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G. Basarova, J. éavel, J. Janoudek und H.Cizkova

Veranderungen des Aminosauregehaltes wahrend
der natlrlichen Alterung des Bieres

Die Autoren dieses Artikels befassen sich mit der Bestimmung der Komponenten des gealterten Biergeschmacks und mit
ihrer Entstehung im Verlauf des technologischen Verfahrens, der Lagerung und mit den Méglichkeiten, ihre Bildung zu
vermeiden. In dieser ersten Mitteilung wurden Erkenntnisse Uiber Veranderungen von Aminosauren und ausgewahlten
fluchtigen Stoffen bei der Lagerung von Bieren in tschechischen Brauereien angefihrt. Diese Erscheinungen sind seit
mehreren Jahren verfolgt worden.

BC 2 Malz- und Bierbereitung/ 25 Bier/ 3 Chemisch-techniscie Aldol-Kondensation und sekundare Oxidation der entstande-
Brauereibetriebskontrolle/ 36 Bier nen Produkte;

(Descriptoren: Bieralterung, Aminosaure, Geschmacksstabilitét. Oxidation von ungesattigten Fettsauren und deren Derivaten;
O Oxidation von Isohumulonen;
0 Fotooxidationsreaktionen.

Descriptors: aging of beer, aminoacid, flavourstability).

Die letztgenannte Art von Reaktionen wird vor allem im Zusam-
1 Einleitung menhang mit der Entstehung des sog. ,Lichtgeschmacks", der

unter der Wirkung der Sonnenstrahlung und unter Teilnahme von
Die sensorische Stabilitat ist eine Wichtige Eigenschaft, durch (ﬁﬁboﬂa\/in entsteht, ge|tend gemacht_ Diese Reaktionen wurden

dgr Nutzwert eines Produktes .bestimmt wird. Dig Alterung VAJR der Vergangenheit grindlich untersuckeifiplarundArrigan
Bier, Getranken und Lebensmitteln wird durch die Veranderunggs).

gen des Gehaltes an fllichtigen Stoffen und nichtfliichtigen Alde- — e . .
hyden gekennzeichnet. Der wachsende Gehalt an Aldehyden q]Omda_mc_)n der ungesattigten Fettsauren wurde bisher als
allgemein als Indikator der Alterungsstufe von Bieren betrachtéf2 rscheinlichster Mechanismus der Entstehung von Fehlaro-

Vom analytischen Standpukt aus sind die flichtigen AldehydB€n vorgeschlagen, wenngleich auch andere Mechanismen nicht
leichter zu bestimmen und zu isolieren. ausgeschlossen werden. Die Bemuhungen, die Entstehungsweise

. o ) _vontrans-2-Nonenal als einen typischen Indikator des erwahnten
Miedaneret al. (1991) haben die Bildung der gewahlten flichtProzesses zu erklaren, werden von gewissen Unklarheiten beglei-
gen Aldehyde im Laufe der naturlichen Alterung der Biere untest Bucket al. 1997Collin et al. 1997).

verschiedenen Bedingungen studiert und die Abh&angigkeit zv% himotound Eshima (1997) untersuchten die Bildung der

ft tigen Aldehyde im Flaschenbier wahrend der Alterung.
enn auch verschiedene Vorgange wie z.B. Streckers Abbau der
Aminosauren, die Oxidation von Isochumulonen und Autooxidati-
Vier maRgebliche Precursor der typischen Produkte der Bieraltgr der Fettsauren an der Alterung des Bieres beteiligt waren, sind
rung sind ungesattigte Fettsauren, hohere Alkohole, Isohumulatie den Geruch und Geschmack des alten Bieres verursachenden
und Aminosauren. Die Alterung der Biere konnen folgende Meddehyde vor allem durch Oxidation hoherer Alkohole entstan-

schen der Intensitat der sensorischen Veranderungen, die fir g
Alterungsgrad des Produktes typisch sind und dem Gesamtge
an Aldehyden gefunden.

chanismen beeinflussen: den.

O Strecker-Degradation von Aminosauren; Irwin et al. (1991) bewiesen die Oxidation h6herer Alkohole unter
_ i Beteiligung von Polyphenolen, die als ,,Prooxidanten” wirken und

O Maillardreaktionen; fur das Recycling zwischen der oxidierten und reduzierten Form

0 Oxidation von hoheren Alkoholen; des Metallions notwendig sind.

Diese Autoren haben ebenfalls Mechanismen der Bildung von
komplizierteren Aldehyden mittels der Aldol-Kondensation der
primér entstehenden Aldehyde beschrieben und aufgezeigt.

