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1 Einleitung

Zahlreiche Arbeiten der Vergangenheit beschéftigten sich mit der Veranderung des
Aromas und der Bildung fluchtiger Substanzen wéhrend der Prozesse der Malz — und
Bierbereitung sowie einer moglichen Beeinflussung der Geschmacksstabilitét der Biere.
Die meisten davon konzentrierten sich dabei lediglich auf die Identifizierung fluchtiger
Verbindungen, ohne eine Aussage Uber deren Aromabeitrag zu treffen.

Die fluchtige Fraktion von Bier ist sehr komplex. Insgesamt wurden schon mehr as 530
Substanzen in verschiedenen Biertypen gefunden'z,I von denen aber nur ein geringer Tell
wirklich zum Gesamtaroma des Bieres beitragt.

Um das Aroma von Bieren und deren geschmackliche Stabilitét wahrend der Lagerung
gezielt beeinflussen zu koénnen, ist es noétig, sowohl die Verbindungen, die einen
signifikanten Einflufd auf das Aroma eines frischen Bieres besitzen als auch digjenigen, die
fUr die geschmackliche Verénderung von Bieren bei der Alterung verantwortlich sind, zu

ermitteln.

Uber die Veranderung von fliichtigen Verbindungen wahrend der Malz- und Bierbereitung
sowie der Lagerung bzw. Alterung heller Biere und deren Einflul? auf das Aromawurde in
friheren Arbeiten schon ausfihrlich berichtetElmEE.I Dunkle Biere sind dagegen
hinsichtlich ihrer Aromastoffzusammensetzung und deren Veranderung wahrend der
Lagerung relativ unerforscht.

Schwerpunkt dieser Arbeit soll es sein, die Schlusselaromastoffe fur das Malzaroma und
die Alterung dunkler Biere zu ermitteln und anhand der Ergebnisse und der erhaltenen
Erkenntnisse aus begleitenden sensorischen und analytischen Prifungen technologische
Versuche durchzufthren mit dem Ziel, mazaromatische dunkle Biere hoher
Geschmacksstabilitét herzustellen.

Aufgrund der Vielfalt der Aromanoten, durch die sich dunkle Biere auszeichnen (stif3lich-

malzig Uber karamelartig, rostig bis hin zu brenzlig) war es nétig, sich in dieser Arbeit auf

"Maarse, H.; Visscher, C. A.: Volatile compoundsin food, supply 3, TNO, Zeist (Niederlande)
%Graf, H.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1984

®Eichhorn, P.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1987

“Lustig, S.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1994

°Schieberle, P.: Z. Lebensm. Unters. Forsch. 193 (1991), 558-565

®Thum, B.: TU-Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1997



die Untersuchung eines bestimmten Typs, des , mazaromatischen dunklen Bieres* zu
konzentrieren.

Die Identifizierung der potenten Aromastoffe erfolgte mittels Aromaextraktverdiinnungs-
analyse (AEVA) und Berechnung der Aromawerte der Verbindungen. Zur Ermittlung der
Schllisselaromastoffe des Malzaromas wurden ein frisches dunkles und zum Vergleich ein
frisches helles Bier untersucht. Um die Veranderungen in der Zusammensetzung der
Schltisselaromastoffe bei der Alterung dunkler Biere zu erfassen, wurde das frische dunkle
Bier zusdtzlich im forciert gealterten Zustand und nach einer Lagerung von 39 Wochen bei
20 °C mittels AEVA anaysiert.

Fur die wichtigen priméaren Aromastoffe sollte anschlief3end, soweit noch nicht vorhanden,
eine brauchbare Analytik zur Quantifizierung der Verbindungen entwickelt werden, um die
Aromawerte berechnen und die Verénderung der Aromastoffe bei den technologischen

Versuchen und der Alterung verfolgen zu kénnen.

Bei den technologischen Versuchen zur Erzielung malzaromatischer Biere hoher
Geschmacksstabilitéat wird den Parametern bel der Herstellung dunkler Malze besonderes
Augenmerk geschenkt, da die Bildung der fir das Dunkelmalzaroma dunkler Biere
relevanten Verbindungen Uberwiegend im Rahmen der Maillardreaktion und des
Streckerabbaus gebildet werden.

Fur die Darrversuche wurde einheitliches Grinmalz einer Gerstencharge nach einem
standardisierten Weich- und Keimverfahren im Kleinmal3stab hergestellt und in der
prozef3gesteuerten Pilotdarre des Lehrstuhls im 20 kg Mal3stab gedarrt.

Die definiert hergestellten Malze wurden nach einem standardisierten Verfahren mit einem
festgelegten Schittungsanteil des dunklen Malzes im Pilotmalistab verbraut. Die
resultierenden Biere wurden im frischen und gealterten Zustand sowohl sensorisch als auch
mit geeigneten analytischen Methoden zur Beschreibung des Aromas dunkler Biere und
deren Geschmacksstabilitét untersucht und bewertet.

Ebenso wurden die Veranderungen der Streckeraldehyde 2- und 3- Methylbutanal sowie 2-
Methylpropanal in den Darrmalzen und den entsprechenden Wirzen mit eigens
entwickelten gaschromatographischen Analysen verfolgt. Darlberhinaus wurden die
speziellen Analysen von gangigen chemisch-technischen Malz-, Wirze- und Bieranalysen
begleitet.



2 Literatur Uibersicht und Grundlagen

2.1 Flichtige Verbindungen in Malz und Bier

Schon 1894 préparierte Brand |ZIaus einem stechend riechenden Kondensat aus einem
Hektoliter Malz eine Substanz. Die Struktur dieses sogenannten Maltols wurde 1905 von
Peratoner und TaburelloElkorrigi ert.

Damm und Kringstad EIfuhrten 1964 erste Untersuchungen Uber fltchtige Carbonylver-
bindungen in Gerste und Malz durch. Dabel konnten sie durch Austreiben der fltichtigen
Substanzen und anschlieffendes Ausféllen der Aldehyde als 2,4-Dinitrophenylhydrazine
(DNPH) Acetaldehyd, Propanal, Isobutanal und 2-Methylbutanal aus Gersten- und Malz-
maischen isolieren. In dunklem Maz und Karamaz fanden sie grof’e Mengen
leichtflUchtiger Aldehyde, wohingegen sie in Gerste und Grinmalz keine nachweisen

konnten.

Barwald et. al .E untersuchten 1969 Gerste und Malz mittels gaschromatographischer
Methoden. Sie stellten fest, dal3 sowohl Gerste als auch Malz Uberwiegend flichtige
Carbonylverbindungen enthalten, wobei in hoher abgedarrten Malzen mehr héhersiedende
Carbonylverbindungen nachzuweisen waren.

Ebenfalls gaschromatographisch, aber unter Verwendung der Headspace-Probenahme-
technik, untersuchten Arkima und RonkainenEI 1971 die leichtflichtigen Aldehyde in
Gerste und Malz. Sie wiederum fanden heraus, dal3 in Gerste noch keine leichtfllchtigen
Aldehyde nachgewiesen werden konnen und diese erst wahrend des Darrprozesses gebildet

werden.

Nishimura und Sugibayashimkonnten 1971 erstmals Pyrazine im Malz nachweisen.

"Brand, J.: Chem. Ber., 27, |, 806-810

®Peratoner, A.; Taburello, A.: Chem. Zentralbl., 76 (1905), 11, 680

°Damm, E; Kringstad, H.: J. Inst. Brew. 70 (1964), 38-42

Barwald, G.; Niefind, H.-J.; ten Hompel, U.: Monatsschr. Brau. 22 (1969), 114-117
“Arkima, V.; Ronkainen, P.: Monatsschr. Brau. 24 (1971), 161-163

2Nishimura, K.; Sugibayashi, K.; Masuda, M.: J. Food Sci. 36 (1971), 819



Kavanagh et al .El

identifizierten 1974 mehrere Pyrazine sowohl im Darrmalz, in der Wirze
als auch im Bier. In der fllichtigen Fraktion des Griinmalzes hingegen konnten sie diese
Pyrazine nicht nachweisen, was darauf hindeutet, dal3 diese erst wahrend des Darrens

gebildet werden.

Eine Vielzahl an phenolischen Verbindungen, darunter Vinylgugakol und Gugakol,
identifizierten 1974 Deki und Yoshi muramin getorftem Malz. Ebenso fanden sie Pyrazine,

Sauren und Aldehyde.

Tress et aI.EIidentifizierten mittels Gaschromatographie/Massenspektrometrie eine
Vielzahl an flichtigen Verbindungen, die bel der Reaktion von reduzierenden Zuckern und
Aminosduren zu Maillardprodukten entstehen. In Wirze und Bier konnten so erstmals
unter anderem Maltol, Hydroxymaltol und Uber 20 weitere flichtige Substanzen
nachgewiesen werden. Ebenso konnten in Wirze neben 4-Vinylgugjakol und anderen
phenolischen Verbindungen noch etliche fliichtige Carbonylverbindungen aus dem

Streckerabbau der Aminosauren bestimmt werden.

Viele der flichtigen Verbindungen im Malz, v.a. Carbonylverbindungen, sind im fertigen
Bier nicht mehr nachzuweisenﬁ! Die meisten Aldehyde und Ketone werden wahrend der
Géarung des Bieres in die entsprechenden hdheren Alkohole und Ester reduziertE.I Dagegen
gelangen viele Phenole, Pyrazine, Furane und y-Pyrone lber das Malz in das fertige Bier,

woraus Peppard einen EinfluR dieser VVerbindungen auf das Bieraroma zuriickfiihrte®’.

Auf die Bildung fltchtiger Verbindungen wahrend des Darrprozesses und deren Einflul3
auf das fertige Bier konzentrierten sich eine Reihe von ArbeitenB2RREREE | o7 ¢ 41,19

BKavanagh, T.E.; Steward, S.R.; Clarke, B.: J. Proc. 13" Conv. Inst. Brew. (Aust. N.Z.Sect.) 1974, 51
“Deki, M.; Yoshimura, M.: Chem. Pharm. Bull., 22 (1974), 1748-1764

BTresd, R.; Kossa, T.; Renner, T.: Proc. 15" Congr. Eur. Brew. Conv. 1975, 737-756

*Tresd, R.: Brauwelt 116 (1976), 1252-1259

YPeppard, T.L.; Sheelagh, A.H.; Laws, D.R.: Flavour "81. Berlin: Walter de Gruyter & Co. 1981; S. 579-597
8peppard, T.L.; Halsey, SA.: J. Inst. Brew. 87 (1981), 386-390

¥Narzi, L.; Miedaner, H.; Schwill, A.; Schmidt, R.: Monatsschr. Brau. 38 (1985), 128-136

%K och, M.: TU-Miinchen — Weihenstephan, Dissertation, 1987

ZANarziR, L.; Miedaner, H.; Koch, M.: Monatsschr. Brau. 41 (1988), 344-352

“NarziB, L.; Miedaner, H.; Koch, M.: Monatsschr. fiir Brau. 42 (1989), 232-242

#seaton, J.C.: Proc. 21% Congr. Eur. Brew. Conv. 1987, 177-188

*Forster, C.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1996



fanden dabel heraus, daf3 die fluchtigen Stickstoff-Heterozyklen mit erhohter Abdarr-
temperatur und -zeit eine Zunahme erfahren, jedoch ohne vorheriges Verméalzen der Gerste
und Schwelken des Griinmalzes einer Abnahme unterliegen.

Forster® stellte 1996 fest, da die vorwiegend bei der Keimung der Gerste auf
enzymatischem Wege gebildeten ungeséttigten Carbonyle, Alkohole und Ketone wéhrend
des Schwelkens eine starke Abnahme erfahren. Dagegen zeigen die bei der Maillard-
reaktion gebildeten Streckeraldehyde, Furane und N-Heterozyklen beim Abdarren ab
Temperaturen Uber 70 °C einen exponentiellen Anstieg. Dabei ist fur die Bildung der
Maillardprodukte bel hellen Malzen nicht die absolute Hohe der Abdarrtemperatur,
sondern die thermische Belastung (Temperatur und Zeit) ausschlaggebend.

Bei der Herstellung dunkler Malze wirken sich die eingehaltenen Rasten bei htheren
Wassergehalten wahrend der Schwelkphase positiv auf die Bildung von Maillardprodukten

aus und fuhren zu einem typischen Dunkelmalzaroma.

2.2 Aromar elevanz flichtiger Verbindungen

Die unter 2.1 vorgestellten Arbeiten konzentrierten sich hauptsichlich auf die
Identifizierung und Quantifizierung fllchtiger Verbindungen, ohne auf den Einfluld der

einzelnen Substanzen zum Gesamtaroma naher einzugehen.

1957 postulierten Patton und Joszephs;onE‘,I dal3 nur Verbindungen, deren Konzentration im
Lebensmittel Uber ihrem Geruchsschwellenwert liegt, zum Gesamtaroma beitragen. Um
die relevanten Verbindungen fir das Aroma von Brot herauszufinden, stellten Rothe und
Thoma@1963 folgende Gleichung auf:

gefundene Konzentration des Aromastoffs
Aromawert =

Geschmacksschwellenwert in Wasser

Demnach tragen nur solche Verbindungen, deren Aromawert Uber 1 liegt, zum
Gesamtaroma von Brot bel.

“pgtton, S.; Josephson, D.V.: Food Res., 22 (1957), 316-318
%Rothe, M.; Thomas, B.: Z. Lebensm. Unters. Forsch., 219 (1993), 302-310



Fuller et aI.EI beschrieb 1964 erstmals die sogenannte Sniffing-Technik (GC-O). Diese
Technik wurde in den 50 er Jahren unter der Annahme entwickelt, dal3 nicht alle fliichtigen
Verbindungen in Lebensmitteln auch Aromastoffe sind. Bei der GC-O wird ein Aroma-
extrakt gaschromatographisch getrennt, wobei der Tragergasstrom am Ende der Kapillar-
saule im Verhdltnis 1.1 geteilt, ein Tell im Detektor analysiert und der andere an einem
Sniffing Port abgerochen wird. Dadurch koénnen die fltchtigen Verbindungen, die einen
Geruchseindruck vermitteln, von den Ubrigen Substanzen unterschieden und der jeweilige
Aromaeindruck charakterisiert werden.

Das Aromawertkonzept in Verbindung mit Malz und dunklem Bier wandte 1971 CoIIin
an. Er identifizierte verschiedene Pyrazine in gertsteter Gerste und ermittelte anschlief3end
von einigen davon deren Schwellenwert in dunklem Bier. Den Verbindungen mit sehr
niedrigen Schwellenwerten (v.a. Dimethylpyrazinen) mal3 er eine grof3e Bedeutung fir das
Malzaroma bei. Eine genauere Quantifizierung der Pyrazine in einem 120 °C abgedarrten
Malz durch Kavanagh et al.ﬂergab aber, verglichen mit den ermittelten Schwellenwerten
von Callins, zu niedrige Gehalte der identifizierten Verbindungen.

Die erste umfassende Untersuchung zur Ermittlung des Beitrages einzelner fllchtiger
V erbindungen zum Gesamtaroma des Bieres fihrte Meilgaardmdurch. Er berechnete die
Aromawerte von 250 fllchtigen Substanzen, die im Bier vorkommen, anhand ihrer
Konzentrationen und Schwellenwerte im Bier. Dabel ermittelte er unter anderem neben
Ethanol und CO; auch einige Ester (z.B. 3-Methylbutylacetat und Ethylhexanoat), héhere
Alkohole (z.B. 3-Methylbutanol), Diakylsulfite (z.B. Dimethylsulfit) und verschiedene
kurzkettige Fettsauren (z.B. Buttersdure) as wichtige Aromastoffe in  hellen

amerikanischen Bieren.

Auf verschiedene fliichtige Fraktionen eines Mal zextrakts wandten zum ersten Mal Tresd
et al .@1977 die Sniffing-Technik an. Dabei wurden 40 der ,, riechenden Verbindungen” als

Pyrazine, Pyrrole, Thiazole und Nicotinsdureester identifiziert.

“Fuller, G.H.; Steltenkamp, R.; Tisserand, G.A.: Ann. NY Acad. Sci., 116 (1994), 711-724

%Collins, E.: J. Agric. Food Chem., 19 (1971), 533-535

#K avanagh, T.E.; Steward, S.R.; Clarke, B.: J. Proc. 13" Conv. Inst. Brew. (Aust. N.Z.Sect.) 1974, 51
¥Meilgaard, M.C.: MBAA Techn. Quart. 12 (1975), 151-168

*Meilgaard, M.C.: J. Agric. Food Chem., 30 (1982), 1009-1017

#Tresd, R.; Renner, R.; Kossa, T.; Képpler, H.: Eur. Brew. Conv. Proc. 16" Congr. 1977, 693-707



Farley und NurstenEI charakterisierten 1980 verschiedene Fraktionen eines Malzextraktes
nach ihrem Geruchseindruck und fanden dabel Uber 50 Aromastoffe, unter anderem 2-
Phenylethanol, 2- und 3-Methylbutanal, Phenylacetaldehyd und Methional. Unterschied-
liche Malze untersuchte Seaton@ 1987, wobei er unter anderem Vanillin a's geruchsaktive

Verbindung identifizierte.

Narzf3 et al .Elstellten 1988 mittels Wasserdampfdestillation aus verschiedenen Malztypen
Extrakte her, die sie anschlief?end am GC untersuchten und am Sniffing Port abrochen. Im
Extrakt eines Farbmalzes konnten sie so Uber 120 verschiedene Geruchseindriicke

beschreiben.

Mit der GC-O ist es moglich, die geruchsaktiven fllchtigen Verbindungen zu erkennen,
deren Geruchsgualitét zu beschreiben und sie mit einem analytischen Parameter, dem
Retentionsindex, ndher zu bestimmen. Ob eine dieser Verbindungen einen wesentlichen
Beitrag zum Gesamtaroma des jeweiligen Lebensmittels leistet oder nur wenig dazu
beitragt, kann mit der Bewertung eines einzelnen GC-Laufes aber nicht erfolgen.

Acree et al .@entwi ckelten 1984 zur Bewertung der Aromarelevanz von Aromastoffen, die
CHARM-Analyse (Combined Hedonic Aroma Response Measurement).

Hierbel wird der Tragergasstrom am Sniffing Port abgerochen und die Dauer der einzelnen
Aromaeindriicke bestimmt. Anschliefiend wird der Extrakt schrittweise verdinnt und
erneut abgerochen und bewertet. Aus den verschiedenen Laufen werden dann die
CHARM-Werte der Aromastoffe in der Probe berechnet.

Grosch et al .@Eentwi ckelten zum gleichen Zweck die Aromaextraktverdinnungsanalyse

(AEVA). Der Aromaextrakt wird bel dieser Methode stufenweise jeweilsim Verhdltnis 1:1
mit dem Ldsungsmittel verdinnt und mit der Sniffing-Technik so lange untersucht, bis
sensorisch  keine Verbindung mehr wahrgenommen werden kann. Die einzelnen

geruchsaktiven Verbindungen werden anhand ihres Flavour Dilution-Faktors (FD-Faktor)

*Farley, D.R.; Nursten, H.E.: J. Sci. Food Agric. 31 (1980), 386-390

34Seaton, J.C.: Proc. 21% Congr. Eur. Brew. Conv. 1987, 177-188

®NarziR, L.; Miedaner, H.; Koch, M.: Monatsschr. Brau. 41 (1988), 344-352
*®Acree, T.E.; Barnard, J.; Cunningham, D.G.:Food Chemistry, 14, 1984, 273-286
3'schmid, W.; Grosch, W.: Z. Lebensm. Unters. Forsch., 182 (1986), 407-412
*®UlIrich, F.; Grosch, W.: Z. Lebensm. Unters. Forsch., 184 (1987), 277-282



bewertet. Der FD-Faktor gibt an, mit wieviel Tellen Losungsmittel der konzentrierte
Extrakt verdiinnt werden muf3, damit die Substanz gerade noch wahrgenommen werden
kann. Die fluchtigen Verbindungen mit den hdchsten FD-Faktoren gelten hierbei als

potente bzw. priméare Aromastoffe.

Die Aromaextraktverdiinnungsanalyse wurde zum ersten Mal durch Schieberle@auf Bier
angewandt. Die AEVA der fluchtigen Verbindungen aus einem hellen Vollbier ergab 33
primére Geruchsstoffe mit Uberwiegend fruchtigen, malzigen und blumigen Aromanoten.
Die hochsten FD-Faktoren wiesen dabei 3-Methylbutanol, 2-Phenylethanol, 4-Vinyl-2-
methoxyphenol, 3- und 2-Methylbuttersdure, 2,5-Dimethyl-4-hydroxy-3(2H)-furanon
(Furaneol) und Buttersaure auf.

Nach forcierter Alterung eines hellen Vollbieres unter extremsten Bedingungen, 5 Minuten
mit etwa 200 ml/min. Sauerstoff gespult und anschlief3end 14 Tage bel 40 °C gelagert
(Kopfraum der Flasche 100 ml), verénderten sich die FD-Faktoren der meisten priméren
Aromastoffe des frischen Bieres nicht. Andererseits traten Phenylacetaldehyd, 3-Methyl-3-
mercaptobutylformiat und eine unbekannte Verbindung (sufdlich, anisartig) als zusétzliche
wichtige Aromastoffe in dem gealterten Bier auf, wohingegen (E)-2-Nonenal zwar im
gedterten Bier einen hoheren FD-Faktor besaly, aber seinen Schwellenwert nicht
Uberschritt.

Ein Vergleich der Aromawerte, berechnet anhand der Geruchsschwellenwerte in Wasser,
von hellem Bier mit denen von dunklem Bier und Weil3bier ergab signifikant hohere Werte
for Furaneol (karamelartig) im dunklen Bier sowie fur 4-Vinyl-2-methoxyphenol
(Gewtrrznelke) im Weildbier. Der Beitrag dieser Verbindungen zum Gesamtaroma des
jeweiligen Bieres konnte durch sensorische Untersuchungen bestétigt werden. Aul3erdem
weisen die Gehalte an Furaneol in hellem und dunklem Maz (bis zu 15 mal h(‘jher@
darauf hin, dal3 zumindest ein Teil des htheren Furaneolgehaltes in dunklen Bieren aus
dem Malz ins Bier Ubergeht.

Acht der wichtigsten Aromastoffe von hellem Vollbier wiesen beim Vergleich der Aroma-

werte mit zwei alkoholfreien Bieren deutlich niedrigere Werte auf.

¥schieberle, P.: Z. Lebensm. Unters. Forsch. 193 (1991), 558-565
“Oschieberle, P.: 3" Wartburg Aroma Symposium 1991, Eisenach



Untersuchungen von Beal und MottramEEl1994 mit Hilfe der AEVA zeigten, dal3 2- und
3- Methylbutanal die hdchsten FD-Faktoren in einem Rdstmalzextrakt aufweisen. Die
beiden Verbindungen, die einen malzigen Geruchseindruck vermitteln, erfuhren wahrend
des Rostvorgangs eine starke Zunahme. Einige wichtige Aromastoffe konnten aber nicht

identifiziert werden.

Perpéte und CoIIin@untersuchten 1999 Wiirze, alkoholfreies Bier und helles Bier mittels
AEVA. Sie identifizierten 3-Methylthiopropionaldehyd als den potentesten Aromastoff in
Wirze und as den Schlusselaromastoff fir den wirzeartigen Fehlgeschmack in
alkoholfreiem Bier. Aul3erdem fanden sie heraus, dal3 es genauso wie 3-Methylbutanal, das
zusammen mit 2-Methylbutanal in der Literatur als in erster Linie urséchlich fur den
starken Wrzefehlgeschmack in alkoholfreiem Bier beschrieben wurde, durch Enzyme der
Hefe reduziert wird. Dabel stellten sie fest, dal3 der Methionalgehalt umso stérker abnahm,
je grofder die 3-Methylbutanal reduktaseaktivitat war.

Jungste Untersuchungen von Fickert und Schieberlemmittels AEVA identifizierten 3-
Methylbutanal, 1-Octen-3-one, Methional, (E;E)-2,4-Decadienal, Vanillin, 2-und 3-
Methylbuttersdure und Furaneol a's die potentesten Aromastoffe in Karamalz, was auf den
Streckerabbau und die Lipidperoxidation als wichtigste Reaktionen zur Bildung von
Schltisselaromastoffen in Malz hinweist.

Fur die sehr fluchtigen Verbindungen Dimethylsulfid und Isobutanal konnte mit Hilfe
statischer Headspace-Olfaktometrie ein wichtiger Beitrag zum Gesamtaroma von
Karamalz nachgewiesen werden.

Ein Vergleich der Schliisselaromastoffe aus einem Karamalz- und einem Karamalzbier-
extrakt ergab, dal3 einige Aromastoffe des Karamalzes unverandert in das Bier Ubergingen.
So leisten z.B. Methional, (E)-B-Damascenon, Furaneol, 2- und 3-Methylbuttersdure, 4-
Ethenyl-2-methoxyphenol und Vanillin einen bedeutenden Beitrag zum Gesamtaroma
beider Lebensmittel. (E,E)-2,4-Decadienal und Dimethyltrisulfid, wichtige Mazaroma

stoffe, leisteten hingegen keinen Beitrag zum Bieraroma.

“'Beal, A.D.; Mottram, D.S.: J. Sci. Food Agr. 61 (1993), 17-22

“’Beal, A.D.; Mottram, D.S.: J. Agric. Food Chem. 42 (1994), 2880-2884

“3perpéte, Ph.; Collin, S.: J. Agric. Food Chem., 47 (1999), 2374-2378

“Fickert, B.; Schieberle, P.: Nahrung, 42 (1998), S. 371-375

“Fickert, B.; Schieberle, P.: Proc. Europ. Brew. Conv. 27 " Congress, Cannes 1999, S. 71-78
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Zum ersten Mal konnte Dihydromaltol in einem Lebensmittel, dem Karamalz identifiziert

werden.

Nach der Identifizierung der wichtigen geruchsaktiven Verbindungen mul3 die genaue
guantitative Bestimmung des Aromastoffes im Lebensmittel erfolgen. Denn nur, wenn die
flichtige Verbindung in Konzentrationen dber ihrem Schwellenwert im Lebensmittel
(nicht in Wasser) vorliegt, ist ein direkter Einfluf? auf das Gesamtaroma gegeben. Dabei ist
eine moglichst schonende Aufarbeitung der Proben erforderlich, um die Ergebnisse der
olfaktorischen Untersuchungen und der Quantifizierungsexperimente nicht durch Verluste

oder die Bildung von Artefakten zu verfé schen.

Picket et al.lE| stellten bei ihren Untersuchungen fest, dal3 mit der Extraktion der Aroma
stoffe mittels Wasserdampfdestillation, einer friher haufig angewandten Extraktions-
technik, eine starke Artefaktbildung einhergeht.

Auch bei der simultanen Destillation und Extraktion (SDE) nach Likens und Nickerson ist
die Mdoglichkeit der Neubildung von Aromastoffen auf thermischem WegeEI gegeben.
Diese Vermutung konnte durch Pfnir et al.@anhand der Neubildung von 5-Methyl-(E)-2-
hepten-4-on wahrend der Extraktion mit SDE eindrucksvoll bestétigt werden.

Weurman et al.@| beschrieben 1970 eine sehr schonende Methode zur Isolierung von
Aromastoffen. Hierbei wird der Lésungsmittelextrakt im Hochvakuum destilliert, was die
Anwendung sehr niedriger Temperaturen erlaubt.

Schieberle und GroschEl entwickelten basierend auf diesem Prinzip eine Apparatur zur
Gewinnung der fluchtigen Fraktion aus einem Aromaextrakt. Dabei werden die fluchtigen
Verbindungen von der nichtflichtigen Matrix durch Destillation im Hochvakuum
abgetrennt und anschlie3end in einer mit flussigem Stickstoff gekihiten Falle wieder

auskondensiert.

“®pickett, JA.; Coates, J.; Sharpe, F.R.: Chem. Ind. (London), 1975, 571

“"Clark, R.G.; Nursten, H.E.: J. Sci. Food Agric., 27 (1976), 713-720

®Bpfnir, P.; Matsui, T.; Grosch, W.; Guth, H.; Hofmann, T.; Schieberle, P.: J. Agric. Food Chem., 47 (1999),
2044-2047

“‘Weurman, C.; Groenen, P.J.; Van Gemert, L.J.: Die Nahrung, 14, 7 (1970), 607-616

*schieberle, P.; Grosch, W.: Fette Seifen Anstrichmittel, 87 (1985), 76-80
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2.3 Bildung fliichtiger Verbindungen wéhrend der Maillardreaktion

Die vorhergehenden Arbeiten weisen darauf hin, dal3 die meisten relevanten Verbindungen
oder deren Vorlaufer fir das Maz- und Bieraroma und speziell dem Dunkelmalzaroma
dunkler Biere im Rahmen der Maillardreaktion wahrend des Darrens gebildet werden.
Einen Uberblick iber die Vielzahl der Maillardprodukte und deren mdgliche
Bildungswege gibt Abbildung 2.1 wieder.

Drawert und Wachtermunterwchten 1984 die flichtigen Verbindungen von Griinmal z und
Darrmalz mittels Sniffing-Technik und stellten u.a. fest, dal3 2,6-(E,Z)-Nonadienal im
Vergleich zum Grinmalz im Darrmalz nicht mehr nachzuweisen war und der Gehalt von
4-Vinylguajakol um 2/3 abnahm.

Der Einflu der Darrtechnologie auf die Bildung fllchtiger Aromastoffe im Malz und
deren Einflu3 auf die Malz- und Bierqualitdt wurde in mehreren Arbeiten unter-
suchtEE“EHaﬁ_*'E.I

NarzR et al.®*>** |egten dabei den Schwerpunkt auf die Identifizierung und Quanti-
fizierung fluchtiger Stickstoffheterozyklen im Malz in Abhangigkeit zur Keimgutfeuchte,
der Keim- und Abdarrtemperatur sowie verschiedener Schwelkverfahren. So bewirkte
unter anderem eine Erhdhung der Abdarrtemperatur heller Malze von 70 °C auf 100 °C
eine Verzehnfachung der Summe aller erfaldten Stickstoffheterozyklen.

Forster et al.*>***" fanden heraus, dai? es beim Abdarren ab Temperaturen tiber 70 °C zu
einem exponentiellen Anstieg der Streckeraldehyde, Furane und N-Heterozyklen im Malz
kommt, wohingegen verschiedene Aromastoffe aus dem Lipidstoffwechsel der Gerste
beim Schwelken mit der Reduzierung des Wassergehaltes eine Abnahme erfahren.

Bel der Herstellung dunkler Malze wirken sich die eingehaltenen Rasten bei hoheren
Wassergehalten wahrend der Schwelkphase positiv auf die Bildung von Maillardprodukten

*'Drawert, F; Wéchter, H: Monatsschr. Brau., 7 (1984), 304-313

2Narzif3, L.; Miedaner, H.; Schwill, A.; Schmidt, R.: Monatsschr. Brau. 38 (1985), 128-136

BNarziR, L.; Miedaner, H.; Koch, M.: Monatsschr. Brau. 41 (1988), 344-352

*Narzi, L.; Miedaner, H.; Koch, M.: Monatsschr. fiir Brau. 42 (1989), 232-242,

*Forster, C.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1996

%Forster, C.; Miedaner, H.; Narzi, L.; Back, W.: Eur. Brew. Conv. Proc. 25" Congr. Briissel 1995, 475-483
*"Forster, C.; Narzif, L.; Back, W.: Tech. Q-Master Brew. Assoc. Am., 35 (1998),73-77
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aus und fuhren zu einem typischen Dunkelmalzaroma. Dagegen weisen dunkle Biere, die
mit Rostmalz hergestellt werden, wenig Mazaroma und leicht brenzlige Noten im Geruch

auf.

Mittels vergleichender AEVA untersuchten Fickert und SchieberIeEI 1999 die wichtigen
Aromastoffe in Gerste, Grinmalz und dunklem Malz. Es zeigte sich, dal3 bereits in der
Gerste Mazaromastoffe, wie z.B. Methional, 1-Octen-3-ol und Vanillin mit geringen FD-
Faktoren vorliegen.

Der Geruch des Griinmal zes wird durch Abbauprodukte der Lipidoxidation, wie (E,Z)-2,6-
Nonadiena (grine Gurke), (E)-2-Nonena (grin) und trans-4,5-Epoxy-(E)-2-decena
(metallisch) bestimmt, dieim fertigen Darrmal z nicht mehr von Bedeutung sind.

Dagegen werden enige typische Malzaromastoffe mit malzigen oder karamelartigen
Aromaeindricken im Zuge der Maillardreaktion wéahrend des Darrens neu gebildet. Dazu
gehdren u. a. Maltol, Dihydromaltol und Furaneol. Ebenfalls wahrend des Darrens werden
durch den Streckerabbau vermehrt Aldehyde gebildet, v.a. 2- und 3-Methylbutanal sowie
Methional.

Neben technologischen Versuchen zur Aufkldrung der Aromaveranderung wahrend der
Maillardreaktion wurden auch gezielte Modellstudien zur Klarung der Reaktionsmechanis-

men bel der Entstehung einzelner Maillardprodukte durchgefhrt.

Schon 1950 identifizierte Pattong’-| beim Erhitzen von Glycin mit Maltose und Lactose
Maltol. Zusammen mit Flipkonnte er 1957 beim Erhitzen von Milch, die markierte

1L actose enthielt, markiertes Maltol nachweisen.

Dihydromaltol wurde in Modellsystemen zur Aufklarung von Maillardprodukten 1972 von
MiIIsEIsowie 1983 von Mevissen und BaItesE‘ dentifiziert.

%8Fickert, B.; Schieberle, P.: Lebensmittelchemie, 53 (1999), 109

*patton, S.: J. Biol. Chem., 184 (1950), 131-134

®patton, S.; Flipse, R.J.: Science, 125 (1957), 1087-1088

'Mills, F.D.: Carbohydr. Res. 23 (1972), 433-436

®Mevissen, L.; Baltes, W.: Z. Lebensm. Unters. Forsch., 176 (1983), 206-207
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Tresd et alElfUhrten 1981 Modellreaktionen mit verschiedenen Zuckern und Amino-
sauren durch, um die Bildungsmechanismen von brotartigen und karamelartigen Aroma-
noten im Malz zu kléren. Dabei entstand aus Prolin und Glucose das Malzoxazin, eine
trizyklische Verbindung, die als Hauptkomponente im Malz und Bier vorkommen soll und
bal

einen Cerealienflavour besitzt.

Ledl et al .E“I konnten 1986 zeigen, dal? aus einem zentralen Zwischenprodukt beim Abbau
von Disacchariden, einem [3-Pyranon entweder Uberwiegend Isomaltol oder Maltol
gebildet werden, je nachdem, ob die Verbindung einen Galactosyl- oder Glucosylrest
enthalt.

Bei der Bildung von Maltol aus Maltose wirken sich der Ausschlul® von Sauerstoff, die
Zugabe von Aminosauren und eine Temperaturerhohung positiv aus, wie die Arbeiten von
Yaylayan und Mandeville@hervorbrachten. Aus Glucose, Fructose und Tagatose konnten

sie bei ihren Untersuchungen kein Maltol bilden.

Furaneol ist als Reaktionsprodukt von hitzebehandelten Zuckern, v. a. der Rhamnoseﬁlbe
kannt. Ebenfalls kann sie aus Zuckerphosphaten (z.B. Fructose-1-6-bi phosphate)@gebi |det
werden. Weder Rhamnose noch Zuckerphosphate liegen in Gerste oder gekeimter Gerste
in ausreichenden Mengen vor. Schieberle®® konnte jedoch in Modellstudien zeigen, da in
trockener Hitze, Bedingungen, wie sie beim Darren von Malz vorliegen, aus den
dominierenden Zuckern Glucose, Matose und v. a. Fructose grof3ere Mengen an Furaneol
gebildet werden konnen. Beispielhaft fur die Bildung von Furaneol aus Zuckern nahm er

einen generellen Reaktionsweg aus Fructose-1-6-biposphat anE.|

®Tresd, R; Griinewald, K.G., Silwar, R.; Helak, B.: Eur. Brew. Conv. Proc. 18" Congr. Copenhagen 1981,
391-403

®Tresd, R.; Helak, B.: Helv. Chem. Acta., 65, 47 (1982), 483-489

®Ledl, F.; Ellrich, G., Klostermeyer, H.: Z. Lebenm. Unters. Forsch., 182 (1986), 19-24

%y aylayan, A.; Mandeville, S.: J. Agric. Food. Chem., 42 (1994), 771-775

%Shaw, P.E.; Berry, R.E.: J. Agric. Food Chem., 25 (1977), 641-644

®8schieberle, P.: Characterication of Food: Emerging Methods., Kapitel 17, 403-428

®9Schieberle, P.:In: Flavour Precursors, American Chemical Society, Washington D.C. 1992, 164-174
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Abbildung 2.2: Bildung von Furaneol aus Fructose-1,6-biphosphat tiber Acetylformion
als Zwischenprodukt

Hofmann und Schieberle‘n_lI fanden in jungsten Untersuchungen in hitzebehandelten
Glucose/Cystein- und Rhamnose/Cystein-Ldsungen mittels AEVA jeweils Furaneol unter
den Verbindungen mit den hdchsten FD-Faktoren in beiden Losungen. Aul3erdem konnten
sie eine Reihe fluchtiger Aromastoffe detektieren, die zum ersten Mal mit den Reaktionen
in Verbindung gebracht werden konnten. Dazu gehort z.B. das karamelartig riechende 2-
Ethyl-4-hydroxy-5-methyl-3(2H)-furanon, das in beiden Ldsungen vorliegt und in der
Glucose/Cystein-Mischung zu den potentesten Aromastoffen z&hit.

Ebenso zeigten sie den Bildungsweg zur Entstehung von 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-
furanone (Furaneol) aus Rhamnose und den Reaktionsweg aus dem 3-Desoxyoson der
Rhamnose Uber 5-Methylfurfural as Intermediat zum 5-Methyl-2-furfurylthiol, das
kaffeeartig riecht, auf.

"Hofmann, T. und Schieberle, P.: J. Agric. Food Chem., 45, 3 (1997), 898 —-906
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2.4 Veranderungen des Bieraromas wéahrend der Alterung

Untersuchungen von Hashi motoE](1972) und Whesl erEl(1971) zeigten, dal3 stark oxidierte
Biere nach Ausféllen der Carbonylverbindungen mittels Zusatz von 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin ihr Fehlaroma nahezu vollstéandig verlieren. Deswegen konzentrierten sich erste
Arbeiten Uber die Alterung und Geschmacksstabilitat abgeflllter Biere auf die
Identifizierung und Quantifizierung der Carbonylverbindungen und deren Verénderung
wahrend der Lagerung.

Graf fand in seiner Arbeit eine Zunahme der Carbonylgehalte parallel zur Entwicklung
des Alterungsaromas. Deutliche Konzentrationszunahmen wéhrend der Alterung des
Bieres stellte er fur 7 Aldehyde fest, u. a. fur 2-Methylpropanal und tr-2-Nonenal.

Auf die Veranderung der Zusammensetzung der Carbonylverbindungen im Bier wahrend
der Alterung und den daraus resultierenden Einflufd auf die Geschmacksstabilitét der Biere
konzentrierte sich EichhornEI in seiner Arbeit. Anhand von Bieren aus 34 Brauereien
bekannter Technologie gelang es, eine hohe Korrelation zwischen der Summe der
analytisch erfal3baren Alterungssubstanzen und der Intensitét des Alterungsgeschmackes,
ermittelt mit einer spezifischen sensorischen Prifung, abzuleiten. Dabel wurden die
Gehalte der wichtigsten Substanzen fir das Alterungsaroma zu Summenzahlen addiert, die
geeignet sind, den Alterungszustand zu beschreiben.

Neben einigen Aldehyden, wie 2- und 3-Methylbutanal und Phenylethanal, kénnten auch

y-Nonalacton und Nicotinsaureethylester als Alterungsindikatoren dienen.

Lusti setzte sich 1994 in seiner Dissertation intensiv mit dem Verhalten fluchtiger
Aromastoffe bei der Alterung des Bieres auseinander. Dabel untersuchte er mit Hilfe
multidimensionaler Gaschromatographie und Massenspektrometrie ein frisches, forciert
gealtertes (1 Tag schitteln, 4 Tage bei 40 °C) und ein extrem altes helles Bier und verglich
die ermittelten Aromastoffspektren halbquantitativ. Dadurch konnte er zusétzlich zu den

"Hashimoto, N.: J. Inst. Brew., 79 (1972), 43

"Wheeler, R.E.; Pragnell, M.J.; Pierce, J.S.: EBC-Proc., Estoril 1971, S. 423
"®Graf, H.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1984

"Eichhorn, P.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1991

" ustig, S.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1994
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bereits bekannten, alterungsrelevanten Verbindungen einige neue, wie z.B. 3-Methyl-1-
thio-Propanal und 2,4-Dimethyl-4-Cyclopenten-1,3-dion, identifizieren.

Aullerdem stellte er bei seinen Untersuchungen fest, dal3 die Ethyl- und Acetatester mit
zunehmender Lagerdauer eine signifikante Abnahme zeigten, wohingegen sauerstoff-
heterozyklische Substanzen, wie Furane und Furanone, in gealterten Bieren hthere Gehalte
aufwiesen.

Die Verbindungen, die bei der Bieralterung eine signifikante Zunahme erfahren, wurden in
zwei Gruppen unterteilt. Dabei wurden die Substanzen, die zu Beginn der Bieralterung
einen starken Anstieg erfahren, zur Berechnung des dimensionslosen ,, Forcierindex” und
digenigen, die erst im fortgeschrittenen Alterungsstadium eine erhohte Konzentration
aufweisen, zusammen mit Streckeraldehyden und 2-Furfura dem ,Alterungsindex”
zugeordnet.

Im Rahmen der Untersuchungen konnte (E)-2-Nonena nicht als Leitkomponente fur die

Bieralterung bestétigt werden.

Modellversuche zur Bildung von Carbonylverbindungen bei der Lagerung von Bier fuhrte
Thuniz_ﬁlin seiner Arbeit durch. Verschiedene Bierinhaltsstoffe, die direkt oder indirekt an
moglichen Alterungsvorgangen beteiligt sein kdnnen, wurden zugemischt und die
Auswirkungen auf die Konzentrationen der Aldehyde 2-Methylpropanal, 2-Methylbutanal,
3-Methylbutanal und Phenylacetaldehyd untersucht. Andere Carbonylverbindungen wie
z.B. Furfural oder diverse Methylketone wurden wegen zu hoher Schwellenwerte in Bier in
dieser Arbeit nicht weiter betrachtet.

Durch sensorische Experimente konnte gezeigt werden, dal3, obwohl die wichtigsten
»Alterungscarbonyle* (vgl. Abbildung 2.3) zwar meistens ihre Schwellenwerte im Bier
nicht erreichen, dennoch eine Wahrnehmung durch additive Verstérkung auftritt, die sich
als stif3lich-mal zartiges Fehlaroma &uf3ert.

Erhohte Sauerstoffgehalte des Bieres bedingen ene erhdhte Bildung von
»Alterungscarbonylen“ bei der Lagerung, deren Entstehung durch die Oxidation der im
Bier enthaltenen ,, hdheren Alkohole® zu erkléren ist. Hingegen konnte durch Zumischung

von ,,hdheren Alkoholen” keine vermehrte Carbonylbildung festgestellt werden.

"*Thum, B.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1997
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Hohere Gehalte an Aminoséduren im Bier riefen eine Zunahme der vier Aldehyde hervor,
was auf den Streckerabbau der Aminosauren as madglichen Bildungsweg der Aldehyde
hinwel st.

Die im Rahmen der Modellversuche gemessenen, sehr hohen Gehalte an , Strecker-
Aldehyden” riefen bel den sensorischen Experimenten ebenfalls ein Alterungsaroma in
hellem Bier hervor. Gehalte, die im hellen Bier bereits auf eine deutliche Alterung

hinweisen, sind aber im frischen dunklen Bier normal bzw. typisch.

Altenmgscarbonyle
CHACHO
HO
HO
2-Mettipropanal 2-Methylbutanal -beihyibutanal Phenylacetaldehyd

Sensonisch relevant in aem Bier dunch additive Verstirung

Enststehung: v.8. durch Oxidation des Hiheren Alkohole®

Inhibition der Oxidation durch Redukione, Hopteninhaltsstoffe und Polyphenale
Aromagindrick: siBich, malzarig

Abbidung 2.3: Wichtige ,, Alterungscarbonyle* nach Thum

Den Einflul? verschiedener Spezialmalze auf das Aroma und die Geschmacksstabilitét der
daraus hergestellten dunklen Biere untersuchten 1998 Forster et al. Dabel stellten sie
fest, dal3 ein hoher Anteill an dunklem Maz (MUnchner Typ) ein intensives und
angenehmes Malzaroma im Bier erzeugt. Aulerdem waren diese Biere aulerst
geschmacksstabil, obwohl diese die hochsten Konzentrationen an Alterungskomponenten
fur helle Biere (Streckeraldehyde, 2-Furfural) aufwiesen.

Dunkle Biere, die mit Zusatz von Roéstmalz oder Farbebier hergestellt wurden, wiesen eine
schlechtere Geschmacksstabilitat auf. Dazu kam bel den mit Rostmalz hergestellten Bieren

ein rostiges Aroma der frischen Biere.

"Forster, C.; Narzi, L.; Back, W.: MBAA Tech. Quart., 35 (1998), 2, 73-77
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Evanset al .untersuchten 1999 mittels GC-Olfaktometrie ein frisches, natirlich gealtertes
(20 °C u. Dunkelheit) und forciert gealtertes ( 6 Wochen bel 40 °C und Dunkelheit) Pilsner
Bier. In Verbindung mit weiteren chemischen und sensorischen Analysen (GC/O und
GC/ECD) konnten sie wahrnehmbare Verénderungen im Gesamtaroma des Bieres mit der
Veradnderung spezifischer Aldehyde in Verbindung bringen. So zeigten sich in Abhangig-
keit der Lagerung unterschiedliche Gehalte an Methional, Phenylacetaldehyd, 4-Methoxy-
benzaldehyde, Octanal und (E)-2-Nonenal.

Ihre Untersuchungen wiesen auf3erdem darauf hin, dal3 neben Aldehyden und Estern auch
einige Schwefelverbindungen, wie z.B. Furfurylthiol oder 2-Methyl-3-furanthiol, an der

Aromaveranderung wahrend der Bieraterung beteiligt sein missen.

Die vorhergehenden Arbeiten konzentrierten sich hauptséchlich auf die Identifizierung und
Quantifizierung aterungrelevanter Verbindungen und maoglicher Alterungsindikatoren
heller Biere. Der Beitrag, den die jewelligen Aromastoffe (Ausnahme: Strecker-Aldehyde)
zum Alterungsaroma leisten, und die Veradnderungen wahrend der Lagerung dunkler Biere
generell, blieben bisher relativ unerforscht.

"®Evans, D.J.; Schmedding, D.J.M.; Bruijnje, A.; Heideman, T.; King, B.M.: J. Inst. Brew., 105 (1999), 5,
301-307
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3 Material und Methoden

3.1 Methoden zur Identifizierung von Schllisselar omastoffen
3.1.1 Extraktion der Aromastoffe
3.1.1.1 Extraktion fur die Verdinnungsanalyse

Der Extrakt fur die Verdinnungsanayse wird mittels FlUssig-FlUssig-Extraktion in einem
Extraktionsperforator fur spezifisch leichtere Extraktionslsungsmittel nach dem Prinzip
von Kutscher-Stendel aus dem Bier gewonnenlz’-.| Dabel werden 800 ml Bier in den
Extraktionskolben (1 Liter) vorgelegt und dieser mit destilliertem Diethylether
(Destillation Uber Fullkorperkolonne) bis zum Uberlauf aufgefiillt. Unter standigem
Rihren wird der Extrakt bel Raumtemperatur in einen auf 40 °C temperierten Rundkol ben,
in dem 300 ml destillierter Diethylether vorgelegt sind, Uberfthrt. Dort wird das
Losungsmittel verdampft und anschlief3end am Ruckfluf3kihler wieder kondensiert. Von
dort lauft das Extraktionsmittel in den perforierten Extraktionseinsatz, durch den es
feinverteilt wieder in das Extraktionsgut geleitet wird. Uber den Uberlauf gelangt das mit
Extraktstoffen beladene Losungsmittel wieder in den Siedekolben. Dieser Vorgang wird
mindestens 6 Stunden lang fortgefUhrt.

Um Verluste leichtflichtiger Verbindungen durch zu rasches Entbinden der Kohlenséure
zu verhindern, wird die Ruhrleistung des Einsatzes erst nach und nach erhoht.

Der gewonnene Extrakt wird anschlief3end an einer Vigreux Kolonne (30 x 2cm) bei 40 °C

auf ca. 150 ml eingeengt, der Kolben fest verschlossen und im Kihlschrank gekdhit.

3.1.1.2 Dedtillation der fllchtigen Verbindungen im Hochvakuum (HVT)

Zur Abtrennung der fluchtigen Verbindungen von der nichtflichtigen Matrix wird die

Hochvakuumtransfertechnik (HVT) angewandta.| Hierbei wird unter Verwendung der in

Abbildung 3.1 dargestellten Apparatur der Extrakt im Hochvakuum destilliert.

Neumiiller, O.-A.: R6mpps Chemie Lexikon, 8. Aufl. (1985), Bd. 4, 3046
8schieberle, P.; Grosch, W.: Fette Seifen Anstrichmittel, 87 (1985), 76-80
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Zuerst werden das Probengefald und die Briicke auf 40 °C temperiert und die Kihlfallen
mit fllissigem Stickstoff beftllt. Anschlief3end wird das System mittels Hochvakuumpump-
stand PD 40L (Leybold) evakuiert. Wenn ein Unterdruck von ca 107 mbar in der
Apparatur erreicht ist, wird der gekuhlte Extrakt in den Tropftrichter gefillt, portionsweise
in das temperierte Probengefé zugetropft (dynamische Vorgehensweise) und die
fluchtigen Verbindungen in die Kuhifalle Gberdestilliert. Nachdem der gesamte
Aromaextrakt destilliert wurde, wird der Tropftrichter 2-3 ma mit einigen Millilitern
destilliertem Diethylether gespult und ebenfalls zugetropft. Wenn sich keine Flissigkeit
mehr im Probengefal? befindet, wird die Destillation beendet und das Destillat aus der 1.

