Das Schicksal von SO2 in farbintensiven

Rotweinen

Die Wirkung von Schwefeldioxid (SO2) in Wein ist vielféaltig. Neben dem Schutz vor

Brdaunungsreaktionen steht die Verhinderung des mikrobiellen Verderbs im Vordergrund.

Farbintensive Rotweine, insbesondere auch solche aus Neuziichtungen, sind «Schwefelfresser».

Das héingt mit der Bildung sogenannter Reduktone und der Anlagerung von freier SO2 an die roten

Farbstoffe zusammen. Dieser Bericht aus dem Zentrum fisr Getrénke- und Aromaforschung der

Zisrcher Hochschule fiir Angewandte Wissenschaften (ZHAW) geht auf die Hintergriinde dieser

Beobachtungen ein und beleuchtet Fragen der Bestimmung, Dosierung und Bedeutung von SO2.
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Seit Jahrzehnten wird Schwefeldioxid (SOz2) zur Stabili-
sierung in der Weinbereitung eingesetzt. Wir verfiigen
somit bei dessen Anwendung in der Vinifikation traditio-
neller européischer Rebsorten tiber einen umfassenden
Erfahrungsschatz. Mit der Verarbeitung von Neuziich-
tungen wie Regent und Dornfelder traten aber mikro-
biologische Probleme auf. Es wurde — trotz gemessenen
20 bis 25 mg/L freier SO2 — von einem Verderb solcher
Weine im Stahltankausbau durch Brettanomyces bruxel-

lensis berichtet. Vor diesem Hintergrund ist die Interpre-
tation der praxisiiblichen Messungen des freien SO2 mit-
tels Jodtitration zu hinterfragen. Die SO2-Menge beim
Ausbau solcher Weine muss angepasst werden.

SO2-Einsatz in Most, Maische und Wein

Der Einsatz von SOz in Most, Maische und Wein dient der
mikrobiologischen Stabilisierung sowie dem Oxidati-
onsschutz durch Hemmung der traubeneigenen Oxida-
tionsenzyme. Nach der Zugabe von schwefliger Sdure
zum Wein muss zwischen gebundener und freier SOz un-
terschieden werden. In Abhéngigkeit vom pH-Wert und
vom Gehalt an freier SOz liegt nur ein Teil des freien SO:
in der aktiven Form vor (Tanner und Brunner 1979). Nur
diese Form ist mikrobiologisch aktiv und damit von Be-
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deutung fiir den Schutz der Weine. Bei den Uberlegun-
gen zur SOz2-Dosage sind aber neben dem pH-Wert noch
weitere Faktoren wie die Entstehung der Reduktone und
die an Anthocyane gebundene Menge SOz zu beachten.

Die Entstehung der Reduktone

Durch die Zugabe von SO2 zum Wein werden phenoli-
sche Substanzen reduziert. Sie werden als Reduktone be-
zeichnet und entstehen erst durch die Schwefelung: Im
ungeschwefelten Jungwein sind sie kaum nachweisbar.
Je nach Weinsorte betrédgt der Reduktongehalt zwischen
10 und 40 mg/L. Da es sich um reduzierte Weininhalts-
stoffe handelt, ist der maximale Gehalt an Reduktonen
durch deren Menge im Wein vorgegeben. In Abbildung 1
wurde ein Jungwein der Sorte Zweigelt des Jahrgangs
2008 nach dem biologischen Sdaureabbau (BSA) mit un-
terschiedlich hohen SO2-Mengen versetzt. Der Reduk-
tongehalt stieg dabei auch bei uniiblich hohen SO2-
Gaben von 100 mg/L nicht iiber den Wert von 30 mg/L.
Dass die Entstehung der Reduktone (wie der Name sagt)
auf eine Reduktion zuriickzufiihren ist, kann durch
Zugabe anderer reduzierend wirkender Substanzen (z.B.
Titan(III)-chlorid) zu Wein gezeigt werden.

