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Die Bildung von Ethylcarbamat bei der Vergärung von
Zwetschgenmaischen

The Formation of Ethyl Carbamate in Fermenting Prunes

R. Battaglia*, R.Beck** und A. Kenel***

Einleitung

Die Entdeckung verhältnismässig hoher Ethylcarbamatkonzentrationen in
verschiedenen alkoholischen Getränken (1), die toxikologische Beurteilung dieser
Substanz und die Beobachtung (2), dass eine mehr oder weniger starke
Konzentrationszunahme in Steinobstdestillaten auch noch während der Lagerung unter
Lichteinfluss stattfindet (3), hat zu einer intensiven Forschungsaktivität geführt.
Dabei ging und geht es hauptsächlich um die Abklärung des Bildungsmechanismus

bei und nach der Destillation und natürlich um Möglichkeiten, diese
Entstehungswege zu unterbinden (4, 5).

Demgegenüber besteht unseres Wissens nur eine Arbeit, welche sich mit der
Bildung von Ethylcarbamat im Laufe einer alkoholischen Gärung befasst (6). Die
Autoren liessen einen zur Weinbereitung vorgesehenen Traubenmost unter
Verfolgung und Beeinflussung diverser Parameter vergären. Dort scheint der vorläufige

Schluss nahezuliegen, dass die Konzentration des gebildeten Ethylcarbamats
im wesentlichen von der Asparaginsäure- und damit von der Harnstoffkonzentration

in der Maische abhängt. Allerdings zeigt die Arbeit analytische UnVollständigkeiten

— Harnstoff konnte nur durch die bekannten Differenzverfahren und
somit weder mit genügender Genauigkeit noch mit der erforderlichen Empfindlichkeit

bestimmt werden — und somit sind die Schlussfolgerungen noch kaum
endgültig.

Im Lichte der vor allem in Zwetschgenwasser sehr hohen Ethylcarbamatkonzentrationen

wurde die hier vorliegende Arbeit angegangen. Die diversen
Variationen der Gärungsbedingungen waren ursprünglich darauf ausgelegt, die Ethyl-
carbamatbildung zu minimieren und basierten auf dem damaligen Kenntnisstand
(Herbst 1986). Bei der Festlegung der Versuchsparameter wurden wir von H. Tanner

(Eidg. Forschungsanstalt Wädenswil) unterstützt und beraten; ihm sei an dieser

Stelle herzlich gedankt.

* Kantonales Laboratorium Zürich
** Kantonales Laboratorium Zug, Steinhausen

*** Distillerie Carl Landtwing AG, Hünenberg
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Gärungsbedingungen

Am 8. Oktober 1986 wurden Baselbieter Hauszwetschgen, welche tags zuvor
von Hand vom Baum gelesen wurden, leicht angequetscht (Beschädigung von
weniger als 30% der Steine) und gemäss Tabelle 1 in 200-1-Kunststoffdssern zur
Gärung angesetzt.

Folgende Überlegungen lagen den einzelnen Ansätzen zugrunde:
Neben einer völlig unmanipulierten Maische (Fass 1) und einem Ansatz, bei

welchem lediglich Reinzuchthefe zugefügt wurde (Fass 2), wurden einige
Variationen des «traditionellen» Ansatzes der Firma Landtwing (Fass 6) vorgenommen.
Gestützt auf die Vermutung bzw. Spekulation, Ethylcarbamat sowie das an seiner
Bildung allfällig beteiligte Diacetyl seien in erster Linie Produkte eines mikro-
biellen Stoffwechsels, wurde versucht, die Entwicklung von Milchsäurebakterien
zu hemmen. So wurde, unter Bezugnahme auf Arbeiten von W. P. Hammes et al.

