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Ausgangssituation:

Hopfen besitzt sowohl fir Aroma und Ge-
schmack als auch fir die Lagerstabilitdt von Bier
grolBe Bedeutung. Das aus dem Hopfen stam-
mende Prenylflavonoid Xanthohumol wurde zu-
dem kirzlich als chemopraventiv wirksamer In-
haltsstoff erkannt.

Der durch Licht katalysierte Abbau bestimmter
Hopfenkomponenten ist ein lange bekannter, po-
tentiell qualitdtsmindernder Faktor in der Brau-
wirtschaft, der mit dem Entstehen des sog.
Lichtgeschmacks von Bier in Zusammenhang
gebracht wird. Aufgrund von Literaturdaten ist
anzunehmen, dass daran u.a. das sehr geruchs-
aktive 3-Methyl-2-buten-1-thiol beteiligt ist, des-
sen Bildung aus geruchlosen Vorstufen im Hop-
fen durch Lichteinfluss diskutiert wird. Um
neuen Produkten einen hohen Wiedererken-
nungswert zu geben, wird eine Reihe von Bieren
bevorzugt in WeilRglasflaschen vermarktet, da
Reprasentativ-Umfragen der Gesellschaft fir Ra-
tionelle Psychologie bestatigen, dass Bier in
WeilRglasflaschen bevorzugt gekauft wird. Auf-
grund der o.g. Empfindlichkeit von Bierinhalts-
stoffen gegenlber Licht ist die Abfillung von
Bier bzw. Getranken in WeiRglasflaschen aller-

dings als problematisch anzusehen. Um dennoch
dem Trend zur WeiRglasflasche folgen zu koén-
nen, wurden in den letzten Jahren eine Reihe
von speziellen Bieren mit weniger hopfenbeton-
tem Geschmack vermarktet, da mit einer Redu-
zierung des Hopfeneinsatzes auf die Minimierung
des Lichtgeschmacks Einfluss genommen wer-
den kann. Dieser Trend ist allerdings fir die
Uberwiegend mittelstandische Hopfenbranche
nicht positiv, denn auch alkoholfreie Erfri-
schungsgetranke auf Getreidebasis werden aus
0.g. Grund heute Uberwiegend ohne Hopfenein-
satz hergestellt.

Neue Hopfenprodukte, in denen gezielt bestimm-
te Vorstufen der Fehlaromabildung reduziert
wurden, oder die bestimmte natlrliche Inhibito-
ren der Photoreaktion enthalten, kdénnten eine
Basis fur neue Anwendungen im Bereich von
Bier bzw. Getranken sein.

Ziel des Forschungsvorhabens war die Klarung
der molekularen Strukturen aller Fehlaromastoffe
und ihrer Vorstufen in Malz/Hopfen sowie deren
Bildungswege im Verlauf des Herstellungspro-
zesses. Damit sollte die Mdglichkeit geschaffen
werden, gezielt Gber die Anreicherung bzw. Ab-
reicherung bestimmter Hopfen-Inhaltsstoffe in
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die Fehlaromabildung einzugreifen. Gleichzeitig
sollten die Voraussetzungen geschaffen werden,
lichtstabile, nicht-alkoholische, gehopfte Getran-
ke mit funktionellem Zusatznutzen zu entwi-
ckeln.

Forschungsergebnis:

Im Rahmen des Projektes wurden geruchsaktive
Verbindungen, die das Fehlaroma ,Lichtge-
schmack” verursachen, sowie deren geruchlose
Vorstufen strukturell charakterisiert und Bedin-
gungen (Lichteinfluss, Hopfengabe), unter denen
der Lichtgeschmack entsteht bzw. vermindert
werden kann, auf molekularer Ebene untersucht.

Darauf basierend wurden Strategien zur Vermei-
dung des Fremdaromas wahrend der Produktion
hopfenhaltiger Getranke auf Cerealienbasis ent-
wickelt. Dies umfasste vor allem die gezielte An-
reicherung von Photoinhibitoren (Tryptophan,
phenolische Substanzen, wie z. B. Quercitin,
Ascorbinsaure) und eine Minimierung von Photo-
initiatoren (Riboflavin, Cystein, Methionin) Uber
die Rohstoffauswahl sowie den Malzungs- und
Brau-/Extraktionsprozess (Hopfengabe).

Lichtgeschmack &ufRert sich sensorisch in einem
deutlichen Anstieg der ,fuchsig/schwefligen”
und ,kartoffeligen” Note. Belichtungsversuche
an Bier zeigen, dass dieses Fehlaroma unter
Lichtungseinfluss sowohl bei gehopftem als
auch beim ungehopftem Bier auftritt. In den be-
lichteten Bieren wurde zudem ein ,kasiger” Ge-
ruchseindruck starker wahrgenommen als bei
den unbelichteten Referenzbier, wahrend weite-
re Geruchsattribute, wie ,Honig/blumig”, ,wr-
zig” und ,malzig”, in allen Bieren gleich bewer-
tet wurden.

