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L. Narzif3, H. Miedaner und S. Lustig

Das Verhalten fllichtiger Aromastoffe bei der
Alterung des Bieres

Mittels multidimensionaler Gaschromatographie mit Massenspektrometrie konnten gegenuber den friheren Untersuchun-
gen weitere Aromastoffe gefunden werden, die bei der Bieralterung eine signifikante Zunahme zeigten. Das detektierbare
Aromastoffspektrum liel3 sich den schon bekannten Alterungsindikatoren zuordnen. Darliberhinaus wurde eine Untertei-

lung in solche Substanzen vorgenommen, die zu Beginn der Bieralterung einen starken Anstieg zeigten und solchen, die erst
im fortgeschrittenen Alterungsstadium eine erhdéhte Konzentration aufwiesen. Erstere dienten der Berechnung des dimen-
sionslosen ,Forcierindex”; die letzteren wurden unter Einbeziehung von Streckeraldehyden und Furfural dem ,Alterungs-
index" zugeordnet. Beim Verfolg der Bieralterung war naturgemaf eine Mehrung von Carbonylen zu verzeichnen, die

aber durch (Garungs-)SQ eine Abschwachung erfuhr. Auch sauerstoffheterocyclische Substanzen wie Furane und Furanone
traten im gealterten Bier vermehrt auf. (E-)2-Nonenal konnte nicht als Leitkomponente fir die Bieralterung bestatigt

werden.

BC 25 Bier Analytik
(Descriptoren: Haltbarkeit, Geschmacksstabilitat, Bieralterungie bei (1) beschriebenen Methoden der GC-MS-Analyse und
Alterungskomponenten, Bieraroma. SIM-Technik wurden in die Richtung einer multidimensionalen

Gaschromatographie weiterentwickelt. Hier werden zwei GC mit
thren entsprechenden Kapillarsaulen miteinander gekoppelt, um
verbesserte Trenneigenschaften, vor allem bei analytischen Pro-
blemen zu erhalten (2). Dabei werden komplexe Aromastoffgemi-
sche Uber eine Vorsaule getrennt und entscheidende Teile des
entstandenen Vorchromatogramms auf eine zweite Saule Uber-
fuhrt. Diese Verfahrensweise wird ,Heart-Cutting-Technik" ge-
Allgemeines nannt (3). In dieser zweiten Kapillare von unterschiedlicher Pola-

i ) ritat wird dieser ,Schritt* erneut chromatographisch getrennt und
In einer voraufgehenden Arbeit (1) wurde das Thema, ,GeschmaciSainen Detektor iberfiihrt. Der prinzipielle Aufbau des multidi-

stabilitat” mit Hilfe der gaschromatographischen/massenspekitgansionalen Gaschromatographiesystems ist in Abb. 1 darge-
metrischen Analyse zur Definition der Veranderung der Bierarggg|t.

mastoffe im Verlauf der ,normalen” oder forciert herbeigefihrten
Alterung des Bieres, in Verbindung mit spezifischen organolepfreémische aus Aromastoffen werden im Kaltaufgabesystem (KAS)
schen Priifungen, dargestellt. Dabei gelang es, anhand von RigRperaturprogrammiert verdampft und tber die unpolare Vor-
stellproben von 34 Brauereien mit bekannter Technologie eif@ule getrennt. Das so entstehende Vorchromatogramm wird am
hohe Korrelation zwischen der Summe der analytisch erfaRbafdanitordetektor (MD) aufgezeichnet. Mittels mikroprozessorge-
Alterungssubstanzen und dem Alterungsgeschmack eines Bieg@ierter Pneumatikschaltung konnen interessierende Teile dieses
abzuleiten. Es kam auch der EinfluR einer Reihe von technoloyPrchromatogramms herausgeschnitten und auf die Hauptsaule
schen Faktoren zur Untersuchung, wie der EinfluB einer luftfrei€aC II) Gberfuhrt werden (= ,Heart-Cutting-Technik®). Die Wir-
Arbeitsweise beim Maischen und Lautern, der Einflu der Kihfungsweise des multidimensionalen Gaschromatographie-Systems
trubabtrennung mittels Flotation, der EinfluR des Druck- bzdMDGC) zeigt Abb. 2.

Spanngases bei Filtration und Abfullung, der EinfluR der PVPP-

Stabilisierung und schlie3lich der Einflu3 der Transport- und
Lagerbedingungen. In der dem Artikel zugrundeliegenden Dis- Bler
sertation sollte nun eine Weiterentwicklung der Analytik (mulit- .
dimensionale Gaschromatographie, Sniffing-Tests) zu einer Qp-

Descriptors: shelf life, flavour stability, staling, staling com
pounds, beer flavour).