(7), ein Versuch mit einem Zusatz von Nisin angesetzt (Fass 3), und — als weitere
Möglichkeit, eine Entwicklung von hohen Bakterienpopulationen zu verhindern
— in einem Fass (Nr. 7) wurde im Anschluss an die Hefegärung der pH-Wert mit
Hilfe von Schwefelsäure drastisch gesenkt. Zur direkten Verhinderung der
Bildung von Diacetyl und allfälliger weiterer vicinaler Diketone, deren Beteiligung
an der Ethylcarbamatsynthese vermutet wurde, sollten die verschiedenen Ascor-
binsäurezusätze dienen (Fässer 4 und 5).

Tabelle 1.

Fass-Nr. Versuch Nettogewicht, kg

l Spontangärung 176
2 Zusatz von Reinzuchthefe 180

3-7 Zusatz von Reinzuchthefe, Schwefelsäure
bis pH 3,2, Enzym, Di-Ammonium-
hydrogenphosphat

3 Zusatz von Nisin, 1,56 X 10s I. U. 178
4 Zusatz von Ascorbinsäure: 17,8 g 177,5
5 Zusatz von Ascorbinsäure: 89,3 g 178,5
6 Keine weiteren Zusätze (traditionell) 182,5
7 Schwefelsäure bis pH 2,8 nach der 177,5

Hauptgärung (s. Abb. 2)

Probenahmen

Beginnend mit einer Probe aus dem traditionellen Ansatz (Fass 6) am
Einmaischtag (Tag 0), wurden aus allen Fässern Proben entnommen an den Tagen 1,

2, 3, 4, 6, 8, 12, 19, 26, 33, 40, 47, 54. Während der Probenahme wurde der Kopfraum

der Fässer mit Kohlendioxid gespült, und die Proben wurden an Ort unmit-
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telbar mit Hilfe von flüssigem Stickstoff tiefgekühlt. Temperatur, pH-Wert und
Redoxpotential wurden direkt im Fass gemessen.

Analytik

Folgende Parameter gelangten zur Messung: Alkohol (Dichtebestimmung
eines Destillats), höhere Alkohole, Ethylacetat, Ethyllactat (8), Benzylalkohol,
2-Phenylethanol, Acetoin (Kapillargaschromatographie eines Pentanextrakts),
Butandion, 2,3-Pentandion, Essigsäure, d- und 1-Milchsäure, Zitronensäure,
Apfelsäure (9), Ethylcarbamat (10).

Resultate

Diese sind in den Abbildungen 1—10 dargestellt und zeigen die
Konzentrationsverläufe für einige der oben erwähnten Metaboliten. Der Übersichtlichkeit
halber werden im folgenden die einzelnen Stoffe kurz kommentiert.

Temperatur

Anstieg unmittelbar nach dem Einmaischen mit Maximum am 2. Tag,
ausgenommen bei Versuch Nr. 1 (Spontangärung; Max. am 3. Tag). Darauf monotone
Abnahme entsprechend der Umgebungstemperatur (Abb. 1).

Tag der Probenahme
G&rungabeginn am Tag 0

Gärversuche

Abb. 1. Temperaturverlauf in Zwetschgenmaischen
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pH-Wert

Versuche 1 und 2 zeigten einen Anstieg über 10 Tage bis pH ca. 3,75; die
anderen Ansätze wiesen den eingestellten Wert auf (Versuch 7: pH 3,0 während der
ersten 6 Tage, dann weitere Absenkung auf pH 2,8) (Abb. 2).

Tag der Probenahme
Girungabeginn am Tag 0

Gärversuche
Verauch

Nr.6

Abb. 2. pH-Verlauf in Zwetschgenmaischen

Redox-Potential

Konstante Werte; bei Versuch 5 viel tiefer als bei den anderen Ansätzen; die
bei Versuch 4 zugesetzte Menge Ascorbinsäure genügte offensichtlich nicht, um
das Redoxpotential zu beeinflussen (Abb. 3).

Tag der Probenahme
Gtrungabeglnn am Tag 0

Gärversuche
Varauch Verauch Verauch
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Alkohol
Überall rasanter Anstieg bis ca. am 4. Tag; danach konstante Werte für alle

Ansätze bei ca. 7,5 Vol.-%.

