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Abstract

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Zuordnung von Weinproben in ihre Herkunftsldnder.
Die Konzentrationen der einzelnen Inhaltsstoffe im Wein variieren in Abhéngigkeit von der
geografischen Lage der Weinanbaugebiete. Deshalb werden eine Vielzahl von chemischen
Komponenten analysiert, deren Beitrag zur Fragestellung der geografischen Herkunft unter-
sucht wird. Die komplexen Muster der chemischen Parameter werden zur Klassifikation der
Weine nach ihren Lindern mit den Verfahren der multivariaten Datenanalyse, speziell der
Diskriminanzanalyse, interpretiert.

Fiir die Studien werden Handelsproben aus Osteuropa und Ubersee eingesetzt, so dass insge-
samt zwei Datensitze bestehend aus ca. 135 Weinen und 63 bzw. 66 Analysenparametern zur
Verfiigung stehen. Aus dem Bereich der Stabilisotopenanalytik werden Methoden zur '*0 —
und °C — Bestimmung im Weinwasser bzw. im Ethanol entwickelt. Die Seltenen Erdmetalle
werden als Vertreter der Spurenelemente im Wein analysiert.

Bei den Uberseeweinen konnen anhand verschiedener Trennmodelle 97 — 99 % aller Proben
ihren jeweiligen Herkunftsldnder Argentinien, Australien, Chile, Kalifornien und Siidafrika
korrekt zugeordnet werden. Dabei wird der Ausgangsdatensatz zuerst auf 36 und in der zwei-
ten Stufe auf 13 Parameter reduziert, die signifikant zur Trennung der Weine beitragen. Die
Klassifikationsmodelle konnen mit unabhéngigen Testweinen, deren Parameter nicht in die
Aufstellung der Diskriminanzmodelle einflieBen, mit Ergebnissen von 93 — 98 % bestétigt
werden.

Die Klassifikationsresultate der Osteuropaweine sind mit Raten von 89 — 96 % in die Her-
kunftsldnder Bulgarien, Ruminien, Ungarn, Moldawien und Mazedonien leicht vermindert
gegeniiber den Uberseeweinen. Die erfolgreichsten Trennmodelle basieren auf 12 bzw. 15
Variablen. Im Unterschied zu dem vollstindig analysierten Datensatz der Uberseeweine, ent-
hilt der osteuropdische Datensatz einige Leerstellen, so dass die Eingangsinformation zur
Berechnung der Trennmodelle niedriger ist. Dennoch ist eine Tendenz zur Klassifikation der
Osteuropaweine klar zu erkennen.

Sowohl bei dem Datensatz der Uberseeweine als auch bei dem der Osteuropaweine erweisen
sich die Stabilisotopenverhéltnisse des Deuteriums aus dem Ethanol bzw. des Sauerstoffs aus
dem Weinwasser als die wichtigsten Trennfaktoren. Zusammen mit den Mineralstoffen und
einigen Variablen, die in der Uberwachung routinemiBig analysiert werden, bilden sie die
erfolgreichsten Klassifikationsmodelle. Am Beispiel der Uberseeweine zeigt sich die Variabi-
litdt der aufgestellten Trennmodelle, da die Isotopenverhiltnisse des Deuteriums durch das

des Sauerstoffs ersetzt werden konnen.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Wein ist ein Lebensmittel, dessen Qualitdts- und Genusswert in erster Linie von der Herkunft
und damit verbunden von den Wachstumsbedingungen und dem Alter der Weinreben, der
Rebsorte, dem Zeitpunkt und der Art der Weinlese sowie der Kellertechnik und den anschlie-
Benden Lagerbedingungen beeinflusst wird. Alle Angaben betreffend der geografischen Her-
kunft oder der Rebsorte werden vom Konsumenten mit bestimmten Erwartungen hinsichtlich
der Qualitdt und der sensorischen Eigenschaften verbunden. Zum Schutz des Verbrauchers
vor unerlaubten Manipulationen ist es ein Anliegen der Lebensmitteliiberwachung herauszu-
finden, ob es sich bei dem vorliegenden Wein beispielsweise tatsdchlich wie ausgelobt um
einen franzdsischen Bordeaux oder ein anderes Erzeugnis handelt.

Auf dem Weltmarkt fiir Wein nimmt die Européische Union zur Zeit mit 45 % der Anbaufla-
che, 60 % der Erzeugung und des Verbrauchs sowie 70 % der Ausfuhren eine dominierende
Stellung ein, jedoch verschérft sich mit zunehmender Globalisierung der Wettbewerb. Zwi-
schen 1994 und 1996 haben sich die Einfuhren aus Drittlindern mehr als verdoppelt; wobei
Bulgarien, Ungarn und Ruménien neben den USA, Chile, Argentinien, Siidafrika und Austra-
lien die bedeutendsten Einfuhrlinder sind [Agenda 2000], so dass eine Mdglichkeit zur Uber-
priifung der Herkunftsbezeichnungen immer wichtiger wird.

Die Angaben iiber die geografische Herkunft kdnnen sich auf das jeweilige Land und je nach
nationaler Gesetzeslage auf das Anbaugebiet bzw. auf das Unteranbaugebiet beziehen.
Geschulte Weinverkoster sind in der Lage Weine verschiedener Anbaugebiete und Rebsorten
anhand visueller und sensorischer Eigenschaften zu identifizieren [Vaamonde 1997]. Diese
Methode erfordert viel Ubung, ist nicht frei von Fehlurteilen und aufgrund des steigenden
Angebots an Weinen nicht immer praktizierbar, so dass insgesamt objektivere Bewertungskri-
terien fehlen.

Im Wein konnen zur Zeit weit iiber 200 anorganische und organische Komponenten analysiert
werden. Eine einzelne Verbindung existiert jedoch nicht, die Aufschluss liber das Anbauge-
biet gibt. Beispielsweise variieren die Konzentrationen der Mineralstoffe im Wein in Abhén-
gigkeit von der geografischen Lage. Die Unterschiede in den Mineralstoffgehalten konnen
Aussagen iiber die Herkunft zulassen, wenn die Parameter mit Musterkennungsmethoden, die
Verfahren der multivariaten Datenanalyse sind, ausgewertet werden [Siegmund und Béch-

mann 1977].
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Anhand chemischer Analysenparameter kann die geografische Herkunft nur indirekt {iber die
Mustererkennungsmethoden erfolgreich durchgefiihrt werden, wenn signifikante Unterschiede
zwischen den Komponenten der betrachteten Herkunftskategorien existieren.

Die Weinrebe nimmt Wasser und Mineralstoffe zur Aufrechterhaltung ihrer Lebensfunktionen
und zum Wachstum der Pflanze bzw. der Friichte auf. Klimatische Bedingungen insbesondere
Niederschldge und Temperaturen sowie die geografische Lage beeinflussen die Aufnahme des
Wassers und der Mineralstoffe, die fiir die Bildung der pflanzeneigenen Verbindungen ver-
antwortlich sind. Die geografische Lage wird von der Hohenlage, der Bodenzusammenset-
zung bzw. der Bodenbeschaffenheit beeinflusst. Die Aufnahme der Mineralstoffe hdangt dabei
weniger von der Bodenzusammensetzung sondern vielmehr von der Bodenverfiigbarkeit die-
ser Elemente ab [Borszéki et al. 1983]. Die Synthese und die Einlagerung von Stoffen werden
zusétzlich von der Pflanzenphysiologie und so von der Rebsorte beeinflusst [Wiirdig und
Woller 1989].

Die Konzentration einer Verbindung im Wein, die aus den natiirlichen Ressourcen aufge-
nommen wird, wird als Primérgehalt bezeichnet, im Gegensatz zum Sekundérgehalt, der aus
den geogenen oder anthropogenen Kontaminationen resultiert [Bauer et al. 1994]. Geogene
Verunreinigungen sind natiirlich gegeben und werden beispielsweise durch Meeresnéhe, Salz-
seen, Vulkane und Exhalationen verursacht.

Zu den anthropogenen Kontaminationen zdhlen alle Verdanderungen der Inhaltstoffe, die aus
dem Weinbau selbst, wie kiinstliche Bewédsserung, Diingung und Pestizideinsatz und aus der
Kellerwirtschaft insbesondere Zeitpunkt und Art der Weinlese, der Weinbereitung (Vinifika-
tion) einschlieBlich des Einsatzes unerlaubter Zusatzstoffe, aus der Weinlagerung und aus
dem Versand resultieren. Hinzu kommen Verunreinigungen aus nahen Industriestandorten,
zum Beispiel Zementfabriken, Pigmentwerken oder Bergbauhalden [Bauer et al. 1994].

Fiir die regionale Mustererkennung werden chemische Analysenparameter gesucht, die eine
Langzeitstabilitét versprechen und bei denen die Variationen der Komponenten aus den Pri-
mérgehalten und den geogenen Kontaminationen iiberwiegen bzw. aus Prozessen resultieren,
die stindig wiederholt werden, beispielsweise eine notwendige kiinstliche Bewésserung. Die
komplexen Muster der chemischen Analysenparameter werden mit Verfahren der multivaria-
ten Datenanalyse interpretiert.

Aus der Literatur sind zahlreiche Untersuchungen zu Fragestellungen der Herkunft von Wei-
nen anhand von chemischen Verbindungen bekannt, bei denen Parameter aus dem Bereich der
Stabilisotopenanalytik, der Mineralstoffe und der Routine, aber auch fliichtige Verbindungen

und Farbstoffe signifikant zur Klassifikation beitragen.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Multikomponenten

Der Wein besteht aus einer Vielzahl chemischer Komponenten, die sich in verschiedene Sub-
stanzklassen zusammenfassen lassen. Neben dem Hauptbestandteil Wasser zdhlen die organi-
schen Verbindungen, dazu gehoren verschiedene Alkohole, Zucker, Sduren, Phenole, Ester
und stickstoffhaltige Verbindungen, sowie die anorganischen Komponenten mit den Mineral-
stoffen zu den charakteristischen Inhaltsstoffen. Wahrend von den Minorkomponenten die
Konzentrationen als Parameter auf ihren Beitrag zur Herkunftsanalyse untersucht werden,
interessieren von den Hauptkomponenten Wasser und Ethanol insbesondere die Stabilisoto-

penverhiltnisse hinsichtlich dieser Fragestellung.

2.1.1 Stabilisotope

Isotop (griechisch) heifit am selben Ort und bezieht sich in der Chemie auf das Periodensys-
tem. So sind Isotope Atomkerne mit gleicher Kernladungszahl, aber unterschiedlicher Neut-
ronen- und Massenzahl. Dabei wird zwischen stabilen und nichtstabilen (radioaktiven) Isoto-
pen unterschieden [Lexikon der Chemie 1999].

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich ausschlieBlich mit den stabilen und nicht mit den ra-
dioaktiven Isotopen, so dass sich die Bezeichnung ,,schweres Isotop* in den nachfolgenden

Ausfiihrungen immer auf eine stabile Form bezieht.

2.1.1.1 Vorkommen in der Natur

Die Biomasse setzt sich hauptsdchlich aus den Elementen Kohlenstoff C, Sauerstoff O, Was-
serstoff H, Stickstoff N und Schwefel S zusammen. Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen aus
zwel, Sauerstoff aus drei und Schwefel aus vier stabilen Isotopen, wobei eine Form mit grof3e-
rer Haufigkeit vorkommt [Ehleringer 1993]. Die Tabelle 2-1 zeigt die mittleren natiirlichen
Haufigkeiten der Isotope dieser Elemente [Forstel 1994, Hollemann 1995, Hilkert 2001].
Aufgrund der héheren prozentualen Héufigkeit werden die Isotope '*0/'°0 fiir Sauerstoff und
34S/°%S fiir Schwefel analysiert, alle weiteren Verhiltnisse dieser Elemente werden in der Sta-
bilisotopenanalytik vernachléssigt.

Die isotope Zusammensetzung der Elemente H, C, N, O und S in der Natur ist nicht konstant,
sondern variiert aufgrund von Fraktionierungsvorgéngen, die zu Abweichungen in der vierten
Nachkommastelle der prozentualen Haufigkeit fithren [Hilkert 2001]. In Tabelle 2-1 sind die-

se Stellen der schweren Isotope fett markiert. Alle Fraktionierungen von Isotopen resultieren
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aus physikalischen und chemischen Prozessen, bei denen die schweren Isotope an- oder abge-
reichert werden [Hayes 1982]. Die Prozesse, die zu Fraktionierungen fiithren, werden im Kapi-

tel 2.1.1.3 niher erliutert.

Tabelle 2-1. Mittlere natiirliche Haufigkeit der Isotope der Elemente H, C, N, O und S

Element Isotope Natiirliche Haufigkeit
%
Wasserstoff 'H 99,9855
Deuterium ’H (D) 0,0146 '
Kohlenstoff 12c 98,89
Be 1,1114"
Stickstoff MN 99,634
PN 0,3663 '
Sauerstoff 0 99,672
0 0,038
e 0,2000 '
Schwefel 32 95,02
39 0,75
S 42150
369 0,02

"'Variationen in der Natur werden in der vierten Kommastelle beobachtet

Neben der Isotopenfraktionierung der aufgefiihrten ,leichten Elemente® existieren auch
Variationen bei den Isotopenverhiltnisse sogenannter ,,schwerer Elemente. Von besonderem
Interesse ist das Strontiumverhéltnis 8(’Sr/878r, das bereits als Indikator fiir die Herkunft von
Weinen diskutiert wurde [Horn et al. 1992, Stroh et al. 1994]. Die relative Héufigkeit des
¥7Sr - Isotops wird durch den radioaktiven B - Zerfall des natiirlichen *’Rb — Isotops charakte-
risiert, der von dem Konzentrationsverhéltnis des Mutterisotops abhidngt und damit in Abhéin-
gigkeit von den geochemischen Gegebenheiten in den Weinbauzonen variiert. Im Gegensatz
zu den leichten Isotopen sind die relativen Massenunterschiede so gering, dass keine signifi-
kanten Fraktionierungen in den natiirlichen Kreisldufen stattfinden [Eschnauer 1994].

In der vorliegenden Arbeit werden die Isotopenverhiltnisse D/H, "*0/'°0 und C/"*C im
Wein charakterisiert, deren Nomenklatur und natiirliche Variationen im folgenden gezeigt

werden.
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2.1.1.2 Nomenklatur

Die Stabilisotopenverhiltnisse D/H, "*0/'°0 und *C/"*C werden nicht als Absolutwerte, son-
dern als Abweichung von internationalen Standards in Form von Deltawerten & (Einheit %o)

nach Gleichung 2-1 angegeben.

Isotopenverhiltnis der Probe

8(%0)2( —1]*1000

Isotopenverhiltnis des Standards

Gleichung 2-1.  Allgemeine Formel fiir die Berechnung des relativen Isotopenverhéltnisses

Der Deltawert & gibt die Abweichung des Stabilisotopenverhéltnisses der Probe von einem
Referenzstandard an, die mit eintausend multipliziert wird.

Fiir die Stabilisotopenverhiltnisse D/H und '*0/'°0 wird als Bezugspunkt Vienna Standard
Mean Ocean Water (VSMOW) akzeptiert, ein Wasser, das von der Internationalen Atomener-
giebehorde (IAEA) verteilt wird. VSMOW wurde aus dem Pazifik in 5000 m Tiefe gewonnen
und anschlieBend destilliert [Forstel 1994] und ist definitionsgemél der Nullwert mit Abso-
lutwerten fiir D/H = 0,0015576 und "*0/'°0 = 0,020052 und [Bowen 1991].

Die Stabilisotopenverhéltnisse des Kohlenstoffs werden auf PeeDee Belemnite (PDB) bezo-
gen, ein fossiles Kalziumcarbonat aus North Carolina, das nicht mehr vorhanden ist und des-
halb bei der Messung durch andere Standards ersetzt wird, deren Deltawerte gegen PDB be-
kannt sind [Winkler 1980]. Beispielsweise werden das Ol NBS 22 mit § = 29,7 %o und die
Polyethylenfolie CH-7 mit 8 = 31,8 %o von der IAEA zur Verfigung gestellt.

2.1.1.3 Variationen in den natiirlichen Kreisldufen

2.1.1.3.1 Stabilisotopenverhiltnisse D/H und '*0/'°0

Die Stabilisotopenverhiltnisse D/H und '*0/'°O der Weininhaltsstoffe werden von den Nihr-
stoffen der Pflanze, dem Wasser und den Niahrsalzen speziell den Hydrogencarbonationen,
sowie von allen Prozessen dieser Verbindungen innerhalb der Pflanze und wéhrend der Fer-
mentation charakterisiert.

Im Traubenmost spiegelt sich die Fraktionierung des Wassers im weltweiten Kreislauf und
innerhalb der Pflanze bei den Transportprozessen und der Synthese der pflanzeneigenen In-
haltsstoffe wider. Im Wein kommen die Fraktionierungen wihrend der Fermentation hinzu.
Die Grundlagen der Fraktionierung werden deshalb zusammen mit den Fraktionierungen im
globalen Kreislauf und in der Weinrebe sowie bei der Weinbereitung nachfolgend niher er-

lautert.
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Die Hydrogencarbonate werden mit Hilfe des Wassers iiber die Wurzel aufgenommen, deren
Stabilisotopenverhiltnisse des Sauerstoffs durch die Dissoziationsreaktionen mit dem vorhan-
denen Wasser beeinflusst werden.

Die physikalische Grundlage der Fraktionierung des Wassers bilden die verschiedenen
Dampfdriicke der schweren und leichten Isotope. Die leichten Isotope 'H und '°O besitzen
einen niedrigeren Dampfdruck und werden deshalb bei der Verdunstung gegeniiber den
schweren Isotopen in der gasformigen Phase angereichert. Der Anteil an '*0 und D verringert
sich in den daraus resultierenden Niederschldgen, ein Vorgang, der sich stetig wiederholt. Der
Wasserdampf der Atmosphire wird pro Jahr mehr als 30 mal durch Verdunstung und Nieder-
schlag umgesetzt. [Forstel 1984, 1994]. Dabei werden beide Elemente nicht in gleicher Weise
fraktioniert. Bei der Verdunstung werden fiir die Stabilisotopenverhéltnisse des Wasserstoffs
hohere Verschiebungen beobachtet als flir die Isotopenverhéltnisse des Sauerstoffs, bei-
spielsweise konnten Deltawerte zwischen fliissiger und gasférmiger Phase fiir D/H von 6 = 75
%o und "%0/'®0 von &= 8 %o festgestellt werden [Bricout 1982]. Die Unterschiede werden
durch die hohere Differenz zwischen den Dampfdriicken der Isotope D und H des Wasser-
stoffs gegeniiber der geringeren Differenz zwischen den Dampfdriicken des Sauerstoffs verur-
sacht. Diese physikalische Eigenschaft wird durch die grofere Massendifferenz der Isotope
des Wasserstoffs (Massenverhiltnis 1:2) hervorgerufen [Bricout 1982].

Durch die Erdrotation wirkt die Zentrifugalkraft, welche die schweren Isotope nach auflen
treibt und so diese gegeniiber den leichten Isotopen am Aquator anreichert. Der Aquator wie-
derum ist Ausgangspunkt der Luftmassenbewegung, von dem aus der Wasserdampf jeweils
nach Norden und Siiden zu den Polen hin transportiert wird. Folglich wird die grofite Abrei-
cherung an 80 und D an den beiden Polen beobachtet [Forstel 1994].

Die Fraktionierung des Wassers findet bei allen Luftmassenbewegungen statt. Der Anteil der
schweren Isotope verringert sich von der Kiiste ins Landesinnere (Kontinentaleffekt) und in-
folge der Erhebungen iiber dem Meeresniveau (Hoheneffekt) [Bowen 1991]. Dabei korrelie-
ren die Deltawerte & D und 8'*0 der Niederschldge sehr hoch miteinander [Craig 1961].

Die Isotopenfraktionierung wird zusétzlich durch die Klimafaktoren Temperatur und Luft-
feuchtigkeit sowie durch den Bodentyp beeinflusst und héngt so direkt mit den Wetterverhalt-
nissen und geologischen Gegebenheiten zusammen. Wenn das Wasser bei hoheren Tempera-
turen verdunstet, steigt auch die Anzahl der schweren Isotope in der gasformigen Phase und
der Fraktionierungseffekt wird kleiner [Bowen 1991]. Bei einer relativ hohen Luftfeuchtigkeit

sinkt die Verdunstungsrate und damit verbunden der Fraktionierungseffekt. Die Luftfeuchtig-
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keit ist wiederum abhingig von der Niederschlagsmenge. Der Bodentyp wird durch seine
Wasseraufnahmefahigkeit charakterisiert.

Das Wasser und die Nahrsalze bilden die Nahrungsgrundlage der Pflanzen zur Aufrechterhal-
tung ihrer Lebensfunktionen. Die Fraktionierung der Isotope in der Weinrebe setzt erst bei der
Transpiration des Wassers in den Blittern und der Weintraube ein, d.h. D und "*O werden
innerhalb der Pflanze angereichert. Die Kugelform der Weintraube erweist sich unter diesen
Gesichtspunkten als vorteilhaft, da sie die kleinstmogliche Oberflache zur Verdunstung dar-
stellt. Das grofle Wasservolumen der Beeren puffert zusétzlich diese Schwankungen ab. Fiir
deutsche Weine wurden Anreicherungen fiir '*O gegeniiber dem Bodenwasser in der GroBen-
ordnung von 8= 7 %o beobachtet [Dunbar 1982, Forstel 1984]. Die Weintraube reagiert im
Gegensatz zu den Blittern sehr langsam auf eine Anderung der Umweltbedingungen, so dass
die Isotopenverhiltnisse des Wassers in den Weinbeeren wihrend eines Tages relativ stabil
sind. Trotzdem treten Streuungen bedingt durch verschiedene Witterungsverldufe auf. Inner-
halb eines Jahres resultieren diese aus den unterschiedlichen Leseterminen je nach Reifegrad
der Trauben und der Rebsorte. Zusitzlich werden Streuungen zwischen den Jahrgéngen beo-
bachtet [Forstel 1986, 1994].

Bei der Biosynthese der zahlreichen Inhaltsstoffe der Weinrebe und der Weintraube kénnen
die vielfdltigen kinetischen Isotopeneffekte, speziell die unterschiedlichen Reaktivititen der
C-D, N-D und O-D Bindungen gegeniiber den H — Bindungen der Ausgangsstoffe, zu Frakti-
onierungen innerhalb der entstandenen organischen Verbindungen fiihren. In gleicher Weise
kann dieser Effekt auf die zahlreichen Reaktionen wéhrend der Fermentation iibertragen wer-
den [Kalinowski 1988].

Das Stabilisotopenverhiltnis D/H des Ethanols resultiert demzufolge aus den Reaktionen vom
Ausgangsstoff Wasser iiber alle Prozesse der Biosynthese des Zuckers und der anschlieen-
den alkoholischen Géarung.

Wihrend der Fermentation wird eine geringe Anreicherung an Deuterium im Wassers des
Weines beobachtet, der Einfluss auf '*O ist dagegen sehr klein und wird deshalb vernachlis-
sigt [Dunbar 1984, Rossmann 1989, Forstel 1984].

In der Abbildung 2-1 sind die Variationen der natiirlichen D/H und '*0/'°O Stabilisotopen-
verhéltnisse in Bezug auf VSMOW dargestellt. Die Bezeichnung C; bzw. C4 kennzeichnet
den Metabolismus der Pflanze und wird im nachfolgenden Kapitel ndher erldutert. Die Wein-

rebe gehort zu den Cs — Pflanzen.
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Abbildung 2-1.  Variationen der natiirlichen Stabilisotopenverhltnisse 8D und 8'*O an ausgewihl-
ten Beispielen (C; = Pflanzen mit C; — Metabolismus, C4 = Pflanzen mit C4 — Me-
tabolismus) nach Breas et al. 1994

Die Abkiirzungen SLAP und GISP stehen fiir Standard Light Antarctic Precipitation bzw.
Greenland Ice Sheet Precipitation. Diese Standardwisser werden gemeinsam mit VSMOW

zur Kalibrierung der Messsysteme verwendet.

2.1.1.3.2 Stabilisotopenverhéltnis Be/te

Die Hauptquellen der Pflanzen fiir Kohlenstoff sind Kohlendioxid und Hydrogencarbonate,
die aus der Atmosphire bzw. mit dem Wasser aus dem Boden aufgenommen werden.
Organisch gebundener Kohlenstoff weist ein Defizit an °C gegeniiber dem CO, der Luft auf.
Die primédre CO, - Bindung in der Photosynthese verlduft mit einem kinetischen Isotopen-
effekt, bei der 13C02 langsamer als 12C02 reagiert. Dieses 3C - Defizit ist nicht fiir alle Pflan-
zen gleich, sondern abhingig vom Photosynthesetyp [Winkler 1980]. Es existieren insgesamt
drei Gruppen, die Cs -, die C4 - und die CAM - Pflanzen (Crassulaceen Acid Metabolism). Bei
den C; - Pflanzen, wie zum Beispiel Weizen, Zuckerriiben, Weinreben u. a. erfolgt die CO, -
Fixierung iiber die 3 - Phosphoglycerinsédure, einer Verbindung mit drei C - Atomen, im Cal-
vinzyklus. Im Gegensatz dazu wird bei den C4 - Pflanzen (z. B. Mais und Zuckerrohr), das
CO, tliber die Oxalessigsdure, einer Verbindung mit vier C - Atomen im Hatch - Slack Zyklus
gebunden. Die CAM - Pflanzen (z. B. Ananas, Vanille) nutzen je nach Bedarf beide Wege aus
[Lehninger et al. 1998].

Produkte aus C; - Pflanzen sind durch einen um ca. 8 = 10 — 20 %o niedrigeren BC - Gehalt
gegeniiber von Produkten aus C,4 - Pflanzen gekennzeichnet [Breas et al. 1994]. Dieser Effekt
wird bei der Authentizitdt von Lebensmitteln beispielsweise fiir den Nachweis der Art des
Zuckers sowie der Echtheitskontrolle von Whisky und Vanillin ausgenutzt [Martin et al.

1991, Parker et al. 1998, Dennis et al. 1998].
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Zusatzlich existieren systematische Variationen innerhalb einer Pflanzenart. Bei Weintrauben
konnten Abweichungen der °C — Gehalte beobachtet werden, die analog zum D und "*O von
dem Klima und damit von der Temperatur sowie der Rebsorte und der Bodenbeschaffenheit
abhingen. In der Nihe von Industriestandorten verringert sich der Anteil an °C in der Atmo-
sphire aufgrund von Verbrennungen fossiler Rohstoffe, die insgesamt einen niedrigeren "°C -
Gehalt aufweisen [Boutton 1991].

Der Einfluss der Fermentation auf das *C/'*C - Stabilisotopenverhiltnis ist vernachlissigbar
[Winkler 1980].

Die Abbildung 2-2 zeigt die Variationsbreite des '>C Stabilisotopenverhiltnisses am Beispiel
von Glucose, Ethanol und den Hauptbestandteilen der Atmosphire Kohlendioxid und der

Hydrosphire Hydrogencarbonat.

L
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T T T T T T

COZ atm. HCO3_

Hauptbestandteile
C, CAM C,
Ethanol —_ —_—
C, CAM C,
Glucose —_— —_—
PDB
] ) ] ) ] ) ] ) -I ) ]
-40 -30 -20 -10 0 +40

8 13C (%o, PDB)

Abbildung 2-2.  Variationen der natiirlichen Stabilisotopenverhiltnisse 8"°C an ausgewihlten Bei-
spielen nach Breas et al. 1994

2.1.2 Anorganische Mineralstoffe

2.1.2.1 Natiirliche und anthropogene Variationen in der Mineralstoffzusammensetzung

Der primdre Anteil der Mineralstoffe, der zum Aufbau und zur Erndhrung der Pflanzenteile
dient, wird von der Weinrebe mit dem Wasser iiber die Wurzel aufgenommen und iiber die
pflanzeneigenen Leitungsbahnen in den Stamm, in die Blétter und in die Trauben transportiert
und gelangt so in den Most sowie in den Wein.

In der Pflanze werden die Nihrsalze direkt in lebenswichtige organische Molekiile beispiels-
weise Eiweile oder Enzyme eingebaut oder sie wirken aufgrund ihrer elektrischen Ladung

auf den Kolloidzustand wichtiger Plasmabestandteile.
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Zwischen den Konzentrationen der Néhrstoffe in der Pflanze und denen im Boden besteht
kein direkter Zusammenhang, denn obwohl die Menge der aufgenommenen Haupt- und Spu-
renelemente mit der Bodenart und der Diingung variiert, ist nicht der Totalgehalt einer Ver-
bindung, sondern der Anteil an gelosten Mineralsalzen im Bodenwasser, demzufolge die Bo-
denverfiigbarkeit dieser Elemente, fiir den Mineralstoffgehalt einer Pflanze verantwortlich
[Siegmund und Béachmann 1977].

Die Bodenfeuchtigkeit wiederum hdngt in erster Linie von der Wasseraufnahme und der
Speicherkapazitit des Bodens und damit verbunden auch von der Niederschlagsmenge ab.
Durch die Verdunstungsprozesse wird der Saftstrom der Pflanze und damit die Wasserauf-
nahme aus dem Boden geregelt. Weine trockener und heiler Jahrgéinge enthalten weniger
Mineralstoffe, da den Reben das zur Aufnahme der Mineralstoffe notwendige Wasser fehlt.
Fiir eine optimale Nahrstoffversorgung ist die Bewésserung von Weinreben in einigen Lin-
dern erlaubt und in einigen wasserarmen Anbaugebieten sogar notwendig.

Sowohl das Gewicht der Einzelbeere als auch der Anteil der Bestandteile der Beere, dazu ge-
horen das Fruchtfleisch, die Beerenhaut und die Anzahl der Kerne, variieren sehr stark in Ab-
hiangigkeit von dem Reifezustand der Beeren, der im wesentlichen von den klimatischen Ver-
hiltnissen geprigt wird und zusétzlich von der Rebsorte beeinflusst wird. Wéhrend der An-
fangsphase der Beerenreife nimmt der Mineralstoffgehalt der Beere stark zu, bleibt aber in
spateren Reifungsphasen konstant, obwohl sich die Einzelbestandteile verdndern. So nimmt
beispielsweise der Kaliumgehalt zu und kompensiert sich gleichzeitig mit einer Abnahme des
Magnesiums- bzw. Kalziumgehaltes.

Die GrofB3e der einzelnen Weinbeere bestimmt auch den Anteil des Fruchtfleisches der fiir die
Mostgewinnung eingesetzt wird und variiert je nach Witterungseinfliissen und Rebsorte zwi-
schen 50 — 85 %. Da die Mineralstoffe in den Beerenbestandteilen nicht gleichmiBig verteilt
und in den Beerenhduten und Kernen hohere Konzentrationen als im Fruchtfleisch enthalten
sind, wird ihr Anteil von den Techniken der Weinbereitung insbesondere der Hohe und der
Dauer des Pressdruckes bei der Mostgewinnung sowie von der Kontaktzeit des Mostes mit
den gemahlenen Trauben, der Maische, beeinflusst. Rotweine enthalten mehr Mineralstoffe
als Weillweine, da bei der Rotweinherstellung durch die ldngere Kontaktzeit, der Maische-
standzeit, bzw. durch eine erhohte Temperatur, die aus der Maischerhitzung resultiert, die
Mineralstoffe aus der Beerenhaut besser herausgelost werden kdnnen.

Wihrend der alkoholischen Gérung tritt eine natiirliche Abreicherung an Mineralstoffen durch
die Hefen auf. Je nach nationaler Gesetzeslage und in Abhdngigkeit von der Zusammenset-

zung des Mostes sind verschiedene Zusitze und Techniken der Weinbereitung fiir die Herstel-
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lung eines qualitativ hochwertigen Weines notwendig. Dazu zéhlen beispielsweise die Sdue-
rung bzw. Entsduerung des Weines, Vorgéinge die sich auf die Konzentrationen der Mineral-
stoffe Kalium und Kalzium und der einzelnen Siuren insbesondere der Weinsdure durch die
Weinsteinfallung auswirken. Der Aschegehalt im Wein betrdgt etwa 2-5 g/l [Wiirdig und
Woller 1989].

Der Teil der Mineralstoffe, der sich aus der Behandlung der Trauben und des Mostes sowie
aus den notwendigen 6nologischen Verfahren zusammensetzt, wird als sekundérer Anteil be-

zeichnet.

2.1.2.2 Hauptbestandteile

Die Mineralstoffe des Weines lassen sich entsprechend ihrer Zusammensetzung in Haupt—
und Spurenelemente einteilen. Zu den wichtigsten und in der Menge iiberwiegenden Hauptbe-
standteilen zdhlen die Kationen Kalium, Magnesium, Kalzium und Natrium sowie die Anio-
nen Carbonat, Phosphat, Sulfat und Chlorid.

Im Wein ist Kalium im Bereich von 660 - 1160 mg/l enthalten, aus iiberdiingten Boden wer-
den nicht selten Gehalte von 1300 — 1500 mg/l gefunden [Wiirdig und Woller 1989]. Das
Element Kalium bildet mit 40 — 60 % den Hauptbestandteil der Asche. Die Unterschiede zwi-
schen der Kaliumkonzentration des Mostes und des Weines werden durch zwei gegenldufige
Prozesse verursacht, erstens wird der Gehalt durch die Weinsteinféllung erniedrigt und zwei-
tens durch die Zugabe von Kaliumcarbonat, Kaliumdisulfit und Kaliumhexacyanoferrat zur
Stabilisierung des Weins erhdht.

Natrium ist nur in geringen Mengen zwischen 5 - 25 mg/l im Wein enthalten, in kaliforni-
schen Weinen konnten jedoch Gehalte bis 140 mg/l analysiert werden. Hohere natiirliche Nat-
riumwerte werden zusammen mit erhohten Chloridgehalten in kiistennahen Regionen beo-
bachtet, da sich das Kochsalz des Meerwassers auf den Bldttern und Beeren der Rebe abla-
gert. Erhohte Konzentrationen konnen auch auf einen unerlaubten Zusatz von Natriumchlorid
zur Verbesserung der Farbe in Rotweinen oder zur Geschmacksabrundung hinweisen. Durch
die Schonung mit Bentoniten kann der Natriumgehalt um 10 mg/l ansteigen [Wiirdig und
Woller 1989].

Der natiirliche Calciumgehalt variiert von 60 - 140 mg/l. Der primére Anteil kann durch Ent-
sduerung mit Calciumcarbonat bis zu 400 mg/l erhoht werden und durch eine Schonung mit
Bentonit nochmals um 40 mg/l ansteigen. Erhohte Calciumgehalte werden in gegipsten Wei-

nen (CaSO,) gefunden. Da hohe Calciumgehalte zu Kristallausscheidungen fithren, werden
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diese mit Hilfe der Weinsdure als schwerlosliche Calciumtartrate gefallt [Wiirdig und Woller
1989].

Magnesium ist in der Regel zwischen 75 - 115 mg/l im Wein enthalten und veréndert sich nur
geringfiigig wihrend der Weinbereitung.

Phosphat kommt sowohl in organischer als auch in anorganischer Form vor, und die Gehalte
konnen je nach Jahrgang und Qualitdt zwischen 30-900 mg/l schwanken [Wiirdig und Woller
1989]. Die Phosphorséure bildet einen wichtigen Nahrstoff fiir die Hefe, so nimmt der Gehalt
wihrend der Gérung ab [Jakob 1995]

Auch der Sulfatgehalt schwankt zwischen 30 - 2200 mg/l sehr stark, und erhéhte Konzentrati-
onen weisen auf gegipste Weine hin. Hohere Gehalte werden in alten Weinen gefunden, die
wiederholt geschwefelt wurden [Wiirdig und Woller 1989].

Der Chloridgehalt handelsiiblicher Weine betragt 20 - 90 mg/l. Hohere Gehalte lassen auf
unerlaubte Zusédtze von Ammoniumchlorid schlieBen bzw. wurden bereits im Zusammenhang
mit Natrium diskutiert.

Normalerweise werden Nitratkonzentrationen zwischen 2 - 24 mg/l im Wein gefunden [Berg-
ner 1993]. In kalifornischen Weinen wurden Gehalte bis 54 mg/l nachgewiesen. Eine geringe
bis mittlere Stickstoffdiingung (100 kg/ha) beeinflusst nicht den Nitratgehalt der Moste bzw.
Weine. Hohere Stickstoffgaben (bis 300 kg N/ha) fithren dagegen zu einer Erhhung der Nit-
ratgehalte im Wein bzw. Most. Der Nitratgehalt unreifer Beeren ist vor allem bei stickstoffge-
diingten Reben hoher als der, reifer Beeren. Mit zunehmender Reife der Traubenbeeren
nimmt der Nitratgehalt des Mostes ab. Der hohe Reifegrad erntefdhiger Trauben fiihrt nicht zu
erhohten Nitratwerten im Wein [Wiirdig und Woller 1989].

2.1.2.3 Spurenelemente

Als Spurenelemente werden alle Mineralstoffe, die in Konzentrationen unter 1 mg/l im Wein
enthalten sind, zusammengefasst. Mit Hilfe moderner Analysentechniken (Atomabsorptions-,
Atomemissionsspektroskopie, Plasmamassenspektrometrie) werden heute Nachweisgrenzen
in wissrigen Systemen im unteren Nanogrammbereich erreicht, so dass bei ausreichenden
natlirlichen Vorkommen im Wein eine Vielzahl der Elemente des Periodensystems unter der
Kategorie Spurenelemente im Wein analysiert werden kdnnen.

Einige dieser Elemente, beispielsweise Kobalt, Kupfer und Molybdén, sind essentielle Nahr-
stoffe und an vielen enzymatischen Reaktionen und Transferprozessen in der Weinrebe betei-

ligt.
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Andere Spurenelemente sind aufgrund ihres natiirlich geologischen Vorkommens im Boden
oder durch anthropogene Einfliisse nachweisbar. Erhohte Blei- und Cadmiumgehalte konnen
durch Immissionen, Aerosole und Auspuffgase verursacht werden [Eschnauer 1993].

Die Elementgruppe der Seltenen Erden kommt in Konzentrationen im Ultraspurenbereich im
Wein vor. In der Geochemie werden anhand der Verteilung und der Totalkonzentrationen der
Seltenen Erden die unterschiedlichsten Gesteine charakterisiert. Zu den Elementen der Selte-
nen Erden gehdren Scandium, Yttrium, Lanthan sowie die 14 im Periodensystem folgenden
Elemente bis zum Lutetium. Die Gruppe vom Lanthan bis zum Lutetium wird auch als Lan-
thanoide oder in élteren Versionen als Lanthanide bezeichnet und sie besitzen dhnliche che-
mische und physikalische Eigenschaften. Die Seltenen Erdelemente kommen in der Natur
vergesellschaftet und in drei Mineralgruppierungen vor: die sogenannten ,,schweren Erden*
oder Ytter - Erden, in denen Yttrium als Hauptbestandteil und die Elemente Gadolinium —
Lutetium dominieren, die ,,leichten Erden* oder Cer - Erden in denen Lanthan — Gadolinum
tiberwiegen und in komplexen Mineralien in denen beide Gruppen zu anndhernd gleichen

Teilen vorkommen [Reinhardt 1994].

2.1.3 Organische Verbindungen

2.1.3.1 Allgemeine Parameter

Im Traubenmost sind die Zucker Glucose und Fructose die organischen Hauptbestandteile,
die in der Weinrebe durch die Photosynthese gebildet werden. In geringen Anteilen werden
zusétzlich Saccharose, Mannose und Galaktose sowie einige Pentosen synthetisiert. Neben
den Zuckern sind die organischen Sduren die wichtigsten Inhaltsstoffe eines Mostes. Haupt-
komponenten der Siurefraktion eines gesunden Mostes sind die Apfelsdure (Malat) und die
Weinsédure (Tatrat) sowie die Galakturonsdure, welche in Konzentrationen um 1 g/l vorliegen.
Weiterhin kommen Citronen-, Fumar- und Bernsteinsdure, die Sduren des Citratzyklus sind,
im Most in Spuren vor.

Die Synthese der Zucker und der Sduren ist von den klimatischen Umweltbedingungen ab-
héngig und in Regionen mit hohen Temperaturen werden bevorzugt siile und sdurearme Mo-
ste erhalten. Wihrend des Wachstums der Trauben nimmt der Sduregehalt zu und erreicht ein
Maximum und nimmt wahrend der Reifeperiode wieder ab, im Gegenteil zu den Zuckern,
deren Akkumulation erst in der Reifphase einsetzt [ Wiirdig und Woller 1989].

Die Zucker und die Sduren sind in der Weinbeere nicht gleichmiBig eingelagert. Der hochste
Zuckergehalt befindet sich im Inneren der Beere und aufBlerhalb der Region der Kerne, der

hochste Sduregehalt in der innersten Region, so dass dhnlich wie bei den Mineralstoffen die
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Art der Mostgewinnung den Zucker- und Sduregehalt beeinflusst, der Vorlauf ist am zucker-
reichsten und der Pressmost enthilt den hochsten Sdureanteil. Zusétzlich werden Differenzen
beider Stoffklassen in unterschiedlichen Rebsorten beobachtet.

Die Stoffumwandlung des Zuckers beginnt mit der alkoholischen Girung, bei der als Haupt-
produkt Ethanol entsteht. Die mengenméaBig wichtigsten Nebenprodukte sind Glycerin und
Butandiol. Wihrend der Fermentation setzt aufgrund des Wirkens von Mikroorganismen der
biologische Siureabbau ein. Von praktischer Bedeutung ist die Umsetzung von Apfelsiure zu
CO; und Milchsdure durch Milchsdurebakterien und zu Essigsdure durch gleichnamige Bakte-
rien. Der Sdureabbau der organischen Sduren kann gezielt gefordert werden oder spontan ab-
laufen, und die Einstellung gegeniiber dem bakteriellen Sdureabbau ist in den einzelnen Lan-
dern sehr verschieden und wird vom Siuregehalt der Traubenmoste und der Art der Weine
bestimmt. Der Zusatz von schwefliger Sdure hemmt das Bakterienwachstum und Ethanol
wirkt ab 6 % vol unterdriickend, aber eine vollstindige Verhinderung des Wachstums der
Milchsédurebakterien anhand des natiirlichen Ethanolgehalts im Wein ist nicht moglich. Zu-
satzlich ist ein niedriger pH — Wert fiir das Wachstum der Milchséurebakterien ungiinstig.

Bei Befall reifer Trauben mit dem Edelfaulepilz Botrytis cinera wird ein Teil der Fruchtsdu-
ren und des Zuckers enzymatisch unter anderem zu Gluconsdure, Glucuronsidure und
Schleimsdure umgesetzt. Gluconsidure wird in Konzentrationen von 10 - 300 mg/l auch in
Mosten gesunder Beeren gefunden und ist demnach ein normaler Inhaltsstoff aller Trauben-
moste. Gluconsduregehalte ab 300 mg/l weisen auf mit Botrytis infizierte Trauben hin.
Weitere organische Nebenprodukte, die direkt durch die Fermentation bzw. gleichzeitig durch

Mikroorganismen gebildet werden, werden in den folgenden Kapiteln erldutert.

2.1.3.2 Fliichtige Verbindungen

Zu den wichtigsten fliichtigen Nebenprodukten der alkoholischen Gérung gehort als direkte
Vorstufe des Ethanols das Acetaldehyd, auch Ethanal genannt, mit Konzentrationen zwischen
7 und 156 mg im Wein [Wiirdig und Woller 1989]. Wird die Girung unterbrochen, ist die
Konzentration an Ethanal im Wein relativ hoch. Nebenprodukte, die aus Zwischenprodukten
der Fermentation entstehen, sind die Gruppe der Ester, bei denen Ethanol als alkoholische und
Essigsdure als Saurekomponente dominieren. Das Vorkommen groBerer Mengen im Bereich
von mehr als 60 mg/l Essigsdureethylester weist auf eine atypisch starke Beteiligung von wil-
den Hefen oder Essigbakterien hin. Die Bildung von Ethyl-, wie auch Acetatester steigt mit

steigender Zuckerkonzentration des Mostes.
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Neben dem Ethanol ist Methanol der wichtigste Alkohol im Wein und wird wéhrend des en-
zymatischen Abbaus des fruchteigenen Pektins beim Mahlen der Trauben und beim anschlie-
Benden Einwirken der Maische gebildet. Die natiirlichen Methanolgehalte von Weinen liegen
zwischen mindestens 20 und 230 mg/l [Wiirdig und Woller 1989].

Als hohere Alkohole werden Alkohole mit mehr als zwei C — Atomen bezeichnet. Im Wein
liegen sie in Konzentrationen zwischen 150 und 700 mg/l vor und tragen aufgrund ihrer Ge-
ruchs— und Geschmackseigenschaften wesentlich zum Aroma des Weins bei.

Folgende Verbindungen sind die mengenméiBig wichtigsten Verbindungen dieser Stoftklasse
und werden unter der Bezeichnung ,Fuseldle zusammengefasst: 1-Propanol, 2—
Methylpropanol-1, 1-Butanol sowie die Gérungsamylalkohole 2-Methylbutanol-1 und 3—
Methylbutanol-1.

Die hoheren Alkohole entstehen aus den Zuckern des Traubenmostes als Zwischenprodukte
der alkoholischen Gérung und sie werden aus Pyruvat (Ketosdure) und Ethanal gebildet. In-
folge der zentralen Stellung der Ketosduren als Zwischenprodukte im Kohlenhydrat — und
EiweiBstoffwechsel ist die Bildung hoherer Alkohole vom Aminoséduregehalt des Gérsubstra-
tes abhingig. Die Stickstoffversorgung des Weinbergbodens beeinflusst die Aminosdurekon-
zentration in den Trauben und damit den Gehalt an hoheren Alkoholen [Wiirdig und Woller

1989].

2.1.3.3 Anthocyane

Die Anthocyane gehoren zu der Gruppe der Polyphenole, die fiir die rote Farbgebung der
Trauben verantwortlich sind. Die Anthocyane sind chemisch Glycoside, die durch die Hefen
bei der Garung enzymatisch zu Anthocyanidinen und dem Zuckerrest gespalten werden, ein
Vorgang, der zu einem Farbverlust im Wein fiihrt [Jakob 1995].

Die Entwicklung der Anthocyane in der Traube verlduft entgegengesetzt zu der der Zucker-
einlagerung. Wiahrend niedrige Temperaturen den Gehalt an Polyphenolen erh6hen, begiinsti-
gen hohe Temperaturen die Zuckereinlagerung. Ausgeglichene Tages- und Nachttemperatu-
ren (20 - 25 °C) fordern die Biosynthese im Gegensatz zu Tagestemperaturen um 35 °C, die
die Polyphenolkonzentration in der Beere vermindern. Die einzelnen Rebsorten reagieren
unterschiedlich stark auf die Temperaturschwankungen, so dass die Gehalte der einzelnen
Anthocyane zwischen den Rebsorten variieren. Eine Anderung der Farbgebung wird durch
eine Polymerisation der Anthocyane verursacht, die zu wechselnden Konzentrationen an mo-

nomer vorliegenden Anthocyanen im Wein fiihren.
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2.1.3.4 Biogene Amine

Die biogenen Amine im Wein sind Produkte des bakteriellen Stoffwechsels (biologischer
Sdureabbau im Wein) und werden hauptséchlich durch die Decarboxylierung von Aminosiu-
ren gebildet. Zu ihnen gehoren Histamin, Tyramin, Ethanolamin, Putrescin, Cadaverin und 2-
Phenylethylamin.

Als Hauptursache fiir migrineartigen Kopfschmerz, Blutdrucksenkung, Ubelkeit und Sod-
brennen wird Histamin angesehen. Histamin kommt in Weinen normalerweise bis zu 1 mg/l
vor, in extremen Féllen bis 20 mg/l [Bergner 1993] Die Bildung von Histamin kann durch
Pediococcus Cerevisae (Milchsdurebildner) hervorgerufen werden [Jakob 1995] und Weine
mit Histamingehalten > 5 mg/l gelten als mikrobiell verdorben und nicht mehr handelsiiblich
[Wittkowski 2000]. Bei Weinen mit Geschmacksdefekten wurden Putrescingehalte bis zu 48
mg/l gefunden [Wiirdig und Woller 1989].

Biogene Amine entfalten z. T. als Coenzym - Bausteine, Neurotransmitter oder ,,Gewebs-
hormone* eine hohe biologische Aktivitdt und werden bei oraler Zufuhr nur wenig aufge-
nommen. Alkohol fordert jedoch die Resorption und hemmt andererseits die Aminoxidasen,
die sie im Organismus unter oxidativer Desaminierung abbauen. Eine Verminderung des Ge-
haltes einiger biogenen Aminen (z. B. Histamin, Putrescin, Cadaverin) kann durch eine Be-
handlung des Weines mit Bentonit erfolgen, wobei die Wirkung von Wein zu Wein stark dif-
ferieren kann.

Insgesamt spiegeln die biogenen Amine die hygienischen Faktoren bei der Weinbereitung

wider.



Allgemeiner Teil 17

2.2 Einfiihrung in die Verfahren der multivariaten Datenanalyse

Zum besseren Verstindnis der Literatur werden die am hdufigsten angewandten Verfahren der
multivariaten Datenanalyse kurz vorgestellt.

Die multivariate Datenanalyse beschiftigt sich, vereinfacht gesprochen, mit der Systematisie-
rung von Merkmalsmustern. Die einzelnen Methoden lassen sich nach den unterschiedlichsten
Betrachtungsweisen systematisieren, beispielsweise ist eine Einteilung nach ,,strukturentde-
ckenden und ,,strukturpriifenden* Verfahren denkbar.

Das Ziel der ,,strukturentdeckenden® bzw. uniiberwachten Methoden liegt bei der Entdeckung
von Zusammenhingen zwischen Variablen oder zwischen Objekten im Gegensatz zu den
,strukturpriifenden® bzw. iiberwachten Verfahren, deren Ziel die Uberpriifung von Zusam-
menhédngen zwischen Variablen ist. Die Variablen sind im vorliegenden Fall die chemischen

Analysenparameter und die Objekte die einzelnen Weine.

2.2.1 Uniiberwachte Verfahren

Methoden, die zur ersten Kategorie gehoren, sind die Clusteranalyse, die Hauptkomponenten-
analyse und die Faktorenanalyse. Bei der Clusteranalyse werden die Objekte eines Datensat-
zes so zu Klassen (Clustern) zusammengefasst, dass die Objekte in einer Gruppe mdoglichst
dhnliche Variablenmuster aufweisen, wihrend sich die Muster von Objekten verschiedener
Klassen deutlich unterscheiden. Die Berechnung aller paarweisen Abstéinde einer standardi-
sierten Datenmatrix kann nach verschiedenen Algorithmen auf der Grundlage des euklidi-
schen Abstandmalles bzw. von deren Quadraten erfolgen. Die Ergebnisse der Clusteranalyse
werden grafisch in sogenannten Dendogrammen dargestellt.

Das Ziel der Faktorenanalyse besteht in der Zusammenfassung der Variablen, um so die An-
zahl der Variablen entsprechend dem gewiinschten Sachverhalt zu reduzieren. Es werden
demzufolge die Variablen betrachtet im Gegensatz zu den Objekten, die bei der Clusteranaly-
se im Vordergrund stehen. Bei der Hauptkomponentenanalyse werden die urspriinglichen
Originaldaten in ein neues, kiinstliches Koordinatensystem transformiert. Mathematisch sind
die berechneten Hauptkomponenten optimale Linearkombinationen, d. h. eine gewichtete
Summe der urspriinglich gemessenen Variablen. Der Vorteil dieser kiinstlichen Gro3en be-
steht darin, dass sie mehr Informationen iibertragen als jede einzelne Ausgangsvariable. Gra-
fisch konnen die Hauptkomponenten im zweidimensionalen Raum dargestellt werden. [Hen-

rion und Henrion 1995 , Thiel 1998, Backhaus et al. 2000].
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2.2.2 Uberwachte Verfahren

Zu den Methoden der ,,strukturpriifenden® Verfahren gehoren die Diskriminanzanalyse und
die Methode der k nédchsten Nachbarn (KNN). Die Klassen sind bei diesen Methoden von
vornherein fixiert und werden im vorliegenden Fall durch die Herkunftslinder der Weine cha-
rakterisiert. Das Ziel der Untersuchungen besteht darin, neue Objekte unbekannter Herkunft,
anhand ihres Musters mit denselben Variablen wie im urspriinglichen Datensatz einer Gruppe
mit moglichst groBer Sicherheit zuzuordnen. Prinzipiell ldsst sich jede Methode der iiber-
wachten Klassifikation in zwei Phasen einteilen: in eine Lernphase, in der ausgehend von
einem Variablenmuster einer Gruppe von Lernobjekten ein Klassifikationsmodell aufgestellt
wird und eine Testphase, in der mit bekannten Objekten die Giite des Klassifikationsmodells

tiberpriift wird.

2.2.2.1 KNN-Methode

Eine der einfachsten Klassifikationsregeln liefert die Methode der k nidchsten Nachbarn, bei
der ein Testobjekt derjenigen Klasse zugeordnet wird, deren Lernobjekte (im Sinne des eukli-
dischen Abstandes) unter den k nidchsten Nachbarn des Testobjekts die Mehrheit bilden. Da-
bei ist k die Anzahl der zu betrachtenden nichsten Nachbarn aus den Lernobjekten. Der
Hauptvorteil der KNN — Methode besteht darin, dass keine Verteilungsannahmen beispiels-
weise eine Normalverteilung der Variablen vorausgesetzt werden, im Gegensatz zur Diskri-

minanzanalyse, bei der eine Normalverteilung notwendig ist [Henrion und Henrion 1995].

2.2.2.2 Lineare Diskriminanzanalyse

Da mit Hilfe der linearen Diskriminanzanalyse die Datensitze in der vorliegenden Arbeit aus-
gewertet werden, soll sie als eine der klassischen Techniken der multivariaten Verfahren an
dieser Stelle etwas ausfiihrlicher erldutert werden.

Bei der Diskriminanzanalyse wird angenommen, dass die Daten eine Stichprobe aus einer
multivariaten Normalverteilung repriasentieren und die Varianz- und Kovarianzmatrizen der
Variablen fiir die Gruppen homogen sind. In der Realitdt wirkt sich jedoch eine leichte Ver-
letzung dieser Voraussetzungen selten auf das Klassifikationsergebnis aus [Thiel 1998].
Analog zur Hauptkomponentenanalyse werden in der Diskriminanzanalyse optimale Linear-
kombinationen (Wichtungen) der gemessenen Variablen x,, ..., x, gesucht. Dabei ist im Ge-
gensatz zur Maximierung der Varianz in der Hauptkomponentenanalyse das primire Ziel die
optimale Trennung einer gegebenen Menge von g Objektgruppen, die eine entscheidende

Voraussetzung fiir eine spitere erfolgreiche Klassifikation von Testobjekten ist. Durch die
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Bildung von Gewichten by, ..., b, entsteht eine neue kiinstliche Variable, das sogenannte Dis-

kriminanzmerkmal d; nach Gleichung 2-2.

dl :bllxl +...+b1pxp :blTX

Gleichung 2-2.  Allgemeine Diskriminanzfunktion

Die angefiigte Vektorschreibweise bezieht sich auf die Zusammenfassungen by, = (b;y,... b IP)T
bzw. x = (xy,... xp)T . Die Gewichte b sollen so optimiert werden, dass die gegebenen Gruppen
nach Transformation der Daten gemil3 Gleichung 2-2 maximal getrennt erscheinen.

Die Separation zwischen den Objektgruppen wird durch das Diskriminanzkriterium I' be-
schrieben und kann aus dem Verhéltnis der Streuung zwischen den Gruppen (Streuung der
Gruppenmittelpunkte) und der Streuung innerhalb der Gruppen nach Gleichung 2-3 definiert

werden.

= Streuung zwischen den Gruppen

Streuung in den Gruppen

Gleichung 2-3.  Definition des Diskriminanzkriteriums

Dabei wird das Diskriminanzkriterium um so grofler, je hoher die Streuung zwischen den
Gruppen ist und je kleiner innerhalb der Gruppen. Der Maximalwert des Diskriminanzkriteri-
ums Max {I'} wird als Eigenwert bezeichnet, da er sich mathematisch durch die Losung eines

Eigenwertproblems ergibt. Aus dem Eigenwert werden die optimalen Wichtungen b berech-
net, aus denen die Diskriminanzfunktionen d aus den urspriinglichen Variablen ermittelt wer-
den. Aus jedem einzelnen Eigenwert wird eine Diskriminanzfunktion berechnet. Wenn mehr
als zwei Gruppen existieren, wird die zweite Diskriminanzfunktion so ermittelt, dass sie einen
maximalen Anteil derjenigen Streuung erklért, die nach Extraktion der ersten Diskriminanz-
funktion als Rest iibrigbleibt. Jede weitere Diskriminanzfunktion wird so berechnet, dass sie
jeweils den maximalen Anteil der Reststreuung erklirt. Die Anzahl der Diskriminanzfunktio-
nen n ergibt sich aus der Anzahl der Objektgruppen g mit n = g - 1, da maximal g - 1 unab-
hingige Losungen des Eigenwertproblems existieren. Die Wichtigkeit der ermittelten Diskri-
minanzfunktionen nimmt in der Regel sehr schnell ab. Aus diesem Grund begniigt man sich
dennoch oft mit der grafischen Darstellung der ersten beiden Diskriminanzfunktionen.

Aus den Diskriminanzwerten der einzelnen Objekte ergeben sich die Gruppenmittelwerte
(Centroide) der Objektgruppen. Bei der Klassifikation eines unbekannten Objektes werden

mit Hilfe der gemessenen Analysendaten die entsprechenden Diskriminanzfunktionen be-
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rechnet. Die Zuordnung erfolgt dann zu derjenigen Gruppe, fiir die ein bestimmtes Abstands-
mal} zwischen dem einzelnen Objekt und dem Gruppenmittelpunkt am geringsten ist. Ein ge-
eignetes Distanzmal} ist der Mahalanobisabstand, welcher die Korrelation der Variablen un-
tereinander beriicksichtigt und zudem fiir héherdimensionale Rdume angewendet werden

kann.

Die Diskriminanzanalyse wird entweder als Standarddiskriminanzanalyse durchgefiihrt, bei
der alle Variablen des Datensatzes zur Berechung herangezogen werden oder alternativ als
schrittweise Diskriminanzanalyse. Bei Anwendung der schrittweisen Diskriminanzanalyse
werden nur die Variablen in die Diskriminanzfunktion aufgenommen, die signifikant zur Ver-
besserung der Trennkraft beitragen. Aus der Rangfolge, mit der die Variablen in die Diskri-
minanzfunktionen aufgenommen werden, ldsst sich deren relative Wichtigkeit erkennen. Die-
ses Verfahren kann demzufolge die Anzahl der Variablen, die zur Klassifikation notwendig

sind, reduzieren.

Nach der Aufstellung des Trennmodells, ist die Angabe einer glaubwiirdigen Klassifikations-
fehlerrate als GiitemaB fiir die in der Lernphase aufgestellte Zuordnungsregel ein unverzicht-
barer Bestandteil des Klassifikationsprozesses. Hierbei entsteht das Problem, dass zur Erpro-
bung des Erfolges der Zuordnungsregeln nur Objekte bekannter Herkunft, also keine echten
Testobjekte herangezogen werden konnen. Andererseits werden im allgemeinen alle Objekte
bekannter Herkunft als Lernobjekte definiert, um das aufzustellende Klassifikationsmodell
mit moglichst viel Eingangsinformation zu versorgen. Als Konsequenz sind letztendlich zur

Schitzung der Fehlerrate, die Lernobjekte im Sinne von Pseudo — Testobjekten zu benutzen.

Nachfolgend werden drei Moglichkeiten zur Validierung des Trennmodells vorgestellt.

Die einfachste Moglichkeit bietet die Resubstitution, bei der die Klassifikationsregeln auf den
gesamten Datensatz angewendet werden. Da alle Testobjekte in diesem Fall an der Mo-
dellaufstellung beteiligt waren, kann die Fehlerschitzung mit dieser Methode zugunsten einer
zu optimistischen Aussage verzerrt werden.

Dieses Defizit wird durch die ,,Leave — one — out* Methode beseitigt, bei der jedes Lernobjekt
der Reihe nach vom Datensatz entfernt wird. Mit diesem Objekt wird das Diskriminanzmodell
iberpriift, das aus den {librigen Objekten erstellt wurde. Da auch das isolierte Objekt zum ur-
spriinglichen Lerndatensatz gehorte, ist die Herkunft bekannt und die Fehlentscheidungen

konnen ausgezahlt werden. Diese Methode wird auch als Kreuzvalidierung bezeichnet.



Allgemeiner Teil 21

Die dritte Moglichkeit bietet die sogenannte ,,Hold — out” Methode, bei der der Datensatz
einfach in zwei Teile untergliedert wird. Wéhrend ein Teil zur Berechnung des Trennmodells
dient, wird mit dem zweiten Teil die Fehlerrate geschédtzt. Die ,,Hold — out* Methode ist zwar
einerseits stirker verzerrt, aber préiziser (mit geringerer Streuung behaftet) als die ,,Leave —
one - out* Methode.

Die Anzahl der Variablen, mit denen die Diskriminanzanalyse durchgefiihrt wird, sollte nicht
grofer als die Anzahl der Objekte einer Gruppe sein, da sonst eine Anpassung des Diskrimi-
nanzmodells an die Objekte zu erwarten ist [Kaufmann 1994]. Unter diesen Umstédnden unter-
scheiden sich die Fehlerraten der Resubstitution wesentlich von der Klassifikation mittels
unabhingiger Testobjekte. Dieses Kriterium setzt bei hinreichend groer Anzahl von Variab-
len eine Reduktion voraus, unter der Bedingung, dass moglichst keine Trennkraft verloren

geht.

Weitere Details der kurz vorgestellten Verfahren sind der einschlégigen Fachliteratur zu ent-

nehmen [Hartung 1995, Backhaus et al. 2000, Henrion und Henrion 1995].
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2.3 Herkunftsanalyse von Weinen

Unterschiedliche wissenschaftliche Arbeiten befassten sich mit der Bestimmung der geografi-
schen Herkunft bzw. der Rebsorte von Weinen basierend auf chemischen Analysenparame-

tern.

Die ersten Arbeiten gehen auf Siegmund und Bichmann im Jahre 1977 zuriick, die 70 Weine
der vier deutschen Anbaugebiete Franken, Pfalz, Rheinhessen und Nahe und verschiedener
Rebsorte hinsichtlich ihres Elementgehaltes mittels Neutronenaktivierungsanalyse bestimm-
ten. Anhand der Clusteranalyse mit den 15 Elementen Na, Ca, K, Rb, Cs, Cr, Fe, Co, Zn, Sb,
Sc, Ag, Eu, Hf und Ce kénnen Weine gleicher Anbaugebiete aufgrund ihrer Ahnlichkeit im
Elementmuster zusammengefasst und die Moglichkeit einer Lagezuordnung der Weine durch

die Bestimmung des Elementmusters erldutert werden.

Im Jahre 1978 folgten die Arbeiten von Kwan und Kowalski, die die Mineralstoffe Na, K,
Mg, Ca, Fe, Cu, Zn in Kombination mit verschiedenen Alkoholen, Estern und der Gesamtsiu-
re sowie der Asche zur Herkunftsanalyse von 49 deutschen Weinen der Regionen Rhein und

Mosel erfolgreich einsetzten.

Borszeki et al. 1983 konnen anhand der Mineralstoffzusammensetzung der 13 Elemente Fe,
Mg, Cr, P, B, Mn, Pb, Ni, Al, Ag, Ti, Co und Zn ungarische Weine gleicher Rebsorte aus
Transdanubien anhand der KNN — Methode nach ihren Anbaugebieten Sopron, Balatonfiired
und Badascony gut klassifizieren. Sie zeigten, dass die Elemente Al, B, Pb, Co, und Fe nicht
signifikant fiir die Fragestellung sind, und die Klassifizierung der Weine mit den iibrigen Pa-

rametern verbessert werden konnte.

Allein die Stabilisotopenverhiltnisse D/H und '*0/'°O des Mostes und des Alkoholdestillats
sowie zusitzlich *C/**C des Ethanols ermdglichten Martin et al. im Jahr 1988 eine erfolgrei-
che Klassifizierung von 50 franzosischen Weinen mittels Diskriminanzanalyse in ithre Anbau-
gebiete Flsass (Klassifikationsrate 100 %), Anjou (Klassifikationsrate 92 %) und Gironde
(Klassifikationsrate 100 %), die sich jeweils um zwei Breitengrade unterscheiden. Bei den
Untersuchungen zeigen sich rebsortenspezifische Abweichungen der Messwerte, die jedoch
verglichen mit den Differenzen, hervorgerufen durch regionale Unterschiede vernachléssigbar

sind.
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Bei der alleinigen Betrachtung der Stabilisotopenverhiltnisse D/H und '*0/'°0 sowie *C/"*C
von ca. 1500 italienischen Weinen und ihrer Destillate im Jahre 1997, konnten von Versini et
al. nur 75% der Weine korrekt in ihre Herkunftsregionen klassifiziert werden.

Die Kombination der aufgefiihrten Stabilisotopenverhiltnisse mit den Elementen K, Ba, Mn,
Zn, Ca, Cu, Mg, Fe, Sr, Rb und Al fiihrten zur erfolgreichen Klassifikation (98,8 %) mittels
Diskriminanzanalyse von 165 franzosischen Weinen der Anbaugebiete Elsass, Burgund,
Beaujolais und Loire Valley, obwohl diese Anbaugebiete teilweise geografisch sehr dicht
beieinander liegen. Burgund und Beaujolais grenzen aneinander. Der Versuch, die Burgunder
Weine nach ihren Untergebieten mit diesen Parametern zu klassifizieren, war weniger erfolg-

reich, jedoch ist ein Ansatz zur Trennung zu erkennen. [Day et al. 1995].

Moret et al. 1994 gelang eine Klassifikation mit einer Rate von 90 % von ca. 270 italienischen
Weinen in ihre vier Unteranbaugebiete innerhalb der Region Venetien anhand von anorgani-
schen und klassischen Routineparametern. Dabei erwiesen sich die fliichtigen Verbindungen
3-Hexen-1-o0l und 1-Hexanol weiterhin Kalium, die Stickstoffverbindungen und der Gesamt-

phenolgehalt als signifikant im Trennmodell.

Latorre et al. 1994 bestimmten in 42 spanischen Weinen aus Galizien die Mineralstoffe Li,
Rb, Na, K, Mn, Fe und Ca. Die Weine konnten mittels verschiedener Techniken in die Wein-
baugebiete Rias Baixas und Ribeiro sowie Valdeorras zugeordnet werden, wobei allein mit Li
und Rb eine nahezu korrekte Klassifizierung moglich war.

Weillweine des Anbaugebietes Rias-Baixas und der Nachbarregionen konnten auch anhand
der fliichtigen Verbindungen, aufgefiihrt in der Tabelle 2-2, nach ihrer Herkunft mittels
Cluster- und Hauptkomponentenanalyse zugeordnet werden. Mit der KNN — Methode konn-

ten 86 % dieser Weine korrekt klassifiziert werden [Garcia—Jares et al. 1995].

