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Abstract: Ein einfaches Sensorfeld aus einem anionischen und
einem kationischen Poly(para-phenylenethinylen) (PPE)
sowie deren elektrostatischem Komplex unterscheidet ver-
schiedene Weifiweine. Die PPEs und der Komplex wurden bei
pH 13 verwendet. Der Komplex wurde auch bei pH 3 einge-
setzt. Diese aus vier Sensorelementen bestehende ,,chemische
Zunge*, unterscheidet 13 verschiedene Weifiweine. Grundlage
der sensorischen Erkennung ist die Fluoreszenzloschung der
konjugierten Polymere. Die Fluoreszenzloschung wird nicht
durch die Hauptkomponenten des Weines induziert, denn
Sduren, Zucker, Alkohole usw. zeigen keine Fluoreszenzlo-
schung. Die vorrangigen Loscher sind vielmehr die im Wein
befindlichen farbigen Tannine und andere Polyphenole. Die
Loschung der PPE-Fluoreszenz durch die Tannine wird al-
lerdings von den Hauptkomponenten des Weines moduliert.

Ein einfaches Sensorfeld, das aus zwei konjugierten Poly-
elektrolyten (einer polyanionisch, einer polykationisch) und
deren elektrostatischem Komplex besteht, wurde entwickelt;
diese drei Elemente identifizieren Wei3weine in einem auf
Fluoreszenzloschung basierenden Experiment bei pH 13 und
pH 3. Wein ist eine komplexe Mischung aus Zuckern, Siuren,
Mineralien, Proteinen und natiirlichen Farbstoffen in einer
variablen Zusammensetzung; annidhernd entspricht sie den in
Tabelle 1 angegebenen Werten. Alkohol- (10-16.5 Vol.-%)
und Zuckergehalt sowie die Menge und Art der im Wein
enthaltenen Sduren variieren. Typische Weilweine haben
einen pH-Wert von 3.0-3.3, sie sind sauer. Weine sind ein
hervorragendes Testsystem fiir die Leistungsfahigkeit kleiner
kolorimetrischer oder fluoreszenzbasierter Sensorfelder,
denn:

a) Es gibt tausende unterschiedliche Weine.

b) Wein als Analyt ist in ausreichender Menge verfiigbar.

c) Weine konnen eingeteilt werden nach Rebsorte/Trau-
benmischung, Herkunftsgebiet, Produzent, verwendeter
(Designer-)Hefe, Jahrgang, verwendetem Fass usw.

d) Wein ist eine komplexe Mischung verschiedener Verbin-
dungen. Viele davon sind nur in Spuren vorhanden —
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Tabelle 1: Zusammensetzung des hergestellten kiinstlichen Weines.

Typ Ingredienz Anteil
Alkohole Ethanol 11.5%
Methanol 0.01%
Saccharide Fruktose 7gL™
Glukose 3glL!
Glycerol 7gL™
Sduren Apfelséure 2gL™
Weinsaure 3glL”
Milchsiure 1gL™
Zitronensiure TgL!
Essigsidure 1gL™
Vitamine Ascorbinsiure 0.05gL"’
mineralische Inhaltsstoffe K* 1gL™
Ca’" 0.1gL™
Mg** 0.1gL™

eventuell auch unbekannt. Diese sind Metaboliten der
Hefe, verantwortlich fiir den spezifischen Charakter, Ge-
schmack und Geruch eines jeden Weines. Ihre Zahl geht
in die Tausende.

Diese Komplexitdt unterscheidet Weine voneinander.
Infolgedessen sollte es moglich sein, Weine anhand eines
sensorischen ,,Fingerabdrucks“ in Abhédngigkeit von ihrer
Zusammensetzung zu identifizieren.