Reduktongehalt in alternden Weinen

Nach der Bildung der Reduktone durch die erste SO:2-
Gabe nimmt ihr Gehalt im Verlauf desWeinausbaus kon-
tinuierlich ab. Man geht davon aus, dass Polymerisatio-
nen der phenolischen Substanzen hierfiir verantwort-
lich sind. Die daraus entstehenden langen Phenolketten
kénnen durch SO2 nicht oder dann nur durch sehr hohe
Gaben (> 200 mg/L) reduziert werden. Diese Erschei-
nung ist von der Stabilisierung der Anthocyane her be-
kannt. Durch die Bindung an Gerbstoffe im Verlauf des
Ausbaus konnen sie durch SOz nicht mehr entfarbt wer-
den. Die Abnahme des Reduktongehalts wihrend der
Weinalterung zeigen die Abbildungen 2a und 2b. Fiir
diesen Versuch wurden Weine verschiedener Jahrgédnge
der Rebsorten Blauburgunder und Regent auf den Ge-
halt an freier SO2 und Reduktonen untersucht. Tenden-
ziell zeigt sich, dass der Reduktongehalt im alternden
Wein abnimmt. Dabei kann es vorkommen, dass bei ei-
nem dlteren Jahrgang wegen der Menge an Reduktonen,
die durch die erste Schwefelung entstehen, zum Analy-
sezeitpunkt mehr Reduktone nachweisbar sind als in
jiingeren Weinen. So im Vergleich der beiden Regent-
Weine der Jahrgdnge 1999 und 1997 (Abb. 2b). Dass sich
die Abnahme des Reduktongehalts bei der Weinalterung
nicht durch ein Gleichgewicht zwischen dem Gehalt
freier SO2 und Reduktonen erkldren ldsst, kann durch ei-
ne erneute Aufschwefelung der gealterten Jahrginge ge-
zeigt werden. Selbst nach einer SO2-Gabe von 100 mg/L
zum Blauburgunder aus dem Jahrgang 1999 wurde kein
Anstieg des Reduktongehalts bemerkt.

Analytik und Interpretationen

Bei der praxistiblichen Analyse der freien SO2 fiihren die
Reduktone durch ihre Eigenschaft, wie freie SOz von Jod
oxidiert zu werden, zu einer Fehlinterpretation der Ana-
lysedaten. Der Messwert setzt sich aus der Summe der
Reduktone plus der freien SO2 zusammen. Durch die
Zugabe von Glyoxal zur Probe — wie fiir Weine mit Ascor-
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binsdure empfohlen (Tanner und Brunner 1979) — kann
diesem Problem begegnet werden. Glyoxal bindet das
vorhandene freie SOz, sodass bei der anschliessenden
Messung lediglich die Menge der Reduktone erfasst
wird. Die Differenz der Messwerte mit und ohne Zugabe
von Glyoxal ergibt den Gehalt an freier SO2. Nach der Zu-
gabe des Glyoxals zur Probe darf die vorgeschriebene
Wartezeit von fiinf Minuten nicht tiberschritten werden,
da der Gehalt an Reduktonen in Abwesenheit von freiem
SOz zu sinken beginnt. Vor dem Hintergrund der lang-
jahrigen positiven Erfahrung mit 20 bis 25 mg/L freiem
SOz beim Ausbau traditioneller Rotweinsorten scheint
die Verdopplung des Analyseaufwands durch die Be-
stimmung des Reduktongehalts wenig sinnvoll. In den
Mengen, in denen Reduktone im Wein vorkommen, sind
sie mikrobiologisch unwirksam, schiitzen jedoch den
Wein wie freies SOz vor Oxidation. Bei guter Herstel-
lungspraxis mit der dazugehorigen Kellerhygiene ist (im

25
20
g2
o
E
2006 2004 2000 1997 1996
a Jahrgang
25
g2
o0
E
2005 2004 1999 1997
b Jahrgang
E= Freie SO, = Reduktone

ungeschwefelt 20 mg/L SO, 30mg/L SO, 50 mg/L SO, 100mg/L SO,

Abb. 1: Entste-
hung der Reduk-
tone durch SO2-
Zugabe nach dem
BSAin einem
Zweigelt 2008.

