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Die Bildung von Ethylcarbamat bei der Vergiarung von
Zwetschgenmaischen

The Formation of Ethyl Carbamate in Fermenting Prunes

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

Einleitung

Die Entdeckung verhiltnismissig hoher Ethylcarbamatkonzentrationen in
verschiedenen alkoholischen Getrinken (1), die toxikologische Beurteilung dieser
Substanz und die Beobachtung (2), dass eine mehr oder weniger starke Konzen-
trationszunahme in Steinobstdestillaten auch noch wihrend der Lagerung unter
Lichteinfluss stattfindet (3), hat zu einer intensiven Forschungsaktivitit gefiihrt.
Dabei ging und geht es hauptsichlich um die Abklirung des Bildungsmechanis-
mus bei und nach der Destillation und natiirlich um Mdglichkeiten, diese Entste-
hungswege zu unterbinden (4, 5).

Demgegentiber besteht unseres Wissens nur eine Arbeit, welche sich mit der
Bildung von Ethylcarbamat im Laufe einer alkoholischen Girung befasst (6). Die
Autoren liessen einen zur Weinbereitung vorgesehenen Traubenmost unter Ver-
folgung und Beeinflussung diverser Parameter vergiren. Dort scheint der vorlau-
fige Schluss nahezuliegen, dass die Konzentration des gebildeten Ethylcarbamats
im wesentlichen von der Asparaginsiure- und damit von der Harnstoftkonzentra-
tion in der Maische abhingt. Allerdings zeigt die Arbeit analytische Unvollstin-
digkeiten — Harnstoff konnte nur durch die bekannten Differenzverfahren und
somit weder mit geniigender Genauigkeit noch mit der erforderlichen Empfind-
lichkeit bestimmt werden — und somit sind die Schlussfolgerungen noch kaum
endgiiltig.

Im Lichte der vor allem in Zwetschgenwasser sehr hohen Ethylcarbamatkon-
zentrationen wurde die hier vorliegende Arbeit angegangen. Die diversen Varia-
tionen der Girungsbedingungen waren urspriinglich darauf ausgelegt, die Ethyl-
carbamatbildung zu minimieren und basierten auf dem damaligen Kenntnisstand
(Herbst 1986). Bei der Festlegung der Versuchsparameter wurden wir von H. Tan-
ner (Eidg. Forschungsanstalt Wadenswil) unterstiitzt und beraten; thm sei an die-
ser Stelle herzlich gedankt.

* Kantonales Laboratorium Ziirich

** Kantonales Laboratorium Zug, Steinhausen
*** Distillerie Carl Landtwing AG, Hiinenberg
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Girungsbedingungen

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

Folgende Uberlegungen lagen den einzelnen Ansitzen zugrunde:

Neben einer vollig unmanipulierten Maische (Fass 1) und einem Ansatz, bei
welchem lediglich Reinzuchthefe zugefiigt wurde (Fass 2), wurden einige Varia-
tionen des «traditionellen» Ansatzes der Firma Landtwing (Fass 6) vorgenommen.
Gestiitzt auf die Vermutung bzw. Spekulation, Ethylcarbamat sowie das an seiner
Bildung allfillig beteiligte Diacetyl seien in erster Linie Produkte eines mikro-
biellen Stoffwechsels, wurde versucht, die Entwicklung von Milchsdurebakterien
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
Moglichkeit, eine Entwicklung von hohen Bakterienpopulationen zu verhindern
— in einem Fass (Nr. 7) wurde im Anschluss an die Hefegirung der pH-Wert mit
Hilfe von Schwefelsiure drastisch gesenkt. Zur direkten Verhinderung der Bil-
dung von Diacetyl und allfilliger weiterer vicinaler Diketone, deren Beteiligung
an der Ethylcarbamatsynthese vermutet wurde, sollten die verschiedenen Ascor-
binsdurezusitze dienen (Fisser 4 und 5).

Tabelle 1.

Fass-Nr. Versuch Nettogewicht, kg
1 Spontangirung 176
2 Zusatz von Reinzuchthefe 180
3-7 Zusatz von Reinzuchthefe, Schwefelsiure

bis pH = 3,2, Enzym, Di-Ammonium-

hydrogenphosphat
3 Zusatz von Nisin, 1,56 X 10% 1. U. 178
4 Zusatz von Ascorbinsdure: 17,8 g ¥E1.5
5 Zusatz von Ascorbinsiure: 89,3 g 178,5
6 Keine weiteren Zusitze (traditionell) 182,5
7 Schwefelsdure bis pH = 2,8 nach der L7739

Hauptgirung (s. Abb. 2)

Probenahmen

Beginnend mit einer Probe aus dem traditionellen Ansatz (Fass 6) am Ein-
maischtag (Tag 0), wurden aus allen Fissern Proben entnommen an den Tagen 1,
2,3,4,6,8,12,19, 26, 33, 40, 47, 54. Wihrend der Probenahme wurde der Kopf-
raum der Fisser mit Kohlendioxid gespiilt, und die Proben wurden an Ort unmit-
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telbar mit Hilfe von fliissigem Stickstoff tiefgekiihlt. Temperatur, pH-Wert und
Redoxpotential wurden direkt im Fass gemessen.

