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Zusammenfassung Durch Anwendung der Korrelations- und Regressionsanalyse konnen aus
der Vielzahl der Aromakomponenten des Weines einige wenige Komponenten (4 bis 6), ausgewihlt werden,
mit denen eine hochsignifikante analytische Trennung zwischen jeweils zwei Rebsorten méglich ist. Mit
Hilfe der Diskriminanzanalyse konnen mit nur 15 Komponenten alle untersuchten Rebsorten (Riesling und
die vom Riesling abstammenden Neuziichtungen Miiller-Thurgau, Scheurebe, Ehrenfelser, Kerner und
Bacchus) trotz groBler Variationsbreite des Probenmaterials (verschiedene Weinanbaugebiete, Jahrginge,
Reifegrade, unterschiedliche Weintechnologie, Kleingebinde, Grogebinde wsw.) eindeutig voneinander
abgetrennt werden. Dieseanalytische Sortendifferenzierungsteht in Ubereinstimmungmit der sensorischen
Beurteilung: Ehrenfelser, Scheurebe und Bacchus sind wesentlich deutlicher vom Riesling zu unterschei-
den als Miiller-Thurgau und Kerner.

Analysis of volatile aroma compounds of grapevine: Characterization of Riesling and
Riesling derived cultivars

Summ ary: By means of regression analysis with the selection method of backward elimination of
factors it was possible to find the right variables for the differentiation of some grapevine cultivars. Only
4 to 6 variables were necessary to achieve a highly significant separation between two varieties. Stepwise
discriminant analysis revealed that 15 compounds allow the significant differentiation between Riesling
and someofits descendants (Miiller-Thurgau, Ehrenfelser, Kerner, Bacchus, Scheurebe) in spite of the great
diversity of the investigated samples (e.g. different growing regions, vintages, degrees of maturity,
technologies). In agreement with sensorial evaluation the analytical characterization distinguished the
grape varieties Ehrenfelser, Scheurebe and Bacchus very clearly from Riesling while the varieties Miiller-
Thurgau and Kerner show a great similarity to Riesling.

Key words: wines, monoterpenes, alcohol, variety of vine, analysis.

Einleitung

Seit Mitte der 70er Jahre wird verstarkt nach Moglichkeiten gesucht, Weine verschiedener
Rebsorten analytisch voneinander abzugrenzen. Fir deutsche Weilweine wurden Versuche
zur Charakterisierung der Rebsorten Morio-Muskat (10, 12, 18, 19), Gewlirztraminer (17, 18,
19),Rulander (17,18, 19),Riesling (4,8,10,16,17,19), Miiller-Thurgau (4, 8,16, 19)und Silvaner
(8, 10) publiziert. Rarp et al. (6, 7, 13, 14) konnten anhand des Gehaltes von nur
12 Monoterpenkomponenten die deutschen WeiBweinsorten in drei verschiedene Aroma-
gruppen (,,Muskat-Typ*“, ,Riesling-Typ*, ,,Silvaner- oder WeiBburgunder-Typ*“) einteilen.
Auch war es mit diesen ,, Terpenprofilen“ moglich zwischen Weinen der Rebsorte Riesling und
Weinen, die die Bezeichnung ,Riesling“ tragen (z.B. Welschriesling, Kap-Riesling, Laski-
Riesling), nicht aber aus der Rebsorte Weiler Riesling hergestellt werden, zu unterscheiden (9).

Korrespondenz an: Prof. A. Rarp, Bundesanstalt fiir Ziichtungsforschung an Kulturpflanzen, Institut
fiir Rebenziichtung Geilweilerhof, D-76833 Siebeldingen, Germany

*) Auszug aus der Dissertation von Corinna VoLkmanN, Universitat Karlsruhe
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Wahrend die analytische Differenzierung der bukettreichen Weine Morio-Muskat und
Gewiirztraminer untereinander und zu den aromaédrmeren Sorten Riesling, Miiller-Thurgau
und Silvanerproblemlosgelingt, konnten diemiteinander nahe verwandten RebsortenRiesling,
Miiller-Thurgau und Scheurebe zunéchst nicht vollstandig voneinander getrennt werden (2, 3,
4). Unter Verwendung von 11 Monoterpenen konnten Rarp et al. (8) bei sortenreinen Weinen
eines Jahrganges diskriminanzanalytisch die Trennung Riesling - Miiller-Thurgau - Silvaner
erreichen.

Indervorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, ob anhand der Aromastoffzusammen-
setzung eine Differenzierung zwischen den verschiedenen Sorten der , Riesling-Gruppe*
moglich ist. Dabei sollten neben Riesling die von dieser Sorte abstammenden Neuziichtungen
(Miiller-Thurgau, Scheurebe, Bacchus, Ehrenfelser, Kerner) in die Untersuchungen einbezo-
gen werden.

Material und Methoden

Probenmaterial: Eswurden 86 sortenrein ausgebaute Weine der Rebsorten Riesling,
Miiller-Thurgau, Bacchus, Ehrenfelser, Kerner und Scheurebe aus vier verschiedenen deut-
schen Weinanbaugebieten (Rheinpfalz, Rheinhessen, Rheingau, Mosel-Saar-Ruwer) der Jahr-
gange 1985 und 1986 (Flaschenweine) sowie 1987er Jungweine (geklarte Weine nach der
Garung) untersucht. Dabei wurden Weine sowohl von Forschungsanstalten, als auch von
Winzerbetrieben und Winzergenossenschaften beriicksichtigt (Gebindegroen 100 bis 60 000
Liter; Glas-, Kunststoff-, Edelstahltanks). Fur die Untersuchungen wurden nur fehlerfreie
QDbA- und Kabinett-Weine ausgewéhlt.

Anreicherung der Aromastoffe: Vonjedem Wein wurden 2 x 250 ml nach
der von Rarp et al. (11) und Mandery (5) beschriebenen Methode 20 h mit einem Gemisch aus
Monofluortrichlormethan (F 11)+Dichlormethan (9+1; v/v) extrahiert. Zu 250 ml Wein wurden
vor der Extraktion 5 pleiner 1 %igen Losung von Decanol-3 in Ethanol als Standard zugesetzt.

Auftrennung und Identifizierung der Aromastoffe: Kurzvorder
gaschromatographischen Analyse wurden ca. 20 ml Aromaextrakte in einem Spitzkolbchen
unter Verwendung einer Vigreux-Kolonne (30 cm) bei 30°C auf ca. 100 pl eingeengt und
anschlieBend bis zur Analyse bei -20°C aufbewahrt. Zur gaschromatographischen und
gaschromatographisch-massenspektrometrischen Analyse wurden 1 pl der Aromakonzentrate
mit einer gekiihlten Mikroliterspritze indasSpliteinlaBsystem des Gaschromatographeninjiziert.
Geréteparameter:

— Siemens-GCL 350; Detektor: FID; Tragergas: Hy; Split: 1:25; DB-Wax (fused silica): 60 m;
0,25 mm i.D.; Temperaturprogramm: 60-170 °C bei 1,5 *C/mih und

— Siemens-GC L 350; Detektor, Tragergas, Temperaturprogramm: wie oben; Split 1:30;
Reoplex 400 (Glaskapillare): 60 m, 0,25 mm i. D.

Die Identifizierung der Komponenten erfolgte durch Vergleich der Retentionsdaten der
entsprechenden Referenzsubstanzen und mit Hilfe der Massenspektrometrie: Finnigan 3200
mit INCOS-Auswertesystem; DB-Wax (fused silica): 60 m; 0,25 mmi.D.;50-160 "Cbei 2 *C/min.

Statistische Verrechnung des Datenmaterials: Diestatistischen
Verrechnungen (Korrelationsanalysen, Regressionsanalysen, multiple Diskriminanzanalysen)
und graphischen Darstellungen wurden mit Hilfe des Programmpaketes SAS (Statistical
Analysis System) Version 5.16 an der Siemens 7881-Rechenanlage des Rechenzentrums der
Universitat Karlsruhe durchgefiihrt (1, 2, 3).