Hochpreisige Weine werden gerne gefélscht und umeti-
kettiert, ein listiges Problem, gerade fiir ,,Kultweine®, deren
Flaschenpreis im fiinfstelligen Eurobereich liegen kann. Ein
Beispiel fiir Filschungen sind die Jefferson-Flaschen (Bor-
deaux), angeblich produziert fiir den dritten Prisidenten der
Vereinigten Staaten.'! Das Verschneiden mit billigeren
Weinen oder auch die Zugabe des Saftes von nicht zuldssigen
Rebsorten zu gidrenden Weinen, z.B. der Brunello- oder
Burgundertraube, sind die Tricks des Handels, um den Profit
der Produzenten zu steigern (Brunellopoli-Skandal oder
Brunellogate)” und ahnungslose Verbraucher hinters Licht
zu fithren; folglich sind einfache ,,Fingerabdruck“-Vergleiche,
die nur kleine Mengen an Wein zu seiner Identifikation be-
notigen (weniger als 5 mL), sehr wiinschenswert.

Anslyn etal’! haben ein ternires kolorimetrisches
Weinsensorfeld entwickelt, das aus einem Kupfer(II)-Salz
und Pyrocatechol-Violett (CPV) in Gegenwart verschiedener
Oligopeptide besteht. Die Zugabe von Flavonoiden zu diesen
terniren Komplexen fiihrt zu einer Anderung der Absorption
bei 1 =444 nm; eine Handvoll histidinreicher CPV/Peptid-
Komplexe geniigt zur Differenzierung der Flavonoide. Diese
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Komplexe unterscheiden Rotweine abhédngig von deren A) N

Rebsorte. In einer neueren Arbeit haben Anslyn et al. dar- o

iiber hinaus eine Vorschrift entwickelt, um Vorhersagen iiber 25

die Zusammensetzung bindrer Mischungen von Rebsorten in oswW o

spezifischen Weinen treffen zu konnen. = /=<
Wir interessieren uns fiir konjugierte, geladene, wasser- \ 7/ — >\_//

losliche Polymere des Poly(para-phenylenethinylen)(PPE)- osw 0 o)

Typst! und deren Anwendung in der Sensorik biologischer o

Spezies, Metallionen und anderer Analyten.®! Unlingst o [SW: Ho’\/o\/‘o’\fox] PPE 2

zeigten wir, dass mithilfe einfacher, aus einem kationischen

und einem anionischen PPE gebildeter Polyelektrolytkom-

plexe die Anionen von Carbonsduren, Dicarbonsduren und

Hydroxysiuren identifiziert werden konnen.[”! Die getesteten B) ho on

Carbonséduren sind auch Bestandteile der in WeiB3wein vor-
kommenden Sduren. Als Konsequenz priifen wir, ob mit HO
O  OH

PPEs oder deren Komplexen die Unterscheidung verschie-
dener Wei3weine moglich ist. In einem ersten Experiment
wurde das gleiche Set an Komplexen wie bereits fiir die
Carbonséduren zugrunde gelegt, aber es zeigten ausschlieBlich
die in Abbildung 1 A dargestellten PPEs eine Reaktivitit

gegeniiber dem Wein 3 (Tabelle 2), der als Testanalyt diente. He -
Wir iberpriiften die pH-Abhéngigkeit der Fluoreszenzant- H°‘©_<
wort aller drei Sensoren. Dabei stellte sich heraus, dass PPE 1 Io]

und PPE2 bei pH 13 am besten nutzbar sind, wihrend der

Komplex beider sowohl bei pH 3 als auch bei pH 13 iiber eine HO

ausreichende Reaktivitdt verfiigt. Daraus ergibt sich ein

kleines Sensorfeld aus vier Elementen (Abbildung 2). Nach
Weinzugabe wurde immer eine Loschung der Fluoreszenz
beobachtet. Eine Erhohung der Fluoreszenz durch zugesetz-
ten WeiBlwein wurde nicht beobachtet, im Unterschied zu
unseren Experimenten mit Carbonsiuren.”

Mit den vier Sensorelementen wurden 13 verschiedene
Weine untersucht (Abbildung 3). Wein 1 ist ein Rotwein,
wihrend es sich bei allen anderen  gapeffe 2: Detaillierte Informationen iber die 13 WeiRweine in dieser Studie.
um WeiBweine handelt. Die
Weine 7 und 9-13 sind Riesling-
Weine (entsprechend ihrer Etiket- 1 Spatburgunder Baden, 2014 33 halbtrocken ~ 11.5
tierung); die restlichen Proben Deutschland

Tannin

Abbildung 1. A) Struktur des fiir die Erkennung von Weiweinen einge-
setzten, negativ geladenen PPET und positiv geladenen PPE2.
B) Struktur des eingesetzten Tannins.