timierung der Bestimmung von alterungsrelevanten Substanzen Saifing-
fuhren, um so den Einflul3 weiterer technologischer Parameter puf e
die Geschmacksstabilitét der Biere studieren zu kénnen. @)
A m|
Vorsaule (unpolar) Y Hauptstule { polar )
e ( unpolar MFCJ j#r laup! L] lar
Kryofokussierung (KF)
Massen-
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Tabelle1 GeruchseindriickebeiSniffing-VersuchenmitunterschiedlichenFraktionenausgealtertemBier- (O):ingealtertemBierin
héherenKonzentrationenvorhanden
Aromastoff Aromaeindruck
ad 1.Fraktion (unpolare Kohlenwasserstoffe) Keine relevanten Geruchseindriicke
0  2Fraktion
Essigsaure-2-Methyl-1-Propyl-Ester bananenartig, stiBlich, fruchtig
Buttersaure-Ethyl-Ester ananas-, erdbeerenartig
Essigsaure-3-Methyl-1-Butyl-Ester weingummiartig, fruchtig, stechend, bananenartig
2-Ethyl-Furfuryl-Ether([J) suBlich, ranzig, nussig
Benzaldehyd nuRartig
Hexansaure-Ethyl-Ester grun-fruchtig, stechend (estrig), apfelartig
Heptansaure-Ethyl-Ester dumpf, grun, stechend (estrig)
Octanséaure-Ethyl-Ester grun-fruchtig, stechend (estrig), apfelartig
O 3.Fraktion
2-Furfural(0) caramelartig, nussig
2-Heptanon dumpf, faulig
2-Ethyl-Furfuryl-Ether([0) suflich, ranzig, nussig
Benzaldehyd nuRartig, mandelartig, rostaromatisch
Essigsaure-Hexyl-Ester grun, etherisch
2-Propionyl-Furar{0) nuRartig, réstaromatisch
2-Phenyl-Ethang() hyazinthartig
Essigsaure-3-Methyl-1-Thiopropyl-Ester gemiiseartig
2-Phenylessigsaure-Ethyl-Ester suBlich, nektarahnlich
Essigsaure-2-Phenyl-Ethyl-Ester veilchenartig
[3-Damascenon dumpf-grasig
0  4.Frakiion
2- und 3-Methyl-1-Butanol tranartig, dumpf, ranzig, l6sungsmittelartig
3-Methyl-1-Thio-Propanal gemuse-, kartoffelartig
2-Acetyl-Furan(C) réstaromatisch
5,5-Dimethyl-2(5H)-Furanon suf3lich, honigartig
1-Heptanol dumpf, griin
2-Acetyl-5-Methyl-Furan maggiartig, ahnlich wie Sojasol3e
2-Phenyl-Ethang) hyazinthartig
y-Hexalacton grablig
1-Octanol seifig, dumpf
Guajacol suBlich
Linalool grasig, etherisch
2-Phenyl-Ethanol rosenartig, stflich
4-Vinyl-Guajacol gewdirznelkenartig
y-Nonalacton(() kokosartig, stiBlich
O 5.Fraktion
2-Furfuryl-Methanol sauerlich, dumpf, fruchtig
Dihydro-2 (3H)-Furanon suBlich, nussig, rostaromatisch
2-Phenyl-Ethang) hyazinthartig
2-Phenyl-Alkohol rosenartig
0  6.Fraktion Keine relevanten Geruchseindriicke

Untersuchungen zur Identifizierung und quantitativen Erfas-  Butan-2-on, 2-Furfural, Benzaldehyd, 2-Phenyl-Ethanal, Nico-
sung alterungsrelevanter Aromastoffe tinsaure-Ethylester ungNonalacton.

Diese erfolgte durch Extraktion und Séaulenchromatographie uBie Substanzen, die im gealterten Bier in héheren Konzentratio-
Fraktionierung mit Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritdhen vorliegen, weisen sii3liche, caramel- bis honig-/nektarartige
Ihre Identifizierung geschah mittels GC und MS auf zwei KapilAromaeindriicke auf. Um den Beitrag der einzelnen Aromastoffe
larsdulen mit unterschiedlichen Trenneigenschaften. Im GC-Srifsm Bieraroma zu bewerten, wurde eine Aromaextraktverdin-
fing-System war dann eine sensorische Bewertung der Aronmamngsanalyse (4, 5, 6, 7) durchgefuhrt.

stoffextrakte mdglich. Es kamen hier sowohl frische als au dentifizi ff B trischen. forci
forciert gealterte Biere zur Untersuchung. Dabei konnten d e Il entl |2|ecriung von Alromgsto en ZI [)VOS rlsl\cleeGn(,:oSruert
jeweiligen Substanzen spezifische Geruchseindriicke Zugeorc%%? terten und extrem alten Bieren erlaubte das SC-System.
werden, wie Tabelle 1 zeigt. S ergab rynd 40 Ver"blndungen, deren Konz_g_ntraﬂon sich im
Laufe der Bieralterung &nderte. Neben der Bestatigung der Bedeu-
Aromastoffe, die bei der Bieralterung zunahmen, bestéatigten dismg bereits bekannter Aromastoffe konnten neue Substanzen
bekannten, alterungsrelevanten Aromastoffe (1) wie 3-Methyilentifiziert werden, die bisher noch nicht in Zusammenhang mit
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Vorchromatogromm fven GC I} Abb. 2 ,Heart-
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Abb.3und4 3-Methyl-Butanalund2-Phenyl-EthanalbeiderBieralterung

wies einen leichten Anstieg auf, wie auch der Bitterstoffgehalt
eine geringflgige Abnahme zeigte (ohne Verschiebung der ein-
zelnen Homologen der Isohumulone).

2-Furfural bei der Bieralterung
{Lagerung bei 20°C)

600

ppb Die schon bekannten Anstiege von 3-Methyl-Butanal, 2-Phenyl-
500 /5&/ ethanal, 2— Furfural, Nicotinsdure-Ethyl-Ester yridonalacton
400 vermitteln die Abb. 3 7.
300
200 /] Lagerversuch von funf Bieren aus unterschiedlichen Braue-
X Brauerei A reien Uber 9 Monate
100 @® Brauerei B i ) ) ) .
J:?"“ Ziel dieser Versuchsreihe war es, die vorgenannten Ergebnisse
0 durch eine Lagerung von funf Pils-Bieren Giber 9 Monate analy-
0 2 4 6 8 10 12 . o9
Monate tisch zu bestéatigen und dazu Verkostungen vorzunehmen.

Abh.5Konzentrationsveriaufvon2-FurfuralbeieinerLage- Die Ergebnisse sind in den Al_)b. 8—17 dargestellt. Eine elndeytlge
: : o Zunahme, vor allem zu Beginn des Alterungsprozesses zeigten
rungvoneinemJahrbei20 C e , .
Furane und einige andere aufgefiihrte Substanzen. Wie schon
friher erwdhnt (1), nahm der Essigsaure-Furfurylester in den

der Bieralterung erwahnt wurden. Insbesondere erwiesen sifiten drei Monaten der Alterung auf praktisch null ab.
Substanzen mit Furanstruktur als bedeutsam.

