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K. Wackerbauer und S. Meyna

Freie und triglycerid-gebundene
Hydroxyfettsiuren in Gerste und Malz

|. Einfluss von Sorte, Provenienz und Erntejahr

Die Oxidation von Linolsiure scheint eine der wichtigsten Reaktionsmechanismen zur Bildung von Vorlidufern geschmacks-
aktiver Alterungscarbonyle, wie z. B. dem bekannten (£)-2-Nonenal, in Bier zu sein. Aufgrund dessen ist es seit lingerem in
der brauereiwissenschaftlichen Forschung iiblich, die frei vorliegenden Hydroxyfettsiuren in allen moglichen Stadien der
Bierherstellung zu messen, um so eventuelle Riickschliisse auf das Alterungsverhalten des fertigen Produktes ziehen zu
konnen. Mit Hilfe einer neuartigen Analysenmethode gelang es nun erstmals nachzuweisen, dass ein wesentlicher Teil der
Hydroxyfettsiiuren bereits in Gerste und Malz, und zwar verestert in Form von Triacylglycerolen, vorliegt. Mit Hilfe dieser
analytischen Messung sind acht Gruppen von Substanzen oxidierter Linolsidure mittels GC/MS nachweisbar: Zwei Mono-
hydroxyoctadecadiensiuren (HOD), zwei Dihydroxyoctadecensiuren (DHOE) und vier Trihydroxyoctadecensiuren
(THOE). Die Untersuchung von iiber zwanzig kommerziellen Gersten und den daraus hergestellten Malzen zeigte, dass in
den meisten Fillen ein Maximum an triglycerid-gebundenen Hydroxyfettsduren schon in der Gerste zu finden ist. Die
durchschnittliche Verteilung der einzelnen Gruppen ergibt sich ferner zu etwa 50% HOD, 30% DHOE und 20% THOE in
Gerste und Malz. In Bezug auf die Konzentrationsbereiche der veresterten Hydroxyfettsiiuren konnten Werte von 50 ppm
bis 110 ppm HOD, 20 ppm bis 90 ppm DHOE und 10 ppm bis 65 ppm THOE in der Trockensubstanz der Brauereirohstoffe
gefunden werden. Dariiber hinaus wurde ein erheblicher Einfluss der Parameter Sorte, Provenienz und Jahrgang auf die

Menge dieser moglichen Alterungsgeschmacksvorliufer gefunden.

BC 11 Gerste

(Deskriptoren: Lipidoxidation, Hydroxyfettsduren, Gerste, Ge-
schmacksstabilitdt, Lipoxygenase.

Descriptors: Lipid oxydation, hydroxy fatty acid levels, barley,
flavour stability, lipoxygenase).

1 Einleitung

Wihrend der letzten Jahrzehnte wurde eine Reihe von chemi-
schen Reaktionswegen fiir die Bildung von geschmacksaktiven
Aldehyden, wie z. B. des bekannten (E)-2-Nonenals, aufgezeigt
und eine Vielzahl von méglichen Precursoren dieser Carbonyle
wurden genannt. Fiir viele Autoren spielt dabei die Oxidation von
mehrfach ungesittigten Fettsduren mit einem (Z,2)-1,4-Penta-
diensystem, beispielsweise Linol- und Linolenséuren, durch en-
zymatische oder autokatalytische, radikalische Reaktionen eine
entscheidende Rolle.

Wesentliche Intermedidrprodukte einer derartigen Lipidoxidati-
on sind die sog. Hydroxyfettsduren, welche ihrerseits aus Folge-
reaktionen von Fettsdurenhydroperoxiden (HPOD) hervorgehen.
Letztere sind Produkte der enzymatischen Lipoxygenasen-Wir-
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kung bzw. der genanten autokatalytischen, radikalischen Peroxi-
dation. Nach Spiteller et al. sind die Trihydroxyfettsduren (THOE)
hierbei als das Hauptabbauprodukt der Hydroperoxide anzusehen
(1). Im Fall der Brauereirohstoffe Gerste und Malz bildet die
Linolsdure das quantitativ bedeutendste Substrat fiir die genann-
ten Oxidationsreaktionen, weniger die deutlich konzentrations-
schwichere Linolensdure.

