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OIlV Resolution zum AgCl

o

RESOLUTION OIV/OEND 145/2009

BEHANDLUNG MIT SILBERCHLORID
DIE GENERALVERSAMMLUNG,

in Anbetracht von Artikel 2 Absatz 2 Ziffer i des Ubereinkommens vom 3. April 2001 zur Griindung (l
der Intemationalen Organisation fir Rebe und Wein,

nach Kenntnisnahme der Arbeiten der Sachverstindigengruppe .Internationaler Kodcx g
snologischen Praxis™,

in Anbetracht der in der 14, Sitzung der Gruppe .lLebensmittelsicherheit™ abgeg%en positiven
Stellungnahme

BESCHLIESST: auf Vorschlag der Kommission 11 ,Onologie”, in besagt mabamﬁm Kodex der
dnologischen Praxis™ folgende &nclogische Verfahren und Behandl unchrru:rl

BESCHLIESST, entsprechende Dokumente der OIV m@ﬁ.ngabe der maximal zuldssigen
Silberricksténde irm Wein zu aktualisieren,

TEIL 11

Kapitel 3: ,Weine"

Behandlung mit Sllhen:h q g
Definition:

Zugabe vun@bé@mid zurm Wein

o §

Fied
g\ung von durch Schwefelwasserstoff und einigen Mercaptanen verursachten Geruchsfehlern

eb'icu'schnﬂen

a) Die Anwendungsmenge darf 1g/hl nicht Gberschreiten.

b) Silberchlorid ist zuver mit sinem inerten Trager wie Kieselgur (Distomenerde) oder Kasolin zu
verwenden.

c] Vor der Behandlung ist durch Versuche die Menge des zuzufuhrenden Produkts zu
bestimmen.

d) Der Niederschlag ist durch geeignete physikalische Mittel zu entfernen.

] Die Behandlung der Rickstdnde muss durch den spezialisierten Sektor erfolgen.

f} Der behandelte Wein ist zu analysieren, um sicherzustellen, dass Riickstinde den Grenzwert
von 0,1 mo/L in Silber nicht Gbersteigen. B

g) Die Behandlung muss st unter der Verantwortung eines Onologen oder spemalisierten
Technikers erfolgen.

h) Das Silberchlorid muss den Vorschriften des internationalen énologischen Kodex entsprechen.

Empfehlungen der QIV:
Zugelassen

Beglaubigre Augfichrmg
Zﬂ:rab dm:’ .Fufr 2009
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Die Bildung positiver Schwefel-Aromen!
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Wie kommt der Schwefel in den Wein?

Senorisch-aktive
S-Substanzen

H,S - Dlsurflée =
Thlo essrgsaureester

Boéckser

Quelle: Rauhut ef al 4993 fodifiziert

7 Mercaptane -
N Disulfide
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Leitpunkte der moglichen Bockser-Bildung
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MUITIANIS VO AW DUS ANTHNYsadi @i walll @il Gel refilinsrnativil = ywdas PAassieilt WeEHNin el Suesnsuuin mnsvnin r=n
Ca. 50% des Glutathions verbleiben im Cytoplasma und der Rest werbleibt in der Zentral-Valkuole wahrend des Wachstums aur

ausreichend Stickstoff-versorgtem Medium. Bel N-Unterversorgung werden 90% des Glutathions in der Vakuole abgebaut (Mek
Fenninckyx 19977,

- Aufnahme von DAHP oder AA Aufnahmewerte (Beliebtheit der N-Quelle):
g Aminosauren vs. Ammnniump}‘u\n%at (=100
= s
g
2
2
i

12 15 18 21 e gArg’nmn ............. 87
Jiranek et al (mod.) Stunden \8\ Valin............... 78
Ammonium reprimiert die Sulfitreductasel @ '{.

P

Aminosfiuren| P

Ammonium

Wechselwirkung mit
Cu-lonen!

Mangel Vitamin B5/B6




Wirkung von elementarem Schwefel auf die Bildung schwefeliger Verbindungen wahrend der Garung

Ho/L H,S MeSAc EtSAc MeSSEt | DEDS DMDS EtSH Bickser

Kontrolle 6,9 3.4 SP . 0.5 - -

302 4.8 4.1 0.02 - SFP - +

e

0.5 5, 18 29 41.1 SP - +

SB 124 63,7 151.1 SP 0.3 e

0.5 S,/DAHP 22 21 23, 0.1 0,01 0.64 = +

SHIDAHF‘ g3 53,7 {025 0.06 0.05 SP 0.3 At
.\

0.5 S;/DAHP/Cu 16 223 0,04 - 0.2 - &

S;/DAHP/Cu 32.4 7.5 0,05 SP SP 0.05 ++

S 510 ol Most 70 *Oe, pH 3,2, Gartemperatur 20 °C

DAAR 300 mgil

cuso, 10 gl nach Garung

SP Spuren

S0, 300 gl

Guelle: Rauhut el al, 1293
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Das Tripeptid, Glutathion (l-y-Glutamyl-l-cystinyl-glycin)
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Cys teiu A]l{P\J Gh cin ADP
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Glutamat —5& ¥-Glu—Cys Q ¥-Glu— Cys— Gly
Glutathion
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RL®, = cystein synthetase synthetase
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Glutathion ist bereits in Trauben und Most vorhanden:
in Trauben: 17-140 mg/l

iIn Mosten: 13-102 mg/I
in Weinen: 0,1 and 5,1 mg/l

(Dkuda & Yolkotsuka, 1999 Park, Boulton & Moble, 20007

GSH ist zu ca.1% in der Trockenreinzuchthefe enthalten (S. cerevisiae
und stellt damit mehr als 95% des niedermolekularen Schwefelpools der