Autoren: Prof. Ing. Gabriela Bas&/a, DrSc., Ing. Jan JareeK (Ph.D. ) . ) . . N L
Student — 3. Jahrgang), Ing. Hatikova, Institut fir Garungschemie Neuerdings wird die Teilnahme von Aminosauren an oxidativen

und Bioengineering, Universitat far Chemie und Technologie, Prayf€randerungen des Bieres diskutidittumet al. (1995) setzten
Technicka 5, CZ 166 28 Praha 6 und Doc. Ing.Savel, CSc., Brauerei dem Bier Aminosé&uren zu und verfolgten die Veranderungen von
Budweiser -Budvar n. p., Karoliny Svetlé 4, CZ 370Q#&ské Budejovice Aldehyden wahrend der Bieralterung.
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Den erworbenen Kenntnissen entsprechend, kam der StreckemtSaveundZdvihalovd1998) kann ,das Absorptionsintegral®
Abbau der Aminoséauren erst bei einer hdheren Konzentration déeht nur die Furfuralabsorptionszone umfassen, sondern auch die
Aminosauren zur Geltung. Vorzugsweise wurden hohere Alkohdene des Benzaldehyds, das zugleich mit Phenylacetaldehyd
le oxidiert. Dagegen habetill et al.( 1998) grundlegende Veran-durch Oxidationsveranderungen des Phenylalanins entstehen kann.
derungen der Glutaminsaure bei der Alterung des Bieres, die Bls Absorptionsbande der aromatischen und heterozyklischen
Indikator der Alterung dienen kénnten, aufgezeigt. Aminosauren wurde in die flichtigen Produkte, die durch die

In der letzten Zeit nehmen die Beweise fur die Anwesenhé{{nwandlungen der Aminosauren entstehen, tbertragen.

aktiver Sauerstofformen (Reaktive Oxygen Spezies — ROS) ubik Autoren dieses Artikels befassen sich mit der Bestimmung der
ihrer freien Radikale (Oxygen Free Radicals — OFRs) wahrend #&mponenten des gealterten Biergeschmacks und mit ihrer Ent-
Alterung der Biere zBamforthet al. (1993) haben das Vorhan-stehung im Verlauf des technologischen Verfahrens, der Lage-
densein von Sauerstoff und dessen Radikale bei der Produktiamg und mit den Moglichkeiten, ihre Bildung zu vermeiden. In
Lagerung und Alterung des Bieres diskutiert. Direkte und indireldieser ersten Mitteilung wurden Erkenntnisse (iber Veranderun-
te Beweise der Anwesenheit von Radikalprozessen wurden gysh von Aminosauren und ausgewahlten flliichtigen Stoffen bei
anhand von Chemilumineszenz und ESR (Elektronenspin Reder Lagerung von Bieren in tschechischen Brauereien angefihrt.
nanz Spektroskopie) geliefert. Diese Erscheinungen sind seit mehreren Jahren verfolgt worden.

Kanedaet al. (1993) beschrieben die Verwendung der Chemilu-
mineszenz-Analyse beim Studium der Bieralterung. Das Bigr tisch hod

wies eine natirliche Chemilumineszenz auf, die den im Bi rAnaytlsc & Methoden

verlaufenden Radikalreaktionen zugeschrieben wird. Die Intengi4  Bestimmung der Aminosauren mittels der lonex-Chromato-
tatder Chemilumineszenz erhohte sich ebenfalls durch den Zusatphie

der die Bieralterung beschleunigenden Stoffe. Nach der Entfernung der Proteine aus den analysierten Proben der

Indem sie Bier dem Luftsauerstoff aussetzten, wiessmdaund  Biere wurden die Aminosauren mittels eines automatischen Ana-
0Ono(1996) mittels ESR die Bildung des Hydroxyl-Radikals nacliysators festgestellt. Die Aminosduren werden zuerst an der lo-
Naturliche Antioxidantien des Bieres dampften dabei die Bildungenaustauscher-Saule, bei einem pH Gradienten von 2,95 — 9,5
der Radikale. durch Elution der Na-Puffer getrennt und nachfolgend durch eine