Nach dem erstmaligen Nachweis von Lipoxygenase in Gerste
durch Franke und Frehse 1953 und der Entdeckung des zweiten
Isoenzyms LOX 2 durch Yabuuchi 1976, sind einige Autoren in
Bezug auf die enzymatische Oxidation immer noch der Meinung,
dass die hierfiir notwendigen Schliisselkomponenten, die Lipoxy-
genasen, frei vorliegende, mehrfach ungesittigte Fettssduren mit
einem (Z, Z)-1,4-Pentadiensystem bendtigen (2, 3). Dies ist
sicherlich fiir die Mehrheit der bekannten Lipoxygenasen in
hoheren Pflanzen der Fall, etwa solcher, die aus Erbsen, Sojaboh-
nen, Tomaten oder Kartoffeln stammen. Leider trifft dies aber
nicht auf die beiden Lipoxygenasen (LOX 1 und LOX 2) der
keimenden Gerste zu, welche ndmlich auch die Dioxygenierung
vonveresterter Linolsdure katalysieren. Dies wurde beispielsweise
sehr anschaulich von Feussner et al. und Holtman et al. 1997
gezeigt (4, 5). Eben wegen dieser Wirkungsweise der beiden
Enzyme ist es unzureichend, nur die frei vorliegende Abbaupro-
dukte, wie z. B. Hydroxyfettsduren in Wiirze und Bier oder Gerste
und Malz zu messen. Eine tiefergehende Betrachtung der Fettzu-
sammensetzung der Gerste, wie z. B. von Anness in den achtziger
Jahren durchgefiihrt, zeigt ferner, dass die Hauptklasse der Lipide,
mit tiber 70% Anteil an der Trockenmasse, Triglyceride sind,
wohingegen die frei vorliegenden Fettsduren nur eine
vergleichsweise geringe Menge von 4% ausmachen (6). Dies ist
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der Grund, warum es gerade wichtig ist, insbesondere die trigly-
cerid-gebundenen Hydroxyfettsduren niher zu betrachten.

2 Material und Methoden

Die Menge an freien und triglycerid-gebundenen Hydroxyfett-
sduren wurde in Gerste und Malz bestimmt. Hierfiir wurde eine
modifizierte, erstmals von Tress/ und Garbe entwickelte Messme-
thode, verwendet (7).

2.1 Material

Ethylacetat p. a., Diethylether p. a., N,O-bis(trimethylsilyl)-acet-
amid zur Synthese, 12-Hydroxystearinsdure 99%, Methanol p. a.,
Phosphorsédure p. a., Na,SO, p. a., NaCl p. a. und KOH in
Methanol (40 % w/w) wurden von Merck (Deutschland) bezogen,
Pyridin 99 % und N-Methyl-N-nitroso-P-toluensulfonamid stamm-
ten von Sigma (Deutschland).

2.2 Gaschromatographie / Massenspektrometrie

Die Gaschromatographie wurde an einem HP 5890 Series II
Gaschromatographen, ausgestattet mit einer HP 1 (Crosslinked
Methyl Silicone Gum) 50 m x 0,2 mm x 0,11 pm Saule, durchge-
fiihrt. Die Detekor- und Injektortemperatur betrug dabei 250 °C,
bei einem Injektionsvolumen von 1 pl. Das Temperturprogramm
gestaltete sich wie folgt: Anfangstemperatur 80 °C, Endtempera-
tur 280 °C bei einer Aufheizrate von 4 °C pro Minute. Helium N
50 wurde als Tragergas verwendet. Die Splitting-Rate betrug
1:10. Startzeit war 4.00 min, Endzeit 60.00 min.

