyzed wines from Vitis berlandiery grapes, which natively contain more salicylic acid
than Vitis vinifera.

8.8 Procyanidins in Grape Seed Oils
As a result of the production technology grape seed oils contain low amounts on
polyphenols (procyanidins) and antioxidative capacity. In comparison, from a self-



190 SUMMARY

produced grape seed extract only 0.3% of the total polyphenols, 0.5% of the antioxi-
dative capacity, and 7.2% of the procyanidins are extracted into the oil. The content
of the oils could eventually be increased by adding some of the grind in the bottle.
However, further studies are necessary to establish the influences of these additives.
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Ergebnisse der HPLC-Analyse (Kap. 5.2)

Auxerrois Maische 98 | Saft 98 | Trub 98 [ Wein 98 | Maische 99 | Saft 99 | Trub 99 | Wein 99
Gallussaure 0,7 3,6 4,2 0,0 1,0 0,2 3,0 2,7
Caftarsaure 10,4 13,6 10,7 11,3 29,1 54 11,0 11,7
GRP 2,7 5,4 5,3 3,3 2,9 2,3 5,4 2,8
CTS-Chinon 0,3 1,0 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 2,3 29 2,5 15 17,7 3,5 5,3 3,6
Kaffeesaure 1,2 1,4 0,9 0,9 0,0 0,0 4.4 0,0
Epicatechin 1,8 0,0 1,4 0,6 4,2 0,0 1,7 0,0
Coutarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 17,3 4,5 10,2 9,9
Fertarsaure 0,0 5,0 3,0 4,6 51 2,3 4,7 0,0
p-Coumarsaure 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 19,4 32,9 28,7 23,2 77,2 18,3 45,7 30,7
Folin 998,0 323,0 | 587,0 356,0 1090 319 600 271
TEAC [mmol/L] 3,2 1,2 15 1,1 35 1,3 1,7 1,8
Chardonnay Maische 98 | Saft 98 | Trub 98 [ Wein 98 | Maische 99 | Saft 99 | Trub 99 | Wein 99
Gallussaure 1,7 1.4 2,7 0,0 1,0 5,0 1,0 0,7
Caftarsaure 22,9 18,1 8,1 12,6 19,9 9,4 10,9 10,7
GRP 9,7 9,6 4,3 2,4 4,5 7,4 7,5 4,4
CTS-Chinon 0,0 1,8 0,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 2,7 2,8 1,6 2,2 7,7 29,0 7,5 6,7
Kaffeesaure 3,9 3,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Epicatechin 3,0 0,0 0,0 0,0 2,0 0,0 2,7 0,0
Coutarsaure 0,0 0,0 0,9 1,3 17,5 7,6 8,6 14,1
Fertarsaure 0,0 0,0 0,3 0,0 2,5 0,0 3,2 0,0
p-Coumarsaure 0,0 0,0 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 44,0 37,1 18,7 18,7 55,1 58,3 41,4 36,6
Folin 786,0 602,0 | 478,0 252,0 816 681 506 257
TEAC [mmol/L] 29 1,2 1,6 0,9 3,2 1,4 1,7 2,0
Ehrenfelser Maische 98| Saft 98 [ Trub 98 | Wein 98 | Maische 99 | Saft 99 | Trub 99 | Wein 99
Gallussaure 0,0 0,0 0,0 0,0 1,6 7,3 52 0,8
Tyrosol 0,0 2,1 2,5 3,5 5,7 7,4 4,0 5,1
Catechin 0,0 7,3 0,0 2,5 2,8 0,0 2,7 0,0
Caftarsaure 29,0 17,9 21,8 21,0 31,0 28,0 37,1 30,8
GRP 2,2 2,2 3,2 2,2 6,7 4,0 57 41
CTS-Chinon 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 0,0 0,0 0,0 0,0 7,3 7,6 6,9 6,5