Aufgrund der sog. Oxidation-Destruktionsanalyse ODA bewieR(:"aktIon mit dem Ninhydrinreagens identifiziert

senSavelundZdvihalova(1998) die Maglichkeit der Umwand- . o
lung der im Bier vorhandenen Aminos&uren zu flichtigen Aldé2€réate und Einrichtungen

hyden. Analysator T 339 (Mikrotechna Praha) mit einem programmier-
Neuerdings stellt sich die Forschung wieder auf die VerwandluRgren Betrieb, einem Kapillarreaktor einer Aufzeichnungsanlage
der Aminosauren im Verlauf der Maillardreaktion ein. Die Billind mit einer Auswertungsstation (CSW Data Apex).

dung der ,substituierten Pyrazin-Radikale” und eine ausgepragi§iomatisches Dosiergerat: Kapillare 0,3 mm, Zahl der automa-
Abnahme des gelosten Sauerstoffes in der Anfangsphase &, dosierten Proben 36

Maillardreaktion ist voiZeiseet al. (1991) nachgewiesen worden.

Huyghes-Despointeand Yalayan (1996) haben verschiedeneprogramm: 25 Funktionen
Wirkungsmechanismen von einfachen Dicarbonylverbindungen

bei der Amadori-Umlagerung der Maillardreaktion, unter Entsté2umpen: Durchfluf3 10 — 150 ml/ h

hung von freien Radikalen und Chemilumineszenz, diSku“ert'GIaskoIonnen: Vorkolonne 90 x 80 mm — Abfiillung
AuRer der Erlauterung des Vorganges der Bieralterung sind auch OSTION LG KS 0804 (Spolchemie),
technologische Grundsatze fiir eine wenigstens teilweise verzo- Korngrof3e 4qum

gerte Bieralterung sowie einfache und billige Methoden zur Be- Kolonne 3,7 x 450 mm — Abfillung
stimmung der Anzeichen der Bieralterung fur die Brauindustrie OSTION L'G NB (Spolchemie)
erforderlichBacket al. (1997) faldten die wichtigsten technologi-

schen Grundsatze fir die Produktion des Bieres mit einer hdheRirotometer: einspurig, Kuvettgu8 Absorption
sensorischen Stabilitat zusammen. Die sensorische Stabilitét des bei 520 nm

Bieres wird nicht nur durch die Qualitat der verwendeten Rohstof-

fe beeinfluBt, sie hangt ebenso von den technologischen Verf&gstimmungsbedingungen
ren der Bier- und Malzproduktion ab. DerAblaufdieserVerfahre@inspritz_vmumen: 10Qul
muf3 dabei immer Uberwacht werden.

T i : 48 —
Der MEBAK-Analytik zufolge, ist als einfacher Indikator der em-peraturgrad|ent 8_ 6¢_
Bieralterung die Reaktion mit Thiobarbitursaure einzusetzen. Elutionspuffer : Natriumcitrat
Als Indikator der Warmeschadigung des Biers wurdeNwlak- 1.pH 2,95 (Cys-Gly und Ala) bis pH
keret al. (1998) als einfache Methode die sog. Anilinzahl-Bestim- 3,5 (Cys-Pro)
mung beschrieben, die der fiir die Furfural-Bestimmung benutz- 2. pH 4,25 (Val-Leu)

ten Methode ahnelt.

3. pH 7,9-9,5 (Tyr-Phe
Klein et al. (1997) schildern eine einfache Bestimmung des P (Ty )
Gehaltes an fliichtigen Stoffen im Bier, die ein AbsorptionsvePRufferfluf3 : 15 ml/h
mogen im Wellenbere!ch von 240 — 310 nm aufwe|sen."Der S%nhydrinreagensflurs: 15 mih
Absorptionsintegral stimmte mit den sensorischen Veranderun-
gen, die die Bieralterung begleiten, gut Uberein. Waschlosung: NaOH = 0,2 mol/l
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Detektionsreagens: 2% Ninhydrinreagens in 2-Methyl- 2.3 Isolation und Bestimmung der Aldehyde durch Gaschromato-
ethanol und Natriumacetatpuffer mitgraphie

SnCL - 3.pH 7,9-9,5 (Tyr-Phe) Vorbereitung der Probe

Kalibrierung: né?g(r)ﬁg)urestandards-Losung (Lache-loo ml des gekiihlten Bieres (die Flasche wird unmittelbar vor der

Bestimmung geoffnet) werden im Trennkolben 3 Minuten mit
einer Mischung von 50 ml CEI, und 2 ml Innenstandard (96,64
pg n-Hexanol in 2 ml 96%iger Ethanol) geschuttelt. Nach der
2.2 Bestimmung der fliichtigen Stoffe mittels Gaschromatographie Separation der organischen Phase (Dauer 10 min — 3000 Drehun-
. gen/min) werden 50 ml Cjgl zugegeben und der Vorgang
Vorbereitung der Probe wiederholt. Die getrennte organische Phase wird durch das was-
r§gr[|freie NaSO, getrocknet (24 h bei einer Temperatur viCH,
machfolgend filtriert und das Lésungsmittel (€H) im Vakuum-
verdampfer bei 38C verdampft. Das gewonnene Konzentrat wird
ghromatographisch analysiert.