Nachdem sich die Methode der multidimensionalen GC flr eingjfinition von Indexzahlen zur Beurteilung des Alterungszu-
hoheren Probendurchsatz als schlecht geeignet erwies, kam wigndes eines Bieres
derum die einfachere Bestimmung einer modifizierten Kombina-

tion aus Wasserdampfextraktion und fliissig-fliissig-Extraktddm die Vorgange bei der Bieralterung summarisch zu erfassen,
zur Anwendung (1, 8, 9). wurden in anderen Forschungsprojekten (1) die Konzentrationen

einiger alterungsrelevanter Aromastoffe zu einer Summenzahl

addiert. Zudem konnten Indexzahlen fur die Sauerstoffkontaminati-
Beispielhafte Untersuchungen an Bieren zweier Brauereien on bei der Abflllung sowie fir die Lagertemperatur und -dauer des
wahrend der Lagerung Utber ein Jahr abgefillten Bieres definiert werden.

Nach den chemisch-technischen bzw. HPLC-Analysen ergal®ei den nunmehr erhaltenen Ergebnissen des zweiten Lagerver-
sich keine signifikanten Veranderungen, lediglich die Bierfarbmichs wurden die bekannten summarischen Indexzahlen um die
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Nicotinsaure-Ethyl-Ester bei der Bieralterung gamma-Nonalacton bei der Bieralterung
(LLagerung bei 20°C) {Lagerung bei 20°C)
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Abb.6und7 Nicotinsiure-Ethyl-Esterund y-NonalactonbeiderBieralterung
3-Methyl-Thio-Propanal bei der Bieralterung 2.4-Dimethyi<4-Cyclopenten-1,3-dion bei der Bieralterung
(Lagerung bei 20°C) {Lagerung ber 20°C)
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Abb.8und93-Methyl-Thio-Propanalund2,4-Dimethyl-4-Cyclopenten-1,3-dionbeiderBieralterung

neu gefundenen Alterungssubstanzen erweitert; dartiberhingus v
wurden die Konzentrationen der Furanverbindungen (mit Aus- Essigsaure-Furfuryl-Ester bei der Bieralterung
nahme der konzentrationsstarken Komponente 2-Furfural) zu- e
sammengefafit. 1e
ppb
1sr

Eine weitere Ergdnzung stellt eine Unterteilung dar, in der Sub-
stanzen zum einen in Aromastoffe, die in der Anfangsphase|in
ihrer Konzentration zunehmen, addiert werden. Andererseits wer-
den Aromastoffe aufsummiert, die erst im spateren Stadium der o
Bieralterung einen Zuwachs in ihrer Konzentration erfahren.
Hieraus leiten sich die Indexzahlen ,Forcierindex” und ,Alter ¢
rungsindex* ab. Dabei wird berticksichtigt, dal’ einige Substan- ; N
0

‘Ml

Brauerei C
Brauerei D 1
Brauerei E
Brauerei F "
Brauerei G

Oooeom

zen, wie z. B. 2-Furfural odgr-Nonalacton aufgrund sehr hoher
Konzentrationen diese Summenzahlen sehr stark beeinflussen. 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Durch Anwendung von Multiplikationsfaktoren, die empirisch Monate

aufgrund der Erkenntnisse dieser Lagerversuche gewéahlt wurden, ) o
sollte versucht werden, den einzelnen Aromastoffen eine ih_eE;b.10_Konz_entratlonsabnahmevonEssngsaure-Fun‘uryI-
Bedeutung entsprechende Gewichtung zu geben. Eine Ubersic erbeiderBieralterung

Uber die Summenzahlen gibt Tabelle 2.

Aus Grinden der Reproduzierbarkeit wurden die Substanzen 2- . . .
Methyl-Butanal und Nicotinsaure—Ethylester bei der Definitioﬁ‘%b' 18 macht deutlich, da@ die Summenkonzentration der rele-

: . S g vanten Alterungssubstanzen vom Beginn der Lagerung an stetig
dieser Indexzahlen nicht berticksichtigt. ansteigt. Ahnlich verhalten sich nach Abb. 19 und 20 die dimen-
Die Untersuchung der Indexzahlen uber die Lagerzeit ergibt eisienslosen Kennzahlen ,Forcierindex” und ,Alterungsindex".
starke Korrelation mit fortlaufender Lagerdauer. Auch die starl@er Forcierindex zeigt — wie erwahnt — einen starken Anstieg im
prozentuale Zunahme derselben im gealterten Bier im Vergleidhfangsstadium der Bieralterung (nach Abb. 19 in den ersten vier
zum frischen Bier zeigt, dal3 diese Indexzahlen dazu geeignet siMdnaten). Der Alterungsindex vermittelt dagegen analog zur
den Alterungszustand eines Bieres summarisch zu erfassen @amme der Alterungskomponenten auch im weiteren Verlauf der
belle 3). Alterung einen Zuwachs.
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Bemsteinsaure-Diethyl-Ester bei der Bieralterun 2-Phenwylessigsdure-Ethyl-Ester bei der Bieralterung
(Lagerung bei 20°C) {Lagerung bei 20°C)
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Abb.11und12VerhaltenvonBemsteinséure-Diethyl-Esterund2-Phenylessigsaure-Ethyl-EsterbeiderBieralterung

2-Ethyi-Furfuryl-Ether bei der Bieralterun 2-Propionyt-Furan bei der Bieralterung
(Lagerung bei 20°C) {Lagerung bei 20°C)
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Abb.13und 14 Verhaltenvon2-Ethyl-Furfuryl-Etherund2-Propionyl-Furanbeider Bieralterung
2-Acetyi-Furan bei der Bieraitenung Dihydro-5 ,5-Dimethyl-2(3H)-Furanon bei der Bieralterun
(Lagerung bei 20°C) {Lagernung bei 20°C)
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Abb.15und16 DasVerhaltenvon2-Acetyl-FuranundDihydro-5,5-Dimethyl-2(3H)-FuranonbeiderBieralterung
4 5-Trimethyl-1,3-Dioxolan bei der Bieralterun Summe der Konzentrationen der Alterungskomponenten
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Abb.18 SummederKonzentrationenderAlterungssubstanzen