Mit Hilfe des FD-Faktors (Flavour Dilution Fak-
tor) konnte auf molekularer Ebene gezeigt wer-
den, dass 3-Methylbutanal (Durchbruchschwelle
50 ug/L), 3-Methyl-2-butene-1-thiol/3-MBT (0,1
ug/L), 3-(Methylthio)-propanal (1,9 ug/L), Phe-
nylacetaldehyd (30 ug/L) und 3-Methylbutter-
saure in belichteten Bieren hdéhere FD-Faktoren
als in unbelichteten Bieren aufwiesen und somit
vermeintlich verantwortlich fir das veranderte
und unangenehm empfundene Aroma sind. Dies
bestatigte sich mit Ausnahme der 3-Methyl-
buttersdure auch in einer Quantifizierung dieser
Aromastoffe. Durch Zudosage dieser identifizier-
ten Verbindungen in Bier konnte der typische
Lichtgeschmack des gehopften und ungehopften
Bieres simuliert werden. Dabei wurde ein mogli-
cher Unterschied nur in geringem Male (aRisiko
It. 8 64 LFGB 5 % flir gehopftes, 10 % fir un-
gehopftes Bier) wahrgenommen.
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Eine Aufklarung der Bildungswege zur Entste-
hung von Lichtgeschmack wurde anhand weite-
rer Modellversuche vorgenommen. Modellversu-
che mit einer wassrigen Methioninldsung in
Gegenwart von Riboflavin und Z%Dicarbonylen
zeigten, dass bis dato lediglich 3-(Methylthio)-
propanal (kurz Methional) als zum Lichtge-
schmack in Bier beitragend lokalisiert werden
konnte. Methionin konnte hierbei zwar als Vor-
stufe von 3-(Methylthio)-propanal auch auf mo-
lekularer Ebene eindeutig identifiziert werden,
jedoch sind weitere Vorstufen zu vermuten. Eine
Erklarung waére, dass sog. Streckeraldehyde
auch aus peptidisch gebundenen Aromastoffen
entstehen kénnen.

Der Einsatz von Hopfenprodukten in diesem Pro-
jekt verfolgt das Ziel Hopfeninhaltsstoffe, v. a.
phenolische Substanzen, welche als Photoinhibi-
toren agieren koénnten, anzureichern und somit
den Lichtgeschmack zu minimieren. Als analyti-
sche Leitkomponente wurde die Bildung von 3-
MBT verfolgt. Aufgrund von Dimethylallylstruk-
turen in einigen Hopfeninhaltsstoffen, wie Xan-
thohumol, Humulonen und Lupulonen, ist jedoch
nicht auszuschlieRen, dass diese Verbindungen
ebenfalls Vorstufen des 3-MBT sein kénnten.
Um dies zu belegen, wurden Modelllésungen, in
ihrer Alkohol-, Riboflavin- und Cysteinkonzentra-
tion und im pH-Wert dem Bier nachempfunden,
belichtet und auf Lichtgeschmack untersucht. In
dieser Versuchsreihe wurden weiterhin Verbin-
dungen, die durch chemische Verdnderungen
von Isohumulon gebildet werden, untersucht.
Die Ergebnisse dieser Modellldsungen besagen,
dass allein Isohumulon und Humulon in waéssri-
ger Losung MBT bildeten.

Um die Anwendbarkeit der Ergebnisse aus die-
sen Modellversuchen in die Praxis zu Ubertragen
und lichtstabile Hopfenprodukte zu lokalisieren,
wurden aus der Produktpalette von verfligbaren
Hopfenprodukten Gerbstoffextrakt, CO2-Extrakt,
iso-Extrakt, RHO-Extrakt) aufgrund ihrer Inhalts-
stoffe ausgewahlt und ebenfalls mittels Modell-
I6sungen untersucht. Durch die in dieser Arbeit
durchgefiihrten Studien konnten die Hopfenpro-
dukte Gerbstoffextrakt und RHO-Extrakt auf mo-
lekularer Ebene bzgl. 3-MBT als lichtstabil nach-
gewiesen werden, was jedoch keine Aussage
Uber die Bildung von 3-(Methylthio)-propanal
oder Methanthiol zulésst.