Kuhlfalle weiterverarbeitet.

zur Vakuumpumpe beheizbare Bricke

™

Tropftrichter

Wi
K.lhifallen @]

Abbildung 3.1: Apparatur fur den Hochvakuumtransfer (dynamisch)

3.1.1.3 Trennung in neutrale und saure Komponenten

Das mittels Hochvakuumtransfer gewonnene Destillat wird vorsichtig aufgetaut und
anschlielfend zweimal mit je 75 ml 8 %-iger Natriumhydrogencarbonatldsung aus-

geschiittelt und die wassrige Lésung in einem Erlenmeyerkol ben aufgefangen.



22

Die im Scheidetrichter verbliebene organische Phase enthélt die neutralen und basischen
Verbindungen (NBF = neutral-basische Fraktion).

Die wéal¥ige L6sung wird mit 15 %-iger Schwefelsaure auf pH 2,0 eingestellt und 3 mal
mit dest. Diethylether (100/100/50 ml) extrahiert. Die 3 jeweils im Scheidetrichter
verbliebenen organischen Phasen werden am Schlul3 vereinigt. Diese beinhalten die sauren
V erbindungen (SF = saure Fraktion).

Beide Fraktionen werden Uber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, mit dest.
Diethylether gewaschen und zunéchst an einer Vigreux Kolonne (30 x 2cm) und
anschlief3end mittels Mikrodestillationsapparatur bel 40 °C auf 1000 pl eingeengt.

3.1.1.4 Headspace-Analyse

Zur Erfassung der sehr leichtflichtigen Verbindungen wird die statische Headspace
Aromaextraktverdiinnungsanalyse (SHA) durchgeff[]hrtE.I
Sofort nach dem Offnen der Flaschen werden 60 ml Bier in ein mit Septum verschlossenes,
temperierbares Glasgefal? (250 ml) pipettiert und fir 30 Minuten bel 40 °C aquilibriert.
Anschliefiend wird mit einer gasdichten Spritze (Hamilton, Australien) ein VVolumen
zwischen 20 ml und 0,5 ml aus dem Gasraum entnommen und in das GC/Headspace-
System eingespritzt. Nach einmaliger Entnahme aus dem Gasraum wird ein neuer Ansatz

hergestellt.

3.1.2 Chromatogr aphische M ethoden

3.1.2.1 Kapillargaschromatographie

Die gaschromatographischen Trennungen werden an einem GC 5890 der Firma Hewlett
Packard mit on-column-Aufgabesystem durchgefihrt.

Kapillarsaulen:

DB-5 (5 % Ph.-95% Me-Si): 60 m* 0,25mmi.D. * 0,25 um F.D., J&W Scientific

8Guth, H und Grosch, W.: Flavour Fragrance J., 8 (1993), 173-178
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OV-1701 (14%-CyanoPr. Me-Si): 60 m* 0,25 mmi.D. * 0,25 um F.D., Hewlett Packard
FFAP (Free fatty acid phase): 30m* 0,32mmi.D.* 0.32 um F.D., J&W Scientific

Temperaturprogramme:

DB-5: 35°C - 2min., 40 °C/min. auf 50 °C —5 min., 5 °C/min. auf 240 °C — 10 min.
OV 1701: 35°C-2min., 40 °C/min. auf 50 °C —5 min., 5 °C/min. auf 240 °C — 10 min.
FFAP: 35°C —2min., 40 °C/min. auf 60 °C - 5 min., 5 °C/min. auf 240 °C — 10 min.

Tabelle 3.1: gaschromatographische Bedingungen

Temperaturen Fluraten
Injektor on-column 35°C
Saulenvordruck 140 kPa (DB-5, OV-1701)
40 kPa (FFAP)
Einspritzmenge 1
Tragergas Helium 6.0 1,2 ml/min. (DB-5,
OvVv-1701)
2,0 ml/min. (FFAP)
Septum-Purge 20,0 ml/min.
Ausgangssplitter  1:1 zum FID und zum
Sniffing Port
Detektor FID 250 °C
Sniffing Port 220 °C
Detektorgase Wasserstoff 5.0 35 ml/min.
(FID) synthetische L uft 350 ml/min.
Stickstoff 5.0 (Make-up-Gas) 12 mi/min.

3.1.2.2 Headspace-K apillar gaschromatogr aphie

Durchfihrung:
Die Headspace-K apillargaschromatographie (GC-H) wird an dem selben GC 5890 wie

unter 3.1.2.1 beschrieben in Verbindung mit einem Purge- and Trap-System TCT/PTI 3000
der Firma Chrompack als Aufgabesystem durchgefihrt.

Aus dem temperierbaren Probengefald wird das entsprechende V olumen aus dem Gasraum
mit einer gasdichten Spritze abgezogen und wahrend der Desorptionsphase mit einer
maximalen Geschwindigkeit von 10 ml/min. in das Purge- and Trap-System injiziert.
Mittels Tragergas (Helium 6.0, Vordruck 140 kPa) wird die Headspace-Probe durch den

Desorptionsofen auf die sogenannte Trap, ein 40 cm langes SE-54 Kapillarsdulenstiick
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(0,53 mm ID * 5 um FD), gespult. Die Trap ist wéhrend der Desorptionsphase auf —120 °C
gekuhlt. Durch schlagartiges Erhitzen der Trap auf 200 °C (Injektion) werden anschlief3end
die darauf festgehaltenen fllchtigen Verbindungen aus der Probe auf die Kapillarséule

gespllt.

Bedingungen des Systems

Purge and Trap:

Vorkihlzeit: 2 Minuten
Vorkuhltemperatur: -120°C
Desorptionstemperatur: 150 °C
Desorptionszeit: 10 Minuten
I njektionstemperatur: 200 °C
Injektionszeit: 5 Minuten

Tabelle 3.2: gaschromatographische Bedingungen

Temperaturen Flulraten
Einspritzmenge 0,5 ml — 20 ml Headspace
Tragergas Helium 6.0 1 ml/min.
Kapillarsaule DB-5 10min.: 0°C
(5 % Ph.-95% Me-Si) 5°C/min. auf 35°C
2min.: 35°C
10 °C/min. auf 200 °C
10 min.: 200 °C
Ausgangssplitter  1:1 zum FID und zum
Sniffing Port
Detektor FID 250 °C
Sniffing Port 220 °C
Detektorgase Wasserstoff 5.0 35 ml/min.
(FID) synthetische L uft 350 ml/min.
Stickstoff 5.0 (Make-up-Gas) 12 ml/min.

3.1.2.3 Bestimmung des Retentionsindex

Die Berechnung des Retentionsindex (RI) ermdglicht es, die Retentionszeiten verschie-

dener chromatographischer Systeme miteinander zu vergleichen.
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Nach Chromatographie einer homologen Reihe von n-Alkanen kann der Retentionsindex
nach Van den Dool und KratzEI fir en lineares Temperaturprogramm nach folgender
Formel ermittelt werden:

RT, - RT,
RI=100* [N+ — ]
RTn+1' I:ﬂ-n

RTv  Retentionszeit der Verbindung

RTn Retentionszeit des n-Alkans

RTn+1 Retentionszeit des n+1-Alkans

N Anzahl der Kohlenstoffatome des n-Alkans

3.1.2.4 GC/M assenspektrometrie

Zur ldentifizierung der Verbindungen aus den Aromadestillaten und zur Aufnahme der
Massenspektren vor allem unbekannter Aromastoffe wird ein Massenspektrometer 5970 A
der Firma Hewlett Packard mit Direct Capillary Interface und hyperpolischem Quadrupol-
massenfilter im EI-Modus verwendet. Die vorangestellte gaschromatographische Trennung
erfolgt an einem Hewlett Packard 5890 Gaschromatograph nach den unter 3.1.2.1
beschriebenen Bedingungen mit Ausnahme des Ausgangssplitters. Die Temperatur des
M S-Interface betragt 250 °C.

3.1.3 Sensorische Analysen
3.1.3.1 Kapillargaschromatogr aphie-Olfaktometrie

Am Ende der Kapillarsdule wird der Tragergasstrom im Verhdltnis 1:1 geteilt, wobei ein
Teil im FID detektiert und der andere Teil am Sniffing Port abgerochen wird.

Dadurch konnen die Geruchsstoffe eines Aromaextraktes oder aus dem Gasraum Uber der
Probe mittels Kapillargaschromatographie-Olfaktometrie (GC-O bzw. Sniffing-Technik)
von den dbrigen flichtigen Verbindungen abgegrenzt werden@ Ebenso ist eine Untertei-
lung der Aromastoffe nach ihrem Geruchseindruck und die Zuordnung des entsprechenden
Retentionsindex moglich.

8\/an den Dool, H. und Kratz, P.D.: J. Chromatography, 11 (1963), 463-471
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3.1.3.2 Aromaextr aktver dinnungsanalyse

Die konzentrierten Extrakte (vgl. 3.1.1.3) werden stufenweise mit dest. Diethylether
jewells im Verhdltnis 1:1 verdinnt und nacheinander sowohl die Extrakte as auch die
resultierenden Verdinnungsstufen (2, 4, 8, 16, usw.) mittels GC-O auf verschiedenen
Saulen unterschiedlicher Polaritdt untersucht und bewertet. Die Extrakte werden so lange
verdunnt, bis im GC-Strom am Sniffing Port kein Aromastoff mehr wahrgenommen
werden kann. Die hochste Verdinnungsstufe, in der eine Substanz wdahrend der
Aromaextraktverdiinnungsanalyse gerade noch gerochen wird, ist as ihr FD-Faktor
(Flavour-Dilution Faktor) definier Die Aromastoffe mit den hdchsten FD-Faktoren
gelten al's potente Aromastoffe.

3.1.3.3 Statische Headspace Aromaextraktver dinnungsanalyse

Die statische Headspace AromaextraktverdijnnungsanalyseEI stellt eine Kombination des
Prinzips der Aromaextraktverdinnungsanalyse mit statischer Headspace dar. Hierbel wird
ein definiertes Volumen (20 ml) aus dem Gasraum uber der Probe entnommen und mittels
Headspace-K apillargaschromatographie-Olfaktometrie untersucht und bewertet. Das
Volumen aus dem Gasraum wird sukzessive um die Hélfte reduziert und die Proben
nacheinander abgerochen, bis im Tragergasstrom keine Aromastoffe mehr wahrnehmbar
sind. Der relative FD-Faktor der Verbindung ist umso grofer, je kleiner das Gasvolumen
ist, in dem die Verbindung gerade noch gerochen wird. Der FD-Faktor berechnet sich nach

der folgenden Formel:

Vo
FD — Faktor =
Vmin.
Vo grofites analysiertes Headspacevolumen

V min. Headspacevolumen, in dem der Aromastoff
gerade noch gerochen wird

®Day, E.A.; Forss, D.A.; Patton, S.: J. Dairy Sci., 40 (1957) 932-938
#Ullrich, F.; Grosch, W.: Z. Lebensm. Unters. Forsch., 184 (1993), 173-178
#Guth, H. und Grosch, W.: Flavour Fragrance J., 8 (1993), 173-178
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3.1.3.4 Bestimmung von Schwellenwerten

Der Beitrag, den die einzelnen Substanzen, die durch die Identifizierungsexperimente von
Schllisselaromastoffen ermittelt wurden, zum Gesamtaroma leisten, ist durch die Be-
rechnung der Aromawerte zu objektivieren. Dazu ist es notig, die Schwellenwerte der
Verbindungen in einer dem Lebensmittel mdglichst dhnlichen Matrix, die den ent-
sprechenden Aromastoff nicht oder nur in geringer Konzentration enthat, zu bestimmen.
Fur die Ermittlung der Schwellenwerte wurde nach der Methode ,Schwellenwert
zugesetzter Substanzen - Internationale Methode” der Analyti k&EBC@vorgegangen.

Beschreibende Prifung

Zur Schulung der Verkoster beziglich der Substanzen werden vorab jeweils beschreibende
Prifungen nach der Vorschrift 00.90-6 der Methodensammlung nach 835 LmBGED
durchgefthrt. Die Prifer, Mitglieder des Verkoster-Teams zur Durchfihrung von
Pramierungen der Deutschen Landwirtschafts-Gesellschaft (DLG), sollten ihre
Wahrnehmungen und Eindriicke beim Verkosten der Proben mit frei wéhlbaren Begriffen
beschreiben. Dabei wurden den Verkostern immer eine Vergleichsprobe sowie zwei
Proben mit Zusatz eines bekannten Aromastoffes unterschiedlich hoher Konzentration

dargereicht.

Dreleckstests

Die eigentliche Bestimmung der Schwellenwerte erfolgt dann mittels Dreieckstests mit
aufsteigender Konzentration der zugesetzten Substanzen zur jeweils verwendeten Matrix.
Wie frihere UntersuchungengI zeigten, kann es bea sechs Tests mit je 3 Proben zu
deutlichen Ermidungserscheinungen der sensorischen Wahrnehmungen der Prifpersonen
kommen. Um dies zu vermeiden, werden abweichend von der OriginalvorschriftﬁI den
Prifern statt 6 nur 4 Probensdtze zur Beurteilung nach der ,forced choice“-Technik@

dargereicht.

8 Analysenkomitee der EBC (Hrsg.): Analytika-EBC. 4. Ausgabe 1987, S. 227-228

8 Amtliche Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 35 LmBG, Beuth Verlag Berlin
83ager, K.: TU Miinchen-Weihenstephan, Semesterarbeit, 1995.

8Analysenkomitee der EBC (Hrsg.): Analytika-EBC. 4. Ausgabe 1987, S. 227-228
“Jones, F.N.: Am. J. of Psychologie 1956, 68, S.672
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Die Verkoster mufdten aus jeder Triangel jeweils die abweichende Probe benennen und
zusétzlich ihre sensorischen Eindrticke der Prif- und Kontrollproben beschreiben.
Abbildung 3.2 zeigt ein Beispiel fur die Anordnung der Probensétze bei der Schwellen-

wertbestimmung.

00 O ®0 “®0
() O O O

0,5*Cs

O Nullprobe
@ Probe

Cs ungefahr erwarteter Schwellenwert

Abbildung 3.2: Beispiel fur die Anordnung von 4 Prifsatzen zur Schwellenwer tbestimmung

Berechnung

Der individuelle Schwellenwert fir die einzelne Prifperson wird dabel aus dem
geometrischen Mittel der hdchsten nicht erkannten und der nachsthdheren (erkannten)

Konzentration berechnet.

individueller Schwellenwert (iS) = (cn * Cnia)Y?

Ch hochste nicht erkannte Konzentration
Chs1 nachsthohere Konzentration zu ¢,

Der Gruppenschwellenwert (GSW) fur die Prifgruppe wiederum ergibt sich aus dem
geometrischen Mittel der individuellen Schwellenwerte.

Gruppenschwellenwert (GSW) = (IS * IS, * ... * iS,)Y"

Anhand der Tests wurden die Unterschiedsschwellen nach Brown und Mitarbei terbeL

stimmt.

*'Brown, D.G.W. et a.: J. Am. Soc. Brew. Chem., 36 (1978), 73
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Herstellung der dotierten Proben

Die Zumischung der Aromastoffe zu der jeweils verwendeten Matrix geschieht wiefolgt:
In einen 100 ml Mef3kolben werden ca. 80 ml Ethanol p.a. vorgelegt, eine definierte Menge
an Aromastoff eingewogen und der Kolben sofort verschlossen. Nach kréftigem Schitteln
wird der Kolben bis zur Marke mit Ethanol p.a. aufgeflllt, wieder verschlossen und
nochmal geschiittelt. Aus dieser Sammlosung (ggf. nochmals verdinnt) werden 4
verschiedene Dotierl6sungen in Ethanol p.a. (vgl. Abbildung 3.3) hergestellt, so dal3 durch
Zusatz eines Milliliters dieser Lésung zu 500 ml die gewiinschte Menge an Aromastoff in
der Matrix erhalten wird.

250 mg/100 mi Stamml ésung

1:40 1:20 1:10 1:5
(2,5 ad 100) (5ad 100) (10ad 100) (20 ad 100)
6,25 12,5 25 50 Dotierl6sung
(mg/ 100ml)
62,5 125 250 500 pro Flasche
(ng/1 ml Dotierlsg.)
125 250 500 1000 Konzentration

im Bier (ng/l)

Abbildung 3.3: Beispiel eines Verdiinnungsschemas zur Herstellung der PrUfproben zur
Ermittlung des Schwellenwertes von Vanillin in hellem Bier

Die Dotierlosung wird der Matrix (in 500 ml Bierflaschen) mittels Kolbenhubpipette
zugesetzt und die Flaschen sofort wieder verschlossen und etwa 1 Minute kréftig ge-
schittelt. Die Proben werden im Kuhlschrank gelagert und spatestens am néchsten Tag auf
15 °C temperiert und verkostet.
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3.2 Quantitative Aromastoffanalysen

3.2.1 Streckeraldehydein Malz und Wirze

Prinzip
In Anlehnung an die Methode zur Bestimmung der héheren Alkohole und leicht-

flGchtigen Ester in Bier wurden Methoden zur schnellen und einfachen Bestimmung der
Streckeraldehyde in Malz und Wiirze entwickelt. Die Streckeraldehyde 2-Methyl-
propanal, 2-Methylbutanal und 3-Methylbutanal in Maz und Wirze werden dabel
gaschromatographisch mittels statischer Headspacemethode@bestimmt, d.h. dieleicht-
flichtigen Streckeral dehyde werden aus dem Gasraum Uber der Probe aus dem
Samplerflaschchen in das GC-System tberfihrt.

Geréte und Reagenzien

Kapillargaschromatograph mit FID

Headspace-Sampler

Samplerflaschchen 20 ml mit Septumverschluf3

Analysenmuhle (IKA-Labortechnik)

Ruttler Vortex Genie 2 (Bender und Hobein)

Natriumchlorid (Baker)

Referenzsubstanzen: 2-Methylpropanal, 2-Methylbutanal, 3-Methylbutanal (Sigma)

Durchfihrung bei Malzen

- zirka6 g Malz werden in einer gekiihlten Analysenmtihle zerkleinert

- davon 5 g Feinschrot in ein 20 ml-Samplerflaschchen einwiegen und mit Bérdelkappe
gasdicht verschlief3en

- Probe im Ruttler kurz durchmischen und anschlief3end im GC analysieren

Durchfiihrung bei Wiirzen

- 5 ml gekihlte Wirze in ein 20 ml-Samplerfléschchen pipettieren
- Zugabe von 2,5 g Natriumchlorid und mit Bérdel kappe sofort gasdicht verschlief3en

®Miick, E.: Der Weihenstephaner 55 (1987), 134-144
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- Probe anschlief3end im GC analysieren

Gaschromatographi sche Bedingungen
Gerdte: HP 6890 Gaschromatograph mit FID
HP Headspace Sampler
Kayak XA PC zur Datenauswertung; Laserjet 4000

Tabelle 3.3: gaschromatographische Bedingungen

Temperaturen FluRraten
Vial Equilibration 20 min.: 65 °C
Injektor Saulenvordruck: 80,5 kPa 150°C
Tragergas Helium 5.3 1,5 ml/min.
Split 10:1 15 mi/min.
Kapillarsaule HP-5 (Crosslinked 5 % 7 min.: 50 °C
Ph - 95 % Me-Si) 15 °C/min. auf 120 °C
50m* 0,32 mm* 0,52 um 20 °C/min. auf 220 °C
Detektor FID 250 °C
Detektorgase Wasserstoff 5.0 30 ml/min.
Brennluft 400 ml/min.
Make-up-Gas (Stickstoff) 25 ml/min.

Auswertung Flachenmodus

Quantifizierung

Kalibrierung durch Addition von Referenzsubstanzen in sechs unterschiedlichen
Konzentrationen (3-fach Bestimmung) zur Grundmatrix und Auswertung der absoluten
Peakflachen. Berechnung der Gehalte anhand der erhaltenen Kalibrierkurven. Die Er-
gebnisse der Kalibrierungen sind im Anhang (Abbildungen AH1 und AH2) dargestellt.

Grundmatrix Malz:

Braugerste wird in einer gekiihlten Analysenmihle zerkleinert und im Trockenschrank
4 h bei 100 °C getrocknet, in Folge dessen nur noch ein minimaler Grundgehalt von
2-Methylpropanal in dem Gerstenschrot detektiert werden konnte. Nachdem das

Schrot im Exsikator auf Raumtemperatur abgekdihlt ist, werden 4,8 g in das Sampler-
flaschchen eingewogen und die entsprechenden Gehalte der Referenzsubstanzen mittels

200 ul wal¥riger Losung zudotiert. Somit ergibt sich ein Wassergehalt von 4 % in der
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Probe, was in etwa dem Wassergehalt in dunklem Malz entspricht. Anschlief3end
werden die Samplerflaschchen sofort gasdicht verschlossen und einige Minuten im

Ruttler gut durchmischt.

Grundmatrix Wirze:

Die Referenzsubstanzen werden bei der Kalibrierung einer an den 3 Streckeraldehyden
verarmten dunklen Wrze zugesetzt. Dazu werden die fllichtigen Streckeraldehyde am

Rotationsverdampfer bei 40 °C und 250 mbar eine Stunde lang abrotiert.

Reproduzierbarkeit
Die Ergebnisse der Reproduzierbarkeit der Methoden befinden sich im Anhang (Tabelle

AH3). Das einseitige Konfidenzintervall (t-Verteilung, n-1 Freiheitsgrade, P=95 %)EI

far den Mittelwert liegt dabei allgemein unter 10%.

3.2.2 Bestimmung der Aromastoffein Bier mittels Festphasenextraktion

Die Bestimmung der Bieraromastoffe erfolgt nach der am Lehrstuhl fUr Brauerei |
entwickelten und auf dem EBC-Congress 1999 in Cannes beschriebenen Method

Prinzip
Die Quantifizierung verschiedener Bieraromastoffe und Indikatoren erfolgt mittels

Festphasenextraktion mit polarem Extraktionsmechanismus bei Bier-pH. Dadurch
konnen selbst polare und 1abile aromarelevante V erbindungen durch eine schonende
Aufarbeitung (keine thermische Belastung der Probe) erfaldt werden. Unter geeigneten
Extraktionsbedingungen ist sogar eine Anreicherung der Analyten moglich, die biszu
einem Konzentrationsbereich von ca. 40 pg/l bel Detektion mittels FID gut reprozier-

bare Ergebnisse liefern™.

%K reyszig, E.: Satistische Methoden und ihre Anwendungen. Géttingen: Vanderhoeck & Rupprecht, 1975,
S. 189
%Thum, B.; Back. W.: Proc. 27" Congr. Eur. Brew. Conv. 1999, 45-52
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Kapillargaschromatograph mit FID
oder GC/MSD (Scan-Modus)
Automatischer Probengeber Tray
Integrator 3396 A

Enzymmef3pi pette 100 pl
Dispensetten 5 ml, 10 ml

Vollpipetten 20 ml

Heraeus-K Uhlzentrifuge: Varifuge RF

Mefkolben 25 ml

Schliffreagenzglaser 5 ml (graduiert auf
0,5ml)

Konusgléschen 0,2 ml (graduiert auf 0,1 )
Festphasenextraktionsstation Vac Master
von ICT

Vakuumpumpe N 726 FT.18 (Knf Neu-
berger)

Tabelle 3.5: vewendete Reagenzien und Hilfsstoffe

Salzséure 0,001 n

tert.-Butylmethylether p.a.

Ethanol (hochrein) gereinigt Gber Kiesel-
gel/Aktivkohle-Saule (2+98)

Ethanol p.a.

Valeriansduremethylester (Sigma)

Heptansduremethylester (Sigma)
Hexansduremethylester (Sigma)
2-Methylmercaptoethanol (Sigma)
Benzylalkohol (Sigma)

Eugenol (Sigma)

t-2-Hexensaure (Sigma)

3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-on (Sigma)
ENV-Saulchen von ICT (Fullmenge 200 mg) NaxSO.-Trocknungssaul chen (1200 mg)

Standard

Interner Standard in Ethanol (hochrein):

ca. 150 mg/l Vaeriansauremethylester und Heptansduremethylester,

ca. 1 g/l Hexansauremethylester und 3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-on,
ca. 4 g/l 2-Methylmercaptoethanol, ca. 5 g/l Benzylalkohol, ca. 600 mg/l Eugenol

und ca. 750 mg/l t-2-Hexensaure

Durchfihrung:

dest. Wasser eluieren

Zupipettieren

schutteln

(Duchfluf3 5-6 ml/min.)

die Saulchen nacheinander mit je 3 ml tert-Butylmethylether, 3 ml Ethanol und 3 ml

in einen 50 ml Mefkolben ca. 48 ml Bier vorlegen und 200 pl internen Standard

Kolben sofort mit dem Bier bis zur Marke auffillen, verschlief3en und 1 Minute kréftig

je 20 ml (Doppelbestimmung) der Probe durch die konditionierten Saulchen saugen
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- anschlieffend werden die Saulchen mit 10 ml 0,001 n HCI gewaschen, 2-3 Minuten
trockengesaugt und bel 5 °C 10 Minuten zentrifugiert

- 100 pl Ethanol (hochrein) in die 5 ml Schliffreagenzgléser vorlegen

- eluieren mit 5 ml tert-Butylmethylether Gber Trocknungssaulchen (Extraktionsséulchen
mit ausgegl Uhtem Natriumsulfat) und das Eluat in den Schliffreagenzglasern auffangen

- verblasen des Eluats im Stickstoffstrom auf 0,2 ml und in graduierte 200 pl-
Konusflaschchen tberfuhren

- welter auf 100 pl verblasen und die Probe am GC/FID oder GC/MS (Scan-Modus)

analysieren

Gaschromatographi sche Bedingungen

Gerdte: Hewlett Packard 5890 Gaschromatograph mit FID
Hewlett Packard 7673 A Automatic Sampler
Hewlett Packard 3396 A Integrator

Tabelle 3.6: gaschromatographische Bedingungen

Temperaturen FluRraten
Injektor Séaulenvordruck: 145 kPa 250 °C
Einspritzmenge 1 pl splittless
Trégergas Wasserstoff 5.0 0,7 ml/min.
Septum-Purge 12 mi/min.
Split 1:10
Kapillarsaule Permabond FFAP 2min. 40 °C
(Macherey& Nagel) 5 °C/min. auf 230 °C
60m* 0,25mm* 0,25um 40 min. 230 °C
Detektor FID 250 °C
Detektorgase Wasserstoff 5.0 30 ml/ min.
Brennluft 400 ml/min.
Make up Gas (Stickstoff) 25 ml/ min.
Auswertung Flachenmodus mit ISTD

Quantifizierung
Kalibrierung durch Aufarbeitung und Messung von Referenzsubstanzen in sechs unter-
schiedlichen Konzentrationen in 5 %-iger ethanolischer Losung und Auswertung der
Peakflachen (Peakflache der Verbindung/Peakfléche interner Standard).



35

3.2.3 Streckeraldehydein Bier

Prinzip
Die quantitative Bestimmung aromarel evanter Aldehyde (,, Alterungscarbonyle”) im
Bier erfolgt mittel s Festphasenextraktion der Carbonylverbindungen nach Derivatisier-
ung mit O-2,3,4,5,6-(Pentafluorobenzyl)-hydroxylamin (PFBOA), wobei die entsprech-
enden O-substituierten Oxime entstehen. Diese werden mit C 18-S&ulchen extrahiert
und nach Saurenabtrennung mit Hexan eluiert. Die organische Phase wird nach Aufkon-
zentrierung gaschromatographisch mit einem Massenspektrometer in negativ chem-

ischer lonisation vermessen.

Tabelle 3.7: verwendete Ger ate

GC/MS: Finnigan GCQ Mefkolben 25 ml

Automatischer Probengeber Schliffreagenzgléser 5 ml

Steuerungs-/ Auswerterechner Bordel glaschen 1ml und Bordelkappen
Vollpipetten 2 ml, 10 ml, 20 ml Pasteurpipetten, Lange 230 ml
Enzymmel3pipetten 100 ul, 200 pl, 5 ml Festphasenextraktionsstation Vac Master
Heraeus-K uhlzentrifuge: Varifuge RF von ICT

Vakuumpumpe N 726 FT.18 (Knf Neuberger)

Tabelle 3.8: vewendete Reagenzien und Hilfsstoffe

Derivatisierungsreagenz: PFBOA*HCI 0,4% Butanal (Sigma)

Natriumthiosulfat 0,1n (N&xS,05) Pentanal (Sigma)
Natriumhydrogencarbonat 8% (NaHCOg) Heptanal (Sigma)

Hexan p.a Benzaldehyd (Sigma)
Ethanol p.a. 5-Methylfurfural (Sigma)

C 18-Saulchen von ICT (Fullmenge 1000 mg)  NaSO,4-Trocknungssaulchen (1200 mg)
N-Cetyl-N,N,N-trimethylammoniumbromid 1% in aqua dest. (Antischaum)

Standard
Interner Standard in Ethanol p.a.
ca. 10 mg/l Butanal, Heptanal und Benzaldehyd,
ca.6 mg/l Pentanal und ca.25 mg/l 5-Methylfurfural

Durchfihrung:
- 2 ml Derivatisierungsreagenz (PFBOA) und 0,2 ml N&S,03 0,1 n in 25 ml Mef3kolben

%Thum,B.; Back, W.: Proc. 27" Congr. Eur. Brew. Conv. 1999, 45-52
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vorlegen

Zugabe von 100 pl Standardlésung (temperiert auf 20 °C), Kolben sofort verschlief3en
und etwas umschwenken

20 ml nicht entkohlenséuertes Bier (wasserl 6slichen Antischaum verwenden) zupipet-

tieren, Kolben gleich wieder verschlief3en und 1 Minute kréftig schitteln

zur Derivatisierung eine Stunde fest verschlossen stehen lassen

die Saulchen nacheinander mit je 5 ml Hexan, 5 ml Ethanol und 5 ml dest. Wasser
eluieren

Ko6lbchen nochmals kréaftig schitteln und 20 ml der Probe eluieren (Durchlul® 5-6
ml/min.)

Saulchen mit 10 ml NaHCO3; 8% waschen und 2-3 Minuten trockensaugen

10 Minuten bei 5 °C zentrifugieren

eluieren mit 5 ml Hexan Uber Trocknungssaulchen (Extraktionssaulchen mit ausge-
gltihtem Natriumsulfat)

verblasen des Eluats im Stickstoffstrom auf 0,5 ml und in ein Konusflaschen Uber-
fuhren

Probe am GC/MS analysieren

Gaschromatographi sche Bedingungen

Gerdte: GC/MS: Finnigan GCQ (lon Trap) mit split/splittless - Injektor

Autosampler A 2000E von CTC Analytics

Steuerungs-/Auswerterechner (Software: Excalibur)
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Tabelle 3.9: gaschromatographische Bedingungen

Temperaturen FluRraten

Injektor Saulenvordruck: 140kPa 250 °C
Einspritzmenge 1 pl splitless
Trégergas Helium 6.0 0,7 ml/min.
Septum-Purge 12 mi/min.
Kapillarsaule DB 5 2min. 50 °C

(5 % Ph.-95% Me-Si) 5 °C/min. auf 260 °C

50m * 0,2mm * 0,25um 10 min. 260 °C
MS-Interface 275°C
Detektor MSD
Cl-Gas Methan 5.5; 50 mTorr Vor-

druck
lon-Source NCI-Modus 150°C
Auswertung Flachenmodus mit ISTD

Quantifizierung
Kalibrierung durch Aufarbeitung und Messung von Referenzsubstanzen in sechs unter-
schiedlichen Konzentrationen in 5 %-iger ethanolischer Losung und Auswertung der
Peakflachen der spezifischen Quantifizierungs-Massen (Peakfldche der Verbindung/
Peakflache interner Standard).

Tabelle 3.10: Spezfische Quantifizierungsmassen PFBOA-derivatisierter Aldehyde

Aldehyd Massenspuren

2-Methylpropanal 178, 181, 197

2-Methylbutanal 178, 181, 197, 261
3-Methylbutanal 178, 181, 197, 261

Pentanal 178, 181, 197, 261

Methional 178, 197, 205, 229, 232, 249, 279
Benzaldehyd 251, 281

Phenylacetaldehyd (1.Peak) 178, 204

Phenylacetaldehyd (2.Peak) 178, 268, 295

In Abbildung 3.4 ist das Chromatogramm eines dunklen Bieres im Totalionenstrom
dargestellt. Die in dieser Arbeit analysierten Aldehyde sind durch Zahlen Uber den
enstprechenden Peaks angegeben. Die in Tabelle 3.10 angegebene Liste gibt die Zuord-
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Abbildung 3.4: PFBOA-Chromatogramm eines dunklen Bieres
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nung der im Chromatogramm verwendeten Nummerierung zu den anaysierten Aldehyden

wieder.

Tabelle 3.11: Streckeraldehyde im dunklien Bier

Nummer Aldehyd Nummer Aldehyd

1 2-Methyl propanal 4b Pentanal (ISTD/1.Peak)

2a 2-Methylbutanal (1.Peak) 5 Methional

2b 2-Methylbutanal (2.Peak) 6a Benzaldehyd (ISTD/1.Peak)
3a 3-Methylbutanal (1.Peak) 6b Benzaldehyd (1STD/2.Peak)
3b 3-Methylbutanal (2.Peak) 7a Phenylacetaldehyd (1.Peak)
4a Pentanal (ISTD/ 1.Peak) 7b Phenylacetal dehyd (2.Peak)

3.2.4 Hohere Alkohole und Ester in Bier

Prinzip

Die gaschromatographische Bestimmung der htheren Alkohole und Ester in Bier

erfolgt Uber die Headspace-Methode, d.h. die fluchtigen Verbindungen werden aus dem

Be]

Gasraum des Samplerflaschchens in das GC-System tberfuhrt™. Die Anaysen wurden

nach einer optimierten Vorschrift durchgefthrt, welche auch die Quantifizierung von 2-
Methylpropylacetat, Ethylbutanoat und Ethylhexanoat erlaubt@

Gerate
Kapillargaschromatograph mit FID
Headspace-Sampler
Samplerflaschchen 20 ml mit Septumverschluf3

Reagenzien und Hilfsmittel
Ethanol p.A.
Natriumchlorid (Baker)
Natriumazid (Sigma)

% Miick, E.: Der Weihenstephaner 55 (1987), 134-144

9 Thum,B.; Back, W.: Proc. 27" Congr. Eur. Brew. Conv. 1999, 45-52
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n-Butanol (Aldrich)
Hexansauremethylester (Aldrich)

Standard

Interner Standard in 1%-iger Ethanoll6sung, stabilisiert mit Natriumacid

ca. 2 g/l Butanol und ca. 10 mg/l Hexansauremethylester

Durchfiihrung

- 5 ml gekihltes, nicht entkohlensduertes Bier in ein 20 ml Samplerfl&schchen pipettieren

- Zugabe von 0,1 ml Standardl6sung (auf 20 °C temperiert)

- Zugabe von 2,5 g Natriumchlorid und mit Bordel kappe sofort gasdicht verschlief3en
- Probe anschlieffend im GC analysieren

Gaschromatographi sche Bedingungen

Gerdte: HP 6890 Gaschromatograph mit FID
HP Headspace Sampler
Kayak XA PC zur Datenauswertung; Laserjet 4000

Tabelle 3.12: gaschromatographische Bedingungen

Temperaturen FluRraten
Via Equilibration 20 min..65 °C
Injektor Séaulenvordruck: 80,5 kPa 150 °C
Tragergas Helium 5.3 1,5 ml/min.
Split 10:1 15 ml/min.
Kapillarsaule | HP-5 (Crosslinked 5 % 7 min.: 50 °C
Ph - 95 % Me-Si) 15 °C/min. auf 120 °C
50m* 0,32 mm* 0,52 um 20 °C/min. auf 220 °C
Detektor FID 250 °C
Detektorgase Wasserstoff 5.0 30 ml/min.
Brennluft 400 ml/min
Make-up-Gas (Stickstoff) 25 ml/min.
Auswertung Flachenmodus mit ISTD

Quantifizierung

Kalibrierung durch Messung von Referenzsubstanzen in sechs unterschiedlichen
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Konzentrationen in 5 %-iger ethanolischer Losung und Auswertung der Peakflachen
(Peakflache der Verbindung/Peakflache interner Standard).

3.3 Chemisch-technische Analysen

3.3.1 Gerstenanalysen

Die Untersuchungen der Gerste auf Wassergehat, Keimfahigkeit (Vitascope),
Keimenergie (Schonfeld), Sortierung und Eiweif3gehalt wurden nach den Vorschriften der
Methodensammlung der Mitteleuropdischen Brautechnischen Analysenkommission
(MEBAK)B durchgefiihrt.

3.3.2 Malzanalysen

Die unterschiedlichen Malze wurden anhand der nachfolgenden Anaysenmerkmale

beurteilt:

Tabelle 3.13: chemisch-technische Malzanalysen

Wassergehalt Geschmack der Kongref3wirze
Extrakt (Iufttrocken und wasserfrei) Farbe (photometrisch)
Mehl-Schrot-Differenz pH-Wert der Kongref3wiirze
Viskositét der Kongrefdwirze (bez. auf 8,6%) Eiweil3gehalt wasserfrel (Kjehldahl)
Friabilimeter |6slicher Stickstoff (Kjehldahl)
Verzuckerungszeit Eiwel (3 6sungsgrad (Kolbachzahl)
Endvergarung Freier Aminostickstoff (FAN)

Ablauf der Kongref3wirze VZ 45 °C nach Hartong - Kretschmer
Geruch der Maische Thiobarbitursaurezahl (TBZ)
Bemerkungen:

- Der Extrakt und der pH-Wert wurden mit Hilfe eines SCABA 5600 Beer Analyzer der
Firma TECATOR bestimmt.

- Die Viskositét der Kongref3wirze wurde nach dem Prinzip des Kapillarviskosimeters
nach Ubbelohde mit einem AMV 200 Microviscosimeter der Firma AP Paar ermittelt.

®MEBAK, Brautechnische Analysenmethoden Band |, Freising: Selbstverlag der MEBAK, 1997
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- Die Thiobarbitursdurezahl wurde aus der Kongref3wtrze bestimmt. Die Aufarbeitung
erfolgte nach der Vorschrift der M EBAK@!

- Alle anderen Untersuchungen wurden nach den Analysenvorschriften der MEBAKL'LT‘;lI
durchgefihrt.

3.3.3Wirzeanalysen
Die Ausschlagwtirzen und K uhlmittewtrzen wurden nach folgenden Kriterien untersucht:

Tabelle 3.14: chemisch-technische Wiir zeanal ysen

Stammwiirze Gesamt-Stickstoff (Kjehldahl)*
pH-Wert Freler Aminostickstoff *

Farbe (photometrisch) Thiobarbitursaurezahl
Bemerkungen:

- Die mit * gekennzeichneten Analysen wurden nur von den Kihlmittewirzen
durchgefihrt.

- Die Stammwiurze und der pH-Wert wurden mit Hilfe eines SCABA 5600 Beer Analyzer
der Firma TECATOR bestimmt.

- Gesamt-Stickstoff, freier Aminostickstoff und Thiobarbitursdurezahl wurden nach den
Analysenvorschriften der MEBAK durchgefiihrt™.

3.3.4 Bieranalysen

Die Beurteilung der Biere erfolgte anhand der folgenden Analysen:

Tabelle 3.15: chemisch-technische Bieranalysen

Stammwiirze (SCABA) pH-Wert (SCABA)
Alkoholgehalt (SCABA) Schaumzahl nach Ross & Clark
Extrakt (SCABA) Thiobarbitursdurezahl
Vergarungsgrad (SCABA) Schwefeldioxid (Destillation)
Farbe (photometrisch)

®MEBAK, Brautechnische Analysenmethoden Band 11, Freising: Selbstverlag der MEBAK, 1993, 35-37
1%9\M EBAK, Brautechnische Analysenmethoden Band |, Freising: Selbstverlag der MEBAK, 1997



43

Bemerkungen:

- Diemit dem Zusatz SCABA gekennzeichneten Anaysen wurden mit Hilfe des SCABA
5600 Automatic Beer Analyzer der Firma TECATOR durchgefihrt.

- Alle anderen Untersuchungen wurden nach den Analysenvorschriften der I\/IEBAKIEI
durchgefthrt.

3.4 Sensorische Analysen der Biere
3.4.1 Verkostung nach DLG

Die Verkostung der Biere nach DLG wird nach dem in der MEBAK™ beschriebenen
Verfahren durchgefihrt. An der sensorischen Prifung nehmen mindestens 5 Verkoster teil,
aus deren gewichteten Bewertungen der arithmetische Mittelwert gebildet wird. Zur
besseren Differenzierung wurde die Bewertung der einzelnen Prafmerkmale in
Halbnotenschritten durchgefthrt.

Zusétzlich sollten die Verkoster ihre Aromaeindriicke in den Kriterien Geruch, Trunk und

Bittere beschreiben.
3.4.2 Spezielle Bewertung des M alzar omas

Die sensorische Analyse der Biere durch die gangigen Verkostungsschemen beruht
hauptsachlich auf der Bewertung nach Fehlaromen. Der Aromavielfalt der verschiedenen
Biertypen und insbesondere der dunklen Biere wird in der sensorischen Bewertung kaum
Rechnung getragen.

Deswegen wurden die dunklen Biere in dieser Arbeit speziell auf ihr Mazaroma hin
untersucht. Dabei wurden sowohl die Intensitét als auch die Giite des Mazaromas der

Bierein Geruch und Trunk in einer Skalavon 1 —5 in Halbnotenschritten bewertet.

'\ EBAK, Brautechnische Analysenmethoden Band |1, Freising: Selbstverlag der MEBAK, 1993
192D G, Priifbestimmungen fir Bier 9. Auflage, 1997



Tabelle 3.16: Gewichtung des Malzaromas

1 = nicht wahrnehmbar 3 = neutral 5 =intensiv
2 = kaum wahrnehmbar 4 = deutlich wahrnehmbar

Tabelle 3.17: Gute des Malzaromas

1 = sehr unangenehm 3 = neutral 5 = sehr angenehm
2 = unangenehm 4 = angenehm

Aulerdem sollte das Malzaroma in Geruch und Trunk verbal charakterisiert werden.

3.4.3 Alterungsver kostung nach Eichhorn

Zur sensorischen Beurteilung der Alterung der Biere wird die sensorische Anayse nach
Ei chhornEangewendet. Die aterungsrel evanten Aromaei genschaften Geruch, Trunk und
Bittere werden nach der in Tabelle 3.17 dargestellten Skala beurteilt. Dabeli war es in
dieser Arbeit erlaubt, eine differenzierte Abstufung in Zwischenstufen von 0,5

vorzunehmen.

Tabelle 3.18: Skala zur Bewertung der Alterungskriterien nach Eichhorn

1 frisch 3 stark gealtert
2 leicht gealtert 4 extrem gealtert

Aus den Bewertungen der Einzelkriterien wird ein gewichteter Durchschnitt gebildet.
Dariiberhinaus gibt jeder Verkoster an, in welchem Mal3 das verkostete Bier von ihm
hinsichtlich der Alterung noch akzeptiert wird (0/20/40/60/80 oder 100%).

3.5 Herstellung der dunklen Malze

Um zu gewahrleisten, dal3 fur die Darrversuche immer gleichbleibendes Ausgangsmaterial
zur Verfligung steht, wurde immer aus demselben Gerstenmaterial nach einem
standardisierten Verfahren Grinmalz hergestellt. Dadurch war es moglich, die Ergebnisse

der einzelnen Versuche untereinander zu vergleichen.

1%Ejchhorn, P.: TU Miinchen — Weihenstephan, Dissertation, 1991
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3.5.1 Gerste

Als Ausgangsmaterial fiir alle Darrversuche dienten 700 kg einer Gerstencharge der Sorte
Scarlett des Jahrgangs 1998.

Um eine nachhaltige Veranderung des Gerstenmaterials Uber den gesamten Zeitraum der
Darrversuche zu verhindern, wurde die Gerste in luftdurchldssigen 50 kg Gewebesécken in
einem Kuhlraum bei etwa 8 °C gelagert.

Die anaytischen Merkmale der verwendeten Gerstencharge zu Beginn der Darrversuche
und nach ca. 12 Monaten (Ende) sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 3.19: Analyse der Gerstensorte Scarlett

Merkmal Beginn Ende
Wassergehalt 13,3% 13,1%
Eiweild wasserfrei 11,6% 12,1%
Keimfahigkeit (Vitascope) 98% 100%
Keimenergie 3 Tage 95% 98%
Keimenergie 5 Tage 97% 98%
Sortierung >2,8 mm 75,5% 73,3%
Sortierung >2,5 mm 19,8% 20,8%
Sortierung >2,2 mm 3,0% 2,9%
Abputz 1,7% 3,0%
Vollgerstenanteil 95,3% 94,1%

Der Anstieg des Eiwell3gehaltes wasserfrei um 0,5 % wahrend der Lagerung ist auf eine
Verschiebung des Verhdltnisses zwischen Eiweil3 und Kohlenhydraten aufgrund von
Atmungsverlusten des Kornes zurtickzufthren.

Der Anstieg des DM S-Gehaltes, wie in friheren Arbeiten beschrieben, wurde hier nicht
verfolgt, da er fur dunkle Maze aufgrund der hoheren Ausdampfung und Spaltung
wahrend des Abdarrens mit hohen Temperaturen eine untergeordnete Bedeutung hat.
Aufgrund des hohen Abputzanteils wurde die Gerste vor der Kleinmazung mit einem
Labofix 90 der Geb. Schmidt AG Beilngries (Baujahr 1995) gereinigt und nur die
Gerstenkornpartie > 2,5 mm fir die Darrversuche verwendet. Dadurch wurde eine
gleichméfdigere Vermélzung der Gerste gewahrleistet.
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3.5.2 Weichen und Keimen

Das Weichen und Keimen der Gertse erfolgte in der Kleinmélzungsanlage des Lehrstuhls
fUr Technologie der Brauerel | nach einem standardisierten Verfahren@".| Dazu wurde vor
dem Einweichen von jeder Charge der Wassergehalt zur Ermittlung der Trockensubstanz
bestimmt. Anschlief3end wurden pro Darrversuch je 1000 g sortierte, lufttrockene Gerste in

20 Weichbehdter eingewogen und nach dem folgenden Weichschema geweicht.

Tabelle 3.20: Weichschema des standardisierten Kleinmél zungsverfahrens

1. Nal3weiche 5 Stunden 14 °C Weichbad
1. Trockenweiche 19 Stunden 14-15°C Klimakammer
2.Nal3weiche 4 Stunden 14 °C Weichbad
2.Trockenweiche 20 Stunden 14-15°C Klimakammer
3. Nallweiche nach Bedarf 14°C Weichbad

Nach der dritten Nalweiche wurde das Weichgut in Keimschalen umgefiillt und diese in
Klimakammern (rel. Luftfeuchte ca. 100 %, Haufentemperatur 14,5 °C) gestellt. Dabei
wurden die Haufen téaglich zweimal von Hand gel ockert und gewendet.

Am 4. Tag wurde der Sollweichgrad von 45 % (aul3er Versuchsrethe Weichgrad, vgl. Kap.
4.2.1) der Charge durch Wiegen tberprift und, wenn nétig, durch Aufspritzen von Wasser
oder Tauchen nochmals eingestellt.

Nach einer gesamten Weich- und Keimzeit von 1735 Stunden wurde das Keimgut
gewogen und auf die Darre gezogen. Dabel hatte das Griinmalz je Keimschale ein Gewicht
zwischen 1515 und 1530 g, womit sich eine gesamte Grinmalzmasse zwischen 30,3 und

30,6 kg pro Darrversuch ergab.
3.5.3Darren
Zum Darren des Grinmalzes wurde die am Lehrstuhl fir Technologie der Brauerel | im

Rahmen der Dissertation von Herrn Forster eigens geplante und gebaute prozef3gesteuerte

PiIotdarrellTs'I verwendet. Diese ist als praxisorientierte Einhordenhochleistungsdarre

1% uhn, D.: Brauwissenschaft 24 (1971), 238-241
%Forster, C.: TU Miinchen — Weihenstephan, Dissertation, 1995 (S.43-49)
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konzipiert, welche technologisch flexibel fur die Simulation anderer Darrkonstruktionen
wie Keimdarrkasten und Zweihordendarre ausgelegt ist.

Die Automatisierung der Darre erlaubt es, ale fur den Darrprozef3 relevanten Parameter
vorzugeben sowie die Prozef3parameter aufzuzeichnen und zu dokumentieren.

Uber die installierte Anwendersoftware SVS 100mk6nnen verschiedene Darrprogramme
erstellt und abgelegt werden. Hierbel kann als Weiterschaltbedingung fir die drei Prozef3-
regler Temperatur unter der Horde (Tuu), Luftdurchsatiz und Umluftverhdlitnis die
Ablufttemperatur oder die Zeit herangezogen werden.

Die Sollwerte und Welterschal tbedingungen fur das verwendete Standarddarrprogramm fir
dunkles Malz sind in Tabelle 3. 21 wiedergegeben.

Tabelle 3.21: Sandarddarrprogramm fur dunkles Malz auf der Steuerungssoftware SVS
100

Nr. Tu Umluft Ventilatorleistung Zeit Zeit TuH
[°C] [%] [%] (h] [min] [°C]
0 50.0 70.0 42.0 4 0 54.4
1 55.0 70.0 42.0 3 0 54.4
2 60.0 0.0 53.0 2 0 545
3 65.0 100.0 53.0 1 0 54.7
4 70.0 0.0 53.0 2 0 54.9
5 75.0 0.0 47.0 1 0 55.0
6 80.0 15.0 42.0 4 0 58.0 *
7 90.0 50.0 42.0 1 0 90.0
8 100.0 80.0 47.0 1 0 95.0
9 100.0 100.0 53.0 3 30 99.8
10 0.0 0.0 53.0 1 0 99.9
11 0.0 100.0 0.0 1 0 100.0

100 % Ventilatorleistung entsprechen einem Luftdurchsatz von ca. 80 m3/h.

Die mit * gekennzeichnete Zahl stellt die Weiterschaltbedingung in Schritt 6 dar. Sobald die Temperatur Uber
der Horde (T4) 58.0 °C betragt, wird in Schritt 7 weitergeschaltet.

Ansonsten wird in diesem Programm im Normalfall immer nach Ablauf der vorgesehenen Zeit
welitergeschaltet.

196N.N.: Brauwelt 42 (1994), 2106-2107




Die folgende Abbildung zeigt ein Darrdiagramm, das beim Abdarren nach oben genanntem

Standarddarrprogramm aufgezeichnet wurde.
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Abbildung 3.5: Darrdiagramm eines dunklen Mal zes nach dem Standarddarr programm

Durchfihrung des Darrens

Der Darreinsatz wird pro Darrversuch mit Grinmalz aus 20 Ansétzen von je 1 kg Gerste
aus der Kleinmdlzungsanlage befiillt. Danach werden die TemperaturfUhler fur die
Messungen der Temperaturen in der oberen (T eyt oben) UNd unteren Schicht (Teyt unten) 1N das
Grunmalz eingebracht. Das untere Thermometer wird etwa 150 mm Uber dem Schlitzblech
(Horde) und das obere zirka 100 mm unter der Griinmal zoberfl&che positioniert.