Kaffeesaure 3,4 8,6 12,5 0,0 0,0 5,7 6,6 1,8
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,0 2,2 0,0 2,1 0,0
Coutarsaure 1,9 1,9 2,6 3,0 10,6 21,6 19,1 9,5
Fertarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 6,3 8,6 9,5 5,9
p-Coumarsaure 0,0 0,0 0,0 1,6 0,0 0,0 0,0 7,3
Summe (HPLC) 36,5 40,0 42,6 33,8 74,1 90,2 98,8 71,7
Folin 698,0 571,0 | 399,0 4420 756 574 461 418
TEAC [mmol/L] 2,3 1,9 2,2 1,3 2,6 2,1 2,3 0,5
Miller-Thurgau | Maische 98| Saft 98 | Trub 98 | Wein 98 [ Maische 99 | Saft 99 | Trub 99 | Wein 99
Gallussaure 1,0 0,4 0,5 0,0 3,6 0,0 0,2 1,7
Tyrosol 0,0 0,0 0,0 0,0 3,3 0,0 5,4 18,6
Catechin 0,0 0,0 0,0 0,0 6,1 0,0 0,0 0,0
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Caftarsaure 16,0 2,8 0,0 3,3 17,6 0,0 8,4 0,0
GRP 7,7 3,1 6,5 1,1 4.4 3,6 0,0 4,6
CTS-Chinon 1,6 0,5 1,2 1,3 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 3,3 0,8 1,2 1,0 14,8 0,0 6,1 3,9
Kaffeesaure 7,4 0,9 0,0 0,0 0,0 0,0 1,6 0,0
Epicatechin 1,9 0,0 0,0 0,0 3,3 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 25,6 0,0 0,0 0,0
Fertarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 6,9 0,0 5,9 0,0
p-Coumarsaure 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0 0,0 0,0 5,0
Summe (HPLC) 39,0 8,4 9,3 7,5 85,4 3,6 27,6 33,8
Folin 978,0 235,0 | 602,0 286,0 1008 217 506 228
TEAC [mmol/L] 3,2 0,8 15 1,8 3,4 0,9 1,3 1,7
r. Traminer Maische 98| Saft 98 [ Trub 98 | Wein 98 | Maische 99 | Saft 99 | Trub 99 | Wein 99
Gallussaure 3,9 51 7,6 0,0 0,4 0,1 2,1 1,8
Caftarsaure 8,6 5,2 1,4 6,5 17,2 4,1 4,7 7,4
GRP 0,8 1,3 1,0 0,0 3,9 2,4 2,9 2,6
CTS-Chinon 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 0,6 1,1 0,5 0,0 54 0,0 3,4 4,8
Kaffeesaure 1,1 0,7 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 3,1
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,0 1,8 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 11,0 2,5 2,3 0,0
Fertarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 2,3 1,1 0,7 0,0
p-Coumarsaure 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 14,8 13,4 10,6 7,3 42,2 10,3 16,0 19,6
Folin 566,0 296,0 | 540,0 167,0 570 314 560 341
TEAC [mmol/L] 2,6 0,8 15 1,0 2,5 0,7 1,3 1,8
Riesling Maische 98 | Saft 98 | Trub 98 [ Wein 98 | Maische 99 | Saft 99 | Trub 99 | Wein 99
Gallussaure 6,0 15 0,4 0,0 3,2 5,0 1,2 0,0
Caftarsaure 12,7 24,1 12,2 19,4 41,3 14,4 22,0 211
GRP 1,3 6,0 3,9 2,0 6,0 54 7,8 3,6
CTS-Chinon 0,0 0,7 0,5 0,0 0 0 0 0
p-CGT 2,7 1,7 1,6 0,6 10,0 5,6 6,4 5,8
Kaffeesaure 7,0 3,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,0 1,8 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 0,0 0,0 1,0 2,0 29,1 7,4 11,2 14,9