Tabelle 2-2.  Fliichtige Verbindungen zur Herkunftsbestimmung von Wein nach Garcia-
Jares et al. 1995

Fliichtige Acetaldehyd Ethylformat Ethylacetat

Komponenten Methanol 3-Methylbutanal Ethylisobutyrat
Ethylbutyrat Ethylisovalerat Isobutanol
Isoamylacetat Ethyl-2-butenoat Isoamylalkohol
Ethylhexanoat Hexylacetat Hexanol

Ethyloktanoat Furfural Essigsdure
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Die Klassifizierung von iiber 500 Weinen aus der Region Rias Baixas einerseits durch aner-
kannte Weinverkoster und andererseits mit Hilfe chemischer Analysenparameter (Gesamtsiu-
re, fliichtige Sdure, Alkohol, pH, Gesamt- und freies Schwefeldioxid) fiihrte zu vergleichba-

ren Ergebnissen, mit einer Ubereinstimmungsrate von 94 % [Vaamonde et al. 1997].

Uber 40 spanische Weine der Anbaugebiete Alta und Baja konnen anhand von 12 bzw. 16
allgemeinen Analysenparametern zu 80 % von Mulet et al. (1992) und Forcen et. al. (1992)
korrekt klassifiziert werden. Werden die verschiedenen Rebsorten beriicksichtigt, verbessert
sich die Klassifikationsrate auf 83 % bzw. 95 %. Die Analyse von 16 fliichtigen Verbindun-
gen von Weinen der gleichen Anbaugebiete fiihrte ebenfalls zu erfolgreichen Ergebnissen und

es wurden Klassifikationsraten von 90 % erreicht [Forcen et al. 1993].

Mit insgesamt 6 von 44 fliichtigen Verbindungen gelang es Shimoda et al. (1993) kaliforni-
sche Weine nach ihren Untergebieten zu unterscheiden. Die fliichtigen Komponenten werden
von Ferreira el al. (1996) zur erfolgreichen Klassifikation von iiber 50 spanische Weine in

thre Anbaugebiete Galizien, Kastilien, Katalonien, Zentralspanien und Ebro eingesetzt.

Anhand der Anthocyane, der Flavon - Derivate und der Farbe konnen Weine des Anbaugebie-
tes Riberia (Nachbarregion von Rias - Baixas) in ihre fiinf Untergebiete mit einer Rate von 89

% klassifiziert werden [Gomez-Cordoves et al. 1995].

Greenough et al. (1997) bestimmten 33 Haupt- und Spurenelemente mittels ICP-MS in 27
kanadischen Weinen aus 13 Untergebieten der Region Okanagan Valley und erreichten eine

Klassifikation von 95 % allein mit den Elementen Al, V, Co, Cu, As und Cd.

Baxter et al. (1997) fiihrten eine Multielementanalyse mit 46 Komponenten, zu denen auch
die Seltenen Erden gehorten, mittels ICP-MS von 55 spanischen und 57 englischen Weinen
durch. Auf dieser Basis konnten die spanischen und die englischen Weillweine zu 100 % nach
thren Herkunftslandern klassifiziert werden. Bei der zusétzlichen Betrachtung der spanischen
Rot- und Roséweine verschlechterte sich die Klassifikationsrate geringfiigig auf 95 %. Die
spanischen Weine konnten weiterhin nach ihren Anbaugebieten Somotano (22), Rioja (14)

und Carinena (19) mit einer Rate von 94 % korrekt klassifiziert werden.
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Danzer und Thiel erreichten allein mit den 15 Elementen B, V, Mn, Zn, Fe, Al, Cu, Sr, Ba,
Rb, Na, P, Ca, Mg und K (ICP-OES) von ca. 160 deutschen Weillweinproben aus den Regio-
nen Saale / Unstrut, Geisenheim, Freiburg / Blankenhornsberg, Freiburg / Durbach, Alzey,
Nierstein / Oppenheim Klassifikationsraten von mehr als 92 % mit Ausnahme der Weine aus
dem Gebiet Nierstein/Oppenheim (60 - 70 %). Wenn die Spurenelemente B, Si, Sr und V mit
den fliichtigen Verbindungen Furfural, 3-Methyl-1-pentanol und 4-Methyl-1-pentanol kombi-
niert werden, verbessert sich die Klassifikationsrate fiir alle Anbaugebiete auf insgesamt 90 %

[Danzer und Thiel 1996, Danzer und Thiel 1997, Thiel 1998, Danzer et al. 1999].

Haba et al. (1997) kombinierten die Anthocyane mit den Parametern Ethanol, Kalium und
Natrium zur Unterscheidung zweier benachbarter Lagen in der Region Utiel-Requena (Valen-
cia, Spanien) und erreichten mittels Diskriminanzanalyse fiir 31 Roséweine eine Klassifizie-
rung von 93 % des Jahrgangs 1988. Die Studie wurde bis zum Jahr 1994 mit vergleichbaren
Ergebnissen (91 % Klassifikation) fortgefiihrt.

Einen qualitativ neuartigen Ansatz lieferte Kaufmann in seinen Arbeiten aus den Jahren 1994-
1997. Die Ergebnisse von Routineuntersuchungen zusammen mit den Konzentrationen der
Elemente Pb und Cd fiihrten zu erfolgreichen Klassifikationen, die mit ca. 6000 Weinen aus
nahezu allen Weinbauregionen der Erde durchgefiihrt wurden. Der Autor zeigte, dass sich
nicht nur Kontinente und Linder, sondern auch Regionen und deren Untergebiete unterschei-
den lassen, und er lieferte damit erstmalig einen Beitrag zur globalen Betrachtungsweise der

Herkunftsanalyse.

Pena-Neira et al. (2000) gelang eine Trennung der Weine nach ihren vier spanischen Anbau-
gebieten anhand der phenolischen Verbindungen, mit denen zusitzlich die Art der Weinlage-
rung (Flaschen- oder Eichholzfasslagerung) bestimmt werden konnte. Die phenolischen Ver-
bindungen hingen demzufolge nicht nur von der Herkunft sondern auch von der Vinifikation

ab.

Chemische Parameter der bereits vorgestellten Substanzklassen ermdglichen weitere erfolg-
reiche Klassifikationen, zum Beispiel von Weinen aus Ohio und Kalifornien anhand von Mi-
neralstoffen und organischen Siuren [Li und Hardy 1999], von franzdsischen Weinen mittels
organischen Sduren und fliichtigen Verbindungen [Sivertsen et al. 1999], von spanischen

Weinen anhand der fliichtigen Verbindungen [Huerta-Diaz-Reganon et al. 1997] sowie der
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Mineralstoffe [Frias et al. 2001] und von slowenischen Weinen anhand ihrer Isotopenparame-

ter [Ogrinc et al. 2001].

Neben der Herkunftsanalyse werden die Multikomponenten zusammen mit den multivariaten
Verfahren auch zur Rebsortenklassifikation und zur Unterscheidung der Art des Weins (Rot-
oder Weilwein) sowie zur Jahrgangsunterscheidung mit guten bis sehr guten Klassifikations-
ergebnissen eingesetzt [Thiel 1998, Danzer et al. 1997, Ferreira 1996, De la Calle Garcia et
al., Rapp 1993, Seeber et. al. 1991, Perez-Magarino 1999]

Nach dem erfolgreichen Versuch der DNA- Extraktion aus Wein von Siret et al. 2000, stellt
die Analyse von Abschnitten der DNA — Sequenz einen qualitativ neue Ansatz zur Rebsorten-

klassifikation dar, da die Rebsorten genetisch durch die Basenfolge programmiert sind.

Aus der zitierten Literatur wird ersichtlich, dass sich die bisher erfolgreichsten methodischen
Ansitze zur Herkunftsunterscheidung in fiinf Kategorien einteilen lassen: die Stabilisotopen-
verhéltnisse, die Haupt- und Spurenelemente, die allgemeinen Parameter (Routinedaten) so-
wie die fliichtigen Verbindungen (Aromastoffe) und die Farbstoffe. Dabei ist weniger die
Analyse einer Gruppe allein, sondern die Kombination verschiedener Kategorien von Analy-
senparametern erfolgversprechend. In Abhingigkeit von den klimatischen und geologischen
Einfliissen sowie der Distanz der betrachteten Herkunftsgebiete variieren die Art und die An-
zahl der signifikanten Parameter, so dass insgesamt keine einheitlichen Muster, die wiederholt
die geografischen Herkunft reflektieren, zu erkennen sind. Am Beispiel der in diesem Kapitel
zitierten spanischen Weine (Latorre et al. 1994, Garcia-Jares et al. 1995, Vaamonde et al.
1997, Mulet et al 1992, Forcen et al. 1993, Shimoda et al. 1993, Ferreira et al. 1996, Gomez-
Cordoves et al. 1995, Haba et al. 1997 und Pena-Neira et al. 2000) wird ersichtlich, dass ver-

schiedene Substanzklassen erfolgreiche Ansdtze zur Interpretation der Herkunft liefern.
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2.4 Problemstellung und Losungsansitze

Die Konsumenten verbinden beim Genuss von Wein bestimmte Qualitdtsvorstellungen. Dabei
rufen Angaben iiber das Anbaugebiet, der Rebsorte und des Jahrgangs bestimmte Erwartun-
gen hinsichtlich des Geruchs und des Geschmacks hervor. Das Anliegen der Uberwachung ist
deshalb, die Herkunft von Weinen zu bestimmen, um den Verbraucher vor Verfilschungen
durch Weinverschnitte oder Weine anderer Lénder zu schiitzen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Versuch unternommen, Weine nach ihren geografischen
Herkunftsldnder anhand chemischer Analysenparameter einzuordnen. Dabei sollen die Fra-
gen, ob im Muster der chemischen Verbindungen landestypische Unterschiede zwischen den
betrachteten Linder existieren und ob diese Differenzen zu erfolgreichen Klassifikationen
fiihren, beantwortet werden. Die Unterteilung der Weine in ihre Herkunftsldnder erfolgt somit
nach politischen Festlegungen und lésst geologische oder klimatische Kriterien unberiicksich-
tigt.

Einzelparameter, mit deren Hilfe die geografische Herkunft identifiziert werden kann, existie-
ren nicht, sodass als Ausgangspunkt fiir die Analyse landestypischer Unterschiede alle zur
Verfligung stehenden Komponenten verschiedener Kategorien herangezogen werden. Auf-
grund der Variationen der leichten Isotope im globalen Kreislauf soll der Beitrag der Isoto-
penverhéltnisse des Wasserstoff/Deuteriums, des Sauerstoffs und des Kohlenstoffs zur Her-
kunftsanalyse untersucht werden. Die Methodenentwicklungen fiir die massenspektrometri-
sche Analyse der Isotopenverhiltnisse des Sauerstoffs im Wassers des Weines und des Koh-
lenstoffs im Ethanol des Weines sind deshalb Gegenstand dieser Arbeit. Fiir die Analyse des
Verhiltnisses Wasserstoff/Deuterium im Ethanol wird auf die Kernresonanzspektroskopie
zuriickgegriffen. Von den Mineralstoffen werden neben den Hauptkomponenten die Elemente
der Seltenen Erden untersucht, um die Anzahl der Parameter zu erh6hen. Ein Bestandteil der
Arbeit ist somit die Analyse der Seltenen Erden, fiir die eine Methode am ICP-MS (inductive-
ly coupled plasma mass spectrometry) entwickelt wird. Weiterhin flieBen die allgemeinen,
routinemiBig in der Uberwachung analysierten Parameter, eine Auswahl der fliichtigen Ver-
bindungen, eine Auswahl biogener Amine und bei den Rotweinen zusétzlich die Anthocyane
in die Untersuchungen ein. Ausgehend einer Vielzahl chemischer Parameter, sollen die Vari-
ablen identifiziert werden, die zur Klassifikation der Weine beitragen.

Fiir die Auswertung der chemischen Komponenten hinsichtlich der Fragestellung der Her-
kunftsldnder eignet sich am besten die Diskriminanzanalyse, da dieses multivariate Verfahren
auf einer maximalen Separation vorgegebener Gruppen, im vorliegenden Fall die Herkunfts-

lander, beruht.
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Als Beispieldatensitze werden Weine aus Osteuropa und Weine aus Ubersee unabhingig vom
Jahrgang und der Rebsorte verwendet. Die Weine werden direkt aus dem Handel bezogen, um
die Anwendung der Verfahren der Mustererkennung an realen, dem Verbraucher zur Verfii-
gung stehenden Weinen, zu untersuchen.

Die Weine werden nach dem Zufallsprinzip in unterschiedlichen deutschen Verkaufstellen
erworben. Das einzige Auswahlkriterium ist die Angabe des Herkunftslandes laut Etikett.
Nicht beriicksichtigt werden die einzelnen Anbaugebiete eines Landes und die Art des Weines

(Rot- bzw. Weillwein).

Da die Massenspektrometrie fiir die Analytik der Stabilisotope des Sauerstoffs und Kohlen-
stoffs und der Spurenelemente sowie die Kernresonanzspektroskopie fiir die Stabilisotopen
des Wasserstoff/Deuteriums angewendet werden, werden im folgenden Kapitel die Grundla-

gen dieser Verfahren kurz erldutert.
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2.5 Grundlagen der analytischen Methoden

2.5.1 Massenspektrometrie zur Bestimmung der Stabilisotopenverhéltnisse

Die '*0/'°0 und "*C/'*C Stabilisotopenverhiltnisse werden mittels IRMS (Isotope Ratio Mass
Spectrometry) bestimmt. Da die relativen natiirlichen Haufigkeiten und die natiirlichen Varia-
tionen der betrachteten ,,schweren‘ Stabilisotope, wie bereits beschrieben, sehr gering sind, ist
eine prizise Analysentechnik notwendig. Die Messung der absoluten Isotopenverhéltnisse
erfordert eine Langzeitstabilitdt des Messsystems, die in der Praxis nicht realisierbar ist. Al-
ternativ werden die gasformigen Proben abwechselnd mit einem Standardgas in kurzen Ab-
stinden gemessen und dann die relativen Isotopenverhéltnisse nach Gleichung 2-1. aus den
absoluten Verhéltnissen ermittelt. Diese Technik, die eine gasformige Probe bzw. einen gas-
formigen Standard voraussetzt, geht auf McKinney et al. aus dem Jahre 1950 zuriick und ent-
spricht im allgemeinen den heutigen Messsystemen. Mit Hilfe dieser prazisen und hoch re-
produzierbaren Analysentechnik begannen die Arbeiten iiber die natlirlichen Variationen der

Isotope [Kriiger und Reesman 1982, Ehleringer 1993].

2.5.1.1 Probenvorbereitung

Fiir die massenspektrometrische Stabilisotopenmessung miissen sich die Proben in einen
messbaren gasformigen Zustand tiberfiihren lassen. Dabei kann das Messgas aus organischen
Proben durch Verbrennungsvorgénge erzeugt werden oder das Isotopenverhiltnis der anorga-
nischen oder organischen Probe wird durch weitere chemische Reaktionen freigesetzt bzw.

auf das Messgas iibertragen.

2.5.1.1.1 Verbrennung der Proben in gasférmige Endprodukte

Die organischen Proben konnen unter verschiedenen Bedingungen verbrannt werden.

Die einfachste Moglichkeit ist die Verbrennung der gesamten fliissigen oder festen Probe, bei
der alle organischen Bestandteile unter Sauerstoffzufuhr in die dazugehorigen Produkte CO,,
Nj, NOy, SO,, H,0... vollstindig oxidiert werden. Bei der Be/t?e —Bestimmung wird das
entstehende Messgas CO, analysiert. Fiir das '’N/"*N — Stabilisotopenverhiltnis wird N, ge-
messen, das sich aus den Verbrennungsprodukten N, und NOy, welches nach der Oxidation
vollstdndig zu N, reduziert wird, zusammensetzt. Apparativ findet die Verbrennung im Ele-
mentaranalysator statt, der hauptsichlich in der organischen Elementaranalyse zur Identifizie-

rung der Summenformel C H N und S einer unbekannten Verbindung eingesetzt wird.
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Die zweite Mdoglichkeit bietet die Verbrennung ohne Sauerstoffzufuhr, bei der der natiirliche
Sauerstoffgehalt der festen oder fliissigen organischen und teilweise sogar anorganischen
Proben zur Oxidation genutzt wird. Diese unvollstindige Verbrennung wird unter Kohlen-
stoffiiberschuss durchgefiihrt, um Kohlenmonoxid als alleiniges sauerstoffhaltiges Reaktions-
produkt fiir die '*0/'°0 bzw. Wasserstoff H, fiir die D/H — Bestimmung zu analysieren. Fiir
die Verbrennung steht eine Pyrolyseeinheit zur Verfligung.

Wenn sich die organische Probe aus mehreren chemischen Komponenten zusammensetzt, und
diese gaschromatographisch getrennt werden konnen, ist eine Verbrennung der Einzelkompo-
nenten in die Messgase CO,, H, und CO analog zur vollstindigen Oxidation bzw. unter Sau-
erstoffausschluss nach vorheriger Auftrennung des Stoffgemischs mdglich [Brand 1996]. Da-
bei wird eine Basislinientrennung der chromatographischen Signale vorausgesetzt, da die Iso-
topenzusammensetzung innerhalb eines Signals variiert. Die schweren Isotope eluieren zeit-
lich vor den leichten Isotopen. In der Praxis werden diese Gaschromatographen zusétzlich mit
einem Oxidations- und Reduktionsofen ausgestattet. Mit Hilfe dieser Technik kann die Au-
thentizitdt von Aromastoffen beispielsweise synthetisches von natiirlichem Vanillin, anhand
des 8"°C — Verhiltnisses [Hener 1998] sowie Benzaldehyd aus natiirlichen Lebensmitteln von

synthetisch hergestelltem unterschieden werden [Ruff 2000].

2.5.1.1.2 Weitere Verfahren zur Isotopeniibertragung/Messgaserzeugung

Gasformige Proben konnen, soweit es sich um die Messgase selbst handelt, direkt analysiert
werden. Beispielsweise wird das *C/'*C — Stabilisotopenverhiltnis von Atemgas in der Me-
dizin zur Identifizierung einer Infektion mit Heliobakter untersucht [Brand 1996, Schadewaldt
et al. 1997, Savarino et al. 2000]

Weiterhin werden sogenannte Headspace — Verfahren eingesetzt, bei denen die Isotopen-
zusammensetzung der fliissigen Phase auf die gasférmige Phase durch Austauschreaktionen
ibertragen wird und die gasformige Phase das Messgas beinhaltet. Dieses Verfahren wird
beispielsweise bei der *0/'°0O — Bestimmung von Wasser selbst und wissrigen Proben ange-
wendet, bei der die Austauschreaktion auf der Dissoziation von Kohlendioxid in Wasser zu
Kohlensdure basiert und auch in der vorliegenden Arbeit angewendet wird.

Bei der Fliissig — Festphasenreaktion entsteht aus der chemischen Reaktion der fliissigen und
festen Ausgangsstoffe ein gasformiges Reaktionsprodukt, das Messgas. Der Transfer der Car-
bonationen in Kohlendioxid wird beispielsweise durch Phosphorsdure erreicht und kann zur
Analyse des *C/">C — Stabilisotopenverhiltnisses in carbonathaltigen Mineralien eingesetzt

werden.
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2.5.1.2 Messung mittels Massenspektrometrie

Die Massenspektrometer sind Instrumente, die Atome und Molekiile entsprechend ihrer
Masse analysieren. Da Isotope Atome des gleichen Elements mit unterschiedlicher Masse
sind, eignet sich die Massenspektrometrie ideal fiir die Bestimmung ihrer Haufigkeit.

Ein Massenspektrometer kann in vier Sektoren untergegliedert werden: das
Einleitungssystem, die lonenquelle, die Einheit zur lonentrennung sowie die Einheit zum
Ionennachweis. Das Massenspektrometer nach McKinney et al. wurde speziell fiir die
Analyse der Stabilisotopenverhéltnisse optimiert und das Messprinzip soll kurz vorgestellt

werden.

Einlasssystem

Im Gegensatz zu den Massenspektrometern, die fiir die Strukturaufklarung in der organischen
Chemie eingesetzt werden, besitzen die Stabilisotopenmassenspektrometer ein duales
Einlasssystem, bei dem sowohl das Messgas der Probe als auch das Referenzgas alternativ in
das Massenspektrometer eingeleitet werden. Die Einleitung der Proben stellt die eigentliche
Schwierigkeit seit Beginn der Isotopenanalytik dar, da ausreichend Messgas in den
Verbrennungseinheiten bzw. weiteren Probenvorbereitungssystemen erzeugt und in das
Einlasssystem tiberfiihrt werden muss. Im Zuge der Entwicklung der Messtechnik wurden die
Massenspektrometer ~mit  den  Probenvorbereitungseinheiten  durch  sogenannte
Interfacemodule gekoppelt, die die duale Einleitung in die Ionenquelle des Massen-
spektrometers {ibernahmen wund eine einfache und kontinuierliche Messung der
Stabilisotopenverhéltnisse sowie kleinste Probenmengen erlauben. Dadurch findet die
Stabilisotopenanalytik mittlerweile eine breite Anwendung in den Laboren der Chemie,

Geologie und Medizin.

Ionenquelle

Die Probemolekiile werden unter Vakuum in der Ionenquelle durch Elektronenstof3 ionisiert.
Dabei werden die Molekiile mit Elektronen aus der Glithkatode beschossen, und dadurch wird
jeweils ein Elektron aus den Probenmolekiilen herausgeschlagen, so dass positiv geladene
Ionen entstehen. Die ElektronenstoBionisation ist die am héufigsten verwendete
Ionisierungsmethode in der Massenspektrometrie. Die positiven Molekiilionen werden durch

das Anlegen einer Beschleunigungsspannung in den Analysator tiberfiihrt.
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lonentrennung

Die Ionen werden im Hochvakuum mit Hilfe eines robusten einfachfokussierenden
Sektorfeldanalysators getrennt, der aus einem Elektromagneten besteht. Ionen verschiedener
Massen werden auf unterschiedlichen Radien im Magnetfeld abgelenkt und konnen
demzufolge dispersiv getrennt werden. Die Sektorfeldgerdte sind auch in der organischen

Massenspektrometrie die am weitesten verbreiteten Analysatoren.

lonennachweis

Die nach Masse aufgetrennten lonenstrome werden mit einem universellen Faraday -
Auffanger registriert. Im Faraday — Kollektor wird die Ladung, welche die Ionen abgeben
iber einen Hochohmwiderstand zur Erde abgeleitet und der dabei am Widerstand entstehende
Spannungsabfall nach entsprechender Verstiarkung registriert.

Das Stabilisotopenmassenspektrometer besitzt nicht nur einen wie die klassischen Systeme,
sondern mindestens zwei, in heutigen Gerédten auch bis acht, Faraday — Auffinger, die eine
parallele Aufzeichnung der zu messenden stabilen Molekiilionen erlauben. Die
Magnetfeldstirke wird auf die Massen des zu analysierenden ionisierten Gases, z. B. bei
einem Dreifachkollektor auf die CO, - Massen 44 (‘2C'°0,), 45 (*C'°0,, '*C'70'°0) und 46
(*C'*0"0) eingestellt. Da die Ionenspur 45 sowohl durch das Molekiil *C'®0, als auch
durch das Molekiil 2C"’0'°O produziert wird, ist fiir eine exakte *C/'*C — Bestimmung eine
0 Korrektur unbedingt erforderlich, die nach Vorgaben von Craig bzw. Santrock
durchgefiihrt werden kann [Firmeninformation FinniganMAT 1993].

Die gleichzeitige Aufnahme aller interessierenden Ionenspuren ist eine wichtige
Voraussetzung fiir ein stabiles Messsystem und die erfolgreiche Analyse der geringen
Unterschiede in der natiirlichen Stabilisotopenzusammensetzung. Wihrend der Messung
bleibt das Magnetfeld und die Beschleunigungsspannung konstant.

Die registrierten Messdaten werden heute meist computergestiitzt ausgewertet.

252 ICP-MS

Diese Technik der Massenspektrometrie benutzt als Ionenquelle ein induktiv gekoppeltes
Plasma (engl. inductively coupled plasma), wobei die ersten Arbeiten auf Gray, Houk und
Fassel in den 70er Jahren zuriickgehen. Die Schwierigkeit bestand jedoch in der Kopplung
des Plasmas mit dem Massenspektrometer, so dass die ersten Messgeréte erst vor ca. 14 Jah-
ren kommerziell vertrieben wurden. Dabei wurden als Massenspektrometer zuerst nur

Quadrupolgerite und spiter auch Sektorfeldgerite eingesetzt. Seitdem hat sich die ICP — MS
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zu einer leistungsstarken Multielementmethode weiterentwickelt, mit der fast die gesamten
Elemente des Periodensystems im Ultraspurenbereich analysiert werden kdnnen. Die Nach-
weisgrenzen liegen in Abhédngigkeit vom Geritetyp und von dem zu analysierenden Element
bei 1 ppt und teilweise weniger [Greb 1992].

Wihrend anfangs ausschlielich die Analyse von fliissigen bzw. mittels Aufschluss in Losung
gebrachten Proben moglich war, erdffnete die Laser — Applikation Mitte der 90er die direkte
Analyse von festen Bestandteilen, beispielsweise zur Spurenelementanalyse von hochreinem
Graphit [Pickhardt et al. 2001]. Fiir die Trennung bzw. Aufreinigung von Stoffgemischen
kann das ICP-MS mit der HPLC gekoppelt werden und zur Spurenelementanalyse zum Bei-
spiel zum Bindungsverhalten von Cadmium im Reis [Suzuki 1997] oder zur Einzelanteilbe-
stimmung verschiedener selenhaltiger Aminosduren in Nahrungsergdnzungsmitteln [Sutton
2000] eingesetzt werden. Kopplungen der Kapillarelektrophorese mit dem ICP-MS wurden
zur Platinbestimmung durchgefiihrt [Michalke und Schramel 1997]. Neben der Mas-
senspektrometrie wird das ICP auch als Anregungsquelle in der Atomemissionsspektrometrie

zur Elementanalytik eingesetzt.

2.5.2.1 Autfbau des ICP-MS

Da die Messungen der vorliegenden Arbeit an einem hochauflauflosenden doppel-
fokussierenden Sektorfeldgerit stattfanden, soll dieser Geritetyp kurz vorgestellt werden.

Analog zur organischen Massenspektrometrie kann das ICP-MS in vier Segmente unterteilt
werden, dem Einlasssystem der Probe, der lonenquelle, dem Interface zur Druckregulierung,
der Einheit zur Massentrennung und der Einheit zum lonennachweis. Zusétzlich ist ein Inter-
face zur Druckregulierung zwischen der Ionenquelle, dem Plasma und der Einheit zur lo-

nentrennung notwendig.

Einlasssystem der Probe

Die fliissige bzw. geloste Probe wird durch einen Zerstduber in ein fein verteiltes Tropfchen-
aerosol tlberfiihrt. Meist werden hierzu pneumatische Zerstduber verwendet, wobei der kon-
zentrische Meinhard — Zerstduber am weitesten verbreitet ist. Alternativ werden je nach Art
des Analysenproblems Cross-Flow-Zerstduber oder mikrokonzentrische Zerstduber verwen-
det. Unterstiitzt wird der Probeneintrag durch eine peristaltische Pumpe, die einen gleichma-
Bigen Aerosolgasfluss garantiert. Fiir die Erzeugung eines feinen Nebels mit einer kleinen
TropfchengroBe (d < 10um) wird der Zerstauber in der Regel mit einer Sprithkammer kombi-

niert. Dadurch werden groflere Tropfchen eliminiert, die Instabilitdten des Plasmas hervorru-
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fen konnen. Stérungen des Plasmas, die durch einen hohen Wasseranteil im Aerosol verur-
sacht werden, konnen durch eine niedrige Temperierung der Spriihkammer, die zu einem

verminderten Wassereintrag fiihrt, minimiert werden.

lonenerzeugung
Als Plasma wird im allgemeinen ein Gas bezeichnet, dessen Atome oder Molekiile zu einem
gewissen Teil in positive lonen und negative Elektronen dissoziiert sind, wobei die Gesamtla-
dung jedoch gleich Null ist.
Das ICP ist eine elektrodenlose Entladung in einem Gas, typischerweise Argon, zu deren Auf-
rechterhaltung Energie aus einem Hochfrequenzgenerator eingespeist wird. Die Ankopplung
der Energie an das Gas erfolgt iiber eine wassergekiihlte Induktionsspule, in der sich ein Sys-
tem aus drei konzentrischen Quarzrohren — die Torch befindet. In der dufleren und der mittle-
ren Rohre stromt Argongas zum Schutz der Injektionskapillare vor dem heillen Plasma und in
der innersten das Aerosolgas. In der Induktionsspule herrscht ein hochfrequentes elektromag-
netisches Feld, in dem freie Elektronen beschleunigt werden [Tittes 1994].
Das Plasma wird durch einen Teslafunken geziindet. Dabei entstehen Argonionen und Elek-
tronen.

Ar > Ar' + ¢
Durch Kollisionen der geladenen Teilchen mit Argonatomen, die im Magnetfeld der Spule
beschleunigt werden, wird das Plasma aufrechterhalten.

Ar + ¢ = Ar' +2¢

Die Probe wird als Aerosol ins Zentrum des Plasmas transportiert, wo sie verdampft, atomi-
siert und ionisiert wird. Die Ionisierung wird durch die freien Elektronen durch Elektronen-
sto3 hervorgerufen. Die Ionisationstemperaturen betragen bis 8000 K [Greb 1992, Sargent
und Webb 1993].

Interface

Die Ionen entstehen in einem Hochdruckplasma unter Atmosphérendruck. Dagegen miissen
die Trennung und der Nachweis der Tonen im Hochvakuum bei 10 - 10™ mbar erfolgen.
Dieser Ubergang erfolgt stufenweise durch differentielles Evakuieren, wobei die erste Stufe
als Interface bezeichnet wird. Durch den Unterdruck wird die ionisierte Probe in das Interface,
das aus zwei Konen mit Bohrungen von ca. I mm besteht, transportiert und ins Linsensystem

weitergeleitet [GieBmann und Greb 1994].
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lonentrennung

Vor der Ionentrennung wird der lonenstrahl im Linsensystem fokussiert, der Form des Ein-
trittsspaltes angepasst und beschleunigt. Der Analysator eines doppelfokussierenden Sektor-
feldgerdtes besteht aus zwei Komponenten: einem Magnetfeldsektor (Nier-Johnsen-
Geometrie) und einem elektrostatischen Analysator. Das homogene Magnetfeld wirkt mas-
sendispersiv und richtungsfokussierend, so dass Ionen gleicher Massen von lonen anderer
Massen getrennt und auf einen Punkt vereinigt werden [Moens und Jakubowski 1998].

Das elektrostatische Feld (90°) wirkt geschwindigkeitsfokussierend, da schnellere Ionen im
Vergleich zu langsamen weniger stark abgelenkt werden.

Die Anordnung des elektrischen und des Magnetfeldes ist in Abhidngigkeit vom Gerétetyp
unterschiedlich.

Durch den Einsatz eines doppelfokussierenden Sektorfeldgerites konnen im Gegensatz zu
Quadrupolmassenspektrometer iiberlagerte Nachbarionen hochauflésend getrennt und auch

spektrale Interferenzen aufgeldst werden.

lonennachweis
Als Detektor wird ein Sekundirelektronenvervielfacher, der auch allgemein in der Mas-
senspektrometrie verwendet wird, eingesetzt. Die lonen treffen auf eine Dynode und bewirken

die Emission von Sekundirelektronen, die weiter verstarkt werden.

Das Auflosungsvermdgen des doppelfokussierenden Sektorfeldgerites, das die Trennung von
zwel benachbarten Massensignalen charakterisiert, kann durch die GréBe des Eintritts bzw.

Austrittsspaltes variiert werden und ist abhdngig vom Geritetyp.

Die vielfdltigen Einsatzmdoglichkeiten der ICP-MS werden durch die gerétetechnische Aus-
stattung der Messgerite stindig weiterentwickelt. Neuste ICP-MS Messgerite konnen zusétz-
lich zum Sekundirelektronenvervielfacher mit einem mehrfachen Farraday - Kollektor ausge-
stattet werden, der die gleichzeitige Aufnahme mehrerer Isotope ermoglicht. Wahrend mit
dem Sekundarelektronenvervielfacher die Stabilisotopen der einzelnen Elemente nur nachein-
ander analysiert werden konnten, erlaubt die Integration eines Multicollektors im ICP-MS
analog zur IRMS eine prézise Bestimmung der Stabilisotopenverhiltnisse einer Vielzahl von

Elementen [Firmeninformation Thermo Finnigan 2001 Element 2, Triton Neptune].
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2.5.2.2 Storung der Messung - Interferenzen

Es werden zwei Arten von Interferenzen unterschieden, die zu Storungen der Messung fiihren:
die nichtspektralen und die spektralen Interferenzen.

Nichtspektrale Interferenzen oder Matrixeffekte werden durch Elemente verursacht, die in der
Probe in hoher Konzentration vorliegen und zu einer Anderung der Signalempfindlichkeit,
meist einer Signalunterdriickung fithren. Bekannt ist der Einfluss von organischen Losungs-
mitteln, die eine Erniedrigung der Plasmatemperatur bewirken.

Spektrale Interferenzen entstehen durch Element- oder Molekiilionen mit denselben nominel-
len Massen wie die zu analysierenden lonen. Sie werden eingeteilt in isobare Interferenzen,
bei denen das zu analysierende Isotop eines Elements durch ein Isotop eines zweiten Elements
mit der gleichen Masse tiberlagert wird und in Interferenzen, die durch mehrfach geladene
Ionen sowie durch Molekiilionen, meist Oxidionen, verursacht werden.

Da jedes Element bis auf Indium mindestens ein von isobaren Interferenzen freies Isotop be-
sitzt, besteht meistens die Moglichkeit, bei der Messung auf ein solches Isotop auszuweichen.
Probleme bereiten dagegen spektrale Interferenzen durch Molekiilionen. Vor allem Refraktir-
elemente verursachen spektrale Interferenzen durch Oxidionen, wofiir einerseits die unvoll-
standige Dissoziation im Plasma und andererseits Rekombinationsprozesse im Interfacebe-
reich verantwortlich sind [Tittes 1994].

Der Vorteil der Sektorfeldgerite gegentiber den Quadrupolmassenfiltern besteht darin, spek-

trale Interferenzen besser zu eliminieren und so die Nachweisgrenzen erheblich zu verbessern.

2.5.3 Grundlagen der Kernresonanzspektroskopie

Die NMR-Spektroskopie (nuclear magnetic resonance) oder Kernresonanzspektroskopie ist
ein Teilgebiet der Spektroskopie, die auf radiofrequenz-induzierten Ubergiingen zwischen
Energieniveaus beruht, die Atomkerne infolge ihres eignen magnetischen Moments einneh-
men [Lexikon der Chemie 1999].

Obwohl mit der NMR-Spektroskopie in der vorliegenden Arbeit keine Methode optimiert,
sondern eine etablierte Methode angewendet wurde, sollen dennoch die Voraussetzungen und
das Messprinzip der NMR allgemein und speziell fiir die Bestimmung des D/H - Stabilisoto-

penverhiltnisses im Ethanol des Weins kurz erldutert werden.

2.5.3.1 Voraussetzungen fiir die NMR-Spektroskopie

Zahlreiche Atomkerne besitzen einen Eigendrehimpuls (Kernspin), der sich aus den Drehim-

pulsen der Protonen und Neutronen zusammensetzt. Rotierende Ladungen erzeugen ein Mag-
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netfeld und Atomkerne mit Eigendrehimpuls besitzen demzufolge ein magnetisches Moment.
Uber eine Proportionalititskonstante Y sind Eigendrehimpuls und magnetisches Moment mit-
einander verkniipft. ¥ wird als gyrosmagnetisches Verhiltnis bezeichnet und ist fiir jede
Atomart eine charakteristische Grof3e.

In der Tabelle 2-3 sind die Eigenschaften der Wasserstoff- und Kohlenstoffkerne zusammen-

gestellt.

Tabelle 2-3. Eigenschaften der Atomkerne der Elemente Wasserstoff und Kohlenstoff

Kern Kernspinquantenzahl I Gyrosmagnetisches Verhaltnis y-10™
'H 1/2 2,674
D 1 0,410
2¢ 0 0
Bc 1/2 0,672

I ist die Kernspinquantenzahl, die fiir die verschiedenen Atomkerne ganz- oder halbzahlige
Werte zwischen 0 und 6 annehmen kann. Alle Kerne, die eine Kernspinquantenzahl I = 0,
zum Beispiel '°C, aufweisen, besitzen kein magnetisches Moment und kénnen demzufolge
mit der Kernresonanzspektroskopie nicht erfasst werden. Nur die Atomkerne haben ein mag-
netisches Moment, bei denen die Protonen- oder die Neutronenzahl oder beide ungerade sind

und demzufolge die Spinquantenzahl I # O ist.

2.5.3.2 Messprinzip der NMR-Spektroskopie

Wird ein duBleres Magnetfeld By um die Atomkerne mit magnetischen Momenten angelegt, so
ergeben sich fiir einen Kern (21 + 1) Orientierungsmoglichkeiten oder auch Energieniveaus m
im Magnetfeld. Die Verteilung der Kerne auf diese Energieniveaus wird durch die Bolzmann-
Verteilung bestimmt. Die Besetzungsunterschiede in den Energieniveaus sind dulerst gering,
zum Beispiel bei 'H-Kern kommen auf 1 000 000 Kerne in der antiparallelen energiereicheren
Anordnung 1 000 003 Kerne in der energiedrmeren parallelen Anordnung (Magnetfeld By =
1,4 Tesla, Zimmertemperatur). Durch Zufiihrung von Energie konnen Kerne vom unteren auf
das hohere Energieniveau angehoben werden. Dazu miissen eine Sendefrequenz v und die
Magnetfeldstirke By so aufeinander abgestimmt sein, dass die Energie der eingestrahlten
Quanten gleich der Differenz zwischen den Energieniveaus der Kernmagnete ist. Die Sende-

frequenz, bei der der Energieaustausch fiir einen bestimmten Atomkern stattfindet, wird als
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Resonanzfrequenz bezeichnet und wird durch sein gyrosmagnetisches Verhéltnis y charakteri-
siert.

Fiir Uberginge zwischen den Spinniveaus gilt die Auswahlregel Am = * 1. Solche Uberginge
werden experimentell durch Anlegen eines zusétzlichen Magnetfeldes B; erreicht. Die ge-
wohnlich in der NMR Spektroskopie verwendeten Feldstirken von 1,4 — 9,4 Tesla entspre-
chen beim 'H-Kern Resonanzfrequenzen von 60 — 400 MHz, was etwa der Strahlung aus dem
Radiowellenbereich entspricht.

Bei erfiillter Resonanzbedingung wiirde durch die Absorption der Besetzungsunterschied der
beiden Energieniveaus bald aufgehoben, das System wére gesittigt, wenn nicht in ausreichen-
dem Umfang der riickldufige Prozess, die Relaxation, stattfande.

Experimentell wird die Energieabsorption unter Resonanzbedingungen gemessen, die im
NMR-Spektrum gegen die eingestrahlte Frequenz aufgetragen ist.

Die Resonanzbedingung kann durch Variation der Frequenz des eingestrahlten elektromagne-
tischen Wechselfeldes bei konstantem Magnetfeld oder durch Variation des Magnetfeldes bei
konstanter Frequenz erreicht werden. Die dritte Moglichkeit liefert die Puls - Fourier - Trans-

form - Technik.

2.5.3.3 Auswertung in der NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren werden in der organischen Chemie anhand der Anzahl der Signalgruppen, der
chemischen Verschiebung, der Signalhdhe, der Multiplizitdt und der Kopplungskonstanten
ausgewertet und zur Strukturaufklarung verwendet.

Die chemische Verschiebung resultiert aus der Tatsache, dass fiir Atome der gleichen Art
geringfligig unterschiedliche Resonanzfrequenzen gefunden werden. Ursache ist die Ab-
schirmung der Kerne durch ihre Elektronenhiille. Die exakten Resonanzfrequenzen schwan-
ken also um vy im ppm-Bereich (parts per million). Die Signale der Probe werden auf eine
Referenzsubstanz bezogen und gehen als chemische Verschiebung in die Ordinate ein

Die Signalintensitit gibt Aufschluss {liber die Anzahl der Atome in einer Atomgruppe.

Als Multiplizitdt wird die Aufspaltung der Signale infolge der Wechselwirkung benachbarter
Kerne bezeichnet. Der Abstand benachbarter Einzellinien in einem Multiplett wird durch die
Kopplungskonstante J angegeben. [Lexikon der Chemie 1999, Fauhl 1996, Hesse et al. 2002,
Fribolin 1988]
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2.5.3.4 D/H —Analyse von Ethanol

Die H-NMR Spektroskopie dient zur Bestimmung der Stabilisotopenverhéltnisse D/H im
destillierten Ethanol des Weines, ein Verfahren, das von Martin et al. Anfang der 80er Jahre
[Martin 1981] entwickelt wurde.

Im Ethanol existieren nach Abbildung 2-3 chemisch verschiedene Positionen, in denen Was-

serstoff durch Deuterium ersetzt sein kann.

CH,D — CH, — OH CH, — CHD — OH CH,— CH,— OD

D/H, D/H,, D/Hyy,

Deuterium-Wasserstoff-Verhaltnis  Deuterium-Wasserstoff-Verhiltnis ~ Deuterium-Wasserstoff-Verhéltnis
an der Methylgruppe an der Methylengruppe an der Hydroxylylgruppe

Abbildung 2-3. Mégliche deuterierte Positionen im Ethanolmolekiil

Im “H-NMR Spektrum erscheinen drei Signale fiir Ethanol, die Signale der Methyl- und Me-
thylengruppe werden quantitativ ausgewertet, das Signal der Hydroxylgruppe ist aufgrund der
Uberlagerung mit Wasser bei niedrigem pH — Wert ohne Bedeutung. Die Signalhohe der Me-
thyl- und Methylengruppe ist proportional zum Gehalt an Deuterium im Molekiil.

/N_(CHs)z
O:C\
N—(CHj3),

Abbildung 2-4. Formel von Tetramethylharnstoff

Mit Hilfe des internen Standards Tetramethylharnstoff, Abbildung 2-4, werden die Stabil-

isotopenverhéltnisse nach Gleichung 2-4 ermittelt.

Std Pr Std - Std Std
p~= M om”  Sig7 R

PPr M Std rnPr

Pr _ sk Std
(D/H){" = S AT (D/H);

p sS4 Anzahl der H-Positionen an Position 1 im Standardmolekil
pPr Anzahl der H-Positionen an Position 1 im Probenmolekil
M P Molmasse Probe

M S Molmasse Standard
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m Einwaage Probe

m 3" Einwaage Standard

Sig " Signalfliche/-hohe Probe

Sig St Signalfliche/-hohe Standard

R 54 Reinheitsgrad des Standards in Massenanteilen

Al" Alkoholgehalt der Probe in Massenanteilen

(D/H)Stdi (D/H)-Verhéltnis des Standards in Position i (bekannt)

Gleichung 2-4. Definition fiir die Berechnung von D/H; — Werten

Das Ergebnis wird nicht wie allgemein in der Stabilisotopenanalytik iiblich als 6—Wert ange-
geben, sondern direkt als Stabilisotopenverhltnis D/H multipliziert mit 10° (parts per milli-
on).

Aufgrund der geringen Hiufigkeit von Deuterium ist die “H-NMR Messung kein konventio-
nelles Anwendungsgebiet der Kernresonanzspektroskopie, wie zum Beispiel die 'H-NMR
oder *C-NMR. Das gyrosmagnetische Verhiltnis ist laut Tabelle 2-3 ca. 6,5 mal kleiner als
fir Protonen (‘H). Die Messempfindlichkeit ist zusétzlich zum geringen Auftreten deutlich
reduziert, so dass fiir die Messung selektiv auf Deuterium abgestimmte Probenkdpfe notwen-
dig sind.

Fiir die Messung des Deuteriumspektrums wird die Puls-Fourier-Transform-Technik verwen-
det, bei der durch einen Impuls alle Kerne gleichzeitig angeregt werden. Der Abfall der indu-
zierten Magnetisierung (free induction decay) wird gegen die Zeit gemessen und anschlieBend
iber die Fourier—Transformation in ein Spektrum tiberfiihrt. Demzufolge wird nicht die Ener-
gieabsorption, sondern die Energieemission gemessen. Es wird ein Pulswinkel von 90°-Grad
gewdhlt. Die Protonen werden durch Anlegen eines zusitzlichen Magnetfeldes entkoppelt, so
dass fiir jedes chemisch verschiedene, monodeuterierte Molekiil nur ein Signal erhalten wird.
Das Magnetfeld By wird auf der Resonanzfrequenz von "°F (Hexafluorbenzol) stabilisiert und
homogen gehalten [Fauhl 1996].

Der Vorteil der “H-NMR-Spektroskopie gegeniiber der IRMS besteht in der spezifischen Ana-
lyse der Methyl- und der Methylengruppe im Ethanol. Mittels IRMS wird nur die Summe

aller Deuteriummolekiile erfasst.

2.5.4 Weitere Analysenverfahren

Fiir die Analyse weiterer chemischer Parameter werden validierte Verfahren eingesetzt. Dazu

zahlen beispielsweise die Flammen-Atomabsorptionsspektroskopie flir die Analyse der anor-
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ganischen Mineralstoffe, die HPLC fiir die Bestimmung der organischen Sduren, Anthocyane
und biogenen Amine sowie die Gaschromatographie zur Identifizierung und Quantifizierung
der fliichtigen Komponenten. Eine detaillierte Aufstellung der eingesetzten Methoden ist im

Experimentellen Teil in den Kapiteln 5.3 und 5.4 zu finden.
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3 Ergebnisse

3.1 Zusammenstellung der Datensiitze

Von allen 137 Uberseeweinen steht ein Datensatz von 66 Analysenparametern zur Verfiigung.
Bei den Rotweinen erhoht sich aufgrund der Anthocyane die Anzahl der Variablen auf 75.

Die Parameter sind in Tabelle 3-1 sortiert nach ihren Substanzklassen, zusammengefasst.

Tabelle 3-1.  Analysenparameter der Uberseeweine

Kategorie Parameter Parameter Parameter Parameter
Stabilisotope ~ D/Hj Ethanol D/Hi Ethanol 8"C Ethanol 880 wein
Haupt- und K Na Ca Mg
Spurenelemente Seltene Erden (15)
Allgemeine Alkohol Gesamtextrakt Invertzucker Glucose
Parameter Fructose Freie SO, Gesamt SO, Gesamtsidure
fliichtige Sdure  L-Lactat D-Lactat L-Apfelsiure
pH Asche Alkalitét Phosphat
Sulfat Chlorid Glycerin Butandiol
Weinséure Citronensdure  Shikimisdure Bernsteinsdure
Nitrat Gluconsdure
Fliichtige Ver-  Acetaldehyd Ethylacetat Methanol 2-Methylpropanol-1
bindungen 1-Propanol 1-Butanol 2-Methylbutanol-1 3-Methylbutanol-1

Anthocyane Malvidin-3-g®  Peonidin-3-g® Peonidin-3-ac-g® Malvidin-3-ac-g*>
Delphinidin-3-g® Cyanidin-3-g> Malvidin-3-cu-g » Peonidin-3-cu-g>*
4

Petunidin-3-g

Biogene Amine Ethanolamin Histamin Methylamin Ethylamin
Tyramin Putrescin 2-Phenylethylamin Isopentylamin
Cadaverin

1 Die Elemente der Seltenen Erden sind im Experimentellen Teil im Kapitel 5.2.1 zu finden
2 g - bedeutet glucosid

3 ac — bedeutet acetyl

4 cu — bedeutet cumaryl

Bei den Anthocyanen werden mit g die Glucoside, mit ac die Acetyl- bzw. mit cu die Cuma-
rylverbindungen abgekiirzt. Die Elemente der Seltenen Erden werden im Zusammenhang mit

der Methodenentwicklung mittels ICP - MS vorgestellt und sind mit Namen und Symbol im

Experimentellen Teil im Kapitel 5.2.1 zu finden.
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Der Datensatz der Osteuropaweine besteht aus 63 chemischen Parametern. Die analysierten
Verbindungen sind fast identisch mit denen der Uberseeweine. Die Differenz ergibt sich aus
den Parametern Shikimi- und Bernsteinséure, Nitrat und Acetaldehyd, deren Analysenwerte
nur von den Uberseeweinen zur Verfiigung standen. Die fliichtigen Verbindungen 2-
Methylbutanol-1 und 3-Methylbutanol-1 werden unter dem Parameter Isoamylalkohol zu-
sammengefasst. Der Grund fiir das Fehlen des Lanthans im Datensatz der Osteuropaweine
wird im Zusammenhang mit der Analytik der Seltenen Erden erldutert. Zusétzlich werden die
Parameter (D/H); und (D/H) nach der Nachvergédrung in den Datensatz der Osteuropaweine
aufgenommen.

Die Analytik der Stabilisotopenverhiltnisse 8'°C im Ethanol des Weines und 8'*0 im Wein-
wasser mittels IRMS sind neben der Analytik der Seltenen Erden mittels ICP-MS weiterhin
Bestandteile der Arbeit. Alle weiteren Ergebnisse wurden vom Fachgebiet Wein und andere
Getranke des BgVV zur Verfiigung gestellt. Die angewandten chemischen Methoden werden
in der Routine eingesetzt und sind im Experimentellen Teil in den Kapiteln 5.3 - 5.7 aufge-

fiihrt.

Die Aufteilung der Uberseeweine in die Herkunftslinder Argentinien, Australien, Kalifornien,
Chile und Siidafrika werden in der Tabelle 3-2 zusammengefasst. Obwohl Kalifornien kein
eigenes Land im politischen Sinne, sondern ein Bundesstaat der USA ist, wird die Nomenkla-

tur Herkunftsland auch auf Kalifornien der Einfachheit wegen angewandt.

Tabelle 3-2.  Aufteilung der Uberseeweine in die einzelnen Herkunftslinder

Anzahl der Datensitze

Land Summe Rotweine Weillweine Rose
Argentinien 28 21 6 1
Australien 28 18 10

Kalifornien 26 17 9

Chile 28 18 10

Stidafrika 28 14 14

Die Anzahl der Rotweine iiberwiegt in allen betrachteten Landern, mit Ausnahme von Siidaf-
rika, hier ist eine Gleichverteilung von Rot- und Weillweinen zu beobachten.

Der vollstindige Datensatz der Uberseeweine mit allen Analysenergebnissen sowie der Her-
kunftsbezeichnungen der Lénder und, wenn angegeben der Anbaugebiete, der Art des Weines

und des Jahrganges ist im Anhang I zusammengestellt.
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Die Uberseeweine stammen iiberwiegend aus den Jahren 1995 — 1999 und vereinzelt aus den
Jahren 1991, 1992 und 1994, so dass der Einfluss des Jahrganges vernachldssigt werden kann.
Die Anbaugebiete eines Landes sind gesetzlich festgelegt und wurden der Verordnung (EWG)
Nr. 3201/90 und von Australien dem Abkommen der Europédischen Union und Australien
iiber den Handel mit Wein entnommen. Die Zuordnung erfolgt anhand der Etikettierung.
Nicht alle Weine konnten einem bestimmten Anbaugebiet zugeordnet werden. Mischweine
unterschiedlicher Regionen sind teilweise zugelassen. Die argentinischen Weine entstammen
vollstindig dem grofBten Anbaugebiet des Landes, Mendoza. Die australischen Weine sind
nach den Anbaugebieten New South Wales und South Australia klassifizierbar. Die Bezeich-
nung South Eastern Australia ist eine allgemeine geografische Angabe fiir australische Weine,
die keinen Hinweis auf ein spezifisches Anbaugebiet liefert. Die iiberwiegende Anzahl der
chilenischen Weine stammt aus den Anbaugebieten Maule, Rapel und Maipo Valley und die
der siidafrikanischen Weine hauptsichlich aus Paarl, Robertson und Western Cape.

Die Auswahl der Weine reprédsentiert nicht alle Anbaugebiete eines Landes, sondern stellt

lediglich eine Auswahl der in Deutschland kommerziell erhdltlichen Weine dar.

Die Aufteilung der 144 osteuropdischen Weine auf die Lander Bulgarien, Ruméanien, Ungarn,

Mazedonien und Moldawien spiegelt die Tabelle 3-3 wider.

Tabelle 3-3.  Aufteilung der osteuropdischen Weine in die einzelnen Herkunftsldnder

Anzahl der Datensitze

Land Summe Rotweine Weillweine Rose
Bulgarien 37 28 9

Ruménien 26 6 18 2
Ungarn 33 6 26 1
Mazedonien 27 21 2 5
Moldawien 10 8 2

Die detaillierte Liste der osteuropdischen Weine mit dem Anbaugebiet, der Art des Weines
und dem Jahrgang ist zusammen mit den Ergebnissen der chemischen Analysen dem Anhang
I zu entnehmen. Der Datensatz der Osteuropaweine enthilt im Gegensatz zu dem der Uber-
seeweine zahlreiche Leerstellen. Es wurden zwar alle zur Verfiigung stehenden Daten ge-
sammelt, aber nicht alle Parameter konnten analysiert werden, da teilweise nicht geniigend
Probematerial zur vorhanden war. Die Klassifikation der Osteuropaweine wurde zeitlich vor
den Uberseeweinen durchgefiihrt und gilt als Test fiir die Moglichkeit einer Herkunftsunter-

scheidung.
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3.2 Bestimmung des 3'*0 — Stabilisotopenverhiltnisses im Wein

Diese Methode wurde in Anlehnung an die Methode entwickelt, die Bestandteil der Verord-
nung EWG Nr. 822/97 und im Anhang des Amtsblattes der Europdischen Gemeinschaften zu
finden ist. Es wird das Stabilisotopenverhéltnis im Wasser des Weines analysiert. Im Gegen-
satz zu dem dort beschriebenen Schiittelbad wurde in der vorliegenden Arbeit eine Gasbench
als FEinleitungs- und Equilibrierungssystem fiir das Massenspektrometer eingesetzt. Da die
Gasbench ein neues Einleitungssystem ist, wird der Aufbau und die Funktion im Zusammen-

hang mit der Durchfiihrung der Messung nachfolgend kurz beschrieben.

3.2.1 Messprinzip

Sowohl der Gasbench als auch dem Schiittelbad liegt das Headspace - Prinzip zugrunde. Da
dieses Verfahren auf einer Gleichgewichtseinstellung basiert, wird kein vollstindiger Uber-
gang der Stabilisotopenverhéltnisse erreicht. Die Quantifizierung erfolgt iiber zwei Standards,
deren Deltawerte bekannt sind. Dabei wird ein Standard gegen den zweiten kalibriert und mit
dem theoretischen Wert verglichen. Mit Hilfe des ermittelten Skalierungsfaktors kann der
Equilibrierungsfaktor vernachldssigt werden.

Fiir die Messung werden die Weine direkt mit Kohlendioxid {iberschichtet. Dem Austausch
des '®O — Isotopenmusters des Wassers des Weines auf das Kohlendioxid der gasformigen
Phase liegt als Phaseniibergangsreaktion die Dissoziation des Kohlendioxids im Wasser
zugrunde. Die Equilibrierungsreaktion und die Dissoziation werden in der Abbildung 3-1

dargestellt.

C160160 + H,'80

C'%0'80 + H,'60 a

co, + HO HCO* + H* b.

Abbildung 3-1.  Reaktionen zur Ubertragung des '*0/'°0 — Isotopenverhiltnises des Weines auf das
Messgas CO, — a. Equilibrierung und b. Dissoziation

Die Austauschreaktion der Isotope findet zwischen den Wassermolekiilen des Weines und
dem Kohlendioxid statt, da die Sauerstoffatome des Ethanols nicht durch die Dissoziation
ibertragen werden. Alle weiteren Weininhaltsstoffe sind aufgrund ihrer im Verhiltnis zum

Wasser geringen Konzentration vernachléssigbar.
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3.2.2 Durchfiihrung

3.2.2.1 Referenzstandards

Als Referenzmaterialien werden die Standards VSMOW, SLAP und GISP der IAEA einge-
setzt. Da nur begrenzte Mengen dieser Wisser zur Verfligung stehen, werden alternativ labor-
eigene Standardwisser, Standard 4 ,,schweres Wasser und Standard 5 ,,leichtes Wasser*, zur
Kalibrierung der laufenden Messung eingesetzt. Die 8-Werte werden zuvor gegen VSMOW
bestimmt und liegen im natiirlichen Bereich der Weine. Die Herstellung der Laborstandards

durch Destillation wird im Kapitel 5.1.3 im Experimentellen Teil beschrieben.

3.2.2.2 Probenvorbereitung

Fiir die Messung des Stabilisotopenverhiltnisses ist eine bestimmte CO,-Konzentration in der
Gasphase erforderlich, um ein auswertbares Signal zu erzeugen. Als optimal erweist sich eine
Konzentration von 1,5 % CO,. Die Rohrchen fiir die Proben und die Standards werden des-
halb bei einem Fluss von ca. 400 ml/min mit einem Gemisch von 1,5 % CO, in He ca. 30 s
gespiilt und mit einem Schraubdeckel mit Septum verschlossen. AnschlieBend wird ein Vo-
lumen von 0,5 ml der Weinprobe bzw. des Standardwassers (Standard 4, Standard 5) mittels
Einwegspritze durch das Septum in das Rohrchen iiberfiihrt. Die Proben werden in dem
Thermoblock der Gasbench bei einer konstanten Temperatur von 27 °C equilibriert. Der Ver-

lauf der Gleichgewichtseinstellung ist in der Abbildung 3-2 zu sehen.

18
d "0 vs CO,
—_— O = N W A~ U ON I

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
tinh

Abbildung 3-2.  Zeitlicher Verlauf der Equilibrierung eines Wassers bei 27 °C— der Deltawert wird
auf das Referenzgas CO, bezogen.
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Nach 18 h ist das Gleichgewicht zwischen dem '®0O-Gehalt der Gasphase und des Wassers bei
einer Temperatur von 27 °C erreicht. Die Equilibrierung ist infolgedessen unter diesen Be-
dingungen bei einer Mindestdauer von 18 h durchzufiihren.

Die Anordnung der Proben erfolgt nach dem Zufallsprinzip und so, dass der erste und mindes-
tens jeder zehnte Messplatz im Thermoblock mit einem Standard belegt ist. Bei jeder Messse-
quenz wird eine Mindestzahl von je vier Standardwéssern Standard 4 und Standard 5 mitge-
fiihrt.

Junge Weine besitzen einen natiirlichen Kohlendioxidgehalt, der fiir die Messung ausreichend
sein kann. Die Proberdhrchen dieser Weine werden mit reinem Helium gespiilt.

Die Probenvorbereitung fiir die Messung der internationalen Standards ist analog zu den la-
boreigenen Standardwéssern. Jeder internationale Standard wird mindestens sechsfach be-

stimmt.

3.2.2.3 Messung

Fiir die Messung stand ein Massenspektrometer fiir Stabilisotopen zur Verfiigung, das mit
einer Gasbench gekoppelt war. Der schematische Aufbau der Gasbench ist in der Abbildung
3-3 dargestellt.

Water Removal 1

-H,0
He+C02( '—‘P—I -
v !
v He+H,0 He
Water Removal 2 active
-H,0 Open Split
' — "
He L l——l r—‘
Column
\\ Reference
He+H,0 He Injection .
o
100 ul — > |IRMS
Autosampler Loop He —— —
(96 Vials) .
3 Ref. Gases

Abbildung 3-3.  Schematischer Aufbau der Gasbench [Firmeninformation FinniganMAT 1999]

Das in der Gasphase enthaltene Messgas CO, wird durch einen Uberdruck, der durch die kon-
tinuierliche Zufuhr von Helium in das Proberdhrchen erreicht wird, iiber eine Transferkapilla-
re in die Probenschleife iiberfiihrt. Die Probeschleife wird bei der Stellung ,,Load* des Valco -
Ventils gefiillt. Diese Stellung ist in der Abbildung 3-3 zu sehen. Durch das Umschalten des
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Ventils auf ,,Inject” wird das Messgas aus der Probenschleife auf die GC-Saule (Abtrennung
von Begleitsubstanzen) injiziert und iiber ein Open Split System in die lonenquelle des Mas-
senspektrometers geleitet. Ein wiederholtes Umschalten des Ventils zwischen ,,Load* und
»Inject bewirkt eine Mehrfachinjektion aus einem Rohrchen. Wassermolekiile, die das
Messgas begleiten werden {iber zwei separate Wasserfallen abgetrennt. Alternativ zum Open
Split System wird das Referenzgas CO; in das Massenspektrometer eingeleitet.

Die Parameter der Messung sind im Experimentellen Teil unter Punkt 5.1.1 und 5.1.2 be-
schrieben. Die Methode wurde so optimiert, das die Messung im linearen Bereich der Ionen-
quelle, der in der Regel zwischen 2 — 7 V liegt, stattfindet.

Ein typisches Messprotokoll ist in der Abbildung 3-4 zu sehen.
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Abbildung 3-4.  Grafisches Messprotokoll bei der 8'*0-Bestimmung mittels Gasbench — a. Isoto-
penverhiltnis 46/44 (*C'°0"*0"/"*C'*0'°0") und b. Ionenspur der Masse 44.

Die ersten bzw. letzten drei Signale werden durch das Referenzgas CO, hervorgerufen, die
iibrigen von dem Messgas CO, des Rohrchens. In der oberen Hélfte ist das Verhéltnis der
Tonenspuren 46/44 (**C'0"0"/'*C'°0'°0") dargestellt, in der unteren Hilfte die Ionenspur
der Masse 44. Im Ergebnisprotokoll der Messung wird das Isotopenverhéltnis der Probe im-
mer bezogen auf das des Referenzgases angegeben. Dabei wird ein Signal des Referenzgases
pro Messrohrchen Null gesetzt, alle weiteren Referenzgassignale dienen zur Uberpriifung der
Stabilitdt des Messsystems. Die kontinuierliche Zufuhr von Helium verursacht eine Verringe-
rung der Konzentration des Messgases im Rohrchen. Dadurch nimmt die Amplitude der Probe

im Messprotokoll ab.
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3.2.3 Berechnung der 8'*0 Stabilisotopenverhiltnisse

Alle Berechnungen leiten sich aus der allgemeinen mathematischen Gleichung, dargestellt in
der Gleichung 2-1, ab. Da jedoch die Proben nicht direkt gegen den Standard VSMOW, son-
dern gegen ein CO,-Referenzgas gemessen werden und fiir die Kalibrierung laboreigene
Standards eingesetzt werden, soll der Rechenweg des Deltawertes der Probe bezogen auf
VSMOW (&% ) im Experimentellen Teil im Kapitel 5.1.5 beschrieben werden.
Das Ergebnis wie folgt angegeben:

5 130 [%o] = , VSMOW

3.2.4 Methodenvalidierung

3.2.4.1 Validierung mittels internationaler Standards

Die Methode wird durch die Messung der internationalen Standards VSMOW, SLAP und
GISP validiert, die von der IAEA mit bekanntem Wert herausgegeben werden. Die Standards
VSMOW und SLAP dienen, wie bereits erldutert, zur Kalibrierung des Systems und mittels
GISP wird das Messsystem iiberpriift. Der theoretische Wert fiir GISP liegt bei §'°0 = 24,8
%0 £ 0,05.

Der Messwert lag fiir GISP bei 8'*0 = —24,78 %o bei der Kalibrierung des Messsystems.

3.2.4.2 Validierung mit laboreigenen Standards

Analog zum internationalen Standard GISP wird ein Wasser zur Uberpriifung der Kalibrie-
rung bei jeder Sequenz als Geritekontrollprobe eingesetzt. Dabei handelt es sich um deioni-
siertes Leitungswasser, dass aus einem groBen Reservoir stammend in kleinen Einheiten auf-
bewahrt wird. Zur besseren visuellen Auswertung werden die Ergebnisse in einer Qualitétsre-
gelkarte nach Shewart [Funk et al. 1992] in der Abbildung 3-5 dargestellt.

Der Sollwert der Messung, blau markiert, darf sich nur innerhalb bestimmter Grenzen um den
Mittelwert, schwarz dargestellt, bewegen. Wihrend bei der Warngrenze, griin gekennzeich-
net, eine zweimalige wiederholte Uberschreitung toleriert wird, wird bei der Uberschreitung
der Kontrollgrenze eine sofortige Uberpriifung des Messsystems verlangt. Die Warngrenzen
werden aus der Differenz der zweifachen Gesamtstandardabweichung vom Mittelwert be-

rechnet und die Kontrollgrenzen aus der dreifachen Standardabweichung.
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Abbildung 3-5.  Auswertung der Geritekontrollprobe der §'°0 - Messung mittels Qualititsregelkar-
te nach Shewart.

Die Standardabweichung s; setzt sich aus den Standardabweichungen innerhalb einer Sequenz
sw und zwischen den Sequenzen s, zusammen und entspricht statistisch dem F-Test. Die ma-
thematischen Formeln und die exakten Kenndaten der dargestellten Regelkarte sind im Expe-
rimentellen Teil unter Punkt 5.1.4 aufgefiihrt. In der Vorperiode wurde die Gerétekontrollpro-
be zur Aufstellung der Kenndaten in acht Sequenzen gegen Standard 4 und 5 vermessen. Die
Einzelergebnisse der Kenndaten werden nicht mit der blau markierten Kurve erfasst.

Die Messwerte der Gerdtekontrollprobe aller Sequenzen, die in der Qualitéitsregelkarte aufge-
fiihrt sind, liegen innerhalb der vorgeschriebenen Grenzen. Das zweimalig wiederholte Uber-
schreiten der Warngrenze wird toleriert, so dass insgesamt die Langzeitstabilitdt des Messsys-

tems gezeigt werden kann.

3.2.4.3 Validierung durch Methodenvergleich

Die Richtigkeit der Messergebnisse kann nur durch einen Vergleich der Werte mit anderen
Laboratorien erfolgen. Aus diesem Grund wurde eine Auswahl der Ergebnisse der gemesse-
nen Weine und Moste mit den Resultaten klassischer Schiittelbadanlagen verglichen. Einige
Beispiele sind in der Tabelle 3-4 stellvertretend fiir alle durchgefiihrten Analysen dargestellt.

Die Weine 1-3 sind Datenbankweine der EU des Jahrganges 1998, deren Werte von Dr.
Rossmann zur Verfligung gestellt wurden. Der Wein 4, ein Datenbankwein des Jahrganges
1997, wurde im Labor des Forschungszentrums Jiilich gemessen. Die Mostproben wurden

unter der Leitung von Dr. Christoph im Landesuntersuchungsamt Wiirzburg analysiert.
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Tabelle 3-4. Vergleich der Messergebnisse der Gasbench mit denen des klassischen

Schiittelbads
Probe — Nr. 8 80 Schiittelbad 5 80 Gasbench
%o %o
Wein 1 3,891 -3,92
Wein 2 4,79 -4,84
Wein 3 -5,15" -4,89
Wein 4 0,00 * 0,03
Most 1 -0,47° -0,30
Most 2 2,01° 2,01

! Referenzwerte des Landesuntersuchungsamtes Wiirzburg [Rossmann 1999]
? Referenzwert des Forschungszentrums Jiilich [Forstel 1998]
? Referenzwerte des Landesuntersuchungsamtes Wiirzburg, [Christoph 1999]

Unter Berticksichtigung der Vergleichbarkeit R = 0,5 %o aus der VO (EG) Nr. 822/97 stim-
men die 8'*0O-Werte der mittels Gasbench analysierten Weine und Moste sehr gut mit den

Ergebnissen der klassischen Schiittelbadanlagen tiberein.