Die Massenspektrometrie wurde mit einem HP 5970 Series Mass
Selective Detector im TIC-Modus (kleinste Masse 40.00, hochste
Masse 500.00) durchgefiihrt.

2.3 Probenaufarbeitung

20 g Gersten- oder Malzfeinschrot wurden mittels 150 ml entgas-
tem Ethylacetat, fiir 30 Minuten, unter Argonatmosphére extra-
hiert. 1 ml einer 12-Hydroxystearinsdurelosung (50 mg der Séure
in 50 ml Ethylacetat gelost) dient hierbei als interner Standard.
Nach dem Abfiltrieren iiber einen Papierfilter wurde das Losungs-
mittel per Vakuumverdampfung entfernt. Der tiberbleibende Ex-

trakt wurde sodann in einem Fingerkolben mit 20 ml Methanol
und 15 ml einer 40%igen (w/w), methanolischen KOH-Losung
versetzt und unter Argonatmosphire, bei einer Temperatur von
60 °C, fiir 25 Minuten verseift. Durch destilliertes Wasser und
Phosphorsédure wurde der pH-Wert anschlieend in den schwach
sauren Bereich verschoben. Es folgte eine dreimalige Extraktion
der Losung mittels jeweils 50 ml Ethylacetat. Um mogliche
wissrige Reste zu entfernen, wurden die gesammelten organi-
schen Phasen zweimal mit gesittigter Kochssalzlosung gewa-
schen und anschlieBend mit Natriumsulfat versetzt. Nach an-
schlieBender Filtration folgte eine erneute Verdampfung des
Losungsmittels und ein Zuriicklosen in 100 ml Diethylether.
Mittels der Synthetisierung von Diazomethan erfolgte sodann
eine Methylierungsreaktion. Nach mindestens acht Stunden Re-
aktionszeit konnte die so préparierte Probe erneut von Losungs-
mittel befreit werden und durch Zugabe von 100 pl BSTFA und
200 pl Pyridin bei 80 °C, fur 60 Minuten silyliert werden. Der so
gewonnene Extrakt wurde in einem Volumen von 1 pl in den GC/
MS injiziert.

Durch Weglassen des Verseifungsschrittes konnte der Anteil an
bereits frei vorliegenden Hydroxyfettsduren in Gersten und Malz
gemessen werden, welcher allerdings im Vergleich vernachlés-
sigbar niedrig ist.

2.4 Messbare Hydroxyfettsiuren

Zunichst ist eine Unterscheidung in Mono-, Di- und Trihydroxy-
fettsduren anhand der im Molekiil vorhandenen Hydroxylgrup-
pen moglich. Die Summe aus 9-Hydroxy-octadeca-10,12-dien-
sdure (9-HOD) und 13-Hydroxy-octadeca-9,11-diensdure (13-
HOD) erscheint vor dem internem Standard (12-Hydroxystearin-
sdure) als erster, gemeinsamer Peak im Chromatogramm. Fiir die
Trennung dieser beiden Monohydroxyfettsduren wére ein weite-
rer Aufarbeitungsschritt notwendig: die Hydrierung der Doppel-
bindung im Molekiil.

Im Folgenden kénnen zwei Dihydroxyfettsduren erfasst werden,
namentlich die 9,10-Dihydroxy-12-octadecensdure (9,10-DHOE)
und die 12,13-Dihydroxy-9-octadecensdure (12,13-DHOE).
SchlieBlich sind die Konzentrationen von vier verschiedenen
Trihydroxyfettsduren messbar, ndmlich der 9,10,11-Trihydroxy-
12-octadecensdure (9,10,11-THOE), der 11,12,13-Trihydroxy-
9-octadecensdure, der 9,10,13-Trihydroxy-11-octadecensdure
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(9,10,13-THOE) und der 9,12,13-Trihydroxy-10-octadecensdure
(9,12,13-THOE). Eine Unterscheidung zwischen R- und S-Iso-
meren und/oder erythro- und threo-Isomeren ist mit dieser Analy-
tik nicht moglich.