Hefe dar (Elskens, Jaspers, & Pennincksx, 1991},

Die hohe Konzentration von Glutathien in Hefezellen und sein niedrige:
Redoxpotential (Eo = - 240 mV, pH @) 'macht das Tripeptid zu einem
zellularen Redoxpuffer.

In S. cerevisiae ist diese Verbindung in eine Vielzahl von Stress-

Antwort-Mechariismen eingebunden:
«Schwefel urid Stickstoff Mangel
-Oxidativer Stress

Detoxifizierung von Xenobiotika
«Schwermetall Stress

Erhalt der zellularen Strukturintegritat



140

0 0 mg per L giutathione
120 o 50 mg per L glutathione ||
@ 100 mg per L glutathione
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EtSH
low volatile sulphur compounds

nflul: verschiedener GSH- @fg’@ﬂ zum Most auf die Bildung von Schwefelwasserstoff, Ethanthiol (EtSH), Thicessigsaure-5-
sthylester (MeSAc) 5{1;@'

essigsaure-S-ethylester (EtSAc) wahrend der Garung (wermer and Rauhut 2007, unputlished).
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3-phosphoglycerate

| SER33 :l

L oo o

3-phospho-hydroxypyruvate

Sulfate

l MET3

Adenylylsulfate

l MET14

SERI l

3-phospho-serine

Phosphoadenylylsulfate

l METI6
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H.S

Sulfite
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Cysteine
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Glutathione
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|-aspartate

HOM3 l

L-aspartyl-4-P

HOM2 l
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]

homoserine

MET? l

O-acetyl-L-homoserine

| C}ﬁia[hmmm: _.. Homocysteine
CYsd l MET6
| Methionine
MES] SAM]
/ l SAM2
Met-IRNA
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S-Adenosylhomocysteine
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%




oxbdation

3-Mecthy lthio-propionic acid I ¢

rmlhimim:

A D
1 Mercapto-1-
4-Methylthio-2-oxobutyric acid \ \’\ g
NH,+ :-u.@;}m

x_ 0

Methional | f Methanethiol I :'ﬁ"“—i‘ Disulphides
g ®" Acyl-CoA
reduction | \
) CoA
Thiocsters

Aceticacid

Acetic acid-3-(methylthiojpropy | ester




Weltere Gene, die bei Deletion zu Sulfid-Bildung fuhren

GOS1: Type Il Membranprotein (SNARE) involviert in den Substrat-Transport

FCY22: Permease: unterstiitzt Purine-Cytosin Transport

TPO2: Transportiert bei Uberschuss Acetaldehyd aus der Zelle: Acetaldehyd induziert den
Sulfatreduktions-Weg (Bindungspartner: Methionin, S-Adenosylmethionin, Cystein, Sulfit)

HOCH,
0, H
oH Hy S e GatOH
HO oH "
OH
Glucose Ethancl
r_ -1
g NI'}'D E T
Glykolyse & /"f_-_-—— ¥ e
Energie (ATF} 'p 1, 7 Alkoholdehydrogenase
/;i Cofaktor; Zn 2*
I ___r""::/-
CO: '
o A o
o
A . c—6*
HyE—C c‘o_ bt
Pyruvat Acetaldehyd

Pyruvatdecarboxylase
Cofaktoren: Mg *; Vitamin B1
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Wie entstehen ,,verhockte" Bockser

A0 S
2HS + 2 CHy-C__— 2CH,"CH

i \SH
hydrogen ethapal 1-hydroxy-
sulfide ethanethiol
\I—I;S

S ¢ SH
o, ES AR o) s 3

S [O] oF fh;' S . SV |
)\S*S’J\ - (@SH S\I/S

11-ethanedithiol
cis-/trans-4,7-dimethyl-1,2,3,5,6- e e

pentathiepane - H,S cis-/trans-3,6-dimethyl-1,2.4,5-
Pst 5—s
CHC~ > G-e — 2 — /l‘s L
| !
SH SH

bis(1-mercaptoethyl)sulfide cis-/trans-3,5-dimethyl-1,2,4-
trithiolane




Einfluss der Lagerung auf die Reakfionsprodukte von H,S und Acetaldehyd sowie Cu-Iugabe
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Silberchlorid und seine Eigenschaften

« Silberchlorid ist ein seit 1960 patentiertes und Behandlungsmittel zur Enifernung won
Bocksem im Wein

« Anwendung wurde mit der Ubemahme der Weinmarktordnung im Jahie€ 2601 in
Osterreich verboten

 Hintergrinde fir die Ablehnung von Silberchlorid bestanden.in Eedenken beziglich
der Toxizitét von Silber auf den menschlichen Organismus
(Thema auch bei SO, Ersatz: Kolloidales Silber)

 Unklarheiten Ober die Anwendung und evil. Umixelibelastung.

