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Fluchtige Hopfenaroma-
stoffe Im Brauprozess

VERLUSTPROZESSE | Das Aromaspektrum des Rohmaterials
Hopfen unterscheidet sich in der Regel deutlich von dem Aroma,

das er im Bier verursacht. Dieser Umstand ist neben Umwandlungs-

reaktionen fliichtiger Hopfenverbindungen auf deren Verluste wéh-

rend des Brauprozesses zurtickzufiihren. Der Konzentrationsabfall

bestimmter Stoffe wahrend der Garung ist dramatisch, kann jedoch

beeinflusst werden.

HOPFEN TRAGT ZU cinem bedeuten-
den Anteil zum Bieraroma bei. Biertypen
wie etwa Pilsner und India Pale Ale (IPA)
werden durch hohere Gehalte an aroma-
wirksamen Bittersduren und fliichtigen
Stoffen des Hopfens, den atherischen Ol-
komponenten, geprédgt. Sehr hopfenaro-
matische Biere werden in der Regel mit
mehreren Sudhausgaben, optional einer
Whirlpool-Gabe und auch mit Hilfe des
Hopfenstopfens hergestellt. Das Hopfen-
stopfen (Dry Hopping) bezeichnet die Do-
sage von Hopfen im Kaltbereich der Brau-
erei. Diese sehr alte [1, 2] Hopfungstechnik
wird seit einigen Jahren wieder vermehrt
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verwendet, um aromatische Spezialbiere
herzustellen. Liebhaber hopfengestopfter
Biere sind — bewusst oder unbewusst — mit
dem Geruch von B-Myrcen vertraut. Das
B-Myrcen ist ein hochwirksamer, aber
auch sehr fliichtiger Hopfenaromastoff,
der an frische Hopfendolden erinnert [3].
Im Bier kann diese Substanz zu Gertichen
wie ,grun”, ,harzig“ und ,balsamisch*
beitragen. Bei sehr hohen Konzentrationen
fiihrt dieses Terpen allerdings zu einem un-
angenehm ,stechenden oder ,grasigen*
Aromaeindruck. Liegt der Fokus der Hop-
fung auf einer hohen Isomerisierungsrate
der a-Sauren, also auf einer Gabe zu Beginn
der Wiirzekochung, wird keine relevante
Menge an B-Myrcen gelost und ein Beitrag

zum Bieraroma ist nicht zu erwarten. Fiir
die fltichtigen Stoffe kann stark vereinfacht
zusammengefasst werden: Je spiter (und
hoher) die Hopfendosage im Brauprozess,
desto hoher ist die Konzentration im Bier.
Fiir ein besseres Verstidndnis zum Verbleib
bestimmter Hopfenaromasubstanzen im
Heil3- und Kaltbereich der Brauerei ist et-
was Grundwissen zu dem chemischen Hin-
tergrund wichtig.

Die itherischen Olkomponenten des
Hopfens, die etwa 0,5 -3 Prozent der Tro-
ckenmasse der Dolde ausmachen, sind eine
grolSe Anzahl an fliichtigen aromaaktiven
Komponenten, von denen bereits tiber 400
identifiziert wurden [4]. Darunter sind etwa
zwei bis drei Dutzend fiir das Aroma von Bier
relevant. Im Hopfenol haben die Terpenkoh-
lenwasserstoffe B-Myrcen, B-Caryophyllen
und o-Humulen einen Anteil von etwa
80 Prozent. Im Bier sind diese Stoffe aller-
dings in der Regel nur in Spurenbereichen
nachweisbar. Einigkeit herrscht dartiber,
dass die Verluste dieser Substanzen dem
hydrophoben Charakter und der damit ver-
bundenen schlechten Loslichkeit in Wiirze
bzw. Bier geschuldet ist, bei gleichzeitig sehr
hoher Stofffliichtigkeit [5]. Insbesondere
B-Myrcen, das oft einen Anteil von iiber 50

LOSLICHKEITSGRENZEN (IN WASSER) UND MAXIMALE

I KONZENTRATIONEN ...