Analytik

Folgende Parameter gelangten zur Messung: Alkohol (Dichtebestimmung ei-
nes Destillats), hohere Alkohole, Ethylacetat, Ethyllactat (8), Benzylalkohol,
2-Phenylethanol, Acetoin (Kapillargaschromatographie eines Pentanextrakts),
Butandion, 2,3-Pentandion, Essigsiure, d- und 1-Milchsiure, Zitronensiure, Ap-
felsiure (9), Ethylcarbamat (10).

Resultate

Diese sind in den Abbildungen 1—10 dargestellt und zeigen die Konzentra-
tionsverldufe fiir einige der oben erwihnten Metaboliten. Der Ubersichtlichkeit
halber werden im folgenden die einzelnen Stoffe kurz kommentiert.

Temperatur

Anstieg unmittelbar nach dem Einmaischen mit Maximum am 2. Tag, ausge-
nommen bei Versuch Nr. 1 (Spontangirung; Max. am 3. Tag). Darauf monotone
Abnahme entsprechend der Umgebungstemperatur (Abb. 1).
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Abb. 1. Temperaturverlauf in Zwetschgenmaischen
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pH-Wert

Versuche 1 und 2 zeigten einen Anstieg iiber 10 Tage bis pH ca. 3,75; die an-
deren Ansitze wiesen den eingestellten Wert auf (Versuch 7: pH 3,0 wahrend der
ersten 6 Tage, dann weitere Absenkung auf pH 2,8) (Abb. 2).
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Abb. 2. pH-Verlauf in Zwetschgenmaischen

Redox-Potential

Konstante Werte; bei Versuch 5 viel tiefer als bei den anderen Ansitzen; die

bei Versuch 4 zugesetzte Menge Ascorbinsidure geniigte offensichtlich nicht, um
das Redoxpotential zu beeinflussen (Abb. 3).
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Alkohol

Uberall rasanter Anstieg bis ca. am 4. Tag; danach konstante Werte fiir alle
Ansitze bei ca. 7,5 Vol.-%.

Methanol

Uberall rasanter Anstieg bis ca. 1 g/kg. Keine Unterschiede zwischen den An-
satzen.

n-Propanol

Bei den Versuchen 1 und 2 schnelle Bildung bis ca. 200 mg/kg; in den ande-
ren Ansitzen Konstanz bei ca. 50 mg/kg nach ca. 6 Tagen.

1so-Butanol

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

2-Methylbutanol

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

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).

mg/k

300 s

200} e AR R e
. Ru,cf—i.g-'_:_;-_auﬂ!.‘?.\ o W
/R4 i

100} l

0 [
0 10 20 30 40 50

Tag der Probenahme
Garungsbeginn am Tag O

Garversuche

Versuch Verauch Versuch VYersuch Yersuch
Nr.1 Nr.3 Nr.5 Nr.6 Nr.7

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 Ge-
halt (Versuch Nr.1 und Nr.2 nur ca. 2,5 mg/kg!).

Essigsdure

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

Ethylacetat

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

Zitronensdure

Abbau innerhalb der ersten 6—10 Tage zuerst durch Hefetitigkeit, danach

bakteriell bis unter 100 mg/kg am Tag 26 (Ausnahme Versuch 3 und 7: Abbau et-
was zogernder; sehr rasant bei 1 und 2).

Apfelsiure

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

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

Ethyllactat

Verhalten analog Milchsidure; 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).
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Abb. 8. Ethyllactat in Zwetschgenmaischen

Acetoin

Anfinglich Bildung von 30—45 mg/kg (Maximum am Tag 2); sofortiger Ab-
bau 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 Ansitzen. Konstante Werte am Tag 33 bei ca. 1 mg/kg (Abb. 9).
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Abb. 9. Butandion in Zwetschgenmaischen
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2,3-Pentandion

Ahnliches Verhalten wie Butandion, jedoch wesentlich tiefere Werte: Maxi-
mum an den Tagen 2—6 (Versuch 3) bei 0,6—0,9 mg/kg; Abbau teilweise z6-
gernd; 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 stei-
gend iiber ca. 26 Tage bis gegen 0,5 mg/kg (Versuch 3); danach scheint Tendenz
abnehmend (Abb. 10).
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Abb. 10. Ethylcarbamat in Zwetschgenmaischen

Schlussfolgerungen

Drastische Anderungen der traditionellen Bedingungen zur Vergirung von
Zwetschgen beziiglich pH, Redoxpotential und der mikrobiologischen Verhilt-
nisse haben keinen merklichen Einfluss auf die Bildung von Ethylcarbamat in
der Maische. Wenn auch im Verlaufe der Girzeit Unterschiede aufzutreten
scheinen — die Resultate lassen vermuten, dass die unbeeinflusste Spontangirung
die tiefsten Werte zeigt —, nihern sich die Konzentrationen nach ca. 40 Tagen al-
le demselben Wert.
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Zusammenfassung

In diversen Girversuchen mit jeweils ca. 180 kg Zwetschgen und Zusitzen von Hefen,
Nihrsalzen, Antibiotika, Schwefelsiure und Ascorbinsdure wurde die Bildung verschiede-
ner klassischer Garungsprodukte sowie jene von Ethylcarbamat iiber einen Zeitraum von
50 Tagen verfolgt. Die Resultate zeigten, dass keine der gewihlten 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 quan-
tités, 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
derniére 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 ascor-
bic acid, yeast and ammoniumhydrogenphosphate). The formation of a wide range of typi-
cal 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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