Nachteile der zugelassenen Kupterverbindungen im Vergleich zu
Silberchlorid

« Leichtldsliches Kupfersultat muss im Ulberschuss zugesetzt werden

 Die Enffernung von Xupfer (Grenzwert 1 mg/I) ist nur mit Blauschénung méglich
* Es kann zu Biltettdnen kommen

 Reaktion mit schwefligen Aromastoffen, (3 MH , 4AMMP ebenfalls Ag)

» _ Kuofersulfat reagiert nur mit H,S {Jungweinstadium) und Mercaptanen

------------



Vorteile von Silberchlorid

]

Schweldsliche Verbindung in Wasser (1,88 mg/L; 25 °C): keine Uberdosierung

2%-ig auf inedem Matenal (Kaolin, Cellulose) sorgt fur gute Verteilbarkeit

Reaktivitat mit Mercaptanen und Oligosulfiden im Geaersatz zu Kupfer

Entfernung durch Schichtenfilter (Entkeimungsfilter) sowohl AgCl als auch Ag,S

Sensory %2, \ Ag
S* rotten eg¢ + + +
Thiole suiphur-like - + +
Oligosulfide rubber/garlic - (+: Ascorbic acid) o
1.1 Etpandithiole  rubber - +/- +
| Thivaceticester rubber/garlic - - +
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? Lehr- und Forschungszentrem
/ Wein- und Obstbau

Unser Wisien trigt Friochibe,

Der Einsatz von Silberchlorid zuv
Bockserbekampfung

Arbeiten zur Wiederzulassung des BehandlGpgsmittels, das
sich gerade bel osterreichischen Weingorteri bewahrt hat.

Publikationen
Godssinger, M. und Steidl, R. 1997: Di2 keduzierung des Silbergehaltes durch Schichtenfiltration
bei mit Silberchlorid behandelten v 'einen. In: Mitteilungen Klosterneuburg 47, S. 199-204

Zusammenfassung

Der Einsatz-von Silberchlorid zur Bdckserbehandiung von Wein ist
scheonender und wirksamer als die Anwendung des zugelassenen
Kupfersulfats. Es konnte dargestellt werden, dass meist mit geringerer
Aufwandmenge gearbeitet werden kann, die Entfernung durch physi-
kalische Filtration méglich ist, und die Deponierung der Ruckstande
keine Grundwasserbelastung darstellt. Als Resultat wurde dieses
Verfahren von der OIV neuerlich akzeptiert.

=>Leider wegen fehlender Spezifikationen immer noch keine
Zulassung

LI, P R A e Tah s ac
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Auf ein Wort zur Diskussion Uber kolloidales Silber als SO, Ersatz
bei der OIV:

 Einige Studien liefern Hinweise auf die Genotoxizital von Nanosilber. S¢  liegen
Hinweise auf DNA-Schadigungen vor, und nach subkutaner Injektion von
nanopatikulérem Silber wurde bei Ralten die Entstehung von bdsartigen Tumoren
(Sarkomen) beobachtet.

* Nanosilber (PardikelgréBe: 1-100 nm): Unfiltrierbar. Penetriet Membranen; auch die
Passage durch die Darmwand ist méglich. Silk:eieinlagerung in Organe (Haut und
Leber, Milz, Nieren, Lunge)

» BfR: Nanosilber: Fortschritte in der Analytik, Licken bei Toxikologie und Exposition
08/2012




* Das BfR empfiehlt Herstellern, auf die Verwendung von nanoskaligem
Silber oder nanoskaligen Silberverbindungen in Lebensmitteln und
Produkien des taglichen Bedarfs zu verzichten, bis die Datenlage eine
abschlieBende gesundheilliche Risikobewertung zulasst und die
gesundheitliche Unbedenklichkeit von Produkien sichergestellf werden
kann.

* Fur Silber als Lebensmittelfarbstoff wird eine Re-Evaluierung vom ANS-
Panel der EFSA in absehbarer Zeit durchgefihri: Was eine mogliche
Verwendung von Silber in nanoskaliger Fofin betrifft, kann avuf Arikel 12
der Verordnung (EG) Nr. 1333/2008 iiber Lebensmittelzusatzstoffe
verwiesen werden. Danach ist ein'Lebensmittelzusatzstoff, der durch
Anwendung von Nanotechnoiogie hergestellt wird, dals ein never
Lusatzstoff anzusehen. Dementsprechend ist ein never Eintrag in die
Gemeinschaftsliste 5zw. eine Anderung der Spezifikation eforderlich,
bevor der Zusaizsioff in Verkehr gebracht werden darf. Aus Sicht des BfR
wdre dazu jaweils eine Bewerlung durch das ANS-Panel der EFSA
etforderlich. quele: s

-------------------
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