3.2.4.4 Statistische Kennzahlen der Messung

Die Standardabweichung der 10 — 16 Messwerte eines Proberohrchens, das einen Standard
oder eine Weinprobe beinhaltet, liegt in der Regel zwischen 0,05 — 0,15 %o. Die Standardab-
weichung s; von drei verschiedenen Rohrchen, die aus den jeweiligen Mittelwerten berechnet
wird, liegt im gleichen Bereich mit s; = 0,05 - 0,15 %o. Werden beide Standardabweichungen
einer Probe direkt verglichen, ist die Standardabweichung, die aus den Mittelwerten berechnet

wird, in der Regel etwas kleiner.

3.2.5 Zusammenfassung der Bestimmung der 8'%0-Stabilisotope im Wein

Der Methodenvergleich der Gasbench mit dem klassischen Schiittelbad wurde erfolgreich im
Rahmen der zuldssigen Wiederholbarkeit durchgefiihrt. Mit Hilfe internationaler und laborei-
gener Standards wurde die beschriebene Methode validiert und die Zuverldssigkeit des Mess-
systems konnte iiber die Langzeitstabilitit gezeigt werden. Der Vorteil der Gasbench gegen-
iiber dem klassischen Schiittelbad besteht darin, dass aus einem Messrohrchen mehrere Signa-
le des Messgases erhalten werden, die die Prizision einer Messung erhohen. Zusitzlich stehen
insgesamt 96 Messpldtze im Thermoblock der Gasbench gegeniiber den 24 Plitzen im Schiit-

telbad zur Verfiigung. Die Probenaufarbeitung ist sehr einfach und schnell.
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Insgesamt wurden mit dieser Methode die 8'*O-Stabilisotopenverhiltnisse aller Uberseeweine
und der Testproben der Osteuropaweine analysiert und die Ergebnisse sind in den Datensét-
zen Uberseeweine und Osteuropaweine zusammen mit allen weiteren Analysenergebnissen

dem Anhang I und II zu entnehmen.
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3.3 Bestimmung des 3" C—Stabilisotopenverhiltnisses im Ethanol des Weines

Diese Methode basiert auf den Erkenntnissen von Winkler und Schmidt [1980] und ist die
klassische Methode zur 8'*C—Analyse im Ethanol.

3.3.1 Messprinzip:

Bei der Bestimmung des *C/'2C — Stabilisotopenverhiltnisses im Ethanol wird die Probe un-
ter Sauerstoffzufuhr total im Elementaranalysator verbrannt und das entstandene CO, als
Messgas im Massenspektrometer analysiert. Im Gegensatz zum Headspace — Verfahren ist fiir
die Kalibrierung nur ein Standard notwendig, da die Stabilisotopen des Ethanols vollstindig
auf die Reaktionsprodukte CO, und H,O {ibertragen werden. Der Ethanol wird zuvor vom
Wein vollstindig abgetrennt. Die Destillation wird im Experimentellen Teil im Kapitel 5.1.9

beschrieben.
3.3.2 Durchfiihrung

3.3.2.1 Referenzstandards

Als Referenzmaterialien werden die Standards NBS 22 und die Polyethylenfolie CH-7 der
IAEA verwendet. Analog zur 80 — Bestimmung werden diese Standards durch einen labor-

eigenen Standard, ein Ol, in der Routinemessung ersetzt.

3.3.2.2 Probenvorbereitung

Die Probe (2ul) wird kurz vor der Analyse in eine Zinnkapsel eingefiillt, verschlossen und
anschliefend in den Autosampler des Elementaranalysators iiberfiihrt. Die Probenvorberei-
tung des Ethanols unmittelbar vor der Analyse ist notwendig, da die Zinnkapseln nicht absolut
dicht verschlieBbar sind und andernfalls durch die Verdunstung der fliichtigen Proben Frakti-
onierungseffekte auftreten. Diese Effekte konnen bei einer kurzfristigen Probenvorbereitung
nicht beobachtet werden bzw. sie werden von den natiirlichen Schwankungen der Messung
iiberlagert.

Die nichtfliichtigen Standards konnen ldngerfristig vorbereitet werden. Optimal fiir die Mes-
sung erweist sich bei den Standarddlen ein Volumen von 0,7 pl und bei der Polyethylenfolie

eine Einwaage von ca. 700 pg.
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3.3.2.3 Messung

Die Geridtekonfiguration und die Methode sind im Experimentellen Teil unter Punkt 5.1.6
aufgefiihrt.

Der laboreigene Standard wird zundchst gegen die internationalen Standards NBS 22 und
Polyethylen kalibriert. Dabei werden nach den vier Blindproben zu Beginn der Messsequenz
am Anfang und am Ende die Standards NBS 22 bzw. die Polyethylenfolie gemessen. Der la-
boreigene Arbeitsstandard sollte insgesamt mindestens zehnfach, und die internationalen
Standards mindestens sechsfach bestimmt werden.

Bei den Messsequenzen der Proben wird nach den Blindproben der laboreigne Arbeitsstan-
dard zu Beginn und am Ende dieser Sequenz gemessen. Zusétzlich wird nach jeder fiinften
Probe die Messung dieses Arbeitsstandards wiederholt.

An einer beliebigen Stelle in der Sequenz wird die Gerdtekontrollprobe analysiert. Die Stan-
dards werden mindestens dreifach und die Proben zweifach hintereinander gemessen. Wenn
die Standardabweichung der beiden Proben grofler als 0,5 %o ist, wird eine dritte Messung
durchgefiihrt.

Im Gegensatz zum Headspace - Verfahren der Gasbench wird bei der Verbrennung der Probe
im Elementaranalysator nur ein Messsignal der Probe erhalten. Als Referenzgas wird eben-

falls CO; eingesetzt.

3.3.3 Berechnung

Im Vergleich zur 50 — Bestimmung vereinfacht sich die Rechnung wesentlich, da der Ska-
lierungsfaktor entfillt. Die Berechnung der §'°C — Verhiltnisse im Ethanol leitet sich aus der
allgemeinen Gleichung 2-1 her. Der Rechenweg wird im Experimentellen Teil im Kapitel
5.1.7 gezeigt.

Das Ergebnis wird wie folgt angegeben:

8"C [%o] , PDB.

3.3.4 Methodenvalidierung

3.3.4.1 Validierung mittels internationaler Standards

Diese Methode wurde durch die Messung der internationalen Standards NBS 22 und Poly-
ethylen der IAEA validiert. Wéhrend einer der beiden Standards als Standard zur Berechnung
der Skala gegen PDB eingesetzt wird, wird der 8"°C —~Wert des jeweils anderen Standards aus

diesem ermittelt und das Ergebnis mit dem vorgegebenen Analysenwert der IAEA verglichen.
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Der theoretische Wert fiir NBS 22 wird mit §"°C = -29, 7 £ 0,2 %o und fiir Polyethylen CH-7
mit 8°C = -31,8 + 0,2 %o von der IAEA angegeben. Die Ergebnisse der Messung lagen so-
wohl fiir den Standard NBS 22 als auch fiir den Standard Polyethylen innerhalb der vorgege-
benen Schranken und die ermittelten Werte des Polyethylens, blau markiert, sind beispielhaft
in der Abbildung 3-6 zu sehen. Der theoretische Wert ist schwarz und die zuldssigen Grenzen

rot gekennzeichnet.

-31,5

g 316

31,7 ¢
-31,8 (//\’

-31,9

§°C vs PDB

Y

-lo 320

-32,1
8 9 1011 12 13 14 15 16 17 21 22 23 24 25 36 27 28 29 30

Sequenz - Nr.

Abbildung 3-6. Messergebnisse des Polyethylenstandards CH-7 der IAEA

Die Methode konnte demzufolge mit Hilfe der internationalen Standards NBS 22 und Poly-
ethylen CH-7 erfolgreich validiert werden.

3.3.4.2 Validierung mit laboreigenen Standards

Als Geriétekontrollprobe wird ein Weindestillat eingesetzt, das zuvor in kleinen Portionen
abgefiillt wurde, um den Verdunstungseffekt bei der Probennahme zu minimieren. Die Quali-
titsregelkarte des Kontrollethanols wurde nach den gleichen Kriterien wie bei der 8'*0 — Be-
stimmung erstellt und ist in der Abbildung 3-7 dargestellt. Im Unterschied zur &'°O-
Regelkarte werden die Kenndaten aus 15 Sequenzen mit jeweils drei Messwerten berechnet.
Die Anzahl der Kenndaten wird erhdht, da aus einer Probe jeweils nur ein Messsignal erhalten
wird.

Analog zur Kontrollprobe der Gasbench sind die Eingreifgrenzen rot und die Warngrenzen
griin sowie der Verlauf der Messwerte der Kontrollprobe blau gekennzeichnet. Die Analysen-
ergebnisse der Gerétekontrollprobe liegen innerhalb der vorgegebenen Grenzen und zeigen

damit die Langzeitstabilitit des Messsystems.
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Abbildung 3-7.  Auswertung der Geritekontrollprobe der 8"°C Messung mittels Qualititsregelkarte
nach Shewart

Das Destillat wird als Gerétekontrollprobe nur bei den Sequenzen gemessen, die auf der hier
vorgestellten Methode basieren. Da die Messungen teilweise zeitlich versetzt durchgefiihrt

wurden, verlduft die Nummerierung der Sequenzen nicht aufeinanderfolgend.

3.3.4.3 Validierung durch Methodenvergleich

Die beschriebene Methode wurde mit Destillaten, deren Deltawerte bekannt waren, tiberpriift.
Zur Verfligung standen fiinf Destillate, die im Rahmen des EU - Projektes ,,Food analysis
using Isotopic Techniques* (FIT) analysiert wurden. Die Referenzwerte der Destillate setzen
sich aus dem Mittelwert der ca. zehn Teilnehmer des jeweiligen Ringversuchs zusammen
[Jamin 1996-1998]. Zusammen mit den eigenen Messergebnissen sind diese Mittelwerte so-

wie der Maximal- und Minimalwert in der Tabelle 3-5 aufgefiihrt.

Tabelle 3-5. Vergleich der §'°C—Messergebnisse am Elementaranalysator.

Probe 8'°C eigene Werte in %o 8"°C Referenzin %o  Maximum Minimum
Destillat 1 25,05 25251 250 255
Destillat 2 26,21 26,38 25,9 26,5
Destillat 3 25,30 2536 25,1 25,8
Destillat 4 26,99 27,05! 26,7 273
Destillat 5 -17,86 -17,87"! -17,3 -18,2

1 Referenzwerte des EU — Forschungsprojektes FIT [Jamin 1997-1999]
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Im Gegensatz zur §'°0 — Bestimmung im Wein existiert zur Zeit fiir die 8"°C - Analyse im
Ethanol keine Angabe iiber die Vergleichbarkeit R. Wird die Differenz zwischen Maximal-
und Minimalwert des Ringversuchs (A = 0,5 - 0,6 %o0) beriicksichtigt, so kann als grober
Richtwert ein Wert von 0,5 %o fiir die Beurteilung der Ergebnisse zugrunde gelegt werden.
Dieser Wert entspricht auch der Vergleichbarkeit R der §'®0O-Bestimmung nach der VO
(EWG) 822/97. Unter dieser Annahme stimmen die eigenen Ergebnisse sehr gut mit den Re-

ferenzwerten liberein.

3.3.5 Statistische Kennzahlen

Die Standardabweichung s; einer Dreifachbestimmung innerhalb einer Sequenz weist im all-
gemeinen einen Bereich von s; = 0,05 - 0,2 %0 sowohl fiir die Proben als auch fiir die Stan-

dards auf, in vereinzelten Fallen werden auch Werte bis 0,3 %o erhalten.

3.3.6 Zusammenfassung der 8"C- Bestimmung im Ethanol

Diese Methode konnte sowohl durch die Messung internationaler Standards als auch durch
den Vergleich der eigenen Messwerte mit Referenzwerten validiert werden. Zusétzlich wurde
die Langzeitstabilitit des vorgestellten Messsystems gezeigt.

Der Nachteil dieser Methode besteht in der kurzfristigen Probenvorbereitung der stark fliich-
tigen Destillate, die eine vollstindige Automatisierung der Probenmessung verhindert. Alter-
nativ zur Messung mittels Elementaranalysator wird in der Literatur die Messung des 8"C —
Stabilisotopenverhiltnis im Ethanol mittels GC — Combustion — IRMS beschrieben [Hener
1998]. Diese Methode basiert auf einem Headspace — Verfahren, bei dem der Ethanol der
Gasphase des Probengldschens gaschromatographisch von Begleitsubstanzen getrennt und

anschlieend zu Kohlendioxid oxidiert und analysiert wird.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mit Hilfe der beschriebenen 8'°C - Methode alle
Destillate der Uberseeweine und die zehn Kontrollweine der Osteuropaweine analysiert. Die
Resultate der 8"°C — Bestimmung sind im Anhang II und II im Datensatz der Ubersee- bzw.

der Osteuropaweine zusammen mit allen weiteren Analysenergebnissen zu finden.
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3.4 Bestimmung der Seltenen Erden im Wein mittels ICP-MS

Die hier vorgestellte Methode zur Bestimmung der Seltenen Erden im Wein mittels ICP-MS
am Beispiel der Uberseeweine wurde aufbauend auf den Erkenntnissen von Augagneur et al.
1996 und Baxter et al. 1997 sowie den eigenen Erfahrungen bei der Messung der Osteuropa-
weine entwickelt. Die Unterschiede der Uberseeweine zu der Messung der Osteuropaweine
werden im gleichnamigen Kapitel 3.4.4.5 erldutert.

Die Namen der analysierten Elemente der Seltenen Erden mit den dazugehorigen Protonen-
zahlen und Symbolen sind im Experimentellen Teil unter Punkt 5.2.1 aufgefiihrt. Das Element
Promethium mit der Protonenzahl 61 fehlt in der Tabelle, da es nicht stabil, sondern radioak-

tiv ist.

3.4.1 Messprinzip

Die einzelnen Elemente der Seltenen Erden werden bei einer Messung gleichzeitig analysiert.
Da Ethanol die Temperatur des Argonplasmas erniedrigt, wird nicht der Wein selbst, sondern
vorzugsweise der Destillationsriickstand analysiert. Die Quantifizierung erfolgt durch externe

Kalibrierung wifBriger Standardlosungen und mit Hilfe interner Standardisierung.

3.4.2 Durchfiihrung

3.4.2.1 Vorbereitung der Kalibrierlosungen

Fiir die Kalibrierung wurde ein Multielementstandard der Seltenen Erden verwendet, der alle
Elemente zu gleichen Anteilen enthdlt. Da die Konzentrationen der einzelnen Seltenenerd-
elemente im Wein unterschiedlich sind, und die Gesamtkonzentrationen zum Teil stark variie-
ren, werden Standards iiber einen Messbereich von 10 ppt — 5 ppb analysiert. Gemessen wer-
den die Konzentrationen 10 ppt, 50 ppt, 100 ppt, 500 ppt, 1 ppb, 3 ppb und 5 ppb. Die Stan-
dards werden mit konzentrierter Salpetersdure angesduert, so dass zweiprozentige Losungen
entstehen. In Abhingigkeit von der Konzentration eines Elementes in der Probe kann die Ka-
libriergerade angepasst werden. Als interne Standards werden die Elemente Rutetium (Ru),
Indium (In) und Rhenum (Re) in Konzentrationen von 1 ppb eingesetzt. Die Elemente In und
Ru befinden sich im Periodensystem vor und Re nach den Lanthaniden, so dass der Massen-
bereich der Seltenen Erden von den internen Standards eingeschlossen ist. Als Blindwerte

werden wissrige, zweiprozentig salpetersaure Losungen verwendet.
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3.4.2.2 Vorbereitung der Proben

Die Herstellung der Riickstéinde erfolgt im Zusammenhang mit der Destillation des Ethanols
in Vorbereitung zur NMR bzw. zur 8"°C-Analyse, so dass die Probenvorbereitung keinen zu-
satzlichen Arbeitsaufwand darstellt. Die Destillation ist im Experimentellen Teil unter Punkt
5.1.9 beschrieben. Vom Riickstand werden 4 ml eingewogen und mit 4 ml einer vierprozenti-
gen salpetersauren Losung, die 2 ppb Ru, In und Re enthilt, verdiinnt, so dass insgesamt

zweiprozentige Losungen entstehen, die 1 ppb von jedem internen Standard enthalten.

3.4.2.3 Zu messende Isotope

Da die Elemente der Seltenen Erden im Wein im Ultraspurenbereich vorkommen, werden die
Isotope analysiert, die eine hohe relative Haufigkeit aufweisen und moglichst frei von isoba-
ren und Molekiilioneninterferenzen sind. Bei den Elementen, die sich aus mehreren Isotopen
zusammensetzen, werden vorzugsweise auch zwei bis drei Isotope analysiert, um Stérungen
zu bemerken bzw. um die Prizision der Messung zu erhéhen. Die Isotope *’La und 'Lu
kommen mit einer Haufigkeit von 99,91% bzw. 97,4 % vor und kénnen demzufolge nur an-
hand dieser Isotope bestimmt werden. Die Elemente Y, Pr, Tb, Ho und Tm sind monoisotop
und deshalb nur anhand eines Isotops analysierbar.

In der Tabelle 3-6 sind die gemessenen Isotope der Elementgruppe der Seltenen Erden und

der internen Standards sowie des Bariums zusammengefasst.

Tabelle 3-6. Isotope, die mit dem ICP-MS analysiert werden.

Isotope

Seltene Erden ¥y 1BLa ce Mpr
N0 NG YN YSm '9Sm S'Eu PRy
157G4 18Gd '°Gd °Th 161Dy 162Dy 163Dy
165, 166p, 167 18E; 1697
12y 1Typ T4y 5y

Barium 134, 135Ba 1%Ba *"Ba

Interne Standards 2pu "°In ®Re ¥'Re

Im Argonplasma werden Storungen der Messung durch Barium verursacht, die von der Ba-
riumkonzentration in den Probe abhdngen und im Zusammenhang mit den spektralen Interfe-

renzen eingehend untersucht werden.
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3.4.2.4 Messung der spektralen Interferenzen

Die spektralen Interferenzen auf den Isotopen der Seltenen Erden werden durch Barium und
die Elemente der Seltenen Erden selbst verursacht. Dabei werden hauptséchlich die dazugeho-
rigen Oxide, aber auch Hydroxide im Argonplasma gebildet. Der Einfluss der spektralen In-
terferenzen auf die Messung wird durch die Analyse von wiBrigen Einzelstandards der Ele-
mente Ba, La, Ce, Nd, Sm, Eu Gd und Tb in den Konzentrationen von 1 ppb, 10 ppb und
1000 ppb und Ba zusitzlich von 500 ppb untersucht. Die Losungen sind zweiprozentig salpe-
tersauer.

Der Einfluss der spektralen Interferenzen, verursacht durch Barium, wird auBerdem im Wein-
riickstand untersucht, indem der Riickstand von zwei ausgesuchten Beispielen mit Barium
gespikt wird. Der Riickstand wird wie unter 3.4.2.2 beschrieben vorbereitet. Die zugesetzte
vierprozentige salpetersaure Losung enthélt neben den internen Standards zusidtzlich Barium,
so dass insgesamt je Probe fiinf verdiinnte Riickstandslosungen mit O ppb, 1ppb, 10 ppb, 100
ppb und 300 ppb hinzugefligtem Barium entstehen.

3.4.2.5 Standardaddition zur Methodenvalidierung

Zwei ausgewdhlte Weinriickstdnde werden mit dem Multielementstandard der Seltenen Erden
gespikt, um die Auswertung der externen Kalibrierung mit Hilfe interner Standards zu {iber-
priifen. Der Multielementstandard wird so zugegeben, dass die verdiinnten Riickstandslosun-
gen 25 ppt, 50 ppt, 100 ppt, 200 ppt, 300 ppt, 500 ppt, 1 ppb und 1,5 ppb enthalten. Die inter-
nen Standards Ru, In, und Re liegen in Konzentrationen von 1 ppb vor, und die Losungen sind
zweiprozentig salpetersauer. Der grofle Messbereich von 25 ppt — 1,5 ppb ist aufgrund der
unterschiedlichen Haufigkeiten der Seltenen Erden im Wein fiir eine auswertbare Extrapolati-

on notwendig.

3.4.2.6 Messanordnung

In der Messsequenz werden zuerst die Standards und anschlieBend ca. 15 — 18 Weine analy-
siert. Die Sequenz beginnt mit der Messung zweier Blindwerte und die zweifache Messung
der Blindwerte wird jeweils nach vier Standards oder Riickstandsproben wiederholt. Die bei-

den Gerdtekontrollproben werden an zufélligen Positionen der Proben analysiert.

3.4.2.7 Messbedingungen

Fiir die Messung stand ein hochauflosendes doppelfokussierendes Sektorfeldgerdt zur Verfii-

gung. Das Einleitungssystem bestand aus einem Meinhardzerstduber, der mit einer Doppel-
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wandspriihkammer gekoppelt war. Die detaillierten Messparameter sind im Experimentellen
Teil in den Kapiteln 5.2.2 - 5.2.4 aufgelistet.

Die Parameter werden auf das Signal '’In optimiert, wobei die Leistung von 1360 W nicht
verindert wird, da die Weinriickstinde einen hohen Matrixeffekt aufweisen. Der Gasstrom
des Sample Gases reagiert sehr empfindlich und muss deshalb fiir die Riickstandsmatrix nach
der Messung der Standards in der Regel optimiert werden, um auswertbare Signale zu erhal-
ten. Nach der Einstellung des Sample Gases auf einen Riickstand (A = 0,01 - 0,03 I/min) kann
die Messung im allgemeinen automatisiert verlaufen. Die Wiederholung einzelner stark mat-
rixbelasteter Weine kann jedoch mit dem vorgestellten Eintragssystem nicht verhindert wer-

den.
3.43 Auswertung

3.4.3.1 Ermittlung der Konzentrationen mittels externer Kalibriergerade und internen Stan-

dards

Die Aufstellung der Kalibriergeraden erfolgt anhand der linearen Regression der Form
y = mx + n. In der Regel wird die Kalibriergerade im Bereich 10 ppt — 1 ppb erstellt. Fiir die
Elemente Y, La, Ce und Nd ist fiir einige Riickstinde aufgrund der hoheren Gehalte eine Ka-
libriergerade bis 5 ppb erforderlich. Am Beispiel des Samariums werden in der Abbildung 3-8
die Kalibriergeraden einer zufillig ausgewdhlten Messsequenz gezeigt. Die Einheit des Mess-

signals ist counts per seconds (cps).

25000 -
y=20,654x + 61,123
g, 20000 R*=0,9999
>
=
S 15000 - y=19,027x + 22,896
2 10000 | R =0,9998
D
= | ¢ 147 Sm
2000 = 149 Sm
0
0 200 400 600 800 1000

c in ppt

Abbildung 3-8.  Kalibriergeraden der Isotope '’Sm und '*Sm einer zufillig ausgewéhlten Messse-
quenz — Konzentration der Signalintensitét in counts per seconds (cps).
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Die Kalibriergeraden des Beispiels sowie alle weiteren Kalibriergeraden, die zur Auswertung
der Weinriickstinde verwendet wurden, weisen eine hohe Linearitdt mit Bestimmtheitsmallen
R? > 0,999 auf, so dass die Linearitit des Messsystems gegeben ist.

Fiir die Berechnung werden sowohl die Messsignale der Standards als auch die Proben vom
Blindwert korrigiert und die Auswertung erfolgt mit Hilfe der internen Standards. Ein Re-
chenbeispiel fiir das Element Yttrium wird im Experimentellen Teil unter Punkt 5.2.5.1

stellvertretend fiir alle Elemente ausfuhrlich erldutert.

3.4.3.2 Bestimmung der Nachweis — und Bestimmungsgrenze

Die Nachweisgrenze wird nach DIN 32645 bei jeder Messsequenz neu berechnet. Zur
Schnellschiatzung wird die Leerwertmethode verwendet, bei der die Nachweis- und Bestim-
mungsgrenze aus der Standardabweichung der gemessenen Blindwerte berechnet werden. Die
Nachweisgrenze setzt sich aus der dreifachen Standardabweichung der Blindwerte und die
Bestimmungsgrenze aus der neunfachen zusammen. Die Formeln zur Berechnung der Nach-
weis- und Bestimmungsgrenze sind im Experimentellen Teil unter Punkt 5.2.5.2 aufgefiihrt.
Die Nachweisgrenzen fiir alle Elemente bewegen sich bei den durchgefiihrten Messungen im
Bereich zwischen 0,2 — 1,5 ppt, die der Bestimmungsgrenze zwischen 0,5 - 4,6 ppt. Die Er-
gebnisse der Rohdaten werden mit denen der ermittelten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
verglichen, so dass sich nach der Gleichung 5-24 zur Berechnung der Konzentration im Wein

ca. um Faktor zwei h6here Nachweis- und Bestimmungsgrenze ergeben.

3.4.3.3 Messung der Uberseeweine

Der Datensatz der 137 Uberseeweine wird mit der vorgestellten Methode analysiert und die
vollstindigen Ergebnisse sind im Datensatz der Uberseeweine im Anhang I zu finden. Die
nachfolgende Tabelle 3-7 zeigt den Mittelwert, das Maximum und das Minimum der erhalte-
nen Konzentrationen der Seltenen Erden, um die Grofenordnung und die Schwankungsbreite
dieser Elemente im Wein zu demonstrieren.

Die Seltenen Erden liegen im Spuren — und Ultraspurenbereich (10° — 10™ g/1) vor. Fiir einige
Weinriickstdnde wurden bei den Elementen Eu, Tb, Ho, Tm und Lu Analysenwerte unterhalb
der Nachweisgrenze ermittelt, so dass die Nachweisgrenzen in der Tabelle 3-7 angegeben

werden.
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Tabelle 3-7. Ergebnisse der Elemente der Seltenen Erden der Uberseeweine

Element Mittelwert Minimum Maximum Standardabweichung s, ;

ppb ppb ppb ppb
Y 0,76 0,07 3,23 0,61
La 0,47 0,09 2,04 0,34
Ce 0,89 0,09 4,62 0,74
Pr 0,11 0,01 0,44 0,08
Nd 0,45 0,04 1,81 0,36
Sm 0,11 0,01 0,43 0,09
Eu 0,02 0,0002 ' 0,10 0,02
Gd 0,12 0,01 0,48 0,10
Tb 0,02 0,001 ' 0,08 0,02
Dy 0,12 0,01 0,54 0,10
Ho 0,03 0,001 ' 0,12 0,02
Er 0,09 0,01 0,38 0,07
Tm 0,01 0,001 ' 0,06 0,01
Yb 0,10 0,01 0,42 0,07
Lu 0,02 0,002 ' 0,09 0,01

" Angabe der Nachweisgrenze, da in einigen Weinen Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze analysiert

wurden

Zur Veranschaulichung der Verteilung der Seltenen Erden werden die Mittelwerte graphisch

im Balkendiagramm in der Abbildung 3-9 dargestellt.

0,97
0,87
0,71
0,67
0,57
0,47
0,31
0,27
0,17
0,0~

cin ppb

Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Element

Abbildung 3-9.  Verteilung der Seltenen Erden der Uberseeweine (Mittelwert aller Proben)
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Die Verteilung der Seltenen Erden in den Uberseeweinen bestitigt die Oddo — Harkinsche
Regel. Nach dieser Regel kommen die Elemente mit den geraden Protonenzahlen hiufiger
gegeniiber den benachbarten Elementen mit ungeraden Protonenzahlen vor, wobei jedoch die

Seltenen Erden mit niedrigen Protonenzahlen dominieren [Reinhardt 1994].

3.4.4 Ergebnisse der spektralen Interferenzen

3.4.4.1 Einfluss der Interferenzen aus wiBrigen Standardlosungen

In den Konzentrationen 1 und 10 ppb werden sowohl die Signalintensitéten der Isotope des
Elements als auch die Isotope der dazugehorigen Oxide und Hydroxide gemessen. Bei den
Konzentrationen 500 ppb und 1000 ppb werden ausschlieBlich die Isotope der Molekiilionen,
der Oxide und Hydroxide, analysiert, da die Signale der reinen Analyten au3erhalb des Mess-
bereichs des Detektors liegen. Die Ergebnisse der spektralen Interferenzen der wélrigen Ein-
zelstandards werden in Tabelle 3-8 als Oxid- bzw. Hydroxidraten in Prozent angegeben.

In dieser Tabelle werden zusétzlich die prozentuale mittlere natiirliche Haufigkeit des interfe-
rierenden Isotops (Anteil) und die Elemente dargestellt, die durch die Uberlagerungen beein-
flusst werden konnen. In dieser Spalte werden nur die in der Tabelle 3-6 aufgefiihrten, zur

Messung eingesetzten Isotope beriicksichtigt.

Tabelle 3-8. Ergebnisse der spektralen Interferenzen in walirigen Einzelstandardlésungen

Element MO'/MOH" Oxidrate Interferenzen
Symbol Isotop Anteil Isotop Element
% %
Ba 135/134 6,59 /2,42 151 0,09 Eu
137 /136 11,23 /7,85 153 0,11 Eu
La 139 99,91 155 0,68
156 0,05
Ce 140 88,48 156 0,78
157 0,04 Gd
142 11,08 158 0,76 Gd
159 0,05 Tb
Pr 141 100,00 157 0,74 Gd

158 0,03 Gd
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Element MO"/MOH" Oxidrate Interferenzen
Symbol Isotop Anteil Isotop Element
% %

Nd 143 12,18 159 0,72 Tb
144 23,80 160 0,68 Gd

145 8,30 161 0,73 Dy

146 17,19 162 0,68 Dy

163 0,02 Dy

148 165 0,02 Ho

150 166 0,63 Er

167 0,02 Er

Sm 144 3,10 160 0,23 Gd
161 0,03 Dy

147 15,00 163 0,20 Dy

149 13,80 165 0,22 Ho

150 166 0,22 Er

167 0,02 Er

152 26,7 168 0,23 Er

169 0,02 Tm

Eu 151 47,8 167 0,04 Er
168 0,01 Er

153 52,2 169 0,05 Er

Gd 152 168 0,66 Er
156 20,47 172 0,45 Yb

157 15,65 173 0,45 Yb

158 24,84 174 0,45 Yb

Tb 159 100,0 175 0,41 Lu

Die Oxidrate wird aus den blindwertkorrigierten Signalintensitdten der Losungen der Kon-
zentrationen 10 und 1000 ppb berechnet. Dabei wird das Verhiltnis des Isotops des Molekiil-
ions zu dem Isotop des dazugehdrigen Elements berechnet. Da die Signalintensitit des Ele-
ments bei 1000 ppb fiir den Detektor zu hoch ist, wird der Wert anhand der Kalibriergerade,
die aus den Konzentrationen 1 ppb und 10 ppb ermittelt wird, geschdtzt und zur Rechnung

eingesetzt.
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Im Plasma werden bevorzugt die Oxide gegeniiber den Hydroxiden der Elemente gebildet, so
dass die Einfluss der Hydroxide mit Bildungsraten von 0,01 — 0,05 % vernachléssigt werden
kann.

Beide Isotope des Europiums, in der Tabelle rot markiert, werden durch die Oxide des Bari-
ums mit durchschnittlichen Raten von 0,09 bzw. 0,11 % interferiert. In deutschen Weinen
wurden Konzentrationen von Barium im Bereich von 40 — 200 ppb gefunden [Thiel 1998]
und auch die Signalintensitiiten der Uberseeweine weisen auf Bariumgehalte in dieser Gro-
Benordnung hin. Eine Korrektur der spektralen Interferenzen der Isotope 151 und 153 ist fiir
die Berechnung der Konzentration des Elements Europium infolgedessen notwendig.

Die spektralen Interferenzen, die durch die Seltenen Erden selbst verursacht werden, unter-
scheiden sich vom Blindwert erst ab Konzentrationen grofler als 1 ppb. Einzige Ausnahme
bilden die Interferenzen der Isotope *’La ('’La0), '**Ce (**°Ce0O) und '*'Pr ("*’PrO) deren
Signalintensitidten schon bei Konzentrationen von 1 ppb linear in die Regressionskurve einge-
hen. Diese Isotope sind mit einem prozentualen Anteil 99,9 % fiir Lanthan, 88,5 % fiir Cer
und 100,0 % fiir Praseodym die dominierenden Isotope, so dass die Signalintensitit im Ver-
gleich zu prozentual geringeren Isotopen wesentlich hoher ist. Die Isotope 155 und 156 wer-
den nicht in der Messung analysiert, so dass die Interferenzen der Oxide der Isotope 139 und
140 zu vernachlissigen sind. Die Analyse des Isotops °’Gd wird durch '*'Pr gestért, jedoch
werden zusitzlich die Isotope **Gd und '°°Gd zum Vergleich gemessen. Unter Beriicksichti-
gung der niedrigen Konzentrationen des Pr im Wein mit einem Mittelwert von 0,11 ppb sowie
einem Maximalwert von 0,44 ppb ist auch diese Interferenz zu vernachldssigen. Der Mittel-
wert bezieht sich nicht auf die Rohdaten, sondern auf den Gehalt im Wein. Die Konzentration
der Rohdaten ist dadurch geringer und der Einfluss der Interferenzen wird so nochmals mini-
miert. In den analysierten Weinen wurden keine Unterschiede zwischen den Isotopen des Ga-
dolinums festgestellt.

Bei allen weiteren Isotopen sind, aufgrund der geringen Konzentrationen, keine Einfliisse der
spektralen Interferenzen zu erwarten.

In Ubereinstimmung mit den eigenen Ergebnissen beobachteten Longerich et al. 1987 bei den
Elementen La, Ce, Pr und Nd die hochste Bildung von Oxiden innerhalb der Gruppe der Lan-
thanide sowie bei Europium die niedrigste Bildungsrate und auch die Reihenfolge Gd > Tb >
Sm stimmt mit den eigenen Messungen {iberein. Longerich et al. (1987) fithren die verschie-
denen Bildungsraten auf die unterschiedlichen Bindungsenergien der einzelnen Metalloxide

zuruck.
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3.4.4.2 Einfluss der Interferenzen des Barium auf die Riuckstandsmatrix

Da in den wissrigen Losungen eine deutliche Bildung des Bariumoxids beobachtet wird, soll
die Korrektur der Oxide mit dem ermittelten Faktor der wissrigen Standardldsungen mit der
Oxidbildung aus der Riickstandsmatrix des Weines verglichen werden.

Der Bariumgehalt der Riickstandslosung wird quantitativ liber ein externe Kalibriergerade aus
der Losung ohne Bariumzusatz ermittelt. Aus den gespikten Riickstandslésungen wird der
Anstieg der interferierten Isotope 151 und 153 ermittelt, der zur Berechnung der Signalinten-
sitdt des Bariumoxids auf den Isotopen 151 und 153 in der ungespikten Riickstandslosung
dient. Der Rechenweg ist an dem Wein 105 im Experimentellen Teil unter 5.2.5.3 beispielhaft
erlautert. Das Ergebnis der Riickstandsmatrix wird mit dem Resultat verglichen, das aus der
Berechnung mit dem Faktor zur Oxidkorrektur erhalten wird. Fiir den Uberseewein 105 sind

die oxidkorrigierten Europiumgehalte in der Abbildung 3-10 graphisch dargestellt.

B Bariumzusatz
B Oxidfaktor

Bariumzusatz Oxidfaktor

Europium - korrigiert

Abbildung 3-10. Vergleich der Europiumgehalte, korrigiert mit dem Oxidfaktor und durch Barium-
zusatz zu der Riickstandsmatrix am Beispiel des Weines 105.

Die Abbildung 3-10 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse mit Europium-
gehalten von 48 ppt mittels Oxidfaktor und 46 ppt erhalten aus der bariumgespikten Riick-
standsmatrix.

Das zweite Beispiel, der Uberseewein Nr. 54, fiihrt zu vergleichbaren Ergebnissen, so dass die
Korrektur der Signalintensitdten mittels Oxidfaktor gerechtfertigt und der Einfluss der Matrix
auf die Bildung der Oxide vernachléssigbar ist. Fiir den gesamten Datensatz der Uberseewei-
ne werden die spektralen Interferenzen, die durch das Bariumoxid auf den Isotopen des Euro-
piums 151 und 153 verursacht werden, durch die Faktoren 0,09 (Isotop 151) und 0,11 Isotop
153) aus der Tabelle 3-8 korrigiert. Fiir den Wein 105 ist der Rechenweg fiir den korrigierten
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Europiumgehalt im Experimentellen Teil unter Punkt 5.2.5.3.4 dargestellt und ist beispielhaft
fiir den vollstindigen Datensatz der Uberseeweine.

Die Ergebnisse fiir die Oxidfaktoren fiir die Isotope 151 und 153 konnten durch eine Wieder-
holung der Messung bestdtigt werden, so dass die Faktoren nicht bei jeder Messsequenz neu
bestimmt werden miissen. Eine Voraussetzung fiir dieses Vorgehen sind jedoch konstante
Bedingungen des Argonplasmas, insbesondere die Leistung des Hochfrequenzgenerators darf
nicht verindert werden. Bei Anderungen der Plasmabedingungen sowie zeitlich versetzten

Messungen sollte die Bestimmung der Oxidfaktoren wiederholt werden.

3.4.4.3 Methodenvalidierung

3.4.4.3.1 Standardaddition in der Probe

Die Auswertung der externen Kalibriergerade und den internen Standards soll anhand der
Standardaddition an zwei zufillig ausgesuchten Beispielen, den Uberseeweinen 116 und 131,
iiberpriift werden. Die Konzentration der Rohdaten wird aus dem Anstieg der linearen Kalib-
riergeraden m und dem Schnittpunkt n der y — Achse bei x = 0 berechnet. AnschlieBend wird,
wie bei der linearen Regression im Experimentellen Teil (Kapitel 5.2.5.1.5) nach Gleichung
5-24 beschrieben, der Gehalt im Wein ermittelt. Da der Matrixeffekt zu einer kontinuierlichen
Abnahme des Messsignals der internen Standards fiihrte, wurden die Signalintensititen der
Seltenen Erden in Abhédngigkeit von den internen Standards skaliert und dann ausgewertet.
Die Kalibriergeraden der mengenméfig am héufigsten vorkommenden Elemente Y, La und
Ce werden mit den fiinf Standards 200 — 1500 ppt berechnet, die der Elemente Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Dy, Er und Yb mit den Standards 25 — 300 ppt und die der am geringsten vorkom-
menden Elemente Tb, Ho, Tm und Lu mit den Standards 25 — 100 ppt. Die Ergebnisse der
Standardaddition am Beispiel des Uberseeweines 116 werden in der Abbildung 3-11 als Bal-
kendiagramm graphisch dargestellt und mit den Werten der externen Kalibrierung mit interner
Standardisierung verglichen.

Die Ergebnisse beider Methoden stimmen sehr gut mit Standardabweichungen weniger als
4 % fiir die meisten Elemente iiberein. Nur die Standardabweichungen fiir die Elemente Eu-
ropium, Terbium, Holmium, Thulium und Lutetium erreichen Werte zwischen 5 — 10 %. Die
erhohten Schwankungsbreiten resultieren in erster Linie aus dem geringeren natiirlichen Vor-
kommen dieser Elemente im Wein und aus der Tatsache, dass mit Ausnahme des Europiums
nur ein Isotop fiir die Messung zur Verfiligung stand. Die Analyse des zweiten Uberseeweines
131 bestitigt die Ergebnisse des vorgestellten Beispiels und wird deshalb nicht weiter erldu-

tert.
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Abbildung 3-11. Ergebnisse der Standardaddition im Vergleich zur externen Kalibrierung am Bei-
spiel des Uberseeweines 116.

Die Auswertung der externen Kalibrierung mit interner Standardisierung konnte anhand der

Standardaddition erfolgreich liberpriift werden.

3.4.4.4 Langzeitstabilitit

Analog zu den Stabilisotopenmessungen werden die Messungen der Seltenen Erden mit Geri-
tekontrollproben, den Uberseeweinen 45 und 104, iiberpriift. Die Ergebnisse des Weines 45,
die Mittelwerte und die dazugehorigen Standardabweichungen der gemessenen Sequenzen,

sind in Form eines Balkendiagramms sind in der Abbildung 3-12 graphisch dargestellt.
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Abbildung 3-12. Mittelwerte und Standardabweichung der Geritekontrollprobe 45 der Uberseewei-
ne zur Langzeitstabilitdt des Systems.
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Die Ergebnisse der fiinf Messsequenzen des Weines 45 stimmen sehr gut iiberein. Die Stan-
dardabweichungen betragen fiir die Elemente Eu, Tb, Tm und Lu 6 — 7 %, fiir alle weiteren
Elemente der Seltenen Erden 3 — 5 %. Die Gerétekontrollprobe 104 fiihrt mit Standardabwei-
chungen fiir die Elemente Tb und Tm von 8 % und fiir alle weiteren Elemente von 2- 5 % zu
vergleichbaren Ergebnissen, so dass insgesamt die Stabilitit des Messsystems gegeben ist.

Die Standardabweichungen der einzelnen Isotope innerhalb einer Messsequenz schwanken in
Abhingigkeit von der Signalintensitdt zwischen 3 — 12 %, in wenigen Fillen, insbesondere

bei Messungen nahe der Nachweisgrenze, bis zu 20 %.

3.4.4.5 Messungen der Osteuropaweine

Die Osteuropaweine wurden zeitlich vor den Uberseeweinen analysiert. Im Gegensatz zu den
Uberseeweinen wurden die Osteuropaweine des Lerndatensatzes, wie von Baxter et al. (1997)
und Augagneur et al. (1996) beschrieben, direkt und unverdiinnt und nicht deren Riickstédnde
analysiert.

Zur Probenvorbereitung wurden der interne Standard Indium und die konzentrierte Salpeter-
sdure so zugegeben, dass der Wein 1 ppb Indium enthielt und zweiprozentig salpetersaurer
war.

Wihrend der Messungen traten wiederholt Stoérungen des Plasmas auf, die hauptséchlich von
dem Alkohol und der Weinmatrix verursacht wurden. Es wurden Unstimmigkeiten bei der
externen Kalibrierung des Lanthans der Weinmatrix trotz internem Standard beobachtet, die
teilweise zu hohen Standardabweichungen fiihrten. Die Probleme bei der Lanthanmessung
werden auch von Auganeur et al. 1996 beschrieben. Die Methode wurde deshalb dahingehend
weiterentwickelt, dass bei allen Uberseeweinen und den Osteuropaweinen zur Uberpriifung
der Klassifikationsmodelle der alkoholfreie und matrixverdiinnte Riickstand eingesetzt wer-
den. Zusétzlich wird die Anzahl der internen Standards durch Ruthenium und Rhenium er-
hoht.

Zur Vergleichbarkeit der Analysenergebnisse beider Datensidtze werden die Resultate des
Osteuropaweines 124, ermittelt aus dem Wein und dem matrixverdiinnten Riickstand, gra-

phisch als Balkendiagramm in der Abbildung 3-13 dargestellt.
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Abbildung 3-13. Vergleich der Konzentrationen der Seltenen Erden analysiert aus dem Wein und
aus dessen Destillationsriickstand

Die Ergebnisse beider Messungen stimmen sehr gut mit Standardabweichungen von 1 —4 %
fiir die Elemente, die in Konzentrationen bis 200 ppt im Wein enthalten sind, iiberein. Bei den
weiteren Elementen erhoht sich die Standardabweichung bis 7 %. Die Lanthanwerte weisen
eine erhohte Standardabweichung von 6 % auf. Insgesamt fiihren die Messungen des Weines
und dessen Riickstandes zu vergleichbaren Ergebnissen.

Zur Systemiiberpriifung wurden auch bei den Osteuropaweinen Geritekontrollproben, die
Weine 15 und 67 eingesetzt, die zu leicht héheren Standardabweichungen im Vergleich zu
denen der Uberseeweine fiihrten. Die Abbildung 3-14 zeigt die Ergebnisse der Geritekon-

trollprobe 67 der Osteuropaweine graphisch als Balkendiagramm.
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Abbildung 3-14. Mittelwerte und Standardabweichung der Gerdtekontrollprobe 67 der Osteuropa-
weine zur Langzeitstabilitdt des Systems.
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Insgesamt kann die Langzeitstabilitidt des Messsystems fiir alle Elemente an dem Beispiel des
osteuropdischen Weines 67 demonstriert werden.

Im Unterschied zu den Uberseeweinen fand keine Korrektur des Bariumoxids auf den Isoto-
pen 151 und 153 statt, da die Analyse der spektralen Interferenzen erst im Zusammenhang mit
den Uberseeweinen durchgefiihrt wurden.

Da wihrend der Messungen Unstimmigkeiten bei der Lanthanbestimmung auftraten, wird der
Lanthangehalt nicht in den Gesamtdatensatz zur statistischen Auswertung aufgenommen. Die
Resultate der Ubersee- und Osteuropaweine sind bei allen weiteren Elementen mit Ausnahme
des Europiums aufgrund der fehlenden Oxidkorrektur vergleichbar.

Die Resultate der Seltenen Erden der Osteuropaweine sind im gleichnamigen Datensatz im

Anhang Il zusammen mit allen weiteren Analysenergebnissen zu finden.

3.4.4.6 Chondrite - Muster der Uberseeweine und Osteuropaweine

Die Verteilung der einzelnen Elemente der Seltenen Erden wird in der Geologie auf den Ge-
halt im Chondrite bezogen. Chondrite bestehen aus kornigen Silicaten, die in eine silicatische
Grundmasse eingebettet sind. Als Hauptbestandteile von Steinmeteoriten enthalten sie als
Nebenbestandteile die Elementgruppe der Seltenen Erden, aus der auf die Haufigkeit der Sel-
tenen Erden im Urnebel geschlossen wird [Rompp 1997].

Die Verteilung der Elemente der Seltenen Erden in den Ubersee- und Osteuropaweinen sind
in der Abbildung 3-15 und der Abbildung 3-16 logarithmisch, unterteilt nach Herkunftslén-

dern, dargestellt. Dabei werden die Mittelwerte der Seltenen Erden aller Lander eingesetzt.
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Abbildung 3-15. Chondrite — normalisiertes Verteilungsmuster der Seltenen Erden der Uberseewei-
ne, unterteilt nach Herkunftsldndern
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Abbildung 3-16. Chondrite — normalisiertes Verteilungsmuster der Seltenen Erden der Osteuropa-
weine, unterteilt nach Herkunftsldndern

Die Konzentrationen der Seltenen Erden im Chondrite [Dulski 1999] werden im Experimen-
tellen Teil unter Punkt 5.2.6 angegeben.

Die Verteilung der Seltenen Erden in den Uberseeweinen zeigt eine leichte Dominanz der
Elemente mit niedrigen Protonenzahlen, La — Nd, gegeniiber der im Chondrite. Auch bei den
Osteuropaweinen ist diese Tendenz bei den Elementen Ce - Nd zu erkennen. AuBlerdem sind
jedoch insbesondere fiir Moldawien erhohte Konzentrationen an Tm, Yb und Lu gegeniiber
dem Chondrite zu beobachten. Bei den Uberseeweinen ist eine Anomalie des Europiums zu
erkennen, die zu niedrigeren Konzentrationen in den Weinen im Vergleich zum Chondrite
fiihrt. Insgesamt sind die Kurven der Ubersee- und Osteuropaweine der einzelnen Linder zu-
einander Parallelverschiebungen der Totalgehalte, und es konnen keine Besonderheiten der
Verteilung eines einzelnen Elements innerhalb eines Landes beobachtet werden. Die chileni-
schen Weine, rot gekennzeichnet, weisen innerhalb der Uberseeweine einen geringere Ge-
samtkonzentration an Lanthaniden auf. Die Seltenen Erden der Liander Argentinien und Aust-
ralien weisen nahezu identische Linien auf. Kalifornien und Siidafrika sind nur geringfiigig
von dieser Gruppe zu unterscheiden.

Bei den Osteuropaweinen bilden sich anhand der Totalkonzentrationen insgesamt zwei Grup-
pen, die erste durch Mazedonien und Bulgarien sowie die zweite durch Ungarn, Ruménien
und Moldawien. Da das Lanthan der Osteuropaweine nicht in den in den Datensatz aufge-
nommen wurde, wird auf die Darstellung im Chondrite — Muster verzichtet.

Der direkte Vergleich beider Datensiitze zeigt bei den Uberseeweinen insgesamt niedrigere

Totalkonzentrationen an Lanthaniden gegeniiber den Osteuropaweinen. Die niedrigeren Euro-
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piumgehalte innerhalb der Gesamtverteilung der Uberseeweine konnen mdoglicherweise auf

die fehlende Korrektur des Bariumoxids bei den Osteuropaweinen zuriickgefiihrt werden.

3.4.5 Zusammenfassung der ICP — MS Messung

Die vorgestellte Methode zur Messung der Seltenen Erden, die auf der externen Kalibrierung
mit interner Standardisierung basiert, wurde erfolgreich durch die Standardaddition an ausge-
suchten Beispielen und {iber die Langzeitstabilitdt validiert. Die Methodik der externen Kalib-
rierung mit internen Standards wird in den meisten Laboren routineméfig angewendet [Dams
etal. 1995].

Die spektralen Interferenzen des Bariums der Isotope 135 und 137 beeinflussen die Ergebnis-
se des Europiums auf den Isotopen 151 und 153, so dass eine Korrektur notwendig ist. Die
Resultate der mathematischen Korrektur aus den Signalintensititen des Bariums mit einem
experimentell ermittelten Oxidfaktor beider Isotope konnten die Ergebnisse, erhalten durch
den Zusatz von Barium zu den Riickstandslosungen und durch die Gerédtekontrollprobe, besta-
tigt werden. Aufgrund der geringen Konzentrationen an Seltenen Erden in den analysierten
Riickstinden sind keine weiteren Korrekturen der spektralen Interferenzen im Wein notwen-
dig. Weitere Moglichkeiten zur Korrektur der spektralen Interferenzen, insbesondere der Sel-
tenen Erden selbst, bieten die Arbeiten von Dulski 1994 und Longerich 1987.

Die Messung der alkoholfreien verdiinnten Weinriickstdnde hat den Vorteil, dass sowohl Sto-
rungen des Plasmas durch organische Losungsmittel vermieden, als auch Matrixeffekte zu-
rickgedriangt werden. Die Faktoren der internen Standardisierung fiir die verdiinnten Destilla-
tionsriickstinde schwanken zwischen 1,0 — 1,5. Fiir die Weine wurden Faktoren im Bereich
zwischen 1,7 — 2,5 beobachtet. Die Zunahme der Signalintensitit durch das Aufkonzentrieren
der Messlosung steht im Gegensatz zu der Signalunterdriickung durch Matrixeffekte, so dass
keine niedrigeren Nachweisgrenzen flir die in der Analyse kritischen Elemente Eu, Tb, Tm,
Ho und Lu unter den vorgestellten Bedingungen erreicht werden konnen. Versuche, das Ein-
tragssystem bestehend aus dem Meinhardzerstduber durch den mikrokonzentrischen Zerstiu-
ber zu ersetzen und so eine niedrigere Nachweisgrenzen durch ein vermindertes Grundrau-
schen der Basislinie zu erreichen, waren nicht erfolgreich, da die sehr feine Kapillare anfallig
fiir Verstopfungen war und zusétzlich hohe Memoryeftekte beobachtet wurden.

Insgesamt konnten die Konzentrationen der Seltenen Erden in den Ubersee- und Osteuropa-
weinen erfolgreich ermittelt werden und stehen jetzt zur Untersuchung ihres Beitrages zur

geografischen Herkunft zur Verfiigung.
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3.5 Bewertung der Uberseeweine

Da der Datensatz der Uberseeweine im Gegensatz zu dem der Osteuropaweine vollstindig ist,
wird die Vorgehensweise zur Klassifikation nach Herkunftsldandern ausfiihrlich am Beispiel
der Uberseeweine erldutert. Im Vorfeld der Diskriminanzanalyse werden zur ersten Vari-
ablenreduktion die Verfahren der univariaten Statistik angewendet. Dazu gehoren die Aufstel-
lung von Boxplots, die Korrelations- und die Varianzanalyse. Alle statistischen Analysen

werden mit dem Statistikprogramm SPSS der Version 10.0 durchgefiihrt.

3.5.1 Deskriptiv statistische Auswertung der Messergebnisse

Zur Veranschaulichung der analytischen Ergebnisse werden zunédchst Box-Plots, kategorisiert
nach den Herkunftsldndern der Weine erzeugt. Diese Graphiken beschreiben den Median der
Messwerte, der gewihlt wird, weil die Analysenergebnisse zum Teil nicht normalverteilt vor-

liegen, die 25 % und die 75 % Perzentile sowie die dazugehdrigen Spannweiten.
3.5.1.1 Stabilisotope

Die Ergebnisse der vier gemessenen Stabilisotopenverhéltnisse illustriert die Abbildung 3-17.
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Abbildung 3-17. Box - Plots der Stabilisotopenverhiltnisse des Ethanols (D/H);, (D/H)y; in ppm, des
Weins 80 in %o und des Ethanols 8"°C in %o der Uberseeweine
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In der Darstellung der Stabilisotopenverhéltnisse (D/H); und (D/H)y sowie 8'%0 unterscheiden
sich einige Lénder deutlich voneinander, die argentinischen Weine werden vollstindig von
den australischen und stidafrikanischen Weinen getrennt. Die Stabilisotopenverhéltnisse der
stidafrikanischen Weine dagegen sind vergleichbar mit denen aus Australien. Bei der Darstel-
lung des Stabilisotopenverhiltnisses (D/H); erscheinen zusétzlich die kalifornischen Weine
nahezu separat von den argentinischen und australischen Proben. Die Gruppierungen der
Weine in den Boxplots der Parameter (D/H); und 8'®O sind sehr dhnlich, wobei die Abgren-
zungen der Linder in der Darstellung des Isotopenverhiltnisses 8'*0 weniger stark ausgeprigt
sind. Im Boxplot des Isotopenverhiltnisses 8'°C deuten sich geringe Unterschiede der Media-

ne an.

3.5.1.2 Anorganische Analysenparameter

Aufgrund der hohen Anzahl der anorganischen Parameter werden einige Beispiele ausge-

wihlt. Als Vertreter werden Natrium, Kalium, Yttrium und Chlorid in der Abbildung 3-18

dargestellt.
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Abbildung 3-18. Boxu— Plots der anorganischen Parameter Natrium, Kalium, Yttrium und Chlorid
der Uberseeweine



Ergebnisse 77

Bei allen vier Boxplots sind geringe und zum Teil starke Gruppenunterschiede erkennbar. Die
Anordnung der einzelnen Plots der Lander des Natriums ist denen des Chlorids auffallend
dhnlich und konnte aus den Kochsalzgehalten der Weine resultieren. Von den Seltenen Erden
wird Yttrium gezeigt, dessen Verteilungsmuster analoge Gruppierungen zu allen Elemente der
Lanthanide aufweist, und so auf eine hohe Ahnlichkeit innerhalb dieser Substanzklasse hin-

deutet.

3.5.1.3 Allgemeine und fliichtige Parameter

Auszugsweise werden die Boxplots der allgemeinen und fliichtigen Analysenparameter in der
Abbildung 3-19 gezeigt. Ausgewihlt werden aus diesen Kategorien die Variablen Alkohol,

Gesamtséure, Ethylacetat und 1-Propanol.
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* Die Konzentration bezieht sich auf 100 ml abdestillierten Alkohol

Abbildung 3-19. Box - Plots der allgemeinen Parameter Alkohol und Gesamtséure sowie der fliich-
tigen Verbindungen Ethylacetat und 1-Propanol der Uberseeweine

Bei den allgemeinen Parametern Alkohol und Gesamtsdure deuten sich geringe und teilweise

stirkere Gruppenunterschiede an. Wéhrend der Boxplots des Ethylacetats kaum Differenzen



Ergebnisse 78

zwischen den Liandern zeigt, existieren beim 1-Propanol zwei Gruppen, die erste bestehend

aus Argentinien und Chile und die zweite aus Australien, Kalifornien und Siidafrika.

3.5.1.4 Anthocyane und biogene Amine

Von den Analysenparameter der biogenen Aminen werden die Boxplots von Ethanolamin und
Histamin in der Abbildung 3-20 dargestellt.
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Abbildung 3-20. Box - Plots der biogenen Amine Ethanolamin und Histamin der Uberseeweine

Bei beiden Verbindungen werden Differenzen der Mediane beobachtet. Auftillig ist der hohe
Anteil an Histamin in den chilenischen Weinen, da das 75% Perzentil {iber 5 mg/l Histamin
hinausgeht. Bei dieser Konzentration wird ein Wein nach Vorgabe des internationalen Wein-
forums (Office International de la Vigne et du Vin) als nicht mehr handelsiiblich angesehen
[Wittkowski 1999]. Die Kategorie der Anthocyane werden durch die Verbindungen Delphini-
din-3-glucosid und Petunidin-3-glucosid représentiert.
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* Diese Angaben sind relativ zum Gesamtgehalt an Anthocyanen (max = 1)

Abbildung 3-21. Box - Plots der Anthocyane Delphinidin-3-glucosid und Petunidin-3-glucosid der
Uberseeweine
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Auch bei den Anthocyanen deuten sich Differenzen der Mediane zwischen den einzelnen

Herkunftslindern der analysierten Uberseeweine an.

Insgesamt werden bei allen Kategorien Verbindungen mit Differenzen zwischen den Her-
kunftsldndern beobachtet. Eine Klassifizierung anhand eines Parameters ist jedoch wie erwar-

tet nicht moglich, so dass eine Auswertung mit multivariaten Verfahren notwendig ist.

3.5.2 Ergebnisse der Korrelationsanalyse

Lineare Zusammenhidnge werden anhand der Korrelationsanalyse zwischen Parametern einer
Kategorie ermittelt. Zusétzlich werden die Zusammenhédnge von Verbindungen untersucht,
die nach weinchemischen und oenologischen Erkenntnissen ausgewéhlt werden. Dabei wer-
den sowohl der vollstdndige Datensatz der 137 Weine als auch die separaten Datensdtze der
einzelnen Linder analysiert.

Die linearen Zusammenhinge werden mit Hilfe des Korrelationskoeffizienten r nach Pearson
bewertet, der interpretiert wird mit r > 0,90 sehr hohe Korrelation, r > 0,80 hohe Korrelation
und r > 0,70 erhohte Korrelation und keine Korrelation r < 0,05.

Zur Veranschaulichung der Ergebnisse werden die ausgewidhlten Korrelationen jeder Katego-
rie als Punktwolken graphisch im zweidimensionalen Koordinatensystem zusammen mit der

Regressionsgerade dargestellt.

3.5.2.1 Stabilisotopenverhéltnisse

Die Korrelationen der Stabilisotopenverhéltnisse des vollstindigen Datensatzes illustriert die
Abbildung 3-22.

Ein sehr hoher linearer Zusammenhang aller 137 Weine wird zwischen den Stabilisotopen-
verhiltnissen Ethanol (D/H);, Ethanol (D/H); und Wein 8'*0 untereinander mit Korrelations-
koeffizienten r > 0,90 beobachtet. Im Gegensatz dazu existieren keine hohen Korrelationen

des Stabilisotopenverhiltnisses Ethanol §'°C mit einem dieser Parameter.
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Abbildung 3-22. Korrelation der Stabilisotopenverhaltnisse Ethanol (D/H); - (D/H)y;, Ethanol (D/H),

- Wein §'0, Ethanol (D/H), - Ethanol §"°C und Ethanol (D/H);; - Wein 80 der
Uberseeweine

Der hohe lineare Zusammenhang kann nicht fiir alle Datensétze der einzelnen Herkunftslin-

der bestdtigt werden, wie der Tabelle 3-9 nachfolgend zu entnehmen ist.

Tabelle 3-9. Korrelationskoeffizienten r nach Pearson der Stabilisotopenverhéltnisse — se-
parate Betrachtung der Lander

Korrelationskoeffizienten

Ethanol (D/H); - (D/H);  Ethanol (D/H); - §'*0  Ethanol (D/H)y - §'*0

Kalifornien 0,90 0,85 0,90
Stidafrika 0,73 0,69 0,68
Australien 0,38 0,77 0,54
Chile 0,50 0,65 0,63
Argentinien 0,67 0,50 0,55

Die niedrigeren Korrelationskoeffizienten der separaten Datensdtze verglichen mit denen des

vollstindigen Datensatzes konnen durch die hohe Streuung innerhalb einer Gruppe durch die
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relativ geringe Anzahl der Weine pro Herkunftsland verursacht werden. Der hohe lineare Zu-
sammenhang des Gesamtdatensatzes kann aber auch durch die zufdllige Addition der einzel-
nen Punktwolken eines Landes hervorgerufen werden.

Aus diesem Grund wird kein Parameter der Stabilisotopenverhéltnisse im Vorfeld der Dis-

kriminanzanalyse eliminiert.

3.5.2.2 Anorganische Parameter

Eine weitere Gruppe hochkorrelierter Analysenparameter bilden die Seltenen Erdmetalle.
Vier Korrelationen des gesamten Datensatzes werden stellvertretend fiir alle Zusammenhinge

der Lanthanide in der Abbildung 3-23 gezeigt.
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Abbildung 3-23. Korrelation der Seltenen Erdmetalle Yttrium — Dysprosium, Yttrium — Pracsodym,
Praesodym — Cer, Praesodym - Neodym der Uberseeweine

Die Elemente der Seltenen Erdmetalle der 137 Weine korrelieren insgesamt mit Ausnahme
des Cers und Europiums alle sehr stark untereinander mit Korrelationskoeffizienten r > 0,75.
Europium weist Korrelationskoeftizienten zwischen r = 0,60 und r = 0,90 auf. Die Korrelation
des Cers wird hauptsdchlich durch drei Weine gestort, wie die Abbildung Praseodym - Cer

zeigt, die stellvertretend fiir alle weiteren Korrelationen des Cers mit den Lanthaniden steht.
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Ohne diese Weine korreliert auch Cer mit den weiteren Elementen der Seltenen Erden mit
Korrelationskoeftizienten r = 0,80. Es ergeben sich trotz hoher linearer Abhéngigkeit aller
Elemente der Seltenen Erden dennoch zwei Gruppen sehr hochkorrelierter Merkmale r > 0,90.
Die erste Gruppe bilden die Elemente La, Ce, Pr, Nd, Sm und Gd reprisentiert durch die Ab-
bildung Praseodym — Neodym und die zweite Gruppe Y, Gd, Eu, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu
dargestellt durch Yttrium - Dysprosium. Die Abbildung Yttrium — Praesodym veranschaulicht
die Streuung zwischen beiden Gruppen.

Fiir die Diskriminanzanalyse werden aufgrund der hohen linearen Abhingigkeiten Vertreter
beider Gruppen, fiir die schweren Erden Yttrium, Erbium und Ytterbium sowie fiir die leich-

ten Erden Cer und Neodym ausgewahlt.

3.5.2.3 Weitere signifikante Korrelationen

Weitere signifikante Korrelationen der Analysenparameter des vollstindigen Datensatzes

werden in der Tabelle 3-10 zusammengefasst.

Tabelle 3-10. Erhohte Korrelationen zwischen Analysenparametern der Uberseeweine

Kategorie Parameter Korrelationskoeffizient nach Pearson
Anorganische/  Asche Kalium 0,98
Allgemeine Asche Alkalitit 0,88
Parameter Asche pH 0,80
Invertzucker Glucose, 0,88
Invertzucker Fructose 0,88
L-Apfelsiure L-Milchsiure 0,83
L-Apfelsiure Glycerin 0,80
Asche Gesamtextrakt 0,73
Fliichtige 2-Methylbutanol ~ 3-Methylbutanol 0,96
Verbindungen = Methylpropanol 2-Methylbutanol 0,80
Methylpropanol 3-Methylbutanol 0,81
Methanol 2-Methylbutanol 0,70
Methanol 3-Methylbutanol 0,71
Biogene Amine 2-Phenylethylamin Isopentylamin 0,88

Histamin Tyramin 0,74
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Fiir die Variablenselektion im Vorfeld der Diskriminanzanalyse werden neben den Ergebnis-
sen der Korrelationsanalyse auch die Ergebnisse der nachfolgenden Varianzanalyse beriick-

sichtigt.

3.5.3 Varianzanalyse

Mit Hilfe der Varianzanalyse konnen Gruppenunterschiede eines einzelnen Parameters getes-
tet werden. Vorausgesetzt wird die Normalverteilung einer Grundgesamtheit bzw. einer
Gruppe. Mit Hilfe von Histogrammen wurde optisch die Verteilung der Parameter tiberpriift
und ergidnzend dazu mit dem Test nach Kolmogorov - Smirnov berechnet. Zur Verteilungsan-
passung wurden die Parameter gegebenenfalls transformiert, d. h. logarithmiert.

Die Signifikanz eines einzelnen Parameters wird durch eine Priifgroe, den F* — Wert, in der
Varianzanalyse charakterisiert, der die Unterschiede zwischen den Gruppen beschreibt. Die
Ergebnisse der Varianzanalyse fiir alle 75 Analysenparameter sind in der Tabelle 3-11 zu se-
hen, und die kursiv gekennzeichneten Parameter wurden nicht transformiert, alle iibrigen lo-

garithmiert.