Betrachtet man die jeweiligen Massenspektren der genannten
methylierten und silylierten Hydroxyfettsduren, so ergeben sich
beispielsweise im Falle der9,12,13-THOE charakteristische Frag-
mente bei m/e 460, 387, 259, 230, 173, 103 und 73, wohingegen
z.B. die 9,10,13-THOE typische Ionen bei m/e 460,317,259,211,
173, 155, 109 und 73 hinterldsst. Diese Resultate stehen in
Ubereinkunft mit den von Hamberg gefundenen Spektren (8, 9).
In zuerst genanntem Beispiel ist das Hauptfragment bei m/e 173
zu finden, was aus der Spaltung der labilen Bindung zwischen den
beiden vicinalen, derivatisierten, ehemaligen Hydroxylgruppen
resultiert. Das Gleiche gilt auch fiir das zweite Beispiel: Hier
findet sich das Hauptfragment bei m/e 259 aus gleichem Grund.
Die Abbildungen 1 und 2 zeigen exemplarisch die beiden erwéhn-
ten Massenspektren.

3 Ergebnisse

Eine genaue Untersuchung der triglycerid-gebundenen Hydroxy-
fettsduren in verschiedenen Sommergersten der Ernte 1999 und
den daraus hergestellten Malzen zeigt zunéchst, dass ein Maxi-
mum an allen Klassen oxygenierter Fettsduren in den Gersten zu
finden ist und nicht in den korrespondierenden Malzen, wie
Tabelle 1 zeigt. Dieses Resultat ist unerwartet, denn ging doch die
bisherige Theorie von einer starken Aktivierung der Lipoxygena-
sen, insbesondere der LOX 2, wihrend des Mélzungsprozesses
aus, wodurch eine starke Zunahme an Hydroxyfettsduren zu
erwarten gewesen wire. Nattirlich bedeutet dieses Ergebnis nicht,
dass die gesamte Theorie zu verwerfen ist, zeigt aber, wie tiefgrei-
fend die Verdnderung der Menge an triglycerid-gebundenen,
oxygenierten Fettsduren wihrend des Mélzungsprozesses sein
muss. Dartiber hinaus unterstreicht dieses Resultat die Tatsache,
dass die Lipidoxidation nicht erst mit dem Mailzungsprozess
beginnt. Eine Reihe von enzymatischen und autokatalytischen
Prozessen findet bereits in der Gerste statt, lange vor dem eigent-
lichen Milzungsprozess.

Tabelle 1 Hydroxyfettsiuren in Sommergersten und den korrespondierenden Malzen (ppm TrS.)

Sorte Gerste Malz nach 7 Keimtagen
HOD DHOE THOE HOD DHOE THOE

Alexis 99.3 64.7 40.5 60.2 30.4 24.4
Scarlett A 92.7 56.2 36.0 66.7 40.1 32.7
Scarlett B 101.5 70.7 43.4 65.2 34.2 18.8
Scarlett C 104.8 78.3 49.1 61.9 36.2 18.4
Scarlett D 70.6 58.8 39.6 65.1 43.2 29.9
Barke 81.1 57.9 32.5 66.0 37.3 273
Krona 90.6 65.0 38.0 78.5 423 35.2
Cork 89.5 67.9 36.3 80.6 40.5 26.6
Optic A 87.1 63.1 63.3 74.3 25.5 29.0
Optic B 68.2 44.9 37.2 77.1 35.7 27.0
Prisma 97.7 64.5 35.5 74.9 20.5 15.6
Nevada 92.9 55.9 27.5 67.8 45.2 28.4
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Tabelle 2 Hydroxyfettsiuren in Wintergersten und den korrespondierenden Malzen (ppm TrS.)
Sorte Gerste Malz nach 7 Keimtagen
HOD DHOE THOE HOD DHOE THOE

