WEINBEREITUNG

Schwefeldioxid, Oxidationsschutz und

Reduktone im Welin

Schwefeldioxid wird in weiten Bereichen der Lebensmittelindustrie zur Konservierung einge-
setzt. Wegen seiner vielféltigen Wirkungsweise ist es auch in der Weinbereitung ein unum-
gdnglicher Zusatzstoff. Bis heute ist kein Produkt bekannt, das dhnlich gute Wirkung zeigt. Die
Bestimmung der «freien schwefligen Sdure» ist kellertechnisch von grosser Bedeutung, da ein
Schutz gegen Oxidation und mikrobiellen Verderb nur dann gewdhrleistet ist, wenn geniigend
aktives SOz vorhanden ist. Gewisse Traubensorten und Rotweine bestimmter Jahrgdnge
(2003!) enthalten Reduktone, die bei der einfachen elektrometrischen Titration freie schweflige
Sdure vortduschen und damit falsche Sicherheit vermitteln. Es gibt Analysemethoden, die diese

Fallgrube umgehen helfen.
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Is schweflige Siure bezeichnet man eine wissrige

Losung des bei Normaldruck gasformigen Schwe-
feldioxids (SOz2), das chemisch nach folgender Glei-
chung durch Verbrennen von Schwefel an der Luft ge-
bildet wird:

S + 02 > SO0:
Schwefel Sauerstoff Schwefeldioxid oder
schweflige Sdure

Verhalten von SO2 in Losungen

Schweflige Sdure tritt in wissrigen Losungen - wie
im Wein, der zu tiber 80% aus Wasser besteht - in ver-
schiedenen Zustandsformen auf, die man Dissoziati-
onsstufen nennt:

Als geldstes (akfives, nichi-dissoziiertes)
Schwefeldioxid

Als reduzierendes Bisulfit- oder
Hydrogensulfit-lon (HSOs™ + HY)

Als (vollstindig dissoziiertes) Sulfit-lon (SOs > + 2 H*)

(SO2 + H20 > H2S03)

Die prozentuale Verteilung dieser Zustandsformen
ist abhingig vom pH-Wert (Abb. 1). Der Anteil des SO:
ist in saurem Milieu hoch, nimmt aber mit steigendem
pH rasch ab. Von den drei genannten Zustandsformen
ist nur das nicht-dissoziierte SOz deutlich bakterizid.
Seine Wirkung in Wein bei einem pH-Wert von 4.0 ist
etwa finf- bis zehnmal schwicher als bei pH 3.0. Da-
riiber ist kaum noch eine Wirkung vorhanden.
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Die zweite Form, HSO3", wirkt zwar chemisch re-
duzierend, ist aber im Vergleich zu nicht-dissoziier-
tem SO:2 in Bezug auf die Keim hemmende Wirkung
viel weniger aktiv (20%).

Die Sulfit-Form ist bei pH-Verhiltnissen, mit denen
man es im Weinbereich zu tun hat, nicht vorhanden
und damit nicht relevant. Mengenmassig massgebli-
che Konzentrationen dieser Ionenspezies treten erst
in Losungen tber etwa pH 5 auf.
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Das mengenmaissige Auftreten der beiden erstge-
nannten Formen in Wein ist ausser vom pH auch von
der Menge und Qualitit potenzieller Bindungskandi-
daten fiir SOz abhingig. Wichtigster und stirkster
Partner ist Acetaldehyd, aber auch Diacetyl, Acetoin,
Pyruvat (und Glyoxal!) binden SO:. Bis zu vier Flinftel
der schwefligen Siure konnen durch diese Kompo-
nenten gebunden werden. Acetaldehyd ist der einzi-
ge Bindungspartner, der SOz nicht wieder freigibt, al-
so irreversibel bindet. Deswegen muss der Gehalt an
Acetaldehyd im Wein moglichst niedrig sein. Dia-
cetyl, Acetoin und Pyruvat geben bei abnehmendem
aktivem SOz in der Losung das gebundene SOz wieder
frei. Zwischen SO2 und Bisulfit stellt sich aber immer
sofort wieder das aus Abb. 1 herauslesbare chemi-

Abb. 1: Anteilmdssi-
ge Verteilung der
Dissoziationsformen
von SO in Abhiingig-
keit vom pH der Lo-
sung. Der rosa hin-
terlegte Bereich ent-
spricht den in Wein
vorherrschenden Ver-
hiltnissen.
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sche Gleichgewicht ein, das in Wein je nach Siure-
grad irgendwo im Bereich von 5% H2S03 und 95%
HSOs™ liegt.