Ergebnisse und Diskussion

Da im allgemeinen nur quantitative Unterschiede in den Gehalten der Aromastoffe
zwischen den einzelnen Rebsorten bestehen und deren Streubreiten, bedingt durch Klima,



Mittelwerte und Streubreiten von ausgewihlten Aromakomponenten aus sortenreinen Weinen

Tabelle 1

Mean values and ranges of some selected aroma compounds of varietal wines

Mittelwerte und Streubreiten der relativen Peakhéhen

Nr. Verbindung Riesling Kerner Muller-Thurgau Scheurebe Bacchus Ehrenfelser
V10 n-Hexanol 1078 (97-1925) | 1022 (443-2035) | 1724 (957-2250) | 1330 (360-1876) | 981 (283-1674) | 1297 (576-1960)
Vi1 trans-3-Hexenol-1 30 (8.7-85) 16 (6.4-31) 53  (24-107) 17 (4.3-27) 34 (14-69) 31 (19-58)
vi4 cis-3-Hexenol-1 37 (15-92) 66 (41-105) 49 (38-70) 86 (19-181) 30 (21-41) 41 (6.2-69)
V16 trans-2-Hexenol-1 2.8 (0.2-9.6) 0.8 (0-1.8) 1.6 (0.3-3.9) 1.1 (0-4.6) 1.2 (0.6-3.4) 6.8 (0.7-21)
V17 cis-2-Hexenol-1 16 (5.0-40) 8.2 (2.4-18) 14 (8.4-19) 10 (3.0-18) 9.0 (3.6-16) 13 (7.6-22)
vao trans-(f)-Linalooloxid 11 (3.3-29) 19 (10-45) 18 (10-29) 27 (12-48) 16 (7.1-27) 14 (5.2-34)
va4 cis=(f)-Linalooloxid 2.5 (0.8-4.9) 3.1 (2.0-5.5) 2.8 (0.6-6.5) 4.7 (0.6-8.8) 4.1 (3.1-5.3) 6.6 (2.3-20)
V30 Linalool 27 (1.5-74) 61 (32-130) 78 (42--132) 57 (25-97) 63 (41-74) 232 (135-305)
V37 a-Terpineol 19 (4.3-56) 27 (18-50) 42 (11-79) 24 (8.0-45) 33 (19-54) 88 (9.3-177)
v71 3,7-Dimethyl-1,5-octadien-7-ethoxy-3-ol 20 (6.3-39) 35 (15-52) 41 (21-71) 64 (31-149) 139 (93~226) 13 (4.8-24)
V71A | Methionol 270 (73-1000) 748 (93-2081) 685 (129-1750) 606 (93-1646) 413 (154-684) 328 (43-978)
V39 trans- (p) -Linalooloxid 12 (4.0-18) 18 (9.6-33) 15 (4.2-25) 31 (9.9-47) 34 (18-50) 9.3 (5.2-14)
V4l cis-(p)-Linalooloxid 3.0 (0.6-7.1) 7.2 (4.3-12) 1.7 (0.6-4.3) 9.8 (2.4-26) 7.8 (3.7-13) 8.7 (4.1-11)
V44 Nerol 1.3 (0.1-4.0) 2.7 (1.1-4.6) 4.1 (1.5-11) 3.6 (1-9.6) 2.9 (1.4-4.3) 8.7 (5.8-12)
V48 Terpendiol-I 84 (25-196) 157 (14-254) 227 (122-359) 297 (145-512) 575 (185-883) 50 (24-95)
V53 Hydroxylinalool 6.5 (1.1-25) B.1 (2.4-15) 14 (1.2-42) 7.7 (1.3-15) 10 (5.2-19) 27 (2.7-72)
ve2 Vinylguajacol 46 (4.0-152) 173 (11-270) 81 (6.4-131) 64 (3.1-136) 211 (48-375) 54 (3.5-163)
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Reifegrad, Jahrgang usw. sehr hoch sein konnen, ist bei der Sortencharakterisierung von
Weinen eine sichere Differenzierung mit nur einer einzigen Variablen (Komponente) nicht
moglich.