Tiffany 75.4 52.6 23.2 71.2 38.7 21.3
Angora 80.0 27.3 12.5 72.4 50.6 24.7
Clarine A 89.9 86.2 47.5 69.4 43.6 14.3
Clarine B 77.6 56.0 31.4 69.6 27.6 35.3
Platine 93.2 50.3 30.7 83.5 49.0 28.5
Plaisant A 90.9 56.1 30.9 74.3 32.8 22.8
Plaisant B 88.2 64.0 44.1 69.8 46.4 27.0
Esterel A 88.2 58.3 31.6 59.9 38.8 24.2
Esterel B 83.9 60.7 34.8 56.5 32.9 30.8
Esterel C 104.1 74.7 41.9 88.0 57.7 32.0

Eine Betrachtung der Wintergersten der Ernte 1999 und den
daraus erstellten Malzen liefert das gleiche Resultat: In der Gerste
werden in der Regel hohere Konzentrationen an triglycerid-
gebundenen Hydroxyfettsduren gemessen als in den entsprechen-
den Malzen, wie Tabelle 2 darstellt. Auch hier gilt also, dass
Lipidoxidation kein Problem des Mélzungsprozesses an sich ist,
sondern schon lange vorher in der Gerste selbst stattfindet.

Vergleicht man die durchschnittliche Verteilung der einzelnen
Klassen an Hydroxyfettsduren in Gerste und Malz, so fillt auf,
dass diese in etwa immer gleich ist, ndmlich 50% HOD, 30%
DHOE und 20% THOE bei einem Probenvolumen von mehr als
20 verschiedenen Mustern, mit einer Standardabweichung kleiner
5%, wie Tabelle 3 zeigt.

Tabelle 3 Verteilung der Hydroxyfettséiuren in Gerste und Malz
Art Hydroxy- | Gerste (% TrS.) | Malz (% TrS.)
fettsduren
HOD 46.8 533
Sommergerste DHOE 32.5 27.1
THOE 20.8 19.6
HOD 49.7 51.3
Wintergerste DHOE 323 29.8
THOE 18.0 18.8

Die Provenienz iibt des Weiteren einen erheblichen Einfluss auf
die Menge an Hydroxyfettsduren aus. Betrachtet man
beispielsweise die Konzentrationen an oxygenierten Fettsduren in
der Gerstensorte ,,Scarlett” aus vier verschiedenen Provenienzen,
so ergeben sich jeweils vollig andere Mengen: Die Konzentration
von HOD im Muster der Provenienz D liegt etwa zwischen 60 ppm
und 70 ppm TrS., wohingegen die Probe der Provenienz C einen
Wert von tiber 100 ppm TrS. an HOD besitzt. In Bezug auf die
DHOE ergibt sich ein dhnliches Bild: Die Probe aus Provenienz A
erreicht einen Wert von ca. 60 ppm in der Trockensubstanz,
demgegeniiber hat das Muster aus der Provenienz C aber eine
Konzentration von etwa 80 ppm TrS. SchlieBlich gilt diese Fest-
stellung auch fiir die THOE: Die Probe der Provenienz A hat eine

Menge von etwa 30 ppm TrS., diejenige der Provenienz C aber
mehr als 50 ppm TrS., wie Abbildung 3 zeigt.

Es wurde schon bemerkt, dass die Sorte ebenfalls einen Einfluss
auf die Menge an triglycerid-gebundenen Hydroxyfettsduren in
Gerste und Malz austibt. Es konnen hier Werte zwischen 68 ppm
und 105 ppm TrS. fiir die HOD, 27 ppm bis 86 ppm TrS. fiir die
DHOE und 13 ppm bis 63 ppm TrS. fir die THOE in Gerste
gemessen werden (22 Proben). Die resultierenden 22 Malze
geben Konzentrationsbereiche von 57 ppm bis 88 ppm TrS. HOD,
21 ppm bis 58 ppm TrS. DHOE und schlieBlich 14 ppm bis 36 ppm
TrS. THOE, wie die Tabellen 4 und 5 zeigen.