Abb.172,4,5-Trimethyl-1,3-DioxolanbeiderBieralterung beiderLagerungvonFlaschenbier




169 Heft 9/10, 1999

Monatsschrift fiir Brauwissenschaft

Tabelle2 ZusammensetzungderindexzahlenzursummarischenErfassungderAlterungskomponenten

Indexzahl

Berechnung

Summe der Sauerstoffindikatoren
(na/l)

Summe der Konzentrationen von
2-Methyl-Butanal
3-Methyl-Butanal

Benzaldehyd

2-Phenyl-Ethanal

Oo0oodg

Summe der Warmeindikatoren
(na/l)

Summe der Konzentrationen von
0 2-Furfural
O y-Nonalacton

Summe der Furane
(dimensionslos)

Summe der Konzentrationen von
5-Methyl-2-Furfural
2-Acetyl-Furan
2-Propionyl-Furan
2-Acetyl-5-Methyl-Furan
Dihydro-5,5-Dimethyl-2(3H)-Furanon
5,5-Dimethyl-2(5H)-Furanon
2-Ethyl-Furfuryl-Ether (relative Flache)

Oooo0oooOooo

Summe der Alterungskomponenten
(ug/l)

Summe der Konzentrationen von
3-Methyl-Butanal

2-Furfural

5-Methyl-2-Furfural

Benzaldehyd

2-Phenyl-Ethanal
Bernsteinsaure-Diethyl-Ester
2-Phenyl-Essigsaure-Ethyl-Ester
2-Acetyl-Furan
2-Propionyl-Furan

y -Nonalacton

Ooooooooodg

Forcierindex
(dimensionslos)

Summe aus

2 x Konzentration von 3-Methyl-Butanal

0,25 x Konzentration von 2-Furfural

0,5 x Konzentration von 2-Phenyl-Ethanal

2 x Konzentration von 2-Acetyl-Furan

2 x Konzentration von 2-Propionyl-Furan

0,5 x Konzentration vog-Nonalacton

Relative Peakflache von 2,4,5-Trimethyl-1,3-Dioxolan

Ooooooo

Alterungsindex
(dimensionslos)

Summe aus

2 x Konzentration von 3-Methyl-Butanal

0,25 x Konzentration von 2-Furfural

0,5 x Konzentration von 2-Phenyl-Ethanal

3 x Relative Peakflache von 2,4-Dimethyl-4-Cyclopenten-1,3-dion
Konzentration von Bersteinsaure-Diethyl-Ester
Konzentration von 2-Phenylessigsaure-Ethyl-Ester

2 x Konzentration von 2-Acetyl-Furan

4 x Konzentration von 2-Propionyl-Furan

0,5 x Konzentration vogNonalacton

Relative Peakflache von 2,4,5-Trimethyl-1,3-Dioxolan
5 x Relative Peakflache von 2-Ethyl-Furfuryl-Ether

OoooooooooQgao
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Tabelle3KorrelationzwischenIndexzahlenundLagerdauerbzw. prozentuale VeranderungvomfrischenzumgealtertenBier

Indexzahlen Brauerei C Brauerei D Brauerei E Brauerei F Brauerei G
(r/%) (r/%) (r/%) (r/%) (r/%)
Summe der Warmeindikatoren 0,93/1600 0,92/1800 0,91/1500 0,94/910 0,90/1600
Summe der Sauerstoffindikatoren 0,87/230 0,92/290 0,93/280 0,88/300 0,88/280
Summe der Furane 0,91/230 0,97/320 0,82/350 0,98/240 0,96/210
Summe der Alterungskomponenten 0,93/880 0,95/1200 0,92/910 0,94/690 0,91/920
Forcierindex 0,94/460 0,93/590 0,92/460 0,93/480 0,92/520
Alterungsindex 0,96/610 0,95/790 0,93/540 0,94/520 0,95/680
Forcierindex bei der Bieralterung Alterungsindex bei der Bieralterun
{Lagerung bei 20°C) {Lagerung bei 20°C)
800 1400
Index Index
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u] Brauerei D . Brauerei E
100 D Brevereir 200 0 G
n) Brauerei G
0 4}
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 6 1+ 2 3 4 &5 €6 7 8 9
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Abb.19und20 VerhaltenvonForcier-und AlterungsindexbeiderBierlagerung
Gewichtete Verkostung bei der Bieralterung macht werden, da die Benotung bereits am Ende der Bewertungs-
{Lagerung bei 20°C) skala angelangt ist.
4 In Abb. 22 ist die hohe Korrelation von r = 0,98 zwischen
Note gewichteter Alterungsnote und Summenkonzentration der Alte-
rungskomponenten am Beispiel der Brauerei E dargestellt. Eine
3 Korrelation von r=0,99 errechnet sich auch zwischen der gewich-
teten Alterungsnote und dem Alterungsindex (Abb. 23).
Damit ist die Voraussetzung geschaffen, den Einfluf3 technologi-
2 — scher MafRnahmen auf das Alterungsverhalten des Bieres zu
. Bt studieren.
a Brauerei F
T Im Rahmen bestéatigender Untersuchungen wie z. B. anhand eines
1 Wasserdampfdestillat-flissig/flussig-Extrakts aus einem extrem

01 2 3 4 e 8 7T 8 8 gealterten Bier mittels GC/MS-IR-System wurden eine Vielzahl
von Bieraromastoffen anhand ihrer IR-Spektren identifiziert.