Als Grundlage fiir die Sortencharakterisierung werden deshalb 13 Monoterpen-
verbindungen, die, wie aus zahlreichen Ver6ffentlichungen hervorgeht (6, 7, 8, 9,10, 13,17,18,
19),eine zentrale Bedeutung fiir das sortentypische Weinbukett besitzen, sowie 5 C¢s-Alkohole
(Hexanol, cis- und trans-3-Hexen-1-ol u. a.) ausgewihlt. Diese Verbindungen durchlaufen,
wieRarpret al. (6, 7, 15) zeigen konnten, weitgehend unverandert die alkoholische Garung und
sind somit von der Rebsorte geprigte sortentypische Inhaltsstoffe. Zusatzlich wurden noch
Verbindungen verschiedener Substanzklassen (Lactone, Ester, Acetamide, fliichtige
Phenolkomponenten, Alkohole, Schwefelverbindungen, Monocarbonsiuren usw.)in die Aus-
wertung mitaufgenommen, beidenendurch Vergleich der Aromagramme (,, Fingerprintmuster*)
visuell deutliche quantitative Unterschiede zwischen den untersuchten Rebsorten zu erkennen
sind.

Insgesamt wurden zunichst 76 Komponenten aus den Aromagrammen mit jeweils einigen
hundert Einzelkomponenten ausgewiahlt und deren Gehalte (auf den Standard bezogene
relative Peakhohen) bestimmt. Aus diesen Ergebnissen (Tab. 1) wird deutlich, daf sich die
verschiedenen Rebsorten nur in der quantitativen Verteilung der ausgewé&hlten Aroma-
komponenten unterscheiden. Bei Miiller-Thurgau wurden die hochsten Gehalte an Hexanol
ermittelt, bei Scheurebe und Bacchus die hochsten Gehalte an trans-p-Linalooloxid. Alle
Ehrenfelser-Weine hatten gegeniiber den anderen diemit Abstand hochsten Linalool-Gehalte.
Die auf pg/l umgerechneten Werte ergeben einen mittleren Wert von 1560 fiir Ehrenfelser und
520 fiir Miiller-Thurgau; die Mittelwerte fiir Kerner, Bacchus, Scheurebe und Riesling betra-
gen 412, 424, 385 und 178 ug/l.

Tabelle 2
Korrelationskoeffizienten einiger Monoterpenverbindungen aus Weinen verschiedener Rebsorten
Correlation coefficients of monoterpene compounds of wines from different grape varieties

Nr. Verbindung Korrelations- Trennung
koeffizient
v3o Linalool 0.94 Riesling - Ehrenfelser
0.91 Scheurebe - Ehrenfelser
0.70 Miller-Thurgau - Riesling
v39 trans-(p)-Lina- 0.65 Scheurebe - Kerner
looloxid 0.76 Bacchus - Miller-Thurgau
0.82 Scheurebe - Ehrenfelser
0.84 Scheurebe - Riesling
0.87 Bacchus - Ehrenfelser
0.73 Scheurebe - Miller-Thurgau
0.84 Bacchus - Riesling
v4l cis-(p)-Lina- 0.84 Kerner - Miller-Thurgau
looloxid 0.61 Scheurebe - Miller-Thurgau
0.76 Bacchus - Miller-Thurgau
0.90 Muller-Thurgau - Ehrenfelser
v4s8 Terpendiol I 0.85 Scheurebe - Riesling
0.85 Scheurebe - Ehrenfelser
0.83 Bacchus - Ehrenfelser
0.84 Miller-Thurgau - Ehrenfelser
0.78 Miller-Thurgau - Riesling
v71 3,7-Dimethyl- 0.68 Kerner - Scheurebe
1,5-octadien- 0.81 Bacchus - Scheurebe
7-ethoxy-3-ol 0.87 Bacchus - Kerner
0.84 Bacchus - Milller-Thurgau
0.90 Bacchus - Ehrenfelser
0.90 Bacchus - Riesling
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Um die Bedeutung einer Variablen zu erkennen, bietet sich als erster Schritt die graphi-
sche Darstellung der Variablenwerte gegen die Gruppenzugehorigkeit an. Als Maf} zur
Beschreibung der Verbundenheit zweier Variablen ist die Berechnung des Korrelations-
koeffizienten zweckmaéBig (Korrelationsanalyse). Einige Ergebnisse sind in Tab. 2 dargestellt.
Es zeigt sich daraus deutlich, daf3 den einzelnen Monoterpenverbindungen eine sehr unter-
schiedliche Bedeutung fiir die Differenzierung der untersuchten Rebsorten zukommt. So hat
Linalool fiir die Trennungen Riesling - Ehrenfelser (r = 0.94) und Scheurebe - Ehrenfelser
(r = 0.91) eine wesentlich hohere Signifikanz als fiir die Trennung Riesling - Miiller-Thurgau
(r = 0.70). Von allen untersuchten Monoterpenkomponenten erwiesen sich Linalool (Variable
30), trans-p-Linalooloxid (V. 39) und 3,7-Dimethyl-1,5-octadien-7-ethoxy-3-ol (V. 71) als
hochsignifikant fiir eine Trennung zwischen den von Riesling abstammenden Neuziichtungen
Miiller-Thurgau, Bacchus, Ehrenfelser und Scheurebe.