Wirkungsweise von SO:

Schwefeldioxid hemmt den Stoffwechsel von Mikro-
organismen im Traubenmost oder jungen Wein, in-
dem es ihre Zellmembranen schidigt. Eine vollstin-
dige Unterbindung der mikrobiellen Aktivitit wird
durch die gesetzlich erlaubte SO2-Menge zwar nicht
erreicht; sie wird aber zumindest fiir lingere Zeit aus-
reichend unterdriickt.

SOz wie auch HSOs™ hemmen zudem oxidierende
Enzyme wie Tyrosinasen und Laccasen, die den Sau-
erstoff der Luft auf die phenolischen Weininhaltsstof-
fe iibertragen. Diese enzymatische Oxidation kann
durch Zugaben von schwefliger Siure zum Wein ge-
bremst werden. Tyrosinasen werden deutlich ge-
hemmt, wogegen die Aktivitit von Laccasen (aus Bot-
rytis-befallenem Traubengut) weniger beeintrichtigt
wird.

Die Eigenschaft von Bisulfit und schwefliger Siaure,
Most und Weininhaltstoffe, die im Verlauf der Wein-
bereitung Sauerstoff aufgenommen haben, zu redu-
zieren beziehungsweise zu binden, ist fiir die ge-
schmackliche Entwicklung des Weins notwendig.
Acetaldehyd ist ein Nebenprodukt der alkoholischen
Girung und wird als unangenehmer Luftton empfun-
den. Durch seine Bindung mit SO2 zur acetaldehyd-
schwefligen Sidure wird diese unerwiinschte Ge-
schmacksnote neutralisiert.

Zeitpunkt der Schwefelung

Wie oft in der Weinbereitung ist auch der Zeitpunkt

der Schwefelung, des so genannten Einbrands, von

verschieden Faktoren abhingig. Unter anderem vom

Reifegrad, vom Gesundheitszustand der Trauben und

schliesslich von der Betriebsphilosophie. Je nachdem

wird bei verschieden Prozessschritten der Weinher-
stellung geschwefelt. Klassische Zeitpunkte fiir eine

Schwefelzugabe sind:

e bei oder nach der Traubenverarbeitung in den
Most oder in die Maische.

e nach der Girung, wenn kein biologischer Siu-
reabbau folgen soll.

e nach dem biologischen Siureabbau.

e wihrend des Ausbaus des Weins muss der Schwe-
felgehalt stindig Uberpriift und auf die gewtinsch-
te Menge aufgeschwefelt werden.

e vor der Flaschenfiillung ist die SO2-Stabilitit des
Weins zu iiberpriifen und entsprechend einzustel-
len.

Handelsprdparate von SO2

In Klein- und Mittelbetrieben wird SOz am hiufigsten
in Form von 5% schwefliger Siure verwendet. Die Lo-
sung ist wasserklar und riecht intensiv stechend. Ihr
Vorteil liegt in der einfachen volumetrischen Dosie-
rung auch beim Einsatz in kleinen Gebinden. Die SO2-
Konzentration nimmt aber wegen der Fliichtigkeit

des Schwefeldioxids bei lingerer beziehungsweise
unsachgemisser Lagerung deutlich ab.

Kaliummetabisulfit enthilt 50% schweflige Siure
und ist im Handel als Pulver, Tabletten und in Block-
form erhiltlich. Kaliummetabisulfit ist im Geruch we-
niger aggressiv als 5% schweflige Siure. Die Lagerung
ist problemlos, aber die Handhabung des Pulvers ist
wegen des Aufwands beim genauen Abwigen etwas
anspruchsvoller.

Reine SOz (100%) ist unter Druck verflissigtes
Schwefeldioxid und eignet sich besonders zur
Schwefelung von grosseren Weinmengen. Diese
Form wird vorwiegend in Grosskellereien eingesetzt.

Die Schwefelschnitte ist die klassischste Form des
Schwefelns. Eine Dosierung ist kaum moglich und sie
wird deshalb heute nur noch zum Einbrand von Holz-
fassern verwendet.

Bestimmung der «freien schwefligen Sdure»