Tabelle 3-11. Ergebnisse der Varianzanalyse und Variablenreduktion der Uberseeweine

Kategorie Nr. Parameter F’-Wert  Nr. Parameter F’-Wert
Stabilisotopen- 1 Ethanol D/H; 278,1 2 Ethanol D/Hy 120,0
verhiltnisse 3 850 Wein 126,4 4 §C Ethanol 6,7
Anorganische 5 Kalium 3,5 6 Natrium 50,1
Parameter Calcium 2,7 7 Magnesium 16,4
8 Yttrium 6,6 Lanthan ' 4.4
9 Cer 6,8 Praseodym ' 5,2
10 Neodym 6,0 Samarium ' 4,9
Europium 0,9 Gadolinium ' 53
Terbium ' 6,0 Dysprosium ' 53
Holmium ' 5,2 11 Erbium 5.8
Thulium ' 5,1 12 Ytterbium 3,9
Lutetium 33 13 Phosphat 16,6
14 Sulfat 14,7 15 Chlorid 93,7
16 Nitrat 12,6
Allgemeine 17 Alkohol 6,4 18 Gesamtextrakt 5,6
Parameter 19 Invertzucker 6,3 Glucose ! 7,2

Fructose 2,8 20 Freie SO; 2.4
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Kategorie Nr. Parameter F-Wert ~ Nr. Parameter F-Wert
Allgemeine Gesamt SO; 1,2 21 Gesamtsaure 13,8
Parameter Fliichtige Sdure 0,7 L-Milchsdure 1,3
D-Milchsiure 1,6 22 L-Apfelsiure 1,4
23  Weinsaure 8,7 Citronensiure 0,5
24  Shikimisdure 4,0 Bernsteinsiure 1,6
25 Gluconséure 4.4 pH 3,6
Asche 2,8 26 Alkalitat 43
Glycerin 1,7 27 Butylenglycol 52
Fliichtige Acetaldehyd 1,0 28 2-Methylpropanol-1 6,8
Verbindungen Ethylacetat 1,1 1-Butanol 0,1
Methanol 1,2 2-Methylbutanol-1 3,0
29 1-Propanol 40,1 3-Methylbutanol-1 2,2
Biogene 30 Ethanolamin 9,0 31 2-Phenylethylamin 4,9
Amine 32 Histamin 4,3 Putrescin 3,1
33 Methylamin 4,4 Isopentylamin 2,0
34 Ethylamin 6,6 35 Cadaverin 3,4
36 Tyramin 5,4
Anthocyane Delphinidin-3-g 3,0 Peonidin-3-acetyl-g 4,1
Cyanidin-3-g 2,3 37 Malvidin-3-acetyl-g 5,5
38 Petunidin-3-g 4,8 39 Peonidin-3-cumaryl-g 5,8
Peonidin-3-g 1,5 40 Malvidin-3-cumaryl-g 6,8
Malvidin-3-g 3,5

Kursiv — Logarithmierung der Daten
Grauer Hintergrund — Parameter fiir die Diskriminanzanalyse

! Parameter weist hohe Korrelation zu einem anderen auf, der fiir die Diskriminanzanalyse ausgewahlt wurde

Allgemein wird die Signifikanz eines Parameters anhand des F* — Wertes mit F* > 4,1 ent-

sprechend der gleichnamigen Verteilung (n = 28, p = 0,01) bewertet, wobei n die Gruppenan-

zahl und p die Irrtumswahrscheinlichkeit charakterisiert. Fiir die erste Variabelenselektion

werden zusitzlich die Ergebnisse der Korrelationsanalysen berticksichtigt. Weisen zwei Vari-

ablen hohe Korrelationen auf, wird nur ein Parameter fiir die Diskriminanzanalyse ausge-

wihlt. Die selektierten Variablen sind in der Tabelle 3-11 grau markiert und nummeriert. Von

den Seltenen Erden werden aufgrund der Korrelation, die im Kapitel 3.5.2.2 erldutert wird,

die Elemente Y, Ce, Nd, Er und Yb ausgewihlt. Weiterhin wird die Korrelation der Glucose

zum Invertzucker beriicksichtigt und allein der Invertzucker fiir die Diskriminanzanalyse se-
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lektiert. Da mit Hilfe der univariaten Statistik lediglich eine Vorauswahl der signifikanten
Parameter getroffen werden kann, werden die Parameter Kalium, L — Apfelsiure, Cadaverin
und freie SO, in den Datensatz aufgenommen obwohl sie nicht unter das Auswahlkriterium
der Varianzanalyse fallen. Cadaverin und die freie SO, stellten sich als signifikant bei der
Beurteilung der Osteuropaweine heraus, so dass sie im Vorfeld der Diskriminanzanalyse nicht

entfernt werden.

Insgesamt kann der Datensatz von urspriinglich 75 Analysenparameter auf 36 Variablen bzw.
40 fiir die Rotweine reduziert werden. Fiir die Auswertung mittels Diskriminanzanalyse steht

demzufolge ein Gesamtdatensatz von 137 Weinen und 36 Parametern zur Verfiigung.

3.5.4 Klassifikation des vollstindigen Datensatzes mittels Diskriminanzanalyse

3.5.4.1 Ergebnisse der Resubstitution des Gesamtdatensatzes

Zur Feststellung, ob generell landestypische Unterschiede zwischen den analysierten Weinen
bestehen, wird zuerst die Klassifikation des vollstindigen Datensatzes tiberpriift.

Dazu wird eine Standarddiskriminanzanalyse mit den ausgewéhlten 36 Parametern und allen
137 Weinen aus Kalifornien, Siidafrika, Australien, Chile und Argentinien durchgefiihrt. Die
Kenndaten des SPSS — Programms konnen dem Experimentellen Teil unter Kapitel 5.8 ent-
nommen werden.

Abbildung 3-24 zeigt das Ergebnis der Standarddiskriminanzanalyse des vollstindigen Daten-

satzes als graphische Darstellung im zweidimensionalen Diskriminanzraum.
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Funktion 1

Abbildung 3-24. Darstellung der Herkunft der Uberseeweine im zweidimensionalen Diskriminanz-
raum auf der Basis von 36 Variablen (Standard)
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Die Weine eines Herkunftslandes erscheinen in Punktwolken, gruppiert um den jeweiligen
Gruppenmittelpunkt der nummeriert und gelb gekennzeichnet ist. Die Weine aus Kalifornien
(1) sind griin markiert, die aus Stidafrika (2) violett, die aus Australien (3) dunkelblau, die
chilenischen Weine (4) rot sowie die argentinischen (5) hellblau. Diese Farbgebung und die
Nummerierung der Gruppenmittelpunkte werden bei allen nachfolgenden Abbildungen der
Uberseeweine beibehalten. Die australischen und siidafrikanischen Weine sowie die argenti-
nischen mit einer Ausnahme werden anhand der ersten beiden Diskriminanzfunktionen sehr
gut voneinander getrennt, im Gegensatz zu den kalifornischen Weinen, die sich teilweise mit
den chilenischen {iberschneiden.

Bei einer Gruppenanzahl von n = 5, welche die Anzahl der betrachteten Herkunftsldnder be-
schreibt, existieren nicht nur zwei sondern insgesamt vier Diskriminanzfunktionen. Die Er-
gebnisse der Klassifikation aller 137 Weine basierend auf 36 chemischen Parametern werden

in der Tabelle 3-12 grau markiert gezeigt.

Tabelle 3-12. Ergebnisse der Resubstitution der 137 Weine basierend auf 36 (grau), 29
(griin) und 13 (rot) Parameter

Kalifornien Siidafrika Australien  Chile Argentinien % korrekt

Kalifornien 25 25 - - - - 100
Stidafrika - 28 28 - - - 100
Australien - - 28 28 - - 100
Chile 11 - - 27 27 - 96,4 96,4
Argentinien - - - - 28 28 100
Gesamt 26 26 28 28 27 27 28 99,3 99,3

36 Parameter — Standarddiskriminanzanalyse mit allen Variablen
29 Parameter — Standarddiskriminanzanalyse ohne die biogenen Amine

13 Parameter — schrittweise Diskriminanzanalyse ausgehend von 36 und 29 Parametern

Wihrend die Spalten die vorhergesagte Gruppenzugehorigkeit der Weine reprédsentieren, ge-
ben die Zeilen das tatsdchliche, dem Etikett entsprechende Herkunftsland an. In der Diagona-
len wird die Gesamtzahl der korrekt klassifizierten Weine widergespiegelt. Dieser Anordnung
entsprechen alle nachfolgenden Tabellen, die Klassifikationsergebnisse darstellen. Die letzte
Spalte gibt die Klassifizierungsrate der einzelnen bzw. aller Lénder in Prozent an.

Anhand der 36 Analysenparameter werden alle Weine ihren geografischen Herkunftsldndern
korrekt zugeordnet.

Da die biogenen Amine aus der Decarboxylierung von Aminosduren resultieren und hohe

Anteile dieser Substanzen auf mangelnde hygienische Umsténde bei der Weinbereitung hin-
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weisen, werden diese Parameter eliminiert. Die Standarddiskriminanzanalyse wird mit den
verbleibenden 29 Parametern wiederholt und die Ergebnisse sind in der Tabelle 3-12 griin
dargestellt. Alle Weine, mit Ausnahme eines einzigen chilenischen Weines, der zu Kalifor-
nien zugeordnet wird, werden korrekt klassifiziert. Bei einer Gesamtzahl von 137 Weinen
ergibt sich eine Klassifikationsrate von 99,3 %.

Die Anzahl der Variablen wird mit der schrittweise durchgefiihrten Diskriminanzanalyse so
reduziert, dass die Trennkraft des Modells anndhernd konstant bleibt. Die Anzahl der Objekte,
hier der Weine, bleibt dabei gleich. Die Ergebnisse der Klassifikation der schrittweisen Dis-
kriminanzanalyse werden in Tabelle 3-12 rot markiert. Sie sind identisch mit denen der Stan-
darddiskriminanzanalyse ohne biogene Amine und es wird eine Klassifikationsrate von 99,3
% erreicht. Der fehlklassifizierte chilenische Wein ist derselbe Wein wie jener der Standard-
diskriminanzanalyse mit 29 Parametern. Die grafische Darstellung der ersten gegen die zweite

Diskriminanzfunktion des reduzierten Variabelensatzes illustriert Abbildung 3-25.
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Abbildung 3-25. Darstellung der Herkunft der Uberseeweine im zweidimensionalen Diskriminanz-
raum auf der Basis von 13 Variablen (schrittweise)

Analog zu Abbildung 3-24 der Diskriminanzanalyse des vollstdndigen Variabelensatzes wer-
den die stidafrikanischen und australischen Weine sehr gut von den Weinen anderer Herkunft
getrennt. Auch die argentinischen Weine erscheinen trotz Angrenzung an die chilenischen
separat im zweidimensionalen Diskriminanzraum. Kalifornische Weine werden von chileni-
schen Weinen iiberlagert und umgekehrt.

Die grafischen Abbildungen des vollstindigen und nach Analysenparametern reduzierten Da-

tensatzes sind sehr dhnlich und erscheinen zueinander nahezu wie eine Spiegelung der
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Punktwolken an der x — Achse. Der Informationsgehalt des reduzierten Datensatzes dndert
sich offenbar nur unwesentlich gegeniiber dem Gesamtdatensatz und deshalb wird vermutet,
dass die Separationsfahigkeit beider Datensitze annidhernd gleich ist.

Bei der schrittweisen Diskriminanzanalyse wird der Datensatz von 36 auf insgesamt 13 Para-
meter reduziert. Die fiir die Klassifikation signifikanten 13 Variablen sind in Tabelle 3-13 zu
sehen. Die Nummerierung entspricht der Rangfolge, mit der die Variablen in Diskriminanz-
funktionen aufgenommen werden und lésst ihre Wichtigkeit innerhalb des Trennmodells er-

kennen.

Tabelle 3-13. Signifikante Parameter des variablenreduzierten Datensatzes der Uberseewei-

ne
Analysenparameter 1. D/H; 2. Chlorid 3. Natrium
4. Gesamtextrakt 5. Nitrat 6.Gesamtsdure
7. D/Hp 8. 1-Propanol 9. Sulfat
10. Kalium 11.8 °C 12. Gluconséure

13. Butandiol

Die Nummerierung entspricht der Rangfolge der Variablen im Diskriminanzmodell.

Zu den signifikanten Parametern gehdren die Stabilisotopenverhiltnisse, mit (D/H); an erster
Stelle, die anorganischen Verbindungen, die allgemeinen, in der Routine durchgefiihrten Ana-
lysen, sowie ein Vertreter der fliichtigen Verbindungen.

Grundsitzlich erscheint eine Klassifikation der Uberseeweine nach ihren Herkunftslindern
auf der Basis von chemischen Analysenparametern moglich. Die Klassifikation erfolgte je-
doch in der ersten Analyse mittels Resubstitution und demzufolge mit den gleichen Weinen,
aus denen das Diskriminanzmodell berechnet wurde. Im Zusammenhang mit multivariaten
Klassifikationsproblemen aber interessiert vor allem die Vorhersagegiite fiir unbekannte Pro-
ben. Fiir reale Aussagen hinsichtlich der Klassifikation wird in der zweiten Analyse der ge-

samte Datensatz geteilt. Die Ergebnisse werden nachfolgend vorgestellt.

3.5.4.2 Test der Diskriminanzmodelle mit der ,,LLeave one out* Methode

Der vollstandige Datensatz wird zundchst nach der ,,Leave one out™ Methode geteilt, bei der
ein Wein als unabhingige Probe auf der Grundlage des Diskriminanzmodells der verbliebe-
nen 136 Weine getestet wird. Dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis alle 137 Weine des
vollstdndigen Datensatzes einmal als unabhdngige Probe analysiert wurden. Da die Herkunft
der jeweiligen Testprobe bekannt ist, kann das erhaltene Klassifikationsergebnis mit der tat-

sdchlichen, laut Etikett angegebenen Herkunft verglichen werden und die richtig klassifizier-
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ten Testproben werden gezdhlt und zusétzlich in Prozent angegeben. Die ,,Leave one out*
Methode wird auch als Kreuzvalidierung bezeichnet.

In Tabelle 3-14 werden die Ergebnisse der Kreuzvalidierung auf der Grundlage der 36 bzw.
29 Parameter zusammengefasst. Die Resultate der Standarddiskriminanzanalyse mit 36 Para-
metern sind grau, mit 29 Parametern griin und die der schrittweisen Diskriminanzanalyse rot

markiert.

Tabelle 3-14. Ergebnisse der Kreuzvalidierung der Standarddiskriminanzanalyse mit 36
(grau) bzw. 29 Parameter (griin) und der schrittweisen Diskriminanzanalyse

(rot)
Kalifornien Siidafrika Australien Chile Argentinien % korrekt
Kalifornien 22 25 1 - - 2 - - 88,0 100
Stidafrika - 28 28 - - - 100
Australien - - 28 28 - - 100
Chile 2 2 - - 25 26 1 - 89,3 92,9
Argentinien - - - 1 1 27 27 96,4 96,4
Gesamt 94,9 97,8

Bei der Uberpriifung des Datensatzes bestehend aus 36 Parametern, der die biogenen Amine
enthélt, wird eine Klassifikationsrate von 94,2 % erreicht. Dieser Rate entsprechen acht fehl-
klassifizierte Testweine. Wihrend der gesamte Datensatz der siidafrikanischen und australi-
schen Weine korrekt zugeordnet wird, ergeben sich bei den kalifornischen und chilenischen
Testproben drei bzw. vier Fehlklassifizierungen und bei den argentinischen eine Fehlklassifi-
zierung. Bei der Kreuzvalidierung der 29 Parameter wird eine Klassifikationsrate von 94,9 %
erreicht, und somit werden sieben Testproben falsch zugeordnet. Dabei handelt es sich um die
gleichen Proben wie bei den 36 Parametern, aber vermindert um einen chilenischen Wein. Die
hochste Klassifizierungsrate wird bei der schrittweisen Diskriminanzanalyse mit 97,8 % beo-
bachtet, bei der lediglich zwei chilenische und ein argentinischer Wein falsch zugeordnet wer-
den.

Werden die Ergebnisse der Resubstitution mit Raten von 100 % (36 Variablen) bzw. 99,7 %
(29 und 13 Variablen) mit denen der Kreuzvalidierung mit Raten von 94,2 %, 94,9 % und
97,8 % direkt verglichen, ergeben sich nur geringfligige Unterschiede. Die kleinste Differenz,
die sich aus zwei Weinen zusammensetzt, wird bei dem Trennmodell auf der Grundlage der
13 Variablen beobachtet. Da die grofite Differenz mit insgesamt acht Weinen bei dem Dis-

kriminanzmodell auf der Basis von 36 Parametern erhalten wird, werden diese Parameter bei
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der folgenden Uberpriifung der Diskriminanzmodelle mit der ,,Hold out* Methode nicht be-
riicksichtigt.

3.5.4.3 Test des Diskriminanzmodells mit der ,,Hold out“ Methode

Bei der ,,Hold out Methode* wird der vollstdndige Datensatz in einen unabhidngigen Testda-
tensatz und in einen Lerndatensatz fiir die Berechnung des mathematischen Trennmodells
geteilt. Fiir den Lerndatensatz wird eine Mindestanzahl von 25 Weinen fiir die Linder Siidaf-
rika, Australien, Chile und Argentinien bzw. fiir Kalifornien von 22 Weinen festgelegt. Bei
einer zu niedrigen Anzahl nimmt die Unsicherheit des aufgestellten Diskriminanzmodells zu.
Fiir den Testdatensatz werden jeweils drei Weine pro Land nach dem Zufallsprinzip bzw.
chronologisch, die zuletzt gekauften Proben, ausgewihlt. Der Testdatensatz besteht so jeweils
aus insgesamt 15 Weinen.

Die Klassifikation wird an drei verschiedenen Testdatensdtzen praktiziert, die mit A, B und C
bezeichnet werden, und infolgedessen wird mit insgesamt 45 Testweinen ca. ein Drittel des
vollstdndigen Datensatzes liberpriift. Diese Anzahl ermdglicht es, die Vorhersagerate fiir un-
bekannte Weine abschitzen zu konnen.

In Tabelle 3-15 werden die Probennummern der Weine aufgefiihrt, die in den Testdatensdtzen

enthalten sind.

Tabelle 3-15. Probennummern der Uberseeweine der Testdatensétze A, B und C

Land Datensatz A Datensatz B Datensatz C
Kalifornien 93 94 96 85 97 98 107 108 109
Stidafrika 117 124 121 122 126 130 135 136 137
Australien 29 41 47 34 37 38 54 55 56
Chile 67 77 8l 58 71 78 82 83 84
Argentinien 4 11 12 5 8 24 26 27 28

Die Diskriminanzanalyse der Testdatensitze wird jeweils mit 29 Parametern analog zu dem
vollstindigen Datensatz (ohne biogene Amine) als Standard und schrittweise durchgefiihrt.
Die Ergebnisse der Klassifikation der Testdatensidtze A, B und C aus der Standarddiskrimi-
nanzanalyse illustriert Tabelle 3-16.

Die Ergebnisse des Testdatensatzes A sind griin, B schwarz und C blau markiert. Die Anzahl
der korrekt klassifizierten Testweine wird in der letzten Spalte fiir jedes Herkunftsland zu-
sammengefasst, und in der letzten Zeile erscheinen die Summe der einzelnen Testdatensitze

sowie die dazugehdrige prozentuale Klassifikationsrate.
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Tabelle 3-16. Klassifizierung der Testdatensdtze A, B und C auf der Grundlage von 29 Va-

riablen (Standard)

Kalifornien Siidafrika  Australien Chile Argentinien korrekt

A-B CA B CADBCABCAIDB C A B C
Kalifornien 3 3 2 - - - - - - - - 1 - - - 3 3 2
Sudafrika - - - 3 3 3 - - - - - - - - - 3 3 3
Australen - - - - - - 3 3 3 - - - - - - 3 3 3
Chile 12 - - - - - - -2 1 3 - - - 2 1 3
Argentinien - - - - - - - - - - - - 3 3 3 3 3 3
Gesamt 14 13 14
In % 93,3 86,7 933

Bei allen Testdatensdtzen werden mindestens 13 Weine nach ihren geografischen Herkunfts-
bezeichnungen korrekt zugeordnet. Bei den Datensédtzen A und C gibt es sogar nur jeweils
eine Fehlklassifikation.

Die Ergebnisse der schrittweisen Diskriminanzanalyse werden in Tabelle 3-17 zusammenge-

fasst.

Tabelle 3-17. Klassifizierung der Testdatensidtze A, B und C ausgehend von 29 Variablen

(schrittweise)

Kalifornien Siidafrika  Australien Chile Argentinien korrekt

A-B C A B CADBCAIBTZ CAWDBCA B C
Kalifornien 3 3 3 - - - - - - - - - - - - 3 2
Sidafrika - - - 2 3 3 1 - - - - - - - - 2 3 3
Australien - - - - - - 3 3 3 - - - - - - 3 3 3
Chile -1 - - - - - - -3 2 3 - - - 3 2 3
Argentinien - - - - - - - - - - - - 3 3 3 3 3 3
Gesamt 14 14 15
In % 93,3 93,3 100

Anhand der Variablenreduktion wird eine Klassifikationsrate der Testdatensédtze A und B von
93,3 % und C von 100 % erreicht. Im direkten Vergleich der schrittweisen zur Standardanaly-
se verbessert sich das Ergebnis der Datensdtze B und C auf 14 bzw. 15 korrekt klassifizierte
Weine wihrend das Ergebnis des Datensatzes A unverdndert bleibt.

Alle Weine der untersuchten Testdatensdtze aus Australien und Argentinien sowie mit einer

Ausnahme aus Siidafrika werden nach ihren Herkunftsbezeichnungen korrekt klassifiziert.
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Ubereinstimmend mit den Ergebnissen der Resubstitution und der Kreuzvalidierung treten
mehrfach Ahnlichkeiten zwischen den Weinen aus Kalifornien und Chile auf. Zur besseren
Vorstellung der Lage der nichtgruppierten Weine, der Testweine, wird die Grafik des Testda-
tensatzes B im zweidimensionalen Diskriminanzraum in der Abbildung 3-26 beispielhaft fiir

alle drei Testdatensitze gezeigt.
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Abbildung 3-26. Darstellung der Herkunft der Uberseeweine im zweidimensionalen Diskriminanz-
raum bei der Klassifizierung der Testweine des Datensatzes B (schrittweise)

Die Testweine sind grau gekennzeichnet und innerhalb der Punktwolken der einzelnen Lénder
gut zu erkennen. Die Verteilung der Lander des Datensatzes B stimmt sehr gut mit der in
Abbildung 3-25 iiberein, die die Ergebnisse der schrittweisen Diskriminanzanalyse des voll-
stindigen Datensatzes zeigt und deutet auf eine relative Ahnlichkeit beider Trennmodelle hin.

Insgesamt werden die Testweine aller Datensédtze mit Raten von 87 bzw. 93 — 100 % erfolg-
reich klassifiziert. Damit kann die Eignung der Lerndatensitze fiir die Zuordnung unbekann-
ter Weine der betrachteten Lander gezeigt werden. Die Trennmodelle der reduzierten Variab-
len erweisen sich als geringfiigig leistungsfahiger gegeniiber den Modellen der Standard-

diskriminanzanalyse und bestétigen damit die Ergebnisse der Kreuzvalidierung.

3.5.4.3.1 Klassifikation der Lerndatensétze

Fiir Aussagen beziiglich der Stabilitdt der Lerndatensitze wird die Resubstitution der Lernda-
tenweine iberpriift. Mit Hilfe der Standarddiskriminanzanalyse werden 99,2 % der Weine der
Lerndatensdtze A und C sowie 100 % des Lerndatensatzes B korrekt klassifiziert. Die Ergeb-

nisse der schrittweisen Diskriminanzanalyse sind in Tabelle 3-18 dargestellt.
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Tabelle 3-18. Resubstitution der Lerndatensitze A, B und C (schrittweise)

Kalifornien Siidafrika  Australien Chile Argentinien korrekt

A-B C A B C A B C A B C A B C A B C
Kalifornien 22 22 20 - - 1 - - - - - 1 - - - 22 22 20
Sidafrika - - - 25 25 25 - - - - - - - - - 25 25 25
Australien - - - - - - 252525 - - - - - - 25 25 25
Chile 1 1 1r - - - - - - 2424 24 - - - 24 24 24
Argentinien - - - - - - - - - - 1 - 25 24 25 25 24 25
Gesamt 136 135 134
In % 992 98,4 97,5

Die Lerndatensitze der schrittweisen Diskriminanzanalyse weisen Klassifikationsraten von
97,5 — 99,2 % auf. Das entspricht einer Fehlklassifikation von maximal drei Weinen und mi-
nimal einem Wein pro Lerndatensatz. Uberlagerungen sind, iibereinstimmend zu den Ergeb-
nissen der Resubstitution des Gesamtdatensatzes, zwischen Weinen aus Kalifornien und Chile
zu beobachten. AuBlerdem wird ein kalifornischer Wein zu Siidafrika und ein argentinischer
zu Chile falsch zugeordnet, jedoch konnten diese Fehlklassifikationen schon bei der Kreuzva-
lidierung beobachtet werden. Die Variablen werden von 29 auf eine Anzahl von 12 bzw. 11
signifikante Parameter reduziert und im folgenden Kapitel 3.5.4.3.2 ndher erldutert. Wenn alle
13 Analysenparameter des reduzierten Gesamtdatensatzes fiir die Aufstellung der Diskrimi-
nanzfunktionen verwendet werden, verbessern sich die Klassifizierungsraten der Testsdtze B
und C auf je 99,2 %, wobei die Ergebnisse der unabhéngigen Testdatensitze (je 15 Weine)

unter diesen Bedingungen unverandert bleiben.

3.5.4.3.2 Vergleich der signifikanten Parameter

Die Diskriminanzfunktionen der verwendeten Lerndatensitze unterscheiden sich minimal. Fiir
die Aufnahme eines Analysenparameters ist nach Kapitel 2.2.2.2 die Maximierung der erklér-
ten Streuung Voraussetzung. Aufgrund der geringfligigen Variabilitdt der Lerndatensitze wird
im folgenden die Anderung der Analysenparameter, die zur Aufstellung der Diskriminanzmo-
delle dienen, untersucht. Tabelle 3-19 zeigt die signifikanten Analysenparameter der schritt-
weise durchgefiihrten Diskriminanzanalyse flir die Lerndatensidtze A, B und C im Vergleich

zu den 13 Variablen des Gesamtdatensatzes.
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Tabelle 3-19. Signifikante Analysenparameter zur Klassifikation der Lerndatensidtze A, B
und C im Vergleich zum Gesamtdatensatz
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Gesamtdatensatz x X X X X X X X X X X X X 13
Lerndatensatz A x X X X X X X X X X X 11
Lerndatensatz B x X X X X X X X X X X 12
Lerndatensatz C  x X X X X X X X X X 11
uberall X X X X X X X X X X 10

Zehn exakt die gleichen Analysenparameter, welche rot markiert sind, flieBen bei allen be-
trachteten Lerndatensdtzen in die Berechnung der Diskriminanzmodelle ein. Alle weiteren
Parameter der einzelnen Lerndatensétze sind im Modell des Gesamtdatensatzes enthalten. Im
Hinblick auf die Ergebnisse der Diskriminanzanalyse aller Test- und Lerndatensitze kann von
einem robusten Trennmodell der Uberseeweine anhand der 13 signifikanten Parameter des

vollstindigen Datensatzes ausgegangen werden.

3.5.4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der Klassifikation des vollstindigen Datensatzes

Mit den Ergebnissen der Resubstitution und der unabhingigen Proben, speziell der ,Leave
one out” und der ,,Hold out” Methode, konnen die Diskriminanzmodelle des Gesamtdatensat-
zes auf der Basis von 29 und 13 Analysenparametern fiir die Uberseeweine erfolgreich besti-
tigt werden.

Das Diskriminanzmodell, das die biogenen Amine enthédlt, kann mittels Kreuzvalidierung
bestitigt werden. Der Unterschied der fehlklassifizierten Weine zwischen der Resubstitution
und der Kreuzvalidierung ist mit acht Weinen im Vergleich zu den beiden anderen Modellen
am grofiten. Da die biogenen Amine sich als nicht signifikant im variablenreduzierten Trenn-
modell erweisen und nicht die geografischen Unterschiede, sondern die hygienischen Bedin-
gungen reflektieren, wird diese Kategorie bei den weiteren Klassifikationen der Uberseeweine
nicht mehr beriicksichtigt.

Wird der Datensatz der 13 Parameter mit dem der 29 Variablen verglichen, dann werden so-
wohl bei der Kreuzvalidierung als auch bei der Klassifikation der unabhéngigen Testdatensét-

ze bessere Klassifikationsraten bei dem variabelenreduzierten Datensatz festgestellt. Bei der
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Kreuzvalidierung verbessert sich das Ergebnis um vier Weine und um zwei Weine bei den
Testdatensédtzen. Das Diskriminanzmodell auf der Basis von 13 Parametern erweist sich in-
folgedessen als geringfiigig leistungsféhiger, jedoch konnen keine signifikanten Unterschiede
beobachtet werden.

Die minimalen Verschiebungen der Diskriminanzmodelle der einzelnen Lerndatenséitze hin-
sichtlich der Fehlklassifikationen und der signifikanten Parameter zeigen, dass die Gruppen-
groBBe einer Kategorie (Anzahl der Weine) fiir die Robustheit der Trennmodelle verantwort-
lich ist. Je hoher die Anzahl der Weine einer Kategorie ist, desto geringere Differenzen sind

bei den Resultaten der Klassifikationen und der signifikanten Parametern zu erwarten.

3.5.5 Klassifikation des Datensatzes der 137 Weine unter Nichtberiicksichtigung der Isoto-
penverhéltnisse (D/H); und (D/H)y

Das Isotopenverhiltnis 8O ist nicht in den 13 signifikanten Analysenparametern des vari-
ablenreduzierten Datensatzes enthalten. Im Kapitel 3.5.2.1 wird eine hohe Korrelation zwi-
schen den Isotopenverhiltnissen (D/H);, (D/H); und 8'*0 des Gesamtdatensatzes beobachtet.
Da der analytische Aufwand fiir die Bestimmung des Stabilisotopenverhiltnisses 8'°0 vergli-
chen mit den Verhéltnissen (D/H);; wesentlich geringer ist, wird nachfolgend die Moglich-
keit untersucht, ob die Stabilisotopenverhiltnisse (D/H)y;; durch 8'%0 ersetzt werden konnen.

Der Ausgangsdatensatz enthilt somit 27 Parameter und 137 Weine.

3.5.5.1 Klassifikation mittels Resubstitution

Die Klassifikation dieses Datensatzes wurde analog zum vollstindigen Datensatz mittels
schrittweiser und Standarddiskriminanzanalyse iiberpriift, wobei Klassifizierungsraten von
98,5 % (schrittweise) bzw. 99,3 % (Standard) bei der Resubstitution erreicht werden. Als sig-
nifikant erweisen sich die gleichen Analysenparameter wie bei der Analyse des Gesamtdaten-
satzes mit Ausnahme der Gluconséure. Die Variablen werden in Tabelle 3-23 im Kapitel 3.5.9
zusammen mit allen weiteren signifikanten Parametern der nachfolgend untersuchten Diskri-
minanzmodelle aufgefiihrt. Das Stabilisotopenverhiltnis 8'*0 ersetzt dabei die Isotopenver-
héltnisse des Deuteriums. Durch die Aufnahme der Gluconsdure in den reduzierten Datensatz
verbessert sich die Klassifikationsrate auf 99,3 % und Abbildung 3-27 zeigt die Trennung der
Weine nach ihren Herkunftsldndern im zweidimensionalen Diskriminanzraum.

Eine Aufteilung der Weine nach ihren Herkunftslandern im zweidimensionalen Diskriminanz-

raum ist gut zu erkennen.
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Abbildung 3-27. Darstellung der Herkunft der Uberseeweine auf der Grundlage von 12 Variablen,
wenn die Isotopenverhiltnisse (D/H)p.q; durch 8"0 ersetzt werden

Im Gegensatz zur Darstellung der Trennung mit den Stabilisotopenverhiltnissen (D/H)py
(Abbildung 3-25) iiberlagern sich teilweise die Punktwolken der argentinischen und chileni-
schen Weine. Auch verringert sich der Abstand zwischen den siidafrikanischen und kaliforni-
schen Weinen. Dagegen erscheinen sowohl die Punktwolke der australischen Weine nahezu

unverindert, als auch die Uberlagerungen der chilenischen mit den kalifornischen Weinen.

3.5.5.2 Test der Diskriminanzmodelle mit der ,,LL.eave one out” Methode

Die Ergebnisse der Kreuzvaldierung sind in Tabelle 3-20 zu finden, wobei die Resultate der
Diskriminanzanalyse Standard basierend auf 27 Parametern griin markiert, der schrittweisen
bestehend aus 11 Parametern rot und der mit der Gluconsdure aus 12 Parametern schwarz

gekennzeichnet werden.

Tabelle 3-20. Ergebnisse der Kreuzvalidierung wenn (D/H)p.; durch 8'*O ersetzt werden

Kalifornien Siidafrika  Australien Chile Argentinien korrekt
Kalifornien 22 25 25 1 - - 2 - - 22 25 25
Stidafrika - 28 27 28 1 - - 28 27 28
Australien - - 28 28 28 - - 28 28 28
Chile 2 2 2 - - 25 25 26 1 1 - 252526
Argentinien - - - 1 27 28 28 27 28 28
Gesamt in % 94,9 97,8 98,5

Griin — Standarddiskriminanzanalyse - 27 Parametern
Rot — schrittweise Diskriminanzanalyse — 11 Parameter
Schwarz — Standarddiskriminanzanalyse - 12 Parameter
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Die Fehlklassifikationen treten wie bei der Analyse mit den Stabilisotopenverhiltnissen
(D/H)pr insbesondere zwischen Weinen aus Chile und Kalifornien, aber auch zwischen Ar-
gentinien und Chile auf. Zusitzlich wird ein Wein aus Stidafrika zu Australien falsch zuge-
ordnet sowie ein kalifornischer zu Siidafrika.

Mit einer Klassifikationsrate von 94,9 % bei der Kreuzvalidierung kann das Diskriminanzmo-
dell bestehend aus 27 Parameter (Standard), das bei der Resubstitution ein Rate von 99,3 %
aufweist, bestitigt werden. Der Differenz zwischen beiden Ergebnissen entsprechen sechs
Weinproben.

Das Trennmodell des variablenreduzierten Datensatzes weist bei der Kreuzvalidierung eine
Rate von 97,8 % gegeniiber 98,5 % bei der Resubstitution auf. 97,8 % weisen auf drei sowie
98,5 % auf zwei falsch zugeordnete Weine hin. Wenn zu dem reduzierten Variablensatz die
Gluconsdure hinzugefiigt wird, erhoht sich die Klassifikationsrate auf 98,5 % mit 135 korrekt
zugeordneten Weinen bei der Kreuzvalidierung und auf 99,3 % bei der Resubstitution. Das
leistungsfahigste Diskriminanzmodell besteht demzufolge aus 12 Parametern und wird nach-

folgend mit der ,,hold out* Methode tiberpriift.

3.5.5.3 Test des Diskriminanzmodells mit der ,,Hold out* Methode

Das Diskriminanzmodell auf der Grundlage der 12 Variablen wird mit den identischen Test-
datensédtzen wie der Ausgangsdatensatz, der die Isotopenverhéltnisse (D/H)yq enthélt, iliber-
priift.

In der Tabelle 3-21 sind die Ergebnisse der Klassifikation der Testdatensdtze A, B und C zu-

sammengefasst.

Tabelle 3-21. Klassifikation der Testdatensédtze A, B und C auf der Grundlage von 12 Vari-
ablen, wenn (D/H)p . durch 8'%0 ersetzt werden

Kalifornien Siidafrika  Australien Chile Argentinien korrekt

A B C A B CADBCAIBT CAWDBCA B C
Kalifornien 3 3 2 - - - - - - - - 1" - - - 3 3 2
Stidafrika 1 - - 2 3 3 - - - - - - - - 2 3 3
Australen - - - - - - 3 3 3 - - - - - - 3 3 3
Chile -9 - - - - - - - 3 2 3 - - - 3 2 3
Argentinien - - - - - - - - - - - - 3 3 3 3 3
Gesamt 14 14 14

In % 93,3 93,3 93,3
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Bei allen drei Testdatensédtzen werden 14 Weine (93,3%) korrekt klassifiziert. Die Ergebnisse
sind fiir die Datensédtze A und B identisch mit denen der schrittweisen Diskriminanzanalyse,
die die Stabilisotopenverhéltnisse (D/H);:; enthalten. Beim Datensatz C verringert sich jedoch
die Anzahl der korrekt zugeordneten Weine von 15 auf 14.

Die Ergebnisse der Resubstitution des Lerndatensatzes A mit einer Rate von 98,5 % sowie der
Lerndatensétze B und C mit 99,5 % sind nahezu gleich mit den Lerndatensétzen basierend auf
13 Parameter, in denen die Isotopenverhéltnisse des Deuteriums vorkommen. Nur vom Lern-
datensatz A wird durch den Austausch der Stabilisotopenverhiltnisse des Deuterium mit dem

des Sauerstoffs ein Wein zusétzlich fehlklassifiziert.

3.5.5.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der Klassifikation ohne die Isotopenverhéltnisse

(D/H)1n

Wenn die Stabilisotopenverhiltnisse des Deuteriums durch das des Sauerstoffs ersetzt wer-
den, werden vergleichbare Klassifikationsresultate erhalten. Das Diskriminanzmodell beste-
hend aus 12 Analysenparametern konnte mit Raten von 98,5 % bei der Kreuzvalidierung und
von 93,3% der unabhéngigen Testdatensitze A, B und C erfolgreich tiberpriift werden.

Das Isotopenverhiltnis (D/H); ist im Vergleich zu 8'*O signifikanter fiir die Separation nach
Herkunftsldndern. Dieses Ergebnis zeigt schon im Vorfeld der Variablenreduktion die Vari-
anzanalyse und grafisch der Boxplot. Dennoch wird mit Hilfe der 11 zusitzlichen Parameter
ein Diskriminanzmodell mit nahezu der gleichen Leistungsfahigkeit erstellt.

Im Hinblick auf Kosten und Zeit der NMR — Analyse konnen die Stabilisotopenverhiltnisse
(D/H)q durch das Isotopenverhiltnis §'°0 ersetzt werden unter Beriicksichtigung minimal

verringerter Klassifikationsergebnisse.

3.5.6 Klassifikation der Rotweine

Die 88 Rotweine des vollstindigen Datensatzes werden separat klassifiziert, um mogliche
Unterschiede, die durch die Art des Weines hervorgerufen werden, zu finden. Gleichzeitig
soll die Bedeutung der Anthocyane innerhalb des Trennmodells untersucht werden.

Die schrittweise Diskriminanzanalyse wird demzufolge mit einem Datensatz von 33 Parame-
tern und 88 Rotweinproben durchgefiihrt. Auf der Grundlage von 10 Analysenparametern
werden 98,9 % der Rotweine nach ihren Herkunftslindern korrekt klassifiziert. Damit wird
ein Wein falsch zugeordnet. Bei der Kreuzvalidierung werden 84 Weine korrekt klassifiziert

und so eine Rate von 95,5 % erreicht. Die Farbstoffe, charakterisiert durch die Gruppe der
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Anthocyane, werden bei der Variablenreduktion eliminiert und haben deshalb keinen signifi-
kanten Einfluss auf das vorliegende Trennmodell.

Aufgrund der verringerten Anzahl der Proben wurde das Modell mit einem unabhéngigen
Testdatensatz von je 2 Weinen pro Herkunftsland {iberpriift, deren Probennummern in Tabelle

3-22 aufgefiihrt sind.

Tabelle 3-22. Probennummern der Rotweine der Testdatensitze A und B

Land Datensatz A Datensatz B
Kalifornien 85 96 93 107
Stidafrika 112 122 121 131
Australien 30 48 35 55
Chile 62 82 68 73
Argentinien 11 17 227

Vom Testdatensatz A werden neun und vom Datensatz B zehn Weine korrekt klassifiziert.
Die Abbildung 3-28 zeigt die Darstellung der Rotweine bei der Uberpriifung des Diskrimi-

nanzmodells am Beispiel des Testdatensatzes A.
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Abbildung 3-28. Darstellung der Herkunft der Rotweine im zweidimensionalen Diskriminanzraum
am Beispiel des Testdatensatzes B (schrittweise)

Im Vergleich zu den Darstellungen des Gesamtdatensatzes sind die Punktwolken der Weine

der betrachteten Lander rdumlich in der gleichen Weise angeordnet. Wie bei allen vorherigen
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Abbildungen der Diskriminanzfunktionen iiberlagern sich auch bei den Rotweinen die Proben
aus Chile mit denen aus Kalifornien. Die fiir das Trennmodell relevanten zehn Parameter sind
in der Tabelle 3-23 bei der Zusammenstellung der signifikanten Parameter zu finden. Insge-
samt sind acht der zehn Komponenten identisch mit denen des vollstindigen Datensatzes. Zu
den signifikanten Parametern gehoren weiterhin die Shikimisdure und der Invertzucker, die
jedoch nur im Diskriminanzmodell der Rotweine enthalten sind.

Insgesamt konnte die Klassifikation der Rotweine anhand von zehn Parameter mittels Kreuz-
validierung und mit unabhéngigen Testdatensdtzen erfolgreich liberpriift werden. Aufgrund
der verringerten Anzahl von Proben wird auf die Standarddiskriminanzanalyse verzichtet, da
eine Verzerrung der Ergebnisse der Resubstitution und der Kreuzvalidierung erwartet wird. In
diesem Zusammenhang soll auch auf die Resultate des vollstindigen und des um die Isoto-
penverhiltnisse (D/H)py verringerten Datensatzes hingewiesen werden, bei denen die varia-
belenreduzierten Datensitze die liberlegenden Diskriminanzmodelle lieferten.

Wenn die Diskriminanzanalyse zusétzlich mit den biogenen Aminen durchgefiihrt wird, er-
weisen sich Ethanolamin und 2-Phenylethylamin sowie Butandiol und Weinsdure als signifi-
kant und ersetzten Kalium, Sulfat und Invertzucker im vorherigen Modell. Mit diesen
Parametern wurden 100 % der 88 Rotweine sowohl bei der Resubstitution als auch bei der
Kreuzvalidierung korrekt klassifiziert. Dieses Diskriminanzmodell eignet sich jedoch nicht
fiir die Langzeitstabilitit aufgrund des sekunddren Charakters der biogenen Amine, weist aber
wie im Fall der diskutierten Stabilisotopenverhéltnisse des Deuterium und Sauerstoffs auf die

Variabilitat der Diskriminanzmodelle hin.

3.5.7 Klassifikation der WeiBlweine

Der untersuchte Datensatz enthélt lediglich 47 Weilweine. Bei der schrittweisen Diskrimi-
nanzanalyse der 29 Parameter werden bei der Resubstitution 44 Weine und bei der Kreuzvali-
dierung 39 Weine korrekt zugeordnet. Dabei wird die Anzahl der Variablen auf sechs redu-
ziert. Die Parameter sind in der Tabelle 3-23 aufgefiihrt, wobei Alkohol und Magnesium ne-
ben den Stabilisotopenverhéltnissen (D/H)py, dem Chlorid und der Gluconsdure in das
Trennmodell einflieBen. Die Abbildung 3-29 zeigt die Klassifizierung der Weillweine im
zweildimensionalen Diskriminanzraum.

Die Gruppierung der Weilweine der einzelnen Lénder entspricht wie die der Rotweine der
Abbildung des vollstindigen Datensatzes mit Uberschneidungen der Proben aus Chile und

Kalifornien.
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Abbildung 3-29. Darstellung der Herkunft der Weilweine im zweidimensionalen Diskriminanzraum
(schrittweise)

Aufgrund der geringen Anzahl der Weine pro Herkunftsland wird an dieser Stelle auf eine
statistisch zu erwartende Unsicherheit beziiglich der Auswahl der Variablen sowie der Stabili-
tit des Trennmodells hingewiesen, und deshalb wird auf eine Uberpriifung dieses Modells mit
einem unabhéngigen Testdatensatz verzichtet. Festzuhalten bleibt, dass die Moglichkeit eines
Diskriminanzmodells speziell fiir Weilweine bei der Anwendung einer héheren Anzahl von

Weillweinen pro Land gegeben ist.

3.5.8 Zusammenfassung der Fehlklassifikationen

Obwohl die einzelnen Klassifikationen zu sehr guten Ergebnissen fiihren, treten wiederholt
Fehlentscheidungen insbesondere zwischen chilenischen und kalifornischen Weinen auf.

Die Frage zu welchem Herkunftsland ein Wein zugeordnet wird, entscheidet sich mathema-
tisch auf der Grundlage des quadrierten Mahalanobisabstandes, der als Distanzmall zum
Gruppenmittelpunkt fungiert. Der Wein wird zu dem Herkunftsland zugeordnet, zu dem der
kleinste Abstand besteht. Bei den fehlklassifizierten Weinen unterscheiden sich die Distanz-
male der ersten und zweiten Gruppe in der Regel nur geringfligig. Allgemein werden zwi-
schen den Herkunftslandern Kalifornien und Chile niedrigere Differenzen der Distanzmalle
beobachtet als zwischen allen anderen Gruppen. Diese Tatsache deutet sich auch durch die
Uberlagerungen der Punktwolken in den vorgestellten Abbildungen im zweidimensionalen
Diskriminanzraum an.

Insgesamt fallen sechs Weine auf, die wiederholt falsch zugeordnet werden. Zwei der drei

auffilligen kalifornischen Weine (100, 107) sind die einzigen Vertreter des Unteranbaugebie-
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tes Sonoma Country. Die fehlklassifizierten chilenischen Weine 58 und 78 entstammen aus
einem Anbaugebiet, Maule, jedoch sind insgesamt acht Weine aus dieser Region im Daten-
satz vertreten. Der dritte und gleichzeitig am hiufigsten fehlklassifizierte chilenische Wein
mit der Probennummer 69 kommt als einziger Vertreter aus dem Anbaugebiet Coquimbo,
welches das nordlichste der betrachteten chilenischen Gebiete représentiert. Moglicherweise
filhren die Klimabedingungen und Bodenverhéltnisse dieser Anbaugebiete zu chemischen
Parametern, die dem jeweils anderen Land dhnlicher sind bzw. dicht an der Entscheidungs-
grenze liegen und deshalb wiederholt zu Fehlentscheidungen fiihren. Da die Weine Handels-
proben sind, konnen auch falsch etikettierte Weine, Mischweine verschiedener Herkunftslén-

der und Weine anderer Lénder nicht ausgeschlossen werden.

3.5.9 Zusammenfassung der signifikanten Parameter

Der Datensatz der Uberseeweine konnte ausgehend von 66 Parametern fiir alle Weine und 75
fiir Rotweine durch die Korrelations- und Varianzanalyse auf 36 reduziert werden.

Die Trennmodelle der schrittweisen Diskriminanzanalyse des vollstdndigen Datensatzes, des
Datensatzes ohne die Stabilisotopenverhéltnisse des Wasserstoff/Deuteriums und die Daten-
sitze der Rot- und der WeiBweine lassen sich anhand von 18 Variablen zusammenfassen.

Diese signifikanten Parameter repréasentiert Tabelle 3-23.

Tabelle 3-23. Zusammenfassung der 18 signifikanten Analysenparameter der vorgestellten
Diskriminanzmodelle der Uberseeweine
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Weillweine X X X X X X 6




Ergebnisse 103

Zu den signifikanten Variablen gehdren die Stabilisotopenverhéltnisse, insbesondere der Pa-
rameter (D/H); oder alternativ 5180, der in allen Modellen enthalten ist, sowie D/Hy und 513C,
die in zwei Modellen vorkommen. Als zweitwichtigster Trennfaktor erweist sich das Chlorid,
das ebenfalls in jedem Diskriminanzmodell angewendet wird. Zu den fiir die Separation wich-
tigen anorganischen Parametern gehoren weiterhin Kalium, Natrium, Nitrat und Sulfat, die im
vollstdndigen Datensatz und bei den Rotweinen vertreten sind, sowie das Magnesium, das bei
den Weillweinen enthalten ist. Die Variablen Gesamtextrakt, Gesamtsiure, Alkohol, Invertzu-
cker, Shikimisdure und Gluconsiure werden der Kategorie der allgemeinen Parameter zuge-
ordnet sowie das 1-Propanol zu den fliichtigen Verbindungen.

Obwohl visuell die Boxplots und auch die Varianzanalyse Unterschiede bei den Variablen der
biogenen Amine, der Anthocyane und der fliichtigen Verbindungen zeigen, stellen sich diese
Kategorien im Zusammenhang mit der Klassifikation nach den Herkunftsldindern mit Aus-
nahme des 1-Propanols als nicht signifikant heraus. Die biogenen Amine kdnnen zwar das
Diskriminanzmodell der Rotweine verbessern, aber sie reflektieren die hygienischen Bedin-
gungen wihrend der Weinbereitung und die Technologie und so die sekunddren Einfliisse.
Gleichzeitig illustriert diese Tatsache wie auch das Einsetzen des Stabilisotopenverhéltnisses
des Sauerstoffs fiir das Deuterium die Austauschmoglichkeit der einzelnen Variablen im Dis-
kriminanzmodell unter Hinnahme minimal verringerter Klassifikationsergebnisse. Demzufol-
ge besteht die Moglichkeit, dass auch alle weiteren, nicht in der Tabelle 3-23 aufgefiihrten
Verbindungen einen Beitrag zur Herkunftsunterscheidung leisten, wenn einzelne oder mehre-
re der signifikanten Variablen nicht im Datensatz enthalten sind. Fiir die betrachteten Daten-

sdtze bilden jedoch die vorgestellten Parameter die leistungsfdahigsten Diskriminanzmodelle.
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3.6 Bewertung der Osteuropaweine

Der Datensatz der osteuropdischen Weine wird mit den gleichen statistischen Verfahren aus-
gewertet wie der Datensatz der vorgestellten Uberseeweine. Da die Vorgehensweise der Vari-
ablenreduktion bei den Uberseeweinen ausfiihrlich erliutert wurde, werden fiir die osteuropéi-
schen Weine ausschlielich die Besonderheiten dieser Proben und die erfolgversprechendsten
Klassifikationsergebnisse vorgestellt. Im Gegensatz zu den Uberseeweinen ist der Datensatz
der Osteuropaweine unvollstindig, da teilweise nicht ausreichend Probematerial zur Verfii-
gung stand.

Im Unterschied zu den Uberseeweinen wurden zusitzlich die Stabilisotopenverhiltnisse des
Wasserstoff/Deuteriums und des Kohlenstoffs nach der Nachvergidrung analysiert, da im ost-
europdischen Datensatz zuckerreiche Weine mit Konzentrationen gréfer 20 g/l enthalten sind
[Fauhl 2003]. Die Isotopenverhéltnisse des Deuteriums und des Kohlenstoffs sollten vor und
nach der Nachvergdrung anndhernd gleich sein. Andernfalls kann die Verschiebung der Isoto-
penverhéltnisse aus einer unerlaubten Zuckerung resultieren, und grobe Verfalschungen kon-
nen auf diese Weise identifiziert werden. Die Isotopendaten nach der Nachvergidrung werden
nachfolgend mit B Ethanol (D/H), B Ethanol (D/H); und B Ethanol 8"C bezeichnet. Die
Isotopenverhiltnisse vor der Nachvergirung werden mit A Ethanol (D/H);, A Ethanol (D/H)y
und A Ethanol 8"°C gekennzeichnet.

3.6.1 Korrelation

3.6.1.1 Stabilisotopenverhéltnisse

Im Vorfeld der Diskriminanzanalyse werden die Korrelationen aller analysierten Stabilisoto-
pendaten ermittelt und auszugsweise grafisch in der Abbildung 3-30 gezeigt.

Im Unterschied zu den Uberseeweinen werden bei den osteuropdischen Proben zwischen den
analysierten Isotopenverhiltnissen Wasserstoff/Deuterium und Sauerstoff keine erhdhten Kor-
relationen (Uberseeweine r > 0,75) gefunden. Withrend die in der Abbildung dargestellte Kor-
relation des Stabilisotopenverhiltnisses A Ethanol (D/H); — A Ethanol §"°C mit r = 0,50 etwas
hoher als die der Uberseeweine mit r = 0,32 ist, verringern sich bei den Osteuropaweine die
Korrelationen A Ethanol (D/H); — A Ethanol (D/H); mit r = 0,30 und A Ethanol (D/H); - §'°0
mitr = 0,43.
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Abbildung 3-30. Korrelationen der Stabilisotopenverhiltnisse — A Ethanol (D/H); — A Ethanol
(D/H);, A Ethanol (D/H); — 8"°0, A Ethanol (D/H); — A Ethanol §"°C, A Ethanol
(D/H); — B Ethanol (D/H),

Da die Isotopenverhiltnisse vor und nach der Nachvergidrung anndhernd gleich sein sollten,
werden fiir die Korrelationen hohe lineare Zusammenhénge zwischen den Isotopendaten vor
und nach der Nachvergéirung erwartet. Bei den analysierten Weinen wird jedoch eine geringe
Korrelation (r = 0,45) der Variablen A Ethanol (D/H); und B Ethanol (D/H); beobachtet. Der
Verdacht einer unerlaubten Zuckerung fiir einen Teil der Weine wird durch die hohe Streuung
der Isotopendaten A Ethanol (D/H); - B Ethanol (D/H); erhértet, wie der obigen Abbildung
3-30 zu entnehmen ist.

Insgesamt konnen aufgrund der Korrelationsanalyse keine Variablen der Stabilisotopenver-

héltnisse eliminiert werden.

3.6.1.2 Anorganische Verbindungen

Bei den Seltenen Erden der Osteuropaweine werden innerhalb dieser Elementgruppe ver-
gleichbare, hohe lineare Zusammenhinge wie bei dem Datensatz der Uberseeweine beobach-

tet. Die Korrelationen der Elemente Yttrium — Dysprosium und Yttrium — Neodym werden
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stellvertretend fiir alle linearen Zusammenhéinge der Lanthanide in der Abbildung 3-31 pri-

sentiert.

1,0 ‘ ; ; ; ,6

Dysprosium
Praesodym

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Yttrium Yttrium

Abbildung 3-31. Korrelationen der Seltenen Erdelemente Yttrium — Dysprosium und Yttrium - Pra-
seodym der Osteuropaweine

Obwohl insgesamt zwischen allen Elementen erhohte Korrelationen festgestellt werden, erge-
ben sich aulerdem zwei Gruppen hoch korrelierter Elemente mit Korrelationskoeffizienten r
> (0,85. Die Abbildung Yttrium — Dysprosium illustriert die linearen Zusammenhinge inner-
halb einer Gruppe und die Yttrium — Praseodym die zwischen den Gruppen. Ubereinstim-
mend mit den Ergebnisse der Uberseeweine wird die erste Gruppe durch die Lanthanide Y,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu gebildet und repriasentiert die sogenannten ,,schweren
Ytter - Erden®. In der zweiten Gruppe bestehend aus Ce, Pr, Sm, Eu und Gd werden demge-
geniiber die ,,leichten Cer - Erden* zusammengefasst, so dass fiir beide Gruppen jeweils eini-
ge Vertreter fiir die Diskriminanzanalyse ausgewédhlt werden.

Bei den allgemeinen Parametern werden analog zu den Uberseeweinen hohe Korrelationen
zwischen dem Invertzucker und der Glucose ( r = 0,99), dem Invertzucker und der Fructose (r

=0,98) sowie der Glucose und der Fructose (r = 0,96) verzeichnet.

3.6.2 Ergebnisse der ersten Variablenreduktion

Aus den Ergebnissen der Korrelations- und der Varianzanalysen werden die in Tabelle 3-24
dargestellten Parameter aus dem vollstindigen Datensatz der 63 Variablen flir die Diskrimi-
nanzanalyse ausgewdhlt. Die Parameter werden nach Kategorien sortiert und zusammen mit

dem Entscheidungskriterium der Varianzanalyse, dem F” — Wert, aufgefiihrt.
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Tabelle 3-24. Analysenparameter der Osteuropaweine zur Klassifikation mittels Diskrimi-

nanzanalyse

Kategorie Nr. Parameter F’-Wert Nr. Parameter F’-Wert

Stabilisotopen- 1 A Ethanol (D/H); 22,0 2 A Ethanol (D/H)y 6,1

verhiltnisse 3 60 Wein' 26,4 4 A §"C Ethanol 21,1
5 B Ethanol (D/H), 234 6 B Ethanol (D/H)y 11,7

Anorganische 7 Kalium 4.8 8 Natrium 20,1

Parameter 9 Calcium 11,7 10 Yttrium 16,2
11 Cer 6,0 12 Neodym 5,6
13 Europium 8,7 14 Terbium 4,5
15 Erbium 15,8 16 Ytterbium 15,3
17 Phosphat 9,9

Allgemeine 18 Alkohol 6,9 19 Invertzucker' 39

Parameter 20 Freie SO, 12,5 21 Gesamtsdure 12,0
22 L-Apfelsiure 11,9 23 Alkalitit ' 59
24 Butandiol 6.5

Biogene 25 Ethanolamin 6,1 26 2-Phenylethylamin 28,9

Amine 27 Histamin 2,6 28 Putrescin 4.9
29 Tyramin 4.4 30 Cadaverin 6,7
31 Ethylamin 7,7 32 Tyramin 5,4

1 Daten dieser Variablen wurden zur Verteilungsanpassung nicht logarithmiert im Gegensatz zu allen

iibrigen Parametern

Insgesamt werden 32 Parameter aus den Kategorien der Stabilisotopenverhéltnisse, der anor-
ganischen Komponenten, der allgemeinen Verbindungen und der biogenen Aminen ausge-
wihlt. Zur Anpassung an die Normalverteilung als Voraussetzung fiir die Varianz- und die
Diskriminanzanalyse wurden die Parameter, die kursiv dargestellt sind, nicht transformiert,
wihrend alle librigen logarithmiert wurden.

Der vollstindige Datensatz der Osteuropaweine fiir die Diskriminanzanalyse setzt sich somit
aus 32 Analysenparametern und 134 Weinen zusammen. Durch die Reduzierung der Anzahl
der Parameter erhoht sich folglich die Anzahl der vollstdndigen Datensétze der Einzelproben

und ist, aufgeschliisselt nach den Herkunftslindern der Tabelle 3-25 zu entnehmen.
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Tabelle 3-25. Anzahl der vollstindigen Daten der Osteuropaweine fiir die Diskriminanzana-

lyse

Herkunftsland Gesamtanzahl 32 Variablen — vollstindig )
Bulgarien 37 11

Ruménien 26 18

Ungarn 33 16
Mazedonien 28 14

Moldawien 10 1

Summe 134 70

* Daten der Weine sind im Anhang II Teil A zu finden

Die Anzahl der vollstindigen Daten bei 134 analysierten Weinen betrdgt mit 70 Weinen ca.

die Halfte des Gesamtdatensatzes.

3.6.3 Klassifikation des vollstindigen Datensatzes mittels Diskriminanzanalyse

Fiir die Diskriminanzanalyse werden die fehlenden Analysenwerte eines Weines durch die
jeweiligen Gruppenmittelwerte des entsprechenden Parameters ersetzt. Durch die Mittelwert-
bildung erhoht sich das Risiko, dass die Klassifizierungsergebnisse durch verfédlschte Parame-
ter verzerrt werden. Die Eingangsinformation fiir die Berechnung der Diskriminanzmodelle
wird insgesamt durch den liickenhaften Datensatz verringert.

Anhand der Isotopenverhiltnisse (D/H); vor und nach der Nachvergirung stehen 30 Weine
(markiert im Anhang II Teil A) unter dem Verdacht einer unerlaubten Zuckerung, da eine
Abweichung beider Isotopendaten von maximal 2 ppm toleriert wird [Fauhl 2003]. Diese
Weine werden jedoch nicht aus dem Datensatz eliminiert, da ihre Anzahl im Verhéltnis zum
Gesamtdatensatz relativ hoch ist. Das Separationspotential der chemischen Parameter soll an
realen, dem Verbraucher zur Verfiigung stehenden Proben getestet werden und nicht an vor-
ausgewihlten Proben. Aullerdem wiirde eine Verkleinerung des Datensatzes um 30 Weine die
im Kapitel 2.2.2.2 beschriebene Voraussetzung der Diskriminanzanalyse verletzen, die ver-

langt, dass die GruppengréBe nicht kleiner als die Anzahl der Variablen sein soll.

Das beste Diskriminanzmodell wird bei der schrittweise durchgefiihrten Diskriminanzanalyse
aller 32 Parameter erhalten, wobei sich 15 Variablen als signifikant fiir die Separation heraus-
stellen. Dabei wurden alle Parameter auf ihre Trennfdhigkeit untersucht, unabhéngig von ih-
rem natiirlichen oder oenologischen Ursprung. Dieses Modell soll nachfolgend vorgestellt

werden.
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Die Trennung der Osteuropaweine nach ihren Herkunftslandern im zweidimensionalen Dis-

kriminanzraum anhand dieser 15 Parameter wird graphisch durch die Abbildung 3-32 illust-

riert.
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Abbildung 3-32. Darstellung der Herkunft der Osteuropaweine im zweidimensionalen Diskrimi-
nanzraum anhand von 15 Variablen

In dieser und der nachfolgenden Abbildung 3-33 der Osteuropaweine werden die Proben aus
Bulgarien rot, die aus Rumaénien griin, aus Ungarn violett und Mazedonien dunkelblau sowie
aus Moldawien hellblau gekennzeichnet. Die Gruppenmittelpunkte sind gelb markiert und
nummeriert (1-5). Eine Trennung der Punktwolken in ihre jeweiligen Herkunftslédnder ist an-
hand der grafischen Darstellung zu erkennen und Uberlagerungen werden insbesondere zwi-
schen ungarischen und ruménischen Proben und aulerdem zwischen Bulgarien und Mazedo-
nien beobachtet.

Die Klassifikation der Osteuropaweine wird in der gleichen Weise wie die der Uberseeweine
mit Hilfe der Resubstitution und der Kreuzvalidierung durchgefiihrt. Weiterhin wird das Dis-
kriminanzmodell mit einem unabhédngigen Testdatensatz bestehend aus 10 Weinen, mit je
zwei Proben pro Herkunftsland liberpriift. Der unabhingige Testdatensatz wurde zeitlich nach
dem Datensatz der iibrigen Osteuropaweine analysiert, und diese Weine flieBen nicht in die
Berechnung des Trennmodells und der Uberpriifung mittels Resubstitution und Kreuzvalidie-
rung ein. Alle 32 Parameter der Testweine wurden dabei vollstandig analysiert und die Analy-
senwerte des Testdatensatzes sind im Anhang Il Teil B zu finden. Der Datensatz der Osteuro-
paweine, der zur Aufstellung des Trennmodells verwendet wurde, ist im Anhang II Teil A zu

finden und wird nachfolgend als Lerndatensatz bezeichnet.
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Die Ergebnisse der Klassifikationen der Osteuropaweine sind in Tabelle 3-26 zu finden. Die
Resultate der Resubstitution werden rot, die der Kreuzvalidierung griin und die des unabhén-

gigen Testdatensatzes grau gekennzeichnet.

Tabelle 3-26. Klassifikation der Osteuropaweine anhand von 15 Variablen — Resubstitution
(rot), Kreuzvalidierung (griin), Testdatensatz (grau)

Bulgarien Ruménien Ungarn Mazedonien Moldawien korrekt
Bulgarien 36 35 -1 - - - - 1 1 - - 36 35 2
Ruménien - 25240 1 2 2 - - - - - - 25 24 0
Ungarn - - 2 3 - 332 - - - - - - 31 30 2
Mazedonien 1 1 - - - - - - 27 27 2 - - - 271 27 2
Moldawien - - 121 - - - - - - 9 8 1 9 8 1
Gesamt 128 124 7
In% 955 925 70,0

Anhand von 15 Variablen, aufgefiihrt in Tabelle 3-28, werden bei der Resubstitution 128 von
134 osteuropdischen Weinen korrekt klassifiziert, was einer Rate von 95,5 % entspricht. Das
Ergebnis der Kreuzvalidierung mit einer Rate von 92,5 % und somit 10 Fehlklassifizierungen,
bestitigt das aufgestellte Diskriminanzmodell. Von dem unabhingigen Testdatensatz werden
insgesamt 7 von 10 Proben korrekt zugeordnet, infolgedessen wird lediglich eine Klassifikati-
onsrate von 70 % erreicht. Die ermittelten Fehlklassifizierungen treten hauptsdchlich zwi-
schen den Weinen der Lander Bulgarien und Mazedonien sowie zwischen Ungarn und Rumé-
nien, aber auch zwischen Moldawien und Ruménien auf.

Auf einen weiteren Testdatensatz, der den Lerndatensatz der Osteuropaweine zusitzlich teilen
wiirde, wird aufgrund der anfangs erwihnten fehlenden Analysenwerte verzichtet. Der Infor-
mationsgehalt wiirde sonst noch weiter abnehmen. Die Ergebnisse des unabhingigen Testda-
tensatzes zeigen, dass aber die Weine aus Bulgarien, Ungarn und Mazedonien komplett und
aus Moldawien teilweise mit dem aufgestellten Diskriminanzmodell zugeordnet werden kon-
nen. Die Klassifikationsrate mit 70 % fallt relativ gering aus, jedoch beschrédnkt sich der Test-
datensatz lediglich auf 10 Proben.

Die signifikanten 15 Variablen, aus denen das Trennmodell berechnet wird, werden im Kapi-
tel 3.6.5 im Zusammenhang mit den signifikanten Parametern aller aufgestellten Diskrimi-

nanzmodelle der Osteuropaweine interpretiert.
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3.6.4 Klassifikation der Osteuropaweine mittels Diskriminanzanalyse ohne die biogenen

Amine und die Isotopenverhéltnisse nach der Nachvergirung

Im vorherigen Modell sind die Parameter der biogenen Amine und die Isotopendaten der
Nachvergédrung enthalten, die auf die Art der Weinbereitung zuriickzufiihren sind. Nachfol-
gend wird deshalb die Separationsfiahigkeit der Analysenparameter ohne diese Variablen un-
tersucht.

Der vollstindige Datensatz der 32 Variablen wird auf 22 Parameter reduziert, und die Klassi-
fikation wird mit der schrittweisen Diskriminanzanalyse wiederholt.

Der Datensatz der 22 Parameter wird dabei auf insgesamt 12 Variablen reduziert und das Er-

gebnis der ersten beiden Diskriminanzfunktionen illustriert die Abbildung 3-33.
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Abbildung 3-33. Darstellung der Herkunft der Osteuropaweine im zweidimensionalen Diskrimi-
nanzraum, schrittweise Diskriminanzanalyse ohne biogene Amine und B Ethanol
(D/H)pq; mit Testweinen

Zu den farbigen Punktwolken der flinf betrachteten osteuropédischen Lander werden auch die
Testweine des unabhédngigen Datensatzes, grau markiert, dargestellt. Die Weine der einzelnen
Lander unterscheiden sich voneinander, jedoch nehmen im Vergleich zur vorherigen
Abbildung 3-32 die Uberlagerungen zwischen den Lindern zu. Die Punktwolke von keinem
einzigen Herkunftsland erscheint separat im zweidimensionalen Diskriminanzraum. Wéhrend
die Testweine von Bulgarien, Ungarn und Mazedonien innerhalb der Punktwolken des ent-
sprechenden Landes zufinden sind, werden die ruménischen Weine bei den ungarischen zu-
geordnet und die moldawischen Weine erscheinen insgesamt weit von ihrem Gruppenmittel-

punkt entfernt.
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Die Klassifikationsergebnisse des reduzierten Datensatzes anhand der insgesamt vier zur Ver-

fiigung stehenden Diskriminanzfunktionen werden in der Tabelle 3-27 gezeigt.

Tabelle 3-27. Klassifikation der Osteuropaweine anhand von 12 Variablen — Resubstitution
(rot), Kreuzvalidierung (griin), Testdatensatz (grau)

Bulgarien Ruménien Ungarn Mazedonien Moldawien korrekt
Bulgarien 32 30 2 2 1 - 1 2 - 1 1 1 2 - 32 30 2
Ruménien 23 - 212190 1 2 2 1 1 - 1 1 - 21 19 0
Ungarn -1 -3 3 -302 2 - - - - - - 30 29 2
Mazedonien 1 2 - - - - - - - 27 26 2 - - - 27 26 2
Moldawien - - - 1 1 1 - - - - - - 9 9 1 9 9 I
Gesamt 119 113 7
In% 888 843 70,0

Mit diesem Diskriminanzmodell verringert sich die Klassifikationsrate gegeniiber dem vorhe-
rigen Modell auf 89 % (119 Weine) bei der Resubstitution und auf 84 % bei der Kreuzvalidie-
rung (113 Weine). Das Ergebnis des unabhingigen Testdatensatzes dagegen ist identisch mit
dem ersten Modell, basierend auf 15 Variablen.