Stoffe; n. d. = nicht detektiert

...der wahrend der Garung freigesetzten und in der Wasserkaskade ,, aufgefangenen”

Verfliichtigung von Aromastoffen bei der Garung

Loslichkeitsgrenze max. Konzentration
inmg/I gemessen in mg/l
Linalool 1556 n.d.
B-Myrcen 4,0-30,0 0,280
Ethylhexanoat 630-650 0,117
Isoamylacetat 2000 0,956
Styrol 160-300 0,122

Tab. 1




Prozent des #therischen Ols in der Dolde bil-
det, féllt wéahrend des Brauprozesses stark in
seiner Konzentration ab. Die hydrophobe Ei-
genschaftdes B-Myrcenistanhand dernied-
rigeren Loslichkeitsgrenze in Wasser (4 - 30
mg/l) im Vergleich zu Linalool (1556 mg/1)
in Tabelle 1 ersichtlich. Wahrend der Wiir-
zekochung tritt ein nahezu vollstdandiger
Verlust der (fliichtigen) hydrophoben Hop-
fenaromastoffe auf, was in erster Linie de-
ren Ausdampfung zugeschrieben wird, aber
auch einer Adsorption an den Heil3trub. Im
Fall von B-Myrcen werden geringe Mengen
polymerisiert oder oxidiert. Sind allerdings
in der Kaltwiirze Mengen an Terpenkoh-
lenwasserstoffen vorhanden, etwa durch
Hopfenstopfen (und/oder auch ein wenig
durch Whirlpool-Gaben), sind ebenso wih-
rend der Garung deutliche Verluste dieser
Stoffgruppen zu beobachten. Die Analyse
von Faktoren, die den Gehalt an -Myrcen
wihrend der Garung beeinflussen, nahm
sich die im Folgenden vorgestellte Studie
zum Ziel. Sie wurde am Forschungszent-
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Abb. 1 Versuchsaufbau zur Losung fliichtiger Stoffe aus dem Gérgas in einer Wasserkaskade
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Abb. 2 Ausgasung von Aromastoffen — Stoffkonzentrationen, die wahrend der Garung verfliichtigt und in der Wasserkaskade

(5 x 2,7-1-Edelstahlzylindern) aufgefangen wurden.
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Abb. 3 Versuchsaufbau zur Bestimmung der adsorbierenden Wirkung der Hefe

rum Weihenstephan fiir Brau- und Lebens-
mittelqualitdt durchgefiihrt und bereits in
der BrewingScience Nr. 11/12, 2017, S.
159-169, vorgestellt. Hierbei ist B-Myrcen
stellvertretend fiir eine Vielzahl weiterer
fliichtiger hydrophober Aromastoffe zu se-
hen, die die Qualitit des Bieres verbessern
konnen und somit in gewissen Mengen im
Bier anzustreben sind.

IDie Verfliichtigung von B-Myrcen

Geruchsstoffe sind Substanzen, die olfakto-
risch wahrgenommen werden kénnen, was
deren Fliichtigkeit voraussetzt. In der Brau-
erei wird das Prinzip der Verfliichtigung von
Aromastoffen in gegensétzlicher Weise for-
ciert; wiahrend bei der Wiirzekochung das
Austreiben von freiem DMS bis auf Spuren
angestrebt wird, so ist man hingegen im

Weilbierkeller darauf bedacht, zu starkes
Austreiben von Isoamylacetat (Banane),
4-Vinylguajacol (4VG, Nelke) und weiterer
sogenannter Schliisselaromastoffe zu ver-
hindern. Solche Malnahmen haben auch
Auswirkung auf bestimmte Hopfenduft-
stoffe.