Wein  Rebsorte Herkunft Jahrgang  pH  Zucker EtOH-Gehalt [%)]

wurden aus Weinen verschiedener 2 Pinot Grigio \ézlﬁ::lge, 2014 3.2 trocken 12.0
Rebsgrtgn . ?usgéwahlt' Eine 3 Miiller-Thurgau Baden, 2014 33 halbtrocken 11.0
Schwierigkeit ist die Verwendung Deutschland
verschiedener Stimme von S.ce- 4 Sauvignon blanc ~ Western Cape, 2015 3.1 trocken 12.5
revisiae bei der Weinherstellung, Siidafrika
deren Metaboliten einen Finfluss Chardonnay Valdadige, 2014 3.0  trocken 12.0
auf die sensorischen und analyti- , Italien
. . 6 Griiner Veltliner Burgenland, 2015 3.1 trocken 11.5
schen Eigenschaften der Weine * :
Osterreich
haben. o 7 Riesling Pfalz, 2014 30 trocken s
In Abbildung 3 sind die Er- Deutschland
gebnisse der Fluoreszenzloschung 8 WeiRburgunder Baden, 2014 3.2 trocken 12.5
der Weine 1-13 dargestellt. Dar- Deutschland
iiber hinaus wurden sechs ver- 9 Riesling Rheinhessen, 2014 3.0 trocken 11.5
. Deutschland
i;:]hl'edenew .Flilf)Chenf 1de,sslilben 10 Riesling Pfalz, 2014 3.1 halbtrocken 11.5
eines ( ein ) erfolgreich ge- Deutschland
testet, um sicherzustellen, dass et- 13 Riesling Baden, 2014 3.2 trocken 12.0
waige Artefakte keinen Einfluss Deutschland
auf das Loschungsverhalten haben 12 Riesling Baden, 2014 3.1 trocken 1.5
(siehe Hintergrundinformationen). Deutschland

13 Riesling Pfalz, 2012 3.1 lieblich 10.0
Deutschland

Die Fluoreszenz der Sensorele-
mente wird am stiarksten durch den
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pH3 pH7  pH13 glich unser kiinstlicher Wein hinsichtlich der Sensorfeldre-
® ® PPE 1 (anionisch) aktion natiirlichem Wein. Folglich waren wir daran interes-
siert, ob die Hauptkomponenten des Weines (Tabelle 1) das
® ® O PPE 2 (kationisch) Fluoreszenzverhalten des tanninhaltigen kiinstlichen Weines
modulieren. Die Fluoreszenzloschung der PPEs durch die
@ ® O Gerbsdure in einer Wasser/Ethanol/Gerbsidure-Mischung
wird durch die zugesetzten, in Weilwein enthaltenen Ver-

Abbildung 2. Uberpriifung der ausgewihlten PPEs bei verschiedenen bindungen verindert (Abbildung 4). Ein Blick auf Abbil-

PPE1+PPE2

pH-Werten. Die individuellen PPEs (PPE1 und PPE2) zeigen die dung 3 offenbart #hnliche Muster in den handelsiiblichen
grofite Reaktivitit bei"pH 13, wihrend sich der elektrostatische Kom- WeiBweinen. Selbst unter der Annahme, dass die Tannine und
plex (PPET +PPE2) fiir pH 3 und pH 13 eignet. ihre verwandten Flavone usw. alle zu
_ e G ei.ner 'eihnliche.n Loschung fithren, s.ind es
024 e ) die Unterschiede der Hauptverbindun-

i I PPE1 + PPE2 (pH3)