Wihrend sich die bulgarischen und ruménischen Weine mit allen vier weiteren Léndern tiber-
schneiden, werden bei den ungarischen Proben Uberlagerungen zu Ruminien und Bulgarien
sowie bei Mazedonien nur zu Bulgarien und bei Moldawien ausschlieBlich zu Ruménien beo-
bachtet.

Die Klassifikationsraten der Resubstitution und der Kreuzvalidierung bestétigen das Diskri-
minanzmodell bestehend aus 12 Variablen. Insgesamt weist dieses Trennmodell im Vergleich
zu dem vorherigen, bestehend aus 15 Variablen, ein um 9 (Resubstitution) bzw. 10 Weine

(Kreuzvalidierung) vermindertes Klassifikationspotential auf.

3.6.5 Zusammenfassung der signifikanten Parameter der Osteuropaweine

Die beiden vorgestellten Diskriminanzmodelle basieren auf 15 bzw. 12 signifikanten Variab-
len, die in Tabelle 3-28 zusammengefasst werden. Die Reihenfolge der Parameter entspricht
ihrer Rangfolge beim ersten Diskriminanzmodell. Die Rangfolge des zweiten Modells weicht
nur geringfiigig von der hier vorgestellten Reihenfolge ab.

Aus der Kategorie der Stabilisotopenverhiltnisse enthalten beide Modelle §'°0 im Wein so-
wie Ethanol (D/H); und (D/H); vor der Nachvergirung und die anorganischen Parameter

Phosphat, Natrium und Erbium. Der Kategorie der allgemeinen Komponenten sind der Alko-
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hol, die freie SO,, der Invertzucker, und das Butandiol zuzuordnen, so dass in der Summe mit

zehn exakt denselben Variablen beide Diskriminanzmodelle berechnet werden.

Tabelle 3-28. Zusammenfassung der signifikanten Analysenparameter bei der Klassifikati-
on der Osteuropaweine
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Bei dem ersten Trennmodell, bei dem von dem vollstindigen Datensatz der 32 Parameter
ausgegangen wurde, flieBen zusitzlich die Variablen (D/H)yy nach der Nachvergirung und
Kalzium sowie die biogenen Amine 2-Phenylethylamin und Cadaverin in das Diskriminanz-
modell ein.

Wihrend die erste Diskriminanzanalyse unabhéngig von der Interpretation der Analysenpa-
rameter durchgefiihrt wurde, wurde bei der zweiten Diskriminanzanalyse auf die Substanz-
klasse der biogenen Amine und die Parameter der Nachvergidrung verzichtet, da die biogenen
Amine die hygienischen Umstidnde reflektieren und die Nachvergédrung nur bei zuckerreichen
Weinen durchgefiihrt wird. Bei trockenen Weinen wurden diese Parameter durch die Mittel-
werte der jeweiligen Lénder ersetzt und so besteht die Mdglichkeit, dass der Datensatz ver-
zerrt wird, da die Isotopendaten vor und nach der Nachvergirung annéhernd gleich sein soll-
ten. Diese Tatsache kann durch die Korrelationsanalyse nicht fiir alle Weine bestétigt werden.
Andernfalls besteht der Verdacht einer unerlaubten Zuckerung entweder mit Rohr- oder Rii-
benzucker, die das Isotopenverhéltnis des Deuteriums erhéhen bzw. erniedrigen kénnen
[Fauhl 1996].

Fiir die Berechnung der Diskriminanzfunktionen werden zusdtzlich die Variablen Alkalitdt
und die Gesamtsdure verwendet.

Obwohl das Diskriminanzmodell der Osteuropaweine mit 15 Variablen, das die biogenen
Amine enthélt, bessere Klassifizierungsstatistiken liefert, ist fiir eine Langzeitstabilitit das
zweite Modell besser geeignet, da die Parameter unabhiangiger von den Bedingungen der

Weinbereitung sind.
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4 Zusammenfassung und Diskussion

Landestypische Unterschiede zwischen den analysierten chemischen Parametern kénnen so-
wohl bei dem Datenansatz der osteuropiischen Weine als auch bei dem der Uberseeweine
festgestellt werden. Die Differenzen der chemischen Variablen fiihren bei der Diskriminanz-
analyse zur erfolgreichen Klassifikation der Weinproben in ihre jeweiligen Herkunftslédnder.
Die aufgestellten Diskriminanzmodelle wurden anhand der Resubstitution, der Kreuzvalidie-
rung und mit unabhingigen Testdatensétzen iiberpriift. Die Uberseeweine kdnnen sehr gut in
die Herkunftslinder Argentinien, Australien, Chile, Kalifornien und Siidafrika klassifiziert
werden. Es werden Raten von 93 % bei den Testdatensétzen, 98 % bei der Kreuzvalidierung
sowie von 99 % bei der Resubstitution erreicht. Bei der separaten Analyse der Rotweine wer-
den vergleichbare Ergebnisse erzielt und auch bei dem zahlenméBig geringen Datensatz der
WeiBlweine deutet sich eine Trennbarkeit an. Die Klassifikationsraten bei den osteuropdischen
Weinen sind mit 70 % der Testdatensétze und 85 % der Kreuzvalidierung bzw. 90 % der Re-
substitution insgesamt im Vergleich zum Gesamtdatensatz der Uberseeweine niedriger. Eine
Einteilung der osteuropdischen Weine in ihre Herkunftslinder Bulgarien, Ruménien, Ungarn,
Mazedonien und Moldawien erscheint nach den erzielten Klassifikationsergebnissen moglich.
Die aktuellen Ergebnisse miissen jedoch vor dem Hintergrund des unvollstindigen Datensat-
zes interpretiert werden. Die Stabilitdt des Lerndatensatzes ist mit einer Anzahl von 70 voll-
standig bei insgesamt 134 analysierten Osteuropaweinen geringer einzuschétzen als bei dem
komplett analysierten Datensatz der Uberseeweine.

Von beiden Datensdtzen konnte die hohe Anzahl der 66 bzw. 63 Ausgangsvariablen auf 13
bzw. 12 Parameter, die fiir die Separation signifikant sind, verringert werden. Dazu wurden
die Korrelations- und Varianzanalyse sowie die schrittweise Diskriminanzanalyse eingesetzt.
Sowohl bei den Uberseeweinen als auch bei den Osteuropaweinen enthalten die Diskrimi-
nanzmodelle Variablen aus den Kategorien der Stabilisotopenverhéltnisse, der anorganischen
und der allgemeinen Komponenten.

Die Stabilisotopenverhéltnisse des Deuteriums (D/H); und (D/H)y sind bei beiden Datensét-
zen im Trennmodell enthalten. Die stirkste Separationskraft besitzt bei den Uberseeweinen
das Isotopenverhiltnis (D/H);, wobei aufgrund der starken Korrelation alternativ auch das
580 des Weines eingesetzt werden kann. Im Regenwasser verschiedener Regionen beobach-
teten Craig et al. (1961) einen hohen linearen Zusammenhang zwischen den Stabilisotopen-
verhéltnissen des Deuteriums und des Sauerstoffs mit einem Verhéltnis 8:1, dessen Muster als

Niederschlagslinie bekannt ist. Die Korrelation beider Isotopenverhidltnisse wird in weiteren
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Arbeiten bestétigt, jedoch variiert je nach geografischer Lage das Isotopenverhiltnis des Deu-
terium zu dem des Sauerstoffs [Rozanski et al. 1993]. Der hohe lineare Zusammenhang des
Regenwassers spiegelt sich im Datensatz der Uberseeweine bei den Stabilisotopenverhiltnis-
sen (D/H); im Ethanol und §'%0 im Weinwasser wider, wie das Korrelationsdiagramm beider
Parameter illustriert. Die innerpflanzlichen Prozesse beeinflussen infolgedessen die Korrelati-
onen beider Isotopenverhiltnisse kaum bzw. iiberhaupt nicht. Der lineare Zusammenhang
zwischen den Variablen Deuterium und Sauerstoff wurde auch in Weinen verschiedener eu-
ropdischer Lander beobachtet [Breas et al. 1994]. Die Information des Stabilisotopenverhélt-
nisses 8'°0 hinsichtlich der Klassifikation nach Herkunftslindern ist somit vollstindig im
Isotopenverhiltnis (D/H); enthalten, und deshalb wird der Parameter §'°O bei der schrittwei-
sen Diskriminanzanalyse des vollstindigen Datensatzes der Uberseeweine eliminiert.

Die von Bricout 1981 beschriebene stirkere Fraktionierung der Isotope des Wasserstoffs ge-
geniiber denen des Sauerstoffs aufgrund der unterschiedlichen Dampfdruckdifferenzen beider
Isotopenpaare spiegelt sich in der hoheren geografischen Trennkraft des Deuteriums gegen-
tiber dem Sauerstoff wider. Die stirkere Separationskraft des Deuteriums wird schon im Vor-
feld der Klassifikationsuntersuchungen durch die Ergebnisse der Varianzanalyse und der
Boxplots der Uberseeweine angedeutet. AuBerdem werden durch Klimaschwankungen Varia-
tionen des Isotopenverhiltnisses 8'°0 im Weinwasser beobachtet, die aus dem Lesezeitpunkt
der Trauben resultieren [Schmidt 1996]. Das Stabilisotopenverhiltnis des Deuteriums im
Ethanol wird vom Lesezeitpunkt nur geringfligig beeinflusst, da nicht das Wasser direkt son-
dern der von der Pflanze wihrend der Reifephase synthetisierte Zucker als Ausgangstoft des
Ethanols dient. So entstehen geringere Schwankungsbreiten, die zusétzlich flir eine hohere
Trennkraft des Deuteriums bei der Herkunftsanalyse verantwortlich sein kdnnen.

Die Lage der betrachteten Anbaugebiete der Uberseeweine vom Aquator unterscheidet sich
nur geringfiigig zwischen allen fiinf Lindern. Argentinien, Chile und Siidafrika liegen mit
32 — 35° siidlicher Breite nahezu auf einer Linie und die Differenz zu Australien und Kalifor-
nien mit 27 - 38° siidlicher Breite bzw. 35 — 41° nordlicher Breite ist minimal. Die verschie-
denen klimatischen Bedingungen und die Hohenlage sowie die Entfernung von Meer
beeinflussen somit die Stabilisotopenverhéltnisse. Die argentinischen Weine stammen alle aus
dem Hauptanbaugebiet Mendoza, das ca. 900 m hoch am Fuf3e der Anden liegt und damit den
grofiten Hohen- und Kontinentaleffekt innerhalb der fiinf Lander aufweist. Das Anbaugebiet
Mendoza, in dem relativ kiihle Temperaturen herrschen, wird zusétzlich mit aus den Anden
kommendem Schmelzwasser bewéssert. Der Anteil an schweren Isotopen im Schmelzwasser

ist gering [Epstein und Mayeda 1953], so dass hier insgesamt die kleinsten Deltawerte und
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damit die niedrigsten D bzw. '*O Gehalte von allen betrachteten Uberseeweinen beobachtet
werden. Auf der Gegenseite der Anden befinden sich die chilenischen Anbaugebiete, die teil-
weise auch bewdssert werden. Diese Gebiete liegen jedoch relativ dicht am Pazifik, und so
werden aufgrund des geringeren Kontinentaleffekts hohere Deltawerte als bei den Weinen aus
dem Gebiet Mendoza erhalten. Die chilenischen Weine weisen niedrigere Deltawerte auf als
die kalifornischen, wihrend die siidafrikanischen und australischen Weine die grofiten Delta-
werte und demzufolge den hochsten Anteil an schweren Isotopen besitzen. Die siidafrikani-
schen und australischen Anbaugebiete liegen gréftenteils am Meer, jedoch sind nicht von
allen Weinen die Unteranbaugebiete bekannt, so dass auf weitere Interpretationen hinsichtlich
des Kontinental- und Hoheneffekts an dieser Stelle verzichtet wird.

Im Unterschied zu den Uberseeweinen, bei denen das (D/H); — Verhiltnis die stiirkste Separa-
tionskraft besitzt, steht bei den Osteuropaweinen das Isotopenverhiltnis 8'*0 an erster Stelle.
Bei den Osteuropaweinen deuten die Stabilisotopenverhéltnisse des Deuteriums, die vor und
nach der Nachvergidrung gemessen wurden, teilweise auf eine Verzerrung der Ergebnisse der
Isotopenverhiltnisse hin. Ursache fiir diese Verfdlschungen konnen unerlaubte Zusdtze von
Rohr- bzw. Riibenzucker sein, die insbesondere den (D/H); — Wert erhohen bzw. erniedrigen.
Die Manipulation mit Rohr- oder Riibenzucker bei einigen osteuropdischen Proben kann fiir
die verminderte Korrelation zwischen den Isotopenverhidltnissen des Deuteriums und des
Sauerstoffs verantwortlich sein. Eine Verfdlschung wiirde auch den Widerspruch erkléren,
warum das Stabilisotopenverhéltnis des Sauerstoffs signifikanter fiir die Trennung der Osteu-
ropaweine ist als das (D/H); des Ethanols vor der Nachvergédrung.

Der hohe lineare Zusammenhang zwischen den Isotopenverhiltnissen des Deuteriums und
Sauerstoffs ermoglicht den Austausch der Stabilisotopenverhiltnisse im Diskriminanzmodell
der Uberseeweine unter Hinnahme minimal verringerter Klassifikationsergebnisse. Gleichzei-
tig wird damit die Variabilitit der einzelnen Parameter fiir ein stabiles Trennmodell gezeigt.
Die in der Arbeit vorgestellte Methode zur §'*0 Bestimmung im Wasser des Weines, die er-
folgreich validiert und routinemiBig angewendet wird, bildet infolgedessen fiir Fragestellun-
gen der Herkunftsanalyse zur Deuteriumbestimmung im Ethanol des Weines eine sehr gute
Alternative im Hinblick auf Zeit und Kosten beider Methoden. Das §'"°C Isotopenverhiltnis
gehdrt zu den signifikanten Variablen der Uberseeweine, so dass auch die im Rahmen dieser
Arbeit validierte Methode zur 8"°C Bestimmung im Ethanol des Weines zur Klassifikation
nach Herkunftsldndern eingesetzt werden kann.

Die Problematik der unerlaubten Zuckerung bei den Osteuropaweinen weist auf den Charak-

ter der einzelnen Variablen und damit verbunden auf die gewiinschte Langzeitstabilitdt der
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Diskriminanzmodelle hin. Die Gesamtkonzentration einer Verbindung setzt sich, wie in der
Einleitung erldutert, aus dem Priméranteil, der aus den Klima- und Bodenverhiltnissen resul-
tiert, und dem sekundédren Anteil zusammen, der auf geogene und anthropogene Einfliisse
zuriickzufiihren ist. Dabei versprechen die primédren und die geogenen Anteile eine Stabilitit,
deren Schwankungen lediglich durch das Klima und die Wasserverfiigbarkeit verursacht wer-
den. Die anthropogenen Einfliissen umfassen alle Eingriffe wahrend der Wachstumsphase der
Trauben, der Weinbereitung sowie der Lagerung, dem Abfiillen und dem Transport in den
Handel. Sowohl das Isotopenverhéltnis des Deuteriums als auch des Sauerstoffs kann durch
kiinstliche Bewisserung beispielsweise in Argentinien und Chile mit Schmelzwasser aus den
Hochgebirgslagen der Anden beeinflusst werden. Die Bewésserung in Argentinien und Chile
ist fiir den Weinbau unbedingt notwendig und wird in jedem Jahr durchgefiihrt. Dieser
anthropogene Einfluss stellt sich demzufolge als stabil im Hinblick auf die Analyseparameter
der Isotopendaten heraus. Das Isotopenverhiltnis 8'*0O im Wein kénnte wihrend der Weinbe-
reitung durch die erlaubten oenologischen Verfahren speziell durch den Zusatz von Sauer-
stoff, von Kohlendioxid und bei der Entsduerung durch den Einsatz von Kaliumhydrogen-
und Kalziumcarbonat verindert werden. Die Anderungen, die diese Verbindungen hervorru-
fen, scheinen aufgrund der eingesetzten Konzentrationen im Bereich bis zu 5 g/l [Miiller
2002] und der Deltawerte der Substanzen vernachlissigbar auf den Gesamtwert §'*0 im
Weinwasser, da die Korrelation zwischen Deuterium und Sauerstoff bei den Uberseeweinen
sehr hoch ist.

Insgesamt versprechen die betrachteten Stabilisotopenverhiltnisse des Deuteriums, des Sauer-
stoffs und des Kohlenstoffs eine Langzeitstabilitit, deren Anderungen durch erlaubte oenolo-
gischen Verfahren minimal sind [Fauhl 1996, Fauhl und Wittkowski 2000]. Die Verfidlschung
mit Rohr- oder Riibenzucker hat aber einen detektierbaren Einfluss auf das (D/H); und 8"C
Verhiltnis. Dagegen dndern sich die Deltawerte nur unerheblich durch den teilweise gestatte-
ten Zusatz von Siireserven zum Most, da sie hauptsédchlich mit Most anderer Jahrginge bzw.
Rebsorten der gleichen Anbaugebiete oder aus anderen Teilregionen des Landes durchgefiihrt
werden. Durch die Siifireserven wird jedoch der Invertzuckergehalt beeinflusst.

Von den anorganischen und allgemeinen Komponenten kommen in beiden Diskriminanzmo-
dellen Natrium sowie die Gesamtsiure und Butandiol vor. Die Uberseeweine werden durch
Chlorid, Kalium, Nitrat, Sulfat und Gluconsdure erginzt, wihrend bei den osteuropdischen
Weinen Phosphat, Erbium, freie Schwefelsdure und die Alkalitit sowie der Invertzucker und
der Alkohol im Trennmodell enthalten sind. Die Parameter Invertzucker und der Alkoholge-

halt flieBen bei den Uberseeweinen in die Trennmodelle der Rot- bzw. WeiBweine ein. Die
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hier aufgezdhlten Parameter werden mit Ausnahme des Elements Erbiums und der Glucon-
sdure routineméfig analysiert und bestétigen somit die Arbeiten von Kaufmann (1994, 1996,
1997) der erstmals das hohe Potential dieser Komponenten fiir die Herkunftsanalyse zeigen
konnte. Die anorganischen Parameter nehmen bei beiden Datensédtzen in der Rangfolge den
zweiten Platz nach den Isotopenverhéltnissen ein und dominieren hinsichtlich der Anzahl zu-
sammen mit den allgemeinen Parametern die aufgestellten Trennmodelle.

Der anthropogene Anteil der anorganischen und allgemeinen Parameter wird insbesondere
durch die oenologischen Verfahren wihrend der Weinbereitung verursacht. Der Kaliumgehalt
variiert durch Zusitze von Kaliumkaseinaten, die zur Klarung des Weines eingesetzt werden
und von Kaliumbisulfit, ein Mittel zur Schwefelung. Durch eine Entsduerung mit Kaliumbi-
carbonat und Kalziumcarbonat oder einem Kontaktverfahren wird der Kaliumgehalt zwar
verdndert, jedoch wird eine Erhohung des Kaliumgehaltes durch die eingesetzten oenologi-
schen Verfahren insgesamt durch den spontanen Weinsteinausfall bzw. im Rahmen einer
notwendigen Weinsteinstabilisierung kompensiert. Durch den Weinsteinausfall verringern
sich auch die Parameter Gesamtextrakt und die Gesamtsdure sowie aufgrund der geringeren
Pufferung der pH — Wert und die Alkalitédt. Beispielsweise vermindern sich bei 1 g/l Wein-
steinausfall die Gesamtsdure um 0,4 g/l und der Gesamtextrakt um 1,4 g/l [Miiller 2002].
Wenn eine Sduerung durchgefiihrt wird, erhoht sich der Anteil der Gesamtsdure und der ein-
gesetzten organischen Sdure. Der Einsatz von lonenaustauschern fiir die Zubereitung von rek-
tifiziertem Traubenmostkonzentrat fithrt zu erhohten Konzentrationen an Kalium, Natrium
und Chlorid. Die Gehalte an Natrium und an Chlorid konnen auch mit dem gleichnamigen
Salz auf unerlaubte Weise verfilscht werden. Chlorid und Phosphat werden auch durch ihre
Ammoniumverbindungen variiert, die das Wachstum der Hefen bei der alkoholischen Girung
fordern.

Der Natriumgehalt kann durch den Einsatz von Bentoniten erhdht werden. Bentonite sind
natiirliche Tonminerale und werden zur Eiweil3stabilisierung und Klarung im Wein eingesetzt.
Sie enthalten als Spurenelemente die Seltenen Erden, deren Analytik und Beitrag zur Her-
kunftsanalyse Gegenstand dieser Arbeit war. Die entwickelte Methode zur Bestimmung der
Seltenen Erden im Wein mittels ICP - MS, die auf der externen Kalibrierung mit internen
Standards basiert, konnte erfolgreich anhand der Standardaddition und den Wiederholungs-
messungen in Form einer Geritekontrollprobe validiert und auf die Datensiitze der Ubersee-
und Osteuropaweine angewendet werden.

Bereits im Vorfeld der Diskriminanzanalyse konnte die Anzahl der 15 Seltenenerdelemente

durch die hohe Korrelation innerhalb dieser Substanzklasse sowohl bei den Ubersee- als auch
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bei den Osteuropaweinen reduziert werden auf je zwei oder drei Vertreter der leichten Cerit-
und der schweren Yttererden. Nur das Erbium flieBt bei den Osteuropaweinen in das Klassifi-
kationsmodell ein, so dass im Zusammenhang mit der hohen Gesamtanzahl der betrachteten
Variablen die Seltenen Erden keine dominierende Stellung einnehmen. Die Studien von Jaku-
bowski [1998, 1999] an Jungweinen und ausgebauten Weinen zeigen, dass der primére Anteil
der Selten Erden durch den sekundéren Anteil, der aus den Bentoniten resultiert, iiberlagert
wird. Die chondrite-normalisierten Verteilungsmuster der Seltenen Erden der Bentonite aus
den USA (Wyoming) und Marokko [Jakubowski 1998] sind den Mustern der analysierten
Uberseeweine, die nach ihren Herkunftslindern kategorisiert wurden, sehr dhnlich. Insbeson-
dere féllt die starke Anomalie des Europiums in den kalifornischen Weinen und dem aus den
USA stammenden Wyoming - Bentonite auf. Die anndhernd gleichen Verteilungsmuster der
Seltenen Erden der Uberseeweine und den Bentoniten weisen auf eine Uberlagerung der Ben-
tonite gegeniiber dem natiirlichen primiren Anteil hin.

Neben den hochquellfdhigen Natriumbentoniten, die hauptsdchlich in den USA (Wyoming,
Montana) vorkommen, werden auch niederquellfdhige Kalziumbentonite zur Schénung einge-
setzt, die vorwiegend aus Ungarn, dem ehemaligen Jugoslawien, Frankreich und Deutschland
stammen. Der dritte Typ, die sduregewaschenen Bentonite, lagern in Ungarn und Ruménien
und werden trotz geringerer Wirkung aufgrund ihres Vorkommens im Land dort verwendet
[Troost 1988]. Der Einsatz von Bentoniten unterschiedlicher Typen und Lagerstitten konnte
bei den Osteuropaweinen fiir die Signifikanz des Erbiums verantwortlich sein.

Der Beitrag der Seltenen Erden zur Herkunftsanalyse wird insgesamt als gering eingeschitzt,
da die Seltenen Erden im Klassifikationsmodell der Uberseeweine nicht signifikant zur Sepa-
ration beitragen. AuBerdem werden sowohl bei den Uberseeweinen als auch bei den Osteuro-
paweinen weniger die natlirlichen Bodenverhéltnisse der Anbaugebiete der einzelnen Léander
reflektiert, sondern die Bentonite, die zur Klarung bei der Weinbereitung eingesetzt werden.
Im Hinblick auf die Zeit und Kosten rechtfertigt eine Messung der Seltenen Erden nicht den
geringen Beitrag dieser Elementgruppe zur Herkunftsanalyse.

Wihrend das Sulfat kiinstlich durch seine Kalzium-, Ammonium-, und Kupfersalze variiert
werden kann, kann der Einfluss des Nitrats durch Wasserzusitze aufgrund der geringen Men-
gen vernachléssigt werden. Die Verbindungen Butandiol und 1-Propanol, einzigster Vertreter
der fliichtigen Komponenten im Modell der Uberseeweine, sind von den Girungsbedingungen
und der eingesetzten Hefe abhéngig [Miiller 2002].

Die Differenzierung des priméaren und sekundiren Anteils, insbesondere dem anthropogenen

Teil der wechselnden Prozessen unterliegt, erweist sich als duBlerst schwierig. Da fiir die Stu-
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dien Handelsproben eingesetzt wurden, konnen Verfilschungen insbesondere der Zusatz un-
erlaubter Verbindungen nicht ausgeschlossen werden. Durch die unerlaubte Manipulation der
Weine und die damit verbundenen fehlende Handelsiiblichkeit konnen die Analysenparameter
und somit die Datensidtze flir die statistischen Untersuchungen verzerrt werden. Dieser Um-
stand deutet sich bei den einigen Osteuropaweinen an. Die nicht vorhandene Handelsiiblich-
keit einzelner Weine wirkt desto stirker je kleiner der Datensatz ist.

AbschlieBend konnen die gefundenen Variablenmuster der Ubersee- und Osteuropaweine
weiterfilhrend nur mit authentischen Weinproben gesicherter Herkunft bestétigt oder wider-
legt werden. Nur so kann die Langzeitstabilitdt der aufgestellten Diskriminanzmodelle {iber-
priift werden.

Aufgrund der statistisch betrachtet relativ geringen Anzahl der Weine eines Landes kann auch
der Austausch einzelner signifikanter Variablen bei einer Erhohung der Probenzahl nicht aus-
geschlossen werden und deutet sich bereits durch die geringfligige Variabilitit der Parameter
bei den Testdatensitzen zur Uberpriifung der Klassifikation der Uberseeweine an.

Bei der Klassifikation der Uberseeweine wurden Uberlagerungen hauptsichlich zwischen
chilenischen und kalifornischen Proben detektiert. Da die chilenischen Weinreben nicht von
der Reblaus befallen wurden, ist es das einzige Land der Welt in dem unveredelte Rebsorten
existieren, die sich aufgrund ihres Mangangehaltes von den veredelten unterscheiden [Wiirdig
und Woller 1989]. So besteht die Mdglichkeit die Separation mit Hilfe des Mangangehaltes
zu verbessern. Die Art der Rebsorte ist auch auf anthropogene Einfliisse zuriickzufiihren, im
Gegensatz zu den oenologischen Verfahren beruhen sie auf den landeseignen Traditionen und
den klimatischen Bedingungen und unterliegen somit nur geringen Verdnderungen. Sekun-
dérgehalte konnen tliber das Weinbehandlungsmittel Perlit, einem vulkanischen Gestein mit
variierenden Mangangehalt in den Wein gelangen, jedoch ist die Abgabe um mehr als eine
Zehnerpotenz niedriger als der natiirliche Gehalt im Wein [Enkelmann 1992].

Im Gegensatz zu den Uberseeweinen liegen die untersuchten osteuropdischen Weine geogra-
fisch dicht beieinander. Die angrenzende Lage der betrachteten osteuropdischen Lénder wird
bei der Diskriminanzanalyse durch die Fehlklassifizierungen reflektiert. Uberlagerungen wer-
den hauptsichlich zwischen Ruménien und Ungarn sowie zwischen Mazedonien und Bulga-
rien und auBlerdem zwischen Bulgarien und Ruméanien beobachtet. Ungarn und Moldawien
grenzen von den untersuchten Lédndern nur an Ruménien, wihrend Mazedonien neben Bulga-
rien liegt. Ruminien und Bulgarien grenzen zusitzlich aneinander, so dass die Ahnlichkeit der

Weinanbaugebiete in Grenzregionen mdglicherweise hoher ist als bei Anbaugebiete innerhalb
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eines Landes. Diese geografische Nihe der betrachteten Weinanbauldnder erschwert somit die
Diskriminierung der Weine in ihre Herkunftsldander.

Die Handelsproben fiir beide Datensédtze wurden nach dem Zufallsprinzip in deutschen Ver-
kaufstellen erworben. Die Analysenwerte reprisentieren nur ausgewdhlte und nicht alle
Weinanbaugebiete der einzelnen Liander. Weiterfilhrende Analysen sollten deshalb nicht nur
mit authentischen sondern zusétzlich mit Weinen aus allen Anbaugebieten durchgefiihrt wer-
den, um die natiirliche Schwankungsbreite der Parameter innerhalb eines Landes zu erfassen

und so die Stabilitiat der Klassifikationsmodelle zu erhéhen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Stabilisotopen

5.1.1 Gerite:

Massenspektrometer:

Gasbench:

Elementanalysator:

DeltaPlus (FinniganMAT)

Gasbenchll (FinniganMAT) gekoppelt mit Auotosampler
CombiPAL (CTC Analytics)

C H N - Analysator (Carlo Erber) gekoppelt mit
Confloll — Interface (FinniganMAT)

Computergestiitzte Auswertung Software: ISODAT Version 7.2 (FinniganMAT)

H-NMR

400 MHz Avance Bruker NMR - Spectrometer

5.1.2 Messparameter der 8'%0 — Bestimmung mittels Gasbench

5.1.2.1 Chemikalien und Hilfsmittel

Standardwisser:

Gase:

Proberohrchen:

Einwegspritzen:

5.1.2.2 Methode

Probevolumen:
Gas

Signalerkennung

Messung

Standardsignale

VSMOW, SLAP, GISP (IAEA)

Standard 4, Standard 5; Gerétekontrollprobe

Helium (Reinheit 5.0) der Firma Linde

CO; (4.5) ohne Steigrohr der Firma Linde

1,5 % CO; (4.5) in He (5.0) der Firma Messer-Griesheim

Ro6hrchen mit AuBlendurchmesser 15,5 mm und einer H6he von 100
mm inklusive Schraubverschluss mit inerter Silikondichtung der Firma
Labco Limited, GroB3britannien

Volumen 1 ml

0,5 ml Standard oder Probe
CO, —Konfiguration des Faradaykollektors

Anstieg (Start) [mV/s] 0,4
Anstieg (Ende) [mV/s] 0,4
Minimale Amplitude [V] 0,2
Ende der Messung [s] 2200
Delta 46/44 =0 [s] 130
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Prozess Gas — Standard Gas - Probe
an [s] aus [s] Inject [s] Load[s]
1: 10 30 1: 0 3180
2: 110 130 2: 240 290
3: 210 230 3: 340 390
4: 1800 1920 4. 440 490
5: 1950 1970 5: 540 590
6: 2000 2050 6: 640 690
7: 740 790
8: 840 890
9: 940 990
10: 1040 1090
11: 1140 1190
12: 1240 1290
13: 1340 1390
14 1540 1590
15 1640 1690
16 1740 1790
Druckminderer der Gasbench: He: 1,25 bar
COy: 1,5 bar
Linsensystem am Massenspektrometer: Ziehspannung: 600 V, alle weiteren Linsen auf
Signaloptimum

5.1.3 Vorschrift zur Herstellung der laborinternen Referenzsubstanzen Standard 4 und Stan-

dard 5 fiir die 8 '"*0 - Messung (Wasserdestillation)

Bei dieser Vorschrift wird der Fraktionierungseffekt, bei dem das leichte Isotop '°O gegen-

iiber dem schweren Isotop '*O bei der Destillation bevorzugt wird, ausgenutzt.

5.1.3.1 Gerite und Hilfsmittel

6 x 1 Liter Rundkolben
Destillationsapparatur mit Heizpilzen (6 Stufen regulierbar)

Deionisiertes Wasser

5.1.3.2 Durchfiihrung

Es werden 6 x 1 1 Kolben (mit Siedeperlen / Siedesteinen) mit je 750 g + 2 g Wasser einge-
setzt. Am Anfang wird der Heizpilz auf Stufe 6 eingestellt, bei Siedebeginn wird auf Stufe 3
zuriickgestellt.

Nachdem ca. 40 - 50 ml Wasser abdestilliert sind (ca. 30 min) werden diese abgenommen, die

6 Destillate vereinigt und als Arbeitsstandard Standard 5 ,,leichtes Wasser verwendet.
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Die Destillation wird solange weitergefiihrt bis ca. 80 - 160 g Wasser Destillationsriickstand
im Kolben verbleiben (ca. 8 h). Nach Abkiihlung der Apparatur werden alle Riickstdnde in
einem Kolben vereinigt und nochmals destilliert. Dieser Destillationsriickstand (ca. 100 ml)
wird dann als laborinterne Referenzsubstanz Standard 4 ,,schweres Wasser* eingesetzt. Dieser
Vorgang wird solange wiederholt, bis ausreichend ,,schweres Wasser* zur Verfiigung steht.
Alle Destillationsriickstinde werden vereinigt. Standard 4 wird zur Konservierung mit einer
Spatelspitze HgCl, versetzt. Die Standards werden jeweils in kleine Portionen abgefiillt und

zur Analyse eingesetzt.

5.1.4 Mathematische Gleichungen zur Berechnung der Warn- und Kontrollegrenzen fur die

Qualititsregelkarte nach Shewart (Funk et al. 1992)

f— Freiheitsgrad x — Messwert B
N — Anzahl der Messungen x — Mittelwert

S = fLZ(xi_;';iy mit f; =N, -1

i

Gleichung 5-1.  Standardabweichung einer Mehrfachbestimmung s;

s 2lfst) mit £ =,

Gleichung 5-2.  Standardabweichung innerhalb der Serien s,,

s, = \/T;,-;)Z mit f, =N —1 und ; = Gesamtmittelwert = LZ;,
/, N

Gleichung 5-3.  Standardabweichung zwischen den Serien s,

1 .
&=J—@ﬁ+%ﬁ)mnﬁ=ﬁ+ﬁ
/.
Gleichung 5-4.  Gesamtstandardabweichung s,
1 —
1y
N

Gleichung 5-5.  Mittelwert der Qualitétsregelkarte

=
Il

+36 = X+3St

Gleichung 5-6.  Obere Kontrollgrenze der Qualitdtsregelkarte
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126 = x+2 s,

Gleichung 5-7.  Obere Warngrenze der Qualititsregelkarte
26 = x-2s

Gleichung 5-8.  Untere Warngrenze der Qualitdtsregelkarte
36= x-3s,

Gleichung 5-9.  Untere Kontrollgrenze der Qualitédtsregelkarte

Tabelle 5-1.  Mittelwert, Warn- und Kontrollgrenze der §'*0 und 8"°C Bestimmung

Mittelwert ~ Obere =~ Kon- Obere Warn- Untere Untere Kon-
trollgrenze grenze Warngrenze trollgrenze
Werte 8'°0 -7,99 %o -7,79 %o -7,86 %0 -8,12 %o -8,19 %o
Werte §"°C -25,53 %o -25,19 %o -25,30 %o -25,75 %o -25,87 %o

5.1.5 Rechenweg zur Ermittlung des 8'*0-Verhiltnisses im Wein

Fiir das 8'°0 Stabilisotopenverhiltnis leitet nach der Gleichung 2-1 aus dem Intensititsver-

haltnis der Ionen 46 und 44 (**C'°0"0 und '*C'°0'°0) die Gleichung 5-10 ab.

gk (146/144)Probe _11 *1000
(1,/1,,) VSMOW

Gleichung 5-10. Allgemeine Gleichung zur Ermittlung des 8'®0 — Stabilisotopenverhiltnisses aus
CO, bezogen auf VSMOW

Da die Isotopenverhiltnisse gegen das Referenzgas CO, gemessen werden, werden als Mess-

ergebnisse 5y ° und Sy ermittelt. Fiir die Berechnung des relativen Isotopenverhiltnis-

ses der Probe gegen VSMOW gilt nach Umstellen von Gleichung 5-10 folgende Relation

Probe 4 gRef
8 Probe _ 8 Probe + 6 Ref 8 Ref 8 VSMOW
VSMOW — Ref VSMOW
1000

Gleichung 5-11. Umstellung der allgemeinen Gleichung zur §'°0 — Bestimmung unter Einbezie-
hung des Referenzgases CO,

Bei der Kalibrierung mit Hilfe der Standards VSMOW und SLAP wird der Wert 85¢,,y, in

Gleichung 5-11 aus dem Messwert 8, " nach Gleichung 5-12 berechnet.
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. 1
Sssg\/low = VSMOW 1| * 1000
+ Ref
1000

Gleichung 5-12. Berechnung des Deltawertes 8y, bei der VSMOW — SLAP Kalibrierung

Nach Gleichung 5-11 wird analog das relative Isotopenverhéltnis des Standards SLAP be-

rechnet. Aus dem Wert &35, Wird der Skalierungsfaktor nach Gleichung 5-13 ermittelt.

SSLAP
F= VSMOW __theoretisch

SSLAP
VSMOW  gemessen

Gleichung 5-13. Berechnung des Skalierungsfaktors F bei der VSMOW - SLAP Kalibrierung

Der theoretische Wert fiir 33y, betrigt -55,5 %o (IAEA). Das relative Isotopenverhiltnis
der Probe wird anhand der Skalierung mit den internationalen Standards VSMOW und SLAP
nach Gleichung 5-14 berechnet.

80 [%0] = F * 80Now

Gleichung 5-14. Ermittlung des Ergebnisses bei der VSMOW — SLAP Kalibrierung

Dieser Wert ist das Endergebnis mittels VSMOW und SLAP.
Da wie bereits erwdhnt die Volumina der internationalen Standards limitiert sind, werden fiir

die Routine laboreigene Standards, Standard 4 und 5, eingesetzt, die zuvor gegen VSMOW

8Standard 4
Ref

und SLAP kalibriert wurden. Die Isotopenverhltnisse und 83%%°  werden mit

. o . Probe :
jeder Sequenz neu gemessen. Das Isotopenverhiltnis der Probe &g, ..., Wwird nach

Gleichung 5-15 aus dem Messwert 8,2 berechnet.

8Pr0be * 6Ref
8Probe _ 6Pr0be + 8Ref Ref Standard 4
Standard 4 — VY Ref Standard 4
1000

Gleichung 5-15. Berechnung der Probe bei Verwendung des laboreigenen Standards 4

Der Wert fiir 85 ., in Gleichung 5-15 wird analog zur Gleichung 5-12 aus dem Messwert

5344 bei jeder Sequenz neu berechnet. Aus dem nach Gleichung 5-15 ermittelten Wert

SStandard 5
Standard 4 gemessen

wird der Skalierungsfaktor gemdfl Gleichung 5-16 ermittelt.
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SStandard 5
_ ~ Standard 4 theoretisch
- 8Standard 5
Standard 4 gemessen

Gleichung 5-16. Skalierungsfaktor bei Verwendung der Standards 4 und 5

Der Wert 8309 | e Tesultiert aus den Ergebnissen der Kalibrierung mittels VSMOW
und SLAP nach Gleichung 5-17. Der Wert 83ovoy , wird analog nach Gleichung 5-12 aus

dem Wert §3aiae* der Kalibrierung ermittelt.

SStandardS * SVSMOW
SStandard 5 _ SStandard 5 + SVSMOW VSMOW Standard 4
Standard 4 — Y VSMOW Standard 4 1000

Gleichung 5-17. Berechnung des Standards 5 gegen Standard 4 zur Ermittlung des Skalierungsfak-
tors

Die Skalierung des Standards 5 gegen Standard 4 ist wegen der verschiedenen Vorzeichen

beider Standards gegeniiber VSMOW notwendig.
Mit Hilfe des Skalierungsfaktors wird dann das relative Isotopenverhéltnis 8¢ ., skaliert
aller Proben nach Gleichung 5-18 berechnet.
Sgifr?;ard 4 Skaliert = F * Sgifr?;ard 4
Gleichung 5-18. Berechnung der Proben gegen Standard 4 unter Beriicksichtigung des Skalierungs-
faktors

AbschlieBend wird das relative Isotopenverhiltnis § *O Jerr,  nach Gleichung 5-19 ermit-

telt. Der Wert 8yono * stammt aus der Kalibrierung mittels VSMOW und SLAP.

Probe : % < Standard 4
18 Probe _ < Probe : Standard 4 SStandard 4 Skahert 8VSMOW
0 7O ysmow = Ostandara 4 Skaliert + Syqyow + 1000

Gleichung 5-19. Berechnung der Proben gegen VSMOW bei der Kalibrierung mittels laboreigener
Standards

Dieser Wert ist das Endergebnis bei der Messung mittels Standard 4 und Standard 5.

5.1.6 Messparameter der 813C-Bestimmung mittels Elementaranalysator

5.1.6.1 Chemikalien und Hilfsmittel

Standards: NBS 22, Polyethylen - CH-7 (IAEA)

Arbeitsstandard: Pumpendl; Gerdtekontrollprobe: Destillat
Gase: Helium (Reinheit 5.0) der Firma Linde

CO; (4.5) ohne Steigrohr der Firma Linde
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Probengefile:

Oxidationsrohr:

Reduktionsrohr:

Spritze:

5.1.6.2 Methode

O, (4.5) der Firma Linde

Zinnkapseln fiir Fliissigkeiten — Volumen 10ul der Firma Heka Tech
oder Liidi

Quarzglas — Fiillung: Quarzwolle 5 cm, versilbertes Kobaltoxid 6 cm,
Quarzwolle 1 cm, Chromoxid 12 ¢cm und Quarzwolle 1 cm ; Reihenfol-
ge von unten nach oben

Quarzglas — Fiillung: Quarzwolle 5 cm, Kupferoxid S5cm, Quarzwolle
Iecm, Kupfer, Quarzwolle 1cm, Kupferoxid Scm, Quarzwolle 1cm, Rei-
henfolge von unten nach oben

10 pl (Hamilton]

Probevolumen: 2 ul Probe, 0,7 pl Standardol bzw. ca. 600 ug Polyethylen
Elementaranalysator Oxidationsrohr 1040 °C
Reduktionsrohr 640°C
Heliumfluss: 80 ml/min
Sauerstoffzufuhr 59 s
Gas CO, —Konfiguration des Faradaykollektors
Signalerkennung Anstieg (Start) [mV/s] 0,2
Anstieg (Ende) [mV/s] 0,4
Minimale Amplitude [V] 0,1
Messung Ende der Messung [s] 615
Standardsignale Delta 45/44 =0 [s] 90
Prozess Gas — Standard Verdiinnung
an [s] aus [s] an [s] aus [s]
l: 20 40 1: 100 500
2: 70 90
3: 520 540
4: 570 590

70 — Korrektur

Computergestiitzt nach Santrock [Firmeninformation FinniganMAT

Isodat Conflo Manual 4/93], in ISODAT enthalten

Druckminderer des Confloll: He: 1,4 bar
CO,: 1,25 bar
Linsensystem am Massenspektrometer: Ziehspannung: 600V, alle weiteren Linsen auf

Signaloptimum



Experimenteller Teil 129

5.1.7 Rechenweg zur Ermittlung von 8'>C im Destillat

Aus der allgemeinen Gleichung 2-1 ergibt sich
Gleichung 5-20 bei der als Standard PDB und als Messgase CO, fungieren.

I,./1,,)P
ghoke = (/L) Probe 1y 604
(146/144)PDB

Gleichung 5-20. Allgemeine Gleichung zur §"°C-Bestimmung im Ethanol mittels CO, als Messgas

Die Isotopenverhiltnisse der Probe und des jeweiligen Standards werden gegen das Referenz-

VSMOW
8R f

gas CO, gemessen, und als Messergebnisse werden 8y und ermittelt. Fiir die Be-

rechnung des relativen Isotopenverhiltnisses der Probe gegen PDB gilt nach Umstellen von

Gleichung 5-20 folgende Relation.

Prob Ref
8Probe _ 8Probe + 8Ref + 8Rreof °x 8PI‘;B
PDB Ref PDB

1000

Gleichung 5-21. Umstellung der allgemeinen Gleichung zur §'"°C — Bestimmung unter Einbeziehung
des Referenzgases CO,

Der Wert 855 in Gleichung 5-21 wird aus dem Messwert 85 und dem bekannten Wert

855s nach Gleichung 5-22 bestimmt.
Std Std
8Ref _ 8PDB _8Ref
PDB §Su
Ref

1000

Gleichung 5-22. Berechnung des Deltawertes 55,

Bei der Kalibrierung des Arbeitsstandards werden die bekannten Werte der IAEA fiir NBS 22

oder Polyethylen als Standardwert fiir 85, bei der Rechnung eingesetzt und der laboreigene

Standard wird wie eine Probe behandelt.
Bei der Messung der Proben wird der bei der Kalibrierung ermittelte Wert fiir den Arbeits-

standard als Standard eingesetzt.

8 Arbeitsstandard
Ref

Das Isotopenverhiltnis wird demzufolge bei jeder Sequenz neu gemessen.

Der Wert 8% ist das Endergebnis der 8'"°C - Bestimmung im Ethanol.
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5.1.8 “H-NMR im destillierten Ethanol des Weines

Methode Verordnung (EWG) 2676/90 vom 17. September 1990
Datenbank Verordnung (EWG) 2729/2000 vom 14. Dezember 2000

5.1.9 Destillation des Ethanols aus dem Wein

5.1.9.1 Gerite und Hilfsmittel

Waage: Mettler P12000N (0,01g)

Mettler AE 260 Delta Range Analysenwaage (0,0001g)
Umlaufkiihler: UKT 600 der Firma Lauda, Temperatur: 15 °C
Kolonnen: 3 vakuumverspiegelte Drehband — Kolonnen, elektronisch

gesteuert der Firma Normag
Temperaturgrenzwert: 79,5 °C
Splitverhéltnis: 20:2's
Drehzahl der Teflonbdnder: 2500 U / min
Leistung Pilzheizhauben: 40 %

Temperaturgrenzwert: 102 °C

5.1.9.2 Durchfiihrung:

In einen 500 ml Zweihalskolben, der mit Siedesteinchen versehen und dessen Taragewicht
registriert ist, werden ca. 300 g Wein mit einer Genauigkeit von 0,01 g eingewogen. Nach
Auswaage der 100 ml Destillatvorlagegefa3e mit der Feinwaage wird die Destillationsanlage
bestiickt und mit dem Autheizen begonnen. Nach dem Beginn des Siedens wird das System
30 min unter Riicklauf konditioniert und nach anschlieBenden 150 min wird die Destillation
beendet und sofort die Destillationsvorlage abgenommen, verschlossen und gewogen. Nach
dem Entfernen des Heizpilzes wird der Zweihalskolben mit dem Destillationsriickstand an der
Destillationsapparatur belassen. Nach ca. 1 h ist der Riickstandabgekiihlt und wird zuriickge-
wogen.

Das Destillat wird zur §'"°C — Bestimmung und zur “H-NMR eingesetzt und der alkoholfreie

Riickstand zur Analyse der Seltenen Erden mittels ICP — MS.
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5.2 Anorganische Mineralstoffe — Spurenelemente

5.2.1 Nomenklatur der Seltenen Erden

Tabelle 5-2. Ordnungszahl, Symbol und Name der Elemente der Seltenen Erden.

Ordnungszahl Symbol  Name Ordnungszahl Symbol Name
39 Y Yttrium 65 Tb Terbium
57 La Lanthan 66 Dy Dysprosium
58 Ce Cer 67 Ho Holmium
59 Pr Praseodym 68 Er Erbium
60 Nd Neodym 69 Tm Thulium
62 Sm Samarium 70 Yb Ytterbium
63 Eu Europium 71 Lu Lutetium
64 Gd Gadolinum

5.2.2 Gerite

ICP — Massenspektrometer: Element (FinniganMAT Bremen)

Autosampler:

Peristaltische Pumpe:

ASX 500 (Cetac)
Peristaltische Pumpe (Spex)

Computergestiitzte Auswertung: Software: Element

5.2.3 Chemikalien u

nd Hilfsmittel

Messvorbereitung:

Proberohrchen

Gase:

5.2.4 Methode

Zerstiuber:
Zerstauberkammer:
Cones
Generatorleistung:
Sample gas flow:

Cool gas flow:

Multielementstandard aller 15 Seltenerdelemente 10 ppm (Spex)
Einzelstandards von Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb (Merck)
Einzelstandards der internen Standards In (Spex), Ru, Re (Merck)
Salpetersdure konzentriert — Suprapur (Merck)

Wasser reinst (Millipore)

Volumen: 10 ml, Polyethylen, (Greiner)

Argon — Schwei3gas (Linde)

Meinhard — Zerstduber

Scott — Doppelwandkammer
Nickel

1360 W

0,98 1/min

13,3 I/min
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Auxilary gas flow: 0,88 I/min

Auflosung: niedrig

Samples per peak: 20

Runs: 16

Sample time: 0,01s

Detection Mode: Counting

Scan — Mode: E — Scan

Linsensystem am Massenspektrometer: Extraction: -2000V, alle weiteren Linsen auf Sig-

naloptimum

5.2.5 Rechenbeispiele

5.2.5.1 Lineare Regression externer Standards mit internen Standardisierung

Am Beispiel des Isoptops *Y im Wein 51 wird der Rechenweg der linearen Regression mit
internen Standards stellvertretend fiir die Gesamtheit der gemessenen Elemente aller Wein-

proben nachfolgend aufgefiihrt.

5.2.5.1.1 Berechnung der Rohdaten

Die Rohdaten aller analysierten Isotope der Seltenen Erden, der internen Standards und des
Bariums werden mit dem Blindwert vermindert, der zuletzt gemessenen wurde. Dabei werden
sowohl fiir die Signale der Probe bzw. des Standards als auch fiir den Blindwert der Mittel-
wert aus den 16 erhaltenen Einzelwerten verwendet, der im Messprotokoll zu finden ist. Die

Rechnung fiir das Isotop *’Y ist in der Tabelle 5-3 aufgefiihrt.

Tabelle 5-3. Berechnung der blindwertkorrigierten Signalintensitét.

Isotop  Signalintensitdt Riickstand 51 Signalintensitdt Blindwert  Korrigierter Wert
cps cps cps

¥y 50120,2 8,7 50111,5

5.2.5.1.2 Ermittlung der Kalibriergerade aus den Standards

Die Kalibriergerade der Form y = mx + n wird aus den blindwertkorrigierten Messsignalen
der Standards 10 ppt — 1 ppb ermittelt, und das Ergebnis fiir das Isotop *’Y ist in Abbildung
5-1 dargestellt.
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Abbildung 5-1.  Kalibriergerade 10 ppt — 1 ppb fiir das Isotop **Y des Weines 51

Der Anstieg der Kalibriergerade betrdgt m = 58,582, der Nullpunkt der x — Achse n = 95,557

und der Korrelationskoeffizient R> = 0,9999.

5.2.5.1.3 Berechnung des Faktors des internen Standards

Als Bezugspunkt fiir die internen Standards der Probe werden die blindwertkorrigierten Mit-

telwerte der Signalintensitdten aller Standardlosungen verwendet. Die Mittelwertberechnung

am aktuellen Beispiel ist in Tabelle 5-4 dargestellt.

Tabelle 5-4. Berechnung der Mittelwerte der internen Standards zur Auswertung der Pro-

ben

Standard 2Ru 1 185Re 187Re

ppt cps cps cps cps
10 19179 65409 44667 75205
50 19052 64425 43991 75084
100 19269 64873 44008 75595
500 18010 63111 42304 71154
1000 17740 62677 43108 71130
3000 18757 63177 43396 70596
5000 18173 65102 43141 72507
Mittelwert 18597 64111 43516 73039

Die erhaltenen Mittelwerte gelten als Bezugspunkt der internen Standards fiir alle Proben und

werden mit jeder Messsequenz neu bestimmt.

Der Faktor F’" des Isotops eines internen Standards wird aus den Verhiltnissen der Signalin-

tensitdten nach der Gleichung 5-23 ermittelt.
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Gleichung 5-23. Formel zur Berechnung des Faktors F’’ fiir das Isotop eines internen Standards

Die Ergebnisse der Einzelfaktoren fiir das gewahlte Beispiel sind in der Tabelle 5-5 darge-
stellt.

Tabelle 5-5. Ergebnisse der Berechnung des Faktors fiir den internen Standard

102p 151, I85R 6 7R e

cps cps cps cps
Standard 18597 64111 43516 73039
Riickstand 51 16475 56438 38631 64467
Faktor F 1,1288 1,1359 1,1265 1,1330
Mittelwert 1,1310

Der Mittelwert der Faktoren wird aus den Einzelfaktoren 102Ru, 511 und dem Mittelwert der

Faktoren '**Re und "*'Re gebildet und betragt 1,1310 fiir das aktuelle Beispiel.

5.2.5.1.4 Ermittlung der Konzentration aus den Rohdaten und Korrektur mit internen Stan-

dards

Aus der Kalibriergerade, 5.2.5.1.2, und den blindwertkorrigierten Rohdaten, Punkt 5.2.5.1,
wird die Konzentration des Y der Rohdaten berechnet. Die Konzentration der Rohdaten
wird mit den ermittelten Ergebnissen filir die Nachweis- und Bestimmungsgrenze der aktuel-
len Sequenz verglichen. Mit dem Faktor 1,1310, Punkt 5.2.5.1.3, wird die Konzentration mit
Hilfe des internen Standards korrigiert und in der Tabelle 5-6 sind die Ergebnisse aufgefiihrt.

Tabelle 5-6. Konzentration des *Y aus den Rohdaten und korrigiert mit internen Stan-

dards
Isotop  Intensitét in cps ¢ (Rohdaten) ¢ (korrigiert interner Standard)
ppt ppt
Yy 50111,5 853,8 965,4

5.2.5.1.5 Berechnung der Konzentration des ®Y im Wein

Die bis zu diesem Punkt ermittelte Konzentration bezieht sich auf den im Verhéltnis 1:1 ver-
diinnten Riickstand des Weines. Eine Umrechnung der Konzentration der Elemente im Wein
ist deshalb notwendig und wird nachfolgend aufgefiihrt.

Dabei werden die Parameter Volumenmasse d, die Einwaage des Riickstandes mgckstand, die

Einwaage des Weines mginwaaee Wein und die Auswaage des Riickstandes Mpiickstand Auswaage VOT
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bzw. nach der Destillation sowie die in Kapitel 5.2.5.1.4 erhaltene Konzentration c(korrigiert
interner Standard) abgekiirzt mit ciy, sig in die Gleichung 5-24 eingesetzt. Zusétzlich ist das

Messvolumen V in die Rechnung einzubeziehen.

n
c — Cint.std [a] E — 1 [b]
Wein m * m 1 - *
Riickstand Einwaage Wein g g
*
dWein mAuswaageRﬁckstand é * g
L ml ]

Gleichung 5-24. Berechnung der Konzentration der Seltenen Erden im Wein aus dem Riickstand [a]
mit den dazugehorigen Einheiten [b]

Fiir den Wein 51 werden die Parameter der Tabelle 5-7 in die Gleichung 5-24 eingesetzt.

Tabelle 5-7.  Ergebnis der Berechnung des Elements *Y am Beispiel des Weines 51

Isotop Volumen Volumenmasse Mpgickstand MEinwaage MRiickstand Aus-  Cint. Std CWein

ml g/ml g g waage & ng/l ng/l
¥y 8 0,99137 3,9627 79,79 59,58 965,69 1443

Das Endergebnis fiir das Element Yttrium, gemessen anhand des Isotops ¥Y, betrigt 1443
ng/l bzw. 1,443 ppb im Wein 51. Damit ist die Rechnung der linearen Regression mit interner
Standardisierung fiir monoisotope Elemente beendet. Bei Elementen mit mehreren Isotopen
wird abschlieBend der Mittelwert aller analysierten Isotope eines Elements gebildet.

Die Standardabweichung eines Isotops wird in der gleichen Weise aus den Rohdaten der Mes-
sung berechnet, allerdings entféllt die Blindwertkorrektur und die Ergebnisse sind in Tabelle

5-8 fiir das Isotop *’Y im Wein 51 zusammengefasst.

Tabelle 5-8. Berechnung der Standardabweichung des Elements *’Y des Weines 51

ISOtOp On-1 Rohdaten On-1 Rohdaten On-1 int. Std On-1 Wein
cps ng/l ng/l ng/l
Yy 1796 29,02 32,8 49,1

Die Angabe des Ergebnisses unter Beriicksichtigung der Standardabweichung lautet fiir Yttri-
um ¢ = 1,443 £ 0,049 ppb im Wein 51.

5.2.5.2 Formeln zur Berechnung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze nach DIN 32645

der Leerwertmethode

Nachweisgrenze X ng
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Gleichung 5-25. Berechnung der Nachweisgrenze Xyg nach der Leerwertmethode

m = Anstieg der Kalibriergerade o1 = Standardabweichung
Signifikanzniveau oo = 0,01 Anzahl der Blindwerte n = 10 ¢ 10: 001 = 3,0
n —
\/zi_l (YLi - YL)
6, =
n-1

Gleichung 5-26. Berechnung der Standardabweichung der Blindwerte

y Li = Blindwert (Einzelwert) y, = Mittelwert der Einzelwerte

Bestimmungsgrenze X pg

XBe =3*X NG

Gleichung 5-27. Berechnung der Bestimmungsgrenze X pg

5.2.5.3 Berechnung der Oxidkorrektur durch Bariumzusatz am Beispiel des Weines 105

5.2.5.3.1 Ermittlung des Bariumgehaltes der Messlosung aus der Kalibriergerade und dem

internen Standard

Der Faktor des internen Standards wird analog nach Kapitel 5.2.5.1.3 aus den Werten der Ka-

libriergerade und der Riickstandsmatrix ohne Bariumzusatz ermittelt.

Faktor interner Standard: 1,048

Mit Hilfe der Kalibriergeraden wird die Konzentration der Rohdaten und bezogen auf den
internen Standard der verdiinnten Riickstandslosung berechnet und die Ergebnisse sind in

Tabelle 5-9 zu finden.

Tabelle 5-9. Konzentration des Bariums in der Messlosung des Weines 105.

Isotop  Intensitét plindwertkorrigiert m n CRohdaten Cint. Std
cps ppb ppb
34Ba 179903 1725,2 635,5 103,9 108,9
35Ba 504406 4655,9 2605,9 107,8 113,0
136 587041 5621,4 1739,5 104,1 109,1
37Ba 840869 8068,8 2701,5 103,9 108,9

Mittelwert 110,0
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Der Bariumgehalt der verdiinnten Riickstandslésung betrdgt 110,0 ppb und wird in den nach-
folgenden Rechnungen eingesetzt.

Fiir die Kalibrierung des Bariums mittels Standardaddition ist die Konzentration zu hoch, so
dass der Detektor das Signal nicht verarbeiten kann bzw. bei niedrigen Aufstockungen ist der
Anstieg der Kalibriergerade zu flach, so dass die Methode der externen Kalibrierung einge-

setzt wird.

5.2.5.3.2 Ermittlung der Signalintensitidt des Bariumoxids in der Riickstandslosung ohne

Bariumzusatz

Die Kalibriergeraden der Isotope 151 und 153 werden aus den gespikten Bariumriickstandslo-
sungen gegen die Signalintensitdten erhalten.

Aus dem Bariumgehalt 110,0 ppb und dem Anstieg der Kalibriergeraden der Isotope 151 und
153 werden die Signalintensitidten des Bariumoxids in der verdiinnten Riickstandslosung ohne

Bariumzusatz ermittelt und in der Tabelle 5-10 fiir den Wein 105 aufgelistet.

Tabelle 5-10. Anteil des Bariumoxids auf den Isotopen 151 und 153 im Wein 105

Isotop Anstieg m Signalintensitéit des BaO
cps

*'Ba0 4,1285 454,0

'*Ba0 7,1082 7817

Die spektralen Interferenzen, die durch Barium auf dem Isotop 151 verursacht werden betra-

gen 454 cps und 782 cps auf dem Isotop 153.

5.2.5.3.3 Ermittlung des Europiumgehaltes im Weinriickstand

Aus der Differenz der gemessenen Signalintensitit und des Anteils des Bariumoxids wird der
Europiumgehalt anhand der Isotope 151 und 153 ermittelt. Die Berechnung der Konzentration
im Wein erfolgt analog zur Yttriumberechnung (Kapitel 5.2.5.1) und die Ergebnisse werden

in der Tabelle 5-11 aufgefiihrt.

Wein 105
Faktor interner Standard— 1’0190 Wein Einwaage = 300503 g Wein Auswaage = 267,32 g
Riickstand ginwaage = 4,0035 g Volumenmasse =0,99168 g/ml
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Tabelle 5-11 Europiumgehalt im Wein 105 aus der bariumgespikten Riickstandsmatrix

Isotop Intensititsymme Intensititg,o Intensitits, m n CRohdaten  Cnt. Std. CWein
cps cps cps ppt ppt ppt

151 1406,2 454,0 952.,4 36,93 -3,69 25,8 26,8 47,4
153 1893,5 781,7 1111,8 40,45 23,66 26,9 27,9 49,3

Mittelwert 48,3

Der Europiumgehalt im Wein 105 betriagt 48 ppt, erhalten aus der Riickstandsmatrix, die mit

Barium versetzt wurde.

5.2.5.3.4 Ermittlung der Europiumkonzentration des Weines 105 aus dem Oxidfaktor

Am Beispiel des Weines 105 wird der Rechenweg des Europiums korrigiert mit dem Oxidfak-
tor gezeigt. Aus den Intensitdten des Bariums 135 und 137 wird der Anteil der Oxide auf den
Isotopen 151 und 153 berechnet und die Differenz wird analog zu Punkt 5.2.5.1.4 zur Berech-
nung des Europiums im Wein eingesetzt. Die zusétzlichen Daten sind den Angaben unter Ka-

pitel 5.2.5.3.3 zu entnehmen. Die Ergebnisse werden in der Tabelle 5-12 aufgefiihrt.

Tabelle 5-12. Europiumgehalt im Wein 105 korrigiert mit dem Oxidfaktor

Isotop Faktor Intensitatsymme Intensitéitg,o Intensitatpifferenz CWein
* 1073 cps cps cps ppt
135 504405
137 840869
151 0,8844 1406 446,1 959,9 47,7
153 1,0826 1893 910,3 982,8 43,4
Mittelwert 45,6

Die Europiumkonzentration im Wein 105 betrdgt 46 ppt, durch Korrektur der spektralen Inter-

ferenzen mit Hilfe des Oxidfaktors.