In einem weiteren Ansatz wurde Uber eine ge-
zielte Anreicherung von méglichen Photoinhibito-
ren (Querctin, Catechin, Prophylgallat, Ascorbin-
saure und Ascorbylpalmitat) in Modellldsungen
deren Wirksamkeit Uberpriift. Der Einsatz von
Quercetin als Inhibitor der 3-MBT-Bildung war
am wirksamsten. Bei einem Zusatz von 0,5
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mg/L Modell war bereits eine Inhibition der 3-
MBT-Bildung um 80 % messbar. Catechin,
durch seine Lichtabsorption im relevanten Be-
reich auch als Photoinhibitor denkbar, war mit
einer Inhibition um 60 % ebenso wirksam. Die
nicht so stark bis gar nicht photoaktiven Sub-
stanzen Propylgallat, Ascorbinsdure und Ascor-
bylpalmitat wiesen bei weitem keine so starken
Inhibitorwirkungen auf. Propylgallat senkte die
3-MBT-Bildung nur gering, wahrend Ascorbin-
sdure und Ascorbylpalmitat in niedrigen Kon-
zentrationen keine Wirkung aufwiesen. Ascor-
binsdure senkte interessanterweise die 3-MBT-
Bildung ab einer Konzentration von 100 mg/L
sehr stark.

Fir die Entwicklung lichtstabiler, nicht-alko-
holischer, gehopfter Getranke mit funktionellem
Zusatznutzen wurden die Erkenntnisse aus den
Modellversuchen in die Praxis umgesetzt. Es
zeigte sich, dass durch Variation der Malzungs-
parameter (Temperatur, Zeit und Wassergehalt)
die Gehalte an Photoinhibitoren und Photoinitia-
toren deutlich beeinflusst werden konnten. Eine
Erhéhung des Weichgrads (Wassergehalt) be-
wirkte eine Erhéhung der Konzentrationen an
Cystein, Methionin und Gesamtpolyphenolen.
Der Tryptophangehalt ging mit einer Erhéhung
der Keimtemperatur einher. Riboflavin wurde
durch eine Intensivierung aller Malzungsparame-
ter angereichert. Dabei konnten alle Konzentrati-
onen auf die doppelte Ausgangskonzentration
des jeweiligen Rohstoffes gesteigert werden.

Eine Optimierung des Malzungsregimes zur An-
reicherung von Photoinhibitoren und einer Mini-
mierung von Photoinitiatoren unter Beibehaltung
einer guten Verarbeitbarkeit (angestrebt wurden
niedrige Viskositatswerte < 1,6 m Pas wie bei
Gerstenmalz) erfolgte fir Hafer, Dinkel, Triticale
und Rispenhirse mittels statistisch geplanten
Malzungsvariationen. Hafer zeigte die angestreb-
ten Bedingungen (Minimierung aller Photoinitia-
toren, Maximierung aller Photoinhibitoren, nied-
rige Viskositat, Maximierung des Extraktes) bei
einer Keimtemperatur von 18 °C, einer Keimzeit
von 7 Tagen und einem Weichgrad von 48 %
(Rispenhirse: Keimtemperatur 19 °C, Keimzeit 5
Tage, Weichgrad 44 %). Die Ergebnisse bele-
gen, dass sehr groRe Unterschiede innerhalb der
eingesetzten Rohstoffe vorliegen; v. a. das Ris-
penhirsemalz zeigte beispielsweise sehr hohe
Gehalte (1.579 mg/l) des Photoinitiators Ribo-
flavin, hingegen weist Triticalemalz nur geringe
Konzentrationen (27 mg/I) auf.

Fir die angestrebte Herstellung innovativer Ge-
tranke wurden die nach einem Extraktionspro-
zess (Maischen) erhaltenen Substrate mit vier
verschiedenen Milchsaurestammen (Lactobacil-
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lus amylolyticus, Lb. casei, Lb. brevis und Lb.
plantarum) fermentiert und die Fermentations-
fihrung ebenfalls mittels eines statistischen
Versuchsaufbaus hinsichtlich pH-Abfall, maximal
optische Dichte, Vermehrungsfaktor, Gesamt-
saure-Bildung optimiert.