gen, welche die Anderungen der Lo-

13 Weine x 6 Replikate) in kanonische
Faktoren, abhingig von ihrer Mahalano-
Abbildung 3. A) Fluoreszenzantwortmu'ster [(1=1o) /1ol erhglten durch PPE1, PPE2 (2 um, bis-Distanz (siehe Hintergrundinforma-
pH 13, gePuffen) und deren Komplex (jedes PPE 2 um, bei pH 3 u.nd 13, gepuffert), versetzt tionen). Die geschnittene (jackknifed)
mit kiinstlichem (ktinstl.) Wein (7 Vol.-% fiir PPE2, 33 Vol.-% fiir die anderen; siehe Tabel- o . . o
le 1), kiinstlichem Wein plus Tannin (0.1 mgmL™") und dreizehn verschiedenen kommerziell Klassifikationsmatrix mit Kreuzvalidie-
erhiltlichen WeiRweinen (7 Vol.-% fiir PPE 2, 33 Vol.-% fiir die anderen; siehe Tabelle 2). Jeder ~ rung zeigt eine Genauigkeit von 100 %.
Wert ist der Mittelwert aus sechs unabhingigen Messungen; jeder Fehlerbalken entspricht Demzufolge unterscheidet dieses einfa-
der Standardabweichung. che Sensorfeld alle Weine zuverlissig.
Um die Effizienz unseres Sensorsys-
Rotwein 1 geloscht, aber die Weiweine zeigen ebenfalls tems zu bestédtigen, wurden Tests mit zufillig ausgewéhlten
Fluoreszenzloschung. Im Falle der Anionen von Milchsdure, =~ Weilweinen aus dem Trainingsset durchgefiihrt. Die Weine
Mandelsdure und Weinsdure (Hauptbestandteile von Wein)  wurden anhand der Trainingsmatrix in Gruppen Kklassifiziert,
wurde eine Verstirkung der Fluoreszenz fast aller Sensor- und zwar auf Basis der kiirzesten Mahalanobis-Distanz zur
elemente  beobachtet.  Infolgedessen

0.0 rr—
. g 0 schungseigenschaften  innerhalb  der
o "% é WeiBweine hervorrufen. Glukose, Fruk-
= 044 g tose und Apfelsdure sind potente Modi-
=9 g fikatoren der Fluoreszenzldschungsei-
] 4 genschaften der Wasser/Ethanol/Gerb-
0.8+ sédure-Losung in Gegenwart der PPEs.
ol : Abbildung 5 zeigt die lineare Diskri-
' minanzanalyse (LDA) aller untersuchten
1 T T T T T T T 1 T T T T T T . . .
c « « N @®o ¢ v © N~ © @& 9o o o = Weine 1-13; LDA transformiert die
2 2 g = s £ i s £ £ £ z T = z Traini . 4S !
ZZge s 2 2 2 5 2 2 3 2 g g $g % ramingsmatrix (4 Sensorelemente x
Z B
C c +

1.0 ” 1.0
waren wir {iberrascht, dass in keinem der A) B) " ]

R R R . 0.8 E| ESrrer+ prE2(pH13) [ 0-8
Weillweine eine Verstiarkung der Fluores- - | EED PP+ PPE2(HS) | [
zenz auftrat. Um herauszufinden, ob die 04.] E Loa

: auf Ojgesetzt H :