Abb.21 VerlaufdesAlt U ieZeit . . . .
bb.21VerlaufdesAlterungsaromastibercieZei Eine weitere Untersuchung von frischem und gealtertem Bier

1 =frisch, 2 = leicht gealtert; 3 = stark gealtert; 4 = extrem gealtert erfolgte mittels Vakuum-Extraktion und GC/MS. Diese schonen-
dere Methode zur Gewinnung leichtfliichtiger Substanzen lieferte
ahnliche Werte wie die Wasserdampf-Methylenchlorid-Extraktion.

Ergebnisse der Alterungsverkostung

Hier yvurde ein spez.iel! deﬁniertes AIterungsve(kostungsgchemtersuchungen zur Definition einer forcierten Behandlung
entwickelt (1). Dabei wird die gewichtete Note wie folgt definiert

zur schnelleren Bestimmung der Geschmacksstabilitat eines
Gewichtete Alterungsnote = (2 x Note Alterungsgeruch + 2 x NoBieres

Alterungsgeschmack + 1 x Alterungszustand der Bittere) : 5 Urspriinglich kam ein ,Forciertest” zur Anwendung, bei dem die

Die Entwicklung des Alterungsaromas, die anhand der gewichi&iere nach 24 h Schutteln bei Raumtemperatur anschlieRend 7
ten Alterungsnote dargestellt wird, zeigt Abb. 21. Die sensorisciiage bei 40C gelagert wurden. Hierbei erwies sich die Verweil-

Bewertung des Alterungsaromas ist nur bis zu einem gewissagit von 7 Tagen als zu lang, so dal3 Unterschiede, die aufgrund
Alterungsstadium sinnvoll — ab demselben kdnnen keine Diffeechnologischer MaBnahmen erzielt wurden, wohl analytisch dar-
renzierungen hinsichtlich der Intensitat des Alterungsaromas gestellt, aber sensorisch nicht mehr erfal3t werden konnten. Wie
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Korrelation zwi ichteter note . . . .
ion Alterungskomponenten K sche! r ote und Alterungsindex
700
sz 00 j .
-800 h-100]
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400 — 300
300 . 200 L R
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100
0
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Abb.22und23 Korrelationzwischengewichteter Alterungsnote und Summeder Alterungskomponentenbzw. Alterungsindex

(BrauereiE)
Korrelation zwischen ichteter Alt ote und
Summenkorzentration der ngsk nenten Korrelation zwischen ichteter Alterungsnote und Alterungsindex
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Abb.24KorrelationzwischengewichteterAlterungsnoteundSummederAlterungskomponenten(BrauereiG)
Yercieich Lagerung bel 20°C - forderte Bahandiung (4 Tege 40°C) Yergieich Lagerung bel 20°C - forderte Behandiung (4 Tege 40°C)
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Abb.25und26 VergleichforcierterBehandlungmitLagerungbei20 °C

Monate

Abb. 24 zeigt, befinden sich die Biere bei 4 Tagen in eineNersuche zur Beurteilung der Reaktionsmechanismen bei der

mittleren Alterungszustand (gewichtete Note 2.3, d.h. BewertuBgeralterung
zwischen ,leicht gealtert” und ,gealtert”). Bei einer funftagigen

Lagerung féllt die Akzeptanz deutlich ab. !
. . o ) relevantenVerbindungen
Die Abb. 25 und 26 zeigen fur die Biere aus den beiden Brauereien

DerEinfluvonMetallionenaufdieKonzentrationvonalterungs-

A und B den Vergleich der forcierten Behandlung mit eindvletallionen kénnen aufgrund ihrer Fahigkeit, Elektronen zu tiber-
natdrlichen Alterung bei 2TC. Dabei zeigten die Alterungskom-tragen, Oxidationsreaktionen katalysieren (10). Je nach Oxidati-
ponenten bzw. der Alterungsindex, dal3 die forcierte Behandluogsstufe erfolgt dies tUber einen direkten Elektroneniibergang von
einer nattrlichen Lagerung von 4 bzw. 3 Monaten entspricht. dem Metallion mit hdherem Redoxstatus auf Bierbestandteile
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Zumischung von Metallionen und Alterungskomponenten
{sauerstoflame Abfallung - forcieri geaitert)

FESgF/ 2-Furtural

o "‘j.g;,_}-' gamma-Nonalacton

W;z’ 2-Pheny+Ethanal
X% /3 Methy+Butanal

vergleich 4 5 cuge 1o cune

Mengen zugemischter Kupfer-li-ionen in mgA

Abb.27 BeimengungvonKupfer-ll-lonenundalterungsrele-
vante Aromastoffe

bzw. mittels Bildung von Sauerstoff- und Hydroxylradikale
unter Einbeziehung von molekularem Sauerstoff und dem Met

ion mit niederer Oxidationsstufe.

halte an SQ da mehr schwefelhaltige Aminosauren fir den
Aufbau von Zellmaterial bendétigt werden (16, 17). Enzymsyste-
me, die an der Bildung von $0eteiligt sind, stellen ein geneti-
sches Merkmal dar. Die S@ildung ist somit durch den Hefe-
stamm festgelegt. In Pilotgarversuchen ergaben vier verschiedene
Hefestamme bei identischer Wiirzequalitat die in Abb. 28 darge-
stellten SQ-Gehalte. Dabei wurde der Sulfat-Gehalt der Wiirze
(Abb. 29) von den Hefen umso starker verwertet, je mehssb
entwickeln konnte (Korrelation r = 0,995). Versuche, dig-SO
Bildung durch eine Erhéhung des SGehaltes der Wiirze um
350 mg/1 zu verstarken, erbrachten nur eine bescheidene Meh-
rung des SQGehaltes der Jungbiere von z. B. 5,7 auf 9,6 mg/1
bzw. von 0,5 auf 2,7 mg/1. Da das S5 Calcium-Salz dosiert
wurde, erfuhr der Wirze-pH eine Absenkung, wodurch die Ga-
rung gefordert wurde, was wiederum die,&ildung dampfte.