Das abgemessene Volumen des gekihlten Bieres wird in ei
Destillationskolben mit 1 ml des Innenstandard (n-Hexanol
96%igen Ethanol, ¢c=12,0 myl Uberfihrt und durch Wasser-
dampf in drei Vorlagen hineindestilliert. In der ersten Vorlag
wird die Wasserphase aufgefangen, in den zwei weiteren, die auf
die Temperaturen 0C und -70°C vorgekuhlt und mit einer
Mischung von Pentan und Dichlormethan im Verhéltnis 2
abgefullt sind, wird die Gasphase aufgefangen. Das Destillat ajlsich wie bei der Methode 2.2
der ersten Vorlage wird in einem kontinuierlichen Extraktor mit

70 ml einer Extraktionsmischung (von Pentan und Dichlormeth&gstimmungsbedingungen

2 :1) bei einer Temperatur von 48 wahrend einer Dauer von 24 ; . )

h extrahiert. Das gewonnene Extrakt wird zuerst 24 Stunden Eél?Sprltz Volumen : 1
einer Temperatur von°€ durch das wasserfreie [0, getrock-  Einspritztemperatur: 24%C
net und mit den, auf die gleiche Weise getrockneten Anteilen %\.g

) (J.‘?eréite und Einrichtungen

der zweiten und dritten Vorlage zusammengemischt. Das _ml?elraturt.)edingungenA D
brauchte NzBO, wird durch Dekantatierung entfernt und def€" 0l10NNE- usgangstemperatur

Uberschuf an Lésungsmittel im Wasserbad béC3éerdampft. (Verweilzeit 10 min.)
Gradient: 4°C/min bis 80°C
Geréte und Einrichtungen 7 °C/min bis 160°C
Chromatograph: Hewlett Packard 5890/1| 15°C/min bis 280°C
(Verweilzeit 3 min.)
Kolonne: dl-:jl';’(;ﬁrg_eé;r;gef g’ %Z]nl]rr]g)e : Detektortemperatur: 28
Filmdicke der stationaren Phase:  O}6 Tragergas: Stickstoff, Durchfluf? 1 ml/min.
Stationare Phase: 5% Diphenyl und 95% Hilfsgase: Wasserstoff, Durchflufd 38,3 ml/min,
Dimethylpolysilikon Luft, DurchfluR 768,2 ml/min.
Fluoreszenz -Detektion (FID)
Chromatographische Bedingungen 3 Ergebnisse und Diskussion
Einspritzvolumen der Probe: 0,6 Sowohl die Zusammensetzung der Rohstoffe als auch technolo-
Ei . ] 2200 gische Bedingungen koénnen die Menge der Aminosauren und
Inspritztemperatur: flichtigen Stoffe im fertigen Produkt bedeutend beeinflussen.
Detektortemperatur: 20 Tabelle 1 zeigt die Gehalte der untersuchten Stoffgruppen in vier
. 12%igen tschechischen Bieren, die sich in der Zusammensetzung
Temperaturbedingungen der Rohstoffe sowie in den technologischen Verfahren unterschei-
der Kolonne: AusgangstemperatufG0  den. Vertreten sind sowohl Vollmalz- als auch surrogierte Biere,
(Verweilzeit 5 min.) die in geoffneten GefalRen als auch in ZKT vergoren wurden.
Gradient: 2C /min bis 70°C Unterschiede erweisen sich in den Gesamtgehalten der angefihr-
radient. min bis ' ten Stoffe, doch bleibt die Menge der Aminosauren und héheren
7 °C/min bis 160°C, Alkohole im Verhaltnis gleich.
15°C/min bis 220°C Laut den in Tabelle 1 angegebenen Werten hat der Gesamtgehalt
(Verweilzeit 5 min.). an Aminosauren, hoheren Alkoholen und Fettséuren in den ersten
. _ . sechs Monaten der Lagerung abgenommen, wahrend sich der
Tragergas : Stickstoff, DurchfluB 3,9 ml/ Gehalt an Estern nur wenig veranderte. Trans-2-Nonenal, 3-
min. Methylbutanal und 2-Furfural stiegen dagegen an. Eine relativ
Hilfsgase: Wasserstoff. DurchfluR 38 3niedrige Abnahme des Gesamtgehaltes an Aminosauren und
mi/min. ' "“hoheren Alkoholen wurde bei allen Biersorten festgestellt und