Anschlief3end wird der Darreinsatz in die Darre gehoben und nach dem jeweiligen

Darrprogramm abgedarrt.



49

Nach dem Darren werden das Gesamtgewicht und die Schichth6he des Malzes ermittelt,
die Positionen der beiden Widerstandsel ntauchthermometer Uberprift, das Darrmalz sofort

entkeimt und nochmals gewogen.

Reproduzierbarkeit der Anlage

hozfios ]

Die Reproduzierbarkeit der Pilotdarranlage wurde in friiheren Arbeiten schon Uber-

prift und beschrieben.

3.6 Wirze- und Bierherstellung

Die Biere wurden in der Pilotsudanlage des Lehrstuhls fir Technologie der Brauerei | mit
festgelegtem Schittungsanteil von 75 % dunklem zu 25 % hellem Malz nach einem
standardisierten Verfahren hergestellt. Die einzelnen Schritte orientieren sich dabel an dem
Herstellungsverfahren des kommerziellen dunklen Bieres A, das zur Identifizierung der
potenten Aromastoffe im dunklen Bier herangezogen wurde (vgl. 5.1). Die Analysendaten
des verwendeten kommerziellen hellen Malzes und des dunklen und hellen Malzes, das fur
das Bier A herangezogen wurden, finden sich im Tabellenanhang AH4 wieder.

Schroten
Vor jedem Sud wurde die gesamte Malzschittung von 10 kg mittels Zweiwalzenmihle
(Walzenabstand 0,6 mm) trocken geschrotet.

Maischen

Der Hauptguf3 von 40 | 50grédigen Brauwassers wurde im Maischbottich vorgelegt und
das Schrot unter stdndigem RUhren eingemaischt. Anschliefend wurde nach dem in
Abbildung 3.6 dargestellten Infusionsmaischverfahren gemaischt.

Nach dem Einmaischen wurden Rasten von 15 Minuten bei 50 °C, jeweils 30 Minuten bei
62 °C und 64 °C und eine 45 minltige Rast bei 70 °C bis zur Verzuckerung gehalten. Nach

einer finfminutigen Rast bei 76 °C wurde abgemaischt.

97BiRbort, H.: TU Miinchen — Weihenstephan, Semesterarbeit, 1994
1%Forster, C.: TU Miinchen — Weihenstephan, Dissertation, 1995, S. 53 u. 65-68
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Aufgrund der extremen Bedingungen bel den Versuchen mit htheren Abdarrtemperaturen
und der einhergehenden Schadigung der Enzyme wurde die Zeit bis zur vollstéandigen
Verzuckerung in Probesuden mit vergleichbaren Mazen ermittelt. Daraus ergab sich eine
45-minutige Verzuckerungsrast bel 70 °C, um eine vollstandige Verzuckerung der Wirzen
zu gewahrleisten.

Temp. [°C]

40 : : : : : : :
O 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit [min]

Abbildung 3.6: Standar disiertes Infusionsmai schverfahren

Ablautern

Nach Gewinnung der Vorderwirze mittels Lauterbottich wurde der Treberkuchen mit zwel
Nachgussen ausgelaugt. Der 1. Nachgul3 betrug zirka 15 Liter und der 2. Nachguf3 etwa 20
Liter 76 grédigen Brauwassers.

Um bel definierter Verdampfung einen Stammwiurzegehalt von 13,5 GG-% zu erzielen,

wurde das Abl&utern bel einer Konzentration von 11,3 GG-% beendet.

Kochen der Wirze

Bel Kochbeginn wurde die gesamte Hopfengabe von 60 mg/l a-Saure in Form von Pellets
Typ 90 der Sorte Perle gegeben. Die schwache Hopfung der Wirzen sollte gewéhrleisten,
daid bei der Verkostung der dunklen Biere spéter das Dunkelmalzaroma nicht von einer
Hopfenblume bzw. zu starken Hopfenbittere Gberdeckt oder verschleiert wird.

Die Kochdauer betrug 75 Minuten. Vor dem Ausschlagen wurde die Wirze mittels

Pfannenriihrwerk homogenisiert und die Proben fir die Ausschlagwtirze gezogen.
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Ausschlagen, Hei&trubabschel dung und Kiihlung

Die heile Wirze wurde nach Kochende zur Heifdtrubabscheidung in den Whirlpool
ausgeschlagen. Nach einer 20-minttigen Whirlpoolrast wurde die Wiirze abgezogen, tber
einen einstufigen Plattenkihler mit Kaltwasser auf ca. 13 °C Anstelltemperatur abgekiihlt
und in zwel sterile mit CO, begaste 20 | Cornelius-Container gepumpt. Die Proben fir die

K uhlmittewirzen wurden vor Befillen des 2. Containers gezogen.

Anstellen

Aus den beiden Cornelius-Containern wurden jeweils 13 Liter mit Hilfe von Kohlendioxid
von unten in einen zylindrokonischen Gartank (ZKG) gedriickt, um eine maoglichst
homogene Anstellmenge von 26 | zu erhaten. Die fur die Hefevermehrung erforderliche
Sauerstoffmenge von 7-8 mg O/l WUrze@wurde hierbei durch Beidriicken von 60 I/h
synthetischer Luft durch eine Venturidiise sichergestellt. Falls nétig, wurden die Wirzen
mittels destillierten Wassers auf einen Stammwirzegehalt von 13,5 GG-% vedinnt und
durch Aufziehen der Wirzen mit untergériger Hefe angestellt. Die Hefegabe wurde auf 15
Mio. lebende Zellen/ml eingestellt.

Hauptgéarung
Die Hauptgarung erfolgte bel einer Temperatur von 10 °C. Zum Schlauchzeitpunkt sollten

70 % des scheinbaren Extrakts vergoren sein, was einem Restextrakt von ca. 4,0 %
entsprach. Daraufhin wurde die Hefe entfernt und das Jungbier in zwei sterile mit CO;

begaste Cornelius-Container geschlaucht.

Reifung und Lagerung des Bieres

Die Gé&rung und Lagerung verlief nach dem in Abbildung 3.7 dargestellten Schema.
Zunéchst erfolgte eine Warmreifung bel 22 °C Uber 24 Stunden. Danach wurde die
Reifung bei 6 °C und einem Spundungsdruck von 1,0 bar weitergefuhrt, bis der
Gesamtdiacetylgehalt unter 0,3 mg/l lag. Daran schlof3 sich eine Nachreifung bel 4 °C und
einem Spundungsdruck von 1,0 bar an, bis ein Gesamtdiacetylgehalt unter 0,12 mg/Il
erreicht war.

Dann folgte eine zweiwochige Kaltlagerung bei 0 °C.

1%®NarziR, L.: Technologie der Wiirzebereitung, Enke Verlag Stuttgart, 7. Aufl. 1992
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Abbildung 3.7: Gardiagramm der dunklen Biere

Filtration und Abflllung

Im Anschlufd an die Lagerung wurde das Bier bei 0 °C Uber einen Schichtenfilter KS-80
der Firma Seitz in einen mit 1 bar Kohlendioxid vorgespannten Cornelius-Container
filtriert.

Das filtrierte Bier wurde mittels Handfuller in 0,5 | NRW-Flaschen gefllt, wobel sowohl
durch Vorspiilen und Vorspannen mit CO, als auch durch Uberschaumen versucht wurde,

die Sauerstoffaufnahme wahrend des Abfillens so gering wie moglich zu halten.

3.7 Forcierteund nattrliche Alterung der abgefullten Biere

Zur Darstellung der Alterung wurden die Biere nach der Abfullung sowohl forciert
(kuinstliche Alterung) als auch natirlich gealtert. Dabel wurden zur forcierten Alterung
jeweils 3 Flaschen Bier nach einem am Lehrstuhl fir Technologie der Brauerei |
entwickelten Verfahren behandeltl"'l_gl.| Die Flaschen wurden 24 Stunden lang bei ca. 20 °C
mit einer Frequenz von 100/min. geschittelt und anschliefRend vier Tage bei 40 °C
gel agert.

Dieses Verfahren erlaubt zwar eine schnelle Beurteilung der Geschmacksstabilitét der

19 ustig, S.: TU Miinchen, Dissertation, 1994
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Biere, hat aber den Nachtell, da3 es nur eine Simulation des gewdhnlichen
Alterungsprozesses erlaubt und den natirlichen Lagerungsbedigungen des Bieres beim
Endkunden wenig dhnelt. Deswegen wurden die abgefiillten Biere zusétzlich bel ca. 20 °C
(Raumtemperatur) unter Lichteinflul3 gelagert und Uber einen Zeitraum von bis zu 35
Wochen regelmdldig im Abstand von 5 Wochen sensorisch und zudem alle 3 Monate

analytisch untersucht.
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4 Beschreibung der Darrversuche

Um die Lésungsvorgange des Griinmal zes fortzusetzen, wird bel der Herstellung dunkler
Malze zu Beginn der Schwelkphase durch einen hohen Umluftanteil das Griinmalz nur
langsam getrocknet. Dadurch steigt die Temperatur in der Horde schnell auf Temperaturen
um die 40 °C an, ein Bereich, in dem die proteolytischen Enzyme des Malzes optimal
wirken. Nach einer zweistiindigen Trocknungsphase des Grinmalzes bei 60 °C unter der
Horde unter Verwendung reiner Frischluft wird bei 65 °C eine Stunde lang mit 100%
Umluft gefahren. Dadurch werden Temperaturen von 55-60 °C in der Horde und ein relativ
gleichméfdiger Wassergehalt in den Malzschichten erzielt, was ein kraftiges Wirken der
Amylasen in dieser Phase zur Folge hat Diese Vorgehensweise, das sogenannte Briihen,
wurde allen Abdarrversuchen zugrunde gelegt, um gentigend Vorlaufersubstanzen fir die

Maillardreaktion und somit eine ausreichende Aromabildung zu gewahrleisten.

4.1 Abdarrversuche

Bei der Malzherstellung und hier im besonderen Mal3e beim Darren des Malzes werden im
Rahmen der Maillardreaktion und des Streckerabbaus eine Vielzahl der fur das Dunkel-
malzaroma relevanten fltichtigen Verbindungen gebildet.

So konnte z.B. die Bildung von Furaneol, einem der potentesten Aromastoffe in dunklem
Male| und dunklem Bier, der einen karamelartigen Aromaeindruck vermittelt, in
trockener Hitze aus Glucose, Maltose und v. a. Fructose in grof3eren Mengen nach-
gewiesen werdenm.|

Die nicht-enzymatische Bréaunung erfahrt nach Benzing-Purdieine exponentielle Zu-
nahme mit der Temperatur, wobel eine hdhere Temperatur bei aquimolarer Menge der
Ausgangstoffe eine Zunahme des aromatischen Charakters der Reaktionsprodukte bewirkt.
Fur die Bildung der Maillardprodukte beim Abdarren ist aber nicht alein die Hohe der
Abdarrtemperatur ausschlaggebend, sondern die thermische Belastung, die sich aus der
Hohe der Abdarrtemperatur und der Abdarrdauer ergi thL.'

"MNarziR, L.: Die Technologie der Malzbereitung. Stuttgart: Enke Verlag 1976, S. 299
2Fjckert, B.: TU Miinchen-Garching, Dissertation, 1999

"35chieberle, P.: Characterication of Food: Emerging Methods., Kapitel 17, 403-428
MBenzing-Purdie, L.M.; Ripmeester, JA.; Ratcliffe, C.1.: J. Agric. Food Chem. 33 (1985),31-33
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4.1.1 Variation der Abdarrtemperatur

In dieser Versuchsreihe sollte der Einflufl3 der Abdarrtemperatur dunkler Malze auf das
Malzaroma, die Geschmacksstabilitét und die Bildung aromarelevanter Verbindungen der
daraus resultierenden Biere untersucht werden. Zu diesem Zweck wurden 5 Darrversuche
durchgef[]hrtm,| bei denen nur die maximale Abdarrtemperatur bei sonst identischem
Mal zungsverfahren variiert wurde (vgl. 3.5). Die Keimgutfeuchte des Grinmalzes betrug
bei allen Versuchen 45 %.
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Abbildung 4.1: Darrschema der Abdarrtemperaturversuche T 95 bis T 115

Um eine bessere Vergleichbarkeit der einzelnen Versuchsreihen zu erméglichen, sollte in

dieser Versuchsreihe ein Standarddarrprogramm festgelegt werden, das bel den darauf-

Wrorster, C.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1996
187horalski, B.: TU Miinchen-Weihenstephan, Semesterarbeit, 2000
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folgenden Versuchsreihen immer a's Vergleichsansatz mitlief.

Es zeigte sich bel der Verkostung der aus dieser Versuchsreihe resultierenden Biere ein
deutlicher Anstieg des Dunkelmalzaromas bei einer Erhéhung der Abdarrtemperatur von
100 °C auf 105 °C und von 105 °C auf 110 °C. Um nicht eine etwaige Verédnderung des
Dunkelmalzaromas durch zu hohe Ausgangsgehate der daflr verantwortlichen
Aromastoffe zu verdecken, wurde der Versuchsansatiz mit einer maximaen
Abdarrtemperatur von 100 °C als Vergleich gewéhlt. Der Versuch T 95 dagegen wies nur
ein geringes Malzaroma auf und war farblich etwas zu hell.

4.1.2 Variation der Abdarrzeit

Ziel dieser Versuchsreihe war es, den Einflul3 der Dauer, die eine bestimmte Abdarr-
temperatur auf das Maz einwirkt, auf die Farb- und Aromabildung dunkler Malze, sowie
die Geschmacksstabilitét dunkler Biere, zu untersuchen.

Dazu wurden 3 Versuchsansétze durchgefihrt, bel denen nach einheitlicher Schwelke und
Aufheizen auf die maximale Abdarrtemperatur, nur die Zeit, in der diese gehalten wurde,
variierte. Der Versuch Z4,5 wurde nach dem oben definierten Standarddarrprogramm
gefahren. Bei den anderen Versuchen sollten die beiden Extreme, einerseits ein recht
kurzes (Z2) und andererseits ein @ul3erst langes Einhalten (Z7) einer maximalen Abdarr-
temperatur von 100 °C simuliert werden. Die einstiindige Phase mit 80 % Umluft nach

Erreichen der maximalen Temperatur blieb bei alen Versuchen gleich.
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4.2 L 6sungsver suche

Die im Rahmen der Losungsversuche durchgefiihrten Versuchsreihen zielten darauf ab,
den Einflul? unterschiedlicher Gehalte an Vorlaufern auf die Bildung der aromarelevanten
fluchtigen Verbindungen im Rahmen der Maillardreaktion beim Darren dunkler Malze zu
ermitteln.

Das Verhdltnis von Aminosduren zu Zuckern spielt fur die Aromaqualitdt der ent-
stehenden Verbindungen eine entscheidende Rollmwobei ein UberschuR an reduzie-
renden Zuckern gegenuber Aminoverbindungen die Bildungsrate der Maillardreaktion
f(‘jrdertEL.|

shibamoto, T.; Bernhard, R.A.: J. Agric. Food Chem. 24 (1976), 847-852
“8Nursten, H.E.: Food Chem. 40 (1981), 263-277
190 Brian, J.; Morrissey, P.A.: Crit. Rev. Food Chem. 24 (1989), 847-852
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4.2.1 Variation der Keimgutfeuchte

Um die Auswirkungen eines Uberschusses an Vorlaufern fir die Maillardreaktion auf die
Bildung geruchsaktiver Verbindungen, das Dunkelmalzaroma und die Geschmacks-
stabilitét der daraus resultierenden Biere zu untersuchen, wurden in dieser Versuchsreihe
dunkle Malze extrem hoher Losung verwendet. Dazu wurden 3 Griinmal ze unterschiedlich
hoher Keimgutfeuchten von 45%, 48% und 51% hergestellt und danach nach dem
Standarddarrprogramm abgedarrt. Aufgrund der verschiedenen Ausgangswassergehalte
beim Darren der Versuchsansdtze variierte jedoch die Dauer der 80 °C-Stufe erheblich.
Um eine moglichst gleiche Vortrocknung vor dem Abdarren zu gewahrleisten und eine zu
hohe Enzymschédigung durch feuchte Hitze zu vermeiden, wurde zu Beginn der
Darrversuche als Weiterschaltbedingung eine Temperatur von 58 °C Uber der Horde
gewahlt. In Abbildung 4.3 ist das Einsetzen der Weiterschaltbedingung angegeben.
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4.2.2 Variation der 65 °C-Rast beim Schwelken

In dieser Versuchsreihe sollte das Verhéltnis der Vorlaufer fir die Maillardreaktion zu den
Zuckern hin verschoben werden, um den EinfluR eines Uberschusses an reduzierenden
Zuckern auf die Bildungsrate und die Aromaqualitét der gebildeten fllichtigen Verbin-
dungen im dunklen Malz und deren Auswirkung auf das Dunkelmalzaroma im dunklen
Bier zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden 4 dunkle Malze hergestellt, bei denen
wahrend der Schwelkphase unterschiedlich lange bei einer Temperatur von 65 °C unter der
Horde mit 100% Umluft gefahren wurde. Bel dem ersten Versuchsansatz RO wurde die

65 °C-Stufe Ubersprungen und gleich von 60 °C uH auf 70 °C uH ausschliefdlich unter
Verwendung von Frischluft aufgeheizt. Bel den weiteren Versuchen R1 bis R3 wurde bei
65 °C uH ene Rast zwischen einer Stunde (R1) und 2 Stunden (R2) bis maximal 3
Stunden (R3) bei vollem Umluftdurchsatz gehalten. Anschlief?end wurde nach dem
Standarddarrprogramm  weitergefahren. In  Abbildung 4.4 ist der Zeitpunkt des
Weiterschaltens nach der 65 °C-Rast der einzelnen Versuchsansdize ersichtlich. Die
Keimgutfeuchte des Griinmal zes betrug bei allen Versuchen 45 %.

Der Versuch R 1 stellt den Vergleichsansatz nach dem Standarddarrprogramm dar.
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5. Ergebnisse der I dentifizierung von Schllisselar omastoffen

5.1 Auswahl des Untersuchungsmaterials

Um das Spektrum der unterschiedlichen Aromarichtungen, die in dunklen Bieren
vorzufinden sind, zu erfassen, wurden zunéchst 20 verschiedene kommerzielle dunkle,
untergdrige Biere nach dem DLG-Schema verkostet und einer beschreibenden
sensorischen Prifung unterzogen. Aul3erdem wurde bei der Verkostung neben der verbalen
Charakterisierung der Biere besonderes Augenmerk auf die Intensitét und Qualitdt des
Malzaromas in Geruch und Trunk gelegt.

Die dunklen Biere zeigten eine Vielzahl an unterschiedlichen Aromanoten und wurden von
neutral Uber malzaromatisch, brotartig und karamelartig bis hin zu brenzlig, rostig und
sogar rauchig beschrieben. Dabei fiel auf, dald sich die Biere, die den Zusatz ,, Schwarzbier”
enthielten, deutlich von den tbrigen unterschieden. Sie wurden durchweg as etwas leer,
brenzlig und wenig malzaromatisch charakterisiert und das Malzaroma als unangenehm
empfunden. Auch lag die DLG-Benotung bei all diesen Bieren unter 4. Die
»chwarzbiere® werden daher als eigenstandiger Biertyp in dieser Arbeit nicht naher
betrachtet.

Sechs Biere, deren DLG-Benotung deutlich tber 4 lag, wurden als malzig und karamelartig
charakterisiert und wiesen alle ein intensives, as angenehm empfundenes Malzaroma auf.
Die chemisch-technischen Analysen der sechs Biere finden sich im Anhang in Tabelle
AHS5. Aus diesen Bieren wurden nach erneuter sensorischer Prifung im frischen und
forciert gealterten Zustand die beiden besten dunklen Biere ausgewahlt und diese
zusétzlich Uber einen Zeitraum von 43 Wochen bei einer Temperatur von 20 °C gelagert
und in regelmaligen Abstanden nach einem speziellen Verkostungsschema (Anhang
Abbildung AH 6) verkostet.

Die Intensitét des Mazaromas erfuhr bei beiden Bieren im Verlauf der Lagerung eine
leichte Abnahme. Insbesondere nahm bei Bier A die Intensitdt im Geruch starker ab alsim
Trunk.

Die Qualitét des Mazaromas nahm hingegen bel beiden in den ersten Wochen leicht zu
und verschlechterte sich bei Bier B danach sehr schnell, wohingegen bel Bier A erst nach
etwa 30 Wochen Lagerzeit eine deutliche Abnahme der Qualitdt in Geruch und Trunk
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festzustellen war. Beispielhaft fur den Verlauf ist die Bewertung der Qualitét des
Malzaromas im Trunk der beiden dunklen Biere Uber die Lagerzeit in Abbildung 4.1
dargestellt.
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Abbildung 5.1: Veranderung der Qualitat des Malzaromas in dunklen Bieren nach der
Flaschenabftillung

Aufgrund der hohen Intensitdt und Qualitét des Malzaromas von Bier A, das Uber einen
Zeitraum von ca. 30 Wochen sehr stabil war, wurde dieses Bier fur die weiteren
Untersuchungen zur Evaluierung der Schliisselaromastoffe in dunklen malzaromatischen
Bieren herangezogen.

Nach 39 Wochen Lagerzeit wies dieses Bier einen sehr intensiven erdigen bzw. krautigen
Geschmacksfehler auf, der von alen Verkostern eindeutig erkannt wurde. Dieses Bier
(Alterungszustand) wurde deswegen fur die Ermittlung der wichtigen Aromastoffe in

einem naturlich gealterten dunklen Bier herangezogen.
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5.2 Identifizierung wichtiger Aromastoffe

Zur Ermittlung der wichtigen primaren Aromastoffe dunkler Biere wurde die Aroma
extraktverdiinnungsanalyse angewandt. Dabei wird auf eine besonders schonende
Arbeitsweise Wert gelegt, um mdgliche Aromastoffverluste wahrend der Aufarbeitung zu
vermeiden.

Die Biere werden mit destilliertem Dieethylether extrahiert (Kap. 3.1.1.1) und
anschliefend die fluchtigen Verbindungen von der nichtflichtigen Matrix des
Aromaextrakts durch Destillation im Hochvakuum abgetrennt (Kap. 3.1.1.2). Das erhaltene
Aromadestillat wird in eine neutral/basische (NBF) und eine saure Fraktion (SF) getrennt
(Kap. 3.1.1.3), beide Fraktionen aufkonzentriert, stufenweise mit Losungsmittel wieder
verdunnt und mit der on-column-Technik auf die Sdule des Gaschromatographen
aufgebracht und mittels GC-O untersucht (Kap. 3.1.3.1). Das Aufgeben der Probe on-
column hat den Vorteil, da3 der Aromaextrakt nicht unndtig hohen Temperaturen
ausgesetzt wird und vollstdndig ohne Gefahr von Diskriminierungseffekten auf die
Kapillarsdule aufgebracht werden kann.

Um falsche Bewertungen aufgrund des Elutionsverhaltens der Verbindung auf der Saule
sowie Uberlagerungen durch Koelutionen zu vermeiden, wurden die beiden Fraktionen auf
insgesamt 3 Kapillarsdulen unterschiedlicher Polaritét analysiert (Kap. 3.1.2.1).

Zusétzlich wurden die hochfliichtigen Bieraromastoffe mittels Aromaverdiinnungsanalyse
statischer Headspaceproben untersucht und bewertet (Kap. 3.1.3.3). Dies ist nétig, um die
sehr leichtfltchtigen Verbindungen, die vor oder mit dem Losungsmittelpeak eluieren und
selbst beim Aufkonzentrieren an der Vigreuxkolonne Verluste erleiden, erfassen zu

konnen.

5.2.1 Frischesdunkles Bier

Abbildung 5.2 zeigt einen typischen GC-Lauf der neutral/basischen Fraktion aus dem
frischen malzaromatischen dunklen Bier A (vgl. Kap. 5.1). Die geruchsaktiven Regionen,
deren Aromaeindriicke und Retentionsindizes sind in der Abbildung dargestellt. Es féllt
auf, dal3 einige Verbindungen, wie z.B. 2-Furanmethanol, Octansaureethylester oder 2-

Phenylessi gsaureethylester, diein grof3en Mengen vorliegen, keinen Geruchseindruck
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Abbildung 5.2: Gaschromatogramm der neutral/basischen Fraktion des frischen dunkien

Bieres (Nummerierung entsprechend Tabelle 5.1)
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vermitteln, wohingegen die aromaaktiven Regionen Nr. 16, 19, 26, 27 und 37 kein FID-

Signal hervorrufen.

In der neutral/basischen Fraktion aus dem frischen dunklen Bier wurden 24 aromarelevante
V erbindungen mit FD-Faktoren zwischen 4 und 1024 gefunden (Abbildung 5.3).

Dabei wiesen die Verbindungen 10 (malzig, karamelartig), 30 (blumig) und 39 (nach
Aprikose) mit Abstand die hochsten FD-Faktoren auf. Mit einem FD-Faktor von 64 folgten
die Aromastoffe 14 (fruchtig, blumig) und 38 (phenolisch, nach Gewlrznelke).

Anhand ihrer Massenspektren und durch Vergleichsmessung der Referenzsubstanzen
konnten die Peaks als 3-Methylbutanol (10), 2-Phenylethanol (30), 3-Damascenon (39),
Ethylbutanoat (14) und 4-Ethenyl-2-methoxyphenol (38) identifiziert werden.
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Abbildung 5.3: FD-Chromatogramm der neutral/basischen Fraktion von dunklem Bier

Die fur das Malzaroma typischen Aromaeindriicke fanden sich Uberwiegend in den
flichtigen Substanzen mit niedrigeren FD-Faktoren wieder. Die Verbindungen 5 und 11
wurden mit stflich-malzig und die Aromastoffe 26, 32, 33 und 37 mit karamelartig und
nussig beschrieben. Einen rostigen bzw. rauchigen Geruchseindruck vermittelte die
Substanz Nr. 27.
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Die Identifizierung dieser Aromastoffe erwies sich als aul3erst schwierig, da kaum einer
Verbindung ein Peak und somit ein Massenspektrum eindeutig zugeordnet werden konnte.
Einzig 2-Methylbutanol (11) konnte anhand seines Massenspektrums und 2-
Methoxyphenol (27) durch Vergleich mit der Referenzsubstanz anhand des
Geruchseindruckes und des Retentionsindexes auf zwe verschiedenen Kapillarsaulen
eindeutig identifiziert werden.

Das Massenspektrum und der stfdlich-malzige Geruchseindruck der Substanz 5 lief3 eine
Koelution zwischen 2-Methylpropanol und 3-Methylbutanal vermuten. Ein Vergleich der
Geruchseindriicke und Retentionsindizes mit den Referenzsubstanzen auf beiden Kapillar-
saulen konnte auch keine eindeutige Identifizierung erbringen, jedoch wies der Vergleich
der Peakfl&chen mit den entsprechenden Aromaeindriicken und Verdinnungsstufen auf 3-
Methylbutanal als urséchliche Verbindung fur den Geruch hin. Durch die Ermittlung der
Geruchsschwellenwerte der beiden Verbindungen konnte dieser Verdacht bestétigt werden.
Dabei wurde der Geruchsschwellenwert von 3-Methylbutanal in hellem Bier und der von
2-Methylpropanol in einer bierdhnlichen Matrix, hergestellt aus gefriergetrocknetem
hellem Bier, das in 5 %-iger ethanolischer Losung geldst und mit CO, versetzt wurde,
bestimmt (vgl. Kap. 5.4). Mit 31,5 mg/l lag der Schwellenwert des 2-Methylpropanols
etwa doppelt so hoch wie der durchschnittliche Gehalt in dunklen Bieren womit ein
direkter Einfluld dieses Aromastoffes auf das Dunkelbieraroma ausgeschlossen werden
konnte. Aufgrund des aul3erst dhnlichen Geruchseindrucks des 2-Methylpropanols ist aber
ein gewisser Einflud auf die Wahrnehmung durch additive Verstérkung nicht
auszuschlief3en.

Der karamelartig, nach Mandeln riechenden Verbindung 26 konnte ein Massenspektrum
zugeordnet werden, das dem des 4-Hydroxy-2,5-dimethyl-3(2H)-furanons (Furaneol) sehr
ahnlich war (Abbildung 5.4). Auch der Geruchseindruck stimmte weitestgehend mit dem
des Furaneols Uberein, jedoch besitzen beide Verbindungen unterschiedliche
Retentionsindizes auf der DB-5 Kapillare.

In jungsten Untersuchungen von Fickerlﬁ| konnte ein dem Furaneol in Geruchseindruck
und Massenspektrum sehr dhnlicher Aromastoff, das Dihydromaltol, in Karamalz
nachgewiesen werden. Ein Vergleich des Retentionsindex, des Geruchseindruckes und des

Massenspektrums mit dem am Lehrstuhl fir Lebensmittelchemie im Rahmen der

120Fjickert, B; Schieberle, P.: Proc. Europ. Brew. Conv., 27" Congress, Cannes 1999, S. 71-78
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Dissertation von Frau Fickert synthetisierten Aromastoff erbrachte die eindeutige
Identifizierung als 2,3-Dihydro-5-hydroxy-6-methyl-4H-pyran-4-on (Dihydromaltol).

Abundance
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Abbildung 5.4: Massenspektrum des Dihydromaltols auf der DB-5 Kapillare
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Der nuRartigen, karamelartigen Verbindung 32 konnte zundchst kein eindeutiges
Massenspektrum zugeordnet werden, weil sie in unmittelbarer Nahe zu 2-Phenylethanol
und Octansdureethylester eluierte. Ein Vergleich der Retentionsindizes samtlicher
karamelartiger und nuf3artiger Geruchseindriicke unbekannter Substanzen auf den 3
Kapillaren mit in der Literatur beschriebenen Werten legte die Vermutung nahe, dal3
Ethylfuraneol fir den Geruchseindruck verantwortlich sein konnte. Durch Vergleich mit
der Referenzsubstanz anhand des Geruchseindruckes und des Retentionsindexes konnte
dieser Verdacht bestétigt werden.

Die Aromastoffe 33 und 37 mit karamelartigen Geruchseindriicken konnten nicht
identifiziert werden.

Die restlichen Verbindungen mit FD-Faktoren zwischen 4 und 32 konnten mit Ausnahme
von zwei Substanzen, aufgrund der Ubereinstimmung der RI-Werte auf 2 Kapillarsaulen,
des Geruchseindruckes sowie der Massenspektren identifiziert werden. Alle detektierten
Aromastoffe sind in Tabelle 5.1 zusammengefal3t.
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Tabelle 5.1: Wichtige Aromastoffe in der neutral/basischen Fraktion (FD-Faktor =>4) von dunklem mal zaromatischem Bier

Retentionsindex (RI) auf

Nr.2 Aromastoff Geruchseindruck® DB-5 OV-1701 FD-Faktor
5  3-Methylbutanal” siRlich, malzig 667 735 8
9 Diethoxyethan fruchtig, blumig 729 769 32
10 3-Methylbutanol malzig, schweildig, karamelartig 733 844 512
11 2-Methylbutanol malzig 864 16
12 Ethyl-2-methylpropanoat? fruchtig 761 818 8
14  Ethylbutanoat fruchtig, blumig 802 860 64
16  Ethyl-2-methylbutanoat? fruchtig, blumig 854 908

17  Ethyl-3-methylbutanoat® estrig 857 915

18 3-Methylbutylacetat bananenartig 878 944 16
19  3-Methylthiopropana? nach Kartoffeln 908 1052 16
20  unbekannt estrig 965 16
23 3-Methylthiopropanol nach Kartoffeln 980 1149 32
24 Ethylhexanoat fruchtig, estrig 998 1063 64
26  Dihydromaltol karamelartig, nach Mandeln 1068 32
27  2-Methoxyphenol? rostig, rauchig, nach Geback 1091 1238 64
28 Lindooal blumig, zitrusartig 1101 1195 16
30 2-Phenylethanol alkoholisch, blumig, rosenartig 1118 1285 512
31  unbekannt wurzig, nach Pfeffer 1139 4
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Fortsetzung zu Tabelle 5.1:

Retentionsindex (RI) auf

Nr.? Aromastoff ? Geruchseindruck® DB-5 OV-1701 FD-Faktor
32  Ethylfuraneol? nuRartig, karamelartig 1145 32
33 unbekannt karamelartig, nach Kandis 1171
35  2-Phenylethylacetat fruchtig-blumig, malzig 1264 1378
37  unbekannt karamelartig, wirzig 1300
38  4-Ethenyl-2-methoxyphenol phenolisch, nach Gewtrznelke 1324 1494 64
39 [3-Damascenon nach Aprikose 1398 1519 1024
40 3-Methoxy-4-hydroxybenzaldehyd nach Vanille 1415 1674 8

a) samtlichein dieser Arbeit detektierten Aromastoffe wurden, soweit moglich, anhand ihrer Elutionsreihe auf der DB-5 Kapillare nummeriert; ansonsten wurden
sie anhand ihres Retentionsindex auf der FFAP al phabetisch geordnet

b) die Aromastoffe wurden, wenn nichts anderes aufgefihrt, durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand der Retentionsindizes auf 2 Kapillaren, des
Massenspektrums im EI-Modus und ihrer Geruchsqualitét identifiziert

¢) Geruchseindruck am Sniffing Port

1) Identifizierung durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des Retentionsindex auf 2 Kapillaren, der Geruchsqualitét und der Schwellenwerte

2) MS-Signal zu schwach; Identifizierung durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen, anhand des Retentionsindex auf 2 Kapillaren und der Geruchsqualitét
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In der sauren Fraktion wurden 14 weitere Aromastoffe mit FD-Faktoren >4 detektiert.
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Abbildung 5.5: FD-Chromatogramm der sauren Fraktion von dunklem Bier

Wie dem FD-Chromatogramm in Abbildung 5.5 zu entnehmen ist, besal? die Verbindung
H (karamelartig) mit Abstand den héchsten FD-Faktor.

Aufgrund der RI-Werte auf zwei Kapillarsauren sowie des Vergleichs des Massen-
spektrums und der Aromaqualitét mit der Referenzsubstanz konnte dieser Aromastoff, der
maldgeblich am Mazaroma dunkler Biere beteiligt ist, eindeutig als 2,5-Dimethyl-4-
hydroxy-3(2H)-furanon (Furaneol) identifiziert werden.

Ebenfalls malzige, karamelartige Geruchseindriicke wiesen die Verbindungen 6, 10, und |
auf. Allerdings lagen diese nur mit FD-Faktoren zwischen 4 und 16 vor.

Die ldentifizierungsexperimente ergaben fur die Verbindungen 6 und 10, dal3 es sich
hierbei um 2-Methylpropanol und 3-Methylbutanol handelte, die beide schon in der NBF
des frischen dunklen Bieres detektiert wurden. Das ,,Riechen” des 2-Methylpropanol (FD
4), welches in der neutral/basischen Fraktion mit dem wesentlich potenteren 3-Methyl-
butanal koeluierte, bestdtigt die Vermutung, dal3 es ebenfalls zum sufdlich-malzigen
Gesamtaroma beitragen kann.

Das erhatene Massenspektrum in der geruchsaktiven Region | und der Retentionsindex
von 2070 auf der FFAP-Kapillare wiesen auf Octansaure als dominierende Verbindung in
diesem Bereich hin. Der Vergleich der Aromaqualitét und der relativen Peakflachen mit
den entsprechenden Parametern der Referenzsubstanz (d.h. der Peak der Referenzsubstanz
mit einer vergleichbaren Peakflache des Peaks der detektierten Substanz rief am Sniffing
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Port keinen Geruchseindruck hervor) konnte diese Vermutung jedoch nicht bestdtigen. Der
Verbindung | (mit der karamelartigen Aromanote) konnte somit kein Aromastoff
zugeordnet werden.

Die Ergebnisse der Identifizierungsexperimente aller in der sauren Fraktion detektierten
Aromastoffe mit einem FD-Faktor Uber 4 sind in Tabelle 5.2 zusammengefalt.

Durch die Aromaextraktverdiinnungsanalyse statischer Headspaceproben (SHA) konnten
10 leichtfllichtige Verbindungen gerochen werden, von denen die meisten blumige oder
fruchtige bzw. estrige Aromaeindriicke vermittelten. Eine Aufstellung sémtlicher
Aromastoffe, die in einem maximalen Kopfraumvolumen von 20 ml ermittelt wurden,
findet sichim Anhang in Tabelle AH 7 wieder.

Die ldentifizierung durch Zumischung der Referenzsubstanzen in 5%iger ethanolischer
L6sung und Verglei chseinspritzung sowie Zuordnung der Retentionsindizes erwies sich als
schwierig, da der dominierende Ethanolpeak, je nach Headspacevolumen, die
Retentionszeit der Verbindungen unterschiedlich stark nach hinten verschob. Auch stérte
der sif¥lich-alkoholische Geruchseindruck des Ethanols die nasale Wahrnehmung im
vorderen Drittel des Chromatogramms.

Soweit maglich, erbrachte die Identifizierung der Aromastoffe zusétzlich zu den durch die
AEVA ermittelteten Substanzen noch den Acetaldenyd (stifdlich) und zwei unbekannte
Verbindungen 13 (malzig) und 22 (estrig, Blaubeere). Das 2-Methylbutanal wurde in 20 ml
Headspacevolumen der Probe nur so schwach wahrgenommen, dal3 eine eindeutige
Zuordnung anhand des Geruchseindruckes mit der Referenzsubstanz nicht moglich war.
Mit einem relativen FD-Faktor von 8 und somit as potentester Aromastoff in dem
Kopfraum trdgt das Ethylbutanoat neben den bei der AEVA ermittelten priméren
Aromastoffen noch zum Gesamtaroma des frischen dunklen Bieres bei.

Insgesamt Uberwiegen die Ethylester mit fruchtig, estrigen Aromanoten im Kopfraum der
Probe.
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Tabelle 5.2: Wichtige Aromastoffe in der sauren Fraktion (FD-Faktor = 4) von dunklem malzaromatischem Bier

Retentionsindex (RI) auf

Nr.2 Aromastoff Geruchseindruck® FFAP OV-1701 FD-Faktor
2  Ethanol stidlich, alkoholisch 976 32
6 2-Methyl propanol fruchtig, malzig 743 4
10  3-Methylbutanol malzig, schweildig, karamelartig 1217 848 16
A  Essigsdure g, sauerlich 1449 779 16
D  3-Methylbuttersiure késig, nach altem Hopfen 1675Y 1010 (32)
2-Methylbuttersaure kasig, nach altem Hopfen 1675Y 1015 (32)
F  Hexansaure kasig, schweildig 1853 8
30 2-Phenylethanol blumig, zitrusartig 1927 1283 32
H 2,5 Dimethyl-4-hydroxy-3(2H)-furanon karamelartig 2045 1243 512
I unbekannt wurzig, karamelartig 2070 8
J 3-Hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H)-furanon?  wiirzig 2215 1359 32
L unbekannt gewdrzartig 2266
N  2-Phenylessigsdure sufdlich 2549
40 3-Methoxy-4-hydroxybenzaldehyd nach Vanille 2565 1703 16
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Legende zu Tabelle 5.2:

a) Samtliche in dieser Arbeit detektierten Aromastoffe wurden, soweit moglich, anhand ihrer
Elutionsreihe auf der DB-5 Kapillare nummeriert, ansonsten wurden sie anhand ihres
Retentionsindex auf der FFAP alphabetisch geordnet

b) die Aromastoffe wurden, wenn nichts anderes aufgefthrt, durch Vergleich mit den
Referenzsubstanzen, anhand der Retentionsindizes auf 2 Kapillaren, des Massenspektrums im El-
Modus und ihrer Geruchsqualitét identifiziert

¢) Geruchseindruck am Sniffing Port

1) Koelution von 2- und 3-Methylbuttersdure. FD-Faktoren der beiden Verbindungen auf OV-1701
jeweils 4

2) MS-Signal zu schwach; Identifizierung durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des

Retentionsindex auf 2 Kapillaren und der Geruchsqualitét

5.2.2 Frisches helles Bier

Um die wichtigen priméren Aromastoffe des dunklen Bieres zu ermitteln, wurde zum
Vergleich auch ein frisches helles Bier einer stidbayrischen Brauerel auf seine potenten
aromaaktiven Verbindungen hin untersucht.

In der neutral/basischen Fraktion des Aromaextraktes wurden dabei 15 Verbindungen mit
einem FD-Faktor > 4 geruchlich wahrgenommen (Tabelle 5.3). Die hoéchsten FD-Faktoren
konnten fUr die Aromastoffe 10 (FD 256), mit eilnem malzig bzw. karamelartigen
Geruchseindruck, und 39 (FD 512), der nach Aprikose roch, ermittelt werden. Mit etwas
niedrigeren FD-Faktoren von 128 bzw. 64 wurden die Substanzen 30 (slfdlich-blumig)
bzw. 14 (fruchtig, blumig), 24 (fruchtig, estrig) und 38 (nach Gewlrznelke) detektiert.
Diese Verbindungen konnten als 3-Methylbutanol (10), B-Damascenon (39), 2-Phenyl-
ethanol (30), Ethylbutanoat (14), Ethylhexanoat (24) und 4-Ethenyl-2-methoxyphenol (38)
identifiziert werden.

Mit malzigem (5), (11) oder rostigem (27) Geruchseindruck, also typischen Dunkelmalz-
aromanoten, konnten 3 Substanzen mit einem FD-Faktor von 16 in Verbindung gebracht
werden. Es handelte sich dabel um die Aromastoffe 3-Methylbutanal, 2-M ethylbutanol und
2-Methoxphenol (Guajakal). Die ldentifizierung dieser Verbindungen erfolgte wie unter
Kap. 5.2.1 beschrieben.

Die Ubrigen Aromastoffe vermittelten alle blumige oder fruchtige Geruchseindriicke.
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Tabelle 5.3: Wichtige Aromastoffe in der neutral/basischen Fraktion (FD-Faktor =>4) von hellem Bier

Retentionsindex (RI) auf

Nr.2 Aromastoff Geruchseindruck® DB-5 OV-1701 FD-Faktor
5  3-Methylbutanal” malzig 734 16
9 Diethoxyethan fruchtig 725 768 16
10 3-Methylbutanol malzig, schweildig, karamelartig 733 845 256
11 2-Methylbutanol malzig, fruchtig 758 863 16
12 Ethyl-2-methylpropanoat? fruchtig 760 4
14  Ethylbutanoat fruchtig, blumig 802 64
17  Ethyl-3-methylbutanoat? estrig 855 915

18  3-Methylbutylacetat bananenartig 879 945

20  unbekannt estrig 967 4
24 Ethylhexanoat fruchtig, estrig 998 64
27  2-Methoxyphenol? sufdlich, fleischig, rostig 1095 1238 16
28 Linaool zitrusartig 1102 8
30 2-Phenylethanol sufdlich, blumig, rosenartig 1119 1284 128
38  4-Ethenyl-2-methoxyphenol phenolisch, nach Gewirznelke 1324 1499 64
39 [(Damascenon nach Aprikose 1397 1519 512
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Legende zu Tabelle 5.3:

a) samtliche in dieser Arbeit detektierten Aromastoffe wurden, soweit mdglich, anhand ihrer
Elutionsreihe auf der DB-5 Kapillare nummeriert; ansonsten wurden sie anhand ihres
Retentionsindex auf der FFAP alphabetisch geordnet

b) die Aromastoffe wurden, wenn nichts anderes aufgefthrt, durch Vergleich mit den
Referenzsubstanzen anhand der Retentionsindizes auf 2 Kapillaren, des Massenspektrums im El-
Modus und ihrer Geruchsqualitét identifiziert

¢) Geruchseindruck am Sniffing Port

1) Identifizierung durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des Retentionsindex auf 2
Kapillaren, der Geruchsqualitét und der Schwellenwerte

2) MS-Signa zu schwach; Identifizierung durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des

Retentionsindex auf 2 Kapillaren und der Geruchsqualitét

Die Aromaextraktverdinnungsanalyse ergab in der sauren Fraktion 10 fllchtige
V erbindungen mit FD-Faktoren zwischen 4 und 64.

Den hochsten Wert von 64 erreichte dabel ein kasig, nach altem Hopfen riechender
Aromaeindruck, der auf der DB-5 Kapillare mit einem Retentionsindex von 1679 eluierte.
Die Identifizierung anhand des Massenspektrums und des Retentionsindexes mit
Referenzsubstanzen ergab eine Koelution der 2-und 3-Methylbuttersaure (E/D) in diesem
Bereich. Auf der OV-1701 eluierten beide getrennt voneinander und hier konnte nur fir die
3-Methylbuttersaure ein FD-Faktor von 8 ermittelt werden. Das legt die Vermutung nahe,
dai3 die 3-Methylbuttersdure die potentere der beiden ist. Aufgrund der fast identischen
Geruchseindriicke und der sehr kurzen Elutionsfolge, auch auf der OV-1701, kann der
Beitrag, den beide Sduren zu der k&sigen Aromanote leisten, jedoch nicht genauer
bestimmt werden. Der FD-Faktor ist dehalb im folgenden as die Summe der beiden
Verbindungen zu sehen.

Mit dem néchsthdheren FD-Faktor von 32 wurden 3-Methylbutanol (malzig, karamelartig),
2-Phenylethanol (blumig) und 3-Hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H)-furanon (Sotolon) detek-
tiert, wobei das MS-Signa des wiirzig riechenden Sotolons zu schwach war und deshalb
nur anhand der Retentionsindizes auf 2 unterschiedlich polaren Kapillaren und des
Geruchseindruckes der Referenzsubstanz identifiziert werden konnte.
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Tabelle 5.4: Wichtige Aromastoffe in der sauren Fraktion (FD-Faktor >4) von hellem Bier

Retentionsindex (RI) auf

Nr.2 Aromastoff Geruchseindruck® FFAP OV-1701 FD-Faktor
2 Ethanol sufdich, alkoholisch 981 16
10  3-Methylbutanol malzig, schweildig, karamelartig 1216 843 32
A  Essigsdure gartig 1450 771 16

3-Methylbutterséure kasig, nach altem Hopfen 1679V 1009 (64)

2-Methylbuttersaure késig, nach altem Hopfen 1679Y (64)
F Hexansaure késig, schweildig 1853 8
30 2-Phenylethanol blumig, zitrusartig 1929 1281 32
J 3-Hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H)-furanon?®  wiirzig, Paprika, Pfeffer 2219 1357 32
K unbekannt faulig 2250 8
N  2-Phenylessigsaure sufdich 2555 16

a) samtlichein dieser Arbeit detektierten Aromastoffe wurden, soweit moglich, anhand ihrer Elutionsreihe auf der DB-5 Kapillare nummeriert, ansonsten wurden
sie anhand ihres Retentionsindex auf der FFAP a phabetisch geordnet

b) die Aromastoffe wurden, wenn nichts anderes aufgefihrt, durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand der Retentionsindizes auf 2 Kapillaren, des
Massenspektrums im ElI-Modus und ihrer Geruchsqualitét identifiziert

¢) Geruchseindruck am Sniffing Port

1) Koelution von 2- und 3-Methylbuttersdure. FD-Faktor der 3-Methylbuttersdure auf der OV-1701 Kapillare =8

2) MS-Signal zu schwach; Identifizierung durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des Retentionsindex auf 2 Kapillaren und der Geruchsqualitét
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Mit Ausnahme einer faulig riechenden Verbindung (FD 4) konnten ale in der sauren
Fraktion detektierten Aromastoffe mit einem FD-Faktor >4 identifiziert werden (Tabelle
5.4).

Durch die Analyse der leichtfliichtigen Aromastoffe mittels Headspace konnten 10 Aroma-
stoffe im frischen hellen Bier gefunden werden (Anhang: Tabelle AH 8), die mit wenigen
Ausnahmen fast alle blumig oder fruchtig riechen.

Mit einem relativen FD-Faktor von 20 ist das Ethylhexanoat (estrig) der mit Abstand
potenteste Aromastoff in der Fraktion der leichtflichtigen Aromastoffe im frischen hellen
Bier. Er tragt somit entscheidend zum Gesamtaroma und ganz besonders zur orthonasalen
Wahrnehmung des hellen Bieres bel.

5.2.3 Forciert gealtertesdunkles Bier

Zur Ermittlung der wichtigen Aromastoffe bel der Alterung dunkler Biere wurde das
dunkle malzaromatische Bier zusétzlich im forciert gealterten Zustand und nach einer
Lagerdauer von 39 Wochen bel 20 °C auf seine primaren Aromastoffe untersucht.

In der neutra/basischen Fraktion des forciert gealterten Bieres wurden dabei 24
geruchsaktive Regionen gefunden. Die beiden fltchtigen Verbindungen mit den hochsten
FD-Faktoren konnten als 3-Methylbutanol (FD 1024) und [B-Damascenon (FD 512)
identifiziert werden.

2-Phenylethanol (FD 256), Ethylbutanoat (FD 64) und 2-Methylbutanol (FD 64) wiesen
die néchsthoheren FD-Faktoren auf.

Neben dem mit hohen FD-Faktoren vorkommenden, malzig-karamelartigen 3-
Methylbutanol und dem malzig, nach Marzipan riechenden 2-Methylbutanol wurden noch
etliche andere Aromastoffe mit typischen Geruchseindriicken fur ein Dunkelmalzaromaim
niederen FD-Faktorbereich zwischen 4 und 32 detektiert.