Methanol

Überall rasanter Anstieg bis ca. 1 g/kg. Keine Unterschiede zwischen den
Ansätzen.

n-Propanol

Bei den Versuchen 1 und 2 schnelle Bildung bis ca. 200 mg/kg; in den anderen

Ansätzen Konstanz bei ca. 50 mg/kg nach ca. 6 Tagen.

iso-Butanol

Bildung von 70—110 mg/kg innerhalb von ca. 6 Tagen; danach konstanter
Gehalt (Versuch Nr. 2 am tiefsten, Nr. 6 am höchsten).

2-Methylbutanol

Bildung von 30—50 mg/kg innerhalb von ca. 6 Tagen; danach konstanter
Gehalt (Versuch Nr. 1 und Nr. 2 am tiefsten, Nr. 6 am höchsten).

3-Methylbutanol

Bildung von 170—200 mg/kg innerhalb von ca. 6 Tagen; danach konstanter
Gehalt (Versuch Nr. 1 und Nr. 2 nur ca. 80 mg/kg!) (Abb. 4).

0 10 20 30 40 50

Tag der Probenahme
GSrungsbeglnn am Tag 0

Gärversuche

Abb. 4. 3-Methylbutanol in Zwetschgenmaischen
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2-Phenylethanol

Bildung von 7—10 mg/kg innerhalb von ca. 6 Tagen; danach konstanter
Gehalt (Versuch Nr. 1 und Nr. 2 nur ca. 2,5 mg/kg!).

Essigsäure

Erstes Auftreten in den Versuchen 1 und 2 nach ca. 7 Tagen; dort stetige
Zunahme (am 40. Tag Gehalte von ca. 600 mg/kg); in den anderen Ansätzen tiefere
Werte (bis ca. 300 mg/kg).

Etbylacetat

Bildung von 60—70 mg/kg innerhalb von ca. 6 Tagen; danach konstanter
Gehalt (Versuch Nr. 1 und Nr. 2 ca. 100 mg/kg!).

Zitronensäure

Abbau innerhalb der ersten 6—10 Tage zuerst durch Hefetätigkeit, danach
bakteriell bis unter 100 mg/kg am Tag 26 (Ausnahme Versuch 3 und 7: Abbau
etwas zögernder; sehr rasant bei 1 und 2).

Apfelsäure

Abbau innerhalb der ersten 6—10 Tage zuerst durch Hefetätigkeit, danach
bakteriell bis unter 100 mg/kg am Tag 26 (Ausnahme Versuch 3 und 7: Abbau
stoppt am Tag 10 bei ca. lg/kg; Abbau sehr rasant bei 1 und 2) (Abb. 5).

Tag der Probenahme
Gârungabeginn am Tag 0

Gärversuche

Abb. 5. Äpfelsäure in Zwetschgenmaischen
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Milchsäuren

Sehr schnelle Bildung bei Versuchen 1 und 2 ab dem 6. Tag; praktisch keine
Bildung bei 3 und 7. Konstante Werte ftir die Ansätze 1, 2, 4, 5, 6 am Tag 26 bei
ca. 4,5 g/kg (d-Lactat) und 3,5 g/kg (1-Lactat) (Abb. 6 und 7).

Tag der Probenahme
G&rungsbeginn am Tag 0

Gärversuche

Abb. 6. d-Milchsäure in Zwetschgenmaischen

g/kg

Tag der Probenahme
G&rungsbeginn am Tag 0

Gärversuche
Verauch Versuch Versuch Versuch Versuch

Nr.1 Nr.3 Nr.5 Nr.6 Nr.7

Abb. 7. 1-Milchsäure in Zwetschgenmaischen

Ethyllactat

Verhalten analog Milchsäure; Werte etwa konstant bei ca. 200 mg/kg bei den
Versuchen 1 und 2, ca. 100 mg/kg bei 4, 5 und 6 und bei 5—10 mg/kg bei 3 und 7

(Abb. 8).

Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 79 (1988)
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Tag der Probenahme
Gärungsbeginn am Tag 0

Gärversuche
Versuch

Nr.3

Abb. 8. Ethyliactat in Zwetschgenmaischen

Acetoin

Anfänglich Bildung von 30—45 mg/kg (Maximum am Tag 2); sofortiger Abbau

bei allen Versuchen bis unter 5 mg/kg.

2,3-Butandion (Diacetyl)

Sehr schnelle Bildung bis zu 10 mg/kg (Maximum am Tag 2; danach Abbau
bei allen Ansätzen. Konstante Werte am Tag 33 bei ca. 1 mg/kg (Abb. 9).

mg/kg

Tag der Probenahme
GArungsbeginn am Tag 0

Gärversuche
Versuch Versuch Versuch Versuch Versuch

Nr.1 Nr.3 Nr.5 Nr.6 Nr.7

Abb. 9. Butandion in Zwetschgenmaischen
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2,3-Pentandion

Ahnliches Verhalten wie Butandion, jedoch wesentlich tiefere Werte: Maximum

an den Tagen 2—6 (Versuch 3) bei 0,6—0,9 mg/kg; Abbau teilweise
zögernd; Wertkonstanz bei ca. 0,1—0,15 mg/kg ab Tag 33.

Benzylalkohol

In allen Versuchen langsame Bildung von kleinen Mengen (1 bis 2,5 mg/kg;
Tendenz am Tag 40 immer noch steigend).

Ethylcarbamat

Bildung in allen Maischen bereits ab Tag 2 feststellbar. Konzentrationen
steigend über ca. 26 Tage bis gegen 0,5 mg/kg (Versuch 3); danach scheint Tendenz
abnehmend (Abb. 10).

mg/kg

Gärversuche
Vorsuch Versuch Versuch Versuch Versuch

Nr.1 Nr.3 Nr.5 Nr.6 Nr.7

Abb. 10. Ethylcarbamat in Zwetschgenmaischen

Schlussfolgerungen

Drastische Änderungen der traditionellen Bedingungen zur Vergärung von
Zwetschgen bezüglich pH, Redoxpotential und der mikrobiologischen Verhältnisse

haben keinen merklichen Einfluss auf die Bildung von Ethylcarbamat in
der Maische. Wenn auch im Verlaufe der Gärzeit Unterschiede aufzutreten
scheinen — die Resultate lassen vermuten, dass die unbeeinflusste Spontangärung
die tiefsten Werte zeigt -, nähern sich die Konzentrationen nach ca. 40 Tagen alle

demselben Wert.

Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 79 (1988)
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Zusammenfassung

In diversen Gärversuchen mit jeweils ca. 180 kg Zwetschgen und Zusätzen von Hefen,
Nährsalzen, Antibiotika, Schwefelsäure und Ascorbinsäure wurde die Bildung verschiedener

klassischer Gärungsprodukte sowie jene von Ethylcarbamat über einen Zeitraum von
50 Tagen verfolgt. Die Resultate zeigten, dass keine der gewählten Varianten die Ethylcar-
bamatbildung zu verhindern vermochte.

Résumé

Sur la base d'essais de fermentation effectués avec chaque fois env. 180 kg de pruneaux
et diverses adjonctions (antibiotiques, acides sulfurique et ascorbique en différentes quantités,

levures, sels nutritifs) la formation de certains produits de fermentation typiques et
celle du carbamate d'éthyle ont été étudiées sur une période de 50 jours. Les résultats ont
démontré qu'aucune des variantes choisies n'a permis de supprimer la formation de cette
dernière substance.

Summary

Several fermentation-experiments have been carried out with each time 180 kg prunes
under varied conditions (addition of different amounts of antibiotics, sulfuric and ascorbic

acid, yeast and ammoniumhydrogenphosphate). The formation of a wide range of typical

fermentation-products and of ethylcarbamate was monitored over a period of 50 days.
None of the selected fermentation-conditions led to inhibition of ethylcarbamate-forma-
tion.
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