Sommergersten- und Wintergerstenvarietiten separat betrachtet
zeigen keine eindeutige Zuordnung, d. h. dass Wintergersten nicht
generell mehr oder weniger triglycerid-gebundene Hydroxyfett-
sduren enthalten als Sommergersten. Die Messbereiche aller drei
Klassen an Hydroxyfettsduren iiberlappen sich gegenseitig fiir
beide Gerstenarten. So variiert die Menge an HOD z. B. fiir die
Wintergersten allein gesehen zwischen 75 ppm und 104 ppm TrS.,
was sich mit dem Wertebereich fiir die Sommergersten von 68
ppm bis 105 ppm TrS. deckt. Die Tabellen 6 und 7 geben diesen
Aspekt wieder.

Auch die Unterscheidung von zwei- und sechszeiligen Winter-
gerstensorten lédsst keine eindeutige Zuordnung zu: Zweizeilige
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Tabelle 4 Einfluss der Sorte auf die Hydroxyfettsiuren in Gerste

Tabelle 5 Einfluss der Sorte auf die Hydroxyfettséiuren in Malz

Hydroxyfett- | Gemessenes Minimum | Gemessenes Maximum Hydroxyfett- | Gemessenes Minimum | Gemessenes Maximum
séiuren (ppm TrS.) (ppm TrS.) sduren (ppm TrS.) (ppm TrS.)
HOD 68.2 104.8 HOD 56.6 88.0

DHOE 27.3 86.2 DHOE 20.5 57.7
THOE 12.5 63.3 THOE 14.3 353

Tabelle 6 Wertebereich der Hydroxyfettséiuren in Sommergerste

Tabelle 7 Wertebereich der Hydroxyfettséiuren in Wintergerste

Hydroxyfett- | Gemessenes Minimum |Gemessenes Maximum Hydroxyfett- | Gemessenes Minimum | Gemessenes Maximum
siuren (ppm TrS.) (ppm TrS.) sduren (ppm TrS.) (ppm TrS.)
HOD 68.2 104.8 HOD 75.4 104.1
DHOE 44.9 78.3 DHOE 27.3 86.2
THOE 27.5 63.3 THOE 12.5 47.5

Tabelle 8 Wertebereich der Hydroxyfettsiuren in zweizeiligen

Tabelle 9 Wertebereich der Hydroxyfettsiuren in sechszeiligen

Wintergersten Wintergersten
Hydroxyfett- | Gemessenes Minimum |Gemessenes Maximum Hydroxyfett- | Gemessenes Minimum |Gemessenes Maximum
sduren (ppm TrS.) (ppm TrS.) sduren (ppm TrS.) (ppm TrS.)
HOD 75.4 93.2 HOD 88.2 104.1
DHOE 273 86.2 DHOE 56.1 74.7
THOE 12.5 47.5 THOE 30.9 44.1

Sorten haben nicht generell hohere oder niedrigere Konzentrati-
onen an triglycerid-gebundenen Hydroxyfettsduren als sechszei-
lige Varietiten. Erneut konnen tiberlappende Wertebereiche ge-
funden werden, wie die Tabellen 8 und 9 wiedergeben.