Das Verhalten von S(ei der Lagerung von Flaschenbier geht
aus der Abb. 30 hervor: je hoher der S&halt des frischen
Bieres,umso groRer ist die antioxidative Wirkung. Bei einem
Forciertest (1 Tag Schiitteln 7 Tage’@) mit Bieren verschiede-

ner Brauereien zeigte sich, dal3 die Abnahme desGeDalts
umso starker ist, je hoher der Ausgangsgehalt war. Es wurde also

gspkehr SQwahrend des Alterungstests umgesetzt. Bei der sensori-

chen Bewertung ergab sich ein klarer Zusammenhang zwischen
der Intensitat des Alterungsaromas und der verbrauchten SO

Bei der Versuchsreihe wurden 0,5 bzw. 1,0 mg/1 Metalliondvienge. Je hoher diese war, umso stabiler wurde das Bier befunden.
(Fe*, Fe*, Mn?* und Cd*) zugesetzt, wobei das Bier einmal nur

0,13 mg/1 Q enthielt, zum anderen aber 0,33 mg/1. Nach der _ _ _

forcierten Alterung ergab sich, daB bei@mer Abfiillung nur Nachweis der Existenz von Carbonyl-Sulfit-Komplexen durch

Cw* in steigenden Mengen (0,5 — 1,0 mg/1) eine stérkere BilduAgmischen von Acetaldehyd, SQund anderen Carbonylen

\éon Altfwngﬁkﬁmpi?ente"n lIJewirk_te (SAbb' 27); bl\ji Qﬁher%@ie Fahigkeit von SQzur Verbesserung der Geschmacksstabili-
Alauers 0 geb aittwir eng N ont;en_ Lnjh mneDelner e .“an t beizutragen, beruht nicht nur auf der antioxidativen Wirkung
terungssubstanzen, und zwar bei hoherer Dosage (mit Ausngfisser verbindung, sondern liegt mit darin begriindet, da Schwe-

me von F&) verstarkt. feldioxid Carbonyle in Komplexe binden kann.

In einer Versuchsreihe wurden nun einzelne Reaktionspartner wie
Acetaldehyd, SQoder ein Gemisch aus beiden Substanzen zuge-
ben und im Vergleich zum unbehandelten Bier auf Heptanal
d (E)-2-Nonenal mittels GC/MS-SIM-Methode (1) untersucht

DieRollevonSO beiderBieralterung

Im Rahmen von Lagerversuchen wurde der Konzentrationsvar

lauf des SQverfolgt (11). Da in neueren Forschungsarbeiten a leld fol . : .
das Vorkommen von S&Carbonyl-Komplexen verwiesen wird 1). Parallel dazu erfolgte eine Beimengung von zwei Konzentra-
onen Heptanal und (E)-2-Nonenal zu den jeweils vier Acetalde-

(12, 13, 14, 15), sollte im Rahmen von praxisgerechten Mod tf i e
versuchen mittels Zumischung von Carbonylen, Acetaldehyd ufgd-Kombinationen (29). Es solite festgestellt werden, ob durch
tiﬁ Addition von SQdie Konzentration an freien Carbonylen

ﬁ%g&;ggggﬂ%g%@ﬁhgeW'Cht zwischen den einzelnen Partna nimmt durch Bildung von Carbonyl-Sulfit-Komplexen oder bei

' Addition von Acetaldehyd diese hingegen freigesetzt werden
Bier enthalt SQals Garungsnebenprodukt. Bei allen Faktoren, d{@bspaltung von Carbonylen aus den Komplexen durch Bindung
Garung und Hefevermehrung fordern, resultieren geringere Gies SQan Acetaldehyd).

Hefestamm und SO2-Bildung bei der Garun Hefestamm und Sulfat-Abnahme bet der Girung
mg 802 n mgi Sufat
20 100
18 90
16 }— x Hefestamm 199 A 80
W Hefestamm 172 e
14— 70
(3 Hefestamm 34 / 60
12— A Betriebshefe
10 LA 50
8 40
6 -~/ ] 30
4 /:%,r'?/' ot
2 M 10
oo 20 40 80 80 100 120 140 180 180 200 °o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Gérdauer in Stunden Girdauer In Stunden
Abb.28und29 VerlaufderSO ,-BildungundderSulfataufnahmewahrendderHauptgarunginAbhéngigkeitdesHefestamms (11)
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Komolexen
40 Heptanal {Heptanuigehalis frisch und forciert goakerte Biera)
Sulfst- .ﬁ ol 25
5 v
o g |0 = — P

/ 20 g :':z Raatatand z'u":;'mm
25 . y

1,5 %

20 :

® // 1,0 )

10

5

/ 0,5

a
°% 2 4 & ® 10 12z 14 18 18 Vergleien A
S02 -BildundmgA| Versuch
Abb.30KaorrelationzwischenBildungvonSO ,undAbnahme Abb. 31 VerhaltenvonHeptanalbeieiner Zumischungvon
vonSulfatinWurzebzw.Jungbier(11) AcetaldehydundSO ,(keineZumischungvonHeptanal)
Die Ergebnisse waren: Konzentration héher, so kénnen mehr Carbonyle in Carbonyl-

r\?ulfit-Komplexe gebunden werden. Diese tragen nicht zum Alte-
ngsaroma bei; die Geschmacksstabilitat der Biere ist besser.
ommtesim Verlauf der Bieralterung zu einer Oxidation von SO

zu SQ bzw. zu einer Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd

Eine eindeutige Entwicklung zeichnet sich bei den Konzentratiorelcher als kurzkettiges Aldehyd eine stérkere Affinitat zu Sulfit

nen des Heptanals ab (Abb. 31, 32, 33). Nach Abb. 31 steigt Higt, so daR langerkettige Aldehyde aus ihrer Sulfitbindung freige-

Konzentration des Heptanals sowohl im frischen als auch &atzt werden und so zum Alterungsaroma beitragen.

forciert gealterten Bier an, wenn Acetaldehyd zugegeben wird. Es o )

kommt zu einer Freisetzung des langerkettigen Carbonyls, da bigch dem Reinheitsgebot istder Zusatz vopt@der Abflllung