Die Verbindungen 5 (stfdlich, malzig), 27 (rostig, rauchig) sowie 32 (karamelartig, nussig)
konnten wie schon im frischen dunklen Bier als 3- Methylbutanal, 2-Methoxyphenol und
Ethylfuraneol bestimmt werden. Dagegen konnte die karamelartige Komponente 33 nicht
identifiziert werden. In dieser Probe konnte das Ethylfuraneol zusétzlich anhand seiner

spezifischen Massenspuren bestimmt werden.
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Tabelle 5.5: Wichtige Aromastoffe in der neutral/basischen Fraktion (FD-Faktor >4) von forciert gealtertem dunklen Bier

Retentionsindex (RI) auf

Nr.2 Aromastoff Geruchseindruck® DB-5 OV-1701 FD-Faktor
5  3-Methylbutanal” siRlich, malzig 671 735 4
9 Diethoxyethan fruchtig, blumig 726 765 16
10 3-Methylbutanol malzig, schweildig, karamelartig 731 841 1024
11 2-Methylbutanol malzig, nach Marzipan 766 861 64
12 Ethyl-2-methylpropanoat fruchtig 766 817 16
14  Ethylbutanoat fruchtig, blumig 801 861 64
16  Ethyl-2- methylbutanoat? fruchtig, blumig 849 909 8
17  Ethyl-3- methylbutanoat? estrig 857 913 16
18  3-Methylbutylacetat bananenartig 880 943 4
19  3-Methylthiopropanal nach Kartoffeln 907 1052 64
20  unbekannt estrig, nach Blaubeere 965 16
23 3-Methylthiopropanol nach Kartoffeln 980 1149 8
24 Ethylhexanoat fruchtig, estrig 998 1063 32
27  2-Methoxyphenol rostig, rauchig, nach Geback 1092 1228 64
30 2-Phenylethanol alkoholisch, blumig, rosenartig 1119 1284 1024
31  unbekannt wurzig, nach Pfeffer 1139 4
32  Ethylfuraneol nul3artig, karamelartig 1150 32
33 unbekannt karamelartig 1178 4
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Fortsetzung zur Tabelle 5.5:

Retentionsindex (RI) auf

Nr.? Aromastoff ? Geruchseindruck® DB-5 OV-1701 FD-Faktor
34 unbekannt rostig, nulartig 1237 4
35 2-Phenylethylacetat fruchtig-blumig, malzig 1265 1387 16
36  unbekannt [Gsungsmittelartig 1277 4
38  4-Ethenyl-2-methoxyphenol phenolisch, nach Gewirznelke 1323 1495 64
39 [-Damascenon nach Aprikose 1399 1513 1024
40 3-Methoxy-4-hydroxybenzaldehyd nach Vanille 1416 1655 8

a) samtlichein dieser Arbeit detektierten Aromastoffe wurden, soweit moglich, anhand ihrer Elutionsreihe auf der DB-5 Kapillare nummeriert; ansonsten wurden
sie anhand ihres Retentionsindex auf der FFAP al phabetisch geordnet

b) die Aromastoffe wurden, wenn nichts anderes aufgefiihrt, durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand der Retentionsindizes auf 2 Kapillaren,des
Massenspektrums im ElI-Modus und ihrer Geruchsqualitét identifiziert

¢) Geruchseindruck am Sniffing Port

1) Identifizierung durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des Retentionsindex auf 2 Kapillaren, der Geruchsqualitét und der Schwellenwerte

2) MS-Signal zu schwach; Identifizierung durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des Retentionsindex auf 2 Kapillaren und der Geruchsqualitét
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Zum ersten Mal in dieser Arbeit wurde die Verbindung 34 mit einem rdstigen Aroma
detektiert. Diese besal ein ahnliches Spektrum wie Furaneol und einen Retentionsindex
von 1237 auf der DB-5 Kapillare.

Neu war ebenfalls die Substanz 36 mit einem |dsungsmittelartigen Geruchseinruck. Beide
letztgenannten konnten aber nicht eindeutig identifiziert werden.

Eine Aufstellung aller detektierten Geruchsstoffe mit einem FD-Faktor >4 in der
neutral/basischen Fraktion des forciert gealterten dunklen Bieres A findet sich in Tabelle
5.5.

Die Ergebnisse der Aromaextraktverdinnungsanalyse der sauren Fraktion des forciert
gealterten dunklen Bieres sind in Tabelle 5.6 dargestellt.

Insgesamt wurden in dieser Fraktion 13 Aromastoffe gefunden, von denen 2-/3-
Methylbuttersdure (k&sig, nach altem Hopfen) mit einem FD-Faktor von 128 auf der
FFAP-Kapillare die intensivste geruchliche Wahrnehmung hervorrief. Wegen der unter
5.2.2 genannten Grunde kann der Einfluld der einzelnen Sauren auf den Aromaeindruck
nicht endgultig geklért werden, jedoch weist auch hier die 3-Methylbuttersaure auf der
OV-1701 Kapillare mit einem FD-Faktor von 16 im Vergleich zur 2-Methylbuttersaure mit
FD-Faktor 4 den htheren FD-Faktor auf. Dies weist wiederum darauf hin, daf3 die 3-
Methylbuttersaure den groferen Beitrag zum Aroma leistet.

Mit einem FD-Faktor von 64 besitzt das wirzig riechende Sotolon den zweithtchsten FD-
Faktor. Insgesamt aber dominieren in dieser Fraktion die kasig, schweil3igen
Geruchseindriicke.

Die SHA desforciert gealterten dunklen Bieres ergab 9 aromaaktive V erbindungen.

Als potenteste Aromastoffe im Kopfraum Uber der Probe wurden dabei das fruchtige,
blumige Ethyl-2-methylpropionat bzw. das fruchtig-estrige Ethylhexanoat mit relativen
FD-Faktoren von 8 identifiziert. Beide Aromastoffe tragen somit zum Gesamtaroma des
forciert gealterten dunklen Bieres bei.

Neben den im Laufe der Arbeit schon ermittelten Verbindungen traten hier noch 2
unbekannte Substanzen auf, die nicht identifiziert werden konnten. Die Retentionszeiten
auf der DB-5-K apillare betrugen 706 und 817. Letztere roch nach Blaubeeren bzw.
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Tabelle 5.6: Wichtige Aromastoffe in der sauren Fraktion (FD-Faktor > 4) von forciert gealtertem dunklen Bier

Retentionsindex (RI) auf

Nr.2 Aromastoff Geruchseindruck® FFAP OV-1701 FD-Faktor
2 Ethanol sufdich, alkoholisch 945 16
6 2-Methylpropanol malzig,stfdich 1027 743 4
10  3-Methylbutanol malzig, schweildig, karamelartig 1213 841 32
A  Essigsdure gartig 1450 769 8
C  Buittersdure kasig, schweildig 1638 8
D  3-Methylbuttersiure késig, nach altem Hopfen 1676 1010 126
E  2-Methylbuttersiure kasig, nach altem Hopfen 1676 126
23 3-Methylthiopropanol krautig, schweflig 1729 8
F Hexansaure késig, schweil3ig 1851 4
30 2-Phenylethanol blumig 1926 1286 32
J 3-Hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H)-furanon?  wiirzig, Paprika, Pfeffer 2217 1357 64
L unbekannt gewdrzartig 2266 8
N  2-Phenylessigsaure sufdich 2549 1651 8

a) samtlichein dieser Arbeit detektierten Aromastoffe wurden, soweit mdglich, anhand ihrer Elutionsreihe auf der DB-5 Kapillare nummeriert, ansonsten wurden
sie anhand ihres Retentionsindex auf der FFAP a phabetisch geordnet

b) die Aromastoffe wurden, wenn nichts anderes aufgefiihrt, durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand der Retentionsindizes auf 2 Kapillaren,des
Massenspektrums im EI-Modus und ihrer Geruchsqualitét identifiziert

¢) Geruchseindruck am Sniffing Port

1) Koelution von 2- und 3-Methylbuttersdure. FD-Faktoren auf der OV 1701-Kapillaren: 3-Methylbuttersdure =16, 2-Methylbuttersdure = 4

2) MS-Signal zu schwach; Identifizierung durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des Retentionsindex auf 2 Kapillaren und der Geruchsqualitét
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fruchtig, wohingegen die Geruchsnote der ersteren nur schwach wahrgenommen und nicht
beschrieben werden konnte.

Eine Aufstellung aller ermittelten Aromastoffe im Kopfraum des forciert gealterten Bieres
Uber Retentionsindex, Geruchseindruck und relativen FD-Faktor findet sich in Tabelle
AH9 im Anhang wieder.

5.2.4 Gealtertesdunkles Bier

Die Aromaextraktverdiinnungsanalyse des 39 Wochen bei 20 °C natlrlich gealterten
dunklen Bieres A ergab 24 geruchsaktive Substanzen in der neutral/basischen Fraktion.

Die mit Abstand potentesten Aromastoffe mit einem FD-Faktor von 512 wurden als 3-
Methylbutanol (malzig, karamelartig), 2-Phenylethanol (blumig, rosenartig) und [3-
Damascenon (nach Aprikose) identifiziert, gefolgt von Ethylbutanoat (fruchtig, blumig)
und 2-Methoxyphenol (rauchig, rostig) mit jeweils FD 64.

Neben 3-Methylbutanol und 2-Methoxyphenol befanden sich noch 7 weitere Aromstoffe
im FD-Bereich von 4-32 mit typischen Geruchseindiicken fur ein dunkles Bier in dieser
Fraktion. FUnf davon wurden schon in der neutral/basischen Fraktion des frischen dunklen
Bieres as 3-Methylbutanal (stidlich, malzig), 2-Methylbutanol (malzig, nach Marzipan),
Dihydromaltol (karamelartig, nach Mandeln), Ethylfuraneol (nuf3artig, karamelartig) und
eine unbekannte Verbindung (wirzig/lkaramelartig) identifiziert. Die rostig, nuf3artige
Komponente wurde bereits in der NBF des forciert gealterten Bieres wahrgenommen. Die
Ubrige Verbindung 29 mit einem Retentionsindex von 1101 auf der DB-5 Kapillare wurde
in den anderen Bieren nicht detektiert. Diese Substanz besal3 einen FD-Faktor von 4 und
einen karamelartigen Geruch.

In Tabelle 5.7 sind die Ergebnisse der ldentifizierungsexperimente der fllchtigen
Verbindungen der neutral/basi schen Fraktion des nattrrlich gealterten dunklen Bieres A mit

einem FD-Faktor >4 zusammengefalt.

In der sauren Fraktion fanden sich 17 Geruchsstoffe, von denen die 2-/3-Methylbuttersaure
(kasig, nach altem Hopfen) mit einem FD-Faktor von 64 als die potenteste identifiziert
wurde, gefolgt von Ethanol (stifdlich-alkoholisch) mit einem FD-Faktor von 32.
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Tabelle 5.7: Wichtige Aromastoffe in der neutral/basischen Fraktion (FD-Faktor =>4) von 39 Wochen altem dunklen Bier

Retentionsindex (RI) auf

Nr.2 Aromastoff Geruchseindruck® DB-5 OV-1701 FD-Faktor
5  3-Methylbutanal” siRlich, malzig 675 732 8
9 Diethoxyethan fruchtig, blumig 728 768 8
10 3-Methylbutanol malzig, schweildig, karamelartig 732 840 512
11 2-Methylbutanol malzig, nach Marzipan 758 862 32
12 Ethyl-2-methylpropanoat fruchtig 759 818 8
14  Ethylbutanoat fruchtig, blumig 802 860 64
16  Ethyl-2-methylbutanoat® fruchtig, blumig 849 905 16
17  Ethyl-3-methylbutanoat® estrig 853 915 32
18 3-Methylbutylacetat bananenartig 877 943 4
19 3-Methylthiopropanal 2) nach Kartoffeln 904 1046 32
20  unbekannt estrig, nach Blaubeere 964 16
23 3-Methylthiopropanol nach Kartoffeln 978 1149 32
24 Ethylhexanoat fruchtig, estrig 995 1059 32
25 Phenylacetaldehyd sufdich, blumig 1047 1185

26  Dihydromaltol karamelartig, nach Mandeln 1072

27  2-Methoxyphenol rostig, rauchig, nach Geback 1091 1238 64
29  unbekannt (Furaneol) karamelartig 1101 4

30 2-Phenylethanol alkoholisch, blumig, rosenartig 1116 1287 512




Fortsetzung zur Tabelle 5.7:

Retentionsindex (RI) auf

Nr.? Aromastoff ? Geruchseindruck® DB-5 OV-1701 FD-Faktor
32  Ethylfuraneol? nuRartig, karamelartig 1145 4
34  unbekannt réstig, nul3artig 1222 4
35 2-Phenylethylacetat fruchtig-blumig, malzig 1260 1382 16
37  unbekannt karamelartig, wirzig 1285 4
38  4-Ethenyl-2-methoxyphenol phenolisch, nach Gewirznelke 1317 1492 32
39 [-Damascenon nach Aprikose 1393 1513 512

a) samtlichein dieser Arbeit detektierten Aromastoffe wurden, soweit moglich, anhand ihrer Elutionsreihe auf der DB-5 Kapillare nummeriert; ansonsten wurden
sie anhand ihres Retentionsindex auf der FFAP al phabetisch geordnet

b) die Aromastoffe wurden, wenn nichts anderes aufgefihrt, durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand der Retentionsindizes auf 2 Kapillaren, des
Massenspektrums im ElI-Modus und ihrer Geruchsqualitét identifiziert

¢) Geruchseindruck am Sniffing Port

1) Identifizierung durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des Retentionsindex auf 2 Kapillaren, der Geruchsqualitét und der Schwellenwerte

2) MS-Signal zu schwach; Identifizierung durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des Retentionsindex auf 2 Kapillaren und der Geruchsqualitét



85

Mit einem FD-Faktor von 16 kamen 3 Aromastoffe vor, von denen zwei as das
karamelartige Furaneol und das wirzige, nach Maggi riechende Sotolon identifiziert
werden konnten.

Die dritte Verbindung 19 wurde zum ersten Mal in dieser Arbeit bei einem RI von 1477
auf der FFAP-Kapillaren detektiert und besald den selben erdigen, krautigen
Geruchseindruck, der fur die Auswahl des gedlterten Bieres verantwortlich war. Das
erhaltene Massenspektrum wies auf 2-Furfural as die entsprechende Substanz hin, was
aber durch Vergleich mit dem Geruchseindruck und der Peakfléche der Referenzsubstanz
auszuschlief3en war (&hnliche Peakfl&che der Mefd 6sung war geruchlos). Neu in der sauren
Fraktion war auch die kartoffelartig/nussig riechende Verbindung B (FD 4), die auf der OV
1701 mit einem RI von 1042 auftrat. Da hier sowohl ein kartoffelartiger als auch ein
nussiger Geruchseindruck nebeneinander wahrgenommen wurden, liegt die Vermutung
nahe, da3 hier zwei Aromastoffe koeluieren. Die Identifizierung anhand des
Massenspektrums deutete hier auf 2-Acetylfuran hin, was aber durch Vergleich anhand des
sensorischen Eindruckes mit der Referenzsubstanz ausgeschlossen werden konnte. Der
Geruch 183 eher auf Methional und Acetylpyrrolin as urséchliche Substanzen fir die
beiden Geruchseindriicke schlief3en. Ein Nachweis anhand spezifischer M assenspuren war
aber nicht moglich. Nach Einspritzen der Referenzsubstanzen und Vergleich der
Retentionszeiten und der Geruchseindriicke konnte nachgewiesen werden, dal3 Methional
sowohl fur den kartoffelartigen Geruch als auch fir die erdig, krautige Note der
geruchsaktiven Region 19 auf der FFAP verantwortlich war. Die Struktur der nussartig
riechenden Verbindung B konnte nicht aufgeklart werden.

Insgesamt fiel auf, dal3 neben ké&sig, schweil3igen Eindriicken hauptsachlich karamelartige
Aromanoten in der sauren Fraktion des gealterten dunklen Bieres auftraten. Eine komplette
Auflistung der detektierten Aromastoffe mit einem FD-Faktor =4 ist in Abbildung 5.8
dargestellt.

Durch die Analyse der leichtfliichtigen Aromastoffe mittels Headspace konnten 11 Aroma-
stoffe im gealterten dunklen Bier mit Gberwiegend slf3lichen oder fruchtigen Aromanoten
gefunden werden (Anhang: Tabelle AH 10). Zusétzlich zu den bisher in dieser Arbeit im

Kopfraum der Proben gefundenen Aromastoffen konnten hier noch drei weitere Verbin-
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Tabelle 5.8: Wichtige Aromastoffe in der sauren Fraktion (FD-Faktor =>4) von 39 Wochen altem dunklen Bier

Retentionsindex (RI) auf

Nr.2 Aromastoff Geruchseindruck® FFAP OV-1701 FD-Faktor
2 Ethanol sufdich, alkoholisch 935 32

2-Methylpropanol malzig, sufdlich 1099 752 16
10  3-Methylbutanol malzig, schweildig, karamelartig 1209 844 32
A  Essigsdure gartig 1446 772 4
19  3-Methylthiopropana ¥ erdig, krautig, kartoffelartig 1477 1042 16
B unbekannt” nuRartig 1042 4
C  Buttersdure késig, schweildig 1635 4
D  3-Methylbuttersiure késig, nach altem Hopfen 16742 1010 (64)
E  2-Methylbuttersaure kasig, nach altem Hopfen 1674? 1015 (64)
26  3-Methylthiopropanol krautig, schweflig 1727 1144 32
F  Hexansaure kasig, schweildig 1852 4
26  Dihydromaltol karamelartig, stfdich 1875 4
30 2-Phenylethanol blumig 1924 1279 32
H 2,5 Dimethyl-4-hydroxy-3(2H)-furaneon  karamelartig 2041 1237 16
I unbekannt wurzig, karamelartig 2060 1262 8
J 3-Hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H)-furanon®  wiirzig, Paprika, Pfeffer 2214 1358 16
K unbekannt faulig 2245 8
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Legende zu Tabelle 5.8:

a) sdmtliche in dieser Arbeit detektierten Aromastoffe wurden, soweit mdglich, anhand ihrer
Elutionsreihe auf der DB-5 Kapillare nummeriert, ansonsten wurden sie anhand ihres
Retentionsindex auf der FFAP alphabetisch geordnet

b) die Aromastoffe wurden, wenn nichts anderes aufgefihrt, durch Vergleich mit den
Referenzsubstanzen anhand der Retentionsindizes auf 2 Kapillaren, des Massenspektrums im El-
Modus und ihrer Geruchsqualitét identifiziert

¢) Geruchseindruck am Sniffing Port

1) RI und Spektrum wie Acetylfuran, aber nicht Geruchsqualitdt (400 mg/l geruchlos bei 1 pl on-
column)

2 Koelution von 2- und 3-Methylbuttersdure. FD-Faktor der beiden Sauren auf der OV-1701 jeweils 4

3) MS-Signa zu schwach; Identifizierung durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des
Retentionsindex auf 2 Kapillaren und der Geruchsqualitét

dungen (3, 4 und 21) detektiert werden, wobei die Verbindung 3 mit einem relativen FD-
Faktor von 8 die potenteste im Kopfraum des gedterten Bieres darstellte. Durch
Zumischung der Referenzsubstanz in 5%ige ethanolische Lésung und Vergleich des
Geruchseindruckes und des Elutionsverhatens konnte die Substanz als das slif3dlich-malzig
riechende 2-Methylpropana identifiziert werden. Aufgrund seines hohen relativen FD-
Faktors tréagt es neben den bel der AEVA ermittelten priméren Aromastoffen zum
Gesamtaroma des gealterten dunklen Bieres bei.

Die beiden neu aufgetretenen Aromastoffe mit einem relativen FD-Faktor von 2
vermittelten eher unangenehme Aromanoten wie ates Malzaroma oder krautig und

konnten beide nicht identifiziert werden.

5.2.5 Zusammenfassung

In den unterschiedlichen Bieren konnten wahrend der |dentifizierungsexperimente zur
Ermittlung wichtiger Aromastoffe insgesamt Uber 50 verschiedene, geruchsaktive
Verbindungen detektiert werden. Die meisten Aromastoffe fanden sich im 39 Wochen lang
bei 20 °C gelagerten dunklen Bier mit mehr als 45 und dem frischen dunklen Bier mit tber
40 Verbindungen wieder. Die wenigsten konnten im frischen hellen Bier (knapp 30)

gefunden werden.
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Die wichtigen Aromastoffe mit hohen FD-Faktoren der einzelnen Biere unterscheiden sich
in ihrer Zusammensetzung kaum voneinander. Die hoheren Alkohole 3-Methylbutanol und
2-Phenylethanol, die wahrend der Gérung durch die Hefe gebildet Werdenla',| sowie das 3-
Damascenon, das primé aus dem oxidativen Abbau des Carotinoids Neoxanthin
entsteht variierten in den unterschiedlichen Bieren nur in der Hohe ihrer FD-Faktoren
etwas. Einzig in der sauren Fraktion des frischen dunklen Bieres konnte zusétzlich zu den
in dieser Fraktion tblichen Aromastoffen noch das karamelartige Furaneol mit einem FD-
Faktor von 512 als Schlisselaromastoff detektiert werden. Der FD-Faktor der 2/3-
Methylbuttersdure war in der sauren Fraktion des forciert gealterten dunklen Bieres mit
128 etwas erhoht.

Uber 10 Verbindungen (ilberwiegend im niederen FD-Bereich) konnten eindeutig
Aromanoten wie malzig, karamelartig oder rostig, die typisch fir das Dunkelmalzaromaim
Bier sind, zugeordnet werden. Dazu z&hlten unter anderem Furaneol, Dihydromaltol,
Ethylfuraneol, 3-Methylbutanal, 2-Methylpropanal, 2-und 3-Methylbutanol sowie 2-
Methoxyphenol, aso sowohl Aromastoffe, die hauptsachlich wahrend der Maillardreaktion

beim Darren entstehen al's auch solche, die bei der Garung gebildet werden.

Aulerdem konnte gezeigt werden, dal3 Aromastoffe wie Vanillin, 2-Methoxyphenal,
Methional oder 2-und 3-Methylbuttersdureethylester, die im Bier in sehr geringen Mengen
vorliegen, zum Gesamtaroma einzelner Biere ihren Beitrag leisten. Der Einflul} des
Maltols auf das Aroma dunkler Biere konnte in dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden.
Es konnte lediglich im frischen dunklen Bier mit einem FD-Faktor von 2 detektiert

werden.
5.3 Ermittlung der Aromaunter schiede
Bel den vorhergehenden Aromaextraktverdinnungsanalysen wurde immer dieselbe Menge

Bier (800 ml) mit destilliertem Dieethylether extrahiert und nach Destillation im
Hochvakuum der Extrakt auf das gleiche Volumen eingeengt. Dadurch ist es moglich, die

2INarzi, L.: AbriR der Bierbrauerei. Stuttgart: Enke, 6. Auflage, 1995, S. 202
22B¢litz, H.-D.; Grosch, W.: Lehrbuch der Lebensmittelchemie. Berlin: Springer, 1992, S. 221
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Aromaunterschiede anhand vergleichender Aromaextraktverdiinnungsanalysen zu objek-

tivieren.

5.3.1 Vergleich der frischen Biere

Um zu kléren, welche fllchtigen Verbindungen fur das Malzaroma im dunklen Bier

verantwortlich sind, wurden die Ergebnisse der AEV A des frischen dunklen Bieres, dasein

Helles Bier + Rl —-DB5 Dunkles Bier

3-Methylbutanol
Ethylbutanoat

Methional

Y

Methionol
Ethylhexanoat

Dihydromaltol
2-Methoxyphenol

2-Phenylethanol ———

Ethylfuraneol

4-Ethenyl-2-methoxyphenol

[3-Damascenon

RI - FFAP
Ethanol
Buttersdure |
2/3-Methylbuttersaure
Furaneol
— 1 Sotolon
—— Vaillin
[ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [
512 128 32 FD-Faktor 32 128 512

Abbildung 5.6: Vergleich der FD-Chromatogramme des dunklen und hellen Bieres
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intensives, als angenehm empfundenes Malzaroma aufwies, mit denen der AEVA des
frischen hellen Bieres, das relativ neutral und rein in Geruch und Trunk war, verglichen
Aus der Gegenuberstellung der FD-Chromatogramme der beiden Biere (Abbildung 5.6)
sind sehr deutlich die Unterschiede zu erkennen. Zum einen waren im dunklen frischen
Bier wesentlich mehr Aromastoffe detektierbar, zum anderen hatten wichtige Aromastoffe

des dunklen Bieresim hellen Bier keine oder nur eine sehr geringe Bedeutung.

Einige der Aromastoffe, die im frischen dunklen Bier mit hohen FD-Faktoren bewertet
wurden, zéhlen auch im frischen hellen Bier zu den wichtigen Aromastoffen (Tabelle 5.9).
Dazu gehdren v.a. [B-Damascenon (nach Aprikose), das malzig-karamelartige 3-
Methylbutanol und das blumig riechende 2-Phenylethanol. Ebenfalls mit hohen FD-
Faktoren in beiden frischen Bieren wurden das 4-Ethenyl-2-methoxyphenol und die
Ethylester Ethylbutanoat und Ethylhexanoat bewertet. Bel den Aromastoffen, die in beiden
Bieren mit hohen FD-Faktoren vorliegen, handelt es sich hauptséchlich um Metaboliten
der Hefefermentation, wie 3-Methylbutanol, 2-Phenylethanol, Ethylbutanoat und
Ethylhexanoat.

Tabelle 5.9: Aromastoffe mit hohen FD-Faktoren in frischem hellen und dunklen Bier

FD-Faktor in?
Aromastoff Geruchseindruck hellem  dunklem Bier
[3-Damascenon nach Aprikose 512 1024
3-Methylbutanol malzig, karamelartig 256 512
2-Phenylethanol blumig, rosenartig 128 512
Ethylbutanoat fruchtig, blumig 64 64
Ethylhexanoat fruchtig, estrig 64 64
4-Ethenyl-2-methoxyphenol nach Gewturznelke 64 64
2-Methoxyphenol rostig, rauchig 16 64
2/3-Methylbuttersaure kasig, nach altem Hopfen 64 32
3-Hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H)-furanon wiirzig 32 32

a) die FD-Faktoren beziehen sich auf die Tabellen 5.1 -5.4

Es konnten aber auch Unterschiede in den FD-Faktoren einiger Aromastoffe sowie
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etliche Aromastoffe im dunklen Bier identifiziert werden, welche im hellen Bier gar nicht
detektiert wurden. Die fltchtigen Verbindungen, die einen signifikanten Unterschied in
den FD-Faktoren der beiden Biere aufwiesen, sind in nachfolgender Tabelle 5.10
aufgelistet.

Tabelle 5.10: Aromastoffe mit signifikanten Unterschieden in den FD-Faktoren von hellem

und dunklem Bier

FD-Faktor in?

Aromastoff Geruchseindruck hellem  dunklem Bier
Ethyl-2-methylbutanoat fruchtig, blumig 4
3-Methylthiopropanal (Methional) nach Kartoffeln 2 16
3-Methylthiopropanol (Methionol) nach Kartoffeln 32
Dihydromaltol karamelartig 32
unbekannt (Rl 1139, DB-5) wurzig, nach Pfeffer 4
Ethylfuraneol nufartig, karamelartig 32
unbekannt (Rl 1171, DB-5) karamelartig 4
unbekannt (Rl 1300, DB-5) karamelartig, wirzig 4
Buttersaure schweil3ig 8
Furaneol karamelartig 512
unbekannt (Rl 2060, FFAP) wurzig, karamelartig 8
unbekannt (Rl 2266, FFAP) gewdrzartig 8
Vanillin nach Vanille 16

a) die FD-Faktoren beziehen sich auf die Tabellen 5.1 - 5.4

Mit Ausnahme der Buttersaure, die nicht im frischen dunklen Bier detektiert werden
konnte, sind ale Aromastoffe, die einen eindeutigen Unterschied in ihren FD-Faktoren
aufweisen, im frischen dunklen Bier erhoht bzw. konnten nur dort nachgewiesen werden.
Das |at darauf schlief3en, dal3 fur das Malzaroma in dunklen Bieren eine Neubildung von
Aromastoffen mit Uberwiegend karamelartigem oder wirzigem Charakter verantwortlich
ist.

Dem nach Kartoffeln riechenden Methional konnte im frischen hellen Bier mit einem FD-

Faktor von 2 praktisch keine Bedeutung zum Gesamtaroma bei gemessen werden, wohin-
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gegen esim frischen dunklen Bier immerhin mit einem FD-Faktor von 16 auftrat.

Zu den fluchtigen Substanzen, die nur im frischen dunklen Bier auftraten, zéhlten neben
dem karamelartig riechenden Furaneol vor allem noch Methionol, Dihydromaltol,
Ethylfuraneol und 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd (Vanillin).

Der Vergleich der mittels SHA ermittelten, leichtflichtigen Verbindungen zeigte, dal3
neben den bereits besprochenen Verbindungen, die nur im dunklen Bier auftraten, noch
eine unbekannte malzige Komponente im Kopfraum des frischen dunklen Bieres mit
einem relativen FD von 4 ermittelt wurde. Dagegen wies das estrig riechende
Ethylhexanoat im frischen hellen Bier mit 20 einen signifikant hoheren relativen FD alsim
dunklen Bier (relativer FD =4) auf.

5.3.2Vergleich desfrischen dunklen und der gealterten dunklen Biere

Zur Erfassung der Aromaveranderung bel der Lagerung bzw. des Alterungsaromas dunkler
Biere wurden die priméaren Aromastoffe von dem frischen dunklen Bier A einerseits mit
denen des forciert gealterten dunklen Bieres A und zusdtzlich andererseits mit den
priméren Aromastoffen, die in dem Bier A nach einer normalen Lagerung bei 20 °C tber
39 Wochen auftraten, verglichen. Dieser Alterungszustand war durch das Auftreten einer
deutlich feststellbaren Geschmacksverschlechterung des Bieres, einer unangenehm
krautigen bzw. erdigen Note, die von allen Prifern bei der sensorischen Beurteilung
einheitlich wahrgenommen wurde, gekennzeichnet. Im Gegensatz dazu wurde das dunkle
Bier im frischen Zustand als intensiv und angenehm malzaromatisch und im forciert

gealterten Zustand al's etwas aufdringlich malzig und brenzlig charakterisiert.

Der Vergleich der priméren Aromastoffe der drel Alterungszustdnde des dunklen Bieres
zeigte, dal3 viele der Verbindungen, die im frischen dunklen Bier mit hohen FD-Faktoren
auftraten, auch in den beiden anderen Bieren mit dhnlich hohen FD-Faktoren vorhanden
sind (Tabelle 5.11). Die Substanzen, die hauptséchlich im Zuge des Hefestoffwechsels
wahrend der Garung entstehen, sind algemein fur das Aroma dunkler Biere (wie auch der

meisten Biere), von Bedeutung.
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Tabelle 5.11: Aromastoffe mit hohen FD-Faktoren in den 3 unter schiedlichen Alterungs-

zustanden des dunklen Bieres

FD-Faktor im dunklen Bier®

Aromastoff Geruchseindruck frisch forciert  alt
[3-Damascenon nach Aprikose 1024 1024 512
3-Methylbutanol malzig, karamelartig 512 1024 512
2-Phenylethanol blumig, rosenartig 512 1024 512
Ethylbutanoat fruchtig, blumig 64 64 64
2-Methoxyphenol rostig, rauchig 64 64 64
4-Ethenyl-2-methoxyphenol nach Gewlrznelke 64 64 32
Ethylhexanoat fruchtig, estrig 64 64 32
2/3-Methylbuttersaure kasig, nach altem Hopfen 32 128 64
Sotolon wurzig 32 64 16

a) die FD-Faktoren beziehen sich auf die Tabellen 5.1 u. 5.2 sowie 5.5-5.8

Es konnten aber auch signifikante Unterschiede in den FD-Faktoren einiger Aromastoffe
festgestellt und etliche Aromastoffe, die in manchen Alterungszustdnden nicht vorkamen,
detektiert werden.

Aulkerdem fiel auf, dald im forciert gealterten dunklen Bier die wenigsten aromaaktiven
Verbindungen der drei Biere gefunden wurden. Das 18/ vermuten, dal3 unter den extremen
Bedingungen (40 °C) beim Forcieren einige Aromastoffe zu geruchlosen Verbindungen
abgebaut werden und gleichzeitig wenig neue, riechende Verbindungen entstehen. In
Tabelle 5.12 sind samtliche flichtigen Verbindungen mit einem signifikanten Unterschied

in mindestens einem Alterungszustand aufgefihrt.

Aus der Tabelle geht hervor, dal3 wichtige Aromastoffe des frischen dunklen Bieres mit
hohen FD-Faktoren im frischen Bier, sowie karamelartigem und wiirzigen Aromanoten mit
der Alterung eine Abnahme in ihren FD-Faktoren erfahren.

Am bedeutendsten ist dabei der Aromaverlust des Furaneols, dessen FD-Faktor von 512 im
frischen Zustand auf 16 im natlrlich gealterten Bier abnimmt und im forciert gealterten
Bier nicht mehr detektiert werden konnte.
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Tabelle 5.12: Aromastoffe mit signifikanten Unterschieden in einemder drei Alterungs-

zustande des dunklen Bieres

FD-Faktor im dunklen Bier®

Aromastoff Geruchseindruck frisch forciert  alt
Phenylacetal dehyd sufdich, blumig 1 -

Dihydromaltol karamelartig 32 -

Linalool blumig, zitrusartig 16 -- --
unbekannt (1139, DB 5) wiurzig, nach Pfeffer 4 4 --
Ethylfuraneol nul3artig, karamelartig 32 32 4
unbekannt (1171, DB 5) karamelartig 4 4 --
unbekannt (1227, DB 5) rostig, nulZartig -- 4 4
unbekannt (1277, DB 5) |6sungsmittelartig -- 4 --
unbekannt (1300, DB 5) karamelartig, wirzig 4 - 4
Vanillin nach Vanille 16 8

Buttersaure késig, schweildig -- 8 4
Furaneol karamelartig 512 -- 16
unbekannt (2060, FFAP) wurzig, karamelartig 8 -

unbekannt (2145, FFAP)  |6sungsmittelartig -- --
unbekannt (2245, FFAP)  faulig -- -

unbekannt (2266, FFAP) gewdrzartig 8 -- --
2-Phenylessigsaure sufdlich 8 8 --
unbekannt (1262, OV 1701) karamelartig -- -- 4
unbekannt (2042, OV 1701) nuf3artig -- -- 4

a) die FD-Faktoren beziehen sich auf die Tabellen 5.1 und 5.2 sowie 5.5 bis 5.8

Ahnlich verhdlt sich das ebenfalls karamelartig riechende Dihydromaltol .

Ebenso im forciert gealterten Bier nicht mehr wahrgenommen werden konnten 2
unbekannte karamelartige, wirzige Aromanoten, die wahrend der natirlichen Lagerung
keine Aromaveranderung erfuhren. Die sifdlich-blumige Note des aus dem Hopfen
stammenden Linalools verschwand mit der Alterung vallig.

Funf Verbindungen besitzen im frischen und forciert gealterten Zustand gleiche oder
ahnlich hohe FD-Faktoren und erfahren erst Gber die Zeit eine Abnahme ihres Aromas. Da-
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zu zahlen vor alem Vanillin, 2-Phenylessigsaure und Ethylfuraneol.

Acht Verbindungen erfahren mit der Alterung eine Zunahme. Sieben davon treten im
frischen dunklen Bier nicht auf. Nur der stfdich, blumige Phenylacetaldehyd wird im
frischen Bier gerade noch wahrgenommen und steigt im natlrlich gealterten auf einen FD-
Faktor von 4 an, wohingegen er im forciert gealterten Bier nicht detektiert wurde.

Im frischen dunklen Bier fehlten Buttersdure und ein unbekannter rostiger bzw. nuf3artiger
Aromastoff, die in den beiden gealterten Bieren dhnlich hohe FD-Faktoren besal3en.

Eine unbekannte |6sungsmittelartige Komponente kam nur im forciert gealterten Bier vor
und 2 unbekannte Verbindungen, die [6sungsmittelartig bzw. faulig rochen, traten nur im

natlrlich gealterten Bier auf.

Der Vergleich der mittels SHA ermittelten leichtfllchtigen Verbindungen zeigte, dal3 die
unbekannte malzige Komponente im Kopfraum des frischen dunklen Bieres (RI 987) nur
im frischen dunklen Bier auftrat. Dagegen konnte das slif3lich-malzige 2-Methylpropanal
nur im natdrlich gealterten dunklen Bier mit einem relativen FD von 8 detektiert werden.

5.3.3 Zusammenfassung

Die meisten der primaren Aromastoffe, die im dunklen Bier signifikant hohere FD-
Faktoren aufweisen, vermitteln Geruchseindriicke wie stiflich, malzig, karamelartig oder
ahnliche Noten, die charakteristisch fur das Malzaroma eines dunklen Bieres sind und
lassen deshalb einen direkten Beitrag zum Malzroma dunkler Biere erwarten. In erster
Linie sind dies Furaneol, Dihydromaltol und Ethylfuraneol.

Daneben besitzen aber auch Aromastoffe mit anderen Aromanoten einen gewissen Einflul3
auf das Gesamtaroma dunkler Biere. Hier sind vor alem das nach Kartoffeln riechende

M ethionol und das siifliche Vanillin zu nennen.

Ein Vergleich der in dieser Arbeit ermittelten wichtigen fltchtigen Verbindungen fir das
Aroma dunkler malzaromatischer Biere mit den potenten Aromastoffen eines dunklen
Malzes und eines KaramelmalzeéEI zeigt, dal3 viele dieser Verbindungen, wie z.B.

ZFjckert, B.: TU Miinchen-Garching, Dissertation 1999
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Furaneol, Dihydromaltol, Methional, Vanillin, Ethylfuraneol und die unbekannte wirzige
Substanz mit einem RI von 2060 auf der FFAP, direkt aus dem dunklen Malz in das Bier
Ubergehen.

Das im Maz nicht vorkommende 3-Methylthiopropanol dirfte ein Metabolit der
Hefefermentation sein, der u.a. durch die Reduktion von Methional, das aus dem dunklen

Malz stammt, gebildet werden kann.

Neun Aromastoffe besitzen in alen untersuchten Bieren die hochsten FD-Faktoren und
sind somit fir das Aroma von untergdrigen Bieren allgemein von grof3er Bedeutung. Die
bedeutendsten davon sind 3-Damascenon, 3-Methylbutanol und 2-Phenylethanol. Bel vier
dieser neun Aromastoffe handelt es sich um Alkohole und Ester, die wahrend der Gérung
gebildet werden. Dagegen liegen z.B. 4-Ethenyl-2-methoxyphenol (4-VG), Guajakol und
Vanillin schon im Malz mit héheren FD-Faktoren® vor. Diese 3 Verbindungen entstehen
beim thermischen Abbau der Ferulasdure und gehen durch Oxidation bzw.

Decarboxylierung auseinander hervor

Mit der Alterung nehmen einerseits die FD-Faktoren wichtiger Aromastoffe fur das
Malzaroma dunkler Biere (v.a. Furaneol und Dihydromaltol) ab, andererseits werden auch
einige Verbindungen mit niederen FD-Faktoren und Uberwiegend unangenehmeren
Geruchsnoten mit der Zeit neu gebildet.

Dabel falt auf, dai’ die Verbindungen, die Gberwiegend aus dem dunklen Maz ins Bier
Ubergehen, nur im natirlich gealterten Zustand einer Abnahme unterliegen, wohingegen

andere Aromastoffe nur im forcierten Bier fehlen.

Die Unterschiede in der Aromazusammensetzung der fur das Malzaroma urséchlichen
Verbindungen zwischen dem dunklen Bier A im forciert gealterten Zustand und nach einer
Lagerzeit Uber 39 Wochen bel 20 °C sind betrachtlich.

Der Vergleich des frischen mit den gealterten dunklen Bieren deutet darauf hin, dal3 fur die
geschmackliche Verénderung von dunklem Bier einerseits ein ,Aromaverlust* wichtiger
malzaromatischer Aromastoffe (v.a. im forciert gealterten Bier) und andererseits eine

Neubildung réstiger, nuRartiger und unangenehmer Noten verantwortlich ist.

2Belitz, H.-D.; Grosch, W.: Lehrbuch der Lebensmittelchemie. Berlin: Springer, 4. Aufl., 1992, S. 329
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5.4 Ermittlung von Schwellenwerten

Zur sensorischen Uberpriifung der Aromarelevanz der identifizierten Aromastoffe dient die
Ermittlung ihrer Aromawerte.

Als Grundlage fir die Berechnung der Aromawerte mussen die Schwellenwerte der
jeweiligen Aromastoffe im Bier ermittelt und eine moglichst exakte Quantifizierung der
Aromastoffe durchgefiihrt werden. Die Quantifizierung erfolgt dabel fir die in den
technologischen Versuchen hergestellten Biere anhand der im Kapitel 3.2 beschriebenen
anal ytischen Methoden.

Als Matrix fur die Zumischungen werden Biere ausgewahlt, welche die betreffende
Verbindung nicht oder nur in geringen Mengen enthalten. So kdnnen zum Beispiel
typische Mazaromastoffe zu einem hellen, wenig mazaromatischen Bier und
Alterungsaromastoffe zu frischem Bier, welches diese Verbindungen nur in unbedeutenden
Mengen enthélt, zugesetzt werden.

Typische Gérungsnebenprodukte, wie die hdheren Alkohole 3-Methylbutanol und 2-
Methylpropanol oder viele Ester, liegen in jedem normal vergorenen Bier in relativ hohen
Mengen vor, wodurch eine zuverlassige Schwellenwertbestimmung dieser Verbindungen
in Bier problematisch ist. Deshalb wurde der Schwellenwert von 2-Methylpropanol, der
auch zur Unterscheidung von 3-Methylbutanal bei der Identifizierung ben6tigt wurde, in
einer moglichst dem Biergeschmack &hnlichen Matrix, die 2-Methylpropanol nur in
geringen Mengen enthdlt, ermittelt.

Dazu wurde helles Bier (Welhenstephaner Original) gefriergetrocknet und der Rickstand
in 5%-iger ethanolischer Losung wieder gelost und mit CO, auf 1 bar gespundet. Der
Gehalt an 2-Methylpropanol in der Matrix entsprach etwa einem Zehntel der
Ausgangskonzentration im Bier und viele leichtflichtige Ester konnten hierin gar nicht
mehr nachgewiesen werden (Tabelle AH 11).

Aufgrund der oft recht grofRen Unterschiede von Geruchsschwellen in  einer
lebensmittelanalogen Matrix, verglichen mit den in Luft ermittelten Werten, sollte der FD-
Bereich fur die Auswahl der Aromastoffe, die anhand ihrer Aromawerte Uberprift werden

sollten, nicht zu eng gewahlt werden. Es wurde deshalb versucht, die Schwellenwerte aller
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identifizierten flichtigen Verbindungen, die mit einem FD-Faktor > 32 in einem der Biere
detektiert wurden, zu ermitteln. Zusétzlich wurden die Werte von Decansdureethylester,
Ethyl-2-methylbutanoat und 2-Methylpropanol ermittelt, weil sie zur Unterscheidung
zweier Aromastoffe bel der Identifizierung bendtigt wurden.

Der Schwellenwert von Vanillin wurde ermittelt, um den Aromabeitrag im dunklen Bier
ndher zu bestimmen, weil esim hellen Bier nicht detektiert werden konnte.

Die Streckeraldehyde 3-Methylbutanal, 2-Methylbutanal und Phenylacetaldehyd wurden
ebenso untersucht, well sie malzig-siifdiche Aromaeindriicke vermitteln und durch additive
Verstarkung zu der stiflichen Alterungsnote in hellem Bier beitragen.'E‘.|

Ebenso wurde der Aromawert der leichtflichtigen Verbindungen 2-Methylpropanal und
Ethylhexanoat bestimmt, da sie im gedterten dunklen bzw. im frischen hellen Bier mit

signifikant hdheren relativen FD-Faktoren bewertet wurden.

In Tabelle 5.13 sind die Unterschiedsschwellen der ausgewahlten Bieraromastoffe in Bier

zusammengestelIt.

Tabelle 5.13: Unterschiedsschwellenwerte ausgewahlter Bieraromastoffe in hellem Bier

Aromastoff Geruchseindruck Schwellenwert? Ref.”
[no/l]
B-Damascenon nach Honig 0,002 (1)
3-Methylbutanol malzig 34000 (2
2-Phenylethanol sufdlich-blumig 10000 2
Ethylacetat stfdlich, [sungsmittelartig 9000 (©))
Ethylbutanoat fruchtig, blumig 59 (©))
3-Methylbutylacetat nach Banane 600 3
2-Methoxyphenol rauchig 8,4
4-Ethenyl-2-methoxyphenol phenolisch, gewirzartig 470 (3)
Ethylhexanoat fruchtig, estrig 100 (3)
3-Methylbutterséure kasig, schweildig 484 2
2-Methylbuttersaure ranzig 796 2

5Thum, B.; Miedaner, H.; NarziR, L., Back, W.: Proc. 25" Congr. Eur. Brew. Conv. 1995
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Fortsetzung Tabelle 5.13:

Aromastoff Geruchseindruck Schwellenwert® Ref.”
[Ho/1]
Maltol karamelartig 4450 (6)
Sotolon nach Maggi 50
Furaneol karamelartig 790 4)
Methional nach Kartoffeln 35 4
Methionol nach Kartoffeln 710 4
Vanillin nach Vanille 125 4
2-Methylpropanol siiflich, malzig 315007
Ethyldecanoat fruchtig 500 4
Acetaldehyddiethlaceta sufdlich, [6sungsmittelartig 820 4
Ethylisovalerat fruchtig, gummibéarchenartig 7,8 4)
Ethyl-2-methylbutyrat fruchtig-estrig 6,1 4)
2-Methylpropanal stdlich, malzig 65 5)
3-Methylbutanal malzig, dumpf 45 (5)
2-Methylbutanal malzig, blumig 35 )
Phenylacetal dehyd siidlich 77 2)
Buttersaure késig 896 2

a) Referenz: (1) Buttery et al "= (2) PreuR?%(3) K impfbeck™®{4) Morawe™2+{5) Jager™E—$) Thum™&—
1) Schwellenwert in Wasser

2) Unterschiedsschwelle in gel6stem Lyophilisat von Bier

3) Unterschiedsschwelle in dunklem Bier

5.5 Zusammmenfassung und Schluf3folgerung
Ein Vergleich der Ergebnisse mit der Quantifizierung der dunklen Biere im technolo-

gischen Teil zeigt, da3 mengenmdaldig Ethylacetat und die hoheren Alkohole 3-

Methylbutanol und 2-Phenylethanol in den dunklen Bieren dominieren.

126Buttery, R. G. et al.: J. Agric. Food Chem. 38, 1999, 336-340

2’Preu, Th.: TU-Miinchen-Weihenstephan, Diplomarbeit 1996

128 timpfbeck, K. H.: TU Miinchen-Weihenstephan, Semesterarbeit 1997

2Morawe, Th.: TU Miinchen-Weihenstephan, Semesterarbeit 1999

303ager, K.: TU-Miinchen-Weihenstephan, Semesterarbeit 1995

BIThum, B.; Miedaner, H.; NarziR, L., Back, W.: Proc. 25" Congr. Eur. Brew. Conv. 1995
B32Thum, B.: TU Miinchen-Weihenstephan, unveroffentlichte Ergebnisse, 1999
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Ebenfalls in hohen Konzentrationen von mehreren mg/l liegen Methionol, 2-
Methylpropanol, 2-Methylbutanol und der Acetaldehyd im dunklen Bier vor.

Mit Konzentrationen von 1-5 pg/l zéhlen die Aldehyde Methional, 2-Methylbutanal, 2-
Methylpropanal und 3-Methylbutanal zu den Spurenkomponenten in dunklen Bieren.
Weitere Aromastoffe, die im Rahmen dieser Arbeit nicht quantifiziert werden konnten,
liegen moglicherweise in noch niedrigeren Konzentrationen vor (2-Methoxyphenol, -
Damascenon, Vanillin, Dihydromaltol, Ethylfuraneol).

Eine Auflistung der maximalen und minimalen Werte samtlicher analytisch quantifizierter

Aromastoffe wahrend der technologischen Versuche zeigt Tabelle 5.14.

Tabelle 5.14: Gehalte der Aromastoffe der frischen dunklen Biere aus den technol ogischen

Versuchen
Aromastoff Konzentrationen [ug/l]
min. max.
Methionol 8102 22354
Ethylhexanoat 216 505
Ethylbutanoat 75 206
Furaneol 567 2672
3-Methylbutterséure 879 1453
2-Phenylethanol 12636 22275
Buttersaure 436 1586
3-Methylbutanol 37151 47176
Methional 1,0 50
4-Ethenyl-2-methoxyphenol 285 499
Phenylacetal dehyd 3,8 77,4
3-Methylbutanal 44 27,6
2-Methylpropanol 8323 14007
2-Methyl propanal 4,7 23,8
2-Methylbutanal 1,2 9,7
2-Methylbutanol 12495 17521
Ethylacetat 15812 57417

2-Methyl propyl acetat 33 158
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Fortsetzung Tabelle 5.14:

Aromastoff Konzentrationen [pug/l]
min. max.
3-Methylbutyl acetat 1405 5511
2-Methylbutylacetat 148 404
Ethyloctanoat 176 303
2-Phenylethyl acetat 294 1384
Acetaldehyd 3603 9104
|so-Buttersaure 373 794
Hexansaure 2379 3220
Phenylessigsaure 412 574
Maltol 618 4617

Im Vergleich dazu ergab die Berechnung der Aromawerte der ausgewdahlten Substanzen
(vgl. Tabelle 5.13) in frischen dunklen Bieren den hochsten Wert fur das kartoffelartig
riechende Methionol, gefolgt von den Fruchtestern 3-Methylbutylacetat, Ethylacetat,
Ethylhexanoat und Ethylbutanoat, sowie dem karamelartig riechenden Furaneol und der
schweil3igen Verbindung 3-Methylbuttersdure. Dagegen traten die Aromastoffe 2-
Phenylethanol, 3-Methylbutanol und 4-Ethenyl-2-methoxyphenol, die bei der AEDA mit
hohen FD-Faktoren bewertet wurden, aufgrund ihrer niedrigen Aromawerte in ihrer

Bedeutung zurtick.

Aromastoff Aromawerte

min. max. Alterung
Methionol 11,4 31,5 8,7
3-Methylbutylacetat 2,3 9,2 9,6
Ethylacetat 1,8 6,3 79
Ethylhexanoat 2,2 51 2,0
Ethylbutanoat 1,3 35 5
Furaneol 0,7 34 6,1
3-Methylbuttersaure 1,8 3,0

2-Phenylethanol 1,3 2,2 25
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Aromastoff Aromawerte
min. max. Alterung

Buttersaure 0,5 18

3-Methylbutanol 11 16 18
Methional 0,3 1,4 14,9
4-Ethenyl-2-methoxyphenol 0,6 11 0,1
Phenylacetal dehyd 0,05 1,0 1,57
Maltol 0,14 1,0 0,04
3-Methylbutanal 0,1 0,6 2,2
2-Methyl propanol 0,3 0,47
2-Methylpropanal 0,02 04 30
2-Methylbutanal 0,03 0,3 11

1) berechnet anhand des Schwellenwertes in dunklem Bier

2) berechnet anhand des Schwellenwertes in geldstem Lyophilisat aus hellem Bier

Fur die Aromastoffe Dihydromaltol, Sotolon und Ethylfuraneol, die mit karamelartig,
nussig oder wirzig relevante Geruchseindriicke fur das Gesamtaroma dunkler Biere
vermitteln, konnten aufgrund fehlender quantitativer Daten keine Aromawerte berechnet
werden. Eine exakte Aussage Uber deren Einflu3 auf das Malzaroma dunkler Biere ist

deswegen noch nicht maglich.