Fertarsaure 3,9 1,7 0,7 1,8 7,1 4,6 3,4 5,0
p-Coumarsaure 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 33,6 38,8 20,4 26,0 98,5 42,4 52,0 50,4
Folin 688,0 589,0 | 477,0 320,0 736 623 503 273
TEAC [mmol/L] 2,5 1,1 2,3 1,2 2,4 1,5 2,0 2,0
Rulander Maische 98 | Saft 98 | Trub 98 [ Wein 98 | Maische 99 | Saft 99 | Trub 99 | Wein 99
Gallussaure 1,2 15 3,4 0,0 1,6 0,0 0,0 0,0
Caftarsaure 15,7 3,6 5,3 9,5 17,9 8,9 7,9 16,8
GRP 3,2 1,2 1,8 15 3,1 3,6 3,7 1,0
CTS-Chinon 0,5 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 2,2 0,9 1,2 1,2 54 4.8 3,9 5,8
Kaffeesaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,6 0,0 0,0
Epicatechin 1,6 0,0 0,0 0,0 1,7 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 1,2 0,4 0,5 0,8 10,7 6,7 3,9 13,5
Fertarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 3,4 3,0 2,3 0,0
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p-Coumarsaure 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 25,7 7,6 12,1 13,5 43,8 30,6 21,7 37,0
Folin 732,0 345,0 | 554,0 577,0 688 320 513 559
TEAC [mmol/L] 3,3 1,2 15 1,4 3,2 0,7 1,1 2,4
Silvaner Maische 98 | Saft 98 | Trub 98 [ Wein 98 | Maische 99 | Saft 99 | Trub 99 | Wein 99
Gallussaure 6,1 0,9 4,5 0,0 0,4 0,3 0,5 1,1
Caftarsaure 0,0 2,5 7,3 9,1 27,2 5,3 8,9 10,2
GRP 0,0 11 3,8 1,6 5,8 3,2 5,3 3,3
CTS-Chinon 0,0 0,4 1,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 2,9 0,8 2,3 0,0 7.8 2,4 3,0 0,0
Kaffeesaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 2,8 0,0 0,0 0,8 21,0 2,1 4,7 51
Fertarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 1,2 0,5 0,8 0,0
p-Coumarsaure 0,0 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 11,9 5,6 19,4 12,2 64,6 13,8 23,2 19,6
Folin 555,0 321,0 | 541,0 356,0 506 291 528 245
TEAC [mmol/L] 2,0 1,0 1,4 1,3 1,9 0,8 1,3 1,6
W. Burgunder [Maische 98| Saft 98 | Trub 98 | Wein 98 | Maische 99 | Saft 99 | Trub 99 [ Wein 99
Gallussaure 4,7 2,3 1,9 0,0 4.4 3,2 0,6 2,3
Caftarsaure 17,4 17,7 115 12,7 27,7 34,6 8,5 12,7
GRP 1,7 6,6 5,4 2,4 10,6 8,7 45 2,7
CTS-Chinon 0,0 2,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 1,1 15 2,4 0,0 11,4 12,1 7,3 4,9
Kaffeesaure 2,7 2,2 1,3 0,0 0,0 4,3 0,0 2,6
Epicatechin 0,0 0,0 0,0 0,0 11,2 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 0,0 0,0 0,0 0,6 23,2 4,9 3,0 5,4
Fertarsaure 0,0 4,2 4,5 0,0 7,1 6,3 2,8 2,8
p-Coumarsaure 0,0 0,0 0,0 1,2 0,0 0,0 0,0 2,5
Summe (HPLC) 27,5 37,1 27,0 16,9 95,7 74,1 26,6 35,9
Folin 1286,0 822,0 | 643,0 325,0 1584 736 600 357
TEAC [mmol/L] 47 3,1 1,9 1,2 4,3 29 15 1,9
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Datensitze der Hauptkomponentenanalyse (Kap. 5.3)