Affinitat von SO, zu Acetaldehyd gréRer ist. Zugegebenes sayichtmdglich. Es mu[;daher"du_rch die vor_erwahnten Malnahmen

bindet im frischen Bier noch vorhandenes freies Heptanal, @8 SQ-Gehalt der Biere méglichst an die Grenze von 10 mg/|

kommt zu einer Verringerung des Aldehyds. Die Zugabe vdrerangefuhrt werden.

einem Gemisch aus Acetaldehyd und, 8@ibt wiederum einen

Heptanalgehalt, der einem ,Mittelzustand“ entspricht und der sich

im Rahmen des Analysenfehlers auf der Hohe des Vergleichshis Verhalten ausgewahlter Carbonyle bei der Bieralterung

res bewegt. Es wird offenbar die Wirkung von Acetaldehyd und o ] )
SO, auf die Carbonyl-Sulfit-Komplexe aufgehoben. Die Frage, inwieweit Carbonylverbindungen (besonders solche

. _ _ ) aus dem Lipidabbau) an den Vorgangen bei der Bieralterung
Die Zumischung von jeweils 3,6 bzw. 48/1 Heptanal zu den peteiligt sind, beschaftigte in den letzten 25 Jahren zahlreiche
entsprechenden Acetaldehyd-/SKbmplexen bestatigt die in o rscherkreise. Insbesondere die Verbindung (E)-2-Nonenal, die
Abb. 31 dargestellten Ergebnisse. Auch hier ergibt sich in beidgR, ~ardboard-Aroma beteiligt sein soll (19 — 28) wurde mit
Ko_nzentrationsstufen eine Erhdhung der Heptanalkonzentrati ﬂ‘fwendigen Analysensystemen verfolgt. Mit Hilfe des vorge-
b.6' Zugab_e von Acetaldehyd und eine Abnahme der Gehalte Childerten Analysensystems konnten (E)-2-Nonenal und andere
einer Zumischung von S@Abb. 32, 33). Carbonyle im sub-ppb-Bereich quantifiziert werden. Es gelangten
Als Ergebnis dieser Versuche ist abzuleiten, da® im Bier Carlbe fiinf Biere aus den verschiedenen Brauereien (die 5 Monate bei
nyl-Sulfit-Komplexe vorliegen. Liegt im frischen Bier die 3O 20°C gelagert wurden) zur Untersuchung.

Fur (E)-2-Nonenal kann weder im frischen noch im forcie
gealterten Zustand eine deutliche Verédnderung nachgewie
werden, die auf Carbonyl-Sulfit-Komplexe schlieRen IaRt.

Biere)
>umi Zumischung:
6N :7.11 ol
Heptanel
forden forcient
frisch - | frisch
0/3 A3 sO/3 AISO/3 e A8 SO/ AISO/6
Versuech Versueh
Abb.32und33VerhaltenvonHeptanalbeieinerZumischungvonAcetaldehydundSO ,(Zumischungvon3.6bzw.7.2 Hg/IHeptanal)
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(E)-2-Hexenal bei der Bieraiterung

na i der Bi erun
(Lagerung bel 20°C)

{Lagerung bei 20°C)
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Abb.34(E)-2-HexenalbeiderBieralterung Abb.35HeptanalbeiderBieralterung

{E,E)-2,4-Heptadienal bei der Bieralterung

(Lagerung bel 20°C)

{E}-2-Nonenal bei der Bieralterung

{Lagerung bel 20°C)
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Abb.36 (E,E)-2-HeptadienalbeiderBieralterung Abb.37 (E)-2-NonenalbeiderBieralterung

Neben (E)-2-Nonenal sollten die Mengen von Hexanal, (E)-3chluf3folgerungen

Hexenal, Heptanal und (E, E)-2,4-Heptadienal erfalit werd ittels multidimensionaler Gaschromatographie wurden alle de-
Hexanal war aber durch Coelutionen mit anderen Sumtan?%lﬁtierbaren Aromastoffe in frischem f%rc?ert ealterten und
nicht zuverlassig zu bestimmen. ’ 9

extrem altem Bier verfolgt und im halbqualitativen Mal3stab
Abb. 34 zeigt den Konzentrationsverlauf von (E)-2-Hexenal Gibeerglichen. Es wurde versucht, die Aromastoffe, die sich bei der
funf Monate hinweg. Diese Substanz nimmt in vier BrauereidBieralterung deutlich verdndern, auf eine Analysenmethode zu
tendenziell ab, lediglich zu einem Bier ist gegen Ende des Untébertragen, die einen htheren Probendurchsatz erlaubt. Aus den
suchungszeitraumes eine Zunahme feststellbar. In einem Fakschriebenen Untersuchungen lassen sich folgende wichtige
waren nur Spuren vorhanden (Bier E). Veranderungen im Aromastoffprofil der Biere wahrend der Alte-

Heptanal ist in anderen Untersuchungen als eines der Carborwpag ableiten:

der Bieralterung gefunden worden (18). Der Konzentrationsvér- Einige der im Rahmen der Stoffwechseltatigkeit der Hefe
lauf in Abb. 35 |aRt nur bei drei Bieren einen hdheren Gehalt im gebildeten Ethyl- und Acetat-Ester nahmen mit zunehmender
gealterten denn im frischen Bier finden. Lagerdauer signifikant ab. Andere Ester werden aus sich

Das (E, E)-2-4-Heptadienal weist nach Abb. 36 nur Werte im ngﬁi?g:}dggﬁﬁarl%lﬁgrsepnalr\t/lr:aenrgerrlle\lljofrorm|ert; sie liegen im
Konzentrationsbereich bis 08 auf. Eine eindeutige Zu- und o o

Abnahme ist wahrend der Alterung nicht nachzuweisen. Ahnlil Eswurde bestatigt, dal3 Carbonylverbindungen an den Aroma-
ches gilt fiir die Entwicklung des (E)-2-Nonenals (Abb. 37). verénderungen im abgefullten Bier durch einen Anstieg ihrer