Die malzig riechenden V erbindungen 2-Methylpropanal sowie 2- und 3-Methylbutanal, die
zu den wichtigsten Aromastoffen in dunklen bzw. Caramelmalzen z&hlen, tragen mit
Aromawerten unter 1 dagegen als Einzelsubstanzen nicht direkt zum Malzaroma dunkler
frischer Biere bel. Anhand der Maximalwerte kann aber in manchen dunklen Bieren
aufgrund der additiven Verstarkung von einem Aromabeitrag der Carbonylverbindungen

ausgegangen werden.

Ebenfalls konnte kein entscheidender Einflul? von N-Heterozyklen, Furanen und Pyrrolen,

die das Malzaroma entscheidend mitpragen sollen, gefunden werden.
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Eine ndhere Betrachtung der wichtigsten Aromastoffe fur das Aroma frischer
malzaromatischer dunkler Biere zeigt, da3 neben der akoholischen Garung die
Maillardreaktion und der Streckerabbau eine grofRe Rolle bei der Ausbildung des
charakteristischen Aromas spielen.

So ist die Herkunft des Methionols zum Teil durch die enzymatische Reduktion des
Methionals, das durch die Streckerreaktion aus Methionin entsteht, zu dem
korrespondierenden Alkohol zu erklaren.

Die beiden Ester Ethylhexanoat und Ethylbutanoat entstehen ebenfalls wéahrend der bio-
chemischen Vorgange bei der alkoholischen Garung.

Furaneol entstent beim Erhitzen von Zuckern im Rahmen der Maillardreaktion.
Wahrscheinlich ist dabei die Bildung aus Zuckerbruchstiicken wie 2-Oxopropana und
Hydroxy-2-pyranon nach Hofmann.@-I
Neueren Untersuchungen in Modellsystemen zur Folge entsteht die 3-Methylbuttersaure,
die auch schon im Caramelmalz einen wichtigen Aromastoff darstellt, aus dem Enaminol-

Intermediat des Strecker-Abbaus aus Leuci nlle'_éLI

Waéhrend der natrlichen Alterung der frischen dunklen Biere kdnnen die Aromawerte
einiger Verbindungen zunehmen. Die hochsten Aromawerte in gealtertem dunklen Bier
erzielen dabei Methional, 3-Methylbutylacetat, Ethylacetat, Furaneol, Ethylbutanoat und 2-
Methylpropanal .

Der Einflud von Methionol, Ethylhexanoat und 3-Methylbuttersdure auf das Aroma
dunkler Biere nimmt mit der Alterung etwas ab.

Die malzig riechenden Verbindungen 2-Methylpropanal sowie 2- und 3-Methylbutanal,
konnen im alten dunklen Bier im Gegensatz zu den frischen Bieren alle ihre Aromawerte
erreichen oder sogar deutlich Gbersteigen und tragen somit entscheidend zum Malzaroma
dunkler gedlterter Biere bei. Zieht man die additiven Effekte, die diese dhnlich riechenden
»Alterungscarbonyle” aufeinander besitzen, in Betracht, so erhoht sich der Einfluld noch,

den diese Verbindungen auf das Gesamtaroma alter dunkler Biere besitzen.

33Hofmann, T.: Charakterisierung intensiver Geruchsstoffe in K ohlenhydrat/Cystein-Model Ireaktion und
Klarung von Bildungswegen. Dissertation, DFA Garching, 1995
B4 Hofmann, T.; Miinch, P.; Schieberle, P.: J. Agric. Food Chem., 2000
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6 Ergebnisse und Diskussion der Darrversuche

6.1 Unterschiedliche Abdarrtemperaturen

Um die Auswirkungen der maximalen Abdarrtemperatur dunkler Malze auf das
Malzaroma, die Geschmacksstabilitat und die Bildung aromarelevanter Verbindungen der
daraus resultierenden Biere zu untersuchen, wurden 5 Darrversuche, wie unter 4.1.1 be-
schrieben durchgefihrt. Die Bezeichnungen der einzelnen Darrversuche entsprechen den in

Abbildung 4.1 verwendeten Abkiirzungen.

6.1.1 Die Malze
Aus den Malzen der Abdarrversuche wurde jeweils eine Durchschnittsprobe gezogen,

diese chemisch-technisch analysiert und der Gehalt an Streckeraldehyden gas-

chromatographisch bestimmt.

6.1.1.1 Chemisch-technische Analysen

In Tabelle 6.1 sind die Ergebnisse der chemisch-technischen Malzanalysen der Darrmalze

aufgefiihrt.

Tabelle 6.1: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen im Darrmalz

T95 T100 T105 T110 T115

Wassergehalt [%] 3.4 3.2 2.8 2.5 2.3
Extrakt Iftr. [%] 78.0 77.6 77.2 77.0 75.6
Extrakt wfr. [%] 80.7 80.2 79.4 79.0 77.4
Mehl — Schrot Differenz EBC [%] 2.6 3.0 3.3 3.7 4.7
Viscositat [mPas] (bez. auf 8,6 %) 1.538 1.541 1.614 1.658 1.700
Friabilimeterwert [%] 65.3 68.2 67.2 67.9 68.2
Friabilimeter ganz glasig [%] 0.9 0.3 0.3 0.9 0.6
Friabilimeter teilglasig [%] 33.8 31.5 32.5 31.2 31.2
Verzuckerungszeit [min.] 10-15 10-15 >20 >20 >20
Endvergérungsgrad [%] 74.1 72.0 64.5 58.8 48.0

Ablauf der Wiirze Klar klar opal opal opal
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Fortsetzung Tabelle 6.1:

Geruch der Maische normal normal normal normal normal
Geschmack der Wiirze normal normal normal normal normal
Ablaufzeit 300ml Grobschrotwiirze 50 50 50 50 50
Farbe (photometrisch) [EBC] 13 19 28 33 40
pH der KongrelRwiirze 5.71 5.69 5.63 5.58 551
Eiweil3 wfr. [%] 12.0 11.8 11.8 11.8 12.0
I6slicher Stickstoff [mg/100gMTrS] 820 759 696 635 561
EiweiRl6sungsgrad [%] 42.8 40.4 37.0 33.7 29.3
FAN [mg/100gMTrS] 172 166 128 85 81
VZ 45 °C [%] 43.9 40.9 38.1 35.8 33.0
TBZ 77 106 134 148 168

Die chemisch-technischen Analysen der Malze zeigen eine deutliche Verringerung des
Wassergehaltes mit zunehmender Abdarrtemperatur.

Ebenso verringert sich der Extraktgehalt der KongrelRwirzen mit steigender Temperatur,
wobei die Erhohung der Abdarrtemperatur von 110 °C auf 115 °C denselben
Extraktverlust wie zwischen 95 °C und 110 °C hervorruft.

Die cytolytische Losung der Malze wird mit steigender maximaler Abdarrtemperatur
beeintrachtigt, was die deutlichen Anstiege der Mehlschrotdifferenz und der Viskositat
belegen. Die Friabilimeterwerte deuten allgemein auf eine etwas mangelhafte Mirbigkeit
der Malze hin, zeigen aber zwischen den einzelnen Abdarrtemperaturen keine
signifikanten Unterschiede.

Die Schéadigung der amylolytischen Enzyme mit steigenden Abdarrtemperaturen macht
sich durch langere Verzuckerungszeiten und einen starken Abfall des Endvergarungs-
grades bemerkbar.

Mit der Erhéhung der Temperatur erfahrt die nicht-enzymatische Braunung eine Zunahme.
Dementsprechend steigt auch die Farbe der Malze linear mit der Abdarrtemperatur an, wie
in Abbildung 6.1 zu sehen ist. Die Farbwerte bei Abdarrtemperaturen von 95 °C bis 100 °C
stimmen mit den Normwerten fur dunkles Malz gut tberein.

Mit steigender Abdarrtemperatur féallt der pH-Wert ab, was auf sauer reagierende
Melanoidine zurlickzufthren ist.

Die Abnahme des I6slichen Stickstoffes, des Eiweil3lésungsgrades und der VZ 45 °C mit
steigender Temperatur weisen auf eine zunehmende Enzymschédigung hin. Die Werte der
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Abbildung 6.1: Farbe der Malze bei unterschiedlichen Abdarrtemperaturen

VZ 45 °C liegen aber mit 33 und darliber noch in der Norm.

Auf die Reaktion von Aminosduren zu Maillardprodukten ist die Abnahme des freien
Aminostickstoffs zurlickzfiihren, wobei zwischen den 100- und 105 °C-Malzen sowie den
105- und 110 °C-Malzen eine deutliche Absenkung des Gehaltes festzustellen ist.

Die TBZ steigt dhnlich der Werte der Farben mit der Abdarrtemperatur an.

6.1.1.2 Streckeraldehyde im Darrmalz

Die Verénderungen der untersuchten Streckeraldehyde 2-Methylpropanal, 2- und 3-
Methylbutanal mit der Abdarrtemperatur in den unterschiedlichen Malzen sind in Tabelle
6.2 dargestellt.

Tabelle 6.2: Streckeraldehyde im Darrmalz unterschiedlich hoher Abdarrtemperatur

Aldehyde [pg/kg] T95 T100 T105 T110 T115
2-Methylpropanal 181 514 930 507 326
2-Methylbutanal 615 939 1304 1029 847

3-Methylbutanal 2048 2405 2344 1435 959
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Die im Verlauf der Maillardreaktion und des Streckerabbaus gebildeten Aldehyde zeigen
bis zu einer Abdarrtemperatur von 105 °C einen Anstieg mit der Temperatur beim
Abdarren. Bei hoheren Temperaturen nehmen sie wieder stark ab, was entweder durch
Austreiben der flichtigen Aldehyde aus dem Darrmalz oder durch eine vermehrte
Weiterreaktion der reaktiven Aldehydverbindungen mit den im Malz zahlreich vor-
handenen méglichen Reaktionspartnern (Lewis-Basen) z.B. CH-acide Verbindungen oder
Amine.

Dabei fallt auf, dal im Gegensatz zu den anderen beiden Aldehyden das malzig-schweifig
riechende 3-Methylbutanal nur relativ gering ansteigt und nach seinem Maximum
zwischen 100 °C und 105 °C bei noch héheren Temperaturen weit unter die Konzentration
des Versuches T95 fallt.

6.1.2 Die Wirzen

Die bei unterschiedlicher maximaler Abdarrtemperatur abgedarrten dunklen Malze wurden
mit einem Schittungsanteil von 75% verbraut und die daraus resultierenden Wiirzen und

Biere untersucht.

6.1.2.1 Chemisch-technische Analysen

Der Gesamtstickstoffgehalt der Wirzen nimmt mit der Abdarrtemperatur tendenziell etwas
ab, liegt aber mit 1200 mg/l im Normbereich. Der freie Aminostickstoff erfahrt aufgrund
der Reaktion zwischen Zuckern und Aminosduren eine &hnliche Abnahme wie in den
entsprechenden Malzen. Zwischen 100 °C und 105 °C sowie 105 °C und 110 °C zeigt sich
auch hier die starkste Abnahme des FAN.

Die Farbwerte der Kihlmittewiirzen zeigen im Gegensatz zu den Farbwerten der
KongreRwirzen einen exponentiellen Anstieg auf einem um knapp 100 % hoheren Niveau.
Die pH-Werte nehmen mit steigender Abdarrtemperatur durch die vermehrte Bildung von
Melanoidinen ab. Sie liegen im Schnitt um 0,2 pH-Einheiten tiefer als in der KongreR-
wurze.

Eine exponentiell ansteigende Tendenz, &hnlich wie bei den Malzen, zeigen die Werte der
Thiobarbitursdurezahl der Kiuhlmittewdrzen. Jedoch liegen die Werte um zirka 70 hoher
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und der Anstieg fallt hier etwas moderater aus.

Tabelle 6.3: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der Kihimittewiirzen

T95 T100 T105 T110 T115
Extrakt [GG-%)] 13,59 13,41 13,45 13,61 13,48
Extrakt [GV-%] 14,31 14,10 14,15 14,34 14,19
Gesamtstickstoff [mg/100 ml]* 126,1 123,5 114,3 108,3 102,2
FAN [mg/100 mi]* 27,6 26,3 22,2 19,4 16,9
Farbe [EBC] 27 36 50 60 79
pH 5,6 5,55 5,45 54 53
TBZ 140 160 187 201 208

*Die Werte sind auf 12,0 GG-% berechnet

6.1.2.2 Streckeraldeyde in den Wiirzen

Im Gegensatz zu den Malzen, wo die Streckeraldehyde ein Maximum bei 105 °C
aufweisen, nehmen diese sowohl in der Ausschlagwiirze als auch in der KuhImittewdiirze
mit der Hohe der Abdarrtemperatur zu. Wie in Abbildung 6.2 am Beispiel des 2-
Methylbutanals dargestellt, ist die Konzentration der Streckeraldehyde in den Ausschlag-
und KihlImittewirzen bei einer Abdarrtemperatur von 95 °C etwa gleich hoch, bleibt aber
in den Ausschlagwirzen zwischen 95 °C und 105 °C nahezu konstant und steigt dann bei
Temperaturen Gber 105 °C stark an. Dagegen gleichen sich die Gehalte in der
KihImittewirze wieder etwas an und steigen mit zunehmender Abdarrtemperatur konstant

an.
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Abbildung 6.2: Konzentrationen von 2-Methylbutanal in den Ausschlag- (AW) und
KuhImittewiirzen (KM)

Samtliche Werte der Streckeraldehyde in den Wiirzen finden sich in den Tabellen 6.3 und
6.4 wieder.

Tabelle 6.4: Streckeraldehyde in den Ausschlagwiirzen unterschiedlich hoher Abdarr-

temperaturen
Aldehyde [pg/] T95 T100 T105 T110 T115
2-Methylpropanal 71 77 87 151 262
2-Methylbutanal 59 63 69 122 211
3-Methylbutanal 104 106 116 156 208

Tabelle 6.5: Streckeraldehyde in den Kihlmittew(rzen unterschiedlich hoher Abdarr-

temperaturen
Aldehyde [pg/1] T95 T100 T105 T110 T115
2-Methylpropanal 74 81 108 112 138
2-Methylbutanal 62 68 82 84 105

3-Methylbutanal 120 127 156 141 157




110

6.1.3 Die Biere

6.1.3.1 Chemisch-technische Analysen

Tabelle 6.6 gibt die Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der Biere aus den
Versuchen mit unterschiedlicher maximaler Abdarrtemperatur wieder. Stammwirze,
Alkoholgehalt und Extrakt liegen, bedingt durch das gewahlte Herstellungsverfahren der
dunklen Biere, im obersten Bereich fiir ein dunkles Vollbier auf nahezu identischem
Niveau.

Beim AusstoBvergarungsgrad fallt auf, dal dieser bis zu den Bieren aus 105 °C abge-
darrten Malzen mit steigender Abdarrtemperatur deutlich abféllt und bei noch héheren
Temperaturen wieder um knapp ein Prozent hoher liegt. Durch die Enzymschédigung bei
hoheren Abdarrtemperaturen liegen fur die Hefe weniger vergéarbare Kohlenhydrate in den
Wirzen vor, was wahrscheinlich bei Abdarrtemperaturen ber 105 °C durch einen
thermischen Aufschluf? der Starke im Malz teilweise ausgeglichen werden kann.

Die in den Woirzen vorliegende Tendenz eines exponentiellen Anstiegs mit der
Abdarrtemperatur ist in den Bierfarben ebenfalls wiederzufinden. Die Bierfarben liegen
jedoch jeweils um 4-5 EBC-Einheiten unter denen der KihImittewirzen. Das Bier aus dem
105 °C-Malz entspricht dabei sehr gut den ublichen Werten fur dunkle Biere. Niedrigere
Abdarrtemperaturen ergeben zu helle Biere.

Der Abfall des pH-Wertes mit steigender Abdarrtemperatur kann im Bier nicht mehr
festgestellt werden. Er liegt zwischen 4,3 und 4,4 auf etwa demselben Niveau. Eine
Ausnahme bildet das 95 °C-Bier, das mit 4,63 noch deutlich daruber liegt.

Die Thiobarbitursédurezahl im Bier steigt wie in den Malzen und Wirzen mit der
Abdarrtemperatur deutlich an, jedoch verlauft der Anstieg im Bier nicht mehr exponentiell
sondern nahezu linear.

Die Schaumzahl nach Ross & Clark liegt bei allen Bieren im sehr guten Bereich. Ein
negativer Einfluf auf den Schaum durch einen zu weitgehenden Abbau hohermolekularen

Stickstoffs mit der Abdarrtemperatur konnte in den Bieren somit nicht festgestellt werden.
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Tabelle 6.6: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der frischen dunklen Biere

T95 T100 T105 T110 T115
Stammwiurze [GG-%)] 13.91 13.61 13.61 13.74 14.06
Stammwiirze [GV-%] 14.67 14.34 14.33 14.48 14.83
Alkohol [GV-%)] 6.12 5.90 5.82 5.93 6.09
Extrakt scheinbar [GV-%)] 2.56 2.66 2.82 2.75 2.80
Extrakt wirklich [GG-%] 4.71 4.74 4.87 4.84 4.94
Vergarungsgrad scheinbar [%] 82.4 81.3 80.1 80.9 81.0
Vergarungsgrad wirklich [%] 67.6 66.7 65.7 66.3 66.4
Farbe [EBC] 24.0 32.8 44.2 53.8 71.8
pH 4.63 4.42 4.34 4.46 4.36
TBZ 116 141 173 187 208
Schaumzahl R&C 118 136 123 122 130
SO, [mg/l] 3.5 9.9 8.1 15 4.3

6.1.3.2 Aromastoffe in den Bieren

Die Veranderungen der Aromastoffe in den frischen Bieren unterschiedlicher Abdarr-
temperatur wurden anhand der gaschromatographischen Analysen hoherer Alkohole und
leichtfliichtiger Ester (Kap. 3.2.4), Bieraromastoffe mittels Festphasenextraktion (Kap.
3.2.2) und Streckeraldehyde im Bier (Kap. 3.2.3) verfolgt. Dadurch konnten die
wichtigsten primaren Aromastoffe dunkler Biere mit wenigen Ausnahmen bestimmt
werden. Eine Aufstellung der erfaliten Aromastoffe im Einzelnen ist in Tabelle 6.7
gegeben. Aus historischen Griinden wird dabei die Headspace-Methode als ,,H6here
Alkohole und leichtflichtige Ester“ bezeichnet, obwohl mittlerweile der sehr leicht-

fliichtige Aldehyd Acetaldehyd in dieser Analyse mitbestimmt wird.
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Tabelle 6.7: Quantifizierte Bieraromastoffe

Hohere Alkohole und Bieraromastoffe Streckeraldehyde
leichtfliichtige Ester

Acetaldehyd Ethylhexanoat 2-Methylpropanal
Propanol-1 Ethyloctanoat 2-Methylbutanal
Ethylacetat iso-Butterséure 3-Methylbutanal
2-Methylpropanol Buttersaure 3-Methylthiopropanal
3-Methylbutanol 3-Methylbuttersdure Phenylacetaldehyd
2-Methylbutanol 3-Methylthiopropanol

2-Methylpropylacetat 2-Phenylethylacetat

Ethylbutanoat Hexanséure

3-Methylbutylacetat Phenylethanol

2-Methylbutylacetat Maltol

Ethylhexanoat Furaneol

4-Ethenyl-2-methoxyphenol

Phenylessigsaure

Die Garungsnebenprodukte der frischen Biere der Abdarrtemperaturversuche
unterscheiden sich nur geringfligig voneinander. Die Konzentration der hoheren Alkohole
und der Esterverbindungen nimmt bis zu einer Abdarrtemperatur von 105 °C mit der
Temperatur tendenziell zu, was auf die schlechtere Ausstattung der Wurzen mit
Aminosauren bei héheren Abdarrtemperaturen zuriickzufuhren sein konnte. Die Gehalte
der héheren Alkohole liegen allgemein deutlich tber den Normwerten fiir helle untergérige

Biere. Alle Ester weisen im Bier T105 die héchsten Werte auf.

Tabelle 6.8: Hohere Alkohole und Ester in den frischen Bieren

Bieraromastoffe [mg/l] T95 T100 T105 T110 T115
der héheren Alkohole 92,2 112,8 1151 105,3 116,2
der Ester 18,4 23,0 27,5 19,5 26,0

Die Streckeraldehyde, die sowohl zum Malzaroma dunkler Biere als auch zum Alterungs-
aroma allgemein beitragen konnen, zeigen in den frischen Bieren im Gegensatz zu den

Malzen und Wirzen keinen eindeutig erkennbaren Trend. Tendenziell nehmen die Kon-
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zentrationen der Streckeraldehyde jedoch mit der Abdarrtemperatur zu, wobei das T95-
Bier mit deutlich erhdhten Gehalten eine Ausnahme darstellt. Im Vergleich zur Kihlmitte-
wirze liegen die Gehalte der Streckeraldehyde im Bier wesentlich niedriger, bei etwa 2,5 —
5% des Gehaltes in der Wirze. Dabei ist das 2-Methylbutanal durch die reduzierende
Wirkung der Hefe wéhrend der G&rung am stérksten betroffen.

Tabelle 6.9: Streckeraldehyde in den frischen Bieren der Abdarrtemperaturversuche
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Aromastoff [ug/l] T95 T100 T105 T110 T115
2-Methylpropanal 6,1 4.7 6,7 8,3 10,7
2-Methylbutanal 1,4 1,2 1,9 2,1 2,7
3-Methylbutanal 6,5 4,4 55 6,7 5,8
3-Methylthiopropanal 2,8 1,3 15 1,7 1,7
Phenylacetaldehyd 12,3 4,9 4,9 5,6 3,8
Streckeraldehyde 29,1 16,5 20,5 24,4 24,7

In Tabelle 6.10 sind die Veranderungen einiger ausgewahlter Aromastoffe mit der zu-
gehdrigen Abdarrtemperatur im frischen dunklen Bier aufgefihrt.

Die Konzentration der aromarelevanten Verbindung fir dunkles Bier mit dem héchsten
FD-Faktor, das karamelartig riechende Furaneol, erfahrt mit steigender Abdarrtemperatur
eine lineare Zunahme (Abbildung 6.3). Mit Gehalten zwischen 1380 g/l und 2670 g/l
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Abbildung 6.3: Furaneolgehalt in den frischen Bieren der Versuche ,,Abdarrtemperatur
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liegt die Substanz auch deutlich tiber ihrem Schwellenwert in hellem Bier von 740 pg/I

und tragt somit entscheidend zum Dunkelmalzaroma dieser Biere bei.

Das Maltol, das friher als der Malzaromastoff schlechthin galt, zeigt ebenfalls eine Zu-
nahme mit hoheren Abdarrtemperaturen, vor allem ab 110 °C, wurde jedoch nicht als
potenter Aromastoff des dunklen Bieres ermittelt und erreicht nur im Bier T115 seinen
Schwellenwert.

Das 4-Ethenyl-2-methoxyphenol (4-VG) hingegen nimmt mit steigenden Temperaturen
immer starker ab. Der Aromastoff weist sowohl im frischen dunklen Bier als auch im
frischen hellen Bier einen relativ hohen FD-Faktor auf und vermittelt einen wirzigen bzw.
phenolischen Aromaeindruck. Das 4-VG wird oxidativ in das Vanillin und schlieflich

Guajakol abgebaut. Der Aromawert des 4-VG liegt in den Bieren jedoch unter 1.

Tabelle 6.10: Ausgewahlte Aromastoffe in den frischen Bieren der Abdarrtemperatur-
versuche (berechnet auf 13,5 GG-%)

Aromastoff [ug/l] T95 T100 T105 T110 T115
Furaneol 1384 1697 2110 2396 2672
Maltol 1240 1873 1308 3830 4617
4-Ethenyl-2-methoxyphenol 499 491 477 398 313

Samtliche ermittelten Werte der Bieraromastoffe finden sich in Tabelle AH 12 im Anhang

wieder.

6.1.3.3 Sensorische Analysen

Die verschiedenen frischen dunklen Biere wurden von 7 Prufern einer sensorischen
Prifung unterzogen. Neben der Verkostung nach DLG und der Alterungsverkostung nach
Eichhorn wurden die Biere auch nach ihren Aromaeindriicken charakterisiert und das
Malzaroma in Geruch und Trunk nach Intensitat und Gute bewertet.

Die DLG-Verkostung erbrachte fir die frischen Biere sehr gute Bewertungen. In der
gewichteten Note lagen alle fiinf Biere zwischen 4,4 und 4,6 und auch in den
Einzelmerkmalen lag keine Bewertung unter 4,3.
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Bei der Alterungsverkostung konnte bei keinem dieser Biere eine Alterung festgestellt

werden. Sie wurden alle mit 1,0 bewertet und zu 100% von den Verkostern akzeptiert.

Tabelle 6.11: Ergebnisse der DLG-Verkostung im frischen Zustand

Geruch Trunk  Vollmundigkeit Rezenz Bittere  gew. Note
T95 4,5 4,6 4,7 4,7 4,7 4,6
T100 4,3 4,3 4,5 4.4 4,8 4.4
T105 4,3 4,5 4,7 4,5 4,6 4,5
T110 4,3 4,6 4,7 4,5 4,6 4,5
T115 4,6 4,4 4,6 4,6 4,3 4,5

Die charakteristische Bewertung der frischen Biere zeigte eine deutliche Zunahme der
stRlichen, karamelartigen Eindriicke mit HOhe der Abdarrtemperatur der verwendeten
Malze, was mit der Zunahme der Konzentration des karamelartigen Furaneols in Einklang
steht. Bei den Bieren héherer Abdarrtemperatur (T110 u. T115) kam es zusétzlich zu einer
Zunahme der rostigen und brenzligen Eindriicke. Die Aromanoten im Bier variierten von
fruchtig-estrig bei T95 uber suBlich-malzig, malzaromatisch bis hin zu karamelartig, rostig
und leicht brenzlig bei T115.

Das Malzaroma der Biere steigt mit der Abdarrtemperatur tendenziell an (Tabelle 6.12).
Dabei zeigt die Gite des Malzaromas eher einen stetigen Anstieg, wohingegen die
Intensitat des Malzaromas zwischen den Bieren T100 und T105 einen Sprung nach oben
verzeichnet. Allgemein wird das Malzaroma in den Bieren im Trunk héher bewertet als im
Geruch, wobei sich diese Unterschiede in den Bieren mit hoheren Abdarrtemperaturen ni-

vellierten.

Tabelle 6.12: Bewertung des Malzaromas der frischen Biere

T95 T100 T105 T110 T115
Geruch Intensitat 3,0 3,0 3,8 3,7 4,1
Glte 3,7 3,6 3,7 3,9 3,9
Trunk Intensitét 3,4 3,2 4,3 4,2 42
Glte 4,0 3,8 4,0 4,1 4,1
O Intensitat 3,2 3,1 4,0 4,0 4,1

[J Gute 3,8 3,7 3,8 4,0 4,0
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6.1.4 Veranderungen wahrend der Alterung der Biere

Die verschiedenen dunklen Biere aus den Abdarrtemperaturversuchen wurden Uber einen
Zeitraum von 35 Wochen bei 20 °C natlrlich gealtert und regelmaRig sensorisch und
analytisch bewertet.

6.1.4.1 Aromastoffe

Die gealterten Biere wurden nach 3, 6 und 9 Monaten naturlicher Lagerung auf die in
Tabelle 6.7 aufgefihrten Verbindungen hin untersucht. Die vollstdndige Liste aller
analysierten Aromastoffe in den verschiedenen Bieren und Alterungszustanden befindet
sich im Anhang in den Tabellen AH 16 bis AH 18.

Die Géarungsnebenprodukte zeigen wahrend der Alterung kein einheitliches Verhalten. Die
Gehalte der meisten Verbindungen, vor allem der Ester, sind wahrend der Dauer der
Lagerung unregelméBigen Schwankungen unterworfen, so dall die gemessenen Werte
immer nur Momentaufnahmen darstellen.

Der Gehalt des 3-Methylbutanols, eines potenten Bieraromastoffes, nimmt die ersten 3 bis
6 Monate deutlich zu und danach wieder stark ab. Dabei steigt bei den Malzen hoherer
Abdarrtemperatur (T 110 u. T115) der Gehalt nur in den ersten drei Monaten an und nimmt
nach 6 Monaten bereits wieder leicht ab.

Die Werte des 2-Phenylethanols sind nach 6 und 9 Monaten natirlicher Lagerung
gegeniiber den Werten im frischen Zustand und nach 3 monatiger Lagerung etwas erhoht.
Das kartoffelartige Methionol, ein wichtiger Aromastoff fir das Aroma dunkler Biere, ist
relativ stabil. Erst nach einer Lagerzeit von 9 Monaten kommt es in den Bieren zu einem
deutlichen Abfall in der Konzentration im Bier.

Die Ester Ethylacetat, 2-Methylpropylacetat und Ethylbutanoat erfahren in den ersten 6
Monaten der Lagerung mehr als eine Verdopplung in ihren Gehalten und nehmen danach
wieder stark ab.

Bei den restlichen Estern sind die VVerdanderungen mit der Alterung nicht eindeutig.
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Wie zu erwarten war, weisen die Alterungscarbonyle in den gealterten Bieren erhohte
Werte auf. Jedoch steigen sie nicht einheitlich an, sondern verhalten sich je nach
Alterungszustand unterschiedlich.

So steigt die Konzentration des 2-Methylpropanals, in den ersten 6 Monaten der Lagerung
extrem an (bis zum zwanzigfachen der Ausgangskonzentrationen) und fallt danach bis zum
9. Monat bis unter den Gehalt nach 3 Monaten ab. In &hnlicher Weise verhalt sich der
Streckeraldehyd Methional, dessen korrespondierender Alkohol ebenfalls nach 9 Monaten
deutlich niedrigere Werte aufweist.

Kontinuierlich mit der Zeit nimmt der Gehalt an 2-Methylbutanal in den Bieren zu, wobei
die groRte Zunahme innerhalb der ersten 3 Monate erfolgt und mit zunehmender
Lagerdauer der Konzentrationszuwachs immer mehr abnimmt. In den Bieren aus Malzen
hoher Abdarrtemperatur (T110, T 115) bleibt die Konzentration nach dem starken Anstieg
in den ersten 3 Monaten im weiteren Verlauf nahezu konstant.

Das aromarelevante 3-Methylbutanal steigt in den Bieren T95, T100 und T2105 in den
ersten 3 Monaten, in den Bieren héherer Abdarrtemperatur T110 und T115 bis 6 Monate
an. Danach fallt es in allen Bieren wieder leicht ab. Der entsprechende hohere Alkohol 3-
Methylbutanol nimmt in den hoher abgedarrten Malzen schon nach 3 Monaten, in den
restlichen Bieren erst nach 6 Monaten ab.

Die Konzentration des Phenylacetaldehyds liegt in den gealterten Bieren deutlich tber
denen der frischen Biere, wobei nach 3 Monaten die hochsten Gehalte zu finden waren.

Ein Vergleich der Summen der Alterungscarbonyle in den einzelnen Bieren zeigt, daB die
hochsten Werte in den Bieren nach sechsmonatiger Lagerung und im besonderen in den
Bieren mit den hdchsten Abdarrtemperaturen gefunden werden konnten. Auch die

Zunahme mit der Lagerung war dort am starksten (Tabelle 6.13).

Der Acetaldahyd nimmt bis zum 6. Monat ab und steigt danach wieder leicht an.

Stetig mit der Lagerzeit nimmt der Gehalt der Isobuttersdure zu, wohingegen die

Konzentration des 4-Vinylguajakols eine abnehmende Tendenz zeigt.
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Tabelle 6.13: Veranderung der Alterungscarbonyle im Bier

Alterungscarbonyle frisch 3 Monate 6 Monate 9 Monate
[mg/1]
T95 29 191 218 137
T 100 15 148 195 130
T105 19 157 180 144
T 110 23 195 312 130
T 115 23 229 342 167

Das fir das Malzaroma dunkler Biere wichtige Furaneol ist bei einer Lagerung bei 20 °C
Uber 6 Monate recht stabil (Abbildung 6.4). Erst nach 9 Monaten nimmt die Konzentration
in den Bieren deutlich ab. In dem Bier aus dem am héchsten abgedarrten Malz nimmt der

Gehalt die ersten 6 Monate sogar zu, bevor er danach abfalit.
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Abbildung 6.4: Furaneolgehalt wahrend der Lagerung bei 20 °C in den Bieren der
Versuche ,,Abdarrtemperatur

6.1.4.2 Sensorische Analysen

Die dunklen Biere aus der Versuchsreihe Abdarrtemperatur wurden sowohl forciert
gealtert als auch regelmaRig im Abstand von 5 Wochen Uber einen Zeitraum von insgesamt
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35 Wochen wahrend der natiirlichen Alterung sensorisch bewertet. Die Bewertung der
dunklen Biere erfolgte anhand der Verkostung nach dem DLG-Schema, der Alterungs-
verkostung nach Eichhorn, einer beschreibenden Prifung der Biere sowie einer speziellen

Bewertung des Malzaromas der Biere in Geruch und Trunk.

Bei der Verkostung der Biere nach DLG waren im forciert gealterten Zustand zwischen
den Bieren, dhnlich wie in den frischen Bieren, kaum Unterschiede festzustellen. Mit 4,1
bis 4,2 liegen die Bewertungen der forciert gealterten Biere zwar etwa 0,3-0,5 unter denen
der frischen Biere, aber immer noch auf einem hohen Niveau. Am deutlichsten ist der
Unterschied im Bier T 95.

Die Biere aus den Malzen hoherer Abdarrtemperatur schnitten im forciert gealterten
Zustand jedoch bei der Alterungsverkostung besser ab als die Biere niedrigerer Abdarr-

temperatur.

Mit der naturlichen Lagerung nehmen die Benotungen der Biere nach DLG in den ersten
20 Wochen mehr oder weniger rasch ab, um danach bis zur 35. Woche auf dem erreichten
Niveau konstant zu bleiben. Dabei zeigt sich, dal? die Abnahme im Bier T95 in den ersten
10 Wochen am schnellsten verlauft und die Biere hoher Abdarrtemperaturen (T110 und
T115) nach der 20. Woche um 0,2 Einheiten besser bewertet werden als die Biere

niedrigerer Abdarrtemperaturen.
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Abbildung 6.5: Verlauf der DLG-Bewertung der Biere wahrend der natirlichen Alterung

Die Biere aus den Malzen hoherer Abdarrtemperaturen schnitten sowohl im forciert
gealterten Zustand als auch in den einzelnen Alterungszustanden wahrend der natirlichen
Lagerung bei der Alterungsverkostung besser ab als die Biere niedrigerer Abdarr-
temperaturen. Auch erreichten die dunklen Biere aus den Malzen hoherer
Abdarrtemperaturen eine hohere Akzeptanz. Insgesamt war festzustellen, dal die Biere
dieser Versuchsreihe tber den gesamten Zeitraum auRerst stabil waren und bei den Prifern
eine hohe Akzeptanz hervorriefen (stets tber 70%). Die schlechteste Bewertung in der
Alterungsverkostung lag bei 1,8 im Bier T95 nach einer Lagerung von 30 Wochen.

Es muR aber erwahnt werden, dal} das Alterungsaroma bzw. die Fehlaromen, die daftr im
dunklen Bier verantwortlich sind, im Gegensatz zum hellen Bier bei den Verkostern noch
nicht so gut bekannt waren, somit war aufgrund mangelnder Erfahrungswerte eine

Bewertung des Alterungsaromas schwierig.

Der Sprung in der Gewichtung des Malzaromas zwischen den 100 °C- und 105 °C-Bieren
ist in den forciert gealterten Bieren nicht mehr ganz so ausgepragt wie in den frischen
Bieren. Mit zunehmender Lagerdauer verschiebt sich der Sprung in der Gewichtung des
Malzaromas zu den héheren Abdarrtemperaturen. Nach 16 Wochen ist nur noch zwischen

den Bieren des 110 °C- und 115 °C-Malzes ein signifikanter Unterschied in der Starke des
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Malzaromas festzustellen. Insgesamt ist das Malzaroma in allen Bieren in Intensitat und

Glte Uber einen Zeitraum von 35 Wochen recht stabil.

Wahrend der Lagerung tritt bei den hoch abgedarrten Malzen (>110 °C) schon nach 5
Wochen ein nussiger Charakter im Geruch und Trunk auf, der sich bis zur 16. Woche
verstarkt. Zu diesem Zeitpunkt kommt er auch in den 100 °C- und 105 °C-Bieren vor,
wahrend er im Handelsbier (Bier fir die AEVA) erst nach 39 Wochen auftrat.

AuBerdem zeigt die Charakterisierung der Biere in den ersten Wochen eine Zunahme der
fruchtig-blumigen neben den honigartigen und karamelartigen Eindriicken, was auf die
Zunahme der fruchtigen Ester in den ersten 6 Monaten der Lagerung zurlichzufiihren sein
konnte. Ab der 25. Woche setzen sich dann immer mehr die brotartigen und brenzligen

Eindrtcke durch.

Samtliche Bewertungen der Verkostungen finden sich in tabellarischer Form im Anhang in
den Tabellen AH23 — AH25 wieder.

6.1.5 Zusammenfassung und SchluR3folgerung

In den dunklen Malzen der Versuchsreihe Abdarrtemperatur zeigten sich aufgrund der
verschieden hohen Abdarrtemperaturen folgende Unterschiede:

- deutlich starkere Trocknung der Malze mit hoheren Abdarrtemperaturen

- Extraktverlust mit steigender Temperatur; zwischen 95 °C und 110 °C genauso stark
wie zwischen 110 °C und 115 °C

— Beeintrachtigung der cytolytischen Lésung der Malze mit htherer maximaler Abdarr-
temperatur

- zunehmende Schadigung der amylolytischen Enzyme mit steigender Abdarrtemperatur
(niedrigerer Endvergarungsgrad)

- die Farbe der KongreRwiirze steigt mit der Abdarrtemperatur linear an

- der pH-Wert fallt mit steigender Abdarrtemperatur aufgrund sauer reagierender

Melanoidine und der Wirkung der Phosphatasen ab
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- Loslicher Stickstoff, EiweiRlosungsgrad und VZ 45 °C nehmen mit héherer maximaler
Abdarrtemperatur ab

- deutliche Absenkung des FAN-Gehaltes zwischen den Malzen T100, T105 und T110,
was auf eine verstarkte Bildung an Maillardprodukten zuriickzufiihren ist

- die TBZ in den Malzen steigt mit der Abdarrtemperatur exponentiell an

- Die auf thermischem Wege gebildeten Streckeraldehyde erfahren in den Malzen bis zu
einer Abdarrtemperatur von 105 °C eine Zunahme. Bei htheren Temperaturen nehmen

sie jedoch wieder stark ab.

Die in den dunklen Malzen unterschiedlicher Abdarrtemperatur vorliegenden Tendenzen
im pH-Wert, der Thiobarbitursaurezahl und im Gehalt des freien Aminostickstoffes finden
sich auch in den daraus resultierenden Ausschlag- und KihImittewirzen wieder. Im
Gegensatz zu den Malzen, wo die Streckeraldehyde ihr Maximum bei 105 °C aufweisen,
nehmen diese sowohl in der Ausschlagwirze als auch in der Kiihlmittew(rze mit der Hohe
der Abdarrtemperatur zu, wahrend aber der Gehalt bei den Malzen mit hoher
Abdartemperatur hergestellten Bieren von der Ausschlagwiirze bis zur Kuhlmittewdrze

wieder deutlich abnahm.

Die aus den dunklen Malzen hergestellten dunklen Biere weisen mit den verschiedenen

Abdarrtemperaturen folgende Unterschiede auf:

- der AusstoRvergarungsgrad fallt mit steigender Abdarrtemperatur bis zu dem Bier T105
deutlich ab und liegt danach wieder um 1% hoher

- Die Bierfarben steigen mit der Abdarrtemperatur exponentiell an. Das Bier aus dem 105
°C-Malz entspricht dabei sehr gut der Norm flr dunkle Biere.

— der in den Malzen und Wiirzen feststellbare pH-Abfall erfolgt lediglich zwischen dem
Bier T95 und den Ubrigen Bieren

- der Anstieg der TBZ mit hoherer Abdarrtemperatur erfolgt in den frischen Bieren
nahezu linear

- bis zu einer maximalen Abdarrtemperatur von 105 °C nehmen die G&rungsneben-
produkte in den frischen Bieren leicht zu

- die Konzentrationen der Streckeraldehyde weisen in den frischen Bieren keine Tendenz
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mit der Abdarrtemperatur auf

- Furaneol, eine karamelartig riechende, fir das Dunkelmalzaroma relevante Verbindung,
zeigt in den frischen Bieren einen linearen Anstieg mit der Abdarrtemperatur. Die
Konzentrationen von 1380 g/l bis 2670 ug/l liegen deutlich Gber dem Schwellenwert
im Bier.

- der Gehalt an Maltol in den Bieren nimmt ebenfalls mit der Abdarrtemperatur zu, die
Konzentration des 4-Ethenyl-2-methoxyphenols dagegen ab

— alle Biere der Versuchsreihe wurden im frischen Zustand mit DLG-Benotungen
zwischen 4,4 und 4,6 sehr gut bewertet

— Mit der Hohe der Abdarrtemperatur der verwendeten dunklen Malze nehmen die
suBlich-karamelartigen Eindricke der frischen dunklen Biere deutlich zu, was mit der
Zunahme der Konzentration des Furaneols in diesen Bieren in Einklang steht. In den
Bieren héherer Abdarrtemperatur (T110 u. T115) kommt es zusatzlich zu einer
Zunahme der rgstigen und brenzligen Eindriicke.

- Die Gute des Malzaromas der Biere steigt mit der Abdarrtemperatur stetig an. Die
Intensitat des Malzaromas verzeichnet zwischen dem Bier T100 und T105 die groRte

Zunahme.

Wahrend der Alterung der Biere unterschiedlicher Abdarrtemperatur kommt es zu

folgenden Unterschieden:

— Der Gehalt des kartoffelartigen Methionols, eines wichtigen Aromastoffes fir das
Aroma dunkler Biere, ist relativ stabil. Erst nach einer Lagerzeit von 9 Monaten wurde
eine deutliche Abnahme der Konzentration des Methionols im Bier festgestellt.

- Die Ester Ethylacetat, 2-Methylpropylacetat und Ethylbutanoat erfahren in den ersten 6
Monaten der Lagerung mehr als eine Verdoppelung in ihren Gehalten und nehmen
danach wieder stark ab.

- Die Konzentrationen der meisten Streckeraldehyde steigen in den ersten 3-6 Monaten
der Lagerung an und nehmen danach wieder ab.

— Der Gehalt an 2-Methylbutanal steigt kontinuierlich Gber die neunmonatige Lagerung
bei 20 °C an.

— Der Furaneolgehalt ist in den Bieren bei einer Lagerung Uber 6 Monate recht stabil, erst
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nach 9 Monaten nimmt die Konzentration in den Bieren deutlich ab.

- In den forciert gealterten Bieren liegen die Bewertungen nach DLG zwischen 4,1 und
4,2 immer noch auf hohem Niveau. Bei der Alterungsverkostung zeigt sich eine
Verschlechterung der Biere mit niedrigerer Abdarrtemperatur der Malze.

— Wahrend der natirlichen Lagerung nehmen die Benotungen der Biere nach DLG in den
ersten 20 Wochen mehr oder weniger rasch ab. Im weiteren Verlauf liegen die Biere
hoher Abdarrtemperaturen (T110 und T115) um 0,2 Einheiten hoher als die Biere
niedrigerer Abdarrtemperaturen.

— Ebenso wie bei den forcierten Bieren schneiden wahrend der natlrlichen Lagerung die
Biere hoher Abdarrtemperaturen bei der Alterungsverkostung besser ab.

— Der Sprung in der Gewichtung des Malzaromas zwischen den 100 °C- und 105 °C-
Bieren ist in den forciert gealterten Bieren nicht mehr ganz so ausgepragt wie in den
frischen Bieren. Mit zunehmender Lagerdauer verschiebt er sich zu héheren Abdarr-
temperaturen.

- Die Charakterisierung der Biere zeigt in den ersten Wochen eine Zunahme der
fruchtigen und blumigen neben den honigartigen und karamelartigen Eindrticken, was
auf die Zunahme der fruchtigen Ester bzw. der suRRlich-malzigen Streckeraldehyde in
den ersten 6 Monaten der Lagerung zurtichzufuihren sein kdnnte. Ab der 25. Woche
setzen sich dann immer mehr die brotartigen und brenzligen Eindriicke durch, nachdem
der Gehalt des Furaneols zu diesem Zeitpunkt deutlicher abnahm. Ein nussiger
Charakter im Geruch und Trunk tritt bei den hoch abgedarrten Malzen (>110 °C) schon
nach 5 Wochen auf und kommt nach der 16. Woche auch in den 100 °C- und 105 °C-

Bieren vor.

Insgesamt liefern die dunklen Malze der Versuchsreihe Abdarrtemperatur sehr gute dunkle
Biere, die Uber einen Zeitraum von 35 Wochen bei einer Lagertemperatur von 20 °C
aulerst stabil waren und bei den Prufern eine hohe Akzeptanz (stets Uber 70%)
hervorriefen. Dabei nimmt mit steigender Abdarrtemperatur die Geschmacksstabilitat der
dunklen Biere zu. Die Aromanoten in den frischen Bieren variierten von fruchtig-estrig bei
T95 (ber suBlich-malzig und malzaromatisch bis hin zu karamelartig, rostig und leicht
brenzlig bei T115.
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6.2 Unterschiedliche Abdarrzeiten

Um den Einflul unterschiedlich langer Einwirkungszeiten der maximalen Abdarr-
temperatur zu untersuchen, wurden 3 Darrversuche mit unterschiedlich langer Abdarrzeit,
wie unter 4.1.2 beschrieben, durchgefuhrt. Der EinfluR auf den Reaktionsverlauf und das
Spektrum der aromagebenden Maillardverbindungen, die wahrend der Abdarrphase
gebildet werden, sollte Aufschlul® Gber das Malzaroma und die Geschmacksstabilitdt der
daraus hergestellten dunklen Biere geben. Die Abkirzungen der einzelnen Darrversuche
entsprechen den in Abbildung 4.2 verwendeten.

6.2.1 Die Malze

6.2.1.1 Chemisch-technische Analysen

Die Ergebnisse der chemisch-technischen Malzanalysen der Darrmalze aus den

Abdarrzeitversuchen sind in Tabelle 6.13 aufgefihrt.

Tabelle 6.13: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen im Darrmalz

Z2 Z4.5 zZ7
Wassergehalt [%] 4.5 3.2 3.2
Extrakt Iftr. [%] 76.9 77.6 77.0
Extrakt wfr. [%] 80.5 80.2 79.5
Mehl — Schrot Differenz EBC [%] 3.3 2.5 2.1
Viskositat [mPas] (bez. auf 8,6 %) 1.546 1.565 1.580
Friabilimeterwert [%] 58.6 64.1 61.7
Friabilimeter ganzglasig [%] 4.1 2.5 21
Friabilimeter teilglasig [%] 37.3 334 35.3
Verzuckerungszeit [min.] 10-15 10-15 >20
Endvergérungsgrad [%] 73.3 69.9 67.8
Ablauf der Wirze opal opal opal
Geruch der Maische normal normal normal
Geschmack der Wiirze normal normal normal
Ablaufzeit 300ml Grobschrotwiirze 50 50 50
Farbe (photometrisch) [EBC] 15 25 30
pH 5.61 5.55 5.51
Eiweill wfr. [%] 12.1 12.1 11.6
Loslicher Stickstoff [mg/100gMTrS] 826 790 749

Eiweillosungsgrad [%] 42.6 40.9 40.3
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Fortsetzung Tabelle 6.13:

Z2 Z45 Z7
Freier Aminostickstoff [mg/100gMTrS] 180 167 140
VZ 45 °C [%] 44.9 43.2 40.9
TBZ 103 140 155

Der Wassergehalt nimmt mit der Dauer der Abdarrtemperatur zunédchst stark ab. Nach
spatestens 3,5 Stunden Abdarrzeit bei voller Umluft stellt sich aber zwischen dem Gut und
der verwendeten Umluft ein Gleichgewicht ein und das Minimum von 3,2 % wird erreicht.
Eine weitergehende Trocknung ist nur durch die Anwendung héherer Abdarrtemperaturen
maoglich.

Der Extraktgehalt der Kongre3wirzen verringert sich mit anhaltender Abdarrtemperatur
etwas, was auf eine groRere Enzymschédigung durch ldngeres Einwirken der hohen
Temperatur zurtickzuftihren ist.

Mit der Abdarrzeit nimmt die Mehl-Schrot-Differenz der Malze von 3,3 auf 2,1 ab, was im
Gegensatz zur Viskositdtszunahme und einigen anderen Parametern, die auf eine
Beeintrachtigung der Lésungsvorgange schliel3en lassen, steht.

Die Friabilimeterwerte deuten allgemein auf eine etwas mangelhafte Murbigkeit der Malze
hin, die auf eine gewisse Darrglasigkeit der Malze zuriickzuftihren ist.

Die Schadigung der amylolytischen Enzyme mit anhaltender Abdarrtemperatur macht sich
durch langere Verzuckerungszeiten und den Abfall des Endvergérungsgrades bemerkbar.
Durch langeres Einwirken der maximalen Abdarrtemperatur erféhrt die nicht-enzymatische
Bréunung eine Zunahme, was sich im Anstieg der Farbe der Malze zeigt. Die Farbwerte
bei Abdarrzeiten zwischen 2 Stunden und 4,5 Stunden entsprechen dabei der Norm fir
dunkle Malze.

Durch die Bildung sauer reagierender Melanoidine féllt der pH-Wert der KongrelRwiirzen
mit anhaltender Abdarrtemperatur ab.

Ebenfalls auf zunehmende Enzymschadigung mit anhaltender Maximaltemperatur ist die
Abnahme des l6slichen Stickstoffes, des Eiweil3losungsgrades und der VZ 45 °C
zurtickzufuhren. Die Werte liegen aber alle noch tber den Gblichen Gehalten fir dunkle
Malze.

Der freie Aminostickstoff erfahrt eine Verringerung wéhrend des Abdarrens, was auf die
Reaktion von Aminoséuren mit Zuckern zu Maillardprodukten zurlickzufiihren ist.

Die Thiobarbitursdaurezahl steigt dementsprechend an.
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Insgesamt 1&Bt sich feststellen, dal? sich die Parameter der chemisch-technischen Analyse
der Malze mit andauernder Abdarrtemperatur &hnlich verhalten wie bei der Erhéhung der
Abdarrtemperatur. Jedoch sind die Unterschiede nicht so stark ausgepragt wie bei den

Versuchen mit steigender Abdarrtemperatur.