betrug bei den Aminoséuren bis zu 6%, bei den héheren Alkoho-
Luft, Durchflud 768,2ml/min len bis zu 3%. Die Veranderungen des Gehaltes der Fettsduren
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Tabelle 1 Gehalt und relative Veranderungen ausgewahlter Stoffe von verschiedenen im Jahre 1998 bei einer Temperatur von
9 °C gelagerten Flaschenbieren

Verbindung (mg.1) Bier 1 Bier 2 Bier 3 Bier 4

Alter (Monate) 0 6 0 6 0 6 0 6

Freie Aminosaure 561 533,2 (-4,96%) 994 933,8 (-6,09%) 963 904,7 (-6,04%) | 767 734,7 (-4,L7%)
Fluchtige Stoffe 122| 107,3 (-11,76% 138 129,3 (-6,30%0) 138 134,4 (-2,61%) |163 160,6 (-1,47%)
Hohere Alkohole 76,8 74,8 (-2,60% 84,3 82,3 (-2,37%) 87,8 85,5 (-2,61%) |106 105,3 (-0,47%)
Ester 17,9 17,2 (-3,91%) 16,9 16,2 (-4,14%) 16,2 16,3 (0,62%) 19,3 19,1 (-1,04%)
Verhaltnis A/E 4,30 4,4 (2,33%), 5,00 5,1 (2,00%) 5,40 52 (-3,70%) 5,50 5,5 (0,00%)
Fettsaure 26,9 15,3 (-43,12% 36,8 30,8 (-16,30%) 34 32,6 (-4,12%) (37,9 36,2 (-4,49%)
Verbindung [1g.I"?%)

trans-2-Nonenal 0,2 0,7 (250,00%) 0,05 0,48 (860,00%0) 0,03 0,82 (2633,33%) |0,29 0,65 (124{14%)
3-Methylbutanal 1,78| 16,44 (823,60% 1,32 16,18 (1125,80%) 4,87 10,54 (116/43%) | 4,93 15,82 (220,89%)
2-Furfural 9,8 | 90,22 (820,61% 16,83 66,29 (305,94%) 29,4 94,75 (222,38%) |41,5 65,79 (58,45%)

Tabelle 1b Verénderungen des Gehaltes an einzelnen Aminosauren in verschiedenen B€i&uf die Dauer von 6 Monaten gelagerten
Flaschenbieren

Bier 1 Bier 2 Bier 3 Bier 4
Alter (Monate) 0 6 0 6 0 6 0 6
Aminosaure
(mg. 1)
Asparaginsaure 10,9 10,6 (-2,75%) 28}4 27,6 (-2,82%) 26,1 26,2 (0,38%) 26,7 26,7 (0,00%)
Threonin 1,6 1,6 (0,00%) 2,5 2,5 (0,00%) 2,9 2,9 (0,00%) 5,4 2,6 (-51,85%)
Serin 4,4 4,2 (-4,55%) 9,5 9,7 (2,11%) 11)2 10,3 (-8,04P0) 14,4 10,8 (-25,00%)
Glutaminsaure 12,2 12,6 (3,28% 384 39 (1,56%) 35,6 36,6 (2,81%) 7,7 27,3 (-1,44%)
Prolin 250,7 241,7 (-3,59% 276,[7 252 (-8,93%) 285,9 275,9 (-3,50%) 258,2 250,5 (-2,98%)
Glycin 13 13,1 (0,77%) 66,3 66,6 (0,45%) 34 35,8 (-5,79%0) 28,9 28,7 (-0,69%)
Alanin 40,2 36,9 (-8,21%) 63,3 54,2 (-14,38% 62,6 59,3 (-5,27%) 77,5 74,7 (-3,61%)
Valin 26,6 26,1 (-1,88%) 73,5 76,5 (4,08%) 69/4 65,7 (-5,33%0)  5R,7 53 (0,57%)
Methionin 3,9 4 (2,56%) 9,7 9 (-7,22%) 7,6 7,1 (-6,58%) g 9 (0,00%0)
Isoleucin 14,6 14,2 (-2,74% 35,3 35,9 (1,70%) 32,4 27,4 (-15,43%) 23,4 23,1 (-1,2B%)
Leucin 17,8 18 (1,12%) 49 42,8 (-12,65% 40|6 39,7 (-2,22%) 34,4 33,4 (-2,91%)
Tyrosin 31,5 31,3 (-0,63%) 60,7 59,5 (-1,98% 54 47,4 (-12,22%) 56,4 50,6 (-10,28%)
Phenylalanin 77,1 64 (-16,99% 150,18  130,5 (-13,46%) 173,8 149,7 (-13{87%) |72,6 68 (-6,34%)
Histidin 16 14 (-12,50%) 34,1 33,8 (-0,88%) 292 28,5 (-2,40p0)  2R,7 21,7 (-4,41%)
Lysin 8 8,2 (2,50%) 18,9 18 (-4,76%) 23,11 22,2 (-3,90%) 21,5 19,5 (-9,30pb)
Arginin 32,5 32,7 (0,62%) 77,3 76,2 (-1,42%) 70,5 70 (-0,71%) 35,2 35,1 (-0,R8%)
Freie Aminosaure 561| 533,2(-4,96% 994,4 33,8 (-6,09%) 962,9 904,7 (-6,04%) [766,7 734,7 (-4,17%)