Hauptkomponenten der Weilweine eine
Reaktion der Sensorelemente auslosen
wiirden, kreierten wir einen Kkiinstlichen,
farblosen Testwein entsprechend der Zu-
sammensetzung aus Tabelle 1. Setzen wir
diesen Testwein unseren Sensorelementen
aus (Abbildung 3), zeigt eine Kombinati-
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Kiinstliche Weinfarbstoffe sind kom-
merziell erhiltlich. Nachdem wir unseren  Abbildung 4. A) Fluoreszenzantwortmuster [(I—1Io)/lo], erhalten durch PPE1, PPE2 (2 um,
,Kunstwein®“ mit kommerziellem Tannin  PH 13, gepuffert) und deren Komplex (jedes PPE 2 um, bei pH 3 und 13, gepuffert), versetzt
(Gerbsiure, 0.1 mgmL") versetzt hatten, mit EtOH (11.5 Vol.-%; erstes Sensorelement). Diese Lésung wurde mit Tannin
zeigte dieser eine Fluoreszenzloschung (0.1 mgmL™"; zweites Sensorelement) versetzt. B) Erstes Sensorelement: Die Resultate von
e > (A), zweites Sensorelement, wurden auf O gesetzt. Restliche Sensorelemente: Angegebene
dhnlich den Beobachtungen am zuvor ge-  gegiangteile (endgiiltige Konzentration siehe Tabelle 1) wurden zugesetzt, und die gezeigten
testeten Rotwein (Wein 1; Abbildung 3).  (normierten) Daten sind die Rohdaten minus die Resultate von (A), zweites Sensorelement.
Sobald das Tannin hinzugefiigt wurde, Jeder Wert ist der Mittelwert aus drei individuellen Messungen.
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Abbildung 5. 3D-kanonisches Diagramm der ersten drei Faktoren ver-
einfachter Fluoreszenzantwortmuster, erhalten durch ein Sensorfeld
von PPET, PPE2 (pH 13, gepuffert) und deren Komplex (pH 3 und
pH 13, gepuffert). Jeder Punkt zeigt das Antwortmuster eines einzel-
nen Weines gegeniiber dem Sensorfeld. Rieslinge sind durch blaue/
griine Dreiecke dargestellt, Kreise entsprechen den tibrigen Weinen,
und Quadrate reprasentieren den kiinstlichen Wein (mit oder ohne
Tannin).

der entsprechenden Gruppe. Lediglich eine von 52 unbe-
kannten Proben wurde fehlerhaft zugeordnet, was einer Ge-
nauigkeit von 98% entspricht (sieche Hintergrundinforma-
tionen). Die 3D-LDA-Resultate von Weinen, die aus identi-
schen Rebsorten gekeltert wurden (in diesem Fall Riesling)
gruppieren schwach zusammen, erkennbar an Faktor 2 und
insbesondere Faktor 3 (Abbildung 5). Dies ist in Einklang mit
den Ergebnissen von Anslyn et al., die zeigen konnten, dass
LDA-Faktoren fiir die Unterscheidung von Rotweinen in
Abhingigkeit von deren Rebsorte geeignet sind.!

In unserem Fall gruppieren sich die Rebsorten aber nur
lose (Wein 6 ist dhnlich den Rieslingen). Dies konnte mehrere
Ursachen haben; die wahrscheinlichste ist, dass die Metabo-
liten der verwendeten Hefen und die Beschaffenheit der
Fiasser die Zusammensetzung der Weilweine so verdndern,
dass die Natur der Rebsorte an Bedeutung verliert und in den
Sensorresultaten ,,ausgewaschen* wird.

Fazit: Anhand eines kleinen Sensorfeldes (zwei ionische
PPEs, ein Komplex derselben) lassen sich Weiweine von-
einander unterscheiden und identifizieren. Die PPEs haben
die grofite Empfindlichkeit bei pH 13, wahrend der Komplex
sowohl bei pH 3 als auch bei pH 13 auf die Weilweine an-
spricht. Die Fluoreszenzantwort der Sensorelemente gegen-
tiber den Weinen ist in erster Line abhidngig von den Wein-
farbstoffen, wie anhand des Loschungsverhaltens einer
Wasser/Ethanol/Gerbsédure-Mischung gezeigt wurde. Die
Mischung 16scht die Fluoreszenz der Sensorelemente genauso
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wie ein natiirlicher Wein. Die Fluoreszenzloschung wird
durch die Gegenwart der Hauptkomponenten der Weine, wie
Zucker und Sduren, moduliert. Insbesondere Fruktose und
Apfelsdure sind aktiv, obwohl sie individuell betrachtet die
Fluoreszenz der PPEs nicht in erheblicher Weise beeinflus-
sen.

Unser anhaltendes Interesse an wasserloslichen konju-
gierten Polymeren und deren elektrostatischen Komplexen
als Sensormaterialien fuflt auf ihren leistungsstarken Sensor-
anwendungen, ihrer einfachen, hochst modulierbaren und
skalierbaren Synthese sowie ihrer hervorragenden Stabilitét
und ihren geringen Kosten.
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