Rebsorte Jahrgang | Gallussiure |Protocatechuesiure | Tyrosol Caftarsaure |Kaffeesiure |Fertarsiure |Ferulasiure
(logarithmiert) (logarithm.)

Miiller-Thurgau 1989 2,1 n.b. 1,431 0 0,8 0 0
Miiller-Thurgau 1990 1,3 n.b. 1,504 0 0 2,6 0
Miiller-Thurgau 1993 0 n.b. 1,493 0 0 0,6 0
Miiller-Thurgau 1993 2,8 n.b. 1,433 0 0,5 0,4 0
Miiller-Thurgau 1995 10,1 0,255 1,262 13,1 13 14 0,7
Miiller-Thurgau 1995 33 0,114 1,301 11,9 1,2 1,5 0,6
Miiller-Thurgau 1995 9,2 0,204 1,391 12 1,3 12 0,6
Miiller-Thurgau 1995 38 0,204 1,193 11,5 1,3 2,2 0,6
Miiller-Thurgau 1995 0 0,362 1,143 9 1,4 1,3 0,7
Miiller-Thurgau 1995 4.6 0,322 1,093 7,2 1,1 1 0,6
Miiller-Thurgau 1995 4,6 0,415 1,086 13 13 1,2 0,6
Miiller-Thurgau 1995 4.6 0,301 1,004 6,7 0,9 0,9 0,5
Miiller-Thurgau 1995 47 0,362 1,097 8,5 12 1 0,5
Miiller-Thurgau 1995 32 0,230 1,121 9,5 1,1 1,1 0,5
Miiller-Thurgau 1996 0,8 n.b. 1,190 3,7 0 0,4 0
Miiller-Thurgau 1996 0,2 0,146 1,290 53 1,4 1 0,7
Miiller-Thurgau 1996 0,9 0,041 1,199 0 0,2 0 0,6
Miiller-Thurgau 1996 0 0,301 1,314 57 2,5 14 0,9
Miiller-Thurgau 1996 0 0,322 1,462 0 0 1,1 0,9
Miiller-Thurgau 1996 1,3 0,176 1,283 0 14 0,6 0,7
Miiller-Thurgau 1996 1,3 n.b. 1,111 23 0,9 0,6 0,5
Miiller-Thurgau 1997 0 0,000 1,188 0 0,5 1,2 1
Miiller-Thurgau 1997 0 0,000 1,045 32 1,5 12 0,9
Miiller-Thurgau 1997 0 -0,155 1,155 3 1,2 1 0,8
Miiller-Thurgau 1997 0 0,204 1,143 3 2,3 1,4 1
Miiller-Thurgau 1997 0 n.b. n.b. 0 0 0 0
Miiller-Thurgau 1997 0 -0,155 1,167 0 1 2,2 0
Miiller-Thurgau 1997 0 0,342 0,978 0 0 13 0
Miiller-Thurgau 1997 1,3 0,301 1,471 19,9 18 15 1,7
Miiller-Thurgau 1997 1,1 -0,046 1,513 6,7 0 1,6 0
Miiller-Thurgau 1997 1,4 0,322 1,456 13,2 1,7 1,6 0,7
Miiller-Thurgau 1997 0,6 0,146 1,422 13,5 1,5 1,6 0,5
Miiller-Thurgau 1997 0 -0,046 1,204 34 0 1,1 0,5
Miiller-Thurgau 1997 1,4 n.b. 1,288 15,9 1,6 0,9 0
Miiller-Thurgau 1997 2,5 0,292 1,246 0,0 0,0 0,0 0,0
Miiller-Thurgau 1997 0,0 0,404 1,122 0,0 0,0 13 0,0
Miiller-Thurgau 1997 1,7 0,528 1,186 0,0 0,0 0,0 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 n.b. 1,371 1,0 0,0 1,3 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 n.b. 1,400 0,8 0,0 12 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 n.b. 1,477 0,2 0,0 1,3 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 n.b. 1,446 0,4 0,0 1,1 0,0
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Miiller-Thurgau 1998 0,0 nb. 1,594 0,0 0,0 0,0 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 0,410 1,505 15 0,6 17 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 0,012 1,468 40 13 23 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 0,123 1,505 34 2,0 11 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 0,155 1447 2,6 1,0 1,0 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 nb. 1,438 14 0,0 0,8 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 nb. 1,557 0,4 0,0 0,9 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 nb. 1,551 0,0 0,0 0,0 0,0
Miiller-Thurgau 1998 2,1 0,503 1,231 2,8 12 19 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 0,696 1,008 24 0,5 0,7 0,0
Miiller-Thurgau 1998 2,1 0,541 1,204 3,7 14 1,9 0,0
Miiller-Thurgau 1998 14 0,837 1,154 5,1 0,0 17 0,0
Miiller-Thurgau 1998 2,1 0,701 1,246 3,8 12 14 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 0,889 1,196 37 14 1,6 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 0,753 1171 33 11 14 0,0
Miiller-Thurgau 1998 2,7 0,718 1,141 33 11 15 12
Miiller-Thurgau 1998 13 0,266 1,247 3,0 22 1.6 15
Miiller-Thurgau 1998 10 0,291 1,240 5,7 0,0 2,1 0,6
Miiller-Thurgau 1998 0,6 0,551 1,226 52 0,0 19 0,4
Miiller-Thurgau 1998 0,0 0,362 1,260 22 0,0 0,0 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 0,462 1283 25 0,0 2,1 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,1 0,431 1,305 24 13 24 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,0 0,398 1310 2,0 17 13 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,9 0,643 1410 3,1 0,0 27 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,9 0,699 1,420 3,0 0,0 2,7 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,8 0,672 1377 2,9 0,0 22 0,0
Miiller-Thurgau 1998 16 0,681 1,185 2,6 0,0 2,6 0,0
Miiller-Thurgau 1998 10 0,690 1217 2,8 0,0 2,6 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,9 0,756 1,265 2,8 0,0 25 0,0
Miiller-Thurgau 1998 10 0,672 1215 2,4 0,0 15 0,0
Miiller-Thurgau 1998 10 0,362 1,196 18 0,0 11 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,6 0,456 1235 19 0,0 0,8 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,9 0,464 1,227 2,6 0,0 15 0,0
Miiller-Thurgau 1998 3,6 0,546 1,280 2,1 0,0 12 0,0
Miiller-Thurgau 1998 17 0,281 1,127 15 0,0 0,8 0,0
Miiller-Thurgau 1998 24 0,539 0,886 1,0 0,0 12 0,0
Miiller-Thurgau 1998 0,6 0,561 1,176 2,0 0,0 11 0,0
Silvaner 1993 0 nb. 1215 0 2,1 1 0