erfolgten in einem breiten Umfang von 4 bis 40% und waren v@ie Abbildungen 1 und 2 stellen die Abnahme der Aminoséuren
der Sorte des Bieres abhangig. Die Zunahme von 2-Furfural wivdi zwei weiteren Biersorten in einem Zeitraum von einem bis zu
als Indikator der Warmeschadigung des Bieres angesehen. &bt Monaten dar. Aus dem Verlauf der Kurven der Aminosauren-
analysierten Biere weisen gegenwaértig eine Menge von geléstabmahme ist die Anfangsverzogerung (Lag Phase) und deren
Sauerstoff unter der Grenze 0,1 bis 0,2 mg/l auf. Wurde bei einig&bbau ersichtlich. Ahnliche Neigungen zur Abnahme der Amino-
Aminosauren eine Erhéhung der Konzentration ermittelt, so has&uren wahrend der zweimonatigen Lagerung bei einer Tempera-
delte es sich um analytische Unterschiede mit einer Grenze tonvon 9°C wurden auch beim FalRbier ermittelt (Tab. 4.)

3% des erlaubten Wertes ( Tab. 1b). . . . . :

Bei allen analytisch kontrollierten Bieren wurde mit der wachsen-
Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit alteren Daten (Tab. 2 undd®n Lagerdauer eine allméhliche Senkung des Gesamtgehaltes an
zeigte deutliche Veranderungen des Gehaltes an AminosaurerAiminosauren festgestellt. Alle beobachteten Biere verzeichneten
vorigen Jahrzehnt, was offensichtlich durch einen erhdhten Sainrdeutig eine Abnahme von Phenylalanin, Histidin und Tyrosin.
erstoffeintrag in die Biere verursacht wurde. Damals waren altddg meisten Proben wiesen ebenfalls einen ausgepragten Ruick-
Abfillanlagen noch nicht mit Vorevakuierung und £€&xhutz-  gang von Isoleucin, Leucin, Histidin und Lysin auf. Im Gegensatz
vorrichtung ausgerustet. Bei einer hdheren Lagertemperatur natiazu wurden die kleinsten Veranderungen wahrend der Lagerung
der Gehalt an Aminosauren im Bier ab. beim Glycin ermittelt.
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Tabelle 2 Die Veréanderung des Gehaltes an einzelnen Aming- Tabelle 3 Die Verénderung des Gehaltes an einzelnen Aming-
sauren in Flaschenbier A, das bei Temperaturen von & und sauren in Flaschenbier B, das bei Temperaturen von % und
20°C im Jahre 1990 gelagert wurde 20°C im Jahre 1990 gelagert wurde
Lagertemperatur {C) 9 20 Temperatur der Lagerung
Alter (Monate) 0 6 6 <) 9 20
Aminosaure (mg) Alter (Monate) 0 6 6