Durch den Einsatz geeigneter Hopfenprodukte
mit hohem Anteil an Photoinhibitoren sollte die
Lichtstabilitdt sichergestellt werden. Da die
meisten Michsdurestdmme nicht hopfentolerant
sind, erfolgte die Hopfengabe nach der Fermen-
tation. Folgende Hopfenprodukte wurden einge-
setzt: ,Polyphenolreiche” Hopfenprodukte, wie
Treberpellets P45 Hallertau Tradition, Hop-
fentreber aus CO2-Herstellung, Gerbstoffextrakt,
Pellet 90 Hallertau Tradition und Gerbstoffpulver
und ,polyphenolarme” Produkte, wie RHO-Iso-
Extrakt, iso-Extrakt und CO2z-Extrakt Hallertauer
Tradition. Die Hopfengabe erfolgte standardisiert
Uber Zudosageversuche in eine Gerstenmalz ba-
sierte mit L. plantarum fermentierte und an-
schlieRend mit iso-Extrakt (10 mg/l iso-SBaure)
versetzte Wirze. Hinsichtlich der Untersuchung
an Photoinhibitoren (erfasst als Gesamtpoly-
phenolgehalt) wiesen im Vergleich der Hopfen-
produkte Treberpellets P45 (ca. 500 mg/L), Pel-
lets Typ 90 (ca. 600 mg/L) und Gerbstoffpulver
(> 8.200 mg/L) die héchsten Polyphenolgehalte
auf. Die Ergebnisse belegen, dass der Einsatz
unterschiedlicher Hopfenprodukte mit hoheren
Polyphenolgehalten (z. B. Gerbstoffextrakt ca.
700 mg/L) den sensorisch ermittelten Lichtge-
schmack um bis zu 50 % vermindern kénnen.

Zur weiteren Beurteilung erfolgten Zudosagever-
suche mit verschiedenen Photoinhibitoren und
Photoinitiatoren (Riboflavin, Cystein, Methionin
und Ascorbinsaure) in 6 verschiedenen Konzen-
trationsschritten (0,25- bis 4-fache Konzentra-
tion) ausgehend vom durchschnittlichen Gehalt
im Standardbier. Dabei konnte gezeigt werden,
dass:

* eine Riboflavinkonzentration > 2 mg/L
e eine Cysteinkonzentration > 100 mg/L
® eine Methioninkonzentration > 5 mg/L

Lichtgeschmack verursachen (sensorisch ermit-
telt Uber eine beschreibende Profilprifung mit
Intensitatsbeurteilung 0-5) bzw. verstarken. As-
corbinsaure, eingesetzt als Inhibitor, zeigte keine
Inhibierung des Lichtgeschmacks. Ebenso konn-
te eine Inhibierung des Lichtgeschmacks bei Zu-
gabe von Tryptophan und Polyphenolen in Ge-
genwart von Cystein festgestellt werden.

Die Gehalte der Photoinitiatoren und Photoinhibi-
toren werden letztendlich in der Getrankeherstel-
lung Uber die Auswahl der Rohstoffe und das
Malzungsverfahren festgelegt. Das Forschungs-
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vorhaben bietet Rezepturvorschlage zur Herstel-
lung alkoholfreier, gehopfter und fermentierter
(Lactobacillus amylolyticus, Lb. casei, Lb. brevis
und Lb. plantarum) Erfrischungsgetranke auf Ge-
treidebasis (Gerste, Hafer, Dinkel, Triticale und
Rispenhirse) und Méglichkeiten zur Erhéhung der
Lichtstabilitat Gber die Auswahl geeigneter Roh-
stoffe (Getreide und Hopfenprodukte).

Wirtschaftliche Bedeutung:

Das Beispiel des alkoholfreien Erfrischungsge-
trénks ,Bionade” zeigt, dass besonders fir KMU
im Bereich biologisch erzeugter Erfrischungsge-
trénke durch Fermentation natirlicher Rohstoffe
mit gesundheitlichem Zusatznutzen enormes
Wachstumspotential liegt und jahrliche Absatz-
zuwachse von 50-100 % mdglich sind.

Die Ergebnisse erlauben es der Getrankewirt-
schaft, Uber eine Optimierung der Rezeptur bzw.
eine Anpassung der Technologie qualitatsmin-
dernde Verbindungen in hopfenhaltigen Getran-
ken zu minimieren bzw. zu vermeiden. Sie sind
die Basis, um qualitatsoptimierte Biere in Klar-
glasflaschen sowie neuartige alkoholfreie Ge-
tranke auf der Basis von vermalzten Getreide/
Pseudozerealien mit Hopfenzusatz herzustellen
bzw. zu vermarkten. Auch wurde die grundsatz-
liche Eignung verschiedener Zerealien und Pseu-
dozerealien zur Herstellung neuer, aroma- und
lichtstabiler Getranke erarbeitet. Die im Klein-
malstab erfolgte Getrdnkeherstellung kann
nunmehr auf den industriellen Mal3stab Ubertra-
gen werden.

Unternehmen der Hopfen- und Braubranche, die
zu 90 % aus kleinen und mittelstandischen Un-
ternehmen bestehen, verfiigen im Allgemeinen
Uber keine eigenen F&E-Einrichtungen und Kapa-
zitdten. Gerade diese konnen daher von den
neuen Herstellungsverfahren und aus dem For-
schungsprojekt resultierenden Getranken profi-
tieren und sich hierdurch neue Absatzmarkte er-
schliel3en.
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