Welches Ausmald die Verfliichtigung von
Aromastoffen bei der Gdrung haben kann,
sollte die Analyse des Géargases zeigen. In
der Studie wurde eine robuste Methode
zum ,Auffangen“ des Gérgases zu Analy-
sezwecken gewdhlt, die fiir verschiedene
Versuchsmal3stdbe nutzbar ist. Dazu wur-
de das Prinzip angewandt, dass gasformi-
ge Substanzen, die durch eine Fliissigkeit
»sprudeln® (zu einem gewissen Grad) darin
gelost werden. In Abbildung 1 ist der Ver-
suchsaufbau schematisch dargestellt. Das

Gérgas wurde durch fiinf in Reihe geschal-
tete, mit Wasser gefiillte Edelstahlzylinder
geleitet, sodass die Gase gezwungen waren,
die Fliissigkeitssdulen zu passieren. Als Gér-
medium wurde eine industriell erzeugte
Lagerbierwtirze (11,5 °P) verwendet, in die
zum Anstellen Mosaic Hopfen (1 g/1) zuge-
geben wurde. Die hopfengestopfte Wiirze
wurde in mehreren Ansitzen mit den He-
festammen TUM 68 (obergirig) und TUM
34/70 (untergirig) bei unterschiedlichen
Temperaturen vergoren. Die Ergebnisse
der gaschromatographischen Analyse in
Abbildung 2 zeigen, dass B-Myrcen und die
Hefestoffwechselprodukte Isoamylacetat,
Ethylhexanoat und Styrol wéhrend der Ga-
rung in der Wasserbehélterkaskade gelost
wurden. Die Verluste im Griinbier stehen im
engen Zusammenhang mit der Hefeaktivi-
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Abb. 4 Konzentrationsabfall an 3-Myrcen durch die Adsorption an der Hefezelle
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tat. Wahrend der Garung (bis zum Jungbier)
produziert die Hefe aus einem Liter Wiirze
von 12°P in etwa 35 g CO,, wovon ca. 2
g/l in Bier gebunden werden [4]. Das restli-
che Kohlendioxid wird abgegeben, was ca.
16,8 1 Gas pro Liter Wiirze entspricht. Der
Aufstieg von Kohlendioxidbldschen in der
fermentierenden Wiirze fordert das Aus-
gasen von sehr fliichtigen Komponenten.
Dartiber hinaus fordert dies auch die Mig-
ration von hydrophoben Verbindungen in
die Schaumschicht [6]. Des Weiteren ist die
Tendenz zu erkennen, dass hohere Tempe-
raturen bei der Hauptgédrung eine erhohte
Freisetzung von Aromaverbindungen in die
Gasphase verursacht hat. Dies kann mit der
gesteigerten Fliichtigkeit von Aromastoffen
bei hoheren Temperaturen erklart werden
[7]. Festzustellen ist, dass hydrophile und
damit gut l6sliche Stoffe, wie etwa Linalool
(vgl.Tab. 1), nachweislich nicht (odernurin
Spuren) ausgedampft werden [8].

Adsorption von 3-Myrcen an
Hefezellen

Trotz der geringen Grolle einer Hefezelle
mit 5-12 pm Linge und 5-10 pm Brei-
te kann die Hefe — als reiner Zellkorper
gesehen — deutlichen Einfluss auf die in
Griinbier gelosten Stoffe haben. In einer
fritheren Studie wurden in verschiedenen
Erntehefen Bittersduren in erh6hten Men-
gen nachgewiesen [9]. Diesist der enormen
Anzahl von etwa 100 Millionen Zellen pro
Milliliter Wiirze wihrend der Hauptgiarung
geschuldet. Bei einer durchschnittlichen
Zelloberfldche von etwa 150 um? betrégt
die aufsummierte Zelloberfldche betracht-
liche 15 m? pro Liter im Jungbier. Da die
Oberfliche der Hefezelle hydrophob ist,
was etwa bei der Flokkulation eine wichtige
Rolle spielt, wirken anziehende Effekte auf
andere hydrophobe Stoffe [4].