6.2.1.2 Streckeraldehyde im Darrmalz

Die untersuchten Streckeraldehyde zeigen in den Darrmalzen mit andauernder maximaler
Abdarrtemperatur von 100 °C ein unterschiedliches Verhalten wéahrend des Darrpro-
zesses.(Tabelle 6.14).

Die Gehalte an 2-Methylpropanal und 2-Methylbutanal steigen zundchst extrem an und
fallen danach wieder stark ab. Zunéchst tiberwiegt die Bildung der beiden Aldehyde, nach
Einstellung des Wassergehaltes nach 4,5 Stunden werden aber mehr Carbonyle aus-
getrieben oder abgebaut als neugebildet, wodurch die Konzentration im Darrmalz wieder
abféllt.

Im Gegensatz dazu veréndert sich der Gehalt des 3-Methylbutanals von Versuch Z2 zu
Z4,5 kaum und nimmt erst bei Versuch Z7 starker ab.

Tabelle 6.14: Streckeraldehyde im Darrmalz unterschiedlich langer Abdarrzeit

Aldehyde [ug/kg] Z?2 Z45 Z7

2-Methylpropanal 657 1721 1106
2-Methylbutanal 1116 1835 1471
3-Methylbutanal 4579 4544 2594

6.2.2 Die Wirzen
6.2.2.1 Chemisch-technische Analysen
Die Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der Kihlmittewirzen, die aus den

Malzen unterschiedlich langer Abdarrzeiten hergestellt wurden, sind in Tabelle 6.15 zu-

sammengestellt.
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Tabelle 6.15: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der KihImittewirzen

Z2 Z45 Z7
Extrakt [GG-%] 13,34 13,35 13,10
Extrakt [GV-%)] 14,03 14,04 13,77
Gesamtstickstoff [mg/100 ml]* 127,3 1227 117,1
FAN [mg/100 ml]* 27,9 25,7 22,8
Farbe [EBC] 35,0 46,5 54,0
pH 5,24 5,21 5,14
TBZ 160 187 204

*Die Werte sind auf 12,0 GG-% berechnet

Der Gesamtstickstoff und der freie Aminostickstoff der Wuirzen nehmen mit der
Abdarrzeit der dunklen Malze etwas ab. Der freie Aminostickstoff erfahrt aufgrund der
Reaktion zwischen reduzierenden Zuckern und Aminosauren eine ghnliche Abnahme wie

in den entsprechenden Malzen, das heillt zwischen den Wirzen Z 4,5 und Z7 ist die

Abnahme etwas starker als zwischen den Wiirzen Z 2 und Z 4,5.

Wie der Abbildung 6.6 zu entnehmen ist, nehmen die Farbwerte der KihIimittewurzen mit

der Abdarrzeit linear zu.
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Abbildung 6.6: Farben der KihImittew(rzen
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Die pH-Werte nehmen mit der L&nge der Abdarrzeit durch die vermehrte Bildung von
Melanoidinen ab. Sie liegen im Schnitt um 0,4 tiefer als in den entsprechenden
KongrelRwirzen.

Ebenfalls linear steigen die Werte der Thiobarbitursdurezahl der Kihlmittew(rzen mit der

Abdarrzeit an.

6.2.2.2 Streckeraldeyde in den Wiirzen

Die Werte der untersuchten Streckeraldehyde in den Ausschlag- und KihImittewirzen
finden sich in den Tabellen 6.16 und 6.17 wieder.

Im Gegensatz zum Konzentrationsabfall der Streckeraldehyde im Darrmalz mit l&ngerer
Darrzeit steigen in den entsprechenden Wirzen die Gehalte mit der Darrzeit durchweg an.
Die Konzentrationen der Aldehyde liegen in der Regel in den Kihlmittewirzen deutlich
hoher als in den Ausschlagwirzen. Mit langerer Darrzeit zeigt sich ein dhnlicher Anstieg
der Aldehyde wie in den Wiirzen aus den Malzen steigender Abdarrtemperaturen. In den
Ausschlagwirzen steigt die Konzentration mit zunehmender Abdarrdauer umso starker an,
wohingegen in den Kuihlmittewirzen die Konzentrationen entweder stetig oder mit

langerer Darrzeit weniger stark ansteigen.

Tabelle 6.16: Streckeraldehyde in den Ausschlagwiirzen unterschiedlich langer Abdarr-

zeit
Aldehyde [ug/1] Z?2 Z45 Z7
2-Methylpropanal 81 90 112
2-Methylbutanal 68 73 132
3-Methylbutanal 129 130 193

Tabelle 6.17: Streckeraldehyde in den KuhImittewtrzen unterschiedlich langer Abdarr-

zeit
Aldehyde [ug/l] Z?2 Z45 Z7
2-Methylpropanal 113 127 137
2-Methylbutanal 94 101 108

3-Methylbutanal 184 200 199
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6.2.3 Die Biere

6.2.3.1 Chemisch-technische Analysen

Die Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der resultierenden Biere aus den

dunklen Malzen unterschiedlicher Abdarrzeit sind in Tabelle 6.18 zusammengestellt.

Tabelle 6.18: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der frischen dunklen Biere

Z2 Z45 z7
Stammwirze [GG-%)] 13,33 13,16 13,31
Stammwiurze [GV-%)] 14,02 13,84 14,00
Alkohol [GV-%)] 5,73 5,65 5,68
Extrakt scheinbar [GV-%] 2,64 2,61 2,71
Extrakt wirklich [GG-%] 4,70 4,60 4,75
Vergarungsgrad scheinbar [%] 81,0 81,0 80,4
Vergarungsgrad wirklich [%] 66,2 66,2 65,8
Farbe [EBC] 29,0 39,0 48,0
pH 4,60 4,60 4,54
TBZ 131 173 184
Schaumzahl R&C 123 98 114
SO, [mg/l] 1,8 5,0 4,5

Stammwirze, Alkoholgehalt und Extrakt der Biere werden durch das vorgegebene
Herstellungsverfahren festgelegt und sind deswegen nahezu konstant.

Der AusstoRvergarungsgrad bleibt bis zu einer Abdarrzeit von 4,5 Stunden gleich und fallt
erst mit dem Versuch Z 7 deutlich ab. Erst nach Erreichen des minimalen Wassergehaltes
bei vorgegebener Abdarrtemperatur tritt bei anhaltender Hitze eine weitergehende
Enzymschadigung ein, wodurch weniger vergarbare Kohlenhydrate fur die Hefe in der
Wirze Z 7 vorliegen und der Vergarungsgrad abnimmt.

Der lineare Anstieg der Farben in den Malzen und Wirzen mit der Dauer der
Abdarrtemperatur zeigt sich auch in den Bieren. Die Bierfarben liegen dabei etwa 6-7
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EBC-Einheiten unter denen der Wirzen und 15-18 EBC Uber denen der Malze. Mit 29
EBC-Einheiten ist das Bier Z 2 etwas zu hell fir ein dunkles Bier.

Der kontinuierliche Abfall der pH-Werte mit der Abdarrdauer ist in den Bieren nicht mehr
gegeben. Einzig das Bier Z 7 liegt mit 4,54 etwas niedriger als die Ubrigen Biere der
Versuchsreihe. Die pH-Werte der Biere aus den Abdarrzeitversuchen liegen mit 4,5 — 4,6
im oberen Bereich dunkler Biere.

Die TBZ steigt in den Bieren, genauso wie in den Malzen und Wirzen, mit der
Abdarrdauer an, jedoch nimmt sie hier zu Z4,5 stark zu, wéhrend bei Z7 kein grol3erer
Anstieg mehr zu beobachten ist.

Im Vergleich zu den beiden anderen Bieren, die beide in normalen GrélRenordnungen
liegen, féllt das Bier Z 4,5 in der Bewertung der Schaumzahl nach Ross & Clark mit 98

ohne ersichtlichen Grund ab.

6.2.3.2 Aromastoffe in den Bieren

Die Garungsnebenprodukte der frischen Biere der Versuche ,,Abdarrzeit* zeigen mit
zunehmender Abdarrdauer keinen eindeutigen Trend. Die Konzentrationen der héheren
Alkohole und der Esterverbindungen liegen bei allen drei Versuchen allgemein auf sehr
hohem Niveau.

Die Gehalte von Methionol und Ethylacetat nehmen mit der Zeit tendenziell etwas ab.

Die Zunahme der Streckeraldehyde mit der Abdarrdauer, die bei den Wirzen beobachtet
wurde, konnte in den ensprechenden frischen Bieren nicht bestatigt werden.

Die Konzentration des Phenylacetaldehyds nahm mit langerem Einwirken der Abdarr-
temperatur (Z7) stark ab. Ansonsten wies der Versuch Z 4,5 die héchsten Werte an

Streckeraldehyden auf.
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Tabelle 6.19: Streckeraldehyde in den frischen Bieren der Abdarrzeitversuche
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Aromastoff [ug/l] Z?2 Z45 Z7
2-Methylpropanal 9,2 13,5 9,5
2-Methylbutanal 6,1 6,4 4,9
3-Methylbutanal 15,2 27,6 11,6
3-Methylthiopropanal 1,4 3,5 1,7
Phenylacetaldehyd 67,2 57,9 19,5

Streckeraldehyde 99,1 108,9 47,2

Wie in Abbildung 6.7 zu sehen ist, steigt die Konzentration der fur das Dunkelmalzaroma
wichtigen Verbindung Furaneol mit der Abdarrzeit immer starker an und liegt in allen drei

Bieren deutlich Uiber ihrem Schwellenwert.
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Abbildung: 6.7: Furaneolgehalt in den frischen Bieren der Abdarrzeitversuche

Maltol steigt ebenfalls mit der Abdarrzeit an, erreicht aber in keinem der Biere seinen
Schwellenwert in Bier und tragt somit auch nicht direkt zum Gesamtaroma der frischen
dunklen Biere bei. Es konnte aber als Indikator fir das Malzaroma fungieren. Ein
indirekter Beitrag zum Aroma dunkler Biere durch additive Verstarkung mit Furaneol ist

ebenfalls denkbar.

Mit andauernder Abarrtemperatur nimmt der gewdrzartig riechende Aromastoff 4-Vinyl-
guajakol in den frischen Bieren ab. Ebenfalls eine abnehmende Tendenz weisen die
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Hexansdure und die Phenylessigsaure in den frischen Bieren auf.

Die Veranderungen der ausgewahlten Aromastoffe mit der Abdarrzeit in den frischen
dunklen Bieren sind in Tabelle 6.20 zusammengefallt. Eine Auflistung aller Ergebnisse der
quantitativen Analysen in den frischen Bieren findet sich im Anhang in Tabelle AH 13

wieder.

Tabelle 6.20: Ausgewahlte Aromastoffe in den frischen Bieren der Abdarrzeitversuche
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Aromastoff [ug/l] Z2 Z45 Z7
Furaneol 1244 1271 1658
Maltol 618 1311 2291
4-Vinylguajakol 323 285 273

6.2.3.3 Sensorische Analysen

Die frischen dunklen Biere der Versuchsreihe Abdarrzeit erreichten in der gewichteten
Bewertung der Verkostung nach DLG mit 4,5 alle sehr gute Ergebnisse (Tabelle 6.21).
Bei der Alterungsverkostung konnte bei keinem der Biere eine Alterung festgestellt
werden. Sie wurden alle mit 1,0 bewertet und zu 100% von den Verkostern akzeptiert.

Tabelle 6.21: Ergebnisse der DLG-Verkostung im frischen Zustand

Geruch Trunk  Vollmundigkeit Rezenz Bittere  gew. Note
Z2 4,3 4,6 4,5 4,6 4,5 4,5
Z45 45 45 46 45 46 45
Z7 4,4 4,7 4,7 4,6 4,3 4,5

Charakterisiert wurden die frischen Biere mit leicht karamelartig, st} lich-malzig (Z2) Gber
fruchtig und angenehm malzig (Z 4,5) bis hin zu nuBartig und réstig (Z7).

Das Malzaroma nahm sowohl in der Intensitat als auch in der Gilite mit der Abdarrdauer
leicht zu (vgl. Tabelle 6.22).
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Wie schon in der Versuchsreihe Abdarrtemperatur wird hier ebenfalls das Malzaroma im
Trunk allgemein etwas hoher bewertet als im Geruch, wobei die Unterschiede in der

Intensitat groRer sind als in der Glite.

Tabelle 6.22: Bewertung des Malzaromas der frischen Biere

Z2 Z45 Z7

Geruch Intensitat 3,3 3,7 3,6
Glte 3,8 4.0 4.1

Trunk Intensitat 3,6 3,8 4,2
Giite 4.0 41 4,2

O Intensitat 3,5 3,8 3,9
O Gute 3,9 4.1 4.2

6.2.4 Veranderungen wahrend der Alterung der Biere

Die verschiedenen dunklen Biere aus den Versuchen ,,Abdarrzeit” wurden Uber einen
Zeitraum von 35 Wochen bei 20 °C nattrlich gelagert und regelmaRig sowohl sensorisch
als auch analytisch bewertet.

6.2.4.1 Aromastoffe

Die gealterten Biere wurden nach 3 und 6 Monaten naturlicher Lagerung auf die in Tabelle
6.7 aufgefiihrten Verbindungen hin untersucht. Die vollstandige Liste aller analysierten
Aromastoffe in den verschiedenen Alterungszustdnden befindet sich im Anhang in der
Tabelle AH 19.

Die Géarungsnebenprodukte zeigen wahrend der Alterung kein einheitliches Verhalten. Die
Gehalte der meisten hoheren Alkohole verandern sich mit der Lagerung kaum.

Einen wesentlichen Beitrag zum Aroma dunkler Biere leistet das 3-Methylthiopropanol,
das auch in Konzentrationen deutlich Gber seinem Schwellenwert in den Bieren vorliegt.
Mit der Lagerung nimmt der Gehalt nach 3 Monate zundchst deutlich ab und steigt nach 6
Monaten umso starker, je langer das Malz abgedarrt worden ist, wieder an. Im Bier Z 7

liegt er nach 6 Monaten sogar Uber dem Wert im frischen Zustand.
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Bei den Estern zeigt nur das Ethylhexanoat ein einheitliches Verhalten mit der Alterung. In
den ersten 3 Monaten nimmt er in allen Bieren zundchst ab und steigt dann bis zum
sechsten Monat wieder an.

Ethylacetat, 2-Methylpropylacetat und Ethylbutanoat nehmen erst im Versuch Z7 mit der
Lagerung in den ersten 6 Monaten, &hnlich der Versuchsreihe Abdarrtemperatur, deutlich

ZU.

Die Streckeraldehyde steigen im allgemeinen in den ersten 3 Monaten der Lagerung stark
an, entwickeln sich anschlieBend jedoch uneinheitlich. So nimmt die Konzentration des 2-
Methylpropanal in den 6 Monate alten Bieren weiterhin zu. Die Gehalte an 3-
Methylbutanal und Phenylacetaldehyd fallen nach 6 Monaten der Lagerung wieder
deutlich ab. Ebenso verhalt sich das 2-Methylbutanal in den Versuchen Z4,5 und Z7, im
Bier Z2 bleibt die Konzentration zwischen dem 3. und 6. Monat nahezu konstant. Der
wichtige Aromastoff Methional zeigt nur im Bier mit der verkilrzten Abdarrphase (Z2)
einen eindeutigen Anstieg mit der Alterung. In den beiden anderen dunklen Bieren ist kein

klarer Trend zu erkennen.

Tabelle 6.23 zeigt die Verdnderung der Gehalte ausgewahlter Aromastoffe wéhrend der
Lagerung im Bier Z7. Obwohl 3-Methylbuttersdure im gealterten dunklen Bier einen
hoheren FD-Faktor als im frischen Bier aufweist, nimmt ihre Konzentration, ebenso wie
die der Hexansdure mit der natirlichen Lagerung der Biere etwas ab. Beide S&uren

vermitteln einen schweildigen Geruchseindruck.

Tabelle 6.23: Veranderung ausgewahlter Aromastoffe mit der Lagerung im Bier Z7

Aromastoff frisch 3 Monate 6 Monate
[ug/l]

3-Methylbuttersdure 1333 1151 1022

Hexansaure 2931 2819 2694

Maltol 2291 1709 2106

Furaneol 1658 1413 1390

4-Ethenyl-2-methoxyphenol 273 151 250
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Ein Minimum in der Konzentration nach 3 monatiger nattrlicher Alterung weisen 4-
Ethenyl-2-methoxyphenol und Maltol auf. Im Gegensatz zu den Ubrigen Versuchsreihen

verhalt sich hier das Maltol nicht analog zu dem potenten Aromastoff Furaneol.

Wie in Abbildung 6.8 zu sehen, nimmt das karamelartig riechende Furaneol wéhrend der
Alterung bei 20 °C Uber 6 Monate etwas ab, was mit dem Aromaverlust bei der

sensorischen Analyse der gealterten Biere im Einklang steht.
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Abbildung 6.8: Furaneolgehalt wahrend der Lagerung bei 20 °C in den Bieren der
Abdarrzeitversuche

6.2.4.2 Sensorische Analysen

Die dunklen Biere aus der Versuchsreihe Abdarrzeit wurden sowohl forciert gealtert als
auch regelmaRig im Abstand von 5 Wochen (ber einen Zeitraum von insgesamt 25
Wochen wéhrend der naturlichen Alterung sensorisch bewertet. Die Bewertung der
dunklen Biere erfolgte, wie schon im frischen Zustand, anhand der Verkostung nach dem
DLG-Schema, der Alterungsverkostung nach Eichhorn, einer beschreibenden Priifung der
Biere, sowie einer speziellen Bewertung des Malzaromas der Biere in Geruch und Trunk.
Der Versuch Z2 wurde nur bis zur 15. Woche sensorisch verfolgt, weil ab diesem
Zeitpunkt in dem Bier eine sullich-butterartige Aromanote in Erscheinung trat, die ab der
20. Woche das Aroma dominierte. Anhand gaschromatographischer Untersuchung der

Diacetyl- und Pentandionkonzentrationen konnte als Ursache eine Infektion mit
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Pediococcen nachgewiesen werden. Aufgrund des niedrigen Hopfengehaltes der Biere und
der verschiedenartigsten Anwendung der Kleingdranlage des Lehrstuhls (auch fir

mikrobiologische Versuche) war die Gefahr von Infektionen der Biere relativ hoch.

Im Gegensatz zu den frischen Bieren wiesen die forciert gealterten Biere bei der
Verkostung nach DLG deutliche Unterschiede auf. Am besten schnitt hier das Bier Z7 ab,
das im forcierten Zustand sogar etwas besser bewertet wurde als im frischen Zustand. Die
schlechteste Bewertung im forcierten Zustand erhielt das Bier Z4,5, was auf einer
deutlichen Abwertung im Geruch dieses Bieres im Vergleich zum frischen Bier beruhte.
Das Auftreten siBlich-honigartiger bzw. brotartiger Aromanoten wurde hier als Alterung
bewertet, was sich auch durch schlechtere Ergebnisse in der Alterungsverkostung und der
Akzeptanz im Vergleich zu den beiden anderen Versuchen zeigte. Mit 4,2 und einer
Akzeptanz von 92% wurde selbst dieses Bier im forciert gealterten Zustand noch gut
bewertet.

Mit der naturlichen Lagerung nehmen die Benotungen der Biere nach DLG in den ersten
10 Wochen nur wenig ab. Zwischen der 10. und 15. Woche fallen die Biere umso
deutlicher ab je kiirzer die Abdarrtemperatur der Malze war. Danach bleiben die Biere bis
zur 25. Woche auf ihrem Niveau konstant. Das Bier Z7 liegt in dieser Zeit stets um zirka
0,3 Einheiten Uber dem Bier Z4,5.
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Abbildung 6.9: Verlauf der DLG-Bewertung der Biere wahrend der natirlichen Alterung
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Bei der Alterungsverkostung zeigten sich im Gegensatz zur DLG-Verkostung zwischen
den Bieren unterschiedlicher Abdarrzeit in den jeweiligen Alterungszustanden wahrend der
natlrlichen Lagerung sowohl in der Note als auch der Akzeptanz kaum Unterschiede. Mit
der Zeit nahmen die Bewertungen der Alterung der dunklen Biere etwas zu und die
Akzeptanz etwas ab. Insgesamt waren die Biere dieser Versuchsreihe Uber den gesamten
Zeitraum von 25 Wochen recht stabil und erreichten mit tiber 80% eine hohe Akzeptanz

bei den Prifern.

Wie in Abbildung 6.10 zu sehen ist, bleibt die Intensitdit des Malzaromas der
verschiedenen dunklen Biere dieser Versuchsreihe in den ersten 15 Wochen nahezu
konstant. Dabei ist das Malzaroma um so intensiver, je langer das entsprechende dunkle
Malz bei einer maximalen Abdarrtemperatur von 100 °C abgedarrt wurde. Nach 15
Wochen Lagerzeit nimmt in dem Bier kirzerer Abdarrzeit (Z 4,5) die Intensitat des
Malzaromas stark ab, wohingegen sie im Bier langerer Abdarrzeit (Z7) eher noch etwas

zunimmt.
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Abbildung 6.10: Intensitat des Malzaromas der Biere wahrend der Lagerung

Die geschmackliche und geruchliche Qualitdt des Malzaromas nimmt wéhrend der
Lagerung in den ersten 15 Wochen tendenziell in allen 3 Bieren etwas ab. AnschlieRend
steigt die Gite des Malzaromas im Bier Z7 leicht an, wohingegen sie im Bier Z4,5 weiter
abfallt (vgl. Abbildung 6.11).
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Abbildung 6.11: Gite des Malzaromas der Biere wahrend der Lagerung

Die unterschiedliche Entwicklung der Biere verschiedener Abdarrzeiten in Intensitat und
Gute des Malzaromas stimmt gut mit dem Verlauf der Bewertung dieser Biere nach DLG

Uberein.

Die Charakterisierung der Biere dieser Versuchsreihe zeigte ein rasches Abnehmen der
karamelartigen Aromaeindriicke mit der Lagerung. Nach 5 Wochen wurde eine
karamelartige Note nur noch in dem Bier mit der kiirzesten Abdarrzeit von den Prifern
erkannt.

Dagegen wurde in dem Bier Z7 schon im frischen Zustand eine nussige Komponente
wahrgenommen, die bis zur 10. Woche immer stérker in den VVordergrund trat und danach
nicht mehr erkannt wurde. Ab diesem Zeitpunkt traten in diesem Bier réstige und brenzlige
Geschmackseindriicke neben einem séuerlichen Malzaroma auf. Letzteres erreichte in der
15. Woche sein Maximum und wurde ab der 25. Woche von marzipanartigen Noten sowie
einer gewissen Malzbittere abgelost.

Im Bier Z 4,5 tiberwogen im frischen Zustand die malzigen und fruchtigen Eindricke.
Nach 5 Wochen traten bereits rostige, brenzlige und brotartige Aromanoten in den
Vordergrund. Nach 15 Wochen kamen in diesem Bier ebenfalls vermehrt séuerliche Noten
vor, die bis zur 25. Woche den Geschmack des Bieres mitbestimmten.

Samtliche Bewertungen der Verkostungen finden sich in tabellarischer Form im Anhang in
den Tabellen AH26 — AH28 wieder.
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6.2.5 Zusammenfassung und SchluRfolgerung

In den dunklen Malzen der Versuchsreihe Abdarrzeit zeigten sich aufgrund der

verschieden lang gehaltenen Abdarrtemperatur folgende Unterschiede:

— zun&chst starkere Trocknung mit der Dauer der Abdarrtemperatur, bis sich nach etwa
3,5 Stunden bei voller Umluft ein konstanter Wert von 3,2% einstellt

- geringer Extraktverlust bei anhaltender Abdarrtemperatur

- Beeintrachtigung der cytolytischen Losung der Malze mit langerer Abdarrzeit

- zunehmende Schadigung der amylolytischen Enzyme mit anhaltender Abdarrtemp-
eratur (niedrigerer Endvergéarungsgrad und langere Verzuckerungszeiten)

- die Farbe der KongreRwiirzen steigt mit der Abdarrzeit an

- der pH-Wert der KongreRwurzen fallt mit der Abdarrdauer aufgrund der Bildung sauer
reagierender Melanoidine und der Wirkung der Phosphatasen ab

— loslicher Stickstoff, Eiweil3lésungsgrad und VVZ 45 °C nehmen mit anhaltender Tem-
peratur ab

— der FAN-Gehalt erféhrt eine Verringerung wahrend der Zeit des Abdarrens, was auf die
Reaktion von Aminoséduren mit reduzierenden Zuckern zu Maillardprodukten zurlick-
zuflhren ist

- die TBZ in den Malzen steigt mit der Lange des Abdarrens an

- die auf thermischem Wege gebildeten Streckeraldehyde verhalten sich in den Darr-
malzen unterschiedlich: die Konzentrationen an 2-Methylpropanal und 2-Methylbutanal
steigen bis 4,5 h stark an und fallen danach wieder deutlich ab; der Gehalt an 3-

Methylbutanal nimmt im Versuch Z7 starker ab

Die in den dunklen Malzen unterschiedlicher Abdarrzeit vorliegenden Tendenzen im pH-
Wert (KongreRRwiirze) und im Gehalt des freien Aminostickstoffes finden sich auch in den
resultierenden Kuhlmittewirzen wieder. Farbe und TBZ steigen in den Wirzen mit der
Dauer des Abdarrens nahezu linear an. Im Gegensatz zu den Malzen steigt die Kon-
zentration der Streckeraldehyde mit der Abdarrzeit sowohl in den Ausschlag- als auch den

KihlImittewirzen durchweg an.
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Die aus den dunklen Malzen hergestellten dunklen Biere weisen mit unterschiedlicher

Abdarrdauer folgende Unterschiede auf:

- der AusstolRvergarungsgrad féallt nur im Bier Z7 deutlich ab

- Der lineare Anstieg der Farbe zeigt sich auch in den Bieren. Das Malz Z2 ergibt ein
etwas zu helles Bier.

— der in den Malzen und Wiirzen feststellbare pH-Abfall erfolgt lediglich im Bier Z7

— der Anstieg der TBZ nimmt mit der Dauer des Abdarrens in den Bieren ab

- die Garungsnebenprodukte zeigen kein einheitliches Verhalten, nur Methionol und
Ethylacetat weisen eine abnehmende Tendenz mit anhaltender Abdarrtemperatur auf

— Bei den Streckeraldehyden nimmt der Phenylacetaldehyd mit der Dauer des Abdarrens
stérker ab. Ansonsten wurden bei Z4,5 die hochsten Gehalte gemessen. Entsprechend
nahmen auch die stRlich-malzigen Eindricke in dem Bier Z4,5 zu. Im Bier Z7, in dem
die sliBlich-malzig riechenden Streckeraldehyde 2-Methylpropanal, 2- und 3-Methyl-
butanal ihre niedrigsten Konzentrationen in dieser Versuchsreihe besitzen, dominieren
dagegen rostige und karamelartige Aromanoten.

- Furaneol steigt in den frischen Bieren mit der Darrzeit immer starker an und liegt in
allen drei Bieren deutlich (iber seinem Schwellenwert

— Der Gehalt der Biere an Maltol nimmt ebenfalls mit der Abdarrzeit zu. 4-Ethenyl-2-
methoxyphenol, Hexansdure und Phenylessigsdure nehmen dagegen tendenziell ab.

— alle Biere der Versuchsreihe wurden im frischen Zustand mit einer DLG-Benotung von
4,5 sehr gut bewertet

— mit langerem Abdarren nimmt sowohl die Intensitat als auch die Qualitat des Malz-

aromas der Biere leicht zu

Wahrend der Alterung der Biere aus den unterschiedlich lang abgedarrten dunklen Malzen

kommt es zu den folgenden Unterschieden:

- Das kartoffelartige Methionol, ein wichtiger Aromastoff fur das Aroma dunkler Biere,
nimmt mit der Lagerung bis zu 3 Monate zunéchst deutlich ab und steigt nach 6 Monate
umso starker an, je langer das dunkle Malz abgedarrt worden ist. Ahnlich verhalt sich

auch das Ethylhexanoat.
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- die Ester Ethylacetat, 2-Methylpropylacetat und Ethylbutanoat nehmen nur im Versuch
Z7 mit der Lagerung, ahnlich der Versuchsreihe Abdarrtemperatur, deutlich zu

- die Streckeraldehyde steigen in den ersten 3 Monaten der Lagerung stark an, danach
nimmt die Konzentration des 2-Methylpropanal weiter zu, wogegen 2- und 3-
Methylbutanal und der Phenylacetaldehyd in ihren Gehalten wieder abnehmen

- Furaneol erféhrt in den 6 Monaten der natiirlichen Lagerung in den Bieren nur eine
leichte Abnahme

— Die Gehalte an 3-Methylbuttersaure und Hexansaure nehmen mit der Lagerung stetig
ab. Die Konzentrationen an 4-Ethenyl-2-methoxyphenol und Maltol erreichen nach
dreimonatiger Lagerung ihre niedrigsten Werte.

- Im forciert gealterten Zustand schnitt das Bier Z7 in der Bewertung nach DLG am
besten ab. Es wurde sogar etwas besser als im frischen Zustand bewertet.

— Mit der natirlichen Lagerung nehmen die Benotungen der Biere nach DLG in den
ersten 10 Wochen nur wenig ab, danach fallen die Benotungen der Biere umso stéarker
ab, je kirzer die Abdarrtemperatur der entsprechenden dunklen Malze gehalten wurde.

- Intensitat und Giite des Malzaromas der Biere bleiben in den ersten 15 Wochen nahezu
konstant, danach nimmt das Malzaroma bei Bier Z4,5 in beiden Kriterien deutlich ab,
wahrend es bei Bier Z7 noch eine Steigerung erfahrt.

— Die Charakterisierung der Biere dieser Versuchsreihe zeigt ein rasches Abnehmen der
karamelartigen Aromaeindrticke mit der Lagerung, was mit der Konzentrationsabnahme
des karamelartig riechenden Furaneols in den einzelnen Bieren gut ibereinstimmt.
Rostige und brenzlige Geschmackseindriicke treten in dem Bier Z4,5 bereits nach 5
Wochen, im Bier Z7 erst nach 10 Wochen auf.

Die dunklen Malze der Versuchsreihe Abdarrzeit erbrachten sehr gute dunkle Biere, die
mit leicht karamelartig, stBlich-malzig, fruchtig und angenehm malzaromatisch bis hin zu
nulartig und rostig beschrieben wurden. Die Biere waren duf3erst stabil und riefen bei den
Prifern stets eine hohe Akzeptanz hervor (iiber 80%).

Insgesamt schnitt das Bier mit der langsten Abdarrzeit am besten ab.
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6.3 Unterschiedliche Keimgutfeuchte

In dieser Versuchsreihe sollten durch Variation des Weichgrades im Bereich von 45 % bis
51 % Malze mit sehr hoher Lésung und somit einem UberschuR an Vorlaufern fiir die
Maillardreaktion hergestellt und deren Einflul auf das Aroma dunkler Biere ermittelt
werden. Als Standardmalz diente dabei das Malz mit einer Keimgutfeuchte von 45%. Es
wurden insgesamt drei Malze, wie unter Kapitel 4.2.1 beschrieben, mit einer maximalen
Abdarrtemperatur von 100 °C hergestellt. Die Abkiirzungen der einzelnen Darrversuche
entsprechen den in Abbildung 4.3 verwendeten.

6.3.1 Die Malze

6.3.1.1 Chemisch-technische Analysen

Tabelle 6.24: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen im Darrmalz

V45% V48% V51%
Wassergehalt [%] 35 3.6 3.2
Extrakt Iftr. [%] 77.4 77.3 7.7
Extrakt wfr. [%] 80.2 80.2 80.3
Mehl — Schrot Differenz EBC [%] 2.5 14 1.2
Viskositat [mPas] (bez. auf 8,6 %) 1.571 1.482 1.457
Friabilimeterwert [%] 64.2 72.9 81.5
Friabilimeter ganzglasig [%] 3.9 2.1 1.5
Friabilimeter teilglasig [%] 31.9 25.0 17.0
Verzuckerungszeit [min.] 10-15 10-15 10-15
Endvergérungsgrad [%] 68.9 68.0 66.8
Ablauf der Wiirze klar Klar Klar
Geruch der Maische normal normal normal
Geschmack der Wiirze normal normal normal
Ablaufzeit 300ml Grobschrotwiirze 50 50 50
Farbe (photometrisch) [EBC] 21 26 40
pH 5.62 5.52 541
Eiweill wir. [%)] 11.3 11.6 115
Loslicher Stickstoff [mg/100gMTrS] 747 811 879
EiweilRl6sungsgrad [%] 41.2 43.7 47.8
Freier Aminostickstoff [mg/100gMTrS] 153 168 187
VZ 45 °C [%] 40.6 46.4 50.7

TBZ 111 149 199
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Die in Tabelle 6.24 aufgefiihrten Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der
Malze zeigen einen Anstieg der Cytolyse mit zunehmendem Weichgrad. Dies macht sich
in einer Abnahme der Mehl-Schrotdifferenz und der Viskositat, sowie einer Zunahme des
Friabilimeterwertes bemerkbar. Dabei féllt auf, daf die Abnahme der MSD und der
Viskositat zwischen 45 % und 48 % Keimgutfeuchte im Grinmalz wesentlich stérker ist
als zwischen 48% und 51%. Der hohe Anteil ganz- und teilglasiger Malzkdrner vor allem
im Versuch V45% ist auf eine gewisse Darrglasigkeit der Malze zurlichzufihren.

Der Endvergdrungsgrad der KongreRBwirzen sinkt mit steigender Keimgutfeuchte der
Malze, was auf eine Beeintrachtigung der Amylolyse bzw. einen UberschuB an
EiweilRverbindungen hindeutet.

Der exponentielle Anstieg der Farbe der KongreRBwiirze beruht auf der Zunahme der nicht-
enzymatischen Braunung hoher geldster Malze. Mit 21 EBC-Einheiten liegt der Wert fur
das Malz V 45% im normalen Bereich flr dunkle Biere.

Durch die Bildung sauer reagierender Melanoidine féllt der pH-Wert mit hoherem
Weichgrad stark ab, wobei er in der KongreRwiirze aus dem V 51%-Malz gut ein Zehntel
niedriger liegt als in allen anderen durchgefiihrten Darrversuchen.

Auf eine deutliche Zunahme der proteolytischen Ldsung mit steigendem Weichgrad
weisen die starken Anstiege des l6slichen und des freien Aminostickstoffes, der
Kolbachzahl, sowie der VZ 45 °C hin.

Mit zunehmendem Weichgrad liegt bei htheren Temperaturen (v.a. 70-80 °C) wahrend des
Darrvorgangs noch ein hoherer Wassergehalt im Malz vor, was eine vermehrte Bildung
von Maillardprodukten bzw. Streckeraldehyden und somit einen Anstieg der TBZ zur

Folge hat.

6.3.1.2 Streckeraldehyde im Darrmalz

Die Ergebnisse der untersuchten Streckeraldehyde bei unterschiedlichem Weichgrad der

Grinmalze sind in Tabelle 6.25 dargestellt.



145

Tabelle 6.25: Streckeraldehyde im Darrmalz aus unterschiedlich hoher Keimgutfeuchte

Aldehyde [ug/kg] V45% V48% V51%
2-Methylpropanal 1198 1713 2766
2-Methylbutanal 1477 1804 2589
3-Methylbutanal 3645 3936 4734

Die im Verlauf der Maillardreaktion und des Streckerabbaus gebildeten Aldehyde 2-
Methylpropanal, 2-Methylbutanal und 3-Methylbutanal zeigen mit Zunahme der
Keimgutfeuchte einheitlich einen starken Anstieg in ihren Konzentrationen. Dabei nehmen
sie umso stéarker zu, je hoher der Weichgrad ist.

6.3.2 Die Wiirzen

6.3.2.1 Chemisch-technische Analysen

Mit héherer Keimgutfeuchte der Griinmalze nehmen sowohl der Gesamtstickstoff als auch
der freie Aminostickstoff in den KuhImittewiirzen aus den entsprechenden Darrmalzen zu,
was auf die stérkere proteolytische Lsung dieser Malze zuruickzufiihren ist.

Ebenso steigt die Farbe der Kuhlmittewirze exponentiell mit der Keimgutfeuchte durch
die Bildung farbender Substanzen wéhrend der Maillardreaktion an.

Die pH-Werte nehmen mit der Hohe des Weichgrades durch die vermehrte Bildung von
Melanoidinen ab. Sie liegen im Schnitt um 0,2 pH-Einheiten tiefer als in den
entsprechenden Kongrel3wurzen.

Aufgrund der hoheren Bildungsrate an Streckeraldehyden in den starker geldsten Malzen
steigt auch die TBZ in den KuhIlmittewiirzen exponentiell an.

Allgemein spiegeln sich die Tendenzen der Malzanalysen in den chemisch-technischen

Analysen der Wirzen wieder.
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Tabelle 6.26: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der KihImittewirzen

V45% V48% V51%

Extrakt [GG-%)] 12,93 13,09 12,98
Extrakt [GV-%)] 13,58 13,76 13,64
Gesamtstickstoff [mg/100 ml]* 120,1 125,8 135,6
FAN [mg/100 ml]* 23,2 28,6 30,8
Farbe [EBC] 35,0 46,0 69,0
pH 5,46 5,38 5,29
TBZ 166 211 282

*Die Werte sind auf 12,0 GG-% berechnet

6.3.2.2 Streckeraldeyde in den Wiirzen

Samtliche Werte der Streckeraldehyde in den Wirzen sind in den Tabellen 6.27 und 6.28

dokumentiert.

Tabelle 6.27: Streckeraldehyde in den Ausschlagwiirzen unterschiedlich hoher Keimgut-

feuchte
Aldehyde [pg/l] V45%  V48%  V/51%
2-Methylpropanal 173 184 239
2-Methylbutanal 135 144 185
3-Methylbutanal 243 257 304

Tabelle 6.28: Streckeraldehyde in den KuhImittewtirzen unterschiedlich hoher Keimgut-

feuchte
Aldehyde [pg/l] V45% V48% V51%
2-Methylpropanal 130 176 206
2-Methylbutanal 101 133 158
3-Methylbutanal 196 257 284

Mit hoherer Keimgutfeuchte nehmen die Streckeraldehyde 2-Methylpropanal, 2-
Methylbutanal und 3-Methylbutanal aufgrund einer vermehrten Bildungsrate von
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Maillardprodukten analog zu den Malzen in ihrem Gehalt in den Wirzen zu. Dabei féllt
auf, daB relativ hohe Konzentrationen im Vergleich zu den anderen Sudreihen vorliegen
und die Konzentrationen in den KihImittewirzen unter denen der Ausschlagwirzen
liegen. Mit hoherem Weichgrad zeigt sich ein &hnlicher Anstieg der Aldehyde in den
Wirzen wie in den beiden vorangegangenen Versuchsreihen (Abbildung 6.12).

2-Methylpropanal
250 AW
= KM
g 200 -
N
S 150
X
100 T T T
42 45 48 51 54
Keimgutfeuchte [%]

Abbildung 6.12: Konzentrationen von 2-Methylpropanal in den Ausschlag- (AW) und
KuhImittewiirzen (KM)

6.3.3 Die Biere

6.3.3.1 Chemisch-technische Analysen

Tabelle 6.27: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der frischen dunklen Biere

V45% V48% V51%

Stammwiirze [GG-%)] 13.20 13.35 13.24
Stammwaurze [GV-%)] 13.88 14.04 13.93
Alkohol [GV-%] 5.61 5.81 5.60
Extrakt scheinbar [GV-%] 2.77 2.54 2.84
Extrakt wirklich [GG-%] 4.75 4.60 4.82

Vergarungsgrad scheinbar [%] 79.9 81.7 79.4
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Fortsetzung Tabelle 6.27:

V45% V48% V51%

Vergarungsgrad wirklich [%] 65.4 67.0 65.1
Farbe [EBC] 31.0 41.0 61.6
pH 4.67 4.63 4.61
TBZ 145.0 182.0 241.0
Schaumzahl R&C 112 104 99
SO, [mg/l] 7,9 1,4 1,1

Aufgrund des Herstellungsverfahrens liegen die Stammwirze, der Alkoholgehalt und der
Extrakt auf nahezu identischem Niveau.

Der AusstoRvergarungsgrad ist im Versuch V48% um fast 2% erhoht im Vergleich zu den
ubrigen beiden Versuchen. Durch die intensivere Losung und hohere Enzymaktivitat der
Malze mit hoherem Weichgrad liegen fir die Hefe mehr vergarbare Kohlenhydrate in der
Wirze vor, was zu einem Anstieg des Vergarungsgrades fuhrt. Bei noch intensiverer
Losung der Malze ( Versuch VV51%) kommt es aber zu einem vermehrten Verbrauch der
Kohlenhydrate im Keimling, wodurch der Vergérungsgrad wieder abnimmt.

Die Farbe der Biere steigt, wie in den Malzen und Wirzen, exponentiell mit der Erhéhung
des Weichgrades an. Dabei verdoppelt sich die Bierfarbe von 31 auf 62 EBC bei einer
Zunahme der Keimgutfeuchte von 45% auf 51%.

Die Thiobarbitursaurezahl erfahrt ebenfalls eine exponentielle Zunahme, bedingt durch die
vermehrte Bildungsrate der Streckeraldehyde mit zunehmender Lésung der Malze.
Aufgrund des verstarkten Abbaus hthermolekularer Stickstoffverbindungen mit steigender
Losung der Malze nimmt die Schaumzahl der resultierenden Biere dementsprechend ab.

Der Wert nach Ross & Clark liegt nur beim Versuch V45% noch im Gblichen Bereich.

6.3.3.2 Aromastoffe in den Bieren

Bei der Aromastoffanalytik der frischen dunklen Biere aus der Versuchsreihe mit zu-

nehmender Keimgutfeuchte zeigte sich folgendes Bild:
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Die hoheren Alkohole nahmen mit dem Weichgrad tendenziell zu, mit Ausnahme des
Wertes von 2-Phenylethanol in dem Bier V 45%, der in erhohter Konzentration vorlag.
Die Konzentrationen der Esterverbindungen in den frischen dunklen Bieren zeigen keinen

eindeutigen Trend mit Zunahme der Keimgutfeuchte.

Die Streckeraldehyde erfahren mit héherem Weichgrad eine Zunahme. Jedoch erreichen
sie in keinem Bier, obwohl sie in erhdhten Konzentrationen in dieser Versuchsreihe
vorliegen, ihre Schwellenwerte in Bier. Von einem direkten Beitrag der erfalRten Aldehyde
zum Gesamtaroma dunkler Biere durch additive Verstarkung kann aber ausgegangen

werden.

Tabelle 6.28: Streckeraldehyde in den frischen Bieren der Weichgradversuche
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Aromastoff [ug/l] V 45% V 48% V 51%
2-Methylpropanal 20,3 22,9 23,8
2-Methylbutanal 6,1 7,3 9,7
3-Methylbutanal 18,4 21,3 26,9
3-Methylthiopropanal 3,8 3,6 5,0
Phenylacetaldehyd 35,4 45,0 43,8
Streckeraldehyde 16,5 20,5 24,4

In Tabelle 6.29 sind die Konzentrationen einiger ausgewéahlter Aromastoffe in den frischen
dunklen Bieren aus den dunklen Malzen unterschiedlicher Keimgutfeuchte zusammen-
gestellt.

Die Verbindungen Furaneol und Maltol steigen auch hier kréftig an. Furaneol liegt
wiederum deutlich Uber, Maltol unter dem entsprechenden Schwellenwert in Bier (vgl.
Kap. 5.4).

4-Ethenyl-2-methoxyphenol hingegen steigt im Gegensatz zu den anderen Versuchsreihen
mit dem Weichgrad zunédchst an und erreicht im Bier V 48% seinen hdchsten Gehalt.
Ebenfalls ansteigende Tendenz weisen die Konzentrationen der Buttersiure, iso-

Buttersdure und Hexansaure in den frischen Bieren auf.
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Tabelle 6.29: Ausgewahlte Aromastoffe in den frischen Bieren der Weichgradversuche
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Aromastoff [ug/l] V 45% V 48% V 51%
iso-Butterséure 376 396 408
Buttersaure 436 455 481
Hexansdure 2471 2487 2665
Furaneol 2278 2537 2924
Maltol 1145 1491 1837
4-Ethenyl-2-methoxyphenol 265 389 365

6.3.3.3 Sensorische Analysen

Die DLG-Verkostung erbrachte fur die frischen Biere unterschiedlicher Keimgutfeuchte
sehr gute Bewertungen. In der gewichteten Note lagen die Biere zwischen 4,5 und 4,6. Mit
4,9 lag die Bewertung im Trunk des Bieres V 51% am hochsten.

In der Alterungsverkostung wurden alle Biere mit 1,0 bewertet und zu 100% akzeptiert.

Tabelle 6.30: Ergebnisse der DLG-Verkostung im frischen Zustand

Geruch Trunk  Vollmundigkeit Rezenz Bittere  gew. Note
V 45% 4,6 4,6 4,5 44 4,7 4,6
V 48 % 4,5 4,4 4,5 4,3 4,6 4,5
V51 % 4,6 4,9 4,6 4,3 4,6 4,6

Bei der Charakterisierung der frischen dunklen Biere waren neben den malzigen
Eindriicken mit hoherem Weichgrad honig-, nuB- und karamelartige Noten verstérkt
festzustellen. Dabei erschien das Bier aus dem Malz mit der hochsten Lésung aber nicht so
stR im Trunk wie die Biere V 48 % oder V 45 %. Die Zunahme des Karamelaromas mit
der Hohe des Weichgrades steht im Einklang mit der Konzentrationszunahme des
Furaneols in den Bieren. SuBlich-malzige bis honigartige Aromanoten vermitteln unter
anderem die Streckeraldehyde (auBer Methional) und die hoheren Alkohole 2- und 3-
Methylbutanol sowie 2-Methylpropanol, die mit zunehmender Keimgutfeuchte der

dunklen Malze in den entsprechenden dunklen Bieren eine Zunahme erfahren.



151

Die Intensitat des Malzaromas nimmt in den frischen Bieren mit héherem Weichgrad

stérker zu, wohingegen die Giite auf hohem Niveau relativ konstant bleibt.

Tabelle 6.31: Bewertung des Malzaromas der frischen Biere

V 45% V 48% V 51%

Geruch Intensitat 3,6 3,7 4.3
Glte 43 4.1 4.2
Trunk Intensitat 3,8 3,9 45
Glte 43 4.2 45
O Intensitat 3,7 3,8 4.4
O Gite 43 4,2 4.4

6.3.4 Veranderungen wahrend der Alterung der Biere

6.3.4.1 Aromastoffe

Nach 3 und 6 monatiger Lagerung bei 20 °C wurden die Konzentrationen ausgewahlter
Verbindungen in den dunklen Bieren aus den dunklen Malzen unterschiedlich hoher
Keimgutfeuchte bestimmt. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle AH 20 im Anhang

zusammengestellt.

Wie schon in den beiden vorangehenden Versuchsreihen zeigen auch hier wenige der
Garungsnebenprodukte einheitliches Verhalten mit der Dauer der Lagerung. Bei den
hoheren Alkohlen weist lediglich das 2-Phenylethanol mit ldngerer Lagerung eine
ansteigende Tendenz in seiner Konzentration auf.

Mit der Alterung nimmt der Gehalt des 3-Methylthiopropanols in den Bieren ab. Dieser
kartoffelartig riechende Aromastoff konnte auch im Rahmen der AEVA und der Aroma-
wertberechnungen als wichtiger Aromastoff fiir das Aroma dunkler Biere bestimmt
werden, was auf einen Aromaverlust bei der Alterung dunkler Biere hindeutet.

Die meisten Esterverbindungen besitzen nach einer Lagerung von 3 Monaten bei 20 °C in
den dunklen Bieren der Weichgradversuche ihre héchsten Konzentrationen und nehmen

danach wieder ab.
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Mit Ausnahme des Phenylacetaldehyds nimmt die Konzentration der Alterungscarbonyle
mit der Lagerung bis zu 6 Monaten zu. Der sufRlich, blumig riechende Phenylacetaldehyd
steigt bei der Lagerung bis zu 3 Monaten stark an, die Konzentration nimmt nach 6
Monaten aber wieder deutlich ab.

Die suBlich-malzig riechenden Aldehyde 2-Methylpropanal, 2-und 3-Methylbutanal
steigen mit der Alterung in den Bieren V 45% und V 48 % alle Uber 6 Monate an,
wohingegen die Gehalte an 2-Methylpropanal und 2-Methylbutanal im Bier aus dem Malz
mit der hdchsten Keimgutfeuchte nach 6monatiger Lagerung keine Steigerung bzw. eine
leichte Abnahme erfahren (Tabelle 6.32)

Tabelle 6.32: Veranderung der Alterungscarbonyle mit der Alterung im Bier

Alterungscarbonyle frisch 3 Monate 6 Monate
[ug/1]
2-Methylpropanal (V45 %) 20,3 59,0 64,1
2-Methylbutanal (V45 %) 6,1 20,1 20,5
3-Methylbutanal (V45 %) 18,4 34,2 40,0
2-Methylpropanal (V48 %) 22,9 68,2 102,3
2-Methylbutanal (V48 %) 7,3 22,7 25,4
3-Methylbutanal (V48 %) 21,3 38,9 46,1
2-Methylpropanal (V51 %) 23,8 123,1 105,7
2-Methylbutanal (V51 %) 9,7 19,9 19,4
3-Methylbutanal (V51 %) 26,9 33,8 37,7
Alterungscarbonyle (V45%) 44.8 113,3 124,6
Alterungscarbonyle (V48%) 51,5 129,8 173,8
Alterungscarbonyle (V51%) 60,4 176,8 162,8

Das relativ potente Methional steigt ebenfalls in den Bieren V 45% und V48% an, wahrend
der Gehalt beim Bier V 51% eher abnimmt.

Die Sauren 3-Methylbuttersédure und Hexansdure steigen mit der Lagerung tendenziell an.
Mit der Alterung erfahren die Konzentrationen der Aromastoffe Maltol, Furaneol und 4-

Vinylguajakol eine Abnahme in den dunklen Bieren dieser Versuchsreihe.
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Dabei nehmen das gewiirzartig riechende 4-Vinylguajakol und das Maltol in den Bieren V
45% und V 48% gleichmalig mit der Zeit ab. In dem Bier aus dem Malz mit der héchsten
Keimgutfeuchte bleibt der Gehalt der beiden Verbindungen die ersten 3 Monate nahezu
konstant und fallt bis zum 6. Monat relativ stark ab.