Um aus der zunidchst ausgewéhlten groBen Anzahl von Komponenten diejenigen zu
selektieren, mit denen sich ohne Informationsverlust eine gute Trennung fiir alle untersuchten
Rebsorten finden 148t, wurde die Methode der Riickwértseliminierung (2) angewandt. Hierbei
wird jeweils schrittweise aus dem urspriinglichen Modell mit zahlreichen Variablen jeweils die
Variable mit dem geringsten Aussagewert (F-Wert) entfernt, bis nach und nach alle Variablen
entfernt sind. Fiir jeden Schritt werden die ausdem um eine Variable reduziertem neuen Modell
die F-Werte und das sogenannte Bestimmtheitsmall R? berechnet. R? kann Werte zwischen 0
und 1 annehmen. Je hoher R? ist, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit, daf eine eindeutige
Trennung mit den entsprechenden Variablen moglich ist. R? ist eine gute Hilfe bei der
Entscheidung, wie viele und welche Variablen fiir die Berechnung der trennenden
Linearkombinationen verwendet werden. Veréndert sich R? von einem Schritt zum néichsten
nur geringfiligig, so kann angenommen werden, daf3 die Hinzunahme einer weiteren Variable
auf die Giite der Trennung keinen entscheidenen Einflul mehr hat.

Diese Methode der Regressionsanalyse mit Riickwartseliminierung muBte zur Trennung
der Rebsorten Riesling, Kerner, Miiller-Thurgau, Scheurebe, Bacchus und Ehrenfelser ange-
wandt werden, um geeignete Variablen zu finden, mit denen trennende Linearkombinationen
errechnet werden konnten. In Tab. 3 sind die zur Trennung von jeweils 2 Rebsorten erforder-
liche Variablen (Komponenten) zusammen mit dem Bestimmtheitsmal R? dargestellt. Die
Ergebnissezeigen, da mit nur 4-6 Variablen hochsignifikante (R?> 0.9) Trennungen moglich

Tabelle 3

Ergebnisse der Regressionsanalyse zur Trennung der untersuchten Rebsorten (Nummer der Variablen wie
in Tab. 1 und 2; R? = BestimmtheitsmaB)

Differentiation of grape varieties within the regression analysis (number of variables according to Tabs. 1
and 2; R? = degree of accuracy)