5.2.6 Konzentrationen der Seltenen Erden im Chondrite

Tabelle 5-13. Konzentrationen der Seltenen Erden im Chondrite [Dulski 1998]

Element La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

cinppb 235 603 89 452 147 56 197 36 243 56 159 24 163 24
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5.3 Anorganische Parameter - Hauptelemente

53.1 Na

Methode:
Chemikalien:

Messprinzip:

532 K

Methode:
Chemikalien:

Messprinzip:

533 Ca

Methode:
Chemikalien:

Messprinzip:

534 Mg

Methode:
Chemikalien:

Messprinzip:

5.3.5 Phosphat

Methode:
Chemikalien:

Messprinzip:

5.3.6 Sulfat

Methode:
Chemikalien:

Messprinzip:

5.3.7 Chlorid

Methode:

Chemikalien:

VO (EWG) 2676/90 vom 17.09.1990, Anhang, Kapitel 26
Na- Standardlésung, CsCl
AAS bei A = 589 nm; Brenngas: Luft / Acetylen

VO (EWG) 2676/90 vom 17.09.1990, Anhang, Kapitel 27
K-Standardlésung, CsCl
AAS bei A =766,5 nm, Brenngas: Luft / Acetylen

VO (EWG) 2676/90 vom 17.09.1990, Anhang, Kapitel 28
K-Standardlésung, LaCls
AAS bei A = 422,7 nm, Brenngas: Luft / Acetylen

VO (EWG) 2676/90 vom 17.09.1990, Anhang, Kapitel 29
K-Standardlésung, LaCls
AAS bei A =285,2 nm, Brenngas: Luft / Acetylen

Allgemeine Verwaltungsvorschrift 09.1969
Stark saurer Kationenaustauscher, CeCl;, 0,1 M NaOH

Neutralisation (Titration)

VO (EWG) 2676/90 vom 17.09.1990,, Anhang, Kapitel 12
2 M HCI, BaCl,

Féllung mit anschlieBender gravimetrischer Bestimmung

VO (EWG) 2676/90 vom 17.09.1990, Anhang, Kapitel 11
KCl, AgNOs3
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Messprinzip: potentiometrische Titration mit einer Ag/AgCl — Elektrode

5.3.8 Nitrat

s. Organische Sduren unter Allgemeine Verbindungen

5.4 Allgemeine Verbindungen

5.4.1 Alkohol

Methode: VO (EWG) 2676/90 vom 17.9.1990 Anhang, Kapitel 1, 3
Chemikalien: 1 M NaOH
Messprinzip: Pyknometrisch bei 20 °C

5.4.2 Invertzucker

Methode: VO (EWG) 2676/90 vom 17.09.1990 Anhang, Kapitel 5
Chemikalien: Carrez I, Carrez 11
Messprinzip: Bestimmung nach Luff-Schoorl

5.4.3 Glucose und Fructose

Methode: Enzymatisch nach Boehringer
Chemikalien: geméil Boehringer Test Nr. 139109
Messprinzip: UV-Extinktion bei A=340 nm

5.4.4 Freie und Gesamt SO,

Methode: VO (EWG) 2676/90 vom 17.09.1990, Anhang, Kapitel 25
Chemikalien: 85 % H3POy4, 0,3 % H,O,
Messprinzip: Destillation mit anschlieBender Neutralisation (Titration)

5.4.5 Gesamtsiure

Methode: VO (EWG) 2676/90 vom 17.09.1990, Anhang, Kapitel 13
Chemikalien: 0,1 M NaOH

Messprinzip: potentiometrische Titration mit einer Glaselektrode

54.6 pH

Methode: VO (EWG) vom 17.09.1990, 2676/90, Anhang, Kapitel 24

Messprinzip: pH - Meter
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5.4.7 Fluchtige Sduren

Methode: VO (EWG) 2676/90 vom 17.09.1990, Anhang, Kapitel 14
Chemikalien: 0,01 M NaOH

Messprinzip: Wasserdampfdestillation mit anschlieBender Neutralisation (Titration)
5.4.8 Asche

Methode: VO (EWG) 2676/90 vom 17.09.1990, Anhang, Kapitel 9
Messprinzip: Vollstindige Verbrennung bei & = 525 °C

5.4.9 Alkalitit der Asche

Methode: VO (EWG) 2676/90 vom 17.09.1990 Anhang, Kapitel 10
Chemikalien: 0,05 M H,SOy4, 0,1 M NaOH
Messprinzip: Titration

5.4.10 D- und L- Milchséure

Methode: Enzymatik nach Boehringer
Chemikalien: Boehringer Test Nr. 1112821 (1997)
Messprinzip: UV- Extinktion bei A = 340 nm

5.4.11 D-und L- Apfelsiure

Methode: Enzymatik nach Boehringer
Chemikalien: Boehringer Test [D-] Nr. 1215558 (1997), [L-] Nr. 139068 (1997)
Messprinzip: UV-Extinktion bei A = 340 nm

5.4.12 Glycerin

Methode: Recueil des OIV (Internationales Amt fiir Rebe und Wein)

Chemikalien: BaOH, Aceton, 1 M NaOH, 0,5 M H,SO4, 0,05 M NaJOy,
0,2% Phloroglucin

Messprinzip: Photometrie bei A =490 nm

5.4.13 1,2-Butandiol

Methode: Recueil des OIV (Internationales Amt fiir Rebe und Wein)
Chemikalien: BaOH, Aceton, 1 M NaOH, 0,5 M H,SO4 0,05 M NaJO4

27% CH3COONa, 2% Nitroprussid, 10% Piperidinlosung
Messprinzip: Photometrie bei A = 578 nm
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5.4.14 Gluconsiure

Methode: Enzymatik nach Boehringer
Chemikalien: Boehringer Test [D-] Nr. 1215558 (1997), [L-] Nr. 139068 (1997)
Messprinzip: UV-Extinktion bei A = 340 nm

5.4.15 Organische Siduren und Nitrat

Organische Sduren: Wein-, Shikimi-, Citronen-, Bernsteinsdure

Methode: nach Weinlabor BgVV

Chemikalien: 0,02 M H,SO,, Standards: Weinsdure, Shikimisdure, Citronensaure
Bernsteinsdure, Nitrat (KNO;)

Messprinzip: HPLC, FlieBmittel:0,02 M H,SO4, Sdulentemperatur: 68 °C
Kationenaustauschersiaule H" (300 x 4,6 mm, 8 um)
RP 18 Vorsidule spez. Material (150 x 4,6 mm, 5 pm)
Flow: 0,5ml/min, UV-Detektor (A =225 nm)

5.5 Fliichtige Verbindungen

Verbindungen: Ethylacetat, Methanol, Acetaldehyd, Acetal, Butanol-2, 1-Propanol
2-Methylpropanol-1, Butanol-1, 2-Methylbutanol-1, 3-Methylbutanol-1
Methode: Journal of AOAC International, Vol. 82 (6), 1375-1388 (1999)
Chemikalien: Ethanol absolut, Standards der oben aufgefiihrten Verbindungen
Messprinzip: Gaschromatographie, Saule: DB-Wax, (50 m x 0,32 mm x 0,25 um)

Temperatur: 40 °C / 6 min > /™" 110 °C '°"¢/™" 165 °C Trigergas: H,
Flow: 1,9 ml / min, Detektor: FID, 250 °C: KAS
Temp: 150 °C /5200 °C / 1 min

5.6 Anthocyane

Methode: Weinlabor BgVV
Chemikalien: CH;CN, CH;0, 98-100%,
Messprinzip: Gradienten-HPLC,

Fliefmittel A: 30 ml CH3CN + 100 ml CH,O, in 1 1 Wasser

Fliefmittel B: 500 ml CH3;CN + 100 ml CH,O, in 1 1 Wasser
Saulentemp.: 50 °C, RP 18 Séule (150 x 2 mm, 3 pm) Flow: 0,3 ml /
min

UV-Detektor (525 nm)
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5.7 Biogene Amine

Verbindungen:

Methode:

Chemikalien:

Messprinzip:

Ethanolamin, Histamin, Tyramin, 2-Phenylethylamin, Putrescin, Iso-
pentylamin, Cadaverin, Ethylamin, Methylamin

FG 223 BgVV

Na,HPO,, Bidest. CH3;CN, Tetrahydrofuran, o-Phthaldialdehyd, Mer-
captoethanol, Borsdure, Standards der oben genannten Verbindungen
Gradienten-HPLC nach Vorsdulenderivatisierung mit OPA (o-
Phthaldialdehyd), FlieBmittel A: Na,HPO4-Puffer +20% CH3;CN+1 %
THF, FlieBmittel B: CH3CN, Saulentemperatur: 25°C, RP 18 Séule
(250 x 4 mm, 5 um), RP 18 Vorsdule (40 x 40 mm, 5 um), Flow: 1,0

ml/min, Fluoreszenzdetektor (Extinktion 344 nm, Emission 450 nm)

5.8 Kenndaten des SPSS- Programms

Standarddiskriminanzanalyse Unabhéngige Variablen zusammen aufnehmen

schrittweise Diskriminanzanalyse schrittweise Methode: Wilks Lamda

Klassifizieren

Kriterien: F — Wert verwenden Aufnahme 3,84
Ausschluss = 2,71
A priori Wahrscheinlichkeit: Alle Gruppen gleich
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Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

A-1

Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

Nr. Land Art Jahrgang Anbaugebiet Rebsorte

1 Argentinien Ww 1996 Mendoza

2 Argentinien Rw 1997 Mendoza Malbec

3 Argentinien Ww 1995 Mendoza Chardonnay

4 Argentinien Ww 1998 Mendoza Pinot Gris

5 Argentinien Rw 1998 Mendoza Bonarda

6 Argentinien Rw 1998 Mendoza Bonarda

7 Argentinien Rw 1998 Mendoza Bonarda/Tempranillo
8 Argentinien Ww 1999 Mendoza Pinot Gris

9 Argentinien Ww 1998 Mendoza Chardonnay

10 Argentinien Rw 1997 Mendoza Merlot

11 Argentinien Rw 1991 Mendoza Syrah (Shiraz)

12 Argentinien Rw 1997 Mendoza Tempranillo

13 Argentinien Rw 1995 Mendoza Malbec/Merlot

14 Argentinien Rw 1998 Mendoza Merlot

15 Argentinien Rw 1996 Mendoza Syrah (Shiraz)

16 Argentinien Rw 1994 Mendoza Cabernet Sauvignon
17 Argentinien Rw 1999 Mendoza Malbec

18 Argentinien Rw 1999 Mendoza Cabernet Sauvignon
19 Argentinien Rw 1999 Mendoza Syrah (Shiraz)

20 Argentinien Rw 1997 Mendoza Malbec

21 Argentinien Rw 1996 Mendoza Cabernet Sauvignon
22 Argentinien Rw 1998 Mendoza Malbec

23 Argentinien Rw 1997 Mendoza Merlot

24 Argentinien Rw 1997 Mendoza Cabernet Sauvignon
25 Argentinien rose 1996 Mendoza Merlot

26 Argentinien Ww 1999 Mendoza Torrontes

27 Argentinien Rw 1998 Mendoza Merlot/Cab. Sauv./Mal.
28 Argentinien Rw 1997 Mendoza Merlot




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-2
Nr. Land Art Jahrgang Anbaugebiet Rebsorte
29 Australien Ww 1997 New South Wales Chardonnay
30 Australien Rw 1997 South Eastern Australia Shiraz
31 Australien Rw 1997 South Eastern Australia Shiraz/Cab. Sav.
32 Australien Ww 1997 South Eastern Australia Chardonnay
33 Australien Rw 1997 South Eastern Australia Shiraz
34 Australien Rw 1997 South Australia Cabernet Sauvignon
35 Australien Rw 1997 South Australia Cab. Sauv./Merlot
36 Australien Rw 1997 South Australia Cab. Sauv./Merlot
37 Australien Rw 1997 South Australia Shiraz
38 Australien Rw 1998 South Australia Cab. Sauv./Shiraz
39 Australien Rw 1998 South Eastern Australia Cab. Sauv./Shiraz
40 Australien Rw 1997 South Australia Cabernet Sauvignon
41 Australien Rw 1997 South Eastern Australia Cab. Sauv./Merlot
42 Australien Rw 1998 South Australia Cabernet Sauvignon
43 Australien Ww 1999 South Eastern Australia Chardonnay
44 Australien Ww 1997 South Australia Chardonnay
45 Australien Ww 1998 South Eastern Australia Chardonnay
46 Australien Ww 1998 South Eastern Australia Semillion/Chardonnay
47 Australien Rw 1998 South Eastern Australia Grenache/Shiraz
48 Australien Rw 1998 New South Wales Shiraz/Cabernet Sauv.
49 Australien Rw 1998 South Eastern A. Shiraz/Cabernet Sauv.
50 Australien Ww 1998 South Eastern A. Semillon/Chardonnay
51 Australien Ww 1998 New South Wales Chardonnay
52 Australien Ww 1999 South Australia Chardonnay
53 Australien Ww 1999 South Australia Sauvignon Blanc
54 Australien Rw 1998 South Eastern Australia Shiraz/Cabernet Franc
55 Australien Rw 1997 South Eastern Australia Shiraz/Cabernet Franc
56 Australien Rw 1997 South Australia Cabernet Sauvignon




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

Nr. Land Art Jahrgang Anbaugebiet Rebsorte

57 Chile Ww 1996 Chardonnay

58 Chile Ww 1997 Maule Chardonnay

59 Chile Rw Maule Cabernet Sauvignon
60 Chile Rw 1997 Rapel Cabernet Sauvignon
61 Chile Ww 1997 Rapel Chardonnay

62 Chile Rw 1996 Rapel / Colchagua Cabernet Sauvignon
63 Chile Rw 1992 Rapel Cabernet Sauvignon
64 Chile Rw 1995 Maule Cabernet Sauvignon
65 Chile Ww 1998 Maipo Valley Chardonnay

66 Chile Ww 1997 Maipo Valley Sauvignon Blank

67 Chile Rw 1996 Maule Cabernet Sauvignon
68 Chile Rw 1995 Maipo Valley Cabernet Sauvignon
69 Chile Rw 1996 Coquimbo Cabernet Sauvignon
70 Chile Rw 1996 Maule Cabernet Sauvignon
71 Chile Rw 1997 Rapel Merlot

72 Chile Rw 1997 Maipo Valley Merlot

73 Chile Rw 1997 Rapel Cabernet Sauvignon
74 Chile Rw 1996 Maule Cabernet Sauvignon
75 Chile Rw 1995 Rapel Cabernet Sauvignon
76 Chile Rw 1995 Maipo Valley Cabernet Sauvignon
77 Chile Ww 1998 Maipo Valley Chardonnay

78 Chile Ww 1998 Maule Chardonnay

79 Chile Ww 1999 Maipo Valley

80 Chile Ww 1999 Maule

81 Chile Ww 1996 Sauvignon Blanc

82 Chile Rw 1999 Cabernet Sauvignon
83 Chile Rw 1998 Cabernet Sauvignon
84 Chile Rw 1998 Maipo Valley Cabernet Sauvignon




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-4

Nr. Land Art Jahrgang Anbaugebiet Rebsorte

85 Kalifornien Rw 1995 Cabernet Sauvignon
86 Kalifornien Rw 1995 Monterey Cabernet Sauvignon
87 Kalifornien Rw 1995 Zinfandel

88 Kalifornien Rw 1995 Zinfandel

89 Kalifornien Ww 1995 Sauvignon Blanc

90 Kalifornien Ww

91 Kalifornien Rw

92 Kalifornien Rw 1996 Zinfandel

93 Kalifornien Rw 1997 Cabernet Sauvignon
94 Kalifornien Rw 1997 Merlot

95 Kalifornien Rw 1997 Cabernet Sauvignon
96 Kalifornien Rw 1997 Cabernet Sauvignon
97 Kalifornien Rw 1997 Zinfandel

98 Kalifornien Ww 1997 Chardonnay

99 Kalifornien Rw 1996 Zinfandel

100 Kalifornien Ww 1995 Sonoma Country Chardonnay

101 Kalifornien Rw 1997 Merlot

102 Kalifornien Rw 1997 Ruby Cabernet

103 Kalifornien Rw 1997 Cabernet Sauvignon
104 Kalifornien Ww 1997 Chardonnay

105 Kalifornien Ww 1997 Livermore Valley Sauvignon Blanc
106 Kalifornien Rw 1997 Central Coast Cabernet Sauvignon
107 Kalifornien Rw 1996 Sonoma Country Zinfandel

108 Kalifornien Ww 1996 Chardonnay

109 Kalifornien Ww 1996 Chardonnay




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

Nr. Land Art Jahrgang Anbaugebiet Rebsorte

110 Siidafrika Ww 1998 Western Cape

111 Siidafrika Rw 1996 Western Cape Cabernet Sauvignon
112 Siidafrika Rw 1996 Stellenbosch Cabernet Sauvignon
113 Stidafrika Rw 1995 Paarl Cab. Sauv./Merlot
114 Siidafrika Ww 1998 Paarl Chenin Blanc

115 Siidafrika Rw 1996 Western Cape

116  Siidafrika Ww 1997 Western Cape Riesling

117 Stidafrika Ww 1998 Western Cape Chenin Blanc

118 Stidafrika Ww 1999 Western Cape Sauvignon Blanc
119  Siidafrika Rw 1997 Western Cape Cabernet Sauvignon
120 Siidafrika Rw 1997 Western Cape Merlot

121 Stidafrika Rw 1996 Paarl Cabernet Sauvignon
122 Stidafrika Rw 1997 Coastal Region Merlot

123 Stidafrika Ww 1997 Robertson Chardonnay

124 Stidafrika Ww 1998 Paarl Riesling

125 Stidafrika Ww 1998 Robertson Sauvignon Blanc
126 Siidafrika Ww 1999 Robertson Chenin Blanc/Sauv. Blanc
127 Stidafrika Ww 1999 Western Cape Chenin Blanc

128 Stidafrika Ww 1999 Robertson Ruby Cabernet

129 Stidafrika Ww 1999 Robertson Sauvignon Blanc
130 Siidafrika Ww 1998 Paarl Pinotage

131 Stidafrika Rw 1998 Paarl Shiraz/Merlot

132 Stidafrika Rw 1998 Paarl Sauvignon Blanc
133 Stidafrika Rw 1996 Paarl Cab.Sauv./Merlot/Cab.Franc
134 Stidafrika Rw 1997 Coastal Region Sauvignon Blanc
135 Stidafrika Rw 1996 Western Cape Cabernet Sauvignon
136 Siidafrika Rw 1996 Swartland Shiraz

137 Stidafrika Rw 1998




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

Stabilisotopen Anorganische Parameter
Nr. (D/H),  (D/H);  §"C Ethanol ~ §"°0 Wein K Na Ca Mg
ppm ppm %00 %0 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
1 96,37 124,49  -26,72 -0,64 621 37 70 74
2 97,11 123,94 -27,24 0,49 1120 15 63 74
3 95,17 124,14 -27,83 -0,95 855 17 56 &3
4 97,90 125,25  -28,07 -2,79 571 44 123 79
5 99,43 127,12 -27,31 0,08 1283 39 101 98
6 99,77 126,03 -27,28 1,33 1312 50 95 101
7 99,32 126,55 -27,56 0,49 1086 105 79 96
8 97,74 124,56  -27,64 -1,01 425 64 78 74
9 99,85 124,34  -27,08 -1,85 639 44 95 84
10 100,13 127,82 -27,62 2,04 1298 94 82 93
11 97,78 126,35 -27,38 0,01 1330 43 64 105
12 99,29 126,21  -27,20 0,07 1158 48 42 93
13 97,80 125,62 -27,23 -1,01 1295 41 81 94
14 100,20 128,19 -27,63 0,12 1294 104 85 91
15 99,26 127,31 -26,83 0,85 1354 68 59 107
16 98,28 126,14 -27,28 -0,15 1313 55 73 102
17 98,72 125,00 -27,81 0,25 1371 53 80 98
18 98,49 127,73 -26,64 1,28 1146 70 68 108
19 98,52 124,57  -27,50 -1,63 1167 74 84 95
20 98,47 127,65 -27,44 -0,49 1112 25 62 99
21 99,93 128,73  -27,18 1,64 1180 24 67 99
22 97,51 124,97 -27,32 -1,03 1134 53 62 96
23 100,92 128,73 -27,53 4,01 1429 84 71 101
24 98,61 127,50 -27,47 2,61 1456 69 62 100
25 99,25 125,41 -27,89 2,40 558 92 123 93
26 98,67 124,92 -26,63 2,08 1015 109 84 70
27 99,11 127,08  -26,65 -0,43 1352 41 56 95
28 98,81 126,64 -26,82 -0,22 1295 52 75 103




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-7

Stabilisotopen Anorganische Parameter
Nr. (D/H);  (D/H)y  &"C Ethanol 5'"*0 Wein K Na Ca Mg

ppm ppm %0 %0 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
29 106,07 130,49 -27,24 7,08 489 59 105 113
30 105,38 132,13 -26,77 7,43 1053 99 66 154
31 106,24 132,07 -27,25 7,07 930 50 79 151
32 106,36 133,62 -27,45 8,94 435 64 75 119
33 104,71 131,96 -26,79 4,94 996 57 54 128
34 105,19 132,02 -25,67 7,28 1163 60 49 134
35 104,35 133,02 -26,76 7,10 858 40 62 159
36 105,74 131,74 -26,10 7,52 885 66 53 144
37 105,36 130,14 -26,49 6,48 1152 88 56 144
38 107,30 134,72 -27,35 12,33 1190 86 52 161
39 107,52 133,59 -27,31 10,69 1056 83 78 168
40 104,92 133,42 -26,57 6,80 992 58 68 139
41 105,20 132,55 -26,63 5,73 967 39 59 131
42 105,40 133,73 -26,06 9,50 1044 59 51 129
43 106,85 133,01 -27,79 8,92 525 62 74 110
44 104,47 130,59 27,11 5,80 600 34 70 104
45 106,49 134,04 -27.41 10,39 552 69 72 106
46 105,75 131,43 -27,78 9,17 670 84 93 97
47 107,22 133,77 -26,90 10,07 815 99 73 137
48 107,57 132,87 -27,32 12,44 1078 79 74 155
49 106,40 133,28 -26,77 9,29 1006 112 64 139
50 106,21 132,48 -27,41 8,41 623 69 82 106
51 106,24 131,95 -27,93 10,20 760 49 70 109
52 107,35 132,75 -27,26 8,84 513 98 64 111
53 105,39 132,32 -27,60 10,21 420 95 62 89
54 104,90 134,15 -27,22 6,89 969 28 64 130
55 106,97 133,04 -27,23 11,89 1067 77 69 154
56 106,06 133,55 -25,84 10,95 1042 74 59 145




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-8

Stabilisotopen Anorganische Parameter
Nr. (DH);  (D/H);  §“C Ethanol 80 Wein K Na Ca Mg

ppm ppm %0 %0 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
57 101,15 126,94 -27,08 3,96 764 17 69 89
58 101,30 128,99 -27,47 5,40 521 11 70 99
59 101,16 129,68 -26,31 4,87 915 8 53 104
60 101,32 128,76 -26,19 5,54 1103 6 46 115
6l 101,53 127,69 -26,98 4,19 671 28 69 89
62 101,87 130,57 -26,33 6,59 1091 7 80 118
63 101,29 129,79 -26,59 4,34 1073 6 52 100
64 102,18 131,07 -26,99 5,12 1524 8 64 107
65 100,80 127,69 -27,85 1,43 572 24 81 83
66 100,47 128,26 -27,39 2,19 678 25 70 67
67 100,87 130,69 -27,59 3,47 748 9 60 118
68 100,09 128,67 -27,01 1,35 1297 15 62 88
69 102,97 131,87 -26,98 5,59 1293 30 63 120
70 101,74 129,31 -27,48 5,40 1258 7 59 107
71 101,36 129,41 -27,03 5,84 1236 6 62 104
72 100,87 128,33 -27,01 0,98 1150 8 71 88
73 102,51 130,56 -26,31 7,42 1305 9 58 110
74 101,22 129,53 -27,12 3,95 826 19 58 114
75 102,05 129,48 -26,62 4,07 1118 6 51 100
76 99,97 127,10 -26,90 1,21 1278 22 61 92
77 102,09 127,25 -27,97 1,40 569 26 74 79
78 102,23 127,97 -27,68 3,73 608 17 51 93
79 100,49 127,43 -27,03 2,62 547 27 72 71
80 101,25 127,16 -27,44 2,53 312 50 95 72
81 101,55 128,07 -27,53 3,70 860 19 70 75
82 100,89 128,40 -26,82 2,32 1193 11 63 96
83 101,46 131,02 -27,44 3,60 1332 6 65 105
84 101,57 128,45 -26,82 3,57 972 25 80 92




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-9

Stabilisotopen Anorganische Parameter
Nr. (DH);  (D/H);  §“C Ethanol 80 Wein K Na Ca Mg

ppm ppm %0 %0 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
85 101,64 127,13 -27,13 5,66 1231 31 74 116
86 102,23 130,12 -26,60 6,57 1413 22 70 118
87 102,65 130,57 -26,16 5,69 1078 30 55 117
88 101,99 129,32 -26,20 6,11 1086 31 70 110
89 101,87 127,61 -27,54 4,31 692 37 53 87
90 101,46 125,49 -27,41 3,57 681 37 72 68
91 101,11 126,57 -28,03 2,56 1066 78 82 105
92 102,75 131,30 -27,25 5,51 1178 31 79 113
93 102,89 131,46 -27,19 6,12 1168 36 91 131
94 103,76 129,67 -27,16 4,90 1090 25 87 115
95 102,79 129,91 -27,24 6,23 1242 19 62 123
96 102,19 128,47 -27,49 5,08 1344 21 82 98
97 102,78 129,37 -26,70 5,40 1126 27 74 110
98 102,30 127,10 -27,47 4,79 850 22 82 97
99 102,36 130,12 -27,00 5,40 1360 18 73 124
100 104,09 128,99 -27,07 6,38 545 11 52 117
101 103,37 129,87 -26,89 6,16 1065 18 61 115
102 101,78 128,04 -27,72 3,76 1235 27 67 95
103 103,01 130,53 -27,42 6,56 1247 30 82 127
104 102,77 128,38 -27,63 4,23 1121 28 90 106
105 103,49 129,27 -26,47 5,52 548 61 63 112
106 102,93 131,85 -27,33 6,93 969 24 65 118
107 103,69 132,18 -26,88 6,27 1109 13 51 87
108 104,13 130,04 -27,76 5,63 726 34 53 120
109 104,23 129,59 -27,39 6,71 808 24 51 120




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-10

Stabilisotopen Anorganische Parameter
Nr. (DH);  (D/H);  §“C Ethanol 80 Wein K Na Ca Mg

ppm ppm %0 %0 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
110 104,23 131,00 -25,92 6,50 701 49 88 98
111 104,85 133,26 -25,86 8,44 1238 38 60 124
112 105,35 132,92 -25,33 7,93 1681 17 54 114
113 105,84 132,40 -27,35 9,94 1187 16 41 96
114 106,15 132,91 -26,36 7,93 474 22 57 78
115 106,07 133,59 -26,78 8,90 1197 30 54 122
116 105,66 131,56 -25,37 6,17 450 51 77 89
117 105,85 131,89 -26,94 7,42 618 36 65 85
118 104,54 131,59 -26,93 6,13 1129 45 70 86
119 105,56 134,17 -26,42 8,44 1082 33 57 121
120 105,26 132,92 -25,79 7,17 956 42 56 114
121 105,97 134,48 -27,13 8,84 1055 23 66 113
122 104,77 133,42 -26,41 5,46 891 52 47 103
123 104,35 131,34 -27,25 8,13 354 24 65 93
124 106,34 133,50 -27,22 8,89 557 30 98 90
125 104,19 132,40 -27,26 6,74 672 28 66 82
126 104,30 132,66 -28,03 791 521 20 69 79
127 104,34 131,05 -27,10 5,95 725 35 74 72
128 105,84 133,18 -26,44 7,43 851 28 85 93
129 106,56 132,50 -25,85 7,42 701 38 75 90
130 104,36 132,84 -27,31 5,44 548 48 76 88
131 107,63 135,13 -25,75 9,14 880 25 46 142
132 107,80 135,49 -25,59 10,47 1001 34 68 184
133 105,17 133,32 -27,72 8,68 885 36 73 134
134 105,14 133,71 27,17 7,95 1270 19 62 104
135 107,15 136,31 -26,31 9,67 1313 22 63 157
136 105,96 133,96 -27,28 9,91 1101 26 58 116
137 106,25 134,92 -25,61 9,27 1456 26 55 169




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-11
Anorganische Parameter
Nr. Y La Ce Pr Ne Sm Eu Gd
pe/l png/l png/l pne/l png/l pg/l pg/l pg/l
1 2,992 1,396 2,212 0,350 1,504 0,331 0,0774 0,370
2 1,218 0,621 1,322 0,168 0,731 0,161 0,0415 0,169
3 1,876 1,363 2,574 0,341 1,431 0,427 0,0820 0,318
4 0,508 0,316 0,486 0,089 0,371 0,092 0,0230 0,106
5 0,319 0,383 0,335 0,069 0,277 0,067 0,0182 0,072
6 0,331 0,222 1,324 0,049 0,208 0,050 0,0164 0,057
7 0,605 0,514 4,624 0,093 0,414 0,099 0,0492 0,126
8 0,381 0,261 0,403 0,044 0,221 0,050 0,0095 0,061
9 1,573 0,990 1,765 0,261 1,159 0,272 0,0647 0,294
10 1,062 0,908 1,647 0,246 1,045 0,257 0,0687 0,272
11 0,786 0,355 0,585 0,089 0,384 0,086 0,0134 0,095
12 1,163 0,491 1,139 0,140 0,627 0,159 0,0448 0,189
13 1,176 0,576 0,924 0,141 0,582 0,125 0,0264 0,137
14 0,777 0,598 1,075 0,148 0,634 0,189 0,0300 0,160
15 0,171 0,199 0,210 0,028 0,120 0,030 0,0033 0,030
16 0,502 0,328 0,547 0,069 0,293 0,069 0,0115 0,085
17 0,519 0,378 0,918 0,099 0,416 0,097 0,0176 0,112
18 0,116 0,088 0,377 0,007 0,053 0,008 0,0007 0,015
19 0,502 0,407 0,665 0,064 0,248 0,060 0,0085 0,078
20 0,206 0,191 0,433 0,035 0,160 0,030 0,0053 0,035
21 0,312 0,395 0,389 0,039 0,154 0,035 0,0005 0,040
22 0,451 0,291 0,443 0,046 0,173 0,035 0,0061 0,039
23 0,247 0,270 0,320 0,034 0,133 0,032 0,0084 0,034
24 0,295 0,281 0,583 0,057 0,233 0,060 0,0108 0,061
25 0,242 0,260 0,338 0,025 0,109 0,024 0,0002 0,027
26 0,844 0,343 0,802 0,089 0,411 0,101 0,0147 0,112
27 0,421 0,265 0,654 0,057 0,236 0,053 0,0100 0,064
28 1,021 0,261 0,649 0,073 0,337 0,086 0,0154 0,110




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-12
Anorganische Parameter
Nr. Y La Ce Pr Ne Sm Eu Gd
pe/l png/l png/l pne/l png/l pg/l pg/l pg/l

29 3,227 1,393 3,049 0,396 1,721 0,429 0,0674 0,480
30 1,065 0,981 1,709 0,230 0,900 0,181 0,0372 0,172
31 0,553 0,414 0,548 0,094 0,351 0,084 0,0164 0,095
32 1,082 0,349 0,741 0,118 0,488 0,146 0,0193 0,176
33 0,083 0,122 0,090 0,014 0,045 0,012 0,0019 0,016
34 0,230 0,159 2,307 0,034 0,130 0,030 0,0091 0,037
35 0,154 0,153 2,597 0,019 0,078 0,021 0,0161 0,028
36 0,115 0,212 0,719 0,013 0,051 0,013 0,0074 0,015
37 0,348 0,324 1,441 0,044 0,159 0,035 0,0186 0,044
38 0,446 0,230 0,575 0,022 0,092 0,029 0,0193 0,043
39 0,392 0,302 0,320 0,048 0,199 0,048 0,0232 0,056
40 0,981 0,824 1,515 0,160 0,624 0,144 0,0421 0,168
41 0,496 0,285 0,473 0,061 0,235 0,057 0,0246 0,063
42 0,119 0,217 1,357 0,020 0,072 0,020 0,0165 0,022
43 1,412 0,477 1,073 0,154 0,704 0,183 0,0204 0,216
44 0,792 0,202 0,496 0,067 0,309 0,090 0,0046 0,110
45 1,448 0,604 1,185 0,164 0,700 0,158 0,0216 0,178
46 0,719 0,126 0,358 0,056 0,278 0,069 0,0095 0,081
47 1,195 0,798 1,423 0,182 0,741 0,159 0,0269 0,161
48 0,455 0,209 0,360 0,051 0,202 0,055 0,0004 0,056
49 1,126 0,835 1,342 0,169 0,668 0,140 0,0202 0,168
50 1,371 0,442 0,707 0,088 0,382 0,094 0,0106 0,142
51 1,443 0,490 0,973 0,127 0,584 0,149 0,0170 0,196
52 0,385 0,181 0,293 0,034 0,141 0,033 0,0005 0,040
53 0,791 0,317 0,568 0,087 0,402 0,087 0,0096 0,105
54 0,612 0,360 0,511 0,072 0,312 0,078 0,0088 0,085
55 0,831 0,909 1,216 0,149 0,598 0,125 0,0342 0,132
56 0,680 0,553 0,792 0,091 0,337 0,070 0,0105 0,081




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-13
Anorganische Parameter
Nr. Y La Ce Pr Ne Sm Eu Gd
pe/l png/l png/l pne/l png/l pg/l pg/l pg/l

57 0,351 0,105 0,228 0,035 0,173 0,042 0,0124 0,048
58 0,704 0,155 0,368 0,059 0,293 0,094 0,0125 0,109
59 0,278 0,096 0,136 0,030 0,118 0,027 0,0041 0,036
60 0,213 0,188 0,310 0,048 0,174 0,037 0,0063 0,040
61 0,873 0,430 0,908 0,144 0,600 0,165 0,0411 0,191
62 0,367 0,347 0,464 0,091 0,334 0,081 0,0186 0,085
63 0,128 0,121 0,115 0,016 0,051 0,019 0,0029 0,027
64 0,225 0,197 0,202 0,036 0,124 0,033 0,0089 0,044
65 0,737 0,769 1,287 0,184 0,718 0,179 0,0493 0,192
66 0,263 0,338 0,197 0,036 0,137 0,033 0,0060 0,038
67 0,151 0,223 0,251 0,037 0,117 0,035 0,0071 0,037
68 0,186 0,285 0,230 0,054 0,191 0,041 0,0114 0,043
69 0,264 0,339 0,904 0,064 0,281 0,067 0,0403 0,071
70 0,265 0,904 0,258 0,044 0,172 0,042 0,0454 0,049
71 0,293 0,866 0,547 0,069 0,282 0,072 0,0226 0,079
72 0,235 0,266 1,161 0,053 0,188 0,041 0,0067 0,042
73 0,191 0,092 0,211 0,034 0,102 0,021 0,0037 0,025
74 0,139 0,173 0,238 0,028 0,105 0,022 0,0014 0,023
75 0,072 0,124 0,150 0,014 0,047 0,012 0,0009 0,010
76 0,208 0,281 0,270 0,056 0,215 0,037 0,0074 0,036
77 0,558 0,346 0,440 0,063 0,288 0,062 0,0100 0,073
78 0,717 0,243 0,362 0,049 0,244 0,058 0,0019 0,080
79 0,374 0,119 0,202 0,044 0,197 0,066 0,0048 0,046
80 3,066 0,738 1,751 0,254 1,226 0,342 0,0345 0,441
81 0,788 0,429 0,693 0,076 0,341 0,086 0,0120 0,113
82 0,342 0,697 0,892 0,109 0,412 0,078 0,0184 0,075
83 0,184 0,115 0,259 0,023 0,089 0,018 0,0020 0,020
84 0,488 0,296 0,560 0,063 0,274 0,063 0,0133 0,073




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-14
Anorganische Parameter
Nr. Y La Ce Pr Ne Sm Eu Gd
pe/l png/l png/l pne/l png/l pg/l pg/l pg/l

85 0,802 0,591 0,877 0,150 0,611 0,126 0,0253 0,143
86 0,337 0,136 0,252 0,030 0,136 0,025 0,0037 0,035
87 0,312 0,197 0,304 0,048 0,222 0,041 0,0077 0,048
88 0,742 0,663 0,870 0,166 0,691 0,146 0,0278 0,129
89 1,036 0,250 0,639 0,095 0,442 0,123 0,0150 0,154
90 0,879 0,312 0,558 0,092 0,400 0,105 0,0184 0,106
91 0,963 0,462 0,886 0,126 0,559 0,126 0,0281 0,135
92 1,020 1,030 1,693 0,287 1,015 0,224 0,0453 0,215
93 0,903 0,472 0,739 0,134 0,558 0,136 0,0250 0,151
94 0,698 0,359 0,529 0,108 0,448 0,105 0,0073 0,107
95 0,333 0,150 0,201 0,046 0,189 0,047 0,0003 0,046
96 0,808 0,380 0,694 0,120 0,517 0,117 0,0167 0,123
97 0,691 0,411 0,688 0,118 0,513 0,122 0,0188 0,123
98 1,189 0,220 0,584 0,093 0,447 0,109 0,0184 0,134
99 0,732 0,436 0,769 0,109 0,416 0,106 0,0176 0,109
100 0,774 0,333 0,650 0,100 0,450 0,102 0,0155 0,112
101 0,441 0,200 0,256 0,061 0,264 0,066 0,0003 0,068
102 0,677 0,355 0,590 0,102 0,427 0,096 0,0179 0,106
103 1,386 0,699 1,497 0,217 0,935 0,200 0,0343 0,215
104 0,699 0,222 0,464 0,072 0,325 0,071 0,0050 0,078
105 2,617 1,046 2,197 0,298 1,375 0,369 0,0476 0,456
106 0,365 0,475 0,691 0,091 0,351 0,067 0,0003 0,071
107 0,582 0,558 0,748 0,115 0,438 0,087 0,0113 0,104
108 1,338 0,413 1,060 0,108 0,489 0,133 0,0154 0,165
109 1,097 0,369 0,753 0,094 0,431 0,110 0,0143 0,133




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-15
Anorganische Parameter
Nr. Y La Ce Pr Ne Sm Eu Gd
pe/l png/l png/l pne/l png/l pg/l pg/l pg/l

110 0,584 0,736 1,100 0,125 0,485 0,105 0,0244 0,114
111 0,417 0,475 0,923 0,093 0,382 0,082 0,0242 0,086
112 0,387 0,291 0,378 0,066 0,277 0,075 0,0145 0,064
113 0,393 0,167 0,392 0,051 0,225 0,058 0,0108 0,075
114 0,761 0,241 0,410 0,069 0,287 0,069 0,0161 0,091
115 0,645 0,642 1,320 0,115 0,449 0,103 0,0252 0,116
116 2,043 0,592 1,220 0,196 0,900 0,197 0,0286 0,237
117 1,190 0,542 1,230 0,151 0,682 0,171 0,0194 0,203
118 1,923 0,518 1,166 0,183 0,879 0,213 0,0350 0,267
119 0,741 0,474 0,796 0,113 0,442 0,106 0,0188 0,126
120 0,808 0,525 0,908 0,144 0,578 0,141 0,0250 0,139
121 1,064 0,612 1,040 0,131 0,554 0,122 0,0115 0,149
122 0,286 0,326 0,395 0,053 0,199 0,042 0,0031 0,047
123 0,372 0,244 0,409 0,053 0,231 0,058 0,0060 0,070
124 1,041 0,857 1,602 0,207 0,847 0,193 0,0379 0,210
125 1,470 0,769 1,605 0,190 0,835 0,230 0,0244 0,290
126 0,916 1,185 1,451 0,158 0,631 0,144 0,0271 0,168
127 0,179 0,246 0,214 0,023 0,106 0,021 0,0005 0,022
128 0,639 0,271 0,379 0,048 0,233 0,052 0,0064 0,072
129 1,749 0,833 1,491 0,206 0,886 0,244 0,0225 0,301
130 1,423 0,458 0,869 0,120 0,595 0,161 0,0219 0,215
131 2,046 2,039 3,571 0,443 1,812 0,385 0,0997 0,393
132 1,274 0,987 1,723 0,217 0,915 0,200 0,0394 0,215
133 2,337 1,631 3,375 0,403 1,693 0,422 0,0898 0,483
134 0,904 1,267 2,299 0,249 0,971 0,191 0,0630 0,202
135 0,285 0,195 0,357 0,034 0,137 0,028 0,0006 0,033
136 0,340 0,251 0,368 0,049 0,192 0,039 0,0037 0,044
137 1,110 1,027 1,921 0,259 1,137 0,259 0,0672 0,274




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-16
Anorganische Parameter

Nr. Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Phosphat
pg/l png/l png/l png/l png/l png/l pg/l mg/l
1 0,059 0,401 0,092 0,310 0,046 0,350 0,058 219
2 0,028 0,191 0,047 0,169 0,030 0,251 0,050 255
3 0,045 0,295 0,065 0,233 0,044 0,420 0,091 247
4 0,016 0,098 0,023 0,069 0,013 0,098 0,019 297
5 0,009 0,061 0,014 0,038 0,008 0,056 0,013 271
6 0,008 0,052 0,012 0,038 0,006 0,049 0,009 266
7 0,018 0,100 0,021 0,060 0,010 0,069 0,012 269
8 0,004 0,057 0,010 0,039 0,004 0,052 0,007 284
9 0,042 0,256 0,053 0,162 0,027 0,208 0,038 488
10 0,038 0,215 0,040 0,113 0,017 0,116 0,020 357
11 0,015 0,097 0,021 0,071 0,011 0,076 0,014 361
12 0,031 0,186 0,041 0,129 0,019 0,146 0,025 241
13 0,022 0,151 0,035 0,114 0,018 0,132 0,023 298
14 0,022 0,134 0,027 0,085 0,014 0,106 0,020 394
15 0,004 0,027 0,006 0,018 0,002 0,021 0,004 357
16 0,013 0,076 0,016 0,047 0,007 0,056 0,009 325
17 0,016 0,104 0,023 0,067 0,009 0,078 0,014 325
18 0,001 0,015 0,001 0,012 0,001 0,021 0,002 306
19 0,012 0,090 0,020 0,066 0,010 0,090 0,017 202
20 0,001 0,035 0,002 0,020 0,001 0,026 0,002 397
21 0,006 0,043 0,010 0,035 0,006 0,052 0,010 386
22 0,007 0,052 0,012 0,046 0,009 0,091 0,017 315
23 0,005 0,034 0,007 0,024 0,004 0,036 0,006 404
24 0,008 0,053 0,010 0,033 0,005 0,042 0,007 263
25 0,004 0,030 0,007 0,032 0,006 0,062 0,012 401
26 0,018 0,131 0,029 0,095 0,017 0,121 0,020 248
27 0,009 0,065 0,013 0,044 0,007 0,067 0,013 339
28 0,020 0,143 0,034 0,111 0,019 0,157 0,028 348




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-17
Anorganische Parameter

Nr. Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Phosphat

pg/l png/l png/l png/l png/l png/l pg/l mg/l
29 0,079 0,537 0,122 0,375 0,057 0,390 0,064 517
30 0,025 0,161 0,035 0,108 0,015 0,114 0,021 524
31 0,014 0,100 0,024 0,071 0,015 0,112 0,026 405
32 0,033 0,202 0,046 0,134 0,022 0,145 0,026 452
33 0,002 0,017 0,003 0,008 0,002 0,013 0,003 449
34 0,006 0,034 0,008 0,023 0,004 0,027 0,006 618
35 0,003 0,024 0,006 0,018 0,003 0,028 0,006 354
36 0,002 0,017 0,004 0,014 0,003 0,022 0,005 414
37 0,007 0,051 0,012 0,038 0,006 0,045 0,008 522
38 0,008 0,059 0,015 0,048 0,008 0,059 0,011 563
39 0,008 0,055 0,013 0,044 0,008 0,058 0,011 491
40 0,024 0,154 0,033 0,102 0,015 0,097 0,016 430
41 0,011 0,068 0,016 0,053 0,009 0,069 0,013 320
42 0,002 0,018 0,005 0,014 0,002 0,017 0,002 506
43 0,036 0,235 0,052 0,168 0,026 0,186 0,030 440
44 0,019 0,130 0,028 0,084 0,012 0,092 0,018 487
45 0,022 0,199 0,047 0,166 0,027 0,217 0,037 450
46 0,013 0,101 0,026 0,098 0,018 0,144 0,027 399
47 0,020 0,165 0,033 0,114 0,016 0,131 0,022 526
48 0,008 0,061 0,014 0,046 0,007 0,061 0,012 465
49 0,025 0,156 0,035 0,108 0,016 0,111 0,020 542
50 0,024 0,170 0,043 0,151 0,026 0,189 0,033 508
51 0,032 0,227 0,052 0,173 0,027 0,198 0,033 475
52 0,007 0,052 0,013 0,051 0,012 0,080 0,015 510
53 0,015 0,112 0,027 0,096 0,016 0,120 0,023 348
54 0,013 0,091 0,019 0,070 0,011 0,089 0,017 618
55 0,019 0,129 0,028 0,091 0,015 0,105 0,019 438
56 0,012 0,086 0,020 0,066 0,010 0,082 0,016 490




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-18
Anorganische Parameter

Nr. Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Phosphat

pg/l png/l png/l png/l png/l png/l pg/l mg/l
57 0,008 0,060 0,013 0,051 0,009 0,079 0,016 446
58 0,019 0,128 0,028 0,091 0,014 0,101 0,017 436
59 0,006 0,038 0,008 0,030 0,005 0,040 0,007 361
60 0,005 0,036 0,007 0,023 0,004 0,031 0,006 388
61 0,030 0,177 0,038 0,115 0,019 0,147 0,025 330
62 0,011 0,075 0,016 0,049 0,008 0,077 0,015 554
63 0,002 0,028 0,006 0,017 0,004 0,033 0,008 370
64 0,005 0,046 0,010 0,030 0,007 0,044 0,010 424
65 0,028 0,167 0,035 0,097 0,017 0,124 0,023 329
66 0,005 0,040 0,010 0,033 0,007 0,051 0,010 319
67 0,002 0,035 0,006 0,014 0,004 0,022 0,005 453
68 0,002 0,036 0,007 0,021 0,003 0,029 0,007 313
69 0,010 0,059 0,012 0,035 0,006 0,047 0,009 420
70 0,007 0,051 0,012 0,039 0,006 0,050 0,009 432
71 0,012 0,074 0,016 0,043 0,007 0,047 0,008 357
72 0,006 0,037 0,008 0,025 0,004 0,034 0,007 296
73 0,003 0,028 0,007 0,026 0,004 0,045 0,009 513
74 0,003 0,022 0,004 0,014 0,003 0,021 0,004 457
75 0,001 0,012 0,002 0,010 0,001 0,018 0,005 356
76 0,001 0,031 0,003 0,017 0,001 0,026 0,002 309
77 0,007 0,078 0,016 0,062 0,008 0,082 0,012 342
78 0,010 0,096 0,023 0,076 0,010 0,094 0,015 418
79 0,005 0,047 0,012 0,049 0,008 0,071 0,012 232
80 0,073 0,489 0,107 0,328 0,048 0,339 0,055 348
81 0,013 0,126 0,026 0,089 0,012 0,112 0,018 413
82 0,010 0,060 0,011 0,040 0,006 0,050 0,010 281
83 0,003 0,025 0,006 0,025 0,005 0,042 0,008 389
84 0,012 0,082 0,017 0,060 0,009 0,072 0,012 373




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-19
Anorganische Parameter

Nr. Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Phosphat

pg/l png/l png/l png/l png/l png/l pg/l mg/l
85 0,017 0,124 0,027 0,090 0,013 0,115 0,022 499
86 0,003 0,045 0,007 0,047 0,006 0,066 0,014 481
87 0,003 0,048 0,008 0,039 0,005 0,045 0,010 488
88 0,020 0,131 0,027 0,090 0,015 0,111 0,021 473
89 0,028 0,190 0,042 0,133 0,021 0,148 0,025 328
90 0,020 0,124 0,029 0,106 0,017 0,122 0,023 314
91 0,021 0,141 0,032 0,112 0,018 0,143 0,026 462
92 0,032 0,193 0,043 0,124 0,022 0,142 0,028 390
93 0,025 0,165 0,040 0,128 0,024 0,175 0,034 482
94 0,016 0,104 0,023 0,075 0,012 0,092 0,017 610
95 0,008 0,046 0,011 0,037 0,006 0,049 0,010 585
96 0,019 0,123 0,028 0,097 0,016 0,119 0,021 430
97 0,019 0,113 0,023 0,074 0,011 0,075 0,014 431
98 0,022 0,163 0,040 0,147 0,027 0,206 0,036 286
99 0,016 0,104 0,023 0,076 0,012 0,088 0,016 474
100 0,017 0,117 0,025 0,082 0,012 0,085 0,014 461
101 0,011 0,068 0,014 0,049 0,008 0,055 0,010 601
102 0,017 0,102 0,023 0,078 0,014 0,103 0,018 348
103 0,031 0,213 0,046 0,150 0,023 0,171 0,028 502
104 0,011 0,095 0,024 0,100 0,019 0,166 0,031 400
105 0,072 0,447 0,090 0,259 0,035 0,224 0,035 372
106 0,010 0,064 0,014 0,043 0,007 0,052 0,009 476
107 0,014 0,091 0,020 0,063 0,010 0,075 0,014 354
108 0,026 0,198 0,043 0,132 0,018 0,135 0,021 490
109 0,022 0,159 0,035 0,114 0,017 0,116 0,019 381




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-20
Anorganische Parameter

Nr. Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Phosphat

pg/l png/l png/l png/l png/l png/l pg/l mg/l
110 0,016 0,096 0,022 0,069 0,013 0,099 0,019 352
111 0,013 0,078 0,015 0,055 0,008 0,053 0,012 438
112 0,010 0,061 0,014 0,045 0,006 0,047 0,009 423
113 0,012 0,080 0,015 0,052 0,008 0,051 0,009 724
114 0,013 0,115 0,031 0,112 0,025 0,178 0,033 409
115 0,017 0,108 0,022 0,067 0,010 0,069 0,012 462
116 0,037 0,266 0,066 0,224 0,036 0,254 0,044 369
117 0,033 0,213 0,044 0,139 0,020 0,138 0,023 395
118 0,045 0,318 0,074 0,253 0,041 0,301 0,049 426
119 0,020 0,121 0,025 0,080 0,012 0,081 0,013 495
120 0,021 0,131 0,027 0,087 0,015 0,102 0,017 550
121 0,024 0,158 0,036 0,111 0,018 0,118 0,020 343
122 0,006 0,042 0,009 0,027 0,004 0,032 0,006 389
123 0,010 0,069 0,016 0,048 0,006 0,053 0,008 255
124 0,029 0,183 0,037 0,109 0,015 0,116 0,019 345
125 0,047 0,297 0,058 0,165 0,024 0,160 0,024 485
126 0,023 0,156 0,032 0,103 0,016 0,120 0,020 463
127 0,002 0,026 0,006 0,027 0,005 0,050 0,010 330
128 0,010 0,081 0,020 0,074 0,013 0,112 0,020 283
129 0,050 0,329 0,069 0,204 0,031 0,211 0,031 406
130 0,033 0,243 0,051 0,160 0,021 0,159 0,024 440
131 0,058 0,333 0,067 0,189 0,027 0,188 0,031 480
132 0,031 0,196 0,040 0,123 0,019 0,130 0,021 596
133 0,075 0,435 0,086 0,223 0,032 0,203 0,029 460
134 0,030 0,173 0,033 0,090 0,012 0,076 0,011 491
135 0,005 0,036 0,008 0,026 0,004 0,029 0,005 627
136 0,007 0,045 0,009 0,032 0,006 0,039 0,007 672
137 0,038 0,224 0,045 0,125 0,017 0,112 0,018 595




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

A-21

Anorganische Parameter

Allgemeine Verbindungen

Nr. Sulfat  Chlorid Nitrat Alkohol Gesamtextrakt Invertzucker Glucose Fructose
mg/1 mg/1 mg/l vol % g/l g/l g/l g/l
1 468 58 3,35 13,52 20,1 3,7 0,40 2,46
2 480 125 10,18 12,77 26,0 4.4 1,43 1,45
3 448 73 0,60 14,26 23,8 43 0,18 3,40
4 423 76 6,58 11,89 22,9 5,7 1,80 2,60
5 664 161 0,03 11,60 29,7 3,0 0,32 0,17
6 657 161 0,03 11,70 30,1 3,1 0,37 0,05
7 683 199 1,37 11,63 27,0 2,7 0,30 0,12
8 476 130 12,94 13,56 23,2 5,5 2,00 2,23
9 502 102 3,98 11,96 25,4 34 0,96 1,11
10 762 193 1,12 12,52 27,1 3,2 0,32 0,45
11 712 177 1,94 13,52 27,7 3,3 0,30 0,49
12 505 90 0,03 13,82 26,5 2,5 0,32 0,09
13 774 138 0,03 12,26 27,0 2,3 0,09 0,05
14 756 160 0,54 11,98 27,8 3,0 0,37 1,03
15 677 202 2,22 13,58 29,3 3,5 0,66 0,94
16 957 163 0,03 12,78 28,4 3.8 0,31 0,37
17 664 103 7,82 12,40 29,0 2,8 0,39 0,31
18 960 175 2,06 14,11 33,0 3.4 0,50 0,48
19 645 127 6,73 12,53 28,5 3.3 0,54 0,35
20 576 224 2,23 13,99 30,6 3,6 0,47 0,68
21 727 199 7,55 13,55 31,3 4,0 0,34 0,71
22 700 129 4,92 13,22 26,5 2,6 0,30 0,24
23 681 217 4,28 13,12 29,7 3,5 0,22 0,77
24 736 187 2,92 13,02 29,0 3,2 0,28 0,59
25 396 148 2,04 13,26 28,1 9,7 0,34 7,99
26 506 96 5,82 12,52 19,7 1,5 0,18 0,52
27 823 200 10,64 13,70 28,7 3,2 0,31 0,45
28 688 149 1,57 13,53 29,0 3,2 0,26 0,65




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

A-22

Anorganische Parameter

Allgemeine Verbindungen

Nr. Sulfat  Chlorid Nitrat Alkohol Gesamtextrakt Invertzucker Glucose Fructose
mg/1 mg/1 mg/l vol % g/l g/l g/l g/l
29 443 111 17,45 12,22 27,2 6,3 1,84 2,83
30 471 318 3,83 13,23 31,4 4,5 0,91 1,11
31 606 146 42,77 12,08 28,4 2,9 0,30 0,37
32 554 127 15,31 13,20 25,5 5,7 0,37 3,53
33 438 336 5,76 14,04 27,7 2,1 0,13 0,12
34 693 199 4,19 14,44 32,5 2,9 0,01 0,05
35 583 179 2,68 14,22 29,1 2,6 0,10 0,11
36 575 176 14,69 14,29 29,1 2,8 0,26 0,21
37 527 342 9,26 13,89 30,5 3,1 0,02 0,11
38 527 287 13,85 14,01 32,4 3,5 0,61 0,27
39 699 221 27,77 13,49 32,5 3,6 0,56 0,25
40 790 223 5,50 14,01 31,4 3,6 0,38 0,18
41 631 119 4,36 12,64 28,5 2,9 0,29 0,22
42 625 263 0,03 14,24 30,7 3,1 0,39 0,29
43 429 86 4,48 13,13 25,3 4,7 0,78 2,39
44 455 118 6,36 13,71 23,5 2,7 0,31 1,05
45 832 104 10,38 13,20 25,8 4,6 0,31 2,73
46 416 131 10,19 13,02 28,8 8,8 2,01 4,85
47 320 245 16,06 13,75 333 7,6 2,27 2,82
48 482 232 36,35 12,66 29,6 2,9 0,38 0,25
49 511 213 17,12 13,18 36,1 8,6 2,67 3,23
50 397 142 12,70 13,04 24.8 5,3 0,54 3,40
51 486 112 12,85 13,03 26,3 5,7 0,32 3,82
52 461 114 17,55 12,68 23,7 3,3 0,86 0,93
53 379 76 14,60 11,06 20,4 3,1 0,60 1,06
54 536 101 6,71 12,71 28,2 3,2 0,22 0,28
55 531 228 2,35 13,25 30,5 3,3 0,43 0,32
56 616 345 3,58 14,71 29,8 3,0 0,38 0,23




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

A-23

Anorganische Parameter

Allgemeine Verbindungen

Nr. Sulfat  Chlorid Nitrat Alkohol Gesamtextrakt Invertzucker Glucose Fructose
mg/1 mg/1 mg/l vol % g/l g/l g/l g/l
57 548 37 4,61 13,19 20,8 2,4 0,47 0,91
58 516 28 6,22 13,47 22,6 4,6 0,20 2,82
59 717 34 0,03 12,80 247 2,8 0,28 0,24
60 696 44 0,03 13,50 29,3 3,3 0,41 0,28
61 606 72 6,93 13,41 22,1 3.9 0,43 2,33
62 821 41 0,23 13,48 29,6 3,5 0,28 0,28
63 900 33 0,03 13,16 28,4 3,0 0,13 0,12
64 806 73 1,16 13,03 32,0 3,7 0,24 0,67
65 717 43 4,98 13,79 19,9 2,0 0,31 0,53
66 417 66 6,54 13,42 20,2 3,9 0,58 2,01
67 682 38 2,59 13,73 29,3 2,9 0,24 0,23
68 899 90 0,03 12,54 28,4 3,0 0,20 0,22
69 731 69 1,96 12,82 30,1 34 0,23 0,12
70 718 53 0,03 13,14 29,7 2,9 0,23 0,17
71 1089 27 3,13 14,02 30,7 3,5 0,36 0,76
72 864 66 0,03 13,28 28,1 3,7 0,42 0,20
73 1036 30 1,93 13,61 30,6 3,1 0,30 0,44
74 690 54 1,83 13,76 29,2 2,9 0,29 0,22
75 1015 28 0,03 13,48 29,2 2,8 0,22 0,14
76 913 97 0,03 12,52 27,9 3,2 0,33 0,18
77 654 43 5,04 13,75 19,3 2,0 0,48 0,72
78 509 29 5,44 13,66 23,8 5,7 0,32 4,06
79 494 48 4,59 13,77 18,8 2,1 0,22 0,59
80 532 60 6,79 13,18 19,7 2,7 0,22 1,31
81 260 34 6,47 12,71 19,8 1,9 0,34 0,42
82 991 82 1,36 12,46 27,8 2,3 0,13 0,08
83 703 35 0,40 13,31 28,6 3,1 0,35 0,18
84 895 66 1,89 12,22 244 2,2 0,17 0,25




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

A-24

Anorganische Parameter

Allgemeine Verbindungen

Nr. Sulfat  Chlorid Nitrat Alkohol Gesamtextrakt Invertzucker Glucose Fructose
mg/1 mg/1 mg/l vol % g/l g/l g/l g/l
85 1010 64 10,66 12,42 30,4 3,0 0,55 0,45
86 1601 39 7,11 13,52 31,7 2,8 0,36 0,39
87 669 51 15,85 13,38 30,5 4,0 0,69 0,87
88 628 71 14,10 13,17 30,4 4,6 0,71 1,63
89 370 29 10,97 12,78 19,9 1,7 0,58 0,43
90 448 61 20,62 11,02 33,2 15,7 7,17 7,19
91 959 73 25,33 12,20 41,5 14,6 5,50 6,35
92 700 43 0,03 12,58 29,2 3,7 0,51 0,24
93 921 66 13,11 12,74 33,7 6,1 0,66 2,13
94 879 54 31,19 13,21 30,0 43 0,72 0,30
95 931 43 4,37 13,35 30,8 3,3 0,35 0,21
96 969 43 22,92 13,12 36,8 9,2 3,51 3,55
97 640 43 27,29 13,67 33,0 7,5 2,60 2,51
98 753 25 16,70 13,34 25,0 5,4 0,49 3,41
99 696 46 25,29 13,80 31,1 3.3 0,39 0,21
100 502 19 5,26 13,62 25,5 6,7 1,04 4,44
101 779 45 13,51 13,44 30,2 3,8 0,68 0,25
102 824 54 10,00 12,89 33,8 9,2 3,29 3,17
103 996 77 12,14 13,02 30,7 3,5 0,51 0,29
104 784 46 30,80 12,67 29,8 7,3 2,92 2,86
105 452 73 6,82 13,28 27,8 7,6 1,48 2,86
106 657 50 6,43 13,65 29,7 43 0,65 3,37
107 620 26 4,25 13,70 27,6 3,5 0,68 0,55
108 700 48 6,43 13,70 31,5 9,1 2,83 4,71
109 620 36 14,30 13,72 21,6 1,4 0,32 0,30




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

A-25

Anorganische Parameter

Allgemeine Verbindungen

Nr. Sulfat  Chlorid Nitrat Alkohol Gesamtextrakt Invertzucker Glucose Fructose
mg/1 mg/1 mg/l vol % g/l g/l g/l g/l
110 192 33 2,24 12,43 23,2 5,1 2,04 2,29
111 614 52 0,99 12,22 29,0 2,4 0,23 0,40
112 737 37 0,82 11,98 28,5 2,0 0,09 0,08
113 422 33 0,03 11,96 29,9 2,6 0,19 0,15
114 126 23 3,50 11,81 22,8 7,3 2,95 3,00
115 649 38 1,06 12,54 27,7 2,5 0,25 0,18
116 275 38 4,52 11,24 18,8 1,7 0,44 0,20
117 257 28 3,89 12,23 25,5 8,4 3,35 3,68
118 378 36 0,03 11,41 21,5 1,6 0,24 0,22
119 600 42 1,45 13,27 29,0 3.4 0,22 0,54
120 453 57 0,53 12,83 27,6 2,9 0,45 0,28
121 486 29 0,92 12,55 27,4 2,5 0,38 0,61
122 391 63 0,03 13,14 27,4 2,9 0,37 0,25
123 422 22 3,80 12,95 22,1 3.4 0,23 1,85
124 608 37 4,64 12,24 20,7 1,9 0,21 0,24
125 238 26 4,35 11,58 21,7 3,1 0,89 0,90
126 180 16 2,00 13,01 20,6 2,2 0,54 0,72
127 192 53 1,72 10,95 24,6 5,8 2,35 2,68
128 234 29 2,81 12,01 21,3 1,8 0,30 0,29
129 329 34 7,34 12,19 25,9 8,1 3,34 3,26
130 137 40 1,61 12,85 23,9 3.4 1,09 1,05
131 484 41 0,58 12,50 27,9 2,9 0,19 0,18
132 804 69 2,40 13,33 31,2 3,2 0,40 0,23
133 528 47 1,26 13,56 29,6 3.4 0,29 0,59
134 516 28 0,48 13,16 28,0 2,5 0,24 0,14
135 718 60 0,64 14,30 32,8 3,6 0,41 0,49
136 642 56 0,03 12,27 28,7 2,1 0,13 0,14
137 506 57 0,03 12,96 32,1 3,3 0,28 0,25




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

A-26

Allgemeine Verbindungen

Nr. Freie SO, Gesamt SO, Gesamt- Fliichtige L-Milch- D-Milch- L-Apfel- Weinsdure
sdure Saure sdure sdure sdure
mg/1 mg/1 g/l g/l g/l g/l g/l g/l
1 24 79 4,70 0,54 0,670 0,13 0,95 1,52
2 36 130 4,87 0,48 0,840 0,26 1,22 1,08
3 10 30 4,95 0,67 1,990 0,46 0,06 1,55
4 26 121 5,75 0,48 0,040 0,15 2,55 1,35
5 19 63 4,98 0,58 1,980 0,64 0,06 1,66
6 19 69 4,89 0,72 2,130 0,73 0,16 1,41
7 18 86 4,66 0,57 1,700 0,46 0,13 1,57
8 25 107 5,74 0,68 0,030 0,15 1,63 1,66
9 31 153 6,44 0,64 0,300 0,21 2,19 1,83
10 23 123 4,96 0,62 1,430 0,38 0,42 1,72
11 23 72 5,00 0,64 1,600 0,48 0,20 1,92
12 13 29 4,54 0,58 1,840 0,76 0,15 1,38
13 13 40 4,83 0,63 2,070 0,65 0,15 1,47
14 25 91 4,77 0,57 1,710 0,50 0,16 2,09
15 12 46 4,26 0,49 1,110 0,32 0,25 1,89
16 19 81 4,93 0,78 1,850 0,66 0,15 1,56
17 19 70 5,77 0,50 1,290 0,43 0,62 2,50
18 11 46 5,94 0,72 1,340 0,49 0,30 1,94
19 22 99 5,62 0,51 1,210 0,38 0,44 2,59
20 18 76 5,60 0,93 1,390 0,48 0,16 1,97
21 14 59 5,36 0,69 1,640 0,58 0,18 2,02
22 24 79 5,02 0,63 1,710 0,41 0,17 1,84
23 17 52 4,68 0,49 1,690 0,53 0,13 1,73
24 21 62 4,82 0,55 1,950 0,67 0,17 1,82
25 10 56 5,50 0,39 0,130 0,16 1,19 2,31
26 30 93 4,97 0,36 0,010 0,10 1,95 1,90
27 7 21 4,63 0,65 1,350 0,57 0,20 1,69
28 20 54 4,75 0,65 1,600 0,55 0,15 2,13




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

A-27

Allgemeine Verbindungen

Nr. Freie SO, Gesamt SO, Gesamt- Fliichtige L-Milch- D-Milch- L-Apfel- Weinsdure
sdure Saure sdure sdure sdure
mg/1 mg/1 g/l g/l g/l g/l g/l g/l
29 21 108 6,62 0,39 0,010 0,15 2,41 1,74
30 8 27 5,36 0,59 1,410 0,55 0,08 2,49
31 13 56 5,70 0,46 1,670 0,48 0,08 2,77
32 26 110 6,21 0,68 0,840 0,15 1,09 1,93
33 10 38 5,97 0,50 1,720 0,37 0,07 2,21
34 11 34 5,65 0,60 1,130 0,39 0,27 2,26
35 10 45 6,15 0,71 1,750 0,48 0,25 2,16
36 9 43 5,52 0,57 1,390 0,34 0,11 2,52
37 9 42 5,76 0,64 1,480 0,36 0,18 2,36
38 11 33 5,42 0,70 1,460 0,48 0,18 1,96
39 16 54 5,75 0,57 1,370 0,40 0,26 2,51
40 14 45 5,96 0,56 1,290 0,38 0,24 2,53
41 11 45 5,45 0,52 2,040 0,49 0,15 1,92
42 9 32 5,83 0,51 1,280 0,38 0,16 2,38
43 24 124 591 0,50 0,300 0,12 1,73 1,64
44 24 116 5,91 0,60 0,290 0,11 1,87 2,01
45 30 126 6,28 0,49 0,280 0,11 2,33 1,85
46 22 112 5,49 0,38 0,140 0,15 2,23 2,16
47 10 28 5,78 0,55 1,190 0,42 0,18 2,47
48 18 43 5,48 0,42 1,560 0,39 0,17 2,21
49 8 25 5,60 0,62 1,430 0,52 0,22 2,44
50 25 133 5,33 0,53 0,450 0,15 1,58 1,75
51 26 142 5,49 0,52 1,330 0,21 1,13 1,47
52 18 99 5,23 0,44 0,470 0,12 1,85 1,66
53 23 140 5,45 0,38 0,020 0,10 2,37 2,04
54 5 28 5,87 0,65 1,460 0,59 0,17 2,08
55 15 38 5,59 0,46 1,520 0,41 0,20 2,17
56 21 47 5,30 0,48 1,620 0,37 0,16 1,75




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-28

Allgemeine Verbindungen

Nr. Freie SO, Gesamt SO, Gesamt- Fliichtige L-Milch- D-Milch- L-Apfel- Weinsdure

sdure Saure sdure sdure sdure
mg/1 mg/1 g/l g/l g/l g/l g/l g/l
57 16 78 4,88 0,43 0,260 0,11 1,48 2,04
58 19 90 5,11 0,62 0,460 0,13 1,23 1,49
59 11 32 4,44 0,56 1,020 0,43 0,08 1,96
60 20 56 4,60 0,53 0,980 0,39 0,16 2,28
61 26 125 2,90 0,47 0,120 0,11 1,68 1,75
62 13 48 4,48 0,48 0,750 0,32 0,18 1,89
63 10 35 4,67 0,53 1,130 0,47 0,08 1,68
64 22 70 5,02 0,82 1,310 0,61 0,11 1,36
65 25 84 4,56 0,54 0,660 0,14 0,99 1,18
66 27 137 4,55 0,55 0,080 0,13 1,37 1,24
67 19 93 6,68 0,53 1,410 0,30 0,16 2,35
68 11 44 4,82 0,57 1,830 0,16 0,06 1,44
69 4 22 5,44 0,62 2,050 0,56 0,21 1,87
70 15 47 4,97 0,65 1,680 0,63 0,15 1,77
71 9 23 4,56 0,52 1,060 0,50 0,13 1,90
72 7 25 4,72 0,59 1,140 0,51 0,13 1,89
73 20 64 4,84 0,60 1,240 0,51 0,18 1,86
74 16 68 6,23 0,54 1,290 0,34 0,25 2,11
75 7 32 4,99 0,59 1,010 0,40 0,14 1,88
76 11 39 4,98 0,59 1,740 0,63 0,13 1,70
77 18 74 4,26 0,50 0,660 0,15 0,85 1,23
78 30 105 4,63 0,56 1,060 0,16 0,43 1,36
79 25 94 4,56 0,55 0,070 0,13 1,38 1,44
80 38 161 5,28 0,59 0,020 0,13 1,39 1,94
81 14 79 4,89 0,46 0,040 0,14 2,07 1,67
82 13 73 5,49 0,83 1,800 0,73 0,14 1,97
83 21 54 4,66 0,56 1,720 0,67 0,17 1,61

84 32 121 5,30 0,58 1,120 0,32 0,09 2,57




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

A-29

Allgemeine Verbindungen

Nr. Freie SO, Gesamt SO, Gesamt- Fliichtige L-Milch- D-Milch- L-Apfel- Weinsdure
sdure Saure sdure sdure sdure
mg/1 mg/1 g/l g/l g/l g/l g/l g/l
85 8 31 5,96 0,55 1,190 0,58 0,28 2,11
86 20 49 591 0,83 1,310 0,50 0,13 1,77
87 5 29 4,93 0,67 1,290 0,57 0,05 1,79
88 15 41 5,50 0,74 1,410 0,61 0,22 1,78
89 19 92 4,58 0,39 0,290 0,19 1,55 1,72
90 29 104 6,10 0,40 0,570 0,16 1,74 1,68
91 18 92 6,37 0,69 0,660 0,51 0,61 1,64
92 17 62 5,02 0,67 1,570 0,58 0,18 1,87
93 23 81 5,65 0,72 0,830 0,52 0,70 1,60
94 23 85 5,37 0,60 0,630 0,49 0,38 2,06
95 24 80 5,25 0,71 1,330 0,55 0,23 1,77
96 11 37 5,74 0,24 0,100 0,40 1,84 1,56
97 12 33 4,84 0,48 1,250 0,55 0,12 1,80
98 1 5 5,35 0,27 0,370 0,28 2,31 1,26
99 10 65 5,13 0,78 2,330 0,72 0,08 1,74
100 7 53 5,60 0,68 1,170 0,22 0,35 2,57
101 14 50 5,07 0,67 0,960 0,44 0,29 2,07
102 6 37 5,52 0,27 0,080 0,39 1,96 1,28
103 16 58 5,20 0,56 1,220 0,50 0,32 1,77
104 19 98 5,64 0,49 0,220 0,21 2,60 1,26
105 19 82 5,43 0,47 0,260 0,28 0,99 2,54
106 10 29 5,00 0,66 1,010 0,52 0,25 1,76
107 7 35 4,82 0,65 1,600 0,43 0,18 1,49
108 20 65 6,00 0,71 1,600 0,25 0,94 1,22
109 18 84 4,49 0,48 1,210 0,58 0,95 1,32