Weiterhin beeinflussend wirkt das Erntejahr. Vergleicht man die
selbe Gerstensorte aus der selben Provenienz, aber aus verschie-
denen Erntejahrgéngen, so ergeben sich erneut Differenzen. Hierzu
zwei Beispiele: Einerseits seien die beiden Gerstensorten ,,Barke*
und ,,Scarlett” der Ernte 1999 gegeben, andererseits die selben
Varietéten aus der selben Provenienz der Ernte 2000. Die Menge
an triglycerid-gebundenen Hydroxyfettsduren ist deutlich unter-
schiedlich, wie Abbildung 4 darstellt: Die THOE der Sorte ,,Bar-
ke* sind etwas hoher fiir das Muster der Ernte 2000, die Konzen-
trationen der anderen Klassen an oxygenierten Fettsduren sind in
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Abb. 4 Einfluss des Erntejahres auf die Menge an Hydroxyfett-
siduren in der Gerste (helle Farbe: Ernte 2000, dunkle Farbe:
Ernte: 1999)

etwa vergleichbar. Demgegentiiber hat aber ,,Scarlett” in allen
Klassen von oxidierter Linolsdure hohere Werte fiir die Probe der
Ernte 2000 als fiir die der Ernte 1999. Es treten Unterschiede von
5 ppm TrS. bis zu 20 ppm TrS. auf.

4 Diskussion

Es konnte gezeigt werden, dass ein erheblicher Anteil an Hydro-
xyfettsduren in Gerste und Malz verestert, in Form von Triglyce-
riden vorliegt und dariiber hinaus die Konzentration dieser mog-
lichen Vorldufersubstanz von Alterungscarbonylen in den meis-
ten Féllen hoher in der Gerste als in dem korrespondierenden Malz
ist. Dieses Ergebnis indiziert die Tatsache, dass schon auf dem
Feld eine intensive Aktivierung von Lipoxygenase und somit eine
erhebliche Lipidoxidation in der Gerstenpflanze vorherrschen
muss.

Betrachtet man den biologischen Sinn des ,,LOX-Pathways* und
der Fettoxidation, so erscheinen die gefundenen Ergebnisse nicht
verwunderlich. Noordermeer et al. verweisen auf die Abwehr-
funktion des ,,LOX-Pathways® fiir hohere Pflanzen, bei dem
kurzkettige Aldehyde gebildet werden (10). Die Fettoxidation
spielt somit eine wichtige Rolle im Wundheilungsprozess und im
Resistenzverhalten gegentiber dufleren Schiadlingen der Pflanze:
,»The most important signal pathway induced by wounding is
probably the octadecanoid or lipoxygenase pathway* (10). Zwi-
schenprodukte dieser Abbaureaktionen sind sogenannte Oxylipi-
ne, welche antifungizide Aktivititen aufweisen, wie z. B. Epoxy-
und Hydroxyfettsduren, oder die besagte Wundheilung aktivieren
und antimikrobiell wirken, wie beispielsweise die fliichtigen
Aldehyde. Des weiteren wird dieser LOX-Pathway nicht nur
durch Verletzungen der Pflanze ausgeldst, sondern auch durch
Keimungsprozesse und im Rahmen der Alterung.
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Es ergibt sich somit einerseits als Konsequenz fiir den Gersten
anbauenden Landwirt, den Méilzer und Brauer eine notwendige
Akzeptanz der Lipidoxidation als pflanzeninhdrenter Mechanis-
mus. Andererseits birgt dies aber auch eine erforderliche Ergén-
zung der bisherigen brauwissenschaftlichen Betrachtung der Ge-
schmacksstabilitdt des Bieres, auf Grundlage der Fettoxidation,
zu Gunsten einer Untersuchung der Lipoxygenasen-Reaktionen
der Gerste, schon auf dem Feld, in sich. Bemiihungen, eine
gentechnisch modifizierte Gerstenpflanze, ohne Lipoxygenasen-
Isoenzyme herzustellen, sind fraglich, da ein Wachstum derartig
verdnderter Pflanzen in der freien Natur, mit all ihren auch
negativen Einfliissen, schwierig, wenn nicht sogar unmaoglich
sein diirfte, da eine selbstindige Verteidigung dieser Pflanzen
gegen diverse Schédlinge nicht mehr gegeben wire.