Abb. 2 aund b: Ab-
nahme des Reduk-
tongehalts wih-
rend der Weinalte-
rung abgefiillter
Weine der Sorten
Blauburgunder (a)
und Regent (b).
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Abb. 4: Bindungs-
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Beim Ausbau farbintensiver Neuziichtungen ist neben
den Reduktonen auch der hohe Anthocyangehalt bei
der Interpretation der Messergebnisse von Bedeutung.
Die Menge an mikrobiologisch aktivem SOz richtet sich
neben dem pH-Wert massgeblich nach dem tatsédchli-
chen Gehalt an freiem SOz im Wein. Ein dusserst wichti-
ger Faktor bei der Einschdtzung dieses Werts ist die star-
ke Bindungsaffinitdt der Anthocyane gegeniiber SO:
(Burroughs 1975). Diese Bindungsaffinitit ist vergleich-
bar mit der des Pyruvat (Blouin 1992), einem der Haupt-
bindungspartner des SOz. Dies hat zur Folge, dass bei
farbintensiven Rotweinen eine erhebliche Menge SO:
an Anthocyane gebunden ist, ohne dass die tibliche
Analyse dartiber Aufschluss gibt. Denn durch die vor-
schriftsmissige Ansduerung zur Uberfiihrung des vor-

vermdgenmono-  handenen Schwefels in die aktive und somit durch Jod
merer Anthocya- oxidierbare Form wird die Anthocyan-SO2-Verbindung
ne gegeniiber SO2  getrennt. Die Senkung des pH-Werts hat also zur Folge,
am Beispiel der dass ein grosserer Anteil des Schwefels als freies SO: er-
Sorten Blaubur- scheint, als dies im pH-Bereich des Weins tatsédchlich
gunder und Re- der Fall ist. Einen Hinweis auf die tatsdchlichen Gehalte
gent. an freiem SO2 zeigt Abbildung 3.
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Kopfraum- oder Headspace-Analysen

Die Messung des freien SO: erfolgte fiir diesen Versuch
mittels «Kopfraumanalyse». Hierzu wird ein Probegeféss
bis zur Hélfte mit dem zu untersuchenden Wein gefiillt
und darauf gasdicht verschlossen. Bei der anschliessen-
den Aquilibrierung im Wasserbad bildet sich zwischen
der SO2-Konzentration in der Probe und derjenigen im
luftgefiilltem Raum dartiber (Kopfraum) ein Gleichge-
wicht. Mit einer Spritze wird nun eine definierte Menge
Gas aus dem Kopfraum entnommen und in eine Indika-
torlosung eingespritzt. Anhand der Farbreaktion der In-
dikatorlosung kann der SO2-Gehalt in der entnomme-
nen Gasmenge beziehungsweise in der Probe berechnet
werden. Hiermit lassen sich Riickschliisse auf den tat-
sdchlichen Gehalt an freiem SO2 ziehen, denn die zu un-
tersuchende Probe muss fiir die Analyse nicht verdndert
werden. Die Messung erfolgt im pH-Bereich des Weins.

Blauburgunder gegen Regent

Im Vergleich der Sorten Blauburgunder und Regent
(Abb. 3) wird deutlich, dass in Abhdngigkeit vom Antho-
cyangehalt im Wein ein erheblicher Teil des SOz in ge-
bundener Form vorliegt. Neuziichtungen wie Regent
oder Dornfelder sind aufgrund ihres hohen Anthocyan-
gehalts von diesem Effekt stdrker betroffen als die tradi-
tionellen Rebsorten. Dies kann anhand des Bindungs-
vermogens der monomeren Anthocyane gezeigt wer-
den. Nach Glories (1978) liegen zirka 30% der
Anthocyane eines Jungweins in der monomeren, also
ungebundenen Form vor. In einem Modellsystem fiir
die Rebsorten Blauburgunder und Regent wurde be-
rechnet, in welcher Grossenordnung SO2 an monomere
Anthocyane gebunden ist (Abb. 4). Das Modell «<Regent»
mit 500 mg/L monomeren Anthocyanen entspricht da-
bei einem Wein mit einem Gesamtanthocyangehalt von
1500 mg/L, das Modell «Blauburgunder» einem Wein
mit einem Gesamtanthocyangehalt von lediglich
480 mg/L. Die Kurvenpunkte sind dabei als Summe aus
der Messung des freien SO2 bei pH 1 und der Menge des
SOz zu verstehen, die an Anthocyane gebunden ist. Nach
einer Zugabe von zirka 50 mg/L SO2 zum Modell «Blau-
burgunder» wiren beispielsweise 10 mg/L SOz an Ant-
hocyane gebunden und 40 mg/L frei. Im Vergleich dazu
sind nach einer Zugabe von 50 mg/L SO2 zum Modell
«Regent» etwa 30 mg/L SOz an Anthocyane gebunden
und lediglich 20 mg/L frei.