Silvaner 1993 2 nb. 1,260 0 0,5 0,7 0

Silvaner 1994 0 0,477 1332 29,9 19 24 0,7
Silvaner 1994 148 0,477 1,124 32,1 24 1.6 0,4
Silvaner 1994 145 0,544 1,386 31,7 2.8 3,1 1.6
Silvaner 1994 124 0,462 1,248 283 27 2,9 0,7
Silvaner 1994 12 0,477 1,386 30,4 2,3 2,6 0,6
Silvaner 1994 0 0,447 1373 30 19 2 0,5
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Silvaner 1995 0 0,531 1,274 0 2,9 0 0

Silvaner 1996 1,1 0,580 1,324 27,6 1,7 2 0,9
Silvaner 1996 0,6 0,633 1,274 28,8 24 22 0,9
Silvaner 1996 0,5 0,690 1,004 40,2 23 2,1 0,7
Silvaner 1996 0,7 0,653 1,137 27,8 2,5 2,1 1

Silvaner 1996 0,7 0,623 1,377 29,9 24 33 1,1
Silvaner 1997 0,4 0,230 1,427 73 31 23 2

Silvaner 1997 0,5 0,114 1,267 4.1 0,2 0,5 1,1
Silvaner 1997 0,5 0,301 1,369 5,7 2,5 1,6 2,1
Silvaner 1997 0,5 0,279 1,301 0 24 1,4 0,9
Silvaner 1997 0 0,230 1,199 18,3 1,4 2,5 0,8
Silvaner 1997 0 0,531 1,013 6,3 1,5 2,1 0,7
Silvaner 1997 0 0,255 1,204 6,9 1,3 1,3 1