5 Summary

Wackerbauer, K., and Meyna, S.: Free and triglyceride-bonded
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BC 11 Barley

The oxidation of linolic acid appears to be one of the most significant
reaction mechanisms for the development of first forerunner taste active
aging carbonyl such as, for example, the known (£)-2-nonenal, in beer.
As aresult of this it has been usual practice for some time now in scientific
brewery research to measure the free given hydroxy fatty acids in all
possible stages when producing beer to be able in this way to come to
possible conclusions as to the aging behaviour of the finished product.
With the help of a unique method of analysis it has now been possible to
evidence for the first time that a considerable proportion of hydroxy fatty
acids are already in barley and malt and namely esterfied in the form of
triacylglycerole. By means of this analytical measurement it is possible
to evidence eight groups of substances in oxidised linolic acid through the
GC/MS: two monohydroxyoctadecadecane acids (HOD), two dihydro-
xyoctadecane acids (DHOE) and four trihydroxyoctadecane acids (THOE).
The study of over twenty commercial barleys and the malt made from
these revealed that in the majority of cases a maximum of triglyceride-
bonded hydroxy fatty acids are already to be found in the barley.
Moreover the average distribution of the different groups reveals approx.
50% HOD, 30% DHOE and 20% THOE in barley and malt. As far as the
concentration ranges of the esterfied hydroxy fatty acids to be found in the
dry substance of the brewery raw materials are concerned these were
values from 50 ppm to 110 ppm HOD, 20 ppm to 90 ppm DHOE and 10
ppm to 65 ppm THOE. Over and above this it was found that the variety,
provenience and year parameters have a considerable influence on the
quantity of this possible aging taste forerunner.

Wackerbauer, K., et Meyna, S.: Les acides gras hydroxylés libres et
liés aux triglycérides dans ’orge et le malt, . Influence de la variété,
de la provenance et de I’année de récolte — Monatsschrift fiir Brauwis-
senschaft 55, No. 3/4, 52 — 57, 2002

BC 11 Orge

L’oxydation de I’acide linoléique semble étre le mécanisme de réaction
le plus important pour la formation des précurseurs des carbonylés de

vieillissement actifs sur le plan sensoriel, par exemple le (£)-2- nonénal
connu dans la biere. Sur cette base, il est usuel dans la recherche
brassicole, de doser les acides gras hydroxylés libres a tous les stades de
la fabrication de la bi¢re dans le but de pouvoir tirer des conclusions sur
le comportement de vieillissement du produit fini. A I’aide d’une nouvelle
méthode d’analyse il a été possible, pour la premiére fois, de démontrer
qu’une partie importante des acides gras hydroxylés étaient déja présents
dans I’orge et dans le malt, ceci sous forme de triacylgycérols estérifiés.
A I’aide de cette méthode de mesure, huit groupes de substances de 1’acide
linoléique oxyd¢ ont été identifiés par CPG/SM : deux acides monohy-
droxyoctadecadiéniques (HOD), deux acides dihydroxyoctadécéniques
(DHOE) et quatre acides trihydroxyoctadéceniques (THOE). L’examen
de plus de vingt orges commerciales et des malts fabriqués a partir de ces
orges a montré que dans la majorité des cas, un maximum d’acides gras
hydroxylés liés aux triglycérides étaient déja présents dans I’orge. La
répartition moyenne dans 1’orge et le malt des différents groupes est la
suivante : 50 % HOD, 30 % DHOE et 20 % THOE. En liaison avec les
domaines de concentration des acides gras hydroxylés on a trouvé des
valeurs de 50 ppm jusqu’a 110 ppm HOD, 20 ppm jusqu’a 90 ppm DHOE
et 10 ppm jusqu’a 65 ppm THOE sur matiere séche dans les matieres
premieres brassicoles. De plus on a trouvé une forte influence des
parameétres variété, provenance et année sur la quantité des précurseurs
possibles des flaveurs de vieillissement.
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