Der wesentlich wichtigere Aromastoff fir das Aroma dunkler Biere, das Furaneol, ver-
zeichnet dagegen seine starkste Abnahme seiner Konzentration in den ersten drei Monaten

der natiirlichen Lagerung und verringert sich anschlieBend kaum noch. (Abbildung 6.13)
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Abbildung 6.13: Furaneolgehalt wahrend der Lagerung bei 20 °C in den Bieren der
Weichgradversuche

6.3.4.2 Sensorische Analysen

Die dunklen Biere aus der Versuchsreihe Keimgutfeuchte wurden sowohl forciert gealtert
als auch tber einen Zeitraum von insgesamt 35 Wochen wahrend der natlrlichen Alterung
sensorisch bewertet (regelmaRige Verkostung alle 5 Wochen). Die begleitende Verkostung
des Versuches V51% waéhrend der natirlichen Lagerung konnte aufgrund des ,,Sauer-
werdens“ des Bieres nach 10 Wochen nicht fortgesetzt werden. Wegen der geringen
Hopfung der Biere und der extremen Losung des Malzes war dieser Versuch am
anfalligsten fir eine Infektion.

Im Gegensatz zu den frischen Bieren wiesen die forciert gealterten Biere in der Bewertung
nach DLG untereinander deutliche Unterschiede auf. Dabei wurde das Bier aus dem Malz
mit der hochsten Keimgutfeuchte V51% mit 4,4 um 0,3 Punkte besser bewertet als die
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beiden anderen Biere, die mit 4,1 gleich gut abschnitten. Dagegen zeigt sich in der
Alterungsverkostung nach Eichhorn und der Akzeptanz der forciert gealterten Biere mit
steigendem Weichgrad der dunklen Malze eine Bevorzugung der daraus hergestellten
Biere (vgl. Tabelle 6.33).

Tabelle 6.33: Sensorische Bewertung der frischen und forciert gealterten Biere

Kriterium V45% V48% V51% V45% V48% V51%
frisch forciert gealtert

DLG 46 45 46 41 41 44
Alterungsverkostung 10 10 10 15 13 11
Akzeptanz 100 100 100 82 90 100
Malzaroma

O Intensitat 37 38 44 35 41 45

O Gute 43 42 44 36 35 40

Mit der natlrlichen Lagerung nehmen die Benotungen nach DLG der beiden Biere V45%
und V48% mit der Zeit etwas ab. Wahrend V48% mit der Zeit stetig abnimmt, bleibt die
Bewertung des Bieres V45% (ber 25 Wochen relativ konstant und fallt danach bis zur 30.
Woche etwas starker ab (vgl. Abbildung 6.14).
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Abbildung 6.14: Verlauf der DLG-Bewertung der Biere wahrend der naturlicher Alterung
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Bei der Alterungsverkostung zeigte sich lber den gesamten Zeitraum der natirlichen
Lagerung sowohl in der Note als auch in der Akzeptanz nur eine geringe Verschlechterung
der Biere. Tendenziell wurde die Alterung mit niedrigerem Weichgrad der dunklen Malze
in den entsprechenden Bieren starker wahrgenommen.

Insgesamt waren die Biere dieser Versuchsreihe tiber den gesamten Zeitraum von 35

Wochen &uRerst stabil und erreichten stets eine Akzeptanz tiber 90% bei den Prifern.

Wie in Abbildung 6.15 zu sehen ist, steigt die Intensitat des Malzaromas der dunklen Biere
dieser Versuchsreihe in den ersten 20-25 Wochen sogar etwas an, bevor sie anschlief3end
wieder abnimmt. Das Malzaroma im Bier aus dem Malz hoherer Keimgutfeuchte wird
dabei etwas intensiver wahrgenommen als im Bier aus dem Malz geringerer Keimgut-

feuchte.
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Abbildung 6.15: Intensitat des Malzaromas der Biere wahrend der Lagerung

Die Qualitat des Malzaromas nimmt wahrend der Lagerung dagegen mit der Lagerzeit
leicht ab. Allgemein ist festzustellen, daR die geschmackliche Wahrnehmung des Malz-
aromas im Durchschnitt um 0,3 Punkte héher als die geruchliche Wahrnehmung bewertet

wurde.

Bei der Charakterisierung der Biere verstarkt sich bis zur 10. bis 15. Woche vor allem im
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Bier V45% der siiRlich-malzige und fruchtige Eindruck (Ahnlichkeit zu den Bieren der
Versuchsreihe Abdarrtemperatur). Entsprechend nehmen auch hier die Gehalte der meisten
Fruchtester in den ersten 3 Monaten der Lagerung zu.

Nach der 15. Woche kommen mehr bittere, brenzlige und oxidierte Aromaeindriicke in den
verschiedenen dunklen Bieren hinzu.

Im Bier V45% dominieren Uber den gesamten Zeitraum der Lagerung die slRlichen
Aromanoten. Daneben treten in den ersten 5 Wochen vermehrt fruchtige Eindriicke,
gefolgt von malzigen und karamelartigen Noten bis zur 15. Woche auf. In der 20. Woche
sind zusétzlich nufartige und malzige Aromastoffe wahrnehmbar.

Im Gegensatz dazu tberwiegen im Bier V48% bis zur 20. Woche die malzigen Eindriicke,
was sich auch in der héheren Bewertung des Malzaromas dieses Bieres &ufert. Hinzu
kommen in der 5. Woche suRliche Noten und ab der 10. bis 20. Woche rostige
Aromaeindriicke. Nach 20 Wochen der natirlichen Lagerung bei 20 °C veréndert sich das
Malzaroma hin zu karamelartigen und nuRartigen Geschmackseindriicken. AnschlieRend

uberwiegt eine brenzlige Note in dem Bier, bevor das Aroma etwas abflacht.

Samtliche Bewertungen der Verkostungen finden sich in tabellarischer Form im Anhang in
den Tabellen AH29 — AH3L.

6.3.5 Zusammenfassung und SchluRfolgerung

In den dunklen Malzen der Versuchsreihe Keimgutfeuchte zeigten sich aufgrund des
verschieden hohen Weichgrades der Griinmalze folgende Unterschiede:

- Anstieg der cytolytischen Losung der Malze mit zunehmendem Weichgrad, wobei die
Zunahme zwischen Versuch V45% und V48% wesentlich starker ist als zwischen
V48% und V51%

— der Endvergérungsgrad der KongreBwurzen sinkt mit steigender Keimgutfeuchte, was
auf ein verstarktes Wachstum des Keimlings und somit einen vermehrten Schwand
zurlckzufihren ist

- die Farbe der KongreRwirze steigt mit dem Weichgrad exponentiell an

- aufgrund vermehrter Bildung sauer reagierender Melanoidine und der Wirkung der
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Phosphatasen nimmt der pH-Wert der Kongrel3wiirzen mit hoherer Keimgutfeuchte
stark ab

— léslicher Stickstoff, Eiweilllésungsgrad, VZ 45 °C und der freie Aminostickstoff steigen
mit zunehmendem Weichgrad stark an, was auf eine deutlich intensivere proteolytische
Losung dieser Malze hinweist

- die TBZ in den Malzen steigt mit der Hohe des Weichgrades der Griinmalze aufgrund
vermehrter Bildung von Maillardprodukten an

- die Konzentrationen der auf thermischem Wege gebildeten Streckeraldehyde steigen in

den Darrmalzen mit hoherem Weichgrad entsprechend starker an

Die in den dunklen Malzen unterschiedlich hoher Keimgutfeuchte vorliegenden Tendenzen
in der Farbe, im pH-Wert der KongreRwirzen, im Gehalt des freien Aminostickstoffes, der
TBZ sowie der Konzentration der Streckeraldehyde finden sich auch in den resultierenden
Wirzen wieder. Im Gegensatz zu den anderen Versuchsreihen liegen hier die Gehalte der
Streckeraldehyde in den Ausschlagwiirzen einheitlich tber denen der Kihlmittew(rzen auf

sehr hohem Niveau.

Die aus den verschiedenen dunklen Malzen definiert hergestellten dunklen Biere weisen

folgende Unterschiede auf:

— der AusstoRvergarungsgrad liegt im Versuch V48% um etwa 2% Uber den beiden
anderen Versuchen

— der exponentielle Anstieg der Farbe in den Malzen und Wirzen zeigt sich auch in den
resultierenden Bieren. Insgesamt liegt der Farbwert des Versuches V51% mit 62 EBC
doppelt so hoch wie im Versuch V45%

- die Thiobarbitursaurezahl erfahrt in den Bieren mit zunehmendem Weichgrad einen
ahnlichen Anstieg wie in den Kihlmittew(rzen

- aufgrund des verstarkten Abbaus hhermolekularer Stickstoffverbindungen mit zu-
nehmender Losung der dunklen Malze nimmt die Schaumzahl nach Ross & Clark
dementsprechend in den Bieren héherer Keimgutfeuchte ab

- die hoheren Alkohole nehmen mit dem Weichgrad tendenziell zu

- die Streckeraldehyde erfahren einheitlich mit héherem Weichgrad eine Zunahme
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- Furaneol steigt in den frischen Bieren mit der Keimgutfeuchte deutlich an und liegt in
allen drei Bieren wiederum deutlich Uber seinem Schwellenwert

- Maltol nimmt ebenfalls stark zu. Ebenfalls ansteigende Tendenz mit héherem Weich-
grad besitzen die S&uren Hexansdaure, Isobuttersédure sowie Buttersaure in den dunklen
Bieren.

— alle Biere der Versuchsreihe wurden im frischen Zustand mit DLG-Benotungen von
4,5 - 4,6 sehr gut bewertet

— mit hoherem Weichgrad nehmen neben den malzigen Eindriicken die honig-, nuf3- und
karamelartigen Noten in den frischen Bieren zu

- die Intensitat des Malzaromas der Biere erfahrt mit hoherer Keimgutfeuchte eine ent-

sprechende Steigerung; die Qualitat des Malzaromas ist konstant

Die unterschiedlichen Biere weisen wahrend der Alterung folgende Veranderungen auf:

- unter den hoheren Alkoholen weist lediglich 2-Phenylethanol mit langerer Lagerung
eine ansteigende Tendenz in seiner Konzentration auf

- der Gehalt an Methionol in den Bieren nimmt mit der Lagerung ab

- fir die meisten Esterverbindungen wurden die hochsten Werte nach dreimonatiger
Lagerung gemessen

- die Streckeraldehyde nehmen im allgemeinen mit der Lagerung liber 6 Monate zu

- Furaneol, Maltol und 4-Ethenyl-2-methoxyphenol erfahren in den dunklen Bieren dieser
Versuchsreihe einheitlich eine Abnahme in ihren Konzentrationen bei der Lagerung

- 3-Methylbuttersdure und Hexans&ure steigen tendenziell mit der Lagerzeit an

- Im forciert gealterten Zustand schnitt das Bier V 45% in der Bewertung nach DLG mit
4,4 um 0,3 Einheiten besser ab als die beiden anderen Versuche. In der Alterungs-
verkostung und der Akzeptanz wurden die Biere mit steigendem Weichgrad bevorzugt.

— mit der natiirlichen Lagerung nahmen die Benotungen der Biere nach DLG wahrend der
Lagerung etwas ab

- Die Intensitat des Malzaromas der Biere steigt in den ersten 20-25 Wochen etwas an,
bevor sie wieder auf Anfangsniveau abnimmt. Die Zunahme der Intensitat des Malz-

aromas konnte durch den Anstieg der Konzentrationen der stiBlich-malzig riechenden
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Streckeraldehyde in den ersten 6 Monaten der Lagerung bedingt sein. Das Malzaroma
in dem Bier hoherer Keimgutfeuchte wird dabei intensiver wahrgenommen.

— Bei der Charakterisierung der Biere nehmen zunéchst die suRlich-fruchtigen Eindriicke
hervorgerufen durch den Anstieg der fruchtigen Esterverbindungen in den ersten 3
Monaten zu, bevor mehr bittere, brenzlige und oxidierte und schlief3lich nuRartige und
karamelartige Noten tberwiegen. Dabei treten die einzelnen Stadien der Alterung mit

hoéherem Weichgrad der Biere spater in Erscheinung.

Insgesamt waren die dunklen Biere dieser Versuchsreihe tber den gesamten Zeitraum von
35 Wochen duRerst stabil und erreichten stets eine Akzeptanz Uber 90%. Im frischen
Zustand wurden die sehr guten dunklen Biere als malzig, karamelartig und nufartig
charakterisiert. Entsprechend stiegen auch die Konzentrationen der Streckeraldehyde
(suBlich-malzig) und des Furaneols (karamelartig) in den Bieren mit héherem Weichgrad

an.
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6.4 Variation der 65 °C-Rast beim Schwelken

Fur die Maillardreaktion spielt das Verhéltnis von Aminosduren zu Zuckern eine
entscheidende Rolle. Daher sollte in dieser Versuchsreihe das Verhaltnis an Vorlaufern fur
die Maillardreaktion zu den Zuckern hin verschoben werden. Ziel dieser Versuchsreihe
war die Kl&rung einer moglichen Beeinflussung des Malzaromas und der
Geschmacksstabilitat der daraus hergestellten Biereﬁ.|

Es wurden 4 verschiedene Darrversuche RO — R3 mit unterschiedlich langer 65 °C - Rast
wéhrend des Schwelkens durchgefiinrt (Kapitel 4.2.2). Dadurch sollten die Wirkung der
Amylasen betont und ein UberschuR an reduzierenden Zuckern erzeugt werden. Die

Abkurzungen der einzelnen Darrversuche entsprechen den in Abbildung 4.4 verwendeten.

6.4.1 Die Malze

6.4.1.1 Chemisch-technische Analysen

Tabelle 6.34: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen im Darrmalz

RO R1 R2 R3

Wassergehalt [%] 3.9 3.2 3.4 35
Extrakt Iftr. [%] 76.7 77.6 77.1 77.2
Extrakt wfr. [%] 79.8 80.2 79.8 80.0
Mehl — Schrot Differenz EBC [%] 2.4 2.5 3.0 3.1
Viskositat [mPas] (bez. auf 8,6 %) 1.573 1.565 1.574 1.592
Friabilimeterwert [%] 64.8 64.1 61.6 64.6
Friabilimeter ganzglasig [%] 1.8 2.5 2.6 1.9
Friabilimeter teilglasig [%] 33.4 33.4 35.8 33.5
Verzuckerungszeit [min.] >20 10-15 >20 15-20
Endvergérungsgrad [%] 68.8 69.9 68.0 70.7
Ablauf der Wirze opal opal opal opal
Geruch der Maische normal normal normal normal
Geschmack der Wiirze normal normal normal normal
Ablaufzeit 300ml Grobschrotwiirze 50 50 50 50
Farbe (photometrisch) [EBC] 22 25 26 25
pH 5.55 5.55 5.52 5.51
Eiweill wfr. [%] 11.7 12.1 11.9 11.8
Loslicher Stickstoff [mg/100gMTrS] 730 790 746 752
EiweilRl6sungsgrad [%] 39.0 40.9 39.1 39.9

135K ristan, G.: TU Miinchen-Weihenstephan, Semesterarbeit, 2000
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Fortsetzung Tabelle 6.34:

RO R1 R2 R3
Freier Aminostickstoff [mg/100gMTrS] 147 167 146 142
VZ 45 °C [%] 40.3 43.2 41.3 41.2
TBZ 127 140 150 137

Mit Zunahme der amylolytischen Lésung weisen die Ergebnisse der chemisch-technischen
Analyse der Malze (Tabelle 6.34) keine so signifikanten Tendenzen wie in den
vorangegangenen Versuchsreihen auf.

Es fallt aber auf, daR der Wassergehalt des Versuches RO ohne 65 °C-Rast mit 3,9%
deutlich Uber den Werten der anderen Versuche liegt.

Die cytolytische Lésung nimmt mit anhaltender 65 °C-Rast etwas ab, was sich in einer
hoheren Mehl-Schrot-Differenz und einer hdheren Viskositat zeigt.

Die Friabilimeterwerte deuten allgemein auf eine etwas mangelhafte Mirbigkeit der Malze
hin, die auf eine gewisse Darrglasigkeit zurtickzufuhren ist.

Der pH-Wert féllt mit der Dauer der 65 °C-Rast leicht ab, was auf eine vermehrte Bildung
von Melanoidinen zuriickzufthren ist.

Mit Ausnahme des Versuches R3 weisen Farbe und TBZ durch eine Zunahme der nicht-

enzymatischen Braunung eine ansteigende Tendenz auf.

6.4.1.2 Streckeraldehyde im Darrmalz

Im Gegensatz zu den chemisch-technischen Analysen der Malze unterschiedlich langer 65
°C-Rast zeigt die Analyse der Streckeraldehyde in diesen Malzen eine eindeutige Tendenz.
Wie in Tabelle 6.35 zu sehen ist, steigen die Konzentrationen der drei Streckeraldehyde
mit andauernder 65 °C-Rast beim Schwelken der Malze deutlich an. Dabei liegen die
Gehalte im Malz R3 nahezu doppelt so hoch wie im Malz RO. Eine Betonung der
Amylaseaktivitat beim Schwelken der Malze und somit ein vermehrtes Angebot an
reduzierenden Zuckern fiihrt zu einer vermehrten Bildung der drei Streckeraldehyde

wahrend der Maillardreaktion.
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Tabelle 6.35: Streckeraldehyde im Darrmalz mit unterschiedlich langer 65 °C-Rast

Aldehyde [ug/kg] RO R1 R2 R3

2-Methylpropanal 1075 1721 2913 4169
2-Methylbutanal 1338 1835 2330 2785
3-Methylbutanal 3588 4544 5713 6818

6.4.2 Die Wirzen

6.4.2.1 Chemisch-technische Analysen

Die Ergebnisse der Wirzeanalysen aus den Versuchen ,,65 °C-Rast* (Tabelle 6.36) zeigen
im Gegensatz zu den chemisch-technischen Analysen der Malze eindeutige Tendenzen.

So féllt der FAN mit anhaltender 65 °C-Rast ab, was auf eine vermehrte Reaktion von
Aminosauren mit dem erhdhten Angebot an reduzierenden Zuckern zu Maillardprodukten
zuruckzufihren ist.

In Folge dessen nimmt auch die nicht-enzymatische Braunung in Form der Farben der
KuhIlmittewurzen mit langeren 65 °C-Rasten wahrend der Schwelkphase stetig zu.

Ahnlich wie in den KongreRwiirzen der Malze fallt auch in den Kiihimittew(irzen der pH
durch sauer reagierende Melanoidine bei intensiverem Schwelken etwas ab.

Die thermische Belastung der Wirzen in Form der TBZ nimmt durch die ausgepréagteren

Schwelken etwas zu.

Tabelle 6.36: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der KihImittewirzen

RO R1 R2 R3
Extrakt [GG-%)] 13,08 13,35 12,91 12,76
Extrakt [GV-%)] 13,74 14,04 13,56 13,40
Gesamtstickstoff [mg/100 ml]* 129,1 122,7 1219 116,3
FAN [mg/100 ml]* 28,3 25,7 25,4 23,3
Farbe [EBC] 42,4 46,5 51,5 58,9
pH 5,22 521 5,15 511
TBZ 172 187 207 226

*Die Werte sind auf 12,0 GG-% berechnet
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6.4.2.2 Streckeraldeyde in den Wirzen

Im Gegensatz zu dem Anstieg der Konzentrationen der drei Streckeraldehyde in den
Malzen sind in den Wiirzen keine eindeutigen Tendenzen festzustellen. Auch die hohen
Gehalte der Aldehyde in den Malzen sind in den Wrzen nicht wiederzufinden.

Tendenziell nehmen die Konzentrationen der Verbindungen mit der Dauer der Rast zu,
wobei sie in den KuhImittewdrzen bei Rasten tiber 2 Stunden schon wieder etwas abfallen.
Samtliche Werte der Streckeraldehyde in den Wirzen sind in den Tabellen 6.37 und 6.38

zu finden.

Tabelle 6.37: Streckeraldehyde in den Ausschlagwiirzen unterschiedlich langer 65 °C-Rast

Aldehyde [ug/1] RO R1 R2 R3
2-Methylpropanal 102 93 130 143
2-Methylbutanal 73 73 99 112
3-Methylbutanal 149 130 187 180

Tabelle 6.38: Streckeraldehyde in den KuhImittewtirzen unterschiedlich langer 65 °C-Rast

Aldehyde [pg/1] RO R1 R2 R3
2-Methylpropanal 138 127 167 153
2-Methylbutanal 104 101 126 115
3-Methylbutanal 211 201 257 216
6.4.3 Die Biere

6.4.3.1 Chemisch-technische Analysen

Die Ergebnisse der chemisch-technischen Analyse der resultierenden dunklen Biere aus
den Versuchen ,,Variation der 65 °C-Rast beim Schwelken* (Tabelle 6.39) zeigen fir die
Stammwaurze, den Alkoholgehalt und den Extrakt mit kleineren Abweichungen nahezu
identische Werte. Diese Parameter sind auch durch das gewahlte Herstellungsverfahren der
Biere festgelegt.

Der Vergérungsgrad der Biere nimmt mit langerer Rast etwas ab.
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Im Gegensatz zu den Malzen zeigen die Biere wie die Wrzen einen leichten Anstieg in
der Farbe. Die Farbwerte der Versuche R1 und R2 liegen dabei im normalen Bereich. Der
pH-Wert nimmt tendenziell mit der Lange der 65 °C-Rast ab.

Kein eindeutiger Trend ist bei den Werten der TBZ zu erkennen. Deutlich erhéht im
Vergleich zu den tbrigen Versuchen ist hier nur der Wert im Bier mit der l&ngsten Rast
R3.

Die Schaumzahlen liegen in den dunklen Bieren dieser Versuchsreihe mit Ausnahme des

RO-Bieres unter den tblichen Werten.

Tabelle 6.39: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der frischen dunklen Biere

RO R1 R2 R3
Stammwiirze [GG-%] 13.21 13.16 12.99 13.12
Stammwiirze [GV-%] 13.89 13.84 13.65 13.79
Alkohol [GV-%] 5.67 5.65 5.54 5.55
Extrakt scheinbar [GV-%)] 2.62 2.61 2.65 2.76
Extrakt wirklich [GG-%] 4.66 4,64 4.64 4.75
Vergarungsgrad scheinbar [%] 81.0 81.0 80.4 79.8
Vergarungsgrad wirklich [%] 66.2 66.2 65.7 65.2
Farbe [EBC] 36,4 39.0 43.0 53.0
pH 4.65 4.60 4.50 4.53
TBZ 175 173 178 219
Schaumzahl R&C 116 98 102 103
SO, [mg/l] 0 5,0 3,9 4,8

6.4.3.2 Aromastoffe in den Bieren

Die gaschromatographischen Analysen der Aromastoffe in den frischen Bieren zeigen fir
die hoheren Alkohole und Esterverbindungen (,,Garungsnebenprodukte*) keinerlei Ten-

denzen mit intensiverer Rast.

Die Gehalte an Streckeraldehyden in den frischen Bieren zeigen im Gegensatz zu jenen der

Malze keine klare Tendenz. Sie nehmen zunéchst mit langerer Rast zu, fallen jedoch nach
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Erreichen eines Maximums wieder ab. Im frischen Bier R3 finden sich die geringsten
Konzentrationen der analysierten Streckeraldehyde dieser Versuchsreihe. 2-Methyl-
propanal, 3-Methylthiopropanal und Phenylacetaldehyd steigen bis zu einer Rast von 2
Stunden an, 2- und 3-Methylbutanal erreichen ihren maximalen Gehalt dagegen schon im
Bier R1.

Die Konzentration des karamelartig riechenden Furaneols erfahrt mit anhaltender 65 °C-
Rast des dunklen Malzes eine leichte Zunahme, wie in Abbildung 6.16 zu sehen ist. Dabel
nimmt es zun&chst bis zu einer Rast von einer Stunde etwas ab und steigt danach

kontinuierlich an. Die Konzentration liegt in allen 4 Bieren Uber ihrem Schwellenwert im
Bier.

2000

1600 -

1200 -

Konz. [ug/l]

800 ‘ ‘

Dauer [h]

Abbildung 6.16: Furaneolgehalt in den frischen Bieren der Versuche ,, Variation der 65 °C-
Rast"

Das Maltol verhalt sich ahnlich dem Furaneol, erreicht aber nicht seinen Schwellenwert im
Bier.

Tabelle 6.40: Furaneol und Maltol in den frischen Bieren der 65 °C-Rast-Versuche
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Aromastoff [ug/l] RO R1 R2 R3
Furaneol 1418 1271 1518 1817

Maltol 1476 1311 1812 2331
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6.4.3.3 Sensorische Analysen

Die sensorischen Prifungen der frischen dunklen Biere der 65 °C-Rast-Versuche fiihrten
bei allen Bieren in der DLG-Verkostung mit einer gewichteten Benotung von 4,3 zu einer
guten Bewertung. Sie lagen jedoch etwas unter den Werten der anderen drei
Versuchsreihen. In den Bewertungen der Einzelkriterien waren keine Unterschiede
zwischen den verschiedenen Bieren der Versuchsreihe feststellbar.

Die Akzeptanz hinsichtlich der Alterung lag bei allen frischen Bieren bei 100 % und einer
Bewertung von 1,0 in der Alterungsverkostung nach Eichhorn.

Im Aroma der Biere iberwogen in allen vier Versuchen die suBlich-malzigen Eindriicke,
nur im Bier mit der langsten 65 °C-Rast R3 kamen rostige, nuBR- und brotartige Noten
hinzu. Dieses Bier harmonierte auch in der Siif3e, wohingegen der StiRgeschmack bei den
Bieren bis R2 eine stetige Zunahme erfuhr und bei Bier R2 schlieBlich als unangenehm

empfunden wurde.

Tabelle 6.41: Bewertung des Malzaromas der frischen Biere

RO R1 R2 R3

Geruch Intensitat 3,8 3,8 3,6 3,6
Glte 3,9 3,9 4,0 3,8

Trunk Intensitat 4.0 4.0 4,0 3,8
Glte 43 41 4,0 3,9

O Intensitat 3,9 3,9 3,8 3,7
O Gite 41 4.0 4,0 3,9

Wie in obiger Tabelle 6.41 zu sehen, nimmt das Malzaroma in Geruch und Trunk sowohl

in der Intensitat als auch in der Gute mit langerer 65 °C-Rast tendenziell ab.
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6.4.4 Veranderungen wahrend der Alterung der Biere

6.4.4.1 Aromastoffe

Die Analyse ausgewéhlter Aromastoffe nach drei- und sechsmonatiger natirlicher
Lagerung bei 20 °C erbrachte tendenziell einen Anstieg des hoheren Alkohols 2-Methyl-
propanol.

3-Methylthiopropanol, der kartoffelartig riechende hohere Alkohol, mit einem wichtigen
Beitrag zum Gesamtaroma des dunklen Bieres, erfahrt nach dreimonatiger Lagerung eine
starke Abnahme seiner Konzentration. Nach sechs Monaten erreicht er allerdings wieder
nahezu seine Ausgangswerte im frischen Zustand der verschiedenen dunklen Biere.

Die Ubrigen hoheren Alkohole sind innerhalb der natiirlichen Schwankungsbreite der
Analyse in ihren Gehalten relativ konstant.

Bei den Estern zeigten sich wahrend der Lagerung unterschiedliche Tendenzen:
Der Gehalt an Ethylacetat und Ethylhexanoat nahm nach 3 Monaten etwas ab, um nach 6
Monaten wieder anzusteigen.

Mit der Alterung nahmen 2- und 3-Methylbutylacetat ab.

Auch die Konzentrationen der Alterungscarbonyle verhalten sich in den gealterten Bieren
der 65 °C-Rastversuchsreihe nicht einheitlich.

So steigt der Gehalt des 2-Methylpropanal in dem Bier RO bei 6-monatiger Lagerung stark
an. Mit intensiverer Rast beim Schwelken flacht diese Steigerung in der Konzentration ab.
Dagegen erreichen 2-und 3-Methylbutanal nach einer Lagerung von 3 Monaten die
hochsten Konzentrationen und nehmen nach 6 Monaten Lagerdauer wieder ab.

Das Methional verhalt sich in den verschiedenen Bieren R0O-R3 unterschiedlich wéhrend
der Alterung. In den Versuchen R2 und R3, also mit intensiverer Schwelke, nimmt der
Gehalt mit der Zeit zu, dagegen steigt der Gehalt im Bier RO nach 3 Monaten der Lagerung
stark an und liegt nach 6 Monaten auf dem selben Niveau.

Mit der Zeit nehmen die Konzentrationen der meisten Sauren in den Bieren ab. Butter-
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séure, 3-Methylbuttersaure und Hexansaure weisen durchweg eine abnehmende Tendenz
auf.

Der flr dunkle Biere wichtige Aromastoff Furaneol verhalt sich je nach Versuchsansatz in
den Bieren mit der Alterung unterschiedlich. Wahrend die Konzentrationen in den Bieren
RO — R2 mit der Zeit merklich abnehmen, steigt der Gehalt im Bier R3 nach 6 Monaten
wieder an (Abbildung 6.17).
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1500 - S — RO
= —B—R1
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= —A—R2
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0 3 6

Lagerdauer [Monate]

Abbildung 6.17: Furaneolgehalt wahrend der Lagerung bei 20 °C in den Bieren der
65 °C-Rast-Versuche

Der Aromastoff Maltol verhalt sich in allen 4 VVersuchsansétzen ahnlich dem Furaneol.

6.4.4.2 Sensorische Analysen

Die sensorischen Analysen der forciert gealterten Biere erbrachten in der DLG-Verkostung
schlechtere Werte als in den frischen Bieren, wobei die Biere langerer Rast (R2, R3) etwas
besser bewertet wurden als die ibrigen Proben.

Dagegen verliefen die im Abstand von 5 Wochen durchgefiihrten Bewertungen nach DLG
wéhrend der Lagerung bei 20 °C Uber insgesamt 25 Wochen in den verschiedenen dunklen
Bieren sehr unterschiedlich. Wie in Abbildung 6.18 zu sehen ist, wurden alle vier Biere im

frischen Zustand mit 4,3 bewertet. AnschlieBend nimmt die Bewertung der beiden Biere
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mit langerer 65 °C-Rast, R2 und R3, mit der Lagerdauer zu, wohingegen die Biere aus den
Malzen mit einer einstiindigen oder ohne 65 °C-Rast in ihrer Benotung abnehmen.
Nach 25 Wochen erreicht das Bier R3 mit 4,7 das mit Abstand beste Ergebnis der Biere

dieser Versuchsreihe.
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4,6
4,4 1
4,2 - ——R0
4,0 - —&—R1
3.8 - ——R2
3,6 - —>—R3
3.4 -
3,2 -
3,0

DLG-Bewertung
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Abbildung 6.18: Verlauf der DLG-Bewertung der Biere wahrend der naturlichen Alterung

Bei der Alterungsverkostung zeigte sich nach 10 Wochen der natrlichen Lagerung sowohl
in der Alterungsnote als auch in der Akzeptanz der verschiedenen Biere mit anhaltender
Lagerdauer eine Verschlechterung. Das Alterungsaroma war dabei in den dunklen Bieren
umso stérker, je kirzer die 65 °C-Rast beim Schwelken der entsprechenden dunklen Malze
gehalten worden war. Das Bier R3 wies nach 25 Wochen mit einer Akzeptanz von 100%
und einer Alterungsnote von 1,1 praktisch keine Alterung auf, wohingegen das Bier RO mit
einer Alterungsnote von 1,6 und einer Akzeptanz von nur mehr 73% am starksten gealtert

war.

Die Ergebnisse der speziellen Verkostung des Malzaromas nach Intensitat und Giite in
Geruch und Trunk der Biere korrelieren in dieser Versuchsreihe sehr gut mit den
Ergebnissen der begleitenden Verkostung nach DLG. Am deutlichsten ist dies im Verlauf
der Giite des Malzaromas der vier Biere Uber die Lagerdauer zu sehen (Abbildung 6.19).

In den frischen Bieren wird das Malzaroma sowohl in der Intensitdt als auch in der

geschmacklichen Qualitat ahnlich bewertet, wobei es mit langerer Rast etwas abnimmt.
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Mit zunehmender Lagerdauer nehmen analog zur DLG-Verkostung die Benotungen der
Versuche R2 und R3 zu und die Werte fiir die Biere R1 und RO ab.
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Abbildung 6.19: Gite des Malzaromas der Biere wahrend der Lagerung

Die Charakterisierung der dunklen Biere der Versuchsreihe 65 °C-Rast erbrachte folgende
Ergebnisse:

In den frischen dunklen Bieren Uberwiegen die suflich-malzigen Eindriicke, wobei das
Malzaroma im Bier RO am intensivsten wahrgenommen und als harmonisch von den
Prifern beschrieben wurde. Mit langerer 65 °C-Rast der entsprechenden Malze nahm das
Malzaroma in den frischen Bieren ab.

Mit der Lagerung nahmen die malzig-stilichen Eindriicke in den Bieren R2 und R3 zu und
waren tber den gesamten Zeitraum sehr stabil. Nach 15 Wochen wurde das Malzaroma im
Bier R3 als sehr harmonisch wahrgenommen. Erst danach traten zusatzlich weitere
Aromaeindriicke auf. Im Bier R2 wurde dieser Zustand schon etwas friher erreicht (10.
Woche). Es kamen zuerst brotartige und dann rostige und dumpfe Geruchseindriicke hinzu.
Der Aromaeindruck der beiden Biere RO und R1 veranderte sich schon nach der 5. Woche
der naturlichen Lagerung: Hierbei kam beim Bier R1 nach 5 Wochen eine rgstig-malzige
und ab der 15. Woche eine dumpfe und honigartige Note hinzu.

Das Bier RO schmeckte nach 5 Wochen bereits brenzlig und nussig. Nach einem siRlich-
malzigem Geschmack in der 10. bis 15. Woche kam es ab der 20. Woche zu einem

ausgepragt stlich-marzipanartigen und honigartigen Aroma.
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Entsprechend der unterschiedlichen Geschmacksstabilitdt der Biere wahrend der
natlrlichen Lagerung werden die Aromaeindricke der forciert gealterten Biere
beschrieben. So weist das Bier R3 selbst im forciert gealterten Zustand ein reines stBlich-
malziges Aroma auf, wohingegen beim forcierten Bier R2 nussige Eindricke hinzu-
kommen. Die Biere RO und R1 erscheinen mit honig- und brotartigen Noten (RO) sowie

mit honig- und sherryartigem Aroma (R1) in Geruch und Trunk schon stark verandert.

Samtliche Bewertungen der Verkostungen finden sich in tabellarischer Form im Anhang in
den Tabellen AH32 — AH34 wieder.

6.4.5 Zusammenfassung und SchluRfolgerung

Die dunklen Malze der Versuchsreihe ,,Variation der 65 °C-Rast beim Schwelken* zeigten

folgende Unterschiede:

— der Wassergehalt des Darrmalzes RO liegt deutlich tiber den restlichen Werten dieser
Versuchsreihe

- die cytolytische Losung der Malze nimmt mit anhaltender 65 °C-Rast etwas ab

- die Farbe und die TBZ steigen bis zum Malz aus dem Versuch R2 an

- aufgrund vermehrter Bildung sauer reagierender Melanoidine und der Wirkung der
Phosphatasen féllt der pH-Wert mit der Dauer der 65 °C-Rast leicht ab

- Die Konzentrationen der drei untersuchten Streckeraldehyde steigen in den Darrmalzen
mit andauernder 65 °C-Rast beim Schwelken deutlich an. Die Gehalte im Malz R3 sind

nahezu doppelt so hoch wie im Malz RO.

Im Gegensatz zu den chemisch-technischen Analysen der Malze zeigen die Analysen des

freien Aminostickstoffs, der Farbe und der TBZ in den Kihlmittewirzen eindeutige

Tendenzen:

— der FAN fallt mit anhaltender 65 °C-Rast aufgrund einer vermehrten Reaktion von
Aminosauren mit reduzierenden Zuckern zu Maillardprodukten ab

- die Farbe und die TBZ steigen mit der Lange der 65 °C-Rast an
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- der pH-Wert fallt durch sauer reagierende Melanoidine bei intensiverem Schwelken ab

Die aus den verschiedenen dunklen Malzen definiert hergestellten dunklen Biere weisen

folgende Unterschiede auf:

— der AusstoRvergarungsgrad nimmt mit langerer Rast tendenziell ab

- Die Bierfarben zeigen wie schon in den Wirzen einen leichten Anstieg. Die Farbwerte
der Versuche R1 und R2 liegen dabei im tblichen Bereich.

- tendenziell nimmt der pH-Wert der Biere mit der Lange der 65 °C-Rast ab

- die Schaumzahl nach Ross & Clark liegt nur im Bier RO auf normalem Niveau

— Der Gehalt an Streckeraldehyden nimmt zundchst mit langerer Rast zu. Nach Erreichen
eines Maximums nimmt die Konzentration wieder ab. 2- und 3-Methylbutanal erreichen
ihr Maximum schon im Bier R1, die anderen drei Aldehyde steigen bis zum Bier R2 an.

- Furaneol nimmt bis zu einer Rast von einer Stunde ab und steigt danach kontinuierlich
mit der Dauer der Rast an. Die Konzentration liegt in allen Bieren deutlich Gber seinem
Schwellenwert.

— Maltol verhalt sich ahnlich wie Furaneol, erreicht aber nicht seinen Schwellenwert

— alle Biere der Versuchsreihe wurden im frischen Zustand mit einer DLG-Benotung von
4,3 bewertet

- In allen Bieren UGberwiegen die stllich-malzigen Aromaeindriicke. Zusatzlich treten im
Bier R3 rostige, nul’- und brotartige Aromanoten auf. Die Intensitat der Wahrnehmung
der suRlich-malzigen Aromanoten in den verschiedenen Bieren korreliert hierbei sehr
gut mit der Summe der Konzentrationen der Streckeraldehyde (Uberwiegend stRlich-
malzige Aromaeindrticke) in den Bieren.

- die Intensitat und Gute des Malzaromas der Biere erfahrt mit langerer 65 °C-Rast

tendenziell eine Abnahme

Die unterschiedlichen Biere weisen wahrend der Alterung folgende Veranderungen auf:

- unter den héheren Alkoholen weist lediglich 2-Methylpropanol mit langerer Lagerung

eine ansteigende Tendenz der Konzentration auf
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— der Gehalt an Methionol erfahrt nach dreimonatiger Lagerung eine starke Abnahme und
erreicht nach sechs Monaten wieder nahezu seine Ausgangswerte

- die Esterverbindungen 2- und 3- Methylbutylacetat nehmen mit der Alterung ab

- die Konzentration an Furaneol nimmt in den Bieren der Versuche RO bis R2 mit der
Zeit mehr oder weniger stark ab. Im Bier R3 steigt der Gehalt nach 3 Monaten wieder
etwas an

- Buttersaure, 3-Methylbuttersdure und Hexansaure nehmen mit der Lagerzeit tendenziell
ab

- im forciert gealterten Zustand schneiden die Biere R2 und R3 etwas besser ab als RO
und R1

— Bei der nattrlichen Lagerung nehmen die Benotungen der Biere nach DLG bei den
Versuchen mit langerer 65 °C-Rast (R2, R3) zu und bei den Bieren mit kiirzerer Rast
(RO, R1) ab. Mit 4,7 wird das Bier R3 nach 25 Wochen Lagerung insgesamt am besten
beurteilt.

- nach 10 Wochen natirlicher Lagerung bei 20 °C kommt es bei den Bieren bezlglich
der Alterungsverkostung und Akzeptanz zu ersten Verschlechterungen, wobei die
Alterung umso stérker ist, je kiirzer die 65 °C-Rast gehalten wurde

- mit zunehmender Lagerdauer nehmen analog zur DLG-Verkostung die Bewertungen
des Malzaromas der Biere in den Versuchen R2 und R3 zu und in den Bieren R1 und
R2 ab

- Bei der Charakterisierung der Biere nehmen zunéchst die malzig-si3lichen Eindrticke
in den beiden Bieren langerer Rast mit der Lagerung zu. Diese sind Uber den gesamten
Zeitraum der Alterung (25 Wochen) recht stabil. Die beiden anderen Biere weisen
bereits nach 5 Wochen natirlicher Lagerung ein verdndertes Aroma auf. Ab der

15. Woche treten in beiden Bieren vermehrt siBlich-honigartige Noten auf.

Insgesamt wurden die dunklen Biere dieser Versuchsreihe im frischen Zustand nicht so gut
bewertet wie die Biere der anderen Versuchsreihen. Dafiir kam es bei der Alterung in den
beiden Versuchen mit intensiverer 65 °C-Rast beim Schwelken zunéchst zu einer
Geschmacksverbesserung, die in dem Anstieg der Konzentrationen des Furaneols und 3-
Methylthiopropanols nach 6 monatiger Lagerung begrindet sein konnte. Diese

Geschmacksverbesserung konnte als eine ,,Ausreifung der Biere* bezeichnet werden. Das
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Bier aus dem Versuch R2 wurde nach einer Lagerung Uber 25 Wochen bei einer

Temperatur von 25 °C als praktisch nicht gealtert bewertet.
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7 Zusammenfassung und Schluf3folgerung

Es war Aufgabe dieser Arbeit, die Aromastoffe, die ursachlich fir das Malzaroma und die
Alterung dunkler Biere sind, zu bestimmen. Dazu wurden mittels ver-gleichender
Aromaextraktverdiinnungsanalyse (AEVA) und GC-Sniffing-Technik die wichtigen
Aromastoffe eines intensiv malzaromatischen dunklen Bieres sowohl im frischen als auch
gealterten Zustand sowie die eines frischen hellen Bieres detektiert und groftenteils
identifiziert.

Dariiberhinaus sollten aufgrund dieser Erkenntnisse durch Variation der Darrtechnologie
dunkle Malze hergestellt werden, aus denen malzaromatische dunkle Biere hoher
Geschmacksstabilitat resultieren. Die dunklen Malze hierfir wurden mit einer
prozeligesteuerten Einhordenhochleistungsdarre im 20 kg-Malistab abgedarrt und im
Verhéltnis 3:1 mit hellem Malz im 10 kg-SchittungsmaRstab verbraut. Dabei wurden die
Veranderungen vom Malz bis zum gealterten Bier sowohl sensorisch als auch analytisch

verfolgt.

Anhand der vergleichenden AEVA des frischen dunklen und hellen Bieres konnte gezeigt
werden, dal3 der karamelartige Aromaeindruck durch Dihydromaltol, Ethylfuraneol und
vor allem Furaneol geprégt wird. Die Berechnung der Aromawerte auf Grundlage der
quantitativen Daten aus den technologischen Versuchen bestatigte Furaneol als
Schlisselaromastoff fir das Malzaroma dunkler Biere. Fir die siiBlich-malzige Note im
dunklen Bier sind neben Vanillin (AEVA) auch die Streckeraldehyde, aufgrund additiver
Verstarkung (Aromawertberechnung), verantwortlich. Urséchlich fur die Ausbildung des
typischen Dunkelmalzaromas sind somit die Maillardreaktion und der Streckerabbau.

Mit der natlrlichen Alterung nehmen einerseits die FD-Faktoren der wichtigen
Aromastoffe fir das Dunkelmalzaroma (Furaneol, Dihydromaltol, Ethylfuraneol und
Vanillin) im dunklen Bier ab, andererseits werden auch einige mit Uberwiegend rostigen,
nulartigen oder fauligen Aromanoten neu gebildet. Diese treten aber mit relativ niederen
FD-Faktoren auf, so daR fur die geschmackliche Verédnderung von dunklen Bieren wahrend
der Alterung groRteils ein ,,Aromaverlust“ an wichtigen Aromastoffen verantwortlich

gemacht werden kann.
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Die Betrachtung der Verénderungen der Konzentrationen der Streckeraldehyde mit der
Alterung wahrend der technologischen Versuche zeigte, dal die malzig riechenden
Aromastoffe 2-Methylpropanal, 2- und 3-Methylbutanal, sowie das Kkartoffelartige
Methional im alten Bier ihre Aromawerte teilweise deutlich Gberschreiten und somit zum
Alterungsaroma entscheidend beitragen kénnen. Dies steht auch im Einklang mit den bei
der Alterung gefundenen honigartigen Alterungsaromen.

Die FD-Faktoren der wichtigen Aromastoffe im forciert gealterten und natirlich gealterten
dunklen Bier unterscheiden sich teilweise erheblich, wodurch eine Beschreibung der
Alterung von dunklem Bier durch den Forciertest nur bedingt méglich ist.

Bei der Malzherstellung und hier im besonderen MaRe beim Darren des Malzes werden die
fur das Dunkelmalzaroma relevanten flichtigen Verbindungen im Rahmen der
Maillardreaktion gebildet.

Eine Erhohung der Abdarrtemperatur beim Rostprozel? dunkler Malze auf 105 °C und
dartiber erbringt sehr enzymschwache Malze. Dies muf3 durch technologische Malinahmen
im Sudhaus ausgeglichen werden, um eine ausreichende Verzuckerung der Maische zu
gewahrleisten. Mit hoherer Abdarrtemperatur zeigt sich eine VVerschiebung des Aromas der
dunklen Biere zu mehr karamelartigen und rdstigen Noten, was sich auch in einem linearen
Anstieg des Furaneols mit der Abdarrtemperatur widerspiegelt. Dabei bringt eine
Erhéhung von 100 °C auf 105 °C ein deutlich intensiveres Malzaroma in Geruch und
Trunk mit sich. Die Geschmacksstabilitdit der dunklen Biere nimmt mit der

Abdarrtemperatur zu.

Mit der Abdarrzeit der dunklen Malze nehmen die Farbe der Biere linear und die Intensitat
und Gilte des Malzaromas kontinuierlich zu. Bei ldngerem Einhalten einer Abdarr-
temperatur von 100 °C erfahren die nuf3artigen und rostigen Aromaeindriicke eine
Intensivierung. Die Konzentration des Furaneols nimmt in den frischen Bieren mit der
Abdarrzeit immer stdrker zu und auch die Geschmacksstabilitat erfahrt mit der

Abdarrdauer eine Zunahme.

Eine intensivere Losung der Grinmalze ergibt hohere Konzentrationen der meisten

Aromastoffe in den Bieren. Mit héherem Weichgrad nehmen die honig-, nuf- und
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karamelartigen Eindriicke sowie die Intensitiat des Malzaromas in den dunklen Bieren zu,
entsprechend der Zunahme der Streckeraldehyde und des Furaneols. Aus einer Erhéhung
der Keimgutfeuchte von 45% auf 51% resultiert eine Verdopplung der Bierfarbe von 31
auf 62 EBC. Furaneol und Methionol nehmen im Gegensatz zu den (brigen
Versuchsreihen mit der Alterung stetig ab, was eine stete Abnahme der Benotungen der

Biere nach DLG mit der Lagerung nach sich zieht.

Eine dreistiindige 65 °C-Rast beim Schwelken der dunklen Malze ruft neben siRlich-
malzigen Geschmackseindriicken zusatzlich vermehrt rostige, nuf3- und brotartige
Aromanoten hervor. AuBerdem kommt es in den dunklen Bieren aus den Malzen
intensiverer 65 °C-Rast wéhrend der natlrlichen Lagerung in den ersten Wochen zu einer
Geschmacksverbesserung, einer Art ,,Ausreifung“ der Biere, wohingegen die Biere aus den
Versuchen kirzerer Rast in der Bewertung abnehmen.