Die Bestimmung der «reien schwefligen Siure» ist
kellertechnisch von grosser Bedeutung, da ein Schutz
gegen Oxidation und mikrobiellen Verderb nur dann
gewihrleistet ist, wenn geniligend Schwefeldioxid
vorhanden ist (Abb. 2). Gewisse Rotweinsorten (z.B.
Regent), aber auch Rotweine bestimmter Jahrginge
(wie nicht ganz unerwartet die Blauburgunder 2003)
enthalten bedeutende Mengen an reduzierenden
Substanzen (Reduktonen), die bei der normalen, ein-
fachen Titration freie schweflige Siure vortiuschen.
Bei der elektrochemischen Bestimmung werden ja
nicht spezifisch SOz oder HSOs™ bestimmt, sondern
ganz generell Inhaltsstoffe des Weins, die in der Lage
sind, die Titrationslosung Iodid/Todat zu reduzieren!
Dies gilt speziell auch fiir Weissweine mit Ascor-
binsdurezusatz. Auch hier wird das Redox-Potenzial
des bekannten Reduktionsmittels filschlicherweise
als Vorhandensein von schwefliger Siure interpre-
tiert. Als Orientierungshilfe kann die Bestimmung der
«gesamten schwefligen Siure» vorgenommen wer-
den. Wenn das Verhiltnis der «freien» zur «gesamten
schwefligen Siure» weit iiber den Erwartungen liegt,
das heisst der gemessene Wert fiir die freie Siure
mehr als etwa ein Drittel bis die Hilfte des Gesamt-
werts ausmacht, besteht der Verdacht auf Vorhan-
densein von Reduktonen. Dann empfiehlt sich die
exaktere «Bestimmung der freien schwefligen Siure
unter Abzug des Anteils an Reduktonen» (Tanner und
Brunner) durchzufiihren.

Bestimmung von Reduktonen im Wein

Das Vorgehen zur Bestimmung von Reduktonen wird
im Schweizerischen Lebensmittelbuch beziehungs-
weise im Methodenbuch «Getrinke-Analytik» von
Tanner und Brunner (1987) eingehend beschrieben:
Zunichst wird eine normale titratorische Bestim-
mung aller reduzierenden Komponenten - Redukto-
ne inklusive freier schwefliger Siure - durchgefiihrt.
In einem zweiten Schritt wird die vorhandene freie
schweflige Siure durch Zugabe eines Uberschusses
von Glyoxal-Losung (wie beim Acetaldehyd) abge-
bunden. Bei einer zweiten Titration wird darauf das
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Gesetzliche Hochstwerte an «gesamter schwefliger
Sdure»

Nattrliche Stissweine 400 mg/L
Weiss-, Rosé-, Schaum- und Perlweine

mit > b/L Restzucker (RZ) 260 mg/L
Rotweine mit > 5 g/L RZ, Weiss-, Rosé-, Schaum-

und Perlwein mit weniger als 5g/L RZ 210 mg/L
Rotwein mit > 5 g/L RZ 160 mg/L

gebundene SO2 nicht mehr mitbestimmt - das heisst
man erhilt den Wert fiir die vorhandenen, unspezifi-
schen Reduktone. Die Differenz zwischen den bei-
den Bestimmungen entspricht mit guter Genauigkeit
dem Gehalt an freier schwefliger Siure im Wein. Falls
man sicher sein kann, dass dem Wein keine Ascor-
binsiure zugesetzt worden ist, wird auf den an sich
vorgeschriebenen, vorgingigen Zusatz von Meta-
phosphorsiure zum Bestimmungsansatz verzichtet.
Da diese Doppeltitration mit dazwischen liegen-
der Abbindung der freien schwefligen Siure doch mit
einem gewissen Aufwand hinsichtlich genauer Labor-
arbeit, Chemikalien und Geritschaften verbunden
ist, empfiehlt es sich fiir kleinere Praxisbetriebe, die
Bestimmung der Reduktone beziehungsweise des Ge-
halts an freier schwefliger Siure bei Verdacht auf Vor-
handensein unspezifischer Reduktone in einem der
bekannten Dienstleistungslabors durchfiihren zu las-
sen. Man muss zwar davon ausgehen, dass der Anteil
der Reduktone im Verlauf des Weinausbaus ebenfalls
abnimmt; diese Abnahme wird aber mit Sicherheit
bedeutend langsamer erfolgen als diejenige des Ge-

REsumE

halts an schwefliger Siure, sodass sich nicht jedes Mal
bei der Bestimmung des Gehalts an schwefliger Siu-
re auch eine erneute Reduktonbestimmung auf-
dringt.
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Anhydride sulfureux, protection contre I'oxydation et réductons dans le vin

Le sulfitage est un procédé de conservation tres répandu dans l'industrie alimentaire. A cause de son
trés large spectre d'action, il est aussi indispensable dans la vinification. Jusqu'a ce jour, on ne connait
aucun produit d'une efficacité comparable. La détermination précise de « l'acide sulfureux libre » re-
veét une grande importance dans la technique de vinification, car la protection contre l'oxydation et
la détérioration par l'action microbienne n'est garantie qu'en présence de quantités suffisantes de SO:
actif. Certaines variétés de raisin et les vins rouges de certains millésimes (2003 !) contiennent des ré-
ductons qui simulent la présence d'acide sulfureux libre lors du titrage électrométrique et miroitent
ainsi une sécurité illusoire. 1l existe des méthodes d'analyse qui permettent de contourner ce piege.
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Abb. 2: Titrationsau-
tomat zur Messung
der freien und der
gesamten schwefli-
gen Sdiure.
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