] Aminoséaure (mg¥
Asparaginsaure 484 37,4 (-22,73%) 36,4 (-24,79%) —
Threonin 9.2 8 (13,04%) 7.7 (-16,30% Asparaglnsaure 19{9 18,3 (-8,04%) 18,1 (-9,05%)
Serin 13,80 12 (-13,04%) 11,1 (-19,57% Thr_eon'n > 0(-100,00%) 0 (-100,00%)
Glutaminséure 424 34,9 (-17.69%) 305 (-28.07%) | o 83 68(17.07%) 65 (-20.73%)

) ' ' ' ' ' Glutaminsaure 177 17,7 (0,00%) 17,2 (-2,82%
Prolin 3204 283 (11L679) 2757 (13.95%) | b o, 224,9 199,1 (-11,47%) 190,1 (-15,47%
Glycin 24,4 24,4(0004) 24,4 (0,00%) | o, 19,8 17,5 (-10.26%) 17 (-12,82%)
Alanin 91,2 72,1(-20,94%) 71,1 (-22,04% Alanin 54,9 47,2 (-14,03%) 43,5 (-20,77%)
Valin 74,6| 50,6 (-32,17%) 483 (-3525% Valin 40,3 32,6 (-19,11%) 31,1 (-22,83%)
Methionin 8.4 48(4286%) 48(4286%) | pethionin 38  0(100,00%) 0 (-100,00%)
Isoleucin 82,8 21,5(-34,45%) 20,9 (-36,28%) | |sqleycin 16,1 11,3 (-29,81%) 11,2 (-30,43%
Leucin 52,4 34,4 (-34,350 3) 32,1 (-38,74% Leucin 28,5 19,3 (-32,28%) 18 (-36,84%)
Tyrosin 42,8/ 19,5 (-54,44%) 10,6 (-75,23% Tyrosin 34,1 28,9 (-15,25%) 28 (-17,89%)
Phenylalanin 65,0 37,7 (-42,00%) 23,6 (-63,69%) | phenylalanin 494 32,4 (-34,41%) 31,2 (-36,84%
Histidin 59,6 42,8 (-28,19%) 40,2 (-32,55% Histidin 47,4 39,2 (-17,30%) 38 (-19,83%)
Lysin 15,6| 7,6(-51,28%) 6,6 (-57,69%) Lysin 7,9 6,2 (-21,52%) 5 (-36,71%)
Arginin 40,8 39,9(-2,21%) 35,1 (-13,97%) Arginin 35,7| 27,6 (-22,69%) 26,9 (-24,65%)
Freie Aminosaure 941,8 730,6 (-22,43%) 679 (-27,90%) | Freie Aminosaure 613|3 504,1 (-17,81%) 481,8 (-21,44%)

Die angegebenen Ergebnisse zeigen, dal nicht nur die Aminogéten Aminoséauren fand jedoch die in der letzten Zeit in der
ren, sondern auch héhere Alkohole, Fettsdure und Ester wahreadhliteratur so oft diskutierte Glutaminsaure keine Berlcksich-
der Bieralterung abgebaut werden kdnnen, wobei der Gehalttaung.

Aldehyden gleichzeitig anwéachst. Dies kdnnte die Oxidation d

roo . . . y .
Radikale beweisen. i gleicher Weise deutet die Gegenuberstellung der Ergebnisse

der Aminosaurebestimmungen einzelner Jahre darauf hin, daid
Diese Arbeit befalite sich mit den Aminosauren, deren Gehaltwmahrscheinlich der geldste Sauerstoff am Abbau der Aminoséu-
Bier von den Autoren langfristig verfolgt wird. Bei den beobactren beteiligt ist.
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Abb. 1 Veranderungen des Gehaltes einzelner Aminosauren in Flaschenbier C, wahrend einer Lagerdauer von 8 Monaten 5& 9
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Abb. 2 Veranderungen des Gehaltes einzelner Aminosauren in Flaschenbier D, wahrend einer Lagerdauer von 8 Monaten & 9

Die Unterschiede in der Abbaustufe einzelner Aminosauren stBenzaldehyd aus Phenylalanin zu erkl&8avel, Zdvihalova998).

len das wichtigste Ergebnis dieser Arbeit dar. Auf diese Weisg
konnte auch das unterschiedliche Vorkommen von Aldehyd

erklart werden.

e festgestellte Degradationsstufe erreicht zwar nicht die in der
iteratur angegebenen Werte der Degradation von Glutédhiin (

etal. 1998), es liegt jedoch auf der Hand, dal3 einzelne Aminosau-
Die Bildung der Aldehyde ist durch die einfache Strecker Degreen den Reaktionen der Radikale in verschiedenen Stufen unterlie-
dation der Aminoséauren nicht zu erlautern, denn erst wahrend den kénnen. Bei diesen Reaktionen, die unter Beteiligung von
Oxidation der Radikale kdnnen Produkte der Spaltung der Ralflelanoidinen und Sauerstoff verlaufen, kdnnen auch weitere
kale entstehen, die weiter rekombiniert werden kdnnen. Auf dieStoffe wie hohere Alkohole mitwirken, was bereits in alterer
Weise ist die gleichzeitige Bildung von Phenylacetaldehyd urhchliteratur erwahnt wirdHashimoto-Eshimd997).