Silvaner 1997 0 0,380 1,090 10,6 1,3 2 0,8
Silvaner 1997 0 0,462 1,127 11,1 1,3 1,3 0,8
Silvaner 1997 2,9 0,569 1,166 2,5 0,7 1,3 0,0
Silvaner 1997 0,0 0,710 1,235 0,0 2.1 1,1 0,0
Silvaner 1997 0,0 0,936 1,183 0,0 2,9 1,6 0,0
Silvaner 1997 0,0 0,944 1,256 1,5 23 2,5 0,0
Silvaner 1997 0,0 1,041 1,342 0,0 10,0 0,0 0,0
Silvaner 1998 0,8 0,318 1,187 2,2 0,0 1,2 0,0
Silvaner 1998 1,2 0,304 1,202 3,6 1,2 1,6 0,0
Silvaner 1998 1,2 0,346 1,148 2,2 0,8 1,1 0,0
Silvaner 1998 0,4 0,448 1,167 3,0 1,1 1,4 0,0
Silvaner 1998 1,9 0,441 0,941 0,7 14 0,5 14
Silvaner 1998 0,3 0,531 0,986 29 1,3 0,9 1,9
Silvaner 1998 0,4 0,422 1,003 0,0 2,2 0,7 1,6
Silvaner 1998 1,0 0,412 1,141 2,1 0,0 0,0 0,0
Silvaner 1998 0,8 0,253 1,255 2.8 1,0 1,0 0,7
Silvaner 1998 1,9 0,625 1,228 0,0 0,0 0,0 0,0
Silvaner 1998 1,0 0,320 1,343 35 7.2 23 0,0
Silvaner 1998 2,8 0,596 1,216 0,0 0,0 0,0 0,0
Silvaner 1998 1,4 0,245 1,182 2,9 0,0 1,0 0,0
Silvaner 1998 2,1 0,970 1,351 0,0 13,5 2,5 55
Silvaner 1998 1,6 0,545 0,634 0,0 48 1,5 2,1
Silvaner 1998 1,5 0,423 0,549 0,0 5,7 1,3 2,2
Silvaner 1998 1,4 0,379 1,225 5,1 1,5 1,3 0,0
Silvaner 1998 0,0 0,593 1,138 6,9 0,0 1,4 0,6
Silvaner 1998 1,0 0,577 1,122 6,7 0,0 1,5 0,7
Silvaner 1998 1,8 0,884 1,139 8,6 0,0 23 0,0
Silvaner 1998 2,0 0,835 1,275 6,5 2,0 2,0 14
Silvaner 1998 0,5 0,552 1,198 6,4 1,1 1,4 0,5
Silvaner 1998 1,5 0,522 1,225 5,7 22 1,2 0,0
Silvaner 1998 0,8 0,612 1,193 6,3 1,3 1,3 0,0
Silvaner 1998 0,9 0,311 1,222 5,9 1,6 1,5 0,0
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Silvaner 1998 32 0,639 1,293 6,2 2,0 22 0,0
Silvaner 1998 13 0,533 1,243 54 0,3 11 0,0
Silvaner 1998 40 0,679 1,193 6,4 11 13 0,0
Silvaner 1998 1,9 0,816 1,220 6,7 11 12 0,0
Silvaner 1998 0,7 0,289 1,232 32 12 14 0,0
Silvaner 1998 12 0,300 1,303 44 12 18 0,0
Silvaner 1998 0,7 0,218 1,239 2,6 16 13 0,0
Silvaner 1998 11 0,316 1,303 47 13 2,1 11
Silvaner 1998 0,9 0,529 1325 32 23 2,0 17
Silvaner 1998 11 0,351 1,235 3,6 0,9 1.6 0,3
Silvaner 1998 24 0,508 1322 34 23 2,1 2,0
Silvaner 1998 23 0,615 1,326 3,7 2,0 23 0,7
Silvaner 1998 3,1 0,768 1342 35 24 24 19
Silvaner 1998 0,38 0,362 1352 35 2,7 23 0,6
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Ergebnisse der HPLC-Analyse der alten Riesling-Weine (Kap. 5.5)
Jahrgang 1892 1893 1897 1911 1915
Rebsorte Riesling Riesling Riesling Riesling Riesling
Lage/Qualitatsstufe Hochheimer Erbacher Rudesheimer | Ridesheimer
Domdechaney [ Marcobrunn | Steinberger | Hinterhaus |Berg Rottland
Gallusséaure 245 42,7 17,9 51 4,2
Protocatechueséaure 8,6 8,5 8,2 12,3 10,1
Tyrosol 20,1 18,2 0,0 0,0 0,0
3-OH-Benzoesaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Caftarsaure 6,2 0,0 9,5 9,5 9,2
Catechin 20,4 0,0 215 20,0 21,2
GRP 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Procyanidin B2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-CGT 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Syringasaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Kaffeesdure 3,3 0,0 0,0 3,9 0,0
Epicatechin 4,8 0,0 0,0 0,0 0,0
Coutarsaure 0,0 0,0 7.4 52 0,0
Sinapinséaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fertarsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
p-Coumarséaure 15,7 8,1 18,4 15,4 16,2
Ferulasaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ellagsaure 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-galactosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-rutinosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin-3-glucosid 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Quercetin 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Summe (HPLC) 103,5 77,5 82,9 71,4 60,8
Folin [mg Catechin/L] 468 509 577 489 507
TEAC [mmol Trolox/L] 3,3 2,6 3,1 2,7 2,9
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Ergebnisse der HPLC-Analyse der alten Riesling-Weine (Kap. 5.5)

1921 1921 1921 1909 1911 1921
Riesling Riesling Riesling Riesling Riesling Riesling
Ridesheimer Rauenthaler Erbacher Hochheimer Rauenthaler

Berg SchlofRberg | Steinberger | Steinhaufen [Marcobrunn TBA [Domdechaney TBA | Baiken TBA
6,0 7,6 6,9 45,5 14,9 4,2
6,8 9,3 5,2 10,6 13,5 9,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
10,8 11,3 9,4 0,0 11,2 7,7
24,0 26,1 23,2 24,1 23,4 14,4
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3,6 49 4,2 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4,1 7,1 6,7 0,0 0,0 4,9
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
17,5 18,2 16,2 11,3 12,8 17,6
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
72,7 84,5 71,8 91,6 75,8 57,8
378 493 391 834 666 703
2,6 2,8 2,9 25 3,2 2,6
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