Was heisst das fir die Praxis?

Das fiihrt zur Erkenntnis, dass in Weinen mit hohem
Anthocyangehaltlediglich ein sehr kleiner Teil des freien
SO:2 tatsdchlich frei ist und damit auch nur ein geringer
Anteil in der aktiven Form vorliegt. Ein ausreichender
Schutz vor mikrobiologischem Verderb ist mit den Stan-
dardmengen an freiem SOz von 20 bis 25 mg/L nicht ge-
wéhrleistet. Die sensorische Verbesserung durch die Re-
aktion von SO2 mit Acetaldehyd bleibt bestehen. Ebenso
der Schutz vor Oxidation und unerwiinschten Maillard-
(Brdunungs-)-Reaktionen. Diese Wirkungen erbringt
die freie SO2 unabhdngig vom pH-Wert. Fiir einen mi-
krobiologischen Schutz farbintensiver Rotweine muss
aber der Gehalt an freiem SO2 im Ausbau nach oben an-
gepasst werden (ca. 50 mg/L). Als obere Limite wirken
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Reduktone: ca. 20 — 25 mg/L

Insgesamt 50 mg/L

An Anthocyane gebundenes SO,: freie SO, gemessen

ca. 10 - 15 mg/L

Aktives SO,: Tatséchlich freies SO,,:
;if}/‘\‘g}t ca- 10-15 mg/L

Abb. 5: Beispiel einer Interpretation des Messergebnis-
ses von einem Regent mit einem Anthocyangehalt von
1500 mg/L.

hier die Polymerisationsvorgédnge, die zur Gerbstoffver-
feinerung und Farbstabilisierung fiihren. Diese verlau-
fen bei zu hoch eingestellten Gehalten an freiem SO2
(>60 mg/L) verlangsamt oder sind blockiert. Ebenso ha-
ben zu hohe SO2-Gehalte einen negativen Einfluss auf
die Aromareifung der Weine. Die Bocksergefahr steigt
und ein deutlicher Qualitdtsverlust wire die Folge. Ab-
bildung 5 zeigt die Interpretation einer Messung des
freien SO2 in einem Regent-Wein mit einem Anthocyan-
gehalt von 1500 mg/L. [
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Der Gehalt an SOz in Wein wird durch iodometrische
Titration bestimmt.
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L'anhydride sulfureux (SOz2) est ajouté a la vendange
foulée et au vin pour en assurer la stabilisation micro-
biologique et empécher toute oxydation grace a I'inhi-
bition des enzymes qui en sont responsables. L'acide
sulfureux est présent dans le vin sous une forme liée ou
libre. Cependant, 'activité microbiologique du SO2
libre ne sera que partielle, elle dépendra de la valeur pH
et de la quantité de SOz2 libre effectivement présente et
les mesures de protection des vins devront étre adap-
tées en conséquence. Lors de la titrisation du SO: libre,
il faudra tenir compte de la valeur pH, mais aussi de la
consommation possible de SO: libre par la fixation sur
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des réducteurs et des anthocyanes. Sur la base de
longues années d’expérience, il est permis d’affirmer
que 20 225 mg/1de SO:libre offrent une protection stir
contre la dégradation microbiologique dans la vinifi-
cation de cépages rouges traditionnels. A cause de la
part de SO: liée aux substances colorantes dont la
quantité est fonction de la teneur en anthocyanes et du
potentiel élevé de formation de réducteurs, ce dosage
devra étre porté a 45 a 50 mg/1 pour les cépages rouges
riches en tannin et en substances colorantes comme
on les rencontre fréquemment dans les nouvelles
sélections.
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