Zeit von 1995 — 1998

Tabelle 4 Gehalt einzelner Aminosauren des FaRRbieres wahrend einer zweimonatigen Lagerung bei einer Temperatur v&@,9n der

Jahr 1995 1996 1997 1998

Alter (Monate) 0 2 0 2 0 2 2
Aminosaure (mgJ)

Asparaginsaure 40 39 (-2,5% 23,9 23,4 (-2,09%) 27,3 27,2 (-0,37%) 30 28,9 (-3,67%)
Threonin 6,8 4,9 (-27,94%)|  Spuren Spuren 6|2 6,1 (-1,61%) 3,6 3 (-16,67%)
Serin 20,7 19,8 (-4,35%) 10,2 9,9 (-2,94%) 15,2 12,2 (-19,74%) 10,4 9,5 (-8,65%)
Glutaminsaure 30,1 29,6 (-1,66% 35,9 34,4 (-4,18%) 28,9 23,1 (-3,35%) 28,3 27,3 (-3,53%)
Prolin 268 269,3 (0,49%) 303,2 296,8 (-2,11%) 209,5 208,6 (-0,4B%) 265,2 252,4 (-4,83%)
Glycin 25 23,5 (-6,00%) 10,7 10,5 (-1,87% 28)9 27,5 (-4,84%) 28,1 25,8 (-8,19%)
Alanin 94 92,9 (-1,17%) 65,3 64 (-1,99% 84,1 83,3 (-0,95p0) 88,3 82,1 (-1,44%)
Valin 58,2 57,8 (-0,69%) 62,2 60,5 (-2,73% 52 52 (0,00p0)  6R,2 61,4 (-1,29%)
Methionin 9,4 9,3 (-1,06%) 8,0 6 (-25,00% 131 12,1 (-7,63%) 10,8 10,4 (-3,70%)
Isoleucin 26 25,6 (-1,54%) 26,2 25 (-4,58% 2115 20 (-6,98%) P5 24 (-4,00%)
Leucin 21,7 21,7 (0,00%) 37 36,5 (-1,35% 25 24,9 (-0,40%) 34,6 34,3 (-0,87%)
Tyrosin 80 79,6 (-0,50%) 53,2 52,3 (-1,69% 63 61,8 (-1,90%) 44,6 44,5 (-0,22%)
Phenylalanin 118,3 104 (-12,09% 112,9 96,5 (-14,53%) 129 127,8 (-0,93%) (86,5 80,6 (-6,82%)
Histidin 52,1 51 (-2,11%) 32,2 32,1 (-0,31% 2716 27,3 (-1,09%) 35,9 35,5 (-1,11%)
Lysin 20,3 19,6 (-3,45%) 22,0 20,9 (-5,00% 19|8 19,8 (0,00%) 0,5 9,3 (-2,11%)
Arginin 31,9 31,4 (-1,57%) 90 89,9 (-0,11% 47)6 47,1 (-1,05p0) 45,3 45,1 (-0,44%)
Freie Aminosaure 902,56 879 (-2,60%4) 8929 858,7 (-3,83%) 793,7 780,8 (-1,63%) |803,3 774,1 (-3|64%)
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Results obtained during several years of experimental work proved the
breakdown of a wide scale of amino-acids as well as of other compone
in spite of the natural ageing of the beer during it's storing. The extent
the changes was dependent on the conditions of storing, mainly on the
temperature and the time period. The contents of the particular amino-
acids was changing in different ranges, whereby the contents of phe
alanine, histidine and tyrosine were dropping most rapidly, followed
isoleucine, leucine and lysine. The drop in the amino-acids was stronger
in beers having higher content of dissolved oxygen. The kinetics of the
change of the amino acids’ content showed an initial hold-up phase (é'
lag phase) in the breakdown process. These changes have been discuss
in connection with the radical reactions, in which oxygen and melanin-
substances participated.