Trennung Trennmodell R2

Riesling - Scheurebe v39, V71, V30, V69, V59, V14 0.92
Riesling - Kerner vé62, vi4a, V11, V39, V18, V58 0.77
Riesling - Miller-Thurgau v48, V28, V59, Vi1, V20, V30 0.80
Riesling - Bacchus v71, V62, V41, V30, V59 0.92
Riesling - Ehrenfelser v3o, V24, V3, V41, V37 0.92
Scheurebe - Kerner v39, V71, V30, V62, V5, V14 0.92
Scheurebe - Miller-Thurgau vii, vs5, V39, V14, V71, V37 0.91
Scheurebe - Bacchus ve62, V56, V20, V28, V69, V48 0.93
Scheurebe - Ehrenfelser v3o, v39, V71, Vil 0.96
Kerner - Miller-Thurgau vii, V14, V53, V62, V10, V48 0.94
Kerner - Bacchus v71, V14, V11, V51, V48 0.94
Kerner - Ehrenfelser v3o, Vv39, Vii, v4s 0.93
Mualler-Thurgau - Bacchus v39, V51, Vio, V14, V48 0.95
Muller-Thurgau - Ehrenfelser v3o, V71, v28, V23, V44 0.93
Bacchus - Ehrenfelser v3o, V39, V54, V71 0.95
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sind (Abb. 1). Ausnahmen liegen bei nur 6 Variablen fiir die Trennung Riesling - Kerner und
Riesling - Miiller-Thurgau (R?=0.77 bzw. 0.80) vor. Miiller-Thurgau- und Kerner-Weine haben
unter den Neuziichtungen mit Riesling-Abstammung auch in der sensorischen Beurteilung die
groBte Ahnlichkeit mit der Rebsorte Riesling.

Wahrend mit nur 6 Variablen Riesling und Kerner noch nicht zufriedenstellend getrennt
werden konnten (Abb. 2a) gelang eine wesentliche Verbesserung der Trennung durch Ein-
beziehung der Variablen QH (QH ist der Quotient cis-3-Hexen-1-ol:trans-3-Hexen-1-ol)
anstelleder Variablen 41 (cis-p-Linalool-oxid) (Abb. 2b). QH ist sowohl bei Kerner als auch bei
Scheurebe signifikant hoher als bei den iibrigen untersuchten Rebsorten.
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Die Trennung Riesling - Miiller-Thurgau kann durch Bertiicksichtigung der Variablen Q4
(Linalool: cis-p-Linalooloxid) wesentlich verbessert werden, sodall auch hier mit nur 6
Komponenten eine signifikante Differenzierung dieser beiden Rebsorten moglich ist (Abb. 3).

Die abschlieBende Zielsetzung war eine signifikante Trennung aller sechs untersuchten
Rebsortennebeneinander. Mit Hilfe der schrittweisen Diskriminanzanalyse konnten 15 Variable
ermittelt werden, mit denen eine signifikante Differenzierung zwischen Riesling und den
Neuziichtungen mit Riesling-Abstammung méglich ist. Abb. 4 zeigt die graphische Darstel-
lung der Trennung von Riesling, Miiller-Thurgau, Kerner, Scheurebe, Bacchus und Ehrenfelser
mit Hilfe der aus nur 15 Variablen berechneten drei Diskriminanzfunktionen (CAN1, CAN2,
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Abb. 3: Trennung der Rebsorten Riesling - Miiller-Thurgau mit 6 Variablen unter Einbeziehung des
Quotienten Q 4 = (Linalool / cis-p-Linalooloxid).

Separation of the varieties Riesling - Miiller-Thurgau with 6 variables incl. quotient Q 4.
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Abb. 4: Diskriminanzanalytische Trennung verschiedener Rebsorten mit 15 Variablen.

Discriminant analysis of different grape varieties (Riesling and Riesling derived new varieties), based on
15 compounds.
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CAN¢4) sowie die Gruppenmittelwerte der einzelnen Rebsorten. Trotz der groBBen Variations-
breite des Probenmaterials (verschiedene Weinanbaugebiete, Jahrgiange, Reifegrade,
GebindegroBe, unterschiedliche Weintechnologie usw.) ist eine eindeutige Sorten-
charakterisierung méglich. In Ubereinstimmungen mit der sensorischen Beurteilungsindauch
beideranalytischen Charakterisierung die Rebsorten Ehrenfelser, Scheurebe und Bacchus am
deutlichsten von der Rebsorte Riesling abgetrennt, wéhrend insbesondere Miiller-Thurgau
und Kerner auch bei der analytischen Differenzierung nahe beim Riesling liegen.
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