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

A-30

Allgemeine Verbindungen

Nr. Freie SO, Gesamt SO, Gesamt- Fliichtige L-Milch- D-Milch- L-Apfel- Weinsdure
sdure Saure sdure sdure sdure
mg/1 mg/1 g/l g/l g/l g/l g/l g/l
110 23 89 5,88 0,37 0,080 0,11 3,15 1,51
111 25 79 5,48 0,87 0,860 2,31 0,12 1,10
112 20 99 5,45 1,12 2,540 1,50 0,05 0,93
113 10 48 6,15 0,60 1,550 0,75 0,50 1,38
114 8 87 5,40 0,31 0,010 0,16 2,84 1,30
115 23 113 5,52 0,95 2,330 1,00 0,15 1,48
116 23 118 4,99 0,36 0,003 0,14 1,65 1,73
117 30 102 5,23 0,47 0,060 0,11 2,98 0,99
118 15 85 5,03 0,38 0,010 0,13 3,90 1,11
119 32 104 5,52 0,91 1,690 0,77 0,17 1,69
120 11 43 5,43 0,71 1,410 0,47 0,16 2,09
121 16 50 5,26 0,70 2,240 1,06 0,13 1,18
122 7 24 5,44 0,64 1,500 0,62 0,15 2,20
123 20 76 6,07 0,60 0,050 0,09 2,06 2,38
124 21 74 5,21 0,31 0,440 0,15 1,52 1,81
125 22 81 5,19 0,29 0,020 0,11 2,71 1,43
126 34 111 5,66 0,31 0,020 0,14 2,31 1,86
127 24 80 6,63 0,41 0,010 0,11 3,66 1,53
128 24 89 5,60 0,39 0,020 0,11 3,35 1,54
129 66 155 5,34 0,46 0,070 0,13 2,81 0,94
130 22 77 6,35 0,45 0,230 0,15 3,16 1,15
131 12 36 5,06 0,68 1,750 0,66 0,22 2,19
132 8 34 5,97 0,63 1,260 0,84 0,23 2,22
133 22 58 5,96 0,49 1,460 0,50 0,13 1,87
134 21 71 5,77 0,82 1,660 1,28 0,13 1,55
135 7 42 5,73 0,81 1,810 0,96 0,13 1,21
136 10 73 5,49 0,61 1,510 0,47 0,12 1,99
137 33 95 5,33 0,91 1,830 0,70 0,14 1,65




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine

A-31

Allgemeine Verbindungen

Nr. Citronen-  Shikimi- Bernstein- Glucon- pH Asche Alkalitdt Glycerin Butan-
sdure sdure sdure sdure diol
mg/1 mg/1 g/l g/l g/l mval/l g/l g/l
1 224 12 0,261 0,055 3,44 1,72 18,0 5,50 0,59
2 2 40 1,135 0,150 3,54 2,60 22,9 8,98 0,8
3 16 20 0,454 0,001 3,61 2,15 22,4 8,59 0,64
4 377 12 0,804 0,333 3,31 1,74 17,3 5,57 0,69
5 2 35 1,725 0,355 3,65 3,24 30,4 10,24 0,76
6 123 36 0,910 0,364 3,72 3,35 31,6 10,61 0,73
7 132 19 0,555 0,704 3,55 2,88 26,2 9,79 0,71
8 2 9 0,003 0,064 3,28 1,55 12,1 6,38 0,72
9 565 24 0,003 0,136 3,28 2,14 12,2 7,60 0,45
10 51 32 0,685 0,065 3,61 3,54 26,0 7,85 0,64
11 114 40 0,690 0,047 3,65 3,38 27,7 9,28 0,92
12 231 77 0,510 0,072 3,73 2,90 28,2 9,10 0,98
13 177 28 0,505 0,089 3,70 3,45 27,9 8,38 0,95
14 161 36 0,635 0,229 3,67 3,42 28,9 8,42 0,76
15 63 40 0,675 0,038 3,77 3,52 29,2 8,60 1,14
16 104 26 0,805 0,143 3,64 3,45 25,8 8,85 0,99
17 286 14 0,800 0,203 3,59 3,59 32,0 7,91 0,87
18 2 53 0,810 0,091 3,53 3,08 23,3 8,57 0,91
19 282 29 0,785 0,154 3,52 3,00 29,2 8,37 0,8
20 2 13 0,685 0,080 3,47 2,85 20,4 9,78 1,25
21 2 40 0,820 0,070 3,59 2,98 20,8 8,27 0,96
22 48 13 0,765 0,077 3,55 2,86 24,0 8,94 0,82
23 2 32 0,920 0,034 3,75 3,67 30,8 8,85 0,87
24 2 50 0,945 0,015 3,73 3,48 30,6 9,09 0,81
25 368 30 0,515 0,061 3,21 1,93 17,7 6,07 1,02
26 710 11 0,535 0,046 3,47 2,54 25,4 5,15 0,66
27 2 16 0,805 0,073 3,65 3,17 24,5 8,66 1,03
28 2 20 0,765 0,080 3,63 3,15 29,1 8,56 1,06




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-32
Allgemeine Verbindungen

Nr. Citronen- Shikimi- Bernstein- Glucon-  pH Asche  Alkalitdit Glycerin  Butan-

sdure sdure sdure sdure diol

mg/l mg/1 g/l g/l g/l mval/l g/l g/l
29 645 20 0,003 0,124 3,22 1,85 15,3 4,56 0,49
30 2 52 1,295 0,050 3,54 3,04 24,7 9,43 1,27
31 2 51 1,315 0,099 3,39 2,66 23,9 8,43 0,9
32 405 16 1,230 0,075 3,30 1,67 14,0 5,46 0,66
33 2 59 1,760 0,005 3,44 2,81 21,6 10,23 1,08
34 132 61 0,970 0,032 3,54 3,16 22,8 10,71 1,23
35 85 63 1,265 0,054 3,44 2,43 22,4 10,02 0,87
36 55 40 0,520 0,031 3,45 2,53 21,4 8,87 1,05
37 101 57 0,850 0,021 3,49 3,09 23,8 10,17 1,27
38 53 45 0,760 0,058 3,63 3,29 26,4 10,13 1,09
39 153 46 0,710 0,054 3,47 2,95 25,2 8,83 0,8
40 200 64 0,800 0,026 3,38 2,82 21,3 8,9 1,00
41 108 69 0,635 0,044 3,43 2,49 23,2 8,26 0,75
42 149 72 0,935 0,045 3,39 2,81 20,9 9,38 1,13
43 114 15 0,003 0,133 3,39 1,87 14,3 5,72 0,78
44 145 29 0,003 0,023 3,29 1,89 14,2 6,04 0,74
45 123 18 0,003 0,040 3,20 1,95 14,1 5,58 1,03
46 120 12 0,003 0,173 3,36 2,10 19,1 5,66 0,88
47 118 26 0,530 0,075 3,42 2,54 20,6 9,37 1,46
48 74 41 0,735 0,037 3,53 2,94 26,7 10,11 1,18
49 142 44 0,600 0,070 3,52 2,87 23,8 9,10 1,38
50 2 14 0,003 0,082 3,37 2,02 16,3 5,80 0,73
51 71 22 0,003 0,032 3,42 2,25 18,1 5,97 0,78
52 88 18 0,003 0,047 3,43 1,97 14,6 5,57 0,79
53 123 12 0,003 0,040 3,26 1,57 14,0 4,21 0,55
54 2 63 0,660 0,036 3,47 2,64 19,5 7,90 0,9
55 73 45 0,985 0,039 3,52 2,86 25,9 9,29 1,14
56 307 66 0,570 0,051 3,49 2,88 19,6 8,28 1,19




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-33
Allgemeine Verbindungen

Nr. Citronen- Shikimi- Bernstein- Glucon-  pH Asche Alkalitdit Glycerin  Butan-

sdure sdure sdure sdure diol

mg/1 mg/l g/l g/l g/l mval/l g/l g/l
57 159 23 0,003 0,020 3,47 2,18 17,2 4,83 0,7
58 122 30 0,003 0,014 3,34 1,80 11,8 5,01 0,94
59 2 63 1,165 0,041 3,56 2,50 18,5 7,79 0,81
60 2 58 1,320 0,033 3,63 2,93 24,1 8,53 0,85
61 340 20 0,003 0,038 3,42 1,93 16,8 5,29 0,77
62 2 51 1,185 0,072 3,61 2,95 21,9 8,31 0,76
63 2 61 1,605 0,012 3,66 2,88 21,2 8,51 0,75
64 2 54 1,710 0,081 3,69 3,18 25,7 8,74 0,79
65 319 13 0,863 0,174 3,43 1,75 12,3 6,37 0,8
66 377 9 0,710 0,177 3,46 1,84 15,2 6,22 0,6
67 2 61 1,095 0,057 3,21 2,20 16,0 9,27 0,56
68 2 77 1,455 0,061 3,67 3,01 24,1 8,05 0,67
69 125 85 0,715 0,116 3,66 3,46 29,1 8,53 0,63
70 170 68 0,550 0,073 3,69 3,37 26,6 8,71 0,7
71 125 38 0,595 0,051 3,70 3,17 22,8 9,27 0,94
72 132 30 0,515 0,094 3,68 2,93 21,8 8,36 0,72
73 117 64 0,545 0,077 3,73 3,31 23,5 9,19 0,68
74 116 66 0,805 0,049 3,28 2,38 16,5 9,71 0,54
75 147 50 0,615 0,037 3,62 2,90 19,4 9,09 0,66
76 147 81 0,680 0,085 3,59 3,21 243 8,87 0,58
77 112 16 0,003 0,177 3,50 1,75 12,1 6,40 0,79
78 187 21 0,003 0,037 3,52 1,78 13,3 5,91 0,85
79 91 14 0,003 0,172 3,33 1,56 13,7 6,14 0,73
80 92 14 0,003 0,179 3,02 1,39 11,3 6,14 0,8
81 139 19 0,360 0,048 3,43 2,34 18,8 5,13 0,63
82 2 51 0,725 0,051 3,48 2,90 21,4 7,96 0,78
83 37 91 0,805 0,070 3,73 3,24 28,5 7,75 0,76
84 128 30 0,550 0,121 3,23 2,52 17,2 7,14 0,72




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-34
Allgemeine Verbindungen

Nr. Citronen- Shikimi- Bernstein- Glucon-  pH Asche Alkalitdit Glycerin  Butan-

sdure sdure sdure sdure diol

mg/1 mg/l g/l g/l g/l mval/l g/l g/l
85 60 39 0,230 0,051 3,51 3,23 24.4 9,06 0,86
86 2 69 0,424 0,036 3,56 3,66 22,6 9,06 0,86
87 2 23 0,316 0,139 3,71 2,87 23,1 8,94 1,21
88 2 17 0,186 0,176 3,56 2,86 24,2 8,67 0,96
89 258 13 0,003 0,063 3,57 2,03 18,6 5,55 0,79
90 993 15 0,003 0,063 3,28 2,07 16,6 4,94 0,51
91 2 12 0,310 0,164 3,43 2,95 22,1 8,40 0,78
92 2 16 0,003 0,127 3,67 3,12 27,1 7,64 0,84
93 2 32 1,305 0,145 3,59 3,27 26,8 8,79 0,78
94 103 9 0,430 0,154 3,48 3,01 19,9 8,71 0,95
95 154 43 0,680 0,082 3,60 3,30 23,7 9,10 0,89
96 78 27 0,855 0,342 3,56 3,51 27,0 8,64 0,67
97 187 13 0,585 0,257 3,66 3,03 249 9,50 0,91
98 166 33 0,003 0,079 3,48 2,30 20,5 6,28 0,62
99 171 15 0,470 0,580 3,76 3,50 30,4 8,68 1,35
100 368 32 0,003 0,018 3,29 1,78 13,0 6,48 0,7
101 135 12 0,515 0,089 3,56 2,95 19,9 8,93 1
102 375 14 0,505 0,244 3,56 3,23 25,7 7,30 0,58
103 113 35 0,565 0,125 3,61 3,44 26,5 8,20 0,8
104 2 31 0,003 0,136 3,64 3,05 26,6 5,76 0,55
105 1,5 9 0,003 0,288 3,30 1,79 16,0 6,94 0,84
106 94 43 0,685 0,072 3,56 2,62 19,8 8,63 0,82
107 196 26 0,765 0,053 3,73 2,79 225 8,76 0,92
108 54 31 0,230 0,075 3,45 2,18 14,7 6,34 0,82
109 207 30 0,350 0,027 3,57 2,27 18,8 5,46 1,08




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-35
Allgemeine Verbindungen

Nr. Citronen- Shikimi- Bernstein- Glucon- pH Asche Alkalitit Glycerin  Butan-

sdure sdure sdure sdure diol

mg/1 mg/l g/l g/l g/l mval/l g/l g/l
110 222 20 0,003 0,104 3,40 2,00 21,1 5,69 0,67
111 2 66 0,426 0,060 3,70 3,05 28,6 9,06 0,88
112 2 76 0,580 0,056 3,86 4,18 37,2 7,51 1,01
113 2 39 1,750 0,028 3,64 3,29 21,5 9,95 0,89
114 189 14 0,510 0,282 3,24 1,54 13,4 5,00 0,78
115 150 32 0,620 0,057 3,63 3,05 25,9 8,46 0,96
116 2 28 0,003 0,345 3,16 1,51 14,3 5,90 0,45
117 61 15 0,003 0,270 3,43 1,85 17,4 5,36 0,66
118 119 22 0,003 0,186 3,72 2,85 28,0 4,96 0,6
119 78 46 0,740 0,051 3,57 2,92 23,8 9,35 1,17
120 113 20 0,575 0,036 3,57 2,83 21,5 9,29 0,84
121 117 53 0,675 0,041 3,63 2,79 25,5 8,38 0,95
122 100 23 0,650 0,032 3,54 2,41 19,9 8,58 0,94
123 43 33 0,003 0,067 3,23 1,29 11,2 5,68 0,85
124 2 24 0,003 0,670 3,22 1,77 14,3 5,44 0,52
125 327 18 0,295 0,103 3,42 1,89 16,4 5,41 0,87
126 281 16 0,300 0,072 3,22 1,52 12,9 5,33 0,73
127 283 23 0,235 0,527 3,27 1,95 20,0 4,79 0,66
128 299 30 0,315 0,146 3,56 2,18 25,1 4,99 0,76
129 265 14 0,260 0,347 3,44 2,00 17,5 5,37 0,64
130 346 26 0,380 0,214 3,33 1,80 16,6 6,57 0,84
131 2 22 0,530 0,070 3,75 2,40 21,3 7,29 1,27
132 15 31 1,010 0,097 3,45 2,88 23,4 9,05 1,23
133 2 22 1,280 0,184 3,43 2,53 22,6 9,91 0,92
134 2 34 0,930 0,038 3,65 3,19 28,1 7,41 0,98
135 2 41 0,970 0,079 3,72 3,54 27,5 9,58 1,36
136 151 45 0,620 0,072 3,47 3,07 16,2 8,4 1,31
137 2 48 0,960 0,184 3,82 3,62 34,7 9,1 1,04




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-36
Fliichtige Verbindungen
Nr.  Acet- Ethyl- Methanol  Propa- 2-Methyl-  Buta-  2-Methyl-  3-Methyl-
aldehyd acetat nol-1 propanol-1  nol-1 butanol-1 butanol-1
Alle Angaben bezichen sich auf mg/ 100 ml reines Destillat
1 20 47 64 23 23 0,7 19 99
2 31 34 88 17 67 0,6 56 199
3 3,5 56 53 15 35 2,1 84 221
4 37 34 87 29 17 0,8 16 104
5 12 42 174 24 58 2,0 63 216
6 15 49 166 22 56 1,9 58 217
7 27 39 143 23 45 2,3 49 190
8 41 46 53 19 15 1,2 12 81
9 57 56 57 41 44 1,1 18 115
10 47 47 114 16 73 1,2 53 211
11 15 52 121 13 47 1,2 46 180
12 7 46 108 21 36 1,3 39 159
13 11 46 140 24 40 1,2 41 164
14 27 37 116 17 83 0,9 55 209
15 12 41 148 13 35 1,4 36 141
16 24 68 143 19 39 1,6 41 167
17 15 29 132 34 33 1,2 45 183
18 12 64 118 12 48 1,2 48 200
19 18 27 149 24 43 1,1 52 196
20 17 80 115 19 44 1,1 32 112
21 13 63 130 18 41 1,6 46 181
22 12 48 105 17 45 1,3 48 193
23 11 31 111 15 78 1,0 57 231
24 10 45 85 13 82 0,8 59 242
25 20 34 53 27 17 0,9 14 105
26 22 31 49 17 18 0,7 18 99
27 7 49 122 19 43 1,5 45 176
28 12 41 123 17 42 1,4 44 174




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-37

Fliichtige Verbindungen
Nr. Acet-  Ethyl- Methanol Propa- 2-Methyl- Buta- 2-Methyl- 3-Methyl-

aldehyd acetat nol-1  propanol-1 nol-1  butanol-1  butanol-1

Alle Angaben beziehen sich auf mg / 100 ml reines Destillat
29 31 29 69 42 19 1,0 12 72
30 7,3 52 159 67 33 1,7 37 156
31 9,4 40 134 66 37 1,2 41 179
32 32 57 73 21 13 0,7 13 78
33 10 47 112 48 28 1,9 48 182
34 8 51 107 41 41 1,5 45 207
35 12 61 113 38 28 1,3 54 198
36 13 42 117 68 24 1,2 31 163
37 14 53 108 57 30 1,4 35 166
38 8 51 158 49 32 1,4 42 179
39 11 42 158 37 38 1,4 46 194
40 6 51 130 25 40 1,3 55 215
41 9 44 156 54 32 1,2 45 204
42 7 45 125 42 35 1,1 42 188
43 47 41 49 32 15 1,0 12 92
44 37 47 49 32 16 1,0 12 85
45 46 42 51 44 16 1,1 14 103
46 41 38 55 42 17 1,3 13 97
47 6 57 153 70 23 1,5 21 117
48 5 34 137 59 29 1,5 41 182
49 5 52 153 48 27 1,4 29 137
50 48 38 51 35 18 1,3 14 87
51 47 38 46 33 30 1,1 15 74
52 41 46 49 40 13 1,2 14 97
53 68 31 58 31 9 1,0 11 87
54 9 67 177 71 31 1,2 41 172
55 5 39 131 57 28 1,4 37 168
56 4 45 91 54 18 1,0 25 148




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-38

Fliichtige Verbindungen
Nr. Acet-  Ethyl- Methanol Propa- 2-Methyl- Buta- 2-Methyl- 3-Methyl-

aldehyd acetat nol-1  propanol-1 nol-1  butanol-1  butanol-1

Alle Angaben beziehen sich auf mg / 100 ml reines Destillat
57 21 30 74 40 16 0,9 14 95
58 26 49 77 35 12 1,3 12 90
59 7,0 47 125 24 35 1,1 42 166
60 10 55 119 29 37 2,0 45 174
61 42 35 71 30 18 0,8 16 91
62 11 42 165 17 60 1,7 52 191
63 7,6 55 137 18 43 2 61 197
64 18 83 149 17 58 4,0 59 217
65 22 39 67 30 18 0,9 17 99
66 48 39 67 19 25 0,8 19 104
67 16 58 133 19 35 1,5 64 231
68 14 60 174 20 58 1,8 73 257
69 6 53 183 19 77 1,1 52 210
70 12 50 150 20 51 1,2 48 194
71 7 39 108 18 60 1,0 43 168
72 7 43 200 15 70 1,1 54 204
73 15 45 114 15 58 1,2 44 183
74 10 45 124 19 35 1,1 56 215
75 11 53 125 16 52 1,1 55 204
76 9 51 164 19 55 1,5 66 250
77 19 48 46 31 18 1,1 17 101
78 29 42 53 33 17 1,4 16 80
79 41 42 43 21 17 0,8 15 99
80 59 45 50 22 22 1,1 17 95
81 28 37 56 33 18 0,9 15 103
82 23 73 137 20 71 1,2 50 226
83 5 39 149 16 65 1,1 60 233
84 34 38 103 23 41 1,4 33 146




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-39
Fliichtige Verbindungen
Nr. Acet- Ethyl- Methanol Propa- 2-Methyl- Buta- 2-Methyl- 3-Methyl-
aldehyd acetat nol-1  propanol-1 nol-1  butanol-1  butanol-1
Alle Angaben beziehen sich auf mg / 100 ml reines Destillat
85 11 52 167 45 37 1,7 56 192
86 15 86 149 26 56 1,2 61 211
87 12 64 178 57 30 1,6 24 118
88 13 75 166 44 39 1,4 32 132
89 28 29 60 60 18 0,9 16 111
90 19 25 98 71 20 0,9 16 102
91 40 55 204 46 37 1,3 35 134
92 18 60 184 52 42 2,1 29 142
93 15 53 176 30 41 1,9 64 208
94 21 49 194 36 37 1,5 36 154
95 20 57 152 31 40 1,4 45 179
96 15 26 135 28 28 1,6 54 212
97 5 40 158 40 34 1,7 36 175
98 18 30 62 58 33 1,2 18 106
99 25 64 152 71 26 1,4 20 128
100 22 76 45 26 25 1,3 17 90
101 14 55 170 28 40 1,4 39 159
102 14 19 152 38 32 1,5 55 200
103 14 42 151 26 50 1,2 52 211
104 31 32 68 42 30 0,8 23 111
105 25 37 30 43 19 0,9 17 102
106 4 53 121 18 48 1,2 51 204
107 61 132 20 47 1,0 41 176
108 11 63 39 30 26 0,8 18 92
109 23 37 35 47 16 1,0 14 104




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-40

Fliichtige Verbindungen
Nr. Acet-  Ethyl- Methanol Propa- 2-Methyl- Buta- 2-Methyl- 3-Methyl-

aldehyd acetat nol-1  propanol-1 nol-1  butanol-1  butanol-1

Alle Angaben beziehen sich auf mg / 100 ml reines Destillat
110 25 32 71 30 18 0,9 21 116
111 31 76 155 31 40 1,6 59 202
112 32 85 111 53 48 1,3 58 191
113 15 49 153 56 65 2,5 63 208
114 56 29 50 53 9 3,2 14 104
115 34 86 139 47 38 1,4 38 164
116 46 25 66 27 30 0,5 25 120
117 32 44 44 29 18 1,0 19 104
118 44 54 59 41 17 1,3 18 104
119 28 73 134 36 39 1,3 37 165
120 14 65 143 32 41 1,3 42 171
121 8 66 140 45 29 1,3 42 170
122 7 62 165 30 41 1,1 41 170
123 22 57 52 25 12 0,7 12 88
124 16 22 70 42 16 0,8 18 107
125 29 37 64 52 9 1,8 14 99
126 30 18 38 60 11 0,9 14 93
127 23 32 44 27 16 1,0 14 108
128 24 32 79 42 13 0,9 13 106
129 30 39 52 33 19 1,0 18 111
130 22 42 48 43 15 1,0 15 103
131 12 67 130 102 28 1,3 20 103
132 8 60 152 36 33 1,5 35 161
133 5 37 119 39 29 1,8 53 185
134 12 77 138 50 48 1,1 50 193
135 12 76 147 26 32 1,8 40 147
136 31 57 101 54 25 1,3 21 151
137 20 77 149 65 36 1,7 46 168




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-41

Biogene Amine
Nr. Ethanol- Hista- Methyl- Ethyl- Tyramin Phenyl- Putres- Isopen- Cada-
amin min amin amin ethylamin ~ cin  tylamin verin

mg/l mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1

1 16,3 0,7 0,9 0,8 0,1 0,1 2,3 0,4 0,1
2 16,2 0,4 0,1 0,9 0,3 0,3 2,0 0,4 0,1
3 13,8 0,4 0,1 0,3 0,1 0,1 3,0 0,1 0,1
4 16,0 0,2 0,1 0,6 0,1 0,6 1,8 1,0 0,1
5 18,5 5,6 0,1 1,4 5,3 0,3 14,7 0,4 0,3
6 18,7 5,0 0,1 1,4 4,9 0,3 13,5 0,3 0,2
7 17,4 2,4 0,2 1,4 1,4 0,5 6,5 0,7 0,2
8 14,1 0,1 0,3 0,7 0,1 0,3 2,4 0,7 0,1
9 14,1 0,1 0,3 0,4 0,3 1,1 2,2 3,6 0,1
10 14,6 0,1 0,2 0,8 0,1 0,1 3,8 0,1 0,1
11 15,6 1,9 0,1 1,0 1,2 0,1 7,2 0,1 0,1
12 14,3 4,6 0,2 1,7 5,0 0,2 15,6 0,4 0,3
13 16,4 6,8 0,2 1,1 7,4 0,3 16,2 0,1 0,7
14 15,1 0,1 0,3 0,7 2,8 0,2 3,0 0,1 0,1
15 18,7 0,1 0,2 L5 0,1 0,1 7,0 0,1 0,1
16 13,7 3,7 0,2 1,2 3,5 0,4 10,0 0,4 0,3
17 13,4 0,9 0,1 1,7 0,4 0,1 4,7 0,2 0,1
18 17,0 2,6 0,1 0,9 2,2 0,1 12,6 0,1 0,6
19 10,5 0,1 0,1 1,0 0,1 0,2 2,4 0,3 0,1
20 18,6 5,2 0,3 2,8 4,9 2,4 9,8 2,4 0,4
21 16,3 5,6 0,2 1,5 5,0 0,2 15,0 0,3 0,5
22 14,1 1.9 0,1 1,0 2,9 0,4 6,1 0,6 0,1
23 13,5 0,1 0,1 0,7 0,1 0,1 4,1 0,1 0,1
24 13,1 0,1 0,1 0,4 0,1 0,1 4,0 0,1 0,3
25 12,8 0,1 0,2 1,0 0,1 0,1 2,8 0,1 0,1
26 10,8 0,1 0,1 0,8 0,1 0,1 1,2 0,1 0,1
27 15,8 7,0 0,4 1,5 53 0,1 18,5 0,2 0,2
28 17,6 5,8 0,2 1,7 6,1 0,2 13,5 0,3 0,3




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-42
Biogene Amine

Nr. Ethanol- Hista- Methyl- Ethyl- Tyramin Phenyl- Putres- Isopen- Cada-

amin min amin amin ethylamin ~ cin  tylamin verin

mg/l mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
29 17,1 0,4 0,3 0,8 0,1 0,2 3,0 0,5 0,1
30 27,0 3,6 0,4 33 1,2 0,2 18,6 0,3 0,1
31 233 0,5 0,2 1,8 0,2 0,1 5,8 0,1 0,1
32 23,7 7,3 0,6 1,1 2,1 0,3 10,3 0,5 0,3
33 22,0 0,5 0,1 1,3 0,5 0,2 6,5 0,1 0,3
34 20,4 3,1 0,2 1,9 0,6 0,1 7,3 0,1 0,3
35 16,9 0,1 0,1 0,7 1,6 0,1 10,1 0,1 0,8
36 19,4 1,1 0,3 1,6 0,1 0,1 6,2 0,1 0,2
37 23,9 0,7 0,3 2,6 0,7 0,1 7,7 0,1 0,1
38 22,0 0,1 0,3 2,7 0,1 0,1 6,6 0,1 1,0
39 21,6 1,9 0,2 2,4 0,3 0,1 8,6 0,1 0,5
40 21,0 5,8 0,2 1,6 0,7 0,1 9,2 0,1 0,4
41 16,0 0,1 0,1 0,7 0,1 0,2 4,7 0,1 0,5
42 16,0 0,1 0,1 1,7 0,1 0,1 6,8 0,1 0,3
43 19,0 0,7 0,3 0,8 0,1 0,1 6,0 0,2 0,1
44 13,8 0,1 0,5 0,5 0,1 0,1 1,6 0,2 0,1
45 16,0 0,1 0,5 1,0 0,3 0,2 2,3 0,3 0,1
46 15,8 0,1 0,5 0,9 0,1 0,1 3,1 0,1 0,1
47 20,2 34 0,2 3,8 0,9 0,1 12,1 0,3 0,1
48 21,1 0,1 0,2 2,4 0,1 0,1 6,4 0,1 0,1
49 23,1 6,2 0,3 2,8 1,5 0,1 16,4 0,1 0,3
50 17,2 4,8 0,4 1,1 0,2 0,1 3,8 0,2 0,1
51 18,3 0,1 0,3 1,0 0,1 0,1 4,6 0,2 0,1
52 14,8 0,1 0,5 0,6 0,2 0,1 2,2 0,3 0,1
53 15,5 0,1 0,4 0,6 0,1 0,1 3,0 0,1 0,1
54 18,3 0,9 0,1 1,4 0,2 0,1 22,4 0,2 0,3
55 233 0,9 0,1 2,9 0,1 0,1 9,8 0,1 0,1
56 21,8 4,8 0,1 1,5 0,8 0,1 8,0 0,1 0,6




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-43
Biogene Amine

Nr. Ethanol- Hista- Methyl- Ethyl- Tyramin Phenyl- Putres- Isopen- Cada-

amin min amin amin ethylamin ~ cin  tylamin verin

mg/l mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
57 14,6 1,1 0,3 0,7 0,7 0,1 2,4 0,1 0,1
58 15,1 0,6 0,3 0,7 0,2 0,1 2,1 0,2 0,2
59 16,9 4,1 0,1 0,9 2,1 0,1 12,9 0,1 0,5
60 21,7 5,5 0,2 1,2 3.5 0,2 18,9 0,1 1,0
61 15,9 0,3 0,3 0,7 0,1 0,1 2,1 0,1 0,1
62 20,0 3,0 0,1 1,1 1,7 0,1 13,2 0,1 0,1
63 18,1 2,2 0,1 1,0 9,3 0,1 35,7 0,1 1,4
64 17,9 8,4 0,1 1,2 5,5 0,1 20,8 0,2 0,7
65 16,0 2,5 0,2 0,7 0,1 0,5 1,8 1,3 0,1
66 16,4 0,5 0,1 0,5 0,1 0,3 2,1 0,6 0,1
67 9,9 1,0 0,1 0,4 0,1 0,1 11,9 0,1 0,7
68 17,9 6,9 0,1 0,9 5,5 0,2 10,6 0,3 0,6
69 16,8 6,6 0,1 0,9 5,2 0,1 11,7 0,1 1,0
70 17,2 7,3 0,2 0,9 5,4 0,1 20,4 0,1 0,6
71 18,4 6,1 0,2 1,3 6,6 0,2 26,9 0,1 0,6
72 20,1 11,3 0,3 1,0 5,9 0,3 24,8 0,3 0,3
73 17,7 7,9 0,2 0,9 6,2 0,1 19.5 0,1 0,8
74 11,3 2,4 0,1 0,5 1,6 0,1 10,8 0,1 0,6
75 15,5 0,8 0,2 0,9 5,0 0,1 19,2 0,2 1,1
76 16,3 6,0 0,1 0,8 5.9 0,3 13,2 0,3 0,4
77 13,1 2,3 0,3 0,5 0,1 0,5 2,0 1,1 0,4
78 12,5 0,2 0,3 0,5 0,4 0,1 3,5 0,4 0,1
79 13,2 0,1 0,3 0,5 0,1 0,3 2,5 0,6 0,1
80 13,7 0,1 0,3 0,7 0,1 0,9 2,0 0,8 0,1
81 8,1 0,1 0,3 0,4 0,2 0,6 1,8 0,4 0,1
82 20,6 9,5 0,4 1,2 10,0 0,5 37,0 0,1 0,8
83 13,3 7,9 0,3 0,9 7,2 0,3 20,1 0,5 0,5
84 18,9 0,6 0,1 1,6 0,4 0,2 7,1 0,4 0,3




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-44
Biogene Amine

Nr. Ethanol- Hista- Methyl- Ethyl- Tyramin Phenyl- Putres- Isopen- Cada-

amin min amin amin ethylamin cin  tylamin verin

mg/l mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
85 21,5 3,0 0,5 1,4 1,8 0,2 16,8 0,3 0,6
86 22,2 1,9 0,1 1,8 0,6 0,1 28,2 0,2 0,9
87 27,6 12,3 0,4 34 6,4 0,6 56,6 1,7 0,9
88 23,5 2,1 0,2 2,6 2,3 0,4 25,2 0,6 0,9
89 17,1 0,9 0,2 0,9 0,4 0,2 3,8 0,4 0,1
90 14,1 0,7 0,3 0,7 0,1 0,1 3,0 0,1 0,2
91 20,9 2,1 0,5 2,4 1,8 0,1 5,4 0,1 0,2
92 24,1 1,6 0,4 3,3 0,2 0,1 9,0 0,2 0,8
93 20,4 3,6 0,1 1,4 0,7 0,3 13,6 0,2 0,6
94 18,1 1,2 0,2 2,8 1,8 0,1 13,2 0,2 0,1
95 18,2 2,9 0,2 1,8 1,3 0,1 14,2 0,2 0,6
96 17,7 0,1 0,2 0,9 0,1 0,1 9,1 0,1 0,6
97 19,3 5,3 0,2 2,7 4,0 0,2 13,9 0,1 0,6
98 14,5 0,1 0,3 0,7 0,1 0,5 3,6 0,4 0,1
99 22,2 7,1 0,2 5,3 1,1 0,2 53,8 0,1 0,8
100 14,6 0,1 0,4 0,7 0,5 0,1 10,3 0,4 0,2
101 20,4 4,7 0,4 2,4 1,8 0,1 10,7 0,1 0,1
102 14,7 0,1 0,2 0,6 0,1 0,1 5,8 0,1 0,1
103 18,1 0,1 0,2 1,2 0,2 0,1 10,5 0,1 0,5
104 21,0 0,5 0,6 1,1 3.3 0,3 9,1 0,7 0,1
105 17,7 0,1 0,3 1,5 0,1 0,1 5,6 0,1 0,1
106 16,4 0,1 0,1 1,2 0,3 0,1 11,0 0,1 0,5
107 14,5 2,5 0,2 2,4 0,4 0,1 9,2 0,1 0,3
108 14,1 33 0,7 0,9 4,3 0,8 13,4 2,2 0,3
109 13,0 0,4 0,2 1,0 3,2 0,3 5,5 0,8 0,1




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-45
Biogene Amine

Nr. Ethanol- Hista- Methyl- Ethyl- Tyramin Phenyl- Putres- Isopen- Cada-

amin min amin amin ethylamin ~ cin  tylamin verin

mg/l mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
110 16,7 0,3 0,2 0,9 0,1 0,1 2,5 0,1 0,1
111 16,3 5,2 0,2 1,3 0,4 0,1 9,8 0,1 0,6
112 16,7 0,9 0,2 1,2 0,1 0,1 7,3 0,1 0,7
113 14,2 0,6 0,2 1,0 0,1 0,1 4,7 0,1 0,5
114 14,4 0,3 0,4 0,6 0,1 0,1 2,5 0,1 0,1
115 17,1 3,1 0,2 1,7 1,6 0,1 13,8 0,1 0,3
116 15,5 0,1 0,2 0,4 0,1 0,2 2,2 0,1 0,1
117 12,9 0,1 0,3 0,7 0,1 0,1 2,4 0,2 0,1
118 17,8 0,1 0,7 1,0 0,2 0,1 2,7 0,1 0,1
119 16,1 2,1 0,2 1,5 0,2 0,1 10,8 0,1 0,3
120 17,2 0,1 0,2 1,4 0,6 0,1 10,9 0,1 0,1
121 15,6 4,4 0,3 1,1 0,1 0,1 20,0 0,1 0,6
122 18,2 1,7 0,3 1,2 1,5 0,1 18,1 0,1 0,8
123 10,0 0,1 0,4 0,4 0,2 0,1 1,8 0,1 0,1
124 12,0 0,1 0,3 1,0 0,1 0,2 2,1 0,5 0,1
125 12,5 0,1 0,6 1,5 0,3 0,3 4,1 0,6 0,1
126 11,7 0,1 0,4 0,9 0,1 0,2 2,8 0,5 0,1
127 9,2 0,1 0,4 0,5 0,2 0,2 2,4 0,3 0,1
128 11,1 0,1 0,4 0,7 0,2 0,3 2,6 0,6 0,1
129 13,1 0,2 0,5 1,1 0,5 0,1 4,6 0,2 0,1
130 10,9 0,1 0,4 0,9 0,3 2,8 3,5 4,3 0,1
131 22,6 0,1 0,6 4,9 0,1 0,1 4,4 0,1 0,6
132 22,6 0,1 0,2 3,9 0,7 0,1 7,0 0,2 0,1
133 16,1 0,1 0,2 1,8 0,1 0,1 3,2 0,1 0,1
134 16,8 2,8 0,1 1,4 5,4 0,1 19,1 0,2 0,7
135 26,2 0,1 0,8 4,4 0,1 0,1 25,7 0,3 1,3
136 15,3 1,8 0,1 2,2 0,4 0,1 7,8 0,1 0,3
137 18,7 1,2 0,1 2,5 0,6 0,1 27,1 0,1 0,5




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-46
Anthocyane
Nr. Delphi- Cyani- Petuni- Peoni- Malvi- Peonidin- Malvidin- Peonidin- Malvidin-
nidin-  din-3-g din-3-g din-3-g din-3-g 3-acetyl-g 3-acetyl-g 3-cuma-  3-cuma-
3-g ryl-g ryl-g
Fliche Flache Flache Flache Flache Flache Flache Flache Flache
1
2 0,050 0,003 0,077 0,035 0,661 0,008 0,099 0,009 0,061
3
4
5 0,080 0,009 0,109 0,058 0,622 0,006 0,061 0,008 0,048
6 0,068 0,007 0,113 0,050 0,641 0,008 0,063 0,007 0,044
7 0,064 0,003 0,109 0,057 0,621 0,003 0,067 0,012 0,071
8
9
10 0,069 0,010 0,084 0,064 0,539 0,016 0,142 0,014 0,062
110,077 0,003 0,091 0,065 0,547 0,014 0,113 0,020 0,073
12 0,129 0,003 0,137 0,042 0,584 0,003 0,040 0,007 0,061
13 0,100 0,007 0,091 0,056 0,584 0,009 0,100 0,008 0,045
14 0,081 0,007 0,086 0,055 0,554 0,016 0,129 0,016 0,053
15 0,042 0,003 0,079 0,071 0,617 0,003 0,126 0,003 0,065
16 0,067 0,003 0,079 0,046 0,664 0,003 0,099 0,003 0,045
17 0,028 0,003 0,062 0,026 0,673 0,127 0,007 0,008 0,068
18 0,003 0,003 0,062 0,039 0,693 0,003 0,136 0,003 0,070
19 0,025 0,003 0,052 0,036 0,646 0,014 0,145 0,014 0,067
20 0,062 0,003 0,096 0,041 0,646 0,006 0,075 0,010 0,065
21 0,062 0,003 0,074 0,044 0,636 0,003 0,134 0,003 0,050
22 0,050 0,003 0,100 0,044 0,672 0,003 0,070 0,003 0,064
23 0,064 0,003 0,083 0,063 0,529 0,022 0,163 0,014 0,062
24 0,072 0,003 0,082 0,046 0,563 0,012 0,159 0,009 0,057
25 0,003 0,003 0,051 0,070 0,628 0,026 0,147 0,019 0,059
26
27 0,065 0,003 0,091 0,040 0,641 0,008 0,106 0,007 0,042
28 0,061 0,011 0,090 0,055 0,614 0,011 0,101 0,009 0,047




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-47
Anthocyane
Nr. Delphi- Cyani- Petuni- Peoni- Malvi- Peonidin- Malvidin- Peonidin- Malvidin-
nidin-  din-3-g din-3-g din-3-g din-3-g 3-acetyl-g 3-acetyl-g 3-cuma-  3-cuma-
3-g ryl-g ryl-g
Fliche Flache Flache Flache Flache Flache Flache Flache Flache
29
30 0,021 0,003 0,047 0,051 0,630 0,018 0,144 0,016 0,072
31 0,003 0,003 0,035 0,053 0,620 0,020 0,163 0,034 0,075
32
33 0,024 0,003 0,058 0,050 0,647 0,016 0,127 0,017 0,060
34 0,065 0,003 0,063 0,037 0,595 0,009 0,154 0,009 0,068
35 0,068 0,003 0,083 0,049 0,565 0,011 0,152 0,009 0,065
36 0,040 0,003 0,060 0,046 0,637 0,011 0,148 0,003 0,059
37 0,035 0,003 0,075 0,059 0,608 0,014 0,117 0,020 0,071
38 0,024 0,003 0,039 0,031 0,612 0,013 0,214 0,008 0,059
39 0,032 0,003 0,047 0,035 0,606 0,016 0,198 0,009 0,057
40 0,050 0,003 0,057 0,029 0,629 0,009 0,148 0,003 0,078
41 0,071 0,003 0,075 0,052 0,572 0,014 0,172 0,003 0,044
42 0,077 0,006 0,077 0,043 0,571 0,010 0,157 0,006 0,055
43
44
45
46
47 0,031 0,003 0,054 0,046 0,705 0,003 0,096 0,003 0,068
48 0,024 0,003 0,044 0,035 0,581 0,017 0,194 0,017 0,088
49 0,039 0,005 0,054 0,033 0,640 0,010 0,155 0,009 0,054
50
51
52
53
54 0,057 0,003 0,069 0,049 0,657 0,003 0,131 0,003 0,036
55 0,025 0,003 0,049 0,037 0,597 0,019 0,187 0,015 0,069
56 0,054 0,003 0,062 0,031 0,599 0,011 0,180 0,007 0,056




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-48
Anthocyane
Nr. Delphi- Cyani- Petuni- Peoni- Malvi- Peonidin- Malvidin- Peonidin- Malvidin-
nidin-  din-3-g din-3-g din-3-g din-3-g 3-acetyl-g 3-acetyl-g 3-cuma-  3-cuma-
3-g ryl-g ryl-g
Fliche Flache Flache Flache Flache Flache Flache Flache Flache
57
58
59 0,034 0,003 0,050 0,032 0,666 0,006 0,167 0,004 0,041
60 0,043 0,003 0,053 0,040 0,636 0,006 0,175 0,003 0,047
61
62 0,036 0,003 0,052 0,035 0,598 0,004 0,208 0,003 0,060
63 0,046 0,003 0,069 0,040 0,633 0,003 0,170 0,003 0,042
64 0,040 0,003 0,046 0,029 0,634 0,006 0,202 0,003 0,042
65
66
67 0,079 0,003 0,072 0,041 0,637 0,003 0,103 0,003 0,068
68 0,038 0,003 0,057 0,044 0,664 0,003 0,166 0,003 0,030
69 0,068 0,003 0,086 0,068 0,624 0,003 0,110 0,003 0,045
70 0,056 0,003 0,054 0,027 0,626 0,009 0,196 0,003 0,033
71 0,081 0,005 0,075 0,038 0,560 0,011 0,172 0,008 0,050
72 0,086 0,010 0,085 0,048 0,615 0,003 0,120 0,003 0,036
73 0,041 0,003 0,054 0,033 0,598 0,010 0,208 0,003 0,057
74 0,058 0,003 0,078 0,038 0,637 0,003 0,123 0,003 0,065
75 0,044 0,003 0,056 0,035 0,680 0,003 0,140 0,003 0,045
76 0,050 0,003 0,057 0,036 0,667 0,003 0,149 0,003 0,041
77
78
79
80
81
82 0,035 0,003 0,047 0,033 0,694 0,003 0,163 0,003 0,028
83 0,050 0,003 0,057 0,025 0,659 0,006 0,168 0,003 0,030
84 0,067 0,009 0,082 0,092 0,579 0,017 0,107 0,008 0,038




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-49
Anthocyane
Nr. Delphi- Cyani- Petuni- Peoni- Malvi- Peonidin- Malvidin- Peonidin- Malvidin-
nidin-  din-3-g din-3-g din-3-g din-3-g 3-acetyl-g 3-acetyl-g 3-cuma-  3-cuma-
3-g ryl-g ryl-g
Fliche Flache Flache Flache Flache Flache Flache Flache Flache
85 0,032 0,003 0,039 0,030 0,671 0,003 0,177 0,003 0,051
86 0,050 0,007 0,070 0,053 0,602 0,012 0,156 0,007 0,044
87 0,003 0,003 0,062 0,058 0,721 0,003 0,119 0,003 0,040
88 0,035 0,003 0,066 0,050 0,643 0,003 0,083 0,013 0,111
89
90
91 0,042 0,003 0,054 0,025 0,644 0,003 0,163 0,003 0,071
92 0,032 0,003 0,065 0,046 0,708 0,003 0,064 0,012 0,073
93 0,024 0,003 0,038 0,030 0,645 0,008 0,194 0,005 0,057
94 0,025 0,003 0,044 0,054 0,602 0,014 0,150 0,014 0,096
95 0,029 0,003 0,041 0,021 0,640 0,006 0,203 0,004 0,056
9 0,022 0,003 0,034 0,023 0,585 0,010 0,267 0,004 0,055
97 0,025 0,003 0,061 0,038 0,727 0,005 0,074 0,010 0,059
98
99 0,003 0,003 0,060 0,052 0,791 0,003 0,051 0,003 0,045
100
101 0,046 0,003 0,064 0,044 0,596 0,012 0,133 0,011 0,086
102 0,045 0,003 0,063 0,027 0,665 0,003 0,154 0,003 0,047
103 0,035 0,003 0,049 0,031 0,625 0,011 0,197 0,003 0,053
104
105
106 0,033 0,003 0,043 0,029 0,641 0,011 0,183 0,006 0,054
107 0,003 0,003 0,066 0,034 0,771 0,003 0,072 0,003 0,056
108

109




Anhang I — Datensatz der Uberseeweine A-50
Anthocyane
Nr. Delphi- Cyani- Petuni- Peoni- Malvi- Peonidin- Malvidin- Peonidin- Malvidin-
nidin-  din-3-g din-3-g din-3-g din-3-g 3-acetyl-g 3-acetyl-g 3-cuma-  3-cuma-
3-g ryl-g ryl-g
Fliche Flache Flache Flache Flache Flache Flache Flache Flache
110
111 0,026 0,003 0,050 0,028 0,610 0,011 0,218 0,004 0,053
112 0,013 0,003 0,024 0,018 0,595 0,008 0,259 0,003 0,080
113 0,003 0,003 0,003 0,056 0,659 0,003 0,168 0,003 0,057
114
115 0,051 0,003 0,065 0,040 0,623 0,004 0,132 0,008 0,077
116
117
118
119 0,054 0,003 0,060 0,032 0,598 0,010 0,191 0,003 0,055
120 0,102 0,020 0,107 0,082 0,526 0,014 0,094 0,012 0,043
121 0,036 0,003 0,057 0,003 0,691 0,003 0,163 0,003 0,053
122 0,121 0,023 0,106 0,127 0,526 0,003 0,060 0,003 0,036
123
124
125
126
127
128
129
130
131 0,028 0,003 0,057 0,030 0,638 0,011 0,174 0,010 0,052
132 0,041 0,009 0,064 0,069 0,548 0,024 0,141 0,025 0,078
133 0,053 0,003 0,078 0,028 0,649 0,007 0,108 0,005 0,072
134 0,068 0,007 0,084 0,061 0,542 0,018 0,144 0,015 0,061
135 0,003 0,003 0,052 0,065 0,602 0,019 0,177 0,028 0,057
136 0,003 0,003 0,049 0,034 0,744 0,003 0,135 0,003 0,037
137 0,061 0,006 0,068 0,041 0,564 0,016 0,163 0,011 0,071




Anhang I — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine

A-51

Anhang II — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine

Nr. Land Art Jahrgang Rebsorte
1 Bulgarien Ww Riesling u. Dimiat
2 Bulgarien Rw 1993 Kadarka
3 Bulgarien Ww
4 Bulgarien Rw Mavrud
5 Bulgarien Rw 1993 Cabernet Sauvignon
6 Bulgarien Rw 1993 Kadarka
7 Bulgarien Ww 1993 Maidchentraube
8 Bulgarien Rw 1992 Kadarka
9 Bulgarien Rw 1993 Kadarka
10 Bulgarien Rw 1993 Kadarka
11 Bulgarien Rw 1993 Kadarka
12 Bulgarien Rw 1993
13 Bulgarien Ww 1994 Chardonnay
14 Bulgarien Rw 1993 Merlot
15 Bulgarien Rw 1993 Cabernet Sauvignon
16 Bulgarien Rw 1991 Cabernet Sauvignon
17 Bulgarien Rw Kadarka
18 Bulgarien Rw 1990
19 Bulgarien Rw 1991
20 Bulgarien Rw 1992
21 Bulgarien Rw 1993
22 Bulgarien Rw 1993
23 Bulgarien Ww 1993
24 Bulgarien Rw 1994
25 Bulgarien Rw 1994
26 Bulgarien Rw
27 Bulgarien Rw
28 Bulgarien Rw Cabernet
29 Bulgarien Ww 1994 Chardonnay
30 Bulgarien Rw 1994 Kadarka
31 Bulgarien Rw 1994 Mavrud
32 Bulgarien Rw 1989 Merlot
33 Bulgarien Ww
34 Bulgarien Rw Mavrud
35 Bulgarien Ww Riesling / Dimiat
36 Bulgarien Rw 1995 Kadarka
37 Bulgarien Rw 1993 Kadarka




Anhang II — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-52

Nr. Land Art Jahrgang Rebsorte

38 Ruménien Ww 1994 Rulénder

39 Ruménien Ww 1993

40 Ruménien Ww 1994

41 Ruménien Ww 1994 Muscat Ottonel
42 Ruménien Ww 1992 Feteasca Regala
43 Ruménien Rosé 1993

44 Ruménien Rw 1993 Kadarka

45 Ruménien Rw 1994 Spétburgunder
46 Ruménien Ww 1994 Feteasca Regala
47 Ruménien Ww 1994

48 Ruménien Ww 1994 Muscat Ottonel
49 Ruménien Rw 1995 Feteasca Neagra
50 Ruménien Ww 1995 Grasa de Cotnari
51 Ruménien Ww 1994 Midchentraube
52 Ruménien Ww 1995 Muscat Ottonel
53 Ruménien Ww 1994 Pinot Gris/Rulander
54 Ruménien Ww 1993 Grasa de Cotnari
55 Ruménien Rw 1995 Feteasca Neagra
56 Ruménien Rw 1992 Feteasca Neagra
57 Ruménien Rw 1994 Midchentraube
58 Ruménien Ww 1995 Maidchentraube
59 Ruménien Ww 1995 Cabernet Sauvignon
60 Ruménien Ww 1995 Chardonnay

61 Ruménien Rosé 1994 Blauer Spatburgunder
62 Ruménien Ww 1995 Feteasca Regala
63 Ruménien Ww 1995 Maidchentraube




Anhang II — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-53

Nr. Land Art Jahrgang Rebsorte
64 Ungarn Ww 1994 Muscat Ottonel
65 Ungarn Ww 1994 griiner Veltiner
66 Ungarn Ww 1994 griiner Veltiner
67 Ungarn Ww 1994 griiner Veltiner
68 Ungarn Ww 1993 Chardonnay
69 Ungarn Ww 1994 Midchentraube
70 Ungarn Rosé 1994 Blaufrankisch
71 Ungarn Rw 1993 Blaufrankisch
72 Ungarn Rw 1993

73 Ungarn Rw 1994

74 Ungarn Ww 1994

75 Ungarn Ww 1994

76 Ungarn Ww 1994

77 Ungarn Ww 1995

78 Ungarn Ww 1995

79 Ungarn Ww 1995

80 Ungarn Ww 1995

81 Ungarn Ww 1995 Pinot Gris
82 Ungarn Ww 1995 Chardonnay
83 Ungarn Ww 1995 Pinot Blanc
84 Ungarn Ww 1995 Furmint

85 Ungarn Ww 1995

86 Ungarn Ww 1995 Riesling
87 Ungarn Ww 1995 Riesling

88 Ungarn Rw 1994 Kadarka, Cabernet, Gamay
89 Ungarn Ww 1995 Veltliner

90 Ungarn Rw 1993

91 Ungarn Ww 1994 Veltliner

92 Ungarn Ww 1988

93 Ungarn Rw 1995

94 Ungarn Ww 1995 Muskat Ottonel
95 Ungarn Ww 1995 Muskat

96 Ungarn Ww 1995 Maidchentraube




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-54

Nr. Land Art Jahrgang Rebsorte

97 Mazedonien Rw 1993 Kadarka

98 Mazedonien Rw 1992 Kadarka

99 Mazedonien Rw 1993

100 Mazedonien Rw 1988

101 Mazedonien Ww 1988

102 Mazedonien Ww 1995 Chardonnay
103 Mazedonien Rw 1993 Cabernet Sauvignon
104 Mazedonien Rosé 1994

105 Mazedonien Rw 1995

106 Mazedonien Rw 1995

107 Mazedonien Rosé

108 Mazedonien Rw

109 Mazedonien Rw

110 Mazedonien Rw

111 Mazedonien Rw

112 Mazedonien Rw

113 Mazedonien Rw

114 Mazedonien Rosé 1994

115 Mazedonien Rosé 1995

116 Mazedonien Rw 1995 Kadarka

117 Mazedonien Rw 1995

118 Mazedonien Rosé 1995

119 Mazedonien Rw 1994 Kadarka

120 Mazedonien Rw

121 Mazedonien Rw 1994 Vranac

122 Mazedonien Rw Blauer Spatburgunder
123 Mazedonien Rw 1994

124 Mazedonien Rw 1993

125 Moldawien Rw 1992

126 Moldawien Rw Cabernet Sauvignon
127 Moldawien Rw 1991

128 Moldawien Rw 1992 Cabernet

129 Moldawien Ww Chardonnay
130 Moldawien Rw

131 Moldawien Ww

132 Moldawien Rw

133 Moldawien Rw Merlot,Cabernet Sauvignon
134 Moldawien Rw 1994 Spatburgunder




Anhang II — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-55

Stabilisotopenverhéltnisse
Nr. A (DMH; A DHR A §C 5 "0 B (D/Hy B (DH)y; B §°C

ppm ppm %00 %00 ppm ppm %00
1 103,1 125.4 252
2 101,7 128,4 254 103,0 131,0 24,6
3 103,4 125,2 23,6 103,2 130,1
4 100,9 127,9 23,6 103,0 129,9 25,9
5" 100,7 127,1 24,6 106,6 129,8
6 101,8 128,2 242 106,9 130,2 -18.4
7 100,8 124.,6 26,2 101,1 128,2 26,0
8" 103,5 129,8 24,1 106,8 130,2 -18,5
9" 101,2 1283 24,8 2,6 104,1 130,5 23,8
10 102,3 129,7 24,6 2,6 101,0 130,7 -17,7
11" 102,4 127,1 239 0,6 107,8 129,5 -11,1
12 101,5 127,3 24,7 0,7 100,3 128,8 26,1
13 102,1 125,6 26,0 1,4
14 101,3 128,7 24,9 2,1
15 101,4 128,7 24,9 2,4
16 102,7 126,7 24,5 0,9
17" 102.,4 126,8 242 0,5 107,6 129,2 11,8
18 102,2 129,3 24,5 3,7
19 102,1 129,2 24,6 3,4
20 102,3 129,3 24,5 3,7
21 102,2 129,3 243 1,0 100,5 129,3 27,3
22 101,8 1283 24,9 2,5
23" 103,1 127,0 26,4 -1,0 108,4 125,8 -14,6
24 103,3 126,3 21,8 2.6 102,3 126,4 244
25 101,9 128.4 25,1 2,6
26 102,1 125,9 24,6 -1,5 101,8 1283 26,4
27 102,6 127,0 23,1 -1,0 107,3 126,4 -14,0
28 102,8 129.4 234 1,9
29 102,0 126,6 254 -1,0
30° 101,8 127,9 248 0,8 105,9 128,4
31" 101,6 127,5 24,9 0,7 105,9 128,4 -19,3
32 101,4 129,5 25,1 3,4
33 103,3 126,2
34 100,2 128.5 22,4 0,4 99.8 128,0 26,2
35 101,8 125,7
36° 100,6 125,9 24,0 2,6 104,8 127,0 -18,7
37° 103,9 1274 20,1 -1,4 101,1 128,1 254

" Wein steht unter Verdacht der unerlaubten Zuckerung



Anhang II — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-56

Stabilisotopenverhéltnisse
Nr. A (DMH; A DHR A §C 5 "0 B (D/Hy B (DH)y; B §°C

ppm ppm %0 %0 ppm ppm %0

38 101,0 126,6 -24.9 100,6 128,7 -26,1
39 100,3 124,6 -23,8 101,3 128.,6 -252
40 101,1 125,0 24,1 101,3 129,1 24,8
41 102,6 129,0 -25,2 0,6 104,1 131,8 -21,9
42 101,8 127,9 -25,6 2,6 101,9 128,7 -25.2
43 101,1 127,1 -25,5 -0,6 102,3 129.,4 -25,1
44 101,4 128,8 -24,6 1,4 102,0 128,5 -25,1
45 101,5 129,7 25,5 2,4 102,5 130,5 =252
46" 102,1 126,4 -23,7 -0,9 98,6 126,6 -26,0
47 103,1 126,1 23,1 -0,5 102,4 127,8 -24,7
48 100,3 126,2 -24.9 1,0 101,2 128,1 -25.2
49 101,2 127.,4 -23.8 -1,0 101,8 128,4 -24.9
50° 100,5 125,0 -23.9 -1,0 98,1 127,0 -25.8
51 102,1 128,8 -24.8 1,9 102,6 129,0 25,8
52 103,0 127,9 23,2 0,7 101,3 127,5 -25,1
53 101,3 127,1 -24.9 0,6 101,2 129,0

54° 100,4 126,0 -25,8 -0,3 102,5 128,2

55 101,2 127,6 23,3 -0,9 101,2 128,5 -25,6
56 101,6 129,7 -25,6 2,3 100,6 129.4 -25.1
57 99,7 127,2 25,5 -0,2 101,4 129,3 -24.6
58 100,8 125,6 100,0 128.4 -24,0
59 101,7 128,9 -23.,8 0,9

60 102,9 126,1 -23,5 -2,6

61 100,9 1254 25,2 -0,9 100,4 127,9 -25,7
62 101,7 126,1 -23,5 -1,3 100,3 127,0 -23,0
63 100,7 125,2 -26,3 -0,6 100,6 128,9 -26,5

“Wein steht unter Verdacht der unerlaubten Zuckerung



Anhang II — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-57

Stabilisotopenverhéltnisse
Nr. A (DMH; A DHR A §C 5 "0 B (D/Hy B (DH)y; B §°C

ppm ppm %0 %0 ppm ppm %0

64° 99,2 124,7 -26,0 -1,1 103,5 129,8 24,1
65 101,2 126,5 -25,8 100,9 129,7 -25.4
66 100,7 126,6 252 0,7

67 102,3 129,9 -25,6 0,8

68 101,7 127,0 -25.9 0,4

69 101,0 126,4 -25,4 0,7 102,0 131,4 -25,8
70° 100,6 127,6 -26,5 -0,5 98,3 126,1 -27,2
71 100,4 129,0 25,5 1,7 101,9 130,5 254
72 100,9 131,3 25,5 0,6

73 101,6 129,9 -24.9 1,1 102,3 130,5 -25.3
74 101,8 126,8 25,2 2,5 101,1 130,3 -25.5
75 101,4 126,1 -25,6 2,0 103,1 130,7 24,7
76 100,9 128,2 -25.9 1,2 102,3 129.,8 -25.1
77 98,6 126,8 -0,7 100,6 128,0 -26,4
78" 99,7 125,8 -26,4 -0,9 101,1 128,4 -26,6
79° 100,8 126,6 -26,1 0,1 103,1 130,0 24,8
80° 98,9 126,5 -26,3 -0,7 100,9 128,9 -26,3
81 100,5 127,0 -26,5 -1,2

82 100,4 127,3 -27,0 -0,5

83 99,5 125,4 -26,0 -0,7

84 99,9 126,7 -26,8 2,1

85 100,7 127,1 -26,2 -1,6

86 101,6 127,6 -26,8 -0,8

87 99,1 126,5 -26,9 -3,1

88 100,8 130,9 -25,1 1,4

89 98,8 125,0

90 101,3 130,1 -25.9 1,6

91 100,6 128.,4

92" 99,5 126,4 -25.9 -2,3 101,7 128,3 -25,7
93 99,7 129,6 -26,0 -0,6

94" 99,5 125,7 -26,1 -0,7 101,9 128,9 -26,0
95" 98,9 126,9 -26,4 -1,1 100,8 128.4 -26,2
96" 99,7 126,6 -26,0 -1,5 101,4 127,6 -26,3

"Wein steht unter Verdacht der unerlaubten Zuckerung



Anhang II — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-58

Stabilisotopenverhéltnisse
Nr. A (D/H) A (D/H)y A 8BC & 0 B (D/H; B (D/H); B §"C

ppm ppm %0 %0 ppm ppm %0

97 100,8 129,1 -25,2 101,7 131,0 -25,6
98 101,3 130,0 -25.,8 100,9 129,4 -26,2
99 102,9 129.,8 -24.6 5,9 102,8 133,5

100 102,3 130,3 -26,5 5,8

101 102,7 129,2 -26,8 5,0

102 103,2 130,2 -26,3 6,1

103 102,3 129,4 -24,5 6,2

104 102,3 128,8 -25,6 4,5 102,5 130,7

105 101,1 129,7 -25,6 2,0 101,6 128,7 -25,7
106 102,1 128,8 -25,1 2,5 102,6 131,3

107 102,4 128,4 -26,6 3.4 103,2 131,5 -25,0
108 102,4 128,3 -25,6 3,6 103,8 131,0 -24.4
109 101,9 128,5 -26,7 3,2 102,8 131,5 -25,2
110 100,8 129,2 -26,2 2,1 101,4 129.,8 -26,4
1117 102,1 128,9 -25,4 3,9 104,1 131,9

112 101,9 127,4 -26,1 2,2

113 102,5 129,6 -25.8 4,1 103,2 131,0 =232
114 102,5 128,8 103,1 131,3

115 102,2 126,1 -25.3 3.8 102,6 131,3 -25.8
116 101,1 127,5 -25,6 1,1 101,5 128,7 -26,4
117 100,7 127,4 -25,4 2,1 101,2 130,5 -26,0
118 101,8 127,0 -26,0 2,2 102,2 129,5 -25,7
119 102,6 129,3 -24.6 3,1 103,0 130,8 -25,0
120 101,6 128,2 -24.6 3,6

121 102,2 128,6 -24.5 2,9 102,8 130,8 -24.8
122 100,7 127,6 -25.9 2,6 101,6 130,4 -25,6
123 101,0 129,8 -25,4 2,8 101,1 131,2 -26,1
124 101,1 130,0 -25,4 33

125 99,3 126,2 -26,2 0,6

126 100,5 127,0 -25,7 -0,1

127 100,8 127,2 -25.9 -0,2

128 101,3 127,0 -25,6 1,0

129 101,7 128,1 -25,4 0,6

130" 99,6 126,6 -26,3 -1,5 93,8 127,7 -26,8
1317 100,5 126,8 -25,7 0,3 102,5 128,3

132" 99,6 127,6 -25,6 -0,4 94,5 128.,8 -26,5
133" 99,8 127,7 -25,5 -0,3 94,1 128.,8 -26,3
134 100,8 127,5 -25.8 0,6 101,6 129.4 -25.8

" Wein steht unter Verdacht der unerlaubten Zuckerung



Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-59
Anorganische Parameter
Nr. K Na Ca Mg Y Ce Pr Nd Sm
mg/1 mg/1 mg/l mg/l ng/l pg/l pg/l g/l g/l

1 520 21 92 83

2 982 21 96 119

3 550 30 94 85

4 990 21 106 116

5 781 21 72 102

6 909 20 88 115

7 528 19 91 74

8 918 17 76 108

9 0,685 0,925 0,115 0,470 0,114
10 833 71 73 113 0,826 1,593 0,198 0,841 0,184
11

12 1,020 1,198 0,157 0,654 0,166
13 439 20 86 77 1,551 2,810 0,345 1,453 0,337
14 729 59 76 120 0,898 1,169 0,156 0,615 0,142
15 821 42 76 130 1,465 2,181 0,266 1,067 0,244
16 351 21 92 86 1,776 3,077 0,453 1,804 0,424
17 2,298 1,612 0,260 0,986 0,201
18 903 8 62 109 1,465 2,076 0,256 0,974 0,233
19 877 10 66 106 0,445 1,273 0,146 0,565 0,122
20 876 8 59 110 0,270 0,676 0,072 0,279 0,055
21 867 72 94 102 1,794 1,706 0,199 0,761 0,189
22 1022 23 156 123 0,150 0,043 0,000 0,012 0,001
23 624 25 61 73 1,803 1,702 0,216 1,041 0,248
24 687 38 90 105 0,309 0,228 0,025 0,110 0,021
25 1041 21 152 125 0,322 0,133 0,001 0,019 0,002
26 898 21 76 84 1,698 2,255 0,237 1,044 0,225
27 596 31 71 106 1,193 1,349 0,144 0,523 0,124
28 757 16 71 110 0,908 1,117 0,119 0,456 0,103
29 605 7 81 78 0,123 0,296 0,019 0,092 0,012
30 816 12 75 107 0,921 1,432 0,158 0,639 0,142
31 804 19 88 111 1,106 1,011 0,130 0,546 0,120
32 782 19 59 106 0,641 1,163 0,111 0,440 0,116
33

34 1072 62 126 95 1,337 1,295 0,135 0,606 0,165
35

36 661 35 81 100 1,426 1,475 0,178 0,684 0,172
37 940 41 75 85 0,803 1,105 0,147 0,606 0,140




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-60
Anorganische Parameter
Nr. K Na Ca Mg Y Ce Pr Nd Sm
mg/l mg/l mg/l mg/l ng/l png/l png/l pg/l g/l

38 783 31 89 102

39 791 25 146 96

40 724 30 100 76

41 1184 40 87 91 1,875 1,884 0,237 0,963 0,252
42 917 46 132 101 3,993 3,743 0,441 1,814 0,402
43 771 46 98 100 3,883 4,568 0,564 2,329 0,520
44 984 22 107 126 0,927 0,132 0,014 0,069 0,020
45 934 23 67 104 1,086 1,361 0,130 0,559 0,131
46 1028 49 125 111 0,899 0,041 0,001 0,022 0,002
47 878 17 102 98 1,803 2,605 0,280 1,126 0,246
48 926 30 73 91 4,570 4,328 0,351 1,480 0,315
49 983 16 66 100 0,740 1,492 0,147 0,605 0,117
50 621 19 97 84 3,122 3,325 0,366 1,386 0,293
51 852 30 93 105 1,668 2,069 0,243 1,024 0,235
52 778 23 67 88 3,051 3,782 0,353 1,463 0,318
53 817 34 90 11 3,591 2,828 0,293 1,237 0,283
54 917 30 124 112 2,568 2,265 0,223 0,990 0,232
55 990 18 71 119 2,085 3,963 0,351 1,495 0,352
56 1034 23 105 136 1,756 1,669 0,184 0,784 0,188
57 925 25 83 123 2,823 1,886 0,243 1,007 0,221
58 737 21 100 92 1,546 1,604 0,157 0,710 0,162
59 980 23 65 104 1,600 1,924 0,193 0,843 0,187
60 496 32 91 101 2,029 1,923 0,244 1,050 0,255
61 565 29 83 105 4,432 9,034 1,201 5,190 1,174
62 643 54 130 104 4,319 4,740 0,533 2,160 0,505
63 558 16 84 91 1,412 2,942 0,293 1,191 0,279