Die Auswirkungen der Hefezellmasse
und die Folgen fiir das Bieraroma wurden
anhand des B-Myrcens und des Linalools
untersucht. Der Versuchsaufbau ist in
Abbildung 3 skizziert. Das 3-Myrcen bzw.
das Linalool wurden in Reinform zusam-
men mit unterschiedlichen Zellzahlen (0O,
1, 5, 20, 100 Mio Zellen/ml) der Stamme
TUM 34/70 oder TUM 68 (Reinzucht) in
ein neutrales, dem Griinbier &hnliches Me-
dium (alkoholfreies Bier) gegeben. Als Be-
hilter wurden 0,5-1-Flaschen verwendet,
beidenen vor dem SchlieRen die Kronkork-
Liner mit Alufolie abgedeckt wurden, um
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die Migration von -Myrcen in diese [10]
zu verhindern.

Die befiillten und verschlossenen Fla-
schen wurden zu Bedingungen gelagert,
wie sie bei Hauptgiarungen vorkommen
(20°C, 7Tage).Im Anschlusswurde die He-
fe abzentrifugiert und der Uberstand ana-
lysiert. Der Abbildung 4 ist zu entnehmen,
dass die eingestellte Konzentration des
B-Myrcens in Abhéngigkeit von der Hefe-
zellzahl gesunken ist. Bei einer Zellzahl von
100 Mio/ml wurde es nahezu vollstdandig
von der Hefe adsorbiert. Kein Unterschied
war zwischen dem ober- und untergirigen
Hefestamm zu erkennen. Weiter wurde
gezeigt, dass die Anziehungskrifte relativ
stark sind, denn selbst mit purem Ethanol,
das als Losungsmittel von hydrophoben
Stoffen verwendet wird, wurde im Mittel
lediglich 17 Prozent der urspriinglich do-
sierten Menge losgelost. Ein schwécheres
Losungsmittel (5 bzw. 10% Ethanol-Lo-
sung) konnte kein gebundenes B-Myrcen
freisetzen. Daraus wurde gefolgert, dass
die gebundenen Mengen fiir das Bieraroma
keinen Beitrag leisten. Das Linalool wurde
von der Hefezellpridsenz nicht beeinflusst,
was auf dessen sehr gute Loslichkeit in
Wiirze und Bier zurtickzuftihren ist.

IZusammenfassung

Die Hefe beziehungsweise der Garprozess
hat einen starken Einfluss auf fliichtige
Hopfenaromastoffe und damit auf die
Hopfenblume eines Bieres. Hier finden ver-
schiedene Umwandlungsreaktionen und
Verlustprozesse statt. In Bezug auf die Ver-
luste von Bestandteilen des étherischen Ols
des Hopfens sind in erster Linie Substanzen
wie B-Myrcen betroffen, die schlecht in
Wiirze und Bier 16slich sind. Die Verfliichti-
gung, die durch die Bildung und Ableitung
von CO, angetrieben wird, aber auch die
Adsorption an die Oberfldche von Hefezel-
len, spielen dabei eine wichtige Rolle. Fiir
Biere, die deutlich griin-hopfenaromati-
sche Noten aufweisen sollen, erscheint ei-
ne Gabe des Hopfens nach dem Erreichen
des Endvergirungsgrades bzw. nach dem
Schlauchen als ein probates Mittel. Falls
das Hopfenstopfen keine Option darstellt,
konnen niedrige Gértemperaturen die
Fliichtigkeit der Aromastoffe und damit
deren Verluste reduzieren, was allerdings
im Zusammenhang mit der gesamten Gér-
fithrung betrachtet werden muss.

Die Hefe besitzt eine Reihe von Enzymak-
tivitdten, die Umwandlungsreaktionen von

Terpenoiden wie etwa Linalool bewirken,
was in einer noch folgenden Veroffentli-
chung behandelt wird. [ |
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