. . i i Konzentration Anteil haben.
Die Konzentration des (E)-2-Nonenals liegt zwischen 0,1 — 0,3

mg/l. Bereits bei 0,fig/1 soll die Substanz ein cardboardahnlichds Sauerstoffheterocyclische Substanzen wie Furane und Fura-
Aroma verursachen. Dieses konnte aber in keinem Alterungszu-NON€ Zeigten im gealterten Bier ein hheres Niveau.

stand sensorisch festgestellt werden. O Im Rahmen dieser Untersuchungen konnte (E)-2-Nonenal

Von den untersuchten Carbonylen kann hdchstens das Heptana["Cht als Leitkomponente fur die Bieralterung bestatigt wer-
als zusatzliche Information zur Beurteilung des Alterungszustan-

des herangezogen werden. Sein Anstieg am Ende der Bieralterdngschen der Konzentration an Alterungssubstanzen und der
kann trotz eines nicht immer eindeutigen Konzentrationsverlaufgensitat des Alterungsaromas ergab sich wie schon bei (1) eine
als Indikator fir eine Beteiligung von Heptanal bei der Bieraltstarke Korrelation. Die Gehalte der wichtigsten Substanzen wur-
rung gewertet werden. Daflr sprechen auch frihere Forschundsa zu Summenzahlen addiert, die geeignet sind, den Alterungs-
arbeiten. zustand eines Bieres zu beschreiben. Um den Einflul3 konzentra-
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tionsstarker Substanzen zu relativieren, wurden dimensionslotectables permettait de classer ces composés parmi les indicateurs de
Kennzahlen geschaffen. vieillissement déja connus. De plus on a entrepris une subdivision des

. . ) ) substances: celles qui présentaient une augmentation forte dés le début du
Im Laufe der Bieralterung verliefen die Veranderungen im ArGyeillissement et celles qui présentaient une concentration accrue aprés un
mastoffprofil in &hnlicher Weise, lediglich die Zunahme devieillissement avancé. Les premiéres servaient au calcul d’'un «indice
Konzentration gestaltete sich je nach technologischen Gegebdrecélération», sans dimensions, les derniéres, en intégrant les aldé-
heiten unterschiedlich. hydes de Strecker et le furfural, servaient au classement de «l'indice de

. . . . vieillissement». En suivant le vieillissement de la biere on a remarqué

Dartiberhinaus konnte in Aromastoffe unterschieden werden, gi&urellement une augmentation des carbonyles qui toutefois subissaient
zu Beginn der Bieralterung einen starken Zuwachs in ihren Maihe diminution par le S@de la fermentation). Des substances hétéro-
gen zeigen und solchen, die erstim fortgeschrittenen Alterungszyeliques oxygénées également, telles que les furanes, les furanones
stand des Bieres zunahmen. apparaissaient de fagcon accrue dans la biére vieillie. Le (E-) 2-nonénal ne

. . pouvait pas étre confirmé en tant que marqueur du vieillissement de la
Im Anfangsstadium der Bieralterung nahmen folgende Aromggyre.

stoffe zu: 3-Methyl-Butanal, 2— Furfural, 2-Phenyl-Ethanal, Ni-
cotinsaure-Ethyl-Ester, 2-Acetylfura;Nonalacton, 2-Ethyl-
Furfuryl-Ester, 2,4,5-Trimethyl-1,3-Dioxolan. Sie gingen (s. Tatjteratur

belle 2) in die dimensionslose Berechnung des ,Forcierindex” ein. . _ _ ) } _
] _ _ In der Originalarbeit waren 309 Literaturstellen bis 1993 aufgefuhrt. Hier
Im fortgeschrittenen Alterungsstadium wiesen folgende Aromasllen um der Ubersichtlichkeit willen nur die fiir diese Ausfiihrungen

stoffe eine erhdhte Konzentration auf; relevanten genannt werden.

5-Methyl-2-Furfural, 2,4-Dimethyl-4-Cyclopenten-1,3-dion,y  NarziR, L., Miedaner, H., und Eichhorn, P.: Monatsschrift fir Brau-
Milchsaure-Ethyl-Ester, Bernsteinsaure-Diethyl-Ester, 2-Phenyl- \jissenschaft 52, 49 — 57 und 80 — 85, 1999.
essigsaure-Ethyl-Ester, 2-Propionyl-Furan, Dihydro-5,5-Dime- Mosandl, A., Fischer, K., Hener, U., Kreis, P., Rettinger, K., Schu-
thy1-2(3H)-Furanon, 5,5-Dimethy1-2(5H)-Furanon. Sie wurden, bert, V., und Schmarr, H.G.: Journ. of Agric. Food Chem. 39, 1131,
zusammen mit einigen der ersten Kategorie in den dimensionslo-1991.

sen ,Alterungsindex” eingearbeitet. 3. Mosandl, A.: Kontakte, Schriftreihe der Fa. Merk 3, 38, 1993.

] L ) _ 4. Grosch, W.:in Lebensmittelqualitéat: Wissenschaft und Technik, Rolf
Von groRem Einflul? auf die Bieralterung war das bei der Garung Stute (Hrsg.), VCH-Verlagsgesellschaft, Weinheim 47, 1989.

gebildete Schwefeldioxid. Das $@es Bieres nimmt bei der 5.
Alterung desselben ab. Es bilden sich,&Xarbonyl-Komplexe
aus, wobei kurzkettige Aldehyde eine starkere Affinitat zum SG.

zeigen als langerkettige. ;

8.
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BC25Biere

Au moyen de la chromatographie en phase gazeuse et spectrométrifsd
masse multidimensionelle on a trouvé, en plus des examens antérieurs,
d’autres composés aromatiques qui au cours du vieillissement de la biere

augmentaient de fagon significative. Le spectre de composés aromatiques (Manuskripteingang: 29. Juni 1999)