Durch die Darrtechnologie dunkler Malze konnen gezielt suBliche, karamelartige, nussige
oder rostige Aromanoten in dunklen Bieren erzielt werden. Aus den dunklen Malzen dieser
Arbeit, die mit intensiverer Schwelkarbeit hergestellt wurden, resultieren bei einem hohen

Schuttungsanteil von 75% &uRerst geschmacksstabile dunkle Biere.
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9 Anhang
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Abbildung AH1: Kalibrierkurven zur Ermittlung der Streckeraldehyde in Malz
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Abbildung AH2: Kalibriergeraden zur Ermittlung der Streckeraldehyde in Wiirze
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Tabelle AH3: Reproduzierbarkeit der Methode Streckeraldehyde in Malz und Wiirze

Aldehyd Mittelwert S n VK Kl
[narkg]  [mo/ka] 6 [%]  [%v. MW]

Malz

2-Methylpropanal 148,8 57 6 3,8 2

2-Methylbutanal 115,8 4,6 6 4,0 3

3-Methylbutanal 83,6 2,9 6 3,4 2

Wiirze [Ho/1] [Ho/1]

2-Methylpropanal 4,5 0,25 6 5,6 4

2-Methylbutanal 3,7 0,15 6 4,1

3-Methylbutanal 7,1 0,39 6 55 4

Tabelle AH5: Chemisch-technische Analysen sechs kommerzieller dunkler Biere

A B C D E F
Stammwiurze (GG-%) || 13,53 12,67 11,77 12,31 12,63 12,76
Stammwiirze (GV-%) | 14,24 13,30 12,30 12,90 13,25 13,39
Alkohol (Gew.%) | 4,68 4,03 3,51 4,32 4,26 4,09
Alkohol (%-Vol.) 5,98 5,15 4,50 5,51 5,43 5,24
Scheinbarer Extrakt (GG-%) 2,42 3,07 3,34 1,98 2,47 3,00
Scheinbarer Extrakt (GV-%) 2,44 3,10 3,37 2,00 2,49 3,03
Dichte (SL 20/20) 1,00944 1,01201 1,01307 1,00773 1,00966 1,01174
Wirklicher Extrakt (GG-%) 4,53 4,90 4,94 3,95 4,41 4,86
Wirklicher Extrakt (GV-%) 4,56 4,95 5,00 3,97 4,44 4,91
scheinb. Vergarungsgrad (%) 82,9 76,7 72,6 84,5 81,2 77,4
Wirklicher Vergarungsgrad (%) 68,0 62,8 59,4 69,2 66,5 63,4
Kalorien (100ml) 49,8 46,6 43,2 45,1 46,4 46,9
kJ (100ml) 208,2 195,0 180,9 188,6 194,0 196,4
PH 4,46 4,63 4,56 4,51 4,32 4,51
Farbe (photometrisch) (EBC) 45,8 46,7 53,7 50,4 51,2 51,4




189

Tabelle AH4: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der kommerziellen Malze

helles Malz helles Malz A dunkles Malz A

Wassergehalt [%] 5.1 5.0 3.3
Extrakt Iftr. [%] 76.0 77.3 78.2
Extrakt wfr. [%] 80.1 81.4 80.9
Mehl - Schrot Differenz EBC [%] 1.8 1.7 0.7
Viskositat [mPas] (bez. auf 8,6 %) 1.524 1.506 1.508
Friabilimeterwert [%] 79.4 82.7 86.6
Friabilimeter ganz glasig [%] 2.0 2.1 2.8
Friabilimeter teilglasig [%] 18.6 15.2 10.6
Verzuckerungszeit [min.] <10 <10 10-15
Endvergérungsgrad [%] 8l.1 80.7 76.4
Ablauf der Wiirze klar Klar Klar
Geruch der Maische normal normal normal
Geschmack der Wiirze normal normal normal
Ablaufzeit 300ml Grobschrotwiirze 50 50 50
Farbe (photometrisch) [EBC] 31 2.3 18.0
Kochfarbe 4.0 4.6 21.7
pH 5.99 5.75 5.50
Eiweil wir. [%] 11.0 11.3 11.3
I6slicher Stickstoff [mg/100gMTrS] 740 691 702
EiweilRlosungsgrad [%] 42.1 38.2 38.8
Freier Aminostickstoff 134 125 122
[mg/100gMTTS]

VZ 45 °C [%] 38.2 35.6 41.4

Helles Malz: Versuchsmalz
Helles Malz A und dunkles Malz A: Malz verwendet zur Herstellung des kommerziellen dunklen Bieres A
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Abbildung AH6: Spezielles Verkostungsschema fiir dunkle malzaromatische Biere

VERKOSTUNGSSCHEMA

Datum: 16.06.2000

Verkoster:

DLG-Schema:

Probe: V100/6 Geruch Trunk Vollm. |Rezenz| Bittere
Bewertung:

Beschreibung:

Gewichtung von Aromanoten von 1 bis 5
1=nicht wahrnehmbar; 2=kaum wahrnehmbar; 3=wahrnehmbar; 4=dtl. wahrnehmbar; 5=intensiv

Gute der Aromanote
1=sehr unangenehm; 2=unangenehm; 3=neutral; 4=angenehm; 5=sehr angenehm

Geruch:

Malzaromatisch (Gewichtung)
Malzaromatisch (Gite)
Verbale Beschreibung

Trunk:

Malzaromatisch (Gewichtung)

Malzaromatisch (Gite)

Verbale Beschreibung
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Tabelle AH7: Leichtfliichtige Aromastoffe von dunklem malzaromatischem Bier

Nr.?  Aromastoff ” Geruchseindruck® RIY  rel. FD-Faktor
1 Acetaldehyd stBlich <500 2
2 Ethanol ethanolisch 540 1
6 2-Methylpropanol? 2 640 1
7 2-Methylbutanal®? 2 653 1
12 Ethyl-2methyl-
propionat fruchtig, blumig 759 2
13 unbekannt malzig, HVT-Extrakt 783 4
14 Ethylbutanoat blumig, fruchtig 804 8
17 Ethyl-3-methyl-
butanoat estrig 858 4
22 unbekannt estrig, Blaubeere 979 4
24 Ethylhexanoat fruchtig-estrig 1001 4
a) samtliche in dieser Arbeit detektierten Aromastoffe wurden, soweit mdglich, anhand ihrer

Elutionsreine auf der DB-5-Kapillare nummeriert; ansonsten wurden sie anhand ihres
Retentionsindex auf der FFAP alphabetisch geordnet

die Aromastoffe wurden durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des Retentionsindizes
und ihrer Geruchsqualitét identifiziert

Geruchseindruck am Sniffing Port

Retentionsindex auf der DB-5-Kapillare

Aufgrund der geringen und somit schlecht definierbaren Wahrnehmung keine eindeutige Zuordnung
mdglich, anhand des Retentionsverhaltens der Referenzsubstanz wird der angegebene Aromastoff

vermutet

Tabelle AH8: Leichtfliichtige Aromastoffe von frischem hellem Bier

Nr.?  Aromastoff Geruchseindruck® RIY  rel. FD-Faktor
1 Acetaldehyd suBlich <500 4
2 Ethanol ethanolisch 550 1
11 2-Methylbutanol blumig, malzig 745 1
10 3-Methylbutanol malzig, schweillig, karamelartig 751 4
12 Ethyl-2methyl-
propionat fruchtig 762 2
14 Ethylbutanoat blumig, fruchtig 810 4
17 Ethyl-3-methyl-
butanoat schweildig, estrig 860 2
18 Isoamylacetat Kaba Fit, Banane 887 4
22 unbekannt etw. kasig 979 4
24 Ethylhexanoat fakalisch-fruchtig 1008 20
a) samtliche in dieser Arbeit detektierten Aromastoffe wurden, soweit mdglich, anhand ihrer

b)

c)

Elutionsreine auf der DB-5-Kapillare nummeriert; ansonsten wurden sie anhand ihres
Retentionsindex auf der FFAP alphabetisch geordnet

die Aromastoffe wurden durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des Retentionsindizes
und ihrer Geruchsqualitét identifiziert

Geruchseindruck am Sniffing Port

Retentionsindex auf der DB-5-Kapillare
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Tabelle AH9: Leichtfliichtige Aromastoffe von forciert gealtertem dunklen Bier

Nr.?  Aromastoff ” Geruchseindruck® RIY  rel. FD-Faktor
2 Ethanol ethanolisch <587 2
6 2-Methylpropanol  Sp. malzig, Ozon 642 2
8 unbekannt ? 706 4
10 3-Methylbutanol malzig 748 1
12 Ethyl-2methyl-

propionat fruchtig, blumig, ev. suRl. 753 8
14 Ethylbutanoat blumig, fruchtig 807 4
15 unbekannt Blaubeere 817 1
18 Isoamylacetat Banane 885 1
24 Ethylhexanoat fakalisch-fruchtig 1005 8

a) samtliche in dieser Arbeit detektierten Aromastoffe wurden, soweit mdglich, anhand ihrer
Elutionsreine auf der DB-5-Kapillare nummeriert; ansonsten wurden sie anhand ihres
Retentionsindex auf der FFAP alphabetisch geordnet

b) die Aromastoffe wurden, durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen, anhand des Retentionsindizes
und ihrer Geruchsqualitét identifiziert

c) Geruchseindruck am Sniffing Port

d) Retentionsindex auf der DB-5 Kapillare

Tabelle AH10: Leichtflichtige Aromastoffe von natirlich gealtertem dunklen Bier

Nr.?  Aromastoff Geruchseindruck® RIY  rel. FD-Faktor
1 Acetaldehyd stBlich <500 2
2 Ethanol stRlich, alkoholisch 537 1
3 2-Methylpropanal  siiBlich-malzig 557 8
4 unbekannt altes Malzaroma 604 2
5 3-Methylbutanal fruchtig, malzig 667 1
12 Ethyl-2methyl-

propionat fruchtig 756 2
14 Ethylbutanoat fruchtig-estrig 809 4
17 Ethyl-3-methyl-

butanoat fruchtig-estrig 858 4
21 unbekannt krautig 967 2
22 unbekannt fakalisch-fruchtig 979 2
24 Ethylhexanoat estrig 1010 1

a) sémtliche in dieser Arbeit detektierten Aromastoffe wurden, soweit méglich, anhand ihrer
Elutionsreine auf der DB-5-Kapillare nummeriert; ansonsten wurden sie anhand ihres
Retentionsindex auf der FFAP alphabetisch geordnet

b) die Aromastoffe wurden durch Vergleich mit den Referenzsubstanzen anhand des Retentionsindizes
und ihrer Geruchsqualitét identifiziert

c) Geruchseindruck am Sniffing Port

d) Retentionsindex auf der DB-5-Kapillare
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Tabelle AH11:Ho6here Alkohole und leichtfllichtige Ester in gefriergetrocknetem Bier und

dem Originalbier

Aromastoff [ug/l] Original nach Gefriertrocknen
Acetaldehyd 5812 2199
Propanol-1 14364 2096
Ethylacetat 40823 2737
2-Methylpropanol 13680 2915
3-Methylbutanol 46077 23860
2-Methylbutanol 16466 5638
2-Methylpropylacetat 131 Sp.
Ethylbutanoat 179 41
3-Methylbutylacetat 4763 648
2-Methylbutylacetat 360 35

Ethylhexanoat 516 91
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Tabelle AH12: Aromastoffe im frischen Bier bei den Abdarrtemperaturversuchen

Bieraromastoffe [jg/l] T95 T100 T105 T110 T115
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Hohere Alkohole

Propanol-1 11447 12364 12900 13564 13554
2-Methylpropanol 8323 11503 12389 10692 12613
3-Methylbutanol 37151 42313 43307 39443 43765
2-Methylbutanol 12791 15625 16151 14272 15883
3-Methylthiopropanol 9480 11957 11088 9632 8102
2-Phenylethanol 13010 19015 19259 17677 22275
Ester

Ethylacetat 15812 19543 23441 16901 22533
2-Methylpropylacetat 33 56 68 41 60
Ethylbutanoat 75 81 95 83 85
3-Methylbutylacetat 1453 1986 2314 1405 1886
2-Methylbutylacetat 148 227 271 160 224
Ethylhexanoat 242 260 271 248 216
Ethyloctanoat 242 269 275 244 303
2-Phenylethylacetat 347 601 723 406 636
Aldehyde

Acetaldehyd 9104 8550 9022 7414 5892
2-Methylpropanal 6,1 4,7 6,7 8,3 10,7
2-Methylbutanal 1,4 1,2 1,9 2,1 2,7
3-Methylbutanal 6,5 4,4 55 6,7 5,8
3-Methylthiopropanal 2,8 1,3 15 1,7 1,7
Phenylacetaldehyd 12,3 4,9 4,9 5,6 3,8
Sauren

iso-Butterséure 373 403 387 423 414
Buttersaure 545 600 625 502 572
3-Methylbuttersdure 1015 945 879 937 901
Hexansdure 2389 2535 2474 2379 2575

Phenylessigsaure 533 461 412 526 505
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Bieraromastoffe [jg/l] T95 T100 T105 T110 T115
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Sonstige

Maltol 1240 1873 1308 3830 4617
Furaneol 1384 1697 2110 2396 2672
4-Vinylguajakol 499 491 477 398 313




196

Tabelle AH13: Aromastoffe im frischen Bier bei den Abdarrzeitversuchen

Bieraromastoffe [jg/l] Z2 Z45 z7
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Hohere Alkohole

Propanol-1 12107 13802 13246
2-Methylpropanol 13381 13177 14703
3-Methylbutanol 47176 44087 45025
2-Methylbutanol 17107 15737 17521
3-Methylthiopropanol 17035 16936 13533
2-Phenylethanol 20856 18696 21105
Ester

Ethylacetat 57417 53791 53216
2-Methylpropylacetat 156 154 158
Ethylbutanoat 183 206 177
3-Methylbutylacetat 4914 5511 4461
2-Methylbutylacetat 370 404 369
Ethylhexanoat 371 501 380
Ethyloctanoat 220 196 217
2-Phenylethylacetat 1384 1190 1383
Aldehyde

Acetaldehyd 3335 4504 3711
2-Methylpropanal 9,2 13,5 9,5
2-Methylbutanal 6,1 6,4 4,9
3-Methylbutanal 15,2 27,6 11,6
3-Methylthiopropanal 1,4 3,5 1,7
Phenylacetaldehyd 67,2 57,9 19,5
Sauren

iso-Butterséure 789 527 794
Buttersaure 1266 908 1178
3-Methylbutterséure 1449 1174 1333
Hexansaure 3220 3019 2931

Phenylessigsaure 519 460 458
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Bieraromastoffe [jg/l] Z2 Z45 z7
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Sonstige

Maltol 618 1311 2291
Furaneol 1244 1271 1658
4-Vinylguajakol 323 285 273
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Tabelle AH14: Aromastoffe im frischen Bier bei unterschiedlichem Weichgrad

Bieraromastoffe [jg/l] V4s5% V48% V51%
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Hohere Alkohole

Propanol-1 12985 12515 13354
2-Methylpropanol 9538 9953 11102
3-Methylbutanol 39229 40655 46196
2-Methylbutanol 12495 12703 13798
3-Methylthiopropanol 22354 23264 23702
2-Phenylethanol 21249 20549 22503
Ester

Ethylacetat 40978 46800 41935
2-Methylpropylacetat 78 93 89
Ethylbutanoat 162 183 178
3-Methylbutylacetat 3403 3939 3909
2-Methylbutylacetat 220 241 229
Ethylhexanoat 371 379 371
Ethyloctanoat 161 183 186
2-Phenylethylacetat 1357 1274 1145
Aldehyde

Acetaldehyd 5475 5568 3603
2-Methylpropanal 20,3 22,9 23,8
2-Methylbutanal 6,1 7,3 9,7
3-Methylbutanal 18,4 21,3 26,9
3-Methylthiopropanal 3,8 3,6 5,0
Phenylacetaldehyd 35,4 45,0 43,8
Sauren

iso-Butterséure 376 396 408
Buttersaure 436 455 481
3-Methylbuttersdure 1117 1153 1097
Hexansaure 2471 2487 2665

Phenylessigsaure 574 516 512
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Bieraromastoffe [jg/l] V4s5% V48% V51%
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Sonstige

Maltol 1145 1491 1837
Furaneol 2278 2537 2924
4-Vinylguajakol 265 389 365
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Tabelle AH15: Aromastoffe im frischen Bier unterschiedlich langer 65°C-Rast

Bieraromastoffe [jg/l] RO R1 R2 R3
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Hohere Alkohole

Propanol-1 13763 13802 12769 13133
2-Methylpropanol 13487 13177 13683 14007
3-Methylbutanol 46320 44087 46628 45121
2-Methylbutanol 16561 15737 16752 16687
3-Methylthiopropanol 15844 16936 16068 14505
2-Phenylethanol 21960 18696 21925 22207
Ester

Ethylacetat 43280 53791 45256 47825
2-Methylpropylacetat 135 154 136 155
Ethylbutanoat 182 206 164 184
3-Methylbutylacetat 4802 5511 4372 4556
2-Methylbutylacetat 359 404 336 365
Ethylhexanoat 505 501 378 413
Ethyloctanoat 176 196 197 210
2-Phenylethylacetat 1348 1190 1343 1361
Aldehyde

Acetaldehyd 5293 4504 3517 3423
2-Methylpropanal 12,8 13,5 14,8 7,6
2-Methylbutanal 59 6,4 6,1 3,0
3-Methylbutanal 24,3 27,6 16,4 7,7
3-Methylthiopropanal 2,8 3,5 4.4 1,0
Phenylacetaldehyd 57,5 57,9 77,4 16,8
Sauren

iso-Butterséure 669 527 773 876
Buttersaure 958 908 1139 1586
3-Methylbutterséure 1263 1174 1427 1453
Hexansaure 2859 3019 3090 3026

Phenylessigsaure 573 460 536 544
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Bieraromastoffe [jg/l] RO R1 R2 R3
(berechnet auf 13,5 GG-%)

Sonstige

Maltol 1476 1311 1812 2331
Furaneol 1418 1271 1518 1817
4-Vinylguajakol 312 285 297 286
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Tabelle AH 16: Veranderungen der Bieraromastoffe wahrend der Alterung der Versuche T95 und T100

Bieraromastoffe [pg/1] T95 T95 T95 T95 T100 T100 T100 T100
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate 6 Monate 9 Monate frisch 3 Monate 6 Monate 9 Monate
Hohere Alkohole

Propanol-1 11474 14426 16295 12364 14795 16247
2-Methylpropanol 8323 8303 8837 8681 11503 11398 12176 11857
3-Methylbutanol 37151 39010 41287 38750 42313 43958 46721 42452
2-Methylbutanol 12791 13356 13985 13226 15625 16318 17269 92338
3-Methylthiopropanol 9480 10718 10481 8059 11957 12458 12625 9099
2-Phenylethanol 13010 12677 14038 15475 19015 18068 20007 22245
Ester

Ethylacetat 15812 19487 40172 28504 19543 21833 45224 32373
2-Methylpropylacetat 33 37 77 59 56 57 122 95
Ethylbutanoat 75 90 238 189 81 90 244 197
3-Methylbutylacetat 1453 1469 2652 2359 1986 1882 3445 2976
2-Methylbutylacetat 148 142 188 163 227 201 271 227
Ethylhexanoat 242 177 290 341 260 185 323 337
Ethyloctanoat 242 151 138 165 269 174 163 211

2-Phenylethylacetat 347 582 552 349 601 746 831 536
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Fortsetzung der Tabelle AH 16:

Bieraromastoffe [pg/1] T95 T95 T95 T95 T100 T100 T100 T100
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate 6 Monate 9 Monate frisch 3 Monate 6 Monate 9 Monate
Aldehyde

Acetaldehyd 9104 6582 5376 6251 8550 6251 5964 6011
2-Methylpropanal 6,1 92,8 139,3 69,3 4,7 71,9 120,1 62,1
2-Methylbutanal 1,4 10,9 14,2 15,8 1,2 10,5 13,2 18,4
3-Methylbutanal 6,5 47,4 25,5 26,7 44 39,5 38,3 29,1
3-Methylthiopropanal 2,8 16,5 52,2 7,1 1,3 11,4 21,7 7,5
Phenylacetaldehyd 12,3 39,4 38,6 24,8 4,9 25,8 23,7 20,3
Sauren

iso-Buttersaure 373 382 438 n.a. 403 467 483 n.a.
Buttersaure 545 535 589 n.a. 600 653 659 n.a.
3-Methylbutterséure 1015 934 896 n.a. 945 899 829 n.a.
Hexansaure 2389 2176 2208 n.a. 2535 2297 2295 n.a.
Phenylessigsaure 533 587 565 n.a. 461 562 580 n.a.
Sonstige

Maltol 1240 634 542 184 1873 961 1018 355
Furaneol 1384 1377 1460 516 1697 1951 1828 694

4-Vinylguajakol 499 267 336 237 491 221 236 168
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Tabelle AH 17: Veranderungen der Bieraromastoffe wahrend der Alterung der Versuche T105 und T110:

Bieraromastoffe [ug/1] T105 T105 T105 T105 T110 T110 T110 T110
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate 6 Monate 9 Monate frisch 3 Monate 6 Monate 9 Monate
Hohere Alkohole

Propanol-1 12900 15281 15409 13564 15890 17494
2-Methylpropanol 12389 12877 13177 12310 10692 11792 11619 11099
3-Methylbutanol 43307 46746 47709 44172 39443 45478 44525 39988
2-Methylbutanol 16151 17512 17837 16890 14272 16620 16267 15363
3-Methylthiopropanol 11088 11646 11285 8727 9632 10003 10162 7731
2-Phenylethanol 19259 18936 20938 22532 17677 17404 18289 20703
Ester

Ethylacetat 23441 27688 53357 36157 16901 20751 39269 24789
2-Methylpropylacetat 68 73 151 110 41 46 92 63
Ethylbutanoat 95 112 280 211 83 102 241 168
3-Methylbutylacetat 2314 2340 4144 3424 1405 1472 2492 1870
2-Methylbutylacetat 271 259 337 273 160 159 199 146
Ethylhexanoat 271 203 343 350 248 199 320 279
Ethyloctanoat 275 185 166 219 244 230 161 210

2-Phenylethylacetat 723 988 938 620 406 585 563 398
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Fortsetzung Tabelle AH17:

Bieraromastoffe [jg/l] T105 T105 T105 T105 T110 T110 T110 T110
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate 6 Monate 9 Monate frisch 3 Monate 6 Monate 9 Monate
Aldehyde

Acetaldehyd 9022 7272 6513 5793 7414 5620 4527 4881
2-Methylpropanal 6,7 69,9 100,4 58,8 8,3 76,3 1714 51,7
2-Methylbutanal 1,9 16,1 16,6 24,1 2,1 23,7 38,5 23,8
3-Methylbutanal 55 51,2 47,0 41,8 6,7 65,0 86,2 35,8
3-Methylthiopropanal 1,5 11,1 17,4 7,6 1,7 13,5 22,4 5,6
Phenylacetaldehyd 4,9 19,5 15,9 19,2 5,6 30,0 15,4 18,1
Sauren

iso-Buttersaure 387 408 514 n.a. 423 433 520 n.a.
Buttersaure 625 617 741 n.a. 502 479 549 n.a.
3-Methylbutterséure 879 799 857 n.a. 937 853 886 n.a.
Hexansaure 2474 2178 2343 n.a. 2379 2026 2069 n.a.
Phenylessigsaure 412 409 461 n.a. 526 517 606 n.a.
Sonstige

Maltol 1308 1238 1653 452 3830 1328 2471 936
Furaneol 2110 2112 2112 761 2396 2545 2348 951

4-Vinylguajakol 477 203 227 128 398 175 262 101
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Tabelle AH 18: Veranderungen der Bieraromastoffe wahrend der Alterung des Versuches T115:

Bieraromastoffe [jg/l] T115 T115 T115 T115
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate 6 Monate 9 Monate

Hohere Alkohole

Propanol-1 13554 16728 18041
2-Methylpropanol 12613 13908 13570 13474
3-Methylbutanol 43765 49081 47885 44638
2-Methylbutanol 15883 17940 17523 17033
3-Methylthiopropanol 8102 8078 8165 6208
2-Phenylethanol 22275 21974 23636 24437
Ester

Ethylacetat 22533 28674 59189 38440
2-Methylpropylacetat 60 70 159 109
Ethylbutanoat 85 111 297 213
3-Methylbutylacetat 1886 2085 4031 3048
2-Methylbutylacetat 224 230 330 245
Ethylhexanoat 216 208 375 333
Ethyloctanoat 303 218 129 219

2-Phenylethylacetat 636 898 971 625




Fortsetzung der Tabelle AH18:
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T115

T115

T115

6 Monate 9 Monate

5129
76,1
39,3
79,8
16,2
33,4

448
587
838
2139
501

1564
3123

Bieraromastoffe [jg/l] T115
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate
Aldehyde

Acetaldehyd 5892
2-Methylpropanal 10,7
2-Methylbutanal 2,7
3-Methylbutanal 5,8
3-Methylthiopropanal 1,7
Phenylacetaldehyd 3,8
Sauren

iso-Butterséure 414
Buttersdure 572
3-Methylbuttersdure 901
Hexansaure 2575
Phenylessigsaure 505
Sonstige

Maltol 46177
Furaneol 2672

4-Vinylguajakol 313

139

3978
193,9
37,6
99,4
32,1
11,0

520
648
840
2173
552

3061
4814
168

4583
62,0
39,2
50,6
6,8
14,8

n.a.
n.a.
n.a.
n.a.

n.a.

1776
1018
61
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Tabelle AH 19: Veranderungen der Bieraromastoffe wahrend der Alterung der Abdarrzeitversuche

Bieraromastoffe [ug/l] Z2 Z2 Z2 Z4,5 Z4,5 Z45 Z7 z7 z7
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate 6 Monate  frisch 3 Monate 6 Monate frisch 3 Monate 6 Monate

Hohere Alkohole

Propanol-1 12107 14260 16875 13802 14747 17799 13246 15286 19769
2-Methylpropanol 13381 14058 14172 13177 13824 13954 14703 15037 16521
3-Methylbutanol 47176 46769 48795 44087 44783 45123 45025 43970 47616
2-Methylbutanol 174107 17623 17613 15737 16382 15602 17521 17783 18291
3-Methylthiopropanol 17035 13838 15809 16936 12054 15753 13533 10501 14275
2-Phenylethanol 20856 22637 22260 18696 20045 19563 21105 21272 22023
Ester

Ethylacetat 57417 54460 71761 53791 46282 52311 53216 53738 70316
2-Methylpropylacetat 156 159 189 154 127 128 158 165 190
Ethylbutanoat 183 176 234 206 176 186 177 190 233
3-Methylbutylacetat 4914 5119 5779 5511 3340 2005 4461 4687 2609
2-Methylbutylacetat 370 363 375 404 244 154 369 365 225
Ethylhexanoat 371 361 444 501 352 444 380 364 445
Ethyloctanoat 220 171 232 196 215 291 217 167 271

2-Phenylethylacetat 1384 1136 1060 1190 1063 938 1383 976 1123
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Fortsetzung der Tabelle AH19:

Bieraromastoffe [ug/l] Z2 Z2 Z2 Z4,5 Z4,5 Z45 Z7 z7 z7
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate 6 Monate  frisch 3 Monate 6 Monate frisch 3 Monate 6 Monate

Aldehyde

Acetaldehyd 3335 5064 4602 4504 1786 2466 3711 4377 2990
2-Methylpropanal 9,2 42,6 83,1 13,5 91,6 1310 95 26,8 65,0
2-Methylbutanal 6,1 13,6 14,0 6,4 17,4 12,0 4,9 10,9 53

3-Methylbutanal 15,2 40,0 36,2 27,6 38,4 336 116 21,7 13,2
3-Methylthiopropanal 1,4 6,3 12,0 3,5 1,8 3,5 1,7 3,8 2,9

Phenylacetaldehyd 67,2 57,4 38,3 57,9 115,1 60,0 195 27,8 20,7
Sauren

iso-Buttersaure 789 753 549 527 647 551 794 695 521

Buttersaure 1266 1152 841 908 1027 885 1178 994 789
3-Methylbuttersaure 1449 1461 1164 1174 1110 1040 1333 1151 1022
Hexansdure 3220 3428 3025 3019 2990. 2862 2931 2819 2694
Phenylessigsaure 519 423 555 460 748 561 458 412 521
Sonstige

Maltol 618 466 599 1311 1258 1369 2291 1709 2106
Furaneol 1244 1111 1030 1271 1382 1188 1658 1413 1390

4-Vinylguajakol 323 230 271 285 234 288 273 151 250
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Tabelle AH 20: Veranderung der Bieraromastoffe wahrend der Alterung der Weichgradversuche

Bieraromastoffe [ug/1] V45% V45% V45% V48% V48% V48% V51% V51% V15%
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate 6 Monate  frisch 3 Monate 6 Monate frisch 3 Monate 6 Monate

Hohere Alkohole

Propanol-1 12985 12857 14793 12515 12639 14968 13354 16824 19600
2-Methylpropanol 9538 9274 9403 9953 9549 10007 11102 11533 11452
3-Methylbutanol 39229 38132 37945 40655 39250 39824 46196 32774 445037
2-Methylbutanol 12495 12037 12273 12703 12190 12869 13798 14445 13875
3-Methylthiopropanol 22354 18719 18130 23264 18731 18351 23702 21628 18909
2-Phenylethanol 21249 21239 22983 20549 20076 22169 22503 22989 25224
Ester

Ethylacetat 40978 57727 40180 46800 58872 43820 41935 59451 40823
2-Methylpropylacetat 78 104 73 93 110 82 89 114 78
Ethylbutanoat 162 215 155 183 224 172 178 242 168
3-Methylbutylacetat 3403 4280 3011 3939 4581 3433 3909 2828 1981
2-Methylbutylacetat 220 258 170 241 260 185 229 176 117
Ethylhexanoat 371 425 337 379 409 339 371 498 401
Ethyloctanoat 161 215 227 183 257 261 186 363 283

2-Phenylethylacetat 1357 1028 743 1274 1010 687 1145 918 669
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Fortsetzung der Tabelle AH20:

Bieraromastoffe [pg/l] V45% V45% V45% V48% V48% V48% V51% V51% V15%
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate 6 Monate  frisch 3 Monate 6 Monate frisch 3 Monate 6 Monate

Aldehyde

Acetaldehyd 5475 4775 4602 5568 4823 2466 3603 734 2990
2-Methylpropanal 20,3 59,0 64,1 22,9 68,2 102,3 238 123,1 105,7
2-Methylbutanal 6,1 20,1 20,5 7,3 22,7 25,4 9,7 19,9 19,4
3-Methylbutanal 18,4 34,2 40,0 21,3 38,9 46,1 26,9 33,8 37,7
3-Methylthiopropanal 3,8 45 7,6 3,6 51 8,7 50 1,7 3,7

Phenylacetaldehyd 35,4 113,1 77,6 45,0 107,6 68,6 43,8 118,4 80,5
Sauren

iso-Buttersaure 376 759 719 396 828 806 408 806 829

Buttersaure 436 887 804 455 960 898 481 1026 970
3-Methylbuttersaure 1117 1539 1533 1153 1623 1560 1097 1357 1382
Hexansdure 2471 2847 2978 2487 2878 3094 2665 2981 3158
Phenylessigsaure 574 1691 426 516 510 397 512 584 402

Sonstige

Maltol 1145 1122 880 1491 1406 1140 1837 1938 1552
Furaneol 2278 1159 1079 2537 1279 1215 2924 1589 1505

4-Vinylguajakol 265 206 182 389 290 216 365 366 209
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Tabelle AH 21: Veranderungen der Bieraromastoffe wahrend der Alterung der Versuche R0-R2

Bieraromastoffe [jg/l] RO RO RO R1 R1 R1 R2 R2 R2
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate 6 Monate  frisch 3 Monate 6 Monate frisch 3 Monate 6 Monate

Hohere Alkohole

Propanol-1 13763 15900 16914 13802 14747 17799 12769 14777 17986
2-Methylpropanol 13487 14096 13531 13177 13824 13954 13683 14121 14647
3-Methylbutanol 46320 46776 46316 44087 44783 45123 46628 45868 47571
2-Methylbutanol 16561 16810 16034 15737 16382 15602 16752 17156 16639
3-Methylthiopropanol 15844 12319 15874 16936 12054 15753 16068 11694 15323
2-Phenylethanol 21960 21400 22344 18696 20045 19563 21925 22338 21518
Ester

Ethylacetat 43280 38233 40434 53791 46282 52311 45256 39963 54140
2-Methylpropylacetat 135 120 119 154 127 128 136 129 150
Ethylbutanoat 182 161 164 206 176 186 164 161 198
3-Methylbutylacetat 4802 4100 3890 5511 3340 2005 4372 4159 3136
2-Methylbutylacetat 359 293 256 404 244 154 336 301 231
Ethylhexanoat 505 369 364 501 352 444 378 334 390
Ethyloctanoat 176 191 211 196 215 291 197 202 226

2-Phenylethylacetat 1348 995 1026 1190 1063 938 1343 1121 1264




213

Fortsetzung der Tabelle AH21:

Bieraromastoffe [pg/l] RO RO RO R1 R1 R1 R2 R2 R2
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate 6 Monate  frisch 3 Monate 6 Monate frisch 3 Monate 6 Monate

Aldehyde

Acetaldehyd 5293 5786 5029 4504 1786 2466 3517 4539 1946
2-Methylpropanal 9,2 26,6 107,2 13,5 91,6 1310 95 108,7 117,7
2-Methylbutanal 6,1 11,6 6,8 6,4 17,4 12,0 4,9 18,8 10,1
3-Methylbutanal 15,2 21,0 18,2 27,6 38,4 33,6 11,6 48,4 28,8
3-Methylthiopropanal 1,4 3,7 3,7 3,5 1,8 3,5 1,7 2,9 4,3

Phenylacetaldehyd 67,2 49,6 36,6 57,9 115,1 60,0 195 35,3 43,7
Sauren

iso-Buttersaure 669 599 515 527 647 551 773 676 534

Buttersaure 958 846 700 908 1027 885 1139 948 756

3-Methylbuttersaure 1263 1142 1078 1174 1110 1040 1427 1192 913
Hexansdure 2859 2735 2708 3019 2990 2862 3090 2935 2514
Phenylessigsaure 573 488 519 460 748 561 536 572 583
Sonstige

Maltol 1476 1261 1399 1311 1258 1369 1812 1455 1578
Furaneol 1418 1242 1175 1271 1382 1188 1518 1332 1249

4-Vinylguajakol 312 194 242 285 234 288 297 260 224
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Tabelle AH 22: Veranderungen der Bieraromastoffe wahrend der Alterung des Versuches R3

Bieraromastoffe [ug/l]

R3

(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch

R3

R3

3 Monate 6 Monate

Hohere Alkohole

Propanol-1

2-Methylpropanol
3-Methylbutanol
2-Methylbutanol
3-Methylthiopropanol
2-Phenylethanol
Ester

Ethylacetat
2-Methylpropylacetat
Ethylbutanoat
3-Methylbutylacetat
2-Methylbutylacetat
Ethylhexanoat
Ethyloctanoat
2-Phenylethylacetat

13133
14007
45121
16687
14505
22207

47825
155
184

4556
365
413
210

1361

15933
14642
44187
16933
12812
23065

43901
153
186

4624
351
366
223

1323

19061
15113
45684
16391
15620
24219

55170
169
219

3158
246
419
266

1280
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Bieraromastoffe [pg/l] R3 R3 R3
(berechnet auf 13,5 GG-%) frisch 3 Monate 6 Monate
Aldehyde

Acetaldehyd 3423 5529 2855
2-Methylpropanal 7,6 27,5 75,9
9,22-Methylbutanal 3,0 8,5 8,0
3-Methylbutanal 1,7 19,6 21,9
3-Methylthiopropanal 1,0 4,0 49
Phenylacetaldehyd 16,8 23,2 22,6
Sauren

iso-Buttersaure 876 676 738
Buttersdure 1586 1247 1263
3-Methylbutterséure 1453 1257 12222
Hexansaure 3026 2991 2983
Phenylessigsaure 544 486 595
Sonstige

Maltol 2331 2002 2247
Furaneol 1817 1522 1644
4-Vinylguajakol 286 237 219
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Tabelle AH23: Ergebnisse der DLG-Verkostung der Biere der Abdarrtemperaturversuche

Alterungszustand T95 T100 T105 T110 T115
frisch 4,6 4,4 4,5 4,5 4,5
5 Wochen 4.4 4,3 4,2 4,2 4.4
10 Wochen 4,1 4,3 4,2 4,2 4,4
16 Wochen 4,2 4,2 4,1 4,1 4,0
20 Wochen 4,0 4,1 4,0 41 4,1
25 Wochen 4,0 3,9 4,0 4,2 4,2
30 Wochen 4,0 4,0 4,0 4,2 4,1
35 Wochen 4,0 4,0 4,0 4,2 4,2
fociert 4,1 41 4,1 4,2 4,2

Tabelle AH24: Ergebnisse der Alterungsverkostung der Biere der Abdarrtemperatur-

versuche
Alterungszustand T95 T100 T105 T110 T115
Benotung/Akzeptanz

frisch 1,0/100 1,0/100 1,0/100  1,0/100  1,0/100
5 Wochen 1,1/96 1,0/100  1,0/100  1,0/100  1,0/100
10 Wochen 1,4/81 1,2/93 1,2/89 1,2/97 1,1/100
16 Wochen 1,5/87 1,4/90 1,3/90 1,2/94 1,2/92
20 Wochen 1,7/70 1,5/82 1,3/90 1,4/94 1,4/92
25 Wochen 1,3/90 1,3/93 1,4/88 1,2/97 1,2/97
30 Wochen 1,8/82 1,6/76 1,4/84 1,2/94 1,2/92
35 Wochen 1,7/84 1,5/82 1,3/88 1,2/94 1,2/93

fociert 1,4/87 1,2/97 1,2/92 1,1/93 1,1/98
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Tabelle AH25: Bewertungen des Malzaromas der Biere der Abdarrtemperaturversuche

Alterungszustand T95 T100 T105 T110 T115
Geruch/Trunk
Intensitét
frisch 3,0/3,4 3,0/3,2 3,8/4,3 3,7/14,3 4,1/4,2
5 Wochen 3,4/3,9 3,8/4,0 4,0/4,4 4,2/4,5 4,7/4,7
10 Wochen 3,5/3,6 4,1/3,9 4,3/4,4 4,6/4,6 4,6/4,6
16 Wochen 4,0/3,8 4,0/3,9 4,1/4,1 3,9/4,0 4,4/4,2
20 Wochen 3,9/3,8 3,8/4,2 4,4/4.4 4,7/4,4 4,4/4,3
25 Wochen 3,5/3,4 3,2/13,3 3,5/3,4 4,2/4,3 4,5/4,5
30 Wochen 3,713,7 3,5/3,6 3,8/3,9 4,3/4,4 4,4/4,4
35 Wochen 3,8/4,1 3,7/13,9 3,9/4,3 4,2/4,1 4,5/4,4
fociert 3,5/3,7 3,3/3,3 3,8/4,3 4,1/4,3 4,2/4,2
Gite
frisch 3,7/14,0 3,6/3,8 3,7/4,0 3,9/4,1 3,9/4,1
5 Wochen 3,713,7 3,6/3,7 3,9/3,7 3,9/3,8 4,4/4,3
10 Wochen 3,6/3,6 4,1/4,1 3,9/3,9 4,1/4,1 4,1/4,3
16 Wochen 3,8/3,6 3,8/3,6 3,9/3,9 3,6/3,8 3,5/3,3
20 Wochen 3,3/3,6 3,1/3,8 3,3/3,4 3,8/3,3 3,3/3,6
25 Wochen 3,7/3,6 3,3/3,6 3,2/13,3 3,7/13,8 3,8/3,6
30 Wochen 3,6/3,4 3,6/3,8 3,7/13,8 4,1/4,0 4,1/4,0
35 Wochen 3,8/3,6 3,7/13,8 3,9/3,8 3,9/3,8 3,9/3,8

fociert 3,5/3,8 3,9/3,8 3,5/3,6 3,713,5 3,713,7
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Tabelle AH26: Ergebnisse der DLG-Verkostung der Biere der Abdarrzeitversuche

Alterungszustand Z2 Z4.5 z7
frisch 4,5 4,5 4,5
5 Wochen 4,5 4,3 4,3
10 Wochen 4.4 4,3 4,3
15 Wochen 3,9 3,9 4,0
20 Wochen -/- 3,8 4,1
25 Wochen -/- 3,8 4,1
fociert 4.4 4,2 4,6

Tabelle AH27: Ergebnisse der Alterungsverkostung der Biere der Abdarrzeitversuche

Alterungszustand Z2 Z4,5 zZi
Benotung/Akzeptanz

frisch 1,1/100  1,0/100  1,0/100
5 Wochen 1,1/100  1,1/100 1,2/97
10 Wochen 1,0/100  1,0/100  1,0/100
15 Wochen 1,2/92 1,2/92 1,2/93
20 Wochen -/- 1,3/85 1,4/88
25 Wochen -/- 1,3/85 1,4/93

fociert 1,2/97 1,3/92 1,1/100
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Tabelle AH28: Bewertungen des Malzaromas der Biere der Abdarrzeitversuche

Alterungszustand Z2 Z4.5 z7
Geruch/Trunk
Intensitét
frisch 3,3/3,6 3,7/13,8 3,6/4,2
5 Wochen 3,3/3,5 3,6/3,8 3,4/3,9
10 Wochen 3,7/3,8 3,5/3,7 4,3/4,3
15 Wochen 3,4/3,6 3,6/3,8 3,7/13,6
20 Wochen -/- 2,6/2,6 3,3/3,7
25 Wochen -/- 2,6/2,6 4,4/4,4
fociert 3,8/3,9 4,2/4,2 4,2/4,2
Gite
frisch 3,8/4,0 4,0/4,1 3,6/4,2
5 Wochen 4,2/4,3 4,0/3,9 3,7/3,8
10 Wochen 3,8/4,0 3,8/3,8 4,3/4,3
16 Wochen 3,5/3,8 3,7/13,6 3,8/3,3
20 Wochen -/- 3,2/3,2 3,6/3,6
25 Wochen -/- 3,2/3,2 4,1/4,0

fociert 3,8/4,0 3,3/3,3 4,4/4,5
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Tabelle AH29: Ergebnisse der DLG-Verkostung der Biere der Weichgradversuche

Alterungszustand V45% V48% V51%
frisch 4,6 4,5 4,6
5 Wochen 4.4 4,7 4,3
10 Wochen 4.4 4,6 4,2
15 Wochen 4.4 4,5 4,2
20 Wochen 4,6 4,3 4,1
25 Wochen 4.4 4,3 3.9
30 Wochen 4,0 4,2 -
35 Wochen 4,0 4,1 -
fociert 4,1 4,1 4,4

Tabelle AH30: Ergebnisse der Alterungsverkostung der Biere der Weichgradversuche

Alterungszustand V45% V48% V51%
Benotung/Akzeptanz

frisch 1,0/100  1,0/100  1,0/100
5 Wochen 1,0/100  1,0/100  1,0/100
10 Wochen 1,1/98 1,1/100  1,0/100
15 Wochen 1,1/100 1,1/99 1,1/99
20 Wochen 1,1/97 1,1/98 1,1/98
25 Wochen 1,2/100 1,1/98 1,1/100
30 Wochen 1,4/96 1,0/100 -/

35 Wochen 1,2/90 1,2/93 -/

fociert 1,5/ 1,3/ 1,1/
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Tabelle AH31: Bewertungen des Malzaromas der Biere der Weichgradversuche

Alterungszustand V45% V48% V51%
Geruch/Trunk
Intensitét
frisch 3,6/3,8 3,7/13,9 4,3/4,5
5 Wochen 3,6/3,8 4,2/4,2 3,2/13,7
10 Wochen 3,8/4,1 4,2/4,3 3,2/2,8
15 Wochen 3,6/4,0 4,1/4,3 -/-
20 Wochen 4,1/4,0 4,3/4,4 3,6/3,5
25 Wochen 4,3/4,4 4,1/4,4 3,6/3,8
30 Wochen 3,8/3,8 4,0/3,7 -/-
35 Wochen 3,7/13,6 3,9/3,4 -/-
fociert 3,4/3,6 4,0/4,2 4.4
Gite
frisch 4,3/4,3 4,1/4,2 4,2/4,5
5 Wochen 4,0/3,6 4,4/4,2 3,8/3,2
10 Wochen 3,8/4,2 4,3/4,3 3,3/3,1
15 Wochen 4,0/3,9 4,3/4,1 -/-
20 Wochen 4,1/4,2 3,9/3,8 3,1/3,1
25 Wochen 4,1/3,9 3,9/4,0 3,6/3,3
30 Wochen 3,5/3,6 3,9/3,8 -/-
35 Wochen 3,5/3,5 3,9/3,7 -/-

fociert 3,6/3,5 3,6/3,3 4,0/3,9




222

Tabelle AH32: Ergebnisse der DLG-Verkostung der Biere der 65 °C-Rastversuche

Alterungszustand RO R1 R2 R3
frisch 4.3 4,3 4,3 4.3
5 Wochen 4,2 4,3 4.4 4,5
10 Wochen 4,3 4,2 4,6 4.4
15 Wochen 4,0 41 4.4 4.4
20 Wochen 41 3,9 4,3 4,6
25 Wochen 4,0 4,0 4,4 4,7
fociert 4,0 3,8 4,1 4,2

Tabelle AH33: Ergebnisse der Alterungsverkostung der Biere der 65 °C-Rastversuche

Alterungszustand RO R1 R2 R3
Benotung/Akzeptanz

frisch 1,0/100  1,0/100  1,0/100  1,0/100
5 Wochen 1,1/100 1,1/100  1,0/200  1,0/100
10 Wochen 1,0/100  1,0/100  1,0/100  1,0/100
15 Wochen 1,4/78 1,3/90 1,2/98 1,1/100
20 Wochen 1,5/80 1,3/88 1,2/92 1,1/96
25 Wochen 1,6/73 1,4/84 1,3/95 1,0/100

fociert 1,8/67 1,9/57 1,4/82 1,2/95
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Tabelle AH34: Bewertungen des Malzaromas der Biere der 65 °C-Rastversuche

Alterungszustand RO R1 R2 R3
Geruch/Trunk
Intensitét
frisch 3,8/4,0 3,7/4,0 3,4/13,9 3,4/3,6
5 Wochen 3,7/3,8 3,6/3,8 3,7/13,6 3,9/4,1
10 Wochen 3,8/3,8 3,5/3,7 4,1/4,2 3,9/4,1
15 Wochen 4,0/4,2 3,7/4,0 4,4/4,3 4,0/4,7
20 Wochen 3,9/4,0 3,6/3,9 4,2/4,1 4,1/4,6
25 Wochen 3,8/3,8 3,5/3,5 4,3/4,2 4,3/4,5
fociert 4,0/4,1 3,8/13,7 3,7/3,8 4,2/4,1
Gite
frisch 4,0/4,4 3,9/4,1 3,9/3,9 3,7/13,9
5 Wochen 3,5/3,8 4,0/3,9 3,8/4,0 4,1/4,3
10 Wochen 4,3/4,0 3,8/3,8 4,4/4,2 4,3/4,1
16 Wochen 3,5/3,6 3,8/3,7 4,1/4,4 4,3/4,8
20 Wochen 3,6/3,7 3,7/13,8 4,0/4,3 4,4/4,7
25 Wochen 3,8/3,8 3,5/3,8 4,2/4,5 4,5/4,8
fociert 2,9/3,0 3,2/2,9 3,7/13,8 4,2/4,2
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	Dihydromaltol			karamelartig		32	--		8
	Aromastoff		Geruchseindruck	Schwellenwerta)		Ref.b)
	Aromastoff		Geruchseindruck	Schwellenwerta)		Ref.b)

	Methional			nach Kartoffeln			3,5				(4)
	
	
	
	
	
	Tabelle 5.14: Gehalte der Aromastoffe der frischen dunklen Biere aus den technologischen
	Versuchen






	Maltol				0,14	1,0	0,04
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	Extrakt scheinbar [GV-%]	2.56	2.66	2.82	2.75	2.80





	Tabelle 6.8: Höhere Alkohole und Ester in den frischen Bieren
	
	
	
	
	
	( der höheren Alkohole	92,2	112,8	115,1	105,3	116,2

	T105	4,3	4,5	4,7	4,5	4,6	4,5





	Tabelle 6.12: Bewertung des Malzaromas der frischen Biere
	
	Güte		3,7		3,6		3,7		3,9		3,9
	Trunk		Intensität		3,4		3,2		4,3		4,2		4,2
	T 100				15	148	195	130
	T 110				23	195	312	130
	T 115				23	229	342	167


	Versuche „Abdarrtemperatur“
	
	
	
	
	Der Wassergehalt nimmt mit der Dauer der Abdarrtemperatur zunächst stark ab. Nach spätestens 3,5 Stunden Abdarrzeit bei voller Umluft stellt sich aber zwischen dem Gut und der verwendeten Umluft ein Gleichgewicht ein und das Minimum von 3,2 % wird erreic
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	Extrakt scheinbar [GV-%]		2,64	2,61	2,71





	Abbildung: 6.7: Furaneolgehalt in den frischen Bieren der Abdarrzeitversuche
	Tabelle 6.22: Bewertung des Malzaromas der frischen Biere
	
	Güte				3,8		4,0		4,1
	Trunk		Intensität				3,6		3,8		4,2
	Hexansäure				2931	2819	2694
	Furaneol				1658	1413	1390
	4-Ethenyl-2-methoxyphenol		273	151	250
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	Abbildung 6.12: Konzentrationen von 2-Methylpropanal in den Ausschlag- (AW) und


	Tabelle 6.27: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der frischen dunklen Biere
	
	
	
	
	
	
	
	Extrakt scheinbar [GV-%]		2.77	2.54	2.84








	Fortsetzung Tabelle 6.27:
	Tabelle 6.31: Bewertung des Malzaromas der frischen Biere
	
	Güte				4,3		4,1		4,2
	Trunk		Intensität				3,8		3,9		4,5
	2-Methylbutanal (V45 %)		6,1	20,1	20,5
	2-Methylbutanal (V48 %)		7,3	22,7	25,4
	2-Methylbutanal (V51 %)		9,7	19,9	19,4
	( Alterungscarbonyle (V45%)		44,8	113,3	124,6
	( Alterungscarbonyle (V48%)		51,5	129,8	173,8
	( Alterungscarbonyle (V51%)		60,4	176,8	162,8


	Abbildung 6.15: Intensität des Malzaromas der Biere während der Lagerung
	Tabelle 6.34: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen im Darrmalz
	
	
	
	VZ 45 ˚C [%]				40.3	43.2		41.3		41.2




	6.4.1.2 Streckeraldehyde im Darrmalz
	Tabelle 6.35: Streckeraldehyde im Darrmalz mit unterschiedlich langer 65 ˚C-Rast
	Tabelle 6.36: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der Kühlmittewürzen
	Tabelle 6.37: Streckeraldehyde in den Ausschlagwürzen unterschiedlich langer 65 ˚C-Rast
	Tabelle 6.38: Streckeraldehyde in den Kühlmittewürzen unterschiedlich langer 65 ˚C-Rast
	Tabelle 6.39: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der frischen dunklen Biere
	
	Extrakt scheinbar [GV-%]		2.62	2.61	2.65	2.76
	Abbildung 6.16: Furaneolgehalt in den frischen Bieren der Versuche „ Variation der 65 ˚C-
	Rast“


	Tabelle 6.41: Bewertung des Malzaromas der frischen Biere
	
	Güte		3,9		3,9		4,0		3,8
	Trunk		Intensität		4,0		4,0		4,0		3,8
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	9 Anhang
	Abbildung AH1: Kalibrierkurven zur Ermittlung der Streckeraldehyde in Malz

	Tabelle AH3: Reproduzierbarkeit der Methode Streckeraldehyde in Malz und Würze
	Aldehyd	Mittelwert	s	n	VK	KI
	Malz
	2-Methylpropanal	148,8	5,7	6	3,8	2
	
	
	
	
	
	Würze	[µg/l]	[µg/l]






	2-Methylpropanal	4,5	0,25	6	5,6	4
	
	
	
	
	Tabelle AH4: Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der kommerziellen Malze





	Abbildung AH6: Spezielles Verkostungsschema für dunkle malzaromatische Biere
	
	
	
	
	1	Acetaldehyd		süßlich					<500		2
	Tabelle AH8: Leichtflüchtige Aromastoffe von frischem hellem Bier
	14	Ethylbutanoat		blumig, fruchtig			810		4
	Tabelle AH9: Leichtflüchtige Aromastoffe von forciert gealtertem dunklen Bier
	Tabelle AH10: Leichtflüchtige Aromastoffe von natürlich gealtertem dunklen Bier
	Höhere Alkohole
	Ester

	Ethylacetat 	15812	19543	23441	16901	22533
	Aldehyde
	Höhere Alkohole
	Ester
	Aldehyde
	Höhere Alkohole

	Propanol-1		12985	12515	13354
	Ester
	Aldehyde
	Höhere Alkohole
	Ester
	Aldehyde
	Höhere Alkohole
	Ester
	Aldehyde
	Höhere Alkohole
	Ester
	Aldehyde
	Höhere Alkohole
	Ester

	Ethylacetat 	22533		28674		59189	38440
	Aldehyde
	Höhere Alkohole
	Ester
	Aldehyde
	Höhere Alkohole
	Ester
	Aldehyde
	Höhere Alkohole
	Ester
	Aldehyde
	Höhere Alkohole
	Ester
	Aldehyde






	Tabelle AH23: Ergebnisse der DLG-Verkostung der Biere der Abdarrtemperaturversuche
	Tabelle AH24: Ergebnisse der Alterungsverkostung der Biere der Abdarrtemperatur-
	versuche
	
	5 Wochen	3,4/3,9	3,8/4,0	4,0/4,4	4,2/4,5	4,7/4,7
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