Anhang II — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-61
Anorganische Parameter
Nr. K Na Ca Mg Y Ce Pr Nd Sm
mg/l mg/l mg/l mg/l ng/l png/l png/l pg/l g/l
64 752 16 132 76 2,356 2,892 0,391 1,691 0,428
65 794 20 115 85
66 738 28 84 86 2,090 2,227 0,260 1,040 0,206
67 813 21 98 70 1,905 1,420 0,170 0,787 0,202
68 711 15 92 81 2,351 2,416 0,278 1,157 0,293
69 662 27 138 121 2,196 1,493 0,215 0,982 0,273
70 1092 24 138 134 1,455 2,053 0,282 1,078 0,256
71 743 19 103 90 2,071 2,020 0,225 0,915 0,250
72 1015 14 75 87 1,033 1,242 0,159 0,703 0,173
73 890 7 102 98 0,541 0,183 0,019 0,085 0,019
74 627 19 85 93 1,665 1,312 0,156 0,697 0,149
75 965 31 98 119 1,900 1,394 0,165 0,632 0,140
76 911 30 108 118 3,540 1,691 0,194 0,846 0,240
77 838 28 122 92 1,650 2,445 0,232 0,983 0,213
78 847 27 125 103 3,277 4,522 0,541 2,328 0,538
79 982 28 106 100 2,130 2,450 0,210 0,940 0,216
80 871 20 102 75 0,846 1,735 0,138 0,551 0,111
81 729 28 93 99 1,319 1,909 0,158 0,657 0,125
82 815 26 130 97 3,209 1,842 0,217 0,952 0,244
83 706 23 97 73 1,736 2,365 0,256 1,076 0,255
84 659 13 122 97 1,074 1,723 0,190 0,775 0,161
85 816 41 134 80 4,592 4,387 0,563 2,397 0,571
86 502 33 110 88 3,069 3,988 0,462 1,996 0,466
87 825 45 124 79 1,262 0,873 0,101 0,423 0,102
88 879 15 66 97 2,163 3,241 0,370 1,543 0,370
89 762 37 113 84 4,205 8,914 0,459 1,903 0,474
90 678 12 66 112 1,427 1,930 0,216 0,911 0,235
91
92 808 31 140 154 3,587 3,265 0,365 1,510 0,401
93 1049 18 96 112 2,009 1,788 0,218 0,939 0,259
94 896 29 118 106 2,014 5,422 0,326 1,321 0,309
95 935 21 114 86 1,706 5,479 0,292 1,192 0,289
96 836 25 125 105 1,694 4,005 0,316 1,277 0,304




Anhang II — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-62
Anorganische Parameter
Nr. K Na Ca Mg Y Ce Pr Nd Sm
mg/l mg/l mg/l mg/l ng/l png/l png/l pg/l g/l
97 710 21 78 90
98 768 15 91 98
99 1072 16 80 116 1,157 0,746 0,070 0,290 0,075
100 1185 9 89 96 1,364 2,335 0,302 1,176 0,265
101 1145 7 86 81 0,505 0,060 0,002 0,016 0,008
102 348 22 60 81 0,416 0,630 0,038 0,142 0,044
103 646 16 68 93 0,408 0,432 0,045 0,169 0,050
104 760 11 98 85 1,228 1,465 0,153 0,647 0,149
105 886 15 91 94 1,325 1,483 0,177 0,810 0,177
106 905 13 97 88 0,970 0,888 0,096 0,355 0,077
107 1057 13 120 82 0,588 0,513 0,058 0,224 0,039
108 1158 13 108 93 1,318 1,621 0,178 0,770 0,170
109 1192 8 112 97 0,130 0,020 0,000 0,006 0,001
110 755 16 89 87 1,482 2,090 0,205 0,929 0,209
111 1021 12 98 95 1,206 1,272 0,135 0,594 0,137
112 923 13 108 79 1,399 1,595 0,174 0,732 0,165
113 1228 13 98 88 0,840 1,400 0,168 0,780 0,164
114 801 17 99 92 0,978 1,029 0,116 0,508 0,115
115 812 18 121 98 0,819 0,853 0,100 0,424 0,108
116 889 9 112 101 1,172 1,481 0,182 0,807 0,218
117 872 11 105 105 1,097 1,194 0,133 0,575 0,139
118 790 10 107 94 0,665 0,467 0,061 0,268 0,075
119 905 14 102 106 0,777 0,999 0,074 0,299 0,086
120 900 21 72 104 1,520 1,737 0,204 0,844 0,241
121 842 16 91 98 0,777 0,948 0,114 0,511 0,142
122 850 13 100 107 1,157 1,238 0,155 0,596 0,159
123 914 15 77 104 1,277 1,116 0,138 0,558 0,153
124 806 16 81 101 1,073 1,047 0,124 0,515 0,133
125 701 65 60 114 3,579 1,036 0,124 0,529 0,180
126 701 45 75 152 3,464 2,587 0,258 1,049 0,291
127 596 100 68 133 4,895 4,261 0,580 2,485 0,687
128 654 59 51 138 1,939 0,638 0,073 0,314 0,114
129 418 33 80 82 4,088 3,661 0,465 2,069 0,533
130 719 42 59 114
131 480 35 85 69 0,855 0,410 0,068 0,296 0,076
132 648 37 69 126
133 627 37 63 128
134 772 56 80 139 2,842 4,204 0,536 2,244 0,531




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-63
Anorganische Parameter
Nr. Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l png/l pg/l pg/l

1

2

3

4

5

6

7

8

9 0,032 0,120 0,034 0,128 0,021 0,088 0,008 0,091 0,013
10 0,052 0,192 0,028 0,187 0,033 0,124 0,018 0,160 0,021
11

12 0,043 0,189 0,030 0,190 0,042 0,151 0,023 0,192 0,033
13 0,086 0,324 0,049 0,312 0,069 0,223 0,037 0,302 0,051
14 0,041 0,170 0,028 0,172 0,042 0,131 0,023 0,203 0,033
15 0,068 0,252 0,042 0,309 0,065 0,218 0,035 0,268 0,040
16 0,104 0,414 0,059 0,369 0,079 0,257 0,041 0,352 0,069
17 0,059 0,286 0,045 0,343 0,075 0,267 0,044 0,330 0,057
18 0,057 0,219 0,032 0,303 0,064 0,194 0,032 0,237 0,032
19 0,039 0,100 0,080 0,090 0,019 0,049 0,016 0,049 0,003
20 0,024 0,055 0,020 0,055 0,003 0,029 0,001 0,035 0,003
21 0,050 0,173 0,030 0,277 0,060 0,200 0,036 0,226 0,035
22 0,005 0,003 0,001 0,012 0,001 0,025 0,000 0,080 0,012
23 0,064 0,255 0,046 0,320 0,079 0,287 0,046 0,424 0,066
24 0,014 0,023 0,001 0,050 0,001 0,055 0,011 0,098 0,015
25 0,009 0,005 0,001 0,029 0,003 0,037 0,010 0,086 0,003
26 0,039 0,236 0,049 0,402 0,093 0,326 0,062 0,515 0,076
27 0,029 0,115 0,019 0,181 0,041 0,146 0,025 0,190 0,028
28 0,027 0,113 0,018 0,194 0,043 0,160 0,028 0,274 0,040
29 0,003 0,016 0,001 0,019 0,001 0,016 0,000 0,028 0,001
30 0,035 0,144 0,020 0,193 0,042 0,142 0,018 0,199 0,027
31 0,039 0,124 0,021 0,174 0,042 0,142 0,024 0,212 0,032
32 0,032 0,109 0,020 0,119 0,027 0,095 0,016 0,133 0,020
33

34 0,043 0,200 0,043 0,260 0,062 0,231 0,040 0,338 0,054
35

36 0,035 0,166 0,032 0,224 0,053 0,182 0,031 0,263 0,046
37 0,042 0,137 0,022 0,137 0,028 0,090 0,014 0,095 0,014




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-64
Anorganische Parameter
Nr. Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l png/l pg/l pg/l

38

39

40

41 0,066 0,333 0,060 0,367 0,089 0,296 0,053 0,443 0,069
42 0,073 0,450 0,085 0,704 0,166 0,563 0,106 0,847 0,131
43 0,094 0,497 0,083 0,756 0,175 0,555 0,096 0,740 0,117
44 0,012 0,038 0,003 0,141 0,041 0,156 0,032 0,291 0,048
45 0,041 0,141 0,019 0,181 0,040 0,120 0,017 0,118 0,018
46 0,012 0,023 0,003 0,096 0,035 0,158 0,039 0,368 0,069
47 0,062 0,244 0,035 0,340 0,076 0,259 0,048 0,357 0,056
48 0,084 0,427 0,070 0,691 0,154 0,486 0,071 0,497 0,083
49 0,038 0,113 0,016 0,125 0,026 0,089 0,013 0,099 0,017
50 0,046 0,307 0,057 0,522 0,116 0,406 0,075 0,539 0,083
51 0,065 0,306 0,044 0,292 0,062 0,216 0,030 0,250 0,042
52 0,085 0,405 0,056 0,497 0,109 0,352 0,045 0,333 0,051
53 0,076 0,417 0,068 0,580 0,136 0,490 0,078 0,611 0,104
54 0,060 0,257 0,041 0,330 0,077 0,267 0,041 0,338 0,058
55 0,084 0,381 0,058 0,400 0,085 0,282 0,042 0,319 0,050
56 0,056 0,236 0,034 0,295 0,068 0,231 0,032 0,266 0,036
57 0,073 0,281 0,052 0,343 0,084 0,267 0,041 0,281 0,045
58 0,042 0,173 0,024 0,234 0,057 0,215 0,037 0,310 0,051
59 0,060 0,250 0,036 0,292 0,061 0,188 0,024 0,180 0,026
60 0,059 0,305 0,046 0,413 0,094 0,345 0,060 0,509 0,078
61 0,332 1,105 0,164 0,945 0,198 0,606 0,097 0,673 0,110
62 0,092 0,637 0,102 0,868 0,198 0,725 0,122 0,990 0,155
63 0,064 0,271 0,044 0,337 0,073 0,251 0,045 0,350 0,054




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-65
Anorganische Parameter
Nr. Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l png/l pg/l pg/l

64 0,148 0,448 0,109 0,422 0,097 0,336 0,054 0,389 0,078
65

66 0,067 0,275 0,061 0,320 0,078 0,292 0,049 0,433 0,078
67 0,068 0,222 0,051 0,308 0,074 0,274 0,046 0,342 0,063
68 0,072 0,360 0,071 0,370 0,089 0,326 0,053 0,417 0,070
69 0,094 0,330 0,053 0,355 0,091 0,312 0,058 0,430 0,085
70 0,067 0,286 0,054 0,284 0,063 0,214 0,035 0,313 0,059
71 0,084 0,228 0,036 0,332 0,076 0,217 0,037 0,260 0,042
72 0,063 0,207 0,034 0,204 0,048 0,149 0,023 0,181 0,029
73 0,014 0,042 0,003 0,073 0,019 0,074 0,011 0,098 0,017
74 0,055 0,168 0,026 0,253 0,071 0,268 0,046 0,412 0,069
75 0,041 0,179 0,027 0,292 0,076 0,274 0,045 0,379 0,060
76 0,051 0,273 0,056 0,532 0,135 0,478 0,075 0,583 0,089
77 0,063 0,204 0,035 0,291 0,068 0,246 0,041 0,344 0,056
78 0,179 0,490 0,076 0,622 0,137 0,441 0,067 0,496 0,078
79 0,053 0,236 0,036 0,342 0,084 0,299 0,049 0,399 0,065
80 0,035 0,114 0,015 0,150 0,032 0,119 0,020 0,163 0,028
81 0,048 0,139 0,025 0,227 0,054 0,208 0,039 0,327 0,055
82 0,050 0,253 0,045 0,456 0,121 0,453 0,081 0,643 0,114
83 0,086 0,262 0,036 0,321 0,075 0,235 0,039 0,291 0,043
84 0,042 0,151 0,021 0,188 0,046 0,143 0,021 0,195 0,033
85 0,195 0,674 0,085 0,755 0,180 0,598 0,105 0,749 0,123
86 0,167 0,457 0,070 0,551 0,127 0,399 0,060 0,431 0,071
87 0,041 0,117 0,020 0,195 0,049 0,163 0,025 0,226 0,035
88 0,113 0,355 0,054 0,408 0,089 0,263 0,035 0,273 0,039
89 0,098 0,523 0,086 0,739 0,171 0,604 0,090 0,688 0,110
90 0,055 0,249 0,041 0,263 0,062 0,200 0,030 0,225 0,037
91

92 0,071 0,436 0,079 0,581 0,140 0,486 0,071 0,540 0,089
93 0,070 0,301 0,050 0,342 0,080 0,283 0,047 0,334 0,053
94 0,077 0,304 0,047 0,393 0,094 0,343 0,062 0,506 0,093
95 0,071 0,294 0,040 0,368 0,076 0,250 0,041 0,298 0,050
96 0,076 0,295 0,044 0,346 0,078 0,283 0,047 0,411 0,068




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-66
Anorganische Parameter
Nr. Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l png/l pg/l pg/l
97
98
99 0,028 0,108 0,086 0,153 0,039 0,146 0,031 0,224 0,051
100 0,080 0,251 0,031 0,268 0,052 0,154 0,022 0,145 0,013
101 0,006 0,020 0,003 0,066 0,019 0,073 0,015 0,108 0,018
102 0,013 0,041 0,137 0,068 0,017 0,066 0,064 0,127 0,071
103 0,017 0,044 0,014 0,066 0,017 0,049 0,008 0,059 0,001
104 0,039 0,136 0,027 0,229 0,054 0,180 0,030 0,217 0,037
105 0,052 0,181 0,029 0,269 0,066 0,204 0,035 0,233 0,037
106 0,022 0,083 0,014 0,150 0,038 0,132 0,024 0,158 0,027
107 0,012 0,048 0,003 0,071 0,020 0,088 0,016 0,122 0,017
108 0,048 0,182 0,035 0,292 0,066 0,222 0,037 0,290 0,045
109 0,006 0,005 0,003 0,013 0,003 0,023 0,001 0,054 0,003
110 0,053 0,197 0,033 0,289 0,071 0,218 0,035 0,233 0,042
111 0,058 0,145 0,027 0,254 0,062 0,194 0,037 0,256 0,044
112 0,042 0,171 0,031 0,287 0,069 0,220 0,040 0,311 0,053
113 0,060 0,178 0,030 0,187 0,039 0,119 0,018 0,135 0,025
114 0,034 0,129 0,015 0,172 0,037 0,140 0,016 0,182 0,029
115 0,037 0,100 0,014 0,127 0,026 0,100 0,016 0,125 0,018
116 0,065 0,225 0,035 0,220 0,051 0,174 0,028 0,215 0,032
117 0,047 0,147 0,028 0,175 0,044 0,152 0,027 0,213 0,039
118 0,027 0,067 0,013 0,086 0,022 0,079 0,015 0,128 0,018
119 0,030 0,094 0,015 0,116 0,027 0,106 0,017 0,130 0,020
120 0,071 0,267 0,043 0,288 0,066 0,222 0,031 0,240 0,039
121 0,038 0,150 0,023 0,150 0,036 0,117 0,020 0,159 0,024
122 0,062 0,149 0,027 0,180 0,042 0,141 0,025 0,183 0,030
123 0,060 0,152 0,025 0,188 0,047 0,148 0,026 0,182 0,031
124 0,042 0,161 0,027 0,184 0,045 0,164 0,025 0,235 0,037
125 0,066 0,294 0,070 0,446 0,129 0,520 0,100 0,822 0,164
126 0,075 0,363 0,162 0,595 0,144 0,497 0,097 0,707 0,121
127 0,203 0,684 0,109 0,810 0,186 0,588 0,096 0,622 0,103
128 0,047 0,175 0,041 0,304 0,078 0,255 0,042 0,287 0,050
129 0,140 0,554 0,083 0,714 0,161 0,512 0,081 0,584 0,097
130
131 0,024 0,071 0,003 0,120 0,034 0,140 0,027 0,277 0,057
132
133
134 0,137 0,533 0,085 0,541 0,121 0,390 0,063 0,463 0,078




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-67
Anorganische Parameter Allgemeine Verbindungen
Nr. Phosphat Sulfat Chlorid Alkohol  Gesamt- Invert-  Glucose Fructose  Freie
extrakt zucker SO,
mg/1 mg/1 mg/1 Vol. % g/l g/l g/l g/l mg/1
1 192 494 14 11,35 35,7 13,7 26
2 264 855 27 10,75 73,6 40,5 13
3 226 453 16 11,32 47,0 22,9 29
4 268 952 16 11,33 69,9 38,0 20
5 224 1006 16 11,67 48,6 23,2 9,3 13,0 12
6 231 1267 27 10,99 80,2 46,8 26
7 186 828 14 11,32 49,8 26,7 38
8 220 1041 25 11,35 74,8 42,9 9
9
10 310 952 38 10,83 79,3 58,1 23
11
12
13 209 496 11 11,56 23,0 8,6 16
14 219 784 72 11,85 26,3 3,1 14
15 205 866 11,34 25,5 3,0 10
16 310 473 12,35 28,1 9,9 14
17
18 235 890 18 11,87 26,6 3,0 0,3 0,4 10
19 230 620 14 11,87 26,8 2,9 0,2 0,4 23
20 247 880 18 11,62 25,5 3,0 0,2 0,4 19
21 291 820 42 11,10 82,1 58,4 28,6 29,3 21
22 259 960 26 11,02 77,7 52,3 24,1 30,0 21
23 94 550 22 10,51 59,2 40,0 21,8 18,3 34
24 300 1020 34 11,02 76,9 52,3 28,3 27,3 17
25 258 940 18 10,85 77,2 51,0 25,0 30,2 24
26 229 510 26 11,02 50,7 28,8 15,0 15,1 24
27 141 600 9 10,68 70,2 49,3 26,3 21,0 16
28 195 650 19 11,44 25,0 2,7 0,3 0,3 15
29 170 480 10 12,05 22,7 53 1,8 2,2 33
30 188 760 24 10,60 72,5 50,7 20,6 26,9 25
31 228 840 26 10,43 75,1 51,5 25,2 27,7 20
32 257 590 10 12,13 25,5 2,5 0,3 0,3 16
33 230 550 18 11,19 36,2 18,5 5,3 12,8 28
34 300 980 28 11,36 69,9 46,3 22,2 233 34
35 166 620 19 10,93 30,7 14,6 7,1 7,4 22
36 177 710 29 10,85 68,6 48,5 25,1 24,1 21
37 232 760 28 11,19 71,7 43,7 20,7 22,5 22




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-68
Anorganische Parameter Allgemeine Verbindungen

Nr. Phosphat Sulfat Chlorid Alkohol  Gesamt- Invert-  Glucose Fructose  Freie

extrakt zucker SO,

mg/1 mg/1 mg/1 Vol. % g/l g/l g/l g/l mg/1
38 209 677 28 11,96 75,5 44.4 27
39 209 812 17 11,72 84,7 52,8 36
40 142 817 18 10,93 86,4 73,3 42
41 263 820 42 11,62 70,5 48,1 37
42 164 810 40 11,36 70,7 49,3 23,8 25,0 33
43 150 860 44 11,19 72,5 50,7 26,2 26,5 14
44 254 840 30 10,43 77,7 51,5 25,7 26,1 19
45 196 880 35 11,36 48,6 24,8 12,5 12,4 30
46 189 770 41 10,85 82,4 59,4 29,1 31,8 38
47 147 550 26 11,10 67,8 47,6 23,1 25,5 29
48 161 800 11 11,27 66,5 45,0 21,2 25,1 26
49 150 700 28 11,36 77,4 53,7 25,2 27,7 18
50 125 480 29 11,87 85,5 68,7 28,5 32,1 36
51 187 650 25 10,34 71,7 51,5 23,1 27,4 32
52 137 600 24 11,36 63,1 42,1 21,7 25,3 18
53 139 620 19 11,70 72,2 51,0 26,4 28,2 27
54 160 820 20 11,79 87,8 63,4 28,4 40,4 26
55 149 760 25 11,44 77,7 51,9 27,5 30,1 22
56 233 1020 33 11,19 76,4 51,1 25,7 27,5 14
57 167 770 22 11,27 81,9 57,6 24,6 35,4 43
58 113 600 14 10,76 80,3 61,1 25,1 38,8 50
59 226 980 231 11,96 26,8 4.8 1,1 1,6 14
60 73 510 24 11,27 28,4 4,7 3,2 3,6 35
61 125 500 11 10,26 44,9 27,5 12,5 16,1 21
62 149 640 41 11,36 79,0 56,3 28,4 32,3 46
63 147 420 11 10,85 49,4 30,8 15,3 16,8 22




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-69
Anorganische Parameter Allgemeine Verbindungen
Nr. Phosphat Sulfat Chlorid Alkohol  Gesamt- Invert-  Glucose Fructose  Freie
extrakt zucker SO,

mg/1 mg/1 mg/1 Vol. % g/l g/l g/l g/l mg/1
64 376 610 24 10,75 86,7 69,5 43
65 267 396 14 10,95 57,0 37,5 13
66 205 571 17 11,07 31,6 11,8 37
67 126 436 11 11,08 21,7 2,2 38
68 151 535 16 11,20 24,7 4,4 36
69 289 501 18 11,01 81,6 65,4 30
70 268 554 24 11,06 79,6 62,4 26,3 27,3 30
71 224 800 26 10,93 75,1 52,3 25,0 30,1 16
72 212 630 27 11,79 27,1 6,4 1,8 2,9 22
73 219 610 18 10,68 56,4 32,9 16,4 16,8 19
74 192 570 20 10,93 77,2 54,0 26,3 33,0 24
75 207 580 16 11,10 75,4 52,8 27,5 27,6 34
76 227 560 18 10,68 56,7 33,8 18,8 17,8 22
77 193 520 19 10,68 74,8 53,6 28,4 29,7 32
78 384 570 17 10,18 89,7 64,8 334 36,3 46
79 239 700 17 10,60 76,7 53,2 27,1 26,9 24
80 167 430 11 11,27 46,0 25,6 13,7 14,1 44
81 325 619 13 12,54 34,1 12,3 18
82 252 366 10 12,54 28,5 4.8 10
&3
84
85
86
87
88 25
89 204 510 15 11,87 31,8 11,4 4,6 6,0 40
90 269 420 20 11,44 25,0 2,9 0,2 0,2 8
91 159 180 15 11,62 24,8 2,5 0,8 0,3 21
92 354 1050 34 13,10 87,3 56,3 25,3 32,9 6
93 244 710 20 10,93 56,9 32,1 15,7 17,3 22
94 251 620 10,68 75,1 51,5 24,5 28,0 33
95 166 410 9 11,02 44,2 23,2 11,9 12,2 26
96 147 420 11 10,85 49.4 30,8 15,3 16,8 22




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-70
Anorganische Parameter Allgemeine Verbindungen
Nr. Phosphat Sulfat Chlorid Alkohol  Gesamt- Invert-  Glucose Fructose  Freie
extrakt zucker SO,

mg/1 mg/1 mg/1 Vol. % g/l g/l g/l g/l mg/1
97 203 675 26 9,86 65,8 39,7 21
98 203 470 19 9,57 56,0 29,8 14
99 238 817 23 11,92 45,2 19,9 16
100 278 655 26 12,23 25,7 2,1 7
101 227 487 17 11,45 243 1,7
102 206 500 18 12,01 18,6 3,5 28
103 156 907 16 12,5 24,0 2,3 11
104 140 530 9 9,68 442 23,2 12,3 12,6 38
105 212 630 18 9,76 70,4 49,8 25,4 25,2 23
106 193 630 20 10,60 44,7 21,6 10,4 11,3 25
107 191 520 20 9,76 48,6 28,0 14,3 13,9 37
108 230 660 20 9,76 69,4 45,0 22,7 23,7 17
109 256 540 24 9,68 70,2 44,2 20,8 21,2 37
110 150 480 16 9,43 49,1 27,5 13,6 13,6 19
111 225 650 22 10,26 53,8 29,1 14,9 14,8 14
112 9,76 57,4 35,4 23
113 276 780 18 9,35 69,4 43,7 22,9 23,1 16
114 146 570 20 10,60 42,9 19,5 11,2 11,3 23
115 173 500 9 10,43 48,8 243 12,6 13,1 33
116 183 500 18 9,59 56,7 35,0 18,7 18,4 14
117 171 550 18 10,60 49,6 26,4 13,7 13,6 14
118 149 490 17 10,76 44,9 22,7 11,5 12,1 45
119 178 730 20 10,93 65,5 40,8 20,3 21,6 10
120 136 890 15 10,85 29,4 8,8 3,9 4,1 9
121 162 770 16 11,02 53,8 30,4 15,6 17,0 24
122 163 450 21 10,76 56,4 33,0 15,1 15,3 18
123 184 550 18 10,85 43,4 21,1 9,8 10,2 29
124 155 460 21 10,60 25,3 2,8 0,1 0,4 10
125 190 904 18 11,88 25,6 2,1 7
126 183 941 30 11,05 26,1 2,2
127 153 666 41 11,05 26,1 2,3 10
128 151 653 52 12,00 26,7 2,3 3
129 108 473 14 10,45 18,0 1,4 8
130
131 104 407 20 11,50 51,8 38,0 8
132
133
134 165 660 31 10,43 59,5 35,0 16,9 18,9 30




Anhang I — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine

A-71

Allgemeine Verbindungen

Nr. Gesamt Gesamt- fliichtige L-Milch- D-Milch- L-Apfel- Wein- Citronen- Glucon-
SO, sdure Saure sdure sdure sdure sdure sdure sdure
mg/1 g/l g/l g/l g/l g/l g/l mg/1 mg/1

1 134 6,8 0,4 0,30 1,02 2,57

2 177 5,5 0,9 0,52 0,55 1,55

3 157 6,9 0,5 0,31 0,79 2,51

4 159 5,4 1,0 0,46 0,50 1,54

5 140 5,4 0,9 0,38 0,29 1,50 102 0,09
6 165 5,7 0,8 0,48 0,43 1,65

7 214 7,1 0,4 0,26 1,95 1,93

8 116 5,4 0,8 0,54 0,39 1,64

9

10 118 5,6 0,9 0,84 0,55 0,29 1,97

11

12

13 149 6,2 0,5 1,17 2,58

14 101 5,4 0,8 0,90 0,43 0,17 2,08

15 95 5,5 0,8 0,97 0,41 0,12 2,23

16 128 6,4 0,62 1,04 2,85

17

18 110 5,3 0,7 0,73 0,29 0,18 2,07 38 0,09
19 113 5,3 0,7 0,77 0,31 0,14 1,04 45 0,09

20 123 5,4 0,8 0,73 0,32 0,21 2,18 35 0,08

21 101 5,1 0,6 0,92 0,27 0,50 2,04 171 0,18

22 182 5,4 0,8 0,93 0,37 1,09 1,41 209 0,26

23 180 5,6 0,5 2,10 0,42 0,17 2,16 250 0,06

24 140 5,2 0,7 0,92 0,36 0,31 1,69 100 0,13

25 180 5,4 0,8 0,92 0,35 1,02 1,47 221 0,24

26 92 4,8 0,6 1,26 0,34 0,35 1,64 200 0,12

27 90 5,3 0,6 0,85 0,41 0,26 2,59 195 0,13

28 89 5,0 0,6 0,91 0,31 1,02 2,03 89 0,09

29 116 6,6 0,4 0,18 0,23 1,89 2,73 655 0,09

30 178 5,8 0,7 0,86 0,27 0,56 2,45 113 0,23
31 178 5,8 0,9 0,80 0,31 0,42 2,14 122 0,27
32 82 53 0,6 0,72 0,27 0,09 1,65 22 0,07
33 150 6,6 0,5 0,06 0,12 0,68 2,90 771 0,12
34 140 4,7 1,0 1,14 0,55 0,19 1,37 45 0,11
35 178 6,5 0,5 0,15 0,25 4,36 1,98 441 0,16
36 138 5,1 0,6 0,55 0,22 0,58 2,29 138 0,09
37 130 4,6 0,7 0,76 0,35 0,40 1,56 75 0,15




Anhang I — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine

A-72

Allgemeine Verbindungen

Nr. Gesamt Gesamt- fliichtige L-Milch- D-Milch- L-Apfel- Wein- Citronen- Glucon-
SO, sdure Saure sdure sdure sdure sdure sdure sdure
mg/1 g/l g/l g/l g/l g/l g/l mg/1 mg/1

38 322 6,2 0,8 0,50 0,53 1,83

39 207 6,9 0,7 0,39 2,53 1,17

40 236 6,3 0,6 0,09 0,27 1,67 2,18

41 211 5,4 0,8 0,85 0,67 0,32 2,02

42 279 6,0 0,7 0,55 0,29 1,60 1,81 475 0,34

43 222 6,1 0,7 0,48 0,28 1,21 2,36 362 0,33

44 85 5,7 0,7 0,90 0,48 0,71 2,38 102 0,19

45 150 5,3 0,7 0,85 0,32 0,16 1,25 53 0,06

46 284 6,4 0,7 0,61 0,48 1,35 2,60 477 0,38

47 130 5,7 0,6 1,14 0,39 0,65 1,96 477 0,72

48 271 6,0 0,8 1,15 0,42 0,86 1,56 968 0,20

49 126 5,7 0,6 0,91 0,74 1,07 2,27 229 0,25

50 158 6,5 0,5 0,41 0,20 2,44 1,72 211 0,07

51 170 6,6 0,5 0,69 0,24 1,19 2,71 299 0,30

52 109 5,7 0,5 0,95 0,34 0,90 2,19 681 0,11

53 104 5,6 0,4 0,64 0,23 2,04 1,43 622 0,23

54 232 7,2 0,7 0,76 0,28 2,59 1,49 260 0,33

55 116 6,0 0,6 0,95 0,69 1,20 2,24 219 0,27

56 153 5,8 0,8 0,87 0,31 0,45 2,04 168 0,26

57 157 5,6 0,6 0,78 0,27 0,91 2,02 173 0,25

58 176 6,2 0,5 0,37 0,20 1,90 2,15 199 0,16

59 110 5,4 0,7 0,98 0,38 0,28 1,68 114 0,11

60 134 7,2 0,7 1,03 0,51 0,27 2,98 114 1,23

61 94 6,4 0,5 0,65 0,21 1,47 2,36 156 0,06

62 236 6,3 0,6 0,34 0,28 1,84 1,61 375 0,44

63 62 6,3 0,6 1,14 0,32 0,63 2,47 84 0,09




Anhang I — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine

A-73

Allgemeine Verbindungen

Nr. Gesamt Gesamt- fliichtige L-Milch- D-Milch- L-Apfel- Wein- Citronen- Glucon-
SO, sdure Saure sdure sdure sdure sdure sdure sdure
mg/1 g/l g/l g/l g/l g/l g/l mg/1 mg/1

64 175 6,4 0,6 0,26 2,26 2,34

65 119 6,1 0,5 0,66 0,24 1,67 2,33

66 214 5,9 0,7 1,44 2,12

67 179 6,6 0,4 2,70 1,62

68 140 5,9 0,4 2,74 0,99

69 145 6,7 0,5 0,16 0,25 2,36 2,09

70 102 6,0 0,7 1,01 0,39 1,92 1,64 233 0,36

71 108 5,5 0,5 0,92 0,29 0,40 2,42 141 0,17

72 92 5,0 0,7 1,35 0,47 0,14 1,81 89 0,14

73 104 6,1 0,4 1,07 0,41 0,56 2,91 110 0,12

74 253 6,5 0,5 0,25 0,29 1,81 2,22 433 0,20

75 202 6,1 0,5 0,09 0,32 2,23 2,58 309 0,28

76 171 5,3 0,7 1,34 0,38 0,61 1,73 127 0,23

77 110 7,0 0,4 0,06 0,17 3,52 2,21 250 0,06

78 176 7,3 0,5 0,15 0,21 3,22 2,61 282 0,11

79 178 6,8 0,5 0,35 0,20 2,81 2,72 342 0,29

80 163 7,1 0,6 0,25 0,23 2,98 2,23 225 0,08
81 97 6,7 0,53 3,00 2,25

82 102 7,4 0,39 3,07 1,67

83

84

85

86

87

88

89 143 6,8 0,5 0,73 0,20 1,83 1,86 450 0,10

90 23 5,8 0,6 1,19 0,34 0,03 2,66 7 0,03

91 127 7,1 0,5 0,41 0,17 2,33 1,74 352 1,20

92 70 8,2 0,8 0,96 0,29 2,65 1,65 268 0,65

93 88 6,3 0,8 1,37 0,53 1,26 1,93 142 0,13

94 139 7,0 0,4 0,16 0,17 3,50 1,94 294 0,13

95 171 7,1 0,4 0,10 0,19 3,61 1,90 265 0,10

96 135 7,2 0,5 0,16 0,15 3,53 2,10 285 0,16




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-74

Allgemeine Verbindungen
Nr. Gesamt Gesamt- fliichtige L-Milch- D-Milch- L-Apfel- Wein- Citronen- Glucon-

SO, sdure Saure sdure sdure sdure sdure sdure sdure
mg/1 g/l g/l g/l g/l g/l g/l mg/1 mg/1
97 138 5,6 0,6 0,29 0,37 2,10
98 111 5,4 0,7 0,69 0,22 1,95
99 156 5,4 0,9 0,85 0,49 0,21 1,59
100 65 5,3 0,9 2,33 0,57 0,10 1,76
101 71 4,6 0,5 1,42 0,90 0,04 1,83
102 156 4,6 0,6 0,68 0,21 0,21 1,86
103 51 5,0 0,5 0,74 0,29 0,37 2,20
104 187 5,6 0,6 1,56 0,87 0,25 1,89 231 0,68
105 139 5,4 0,7 0,91 0,45 0,27 2,04 541 0,58
106 90 5,6 0,6 1,21 0,40 0,30 1,63 879 0,76
107 171 4,9 0,5 1,48 0,17 0,16 1,98 326 1,22
108 107 5,9 0,7 1,38 0,66 0,84 2,15 220 0,82
109 149 5,3 0,7 1,14 0,28 0,26 2,39 241 1,59
110 199 6,5 1,1 0,83 0,30 0,29 2,32 509 0,61
111 129 5,6 0,7 1,08 0,48 0,67 2,30 156 0,61
112 122 5,8 0,6
113 158 5,7 1,1 0,92 0,38 0,32 2,19 504 0,86
114 134 5,8 0,5 0,89 0,27 0,40 1,46 235 0,58
115 147 6,0 0,4 0,32 0,15 1,71 1,66 345 1,70
116 110 5,6 0,7 0,99 0,14 0,57 2,00 268 0,70
117 118 5,9 0,6 0,92 0,17 0,50 2,17 305 1,22
118 242 6,3 0,8 0,33 0,14 1,47 1,68 320 1,72
119 80 6,0 0,6 0,78 0,42 0,56 2,00 587 0,93
120 29 5,6 0,5 1,24 0,37 0,05 2,01 566 0,17
121 102 6,5 0,6 0,94 0,31 0,54 2,03 119 0,66
122 100 5,8 0,7 0,58 0,12 0,97 2,04 328 1,07
123 130 5,6 0,8 0,91 0,35 0,27 2,21 424 0,54
124 124 6,8 1,0 0,88 0,31 0,11 2,40 332 0,64
125 52 5,8 0,6 1,61 0,25 0,10 2,09
126 14 6,2 0,7 1,70 0,40 0,27 2,14
127 80 5,5 0,8 1,48 0,45 0,17 2,05
128 28 5,4 0,9 1,09 0,50 0,14 2,06
129 134 5,7 0,6 0,82 0,22 0,77 2,66
130
131 110 5,8 0,5 0,68 0,38 0,47 2,41
132
133

134 192 6,49 0,5 1,4 0,24 0,73 2,71 187




Anhang I — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine

A-75

Allgemeine Verbindungen

Fliichtige Verbindungen

Nr.  Sorbinsdure pH Asche Alkalitdt Glycerin Butandiol = Methanol Ethylacetat
mg/l g/l mval/l g/l g/l mg/100ml reines Destillat

1 3,2 1,65 17,2 6,18 0,57

2 3,6 2,72 23,0 7,05 0,66

3 3,2 1,70 18,3 6,48 0,62

4 3,6 2,67 23,0 7,21 0,71

5 158 3,5 2,25 16,5 6,96 0,70 165 52

6 3.4 2,64 17,9 6,91 0,72

7 3,1 1,67 11,2 5,23 0,41

8 3,5 2,46 19,2 7,17 0,74

9

10 3,6 2,43 19,3 6,88 0,76

11

12

13 32 1,48 12,9 5,52 0,54

14 3.3 2,18 20,2 7,19 0,7

15 3.4 2,46 23,4 6,43 0,58

16 3,1 1,48 22,4 5,72 0,53

17

18 0 3,5 2,46 19,2 7,45 0,69 188 57
19 0 3,5 2,42 19,6 7,74 0,68 202 81
20 0 3,5 2,36 19,2 7,33 0,67 177 61
21 110 3,5 2,54 23,4 6,03 0,49 154 28
22 112 3,5 3,09 26,7 6,48 0,56 201 67
23 132 3.3 1,65 15,6 4,93 0,34 112 43
24 105 3,4 2,02 20,8 6,54 0,59 174 58
25 117 3,7 2,99 26,7 6,24 0,52 193 55
26 144 3,6 2,36 23,9 6,27 0,43 156 31
27 0 3,5 1,88 20,1 5,73 0,39 140 42
28 0 3.3 2,12 19,2 7,48 0,63 132 44
29 0 3,4 1,55 15,4 5,65 0,44 82 38
30 168 32 2,20 21,4 6,34 0,51 212 38
31 151 2,9 2,26 19,8 6,07 0,40 201 47
32 0 2,9 2,24 11,6 7,61 0,63 146 46
33 0 2,7 6,55 0,53 94 34
34 136 3,2 2,98 25,5 6,64 0,57 167 50
35 0 2,7 6,04 0,36 92 23
36 116 2,6 1,92 17,3 5,57 0,41 172 38
37 105 3,0 2,46 20,6 6,00 0,30 149 43




Anhang I — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine

A-76

Allgemeine Verbindungen

Fliichtige Verbindungen

Nr.  Sorbinsdure pH Asche Alkalitdt Glycerin Butandiol = Methanol Ethylacetat
mg/l g/l mval/l g/l g/l mg/100ml reines Destillat

38 3,5 2,23 21,7 7,05 0,68

39 3,5 2,45 24,0 5,79 0,40

40 3,4 2,03 19,8 5,70 0,41

41 3,6 2,98 28,6 6,52 0,89

42 171 3,4 2,50 242 5,31 0,38 152 39
43 162 3.4 2,30 222 5,76 0,32 209 68
44 126 3,6 2,71 28,1 6,88 0,53 165 38
45 132 3,4 2,64 20,3 6,74 0,58 181 72
46 191 3.4 2,80 29,9 6,46 0,44 147 33
47 168 3,5 2,36 23,8 6,84 0,40 104 14
48 146 3,5 2,40 21,8 5,69 0,47 190 52
49 108 3,5 2,64 26,1 6,63 0,49 168 43
50 138 3,2 1,73 17,9 5,62 0,31 88 23
51 120 3.4 2,25 21,8 6,34 0,32 86 35
52 147 2,9 1,90 18,6 4,93 0,35 121 39
53 132 3,0 2,20 21,6 5,37 0,35 78 28
54 132 2,7 2,48 22,6 7,11 0,50 140 37
55 109 3,0 2,52 24,6 6,42 0,44 156 36
56 179 3,1 2,85 24,6 6,85 0,46 239 84
57 135 3,0 2,58 23,8 6,23 0,38 160 28
58 125 2,8 2,05 21,8 6,13 0,36 76 21
59 0 2,7 2,54 20,6 7,32 0,51 198 42
60 101 2,7 1,57 18,2 7,50 0,41 74 30
61 112 2,8 1,66 18,8 5,89 0,37 76 22
62 167 2,8 2,11 20,8 6,08 0,39 118 34
63 126 2,5 1,74 17,3 6,76 0,36 54 35




Anhang I — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine

A-T77

Allgemeine Verbindungen

Fliichtige Verbindungen

Nr.  Sorbinsdure pH Asche Alkalitdt Glycerin Butandiol = Methanol Ethylacetat
mg/l g/l mval/l g/l g/l mg/100ml reines Destillat

64 3.4 2,29 21,4 7,30 0,37

65 3,4 2,15 244 6,37 0,39

66 3.4 2,08 22,0 6,71 0,41

67 3.4 2,07 25,5 6,45 0,34

68 3,5 1,91 21,9 5,88 0,22

69 3.4 2,10 22,0 6,57 0,36

70 178 3,7 2,93 31,8 7,27 0,36 116 25

71 0 3,4 2,18 20,0 6,69 0,47 171 51

72 0 3,7 2,65 16,3 7,24 0,58 129 41

73 147 3,5 2,40 16,3 6,01 0,44 83 18

74 0 3,3 1,72 22,2 6,61 0,45 147 19

75 161 3,6 2,73 26,6 6,51 0,40 107 19

76 104 3,7 2,47 26,9 6,79 0,44 141 61

77 177 3.4 2,31 23,4 5,03 0,28 71 20

78 145 3,5 2,44 21,8 6,65 0,33 86 21

79 165 3,5 2,66 25,5 5,69 0,46 112 38

80 170 3,5 2,26 24,8 5,33 0,26 123 25

81 3,5 2,07 19,2 6,53 0,50

82 3,4 2,18 26,8 7,85 0,51

83 1,99 17,1

84

85

86

87

88

89 145 3,0 2,24 23,0 7,70 0,49 70 20

90 0 3,0 1,89 19,0 6,77 0,48 221 55

91 0 2,8 6,48 0,38 90 34

92 2,9 2,67 20,7 10,30 0,54 113 80

93 131 3,0 2,76 26,6 6,86 0,47 147 44

94 102 3,1 2,47 25,3 491 0,29 85 31

95 162 3,0 2,32 27,5 4,90 0,25 121 18

96 162 2,9 2,28 25,0 5,16 0,25 90 22




Anhang I — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine

A-78

Allgemeine Verbindungen

Fliichtige Verbindungen

Nr.  Sorbinsdure pH Asche Alkalitdt Glycerin Butandiol = Methanol Ethylacetat
mg/l g/l mval/l g/l g/l mg/100ml reines Destillat

97 3.4 2,01 18,5 5,78 0,50

98 3,6 2,18 24,4 6,59 0,77

99 3,6 2,81 25,7 7,37 0,68

100 3,7 2,97 28,2 7,75 0,86

101 3,7 2,79 29,6 6,93 0,55

102 3.3 1,25 11,5 5,14 0,50

103 3.3 2,01 16,0 7,19 0,72

104 141 3,4 2,16 24,0 6,72 0,50 125 34

105 146 3.4 2,46 23,7 6,54 0,59 184 41

106 137 3,5 2,40 24,6 7,04 0,47 123 21

107 176 3,6 2,66 29,6 6,45 0,39 93 15

108 180 3,5 2,56 29,1 6,16 0,50 164 42

109 174 3,6 3,14 31,5 6,72 0,46 184 24

110 133 3.3 2,26 21,9 6,37 0,62 208 70

111 168 3.4 2,78 27,2 7,04 0,54 169 36

112 171 3,5 2,58 25,6 159 28

113 154 3,7 3,27 293 6,10 0,58 187 137

114 104 2,9 2,17 23,5 6,81 0,47 109 41

115 105 2,9 2,22 243 6,58 0,43 138 26

116 149 3,0 2,26 25,6 6,85 0,41 31

117 137 2,7 2,46 24.8 7,38 0,43 189 30

118 139 2,8 2,15 23,4 6,85 0,38 144 54

119 143 2,7 2,45 23,5 6,77 0,45 149 41

120 0 2,7 2,45 20,4 6,85 0,51 136 44

121 119 2,7 2,32 20,3 6,12 0,40 161 36

122 126 2,9 2,32 25,0 7,42 0,44 162 63

123 134 3,0 2,46 24.4 7,31 0,68 175 42

124 0 2,7 2,23 22,8 7,29 0,75 220 128

125 3,4 2,16 18,4 7,31 0,68

126 3,4 2,19 21,8 7,78 0,56

127 3.4 1,96 22,6 6,83 0,62

128 3,5 1,99 22,5 7,62 0,69

129 3,2 1,41 15,8 5,68 0,48

130

131 3,3 1,54 17,0 5,76 0,48

132

133

134 0 2,95 2,25 23,3 6,17 0,45 215 38




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-79
Fliichtige Verbindungen
Propanol-1 Butanol-2 2-Methyl- Butanol-1 Isoamylalkohole
propanol
Alle Angaben beziehen sich auf mg/100ml reines Destillat

1

2

3

4

5 24 0,6 34 1,4 178
6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18 21 0,4 34 1,0 204
19 22 0,5 35 1,3 211
20 22 0,4 36 1,1 213
21 17 0,0 39 1,0 162
22 33 1,3 43 1,4 195
23 41 0,2 61 1,1 139
24 24 1,3 35 1,4 177
25 33 1,3 42 1,3 174
26 26 0,0 58 0,9 268
27 34 0,2 40 1,5 209
28 21 0,3 36 1,0 177
29 41 0,0 67 1,2 124
30 25 0,2 42 1,1 206
31 28 0,4 39 0,8 175
32 12 0,0 31 1,1 198
33 19 0,0 35 0,9 164
34 22 1,4 45 0,6 213
35 17 0,0 39 0,5 145
36 26 0,0 51 1,7 192
37 16 0,2 39 1,2 184




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-80
Fliichtige Verbindungen
Propanol-1 Butanol-2 2-Methyl- Butanol-1 Isoamylalkohole
propanol-
Alle Angaben beziehen sich auf mg/100ml reines Destillat

38

39

40

41

42 34 2,2 38 0,9 178
43 46 4,1 52 2,7 211
44 28 0,2 35 1,0 208
45 17 0,0 43 1,0 236
46 30 0,1 43 1,2 178
47 34 0,0 51 0,2 151
48 27 0,0 35 2,9 166
49 30 0,0 27 0,9 212
50 17 0,0 48 0,6 196
51 21 0,0 61 0,8 264
52 22 0,0 32 0,8 106
53 23 0,0 33 0,4 130
54 24 0,0 47 0,8 175
55 25 0,0 24 3,1 211
56 20 0,2 43 0,6 253
57 20 0,0 44 0,7 242
58 21 0,0 50 0,5 272
59 18 0,0 45 1,2 280
60 49 0,0 42 0,4 178
61 21 0,0 41 0,4 225
62 31 0,2 53 1,3 167
63 24 0,0 71 0,9 305




Anhang II — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-81
Fliichtige Verbindungen
Propanol-1 Butanol-2 2-Methyl- Butanol-1 Isoamylalkohole
propanol-
Alle Angaben beziehen sich auf mg/100ml reines Destillat
64
65
66
67
68
69
70 36 0,5 47 0,8 185
71 26 0,0 51 0,8 246
72 26 0,0 34 2,4 181
73 27 0,0 49 0,0 196
74 34 0,0 43 0,8 206
75 35 0,0 50 0,6 164
76 31 0,0 34 0,8 201
77 25 0,0 43 0,3 188
78 32 0,0 47 0,5 122
79 29 0,0 30 0,3 126
80 33 0,0 62 0,3 235
81
82
83
84
85
86
87
88
89 17 0,0 64 0,5 215
90 40 0,0 60 0,9 192
91 31 0,0 36 0,3 114
92 23 0,5 48 0,7 137
93 35 0,0 47 1,1 217
94 31 3,6 38 2,5 148
95 33 0,0 55 0,0 165
96 29 0,2 49 0,2 176




Anhang II — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-82
Fliichtige Verbindungen
Propanol-1 Butanol-2 2-Methyl- Butanol-1 Isoamylalkohole
propanol-
Alle Angaben beziehen sich auf mg/100ml reines Destillat
98
99
100
101
102
103
104
105 21 0,4 42 1,8 197
106 18 0,1 35 1,0 166
107 24 0,7 42 1,1 144
108 14 0,0 46 2,6 271
109 25 0,0 43 0,6 172
110 21 0,0 51 0,8 212
111 17 0,0 33 3,8 206
112 24 0,0 40 0,6 172
113 24 0,0 52 0,5 214
114 22 0,0 31 0,2 155
115 18 0,1 45 0,5 210
116 20 0,0 60 0,2 202
117 19 0,3 51 3,0 180
118 18 0,0 55 1,3 182
119 16 0,3 55 1,0 214
120 28 1,4 48 1,1 155
121 20 0,3 47 0,9 170
122 28 2,2 48 0,7 168
123 17 0,2 62 1,2 176
124 16 0,0 35 0,6 169
125 22 0,2 33 2,2 120
126
127
128
129
130
131
132
133

134




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-83
Biogene Amine
Nr. Ethanol- Hista- Methyl- Ethyl- Tyramin 2-Phenyl- Putres- Isopen- Cada-
amin min amin amin ethylamin cin tylamin verin
mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/l mg/1 mg/l mg/1 mg/1
1 23,7 0,3 0,05 0,9 0,05 0,3 3,5 0,6 0,05
2 29,6 1,9 0,3 1,6 0,8 0,6 17,4 1,4 0,4
3 27,7 0,3 0,3 1,0 0,1 0,4 3,3 1,3 0,1
4 23,5 0,7 0,5 1,3 0,6 0,2 7,4 1,0 0,2
5 25,5 2,3 0,2 1,2 0,9 0,2 13,8 0,4 0,2
6 31,1 2,8 0,8 1,5 1,1 0,2 20,3 0,9 0,3
7 24,8 0,3 0,8 0,7 0,3 0,2 2,1 0,3 0,1
8 37,4 5,5 0,5 2,0 1,6 0,2 36,5 1,0 0,5
9 50,7 0,6 0,3 3.3 0,3 0,2 10,1 0,3 0,3
10 39,3 5,2 0,7 2,8 4,3 1,3 46,5 2,3 0,3
11 23,3 0,4 0,05 0,8 0,2 0,1 3,7 0,2 0,2
12 404 2,7 0,5 1,9 1,9 0,4 17,8 0,6 0,3
13 23,2 0,7 0,5 0,8 0,05 0,05 2,4 0,1 0,1
14 28,7 1,2 0,3 1,4 0,5 0,4 7,2 0,4 0,2
15 29,8 1,1 0,3 1,4 0,7 0,8 8,1 1,0 0,2
16 2472 0,8 0,3 0,8 0,05 0,6 23 0,5 0,05
17 31,2 0,05 0,3 1,3 0,05 0,5 4,0 0,3 0,4
18 28,4 4,0 1,1 1,4 1,0 0,1 13,2 0,1 0,4
19 299 3.9 1,3 1,4 1,0 0,2 18,9 0,2 0,2
20 27,8 34 0,9 1,1 1,0 0,1 14,0 0,2 0,2
21 45,0 3,1 2,5 1,8 0,2 0,3 12,0 0,3 0,3
22 439 2,5 10 2,2 1,4 0,7 29,3 1,2 0,6
23 223 0,4 0,8 0,6 5,3 0,8 21,4 1,4 0,2
24 448 2,3 1,4 1,4 0,4 1,2 9,8 2,2 0,3
25 50,4 0,6 9,9 2,5 1,7 1,1 41,4 1,7 1,1
26 35,9 2,6 0,9 1,0 0,2 0,4 5,5 0,7 0,1
27 452 2,9 32 1,7 2,4 0,4 31,6 1,0 0,8
28 34,2 0,6 0,6 1,6 0,3 0,1 7,6 0,2 0,2
29 30,7 1,4 0,4 0,8 0,2 2,5 52 4,9 0,1
30 41,0 1,4 0,9 1,7 1,9 1,3 11,1 1,4 0,3
31 49,3 2,9 0,8 2,2 1,7 1,4 23,8 1,7 0,5
32 36,6 2,0 0,4 1,6 0,9 0,2 7,9 0,05 0,2
33
34 279 1,2 0,3 1,5 0,7 0,1 5,4 0,6 0,2
35
36 34,3 0,8 1,2 1,1 0,3 0,2 4,6 0,8 0,4
37 259 0,3 0,2 1,1 0,2 0,2 4,2 0,5 0,2




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-84
Biogene Amine

Nr. Ethanol- Hista- Methyl- Ethyl- Tyramin 2-Phenyl- Putres- Isopen- Cada-

amin min amin amin ethylamin cin tylamin verin

mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/l mg/1 mg/l mg/1 mg/1
38 48,8 0,8 5,7 1,8 1,7 4,1 7,5 11,4 0,5
39 46,8 0,7 3,5 1,6 2,8 1,6 8,0 2,0 0,3
40 448 0,8 4,2 2,1 0,4 1,4 4,7 1,9 0,1
41 55,1 1,6 1,6 3.3 2,4 2,9 9,3 7,3 0,1
42 61,0 1,3 1,6 1,2 1,5 5,8 1,4 0,3
43 32,4 1,2 0,3 1,4 1,4 1,8 6,1 2,2 0,1
44 424 1,1 0,5 1,7 0,5 1,0 17,8 1,3 0,2
45 28,9 0,4 0,1 0,9 0,2 0,2 4,8 0,2 0,05
46 75,6 2,0 2,6 0,4 1,8 52 2,8 0,2
47 39,7 0,05 0,4 1,1 0,6 4,8 6,6 6,5 0,1
48 41,6 0,05 0,8 1,2 2,1 4,2 43 9,0 0,1
49 35,6 0,6 0,9 1,1 0,7 0,7 13,8 1,7 0,3
50 65,7 0,9 1,2 0,5 1,1 3,7 1,6 0,05
51 36,6 1,0 0,4 1,2 1,2 1,8 6,1 3,1 0,2
52 47,1 2,1 1,4 1,1 4,0 2,8 9,7 6,0 0,1
53 48,8 2,2 1,0 2,3 1,6 3,2 6,9 8,8 0,1
54 36,9 0,05 0,8 1,4 1,1 0,9 3,9 2,0 1,0
55 515 0,9 1,9 0,8 0,9 14,5 2,2 0,2
56 52,4 2,4 0,9 2,5 0,8 0,4 15,9 0,6 0,3
57 60,5 0,7 1,1 2,2 0,4 0,6 7,6 0,5 0,4
58 47,6 1,1 0,4 1,4 0,05 0,7 7,2 0,8 0,1
59 32,5 1,3 0,05 1,2 1,5 0,4 8,3 0,4 0,1
60 284 0,7 0,5 1,0 0,3 1,4 3,9 3,7 0,1
61 28,8 0,4 0,4 0,6 0,2 0,1 2,8 0,2 0,05
62 54,1 0,7 1,0 1,9 0,5 1,2 6,2 1,9 0,05
63 26,7 0,7 0,5 0,4 0,9 0,6 3,0 0,8 0,05




Anhang Il — Teil A Lerndatensatz der Osteuropaweine A-85
Biogene Amine

Nr. Ethanol- Hista- Methyl- Ethyl- Tyramin 2-Phenyl- Putres- Isopen- Cada-

amin min amin amin ethylamin cin tylamin verin

mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/l mg/1 mg/l mg/1 mg/1
64 52,1 1,1 0,9 1,4 0,4 43 6,4 10,7 0,1
65 38,4 1,2 1,3 0,6 2,6 2,8 7,8 4,5 0,2
66 26,0 0,6 1,2 0,8 1,7 1,0 4,7 2,4 0,05
67 254 0,4 0,3 0,6 0,4 1,3 2,1 1,4 0,05
68 30,2 0,7 0,6 1,0 3,0 2,1 3.8 7,1 0,1
69 57,8 0,1 0,7 1,3 0,1 4,4 7,2 8,8 0,3
70 60,7 0,8 1,3 2,0 1,1 6,7 12,6 12,2 0,3
71 40,8 0,8 0,4 1,3 1,0 0,5 7,2 0,3 0,1
72 34,8 0,8 0,2 1,2 0,1 0,5 9,6 0,9 0,1
73 35,4 0,4 0,1 1,1 0,1 0,6 4,7 0,7 0,05
74 424 0,05 0,4 1,5 0,3 0,6 5,1 1,5 0,1
75 59,6 0,05 0,1 2,2 0,05 1,7 5,7 3,2 0,4
76 39,2 1,2 0,1 1,2 0,05 1,2 5,0 1,7 0,2
77 56,5 0,05 0,1 0,7 0,05 2,0 2,1 2,5 0,2
78 88,8 1,8 1,3 1,0 0,1 8,4 4,3 19,3 0,4
79 68,2 1,5 0,6 2,2 0,05 5,6 4,5 13,2 0,2
80 36,0 0,1 0,3 0,5 0,05 1,3 3,8 1,8 0,05
81 32,8 1,0 1,5 0,5 0,05 2,6 1,7 8,1 0,05
82 30,3 0,6 0,8 0,6 0,05 1,8 2,6 3,1 0,05
83 30,5 0,6 0,3 0,5 0,1 1,4 2,6 2,6 0,05
84 31,6 1,3 1,0 0,4 0,05 2,7 1,7 2,5 0,05
85 24,4 0,2 0,7 0,4 0,05 0,8 1,9 1,2 0,05
86 27,0 0,6 1,0 0,2 0,05 2,9 2,8 8,3 0,05
87 21,0 0,4 0,2 0,5 0,3 1,6 2,2 1,8 0,05
88 32,4 1,3 0,2 1,2 0,8 0,5 12,7 0,3 0,3
89 237 0,5 0,6 0,4 0,3 0,9 1,1 1,5 0,05
90 40,7 0,9 0,9 2,2 0,1 0,7 63,6 1,0 0,2
91
92 453 0,7 0,9 2,8 1,7 11,9 4,6 24,8 0,3
93 43,8 0,9 0,8 1,6 0,3 1,5 7,7 3.3 0,1
94 474 0,9 1,2 0,8 0,05 2,4 2,6 5,0 0,05
95 34,2 0,4 0,6 0,5 0,05 3,1 2,0 3,7 0,05
9% 41,4 0,9 0,05 0,8 0,05 2,9 2,3 4,0 0,05
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Biogene Amine

Nr. Ethanol- Hista- Methyl- Ethyl- Tyramin 2-Phenyl- Putres- Isopen- Cada-

amin min amin amin ethylamin cin tylamin verin

mg/l mg/l mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
97 41 1,7 0,7 2,3 1,5 0,1 9,8 0,05 0,4
98 38,8 0,3 1,6 2,7 1,0 0,05 12,6 0,05 0,5
99 37,0 2,4 0,1 2,3 3,6 0,1 22,6 0,05 0,2
100 30,0 4,0 1,6 2,4 8,2 0,1 13,0 0,05 0,5
101 243 6,1 0,4 1,5 0,1 0,1 5,3 0,6 0,3
102 26,6 0,05 0,4 1,0 0,05 0,05 9,8 0,1 0,05
103 334 2,8 0,3 2,3 1,4 0,05 9,6 0,3 0,1
104 359 0,9 0,6 2,4 0,4 0,05 9,1 0,05 0,1
105 66,2 5,7 2,8 5,3 2,3 0,1 20,5 0,05 0,7
106 33,3 1,8 0,05 1,5 1,8 1,6 16,7 3,1 0,3
107 364 1,5 0,2 1,9 0,05 0,3 53 0,8 0,2
108 57,5 2,3 0,3 4,1 4,8 0,6 39,4 0,5 1,1
109 59,7 2,1 1,9 3,2 0,4 1,0 28,8 1,7 1,6
110 374 0,8 0,6 2,5 0,6 0,1 11,3 0,1 0,4
111 435 2,9 0,4 2,8 1,7 0,3 15,4 0,3 0,4
112 349 1,4 0,5 1,8 1,3 0,4 11,4 0,5 0,4
113 59,0 6,1 0,6 4,3 1,8 0,4 26,1 0,7 0,7
114 37,0 1,9 0,4 2,0 0,6 0,05 8,0 0,3 0,05
115 31,6 0,9 1,6 1,3 0,3 0,05 5,2 0,05 0,05
116 41,1 0,6 1,8 0,5 0,4 5,9 0,6 0,2
117 36,0 0,05 0,05 1,3 0,2 0,3 5,3 0,7 0,2
118 28,6 1,0 0,4 1,0 0,1 0,3 4,0 0,5 0,05
119 43,0 4,4 0,8 2,1 3,3 0,7 18,9 1,3 0,4
120 35,0 1,6 0,4 1,7 1,6 0,8 13,1 0,6 0,3
121 379 3,2 0,1 1,5 2,4 1,0 16,0 1,6 0,6
122 37,6 0,6 0,2 1,4 0,3 0,3 6,1 0,6 0,3
123 393 0,7 0,3 2,6 1,4 0,05 7,1 0,05 0,3
124 40,5 1,1 0,3 2,7 0,3 0,1 7,5 0,05 0,3
125 28,1 1,0 0,1 0,9 0,05 0,4 9,0 0,05 0,05
126 26,9 1,7 4,4 0,8 0,05 0,5 4,2 0,6 0,05
127 27,5 2,0 8,4 0,8 0,4 0,5 6,2 1,0 0,05
128 249 7,2 0,4 0,9 1,0 0,2 40,1 1,0 0,2
129 184 1,9 5,8 0,8 0,2 0,3 1,7 0,6 0,05
130 31,5 0,05 0,3 1,0 0,3 0,4 5,5 0,6 0,2
131 299 2,9 6,9 1,1 1,4 0,3 7,7 0,9 0,05
132 53,8 0,05 0,2 1,6 0,2 0,4 8,1 0,7 0,2
133 458 0,05 0,4 1,3 0,2 0,4 9,5 0,8 0,2
134 40,1 2,6 0,7 1,4 0,3 1,4 21,7 3.4 0,3
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Anhang II — Teil B Testdatensatz der Osteuropaweine

Stabilisotopenverhiltnisse

Nr. Land At A (D/Hy; A (DH); A 8% 80 B (D/H) B (D/H); B §°C
ppm ppm %60 960 ppm ppm %60

135 Bulgarien 101,21 126,18 26,11 2,40 102,68 130,78 -26,16
136 Bulgarien 98,91 126,12 26,60 0,75

137 Ruminien 102,80 127,44 2480 1,86 105,10 129,01 -2572
138 Ruménien 102,45 12473 2528 1,10

139 Ungarn 100,29 127,50  -27,82  -0,64 98,29 126,05  -28,29
140 Ungarn 99,18 126,30 2793  -1,00 98,52 126,08  -27,09
141 Mazedonien 100,75 126,23 255 3,05 100,19 127,24  -26,18
142 Mazedonien 101,01 127,69 2585 1,92 101,15 126,78  -26,61
143 Moldawien 101,97 124,68  -2568  -0,30

144 Moldawien 97,55 122,31 2334 2,12 101,902 128,768 -24,60

Anorganische Parameter

Nr. K Na Ca Y Ce Nd Eu Tb Er
mg/1 mg/1 mg/1 ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l
135 1500 46 95 3,163 2,141 1,236 0,129 0,067 0,428
136 716 36 98 3,712 1,905 1,019 0,072 0,066 0,443
137 959 16 103 1,194 1,501 0,769 0,058 0,031 0,148
138 537 20 99 1,165 1,324 0,598 0,043 0,025 0,177
139 1026 26 316 0,804 0,325 0,170 0,055 0,010 0,108
140 756 16 204 1,353 0,722 0,458 0,047 0,024 0,145
141 731 16 90 1,507 1,419 0,803 0,062 0,029 0,208
142 902 8 83 0,916 0,735 0,389 0,047 0,019 0,127
143 491 108 79 1,265 0,541 0,205 0,060 0,019 0,167

144 610 69 52 4,644 3,275 1,785 0,189 0,107 0,614
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Anorganische Para- Allgemeine Verbindungen

meter
Nr. Yb Phosphat Alkohol Invert- Freie = Gesamt- L-Apfel- Butan- Alkalitiit
zucker SO, sdure sdure diol
ng/l mg/1 Vol % g/l mg/1 g/l g/l g/l mval/l

135 0,611 512 10,48 69,7 37 6,3 4,89 0,63 36,9
136 0,595 270 11,67 8,5 44 7,0 3,64 0,58 22,1
137 0,189 330 10,91 47,5 24 5,2 0,98 0,59 24
138 0,316 163 11,61 18,4 31 6,4 2,07 0,45 15,8
139 0,232 436 10,66 79,9 33 6,5 3,00 0,47 37,8
140 0,182 314 10,4 45,4 37 8,3 3,78 0,53 22,8
141 0,339 185 9,65 29,7 42 5,4 1,00 0,48 19,7
142 0,199 199 9,96 36,5 31 4,8 0,41 0,58 24
143 0,315 101 9,64 1,1 14 5,4 0,02 0,44 20,3
144 0,848 185 16,28 156,6 1 3,8 1,47 0,12 17,3

Biogene Amine

Nr. Ethanolamin Histamin Ethylamin  Tyramin 2-Phenylethylamin Putrescin Cadaverin

mg/l mg/ mg/ mg/ mg/ mg/ mg/
135 25,8 0,05 0,5 0,05 1,1 1,8 0,05
136 17,4 0,05 0,5 0,05 1,4 1,5 0,05
137 21,1 0,85 1,2 0,3 1,6 6,9 0,25
138 13,5 0,05 0,7 0,05 0,5 1,5 0,05
139 24,4 0,05 0,8 0,4 2,1 3,7 0,09
140 16,8 0,05 0,4 1,4 1,1 2,7 0,05
141 13,9 0,05 0,8 0,1 0,1 22 0,07
142 19 3,95 1,2 2,0 0,3 12,8 0,30
143 33 2,05 0,4 4,2 0,5 61,1 0,08

144 35,1 0,1 0,4 0,1 0,2 1,9 0,05
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Lebenslauf

Name:
Anschrift:
Geburtsdatum:
Geburtsort:
Familienstand:

Kinder:

1978-1988
1988-1990
1990-1991
1991-1996
22.12.1995
01-09/1996

30.09.1996
01-012/1997
20.02.1998
01/1998-06/2001

seit 07/2001

Antje Klimmek geb. Lochow
Luxemburgplatz 2, 65185 Wiesbaden
13.08.1971

Berlin

verheiratet

eine Tochter (6 Monate)

Polytechnische Oberschule, Blankenfelde

Erweiterte Oberschule Ludwigsfelde, Abschluss Abitur

Studium der Sozialwissenschaften, Humboldt Universitit Berlin
Studium der Lebensmittelchemie, Technische Universitit Berlin
Staatspriifung fiir Lebensmittelchemiker, Teil A

Diplomarbeit ,,Synthese und Reaktivititsuntersuchungen an spe-
ziellen Zuckern aus der Thermolyse von a - Glucanen*
Diplom-Hauptpriifung

Praktikant der Lebensmittelchemie

Staatspriifung fiir Lebensmittelchemiker, Teil B

wissenschaftliche Mitarbeiterin am Bundesinstitut fiir gesundheitli-
chen Verbraucherschutz und Veterindrmedizin, Fachgebiet Wein
und andere Getrénke unter der Leitung von Prof. Dr. rer. nat. R.
Wittkowski, Berlin

Anfertigung der vorliegenden Dissertation ,,Multikomponentenana-
lyse und multivariate Statistik zur Bestimmung des geografischen

Ursprungs von Weinen*



