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Ausgangssituation:

Bis heute stellt die Geschmacksstabilitdt bei
Bier neben der Tribungsstabilitat den wich-
tigsten limitierenden Faktor flr die Lagerféhig-
keit von Bier dar. Im Verlauf der Lagerung tre-
ten zahlreiche Veranderungen im sensorischen
Profil auf, obwohl insbesondere der Ge-
schmack von Bier einen entscheidenden Quali-
tatsparameter darstellt. Nachdem man davon
ausgeht, dass oxidative und radikalische Pro-
zesse eine entscheidende Rolle spielen, wird
Antioxidantien eine groRe Bedeutung bei der
Verbesserung der Lagerfahigkeit zuge-
schrieben. Bisher fehlen aber Uberzeugende
Studien, die zeigen, welcher der diskutierten
Gruppen an Antioxidantien die gréRte Bedeu-
tung fur Bier zukommt. AuRerdem gibt es kei-
ne Untersuchungen, die den Effekt relevanter
Konzentrationen der Substanzen in Bier er-
fasst.

Ziel des Forschungsvorhabens war es daher,
die Struktur der bedeutendsten Antioxidantien
in hellem Vollbier aufzuklaren und zu ermitteln,
inwiefern die Verbindungen in der Lage sind,
die Geschmacksstabilitat von Bier zu verbes-
sern.

Forschungsergebnis:

Zunachst wurden als Vortest verschiedene
kommerzielle Biere und Versuchsbiere mit Hilfe
von In-vitro-Antioxidationstests untersucht.
Wahrend kein signifikanter Unterschied zwi-
schen gehopften und ungehopften Bieren er-
kennbar war, zeigten sich bei der Messung
verschiedener Prozessstufen des Brauprozes-
ses und auch bei kommerziellen Bieren Unter-
schiede in der antioxidativen Wirksamkeit. Sie
waren damit fir Untersuchungen auf quantita-
tive Unterschiede wirksamer Antioxidantien
interessant.

Im Folgenden wurde eine aktivitatsorientierte
Fraktionierung durchgefihrt. Hierbei war es
durch Anwendung nasschemischer Methoden
und mehrerer chromatographischer Schritte
madglich, Bier in einzelne Fraktionen aufzu-
trennen und es konnten mit Hilfe der verschie-
denen In-vitro-Antioxidationstests aktive Frak-
tionen lokalisiert werden, in denen wirksame
Antioxidantien angereichert vorliegen. Um die
Erfassbarkeit antioxidativ wirksamer Verbin-
dungen durch die klassischerweise in der Brau-
ereianalytik verwendeten Globalanalysen zu
prifen, wurden die antioxidativen Fraktionen
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auf ihren Gesamtpolyphenol-, ihren Anthocya-
nogen- und ihren Tannoidgehalt untersucht.

Nach ausreichender Fraktionierung und Auf-
reinigung konnten mittels Massenspektrome-
trie, ein- und zweidimensionaler Kernresonanz-
spektroskopie sowie durch Syntheseexperi-
mente die Strukturen von 30 Verbindungen
identifiziert werden, die sich als wirksame An-
tioxidantien herausstellten. Es war dabei inte-
ressant zu beobachten, dass es sich dabei fast
ausschlieBlich um phenolische Substanzen
handelt. Dieser Stoffgruppe scheint daher eine
grofRe Bedeutung flir das antioxidative Potenti-
al von Bier zuzukommen. Neben Syringaresinol
und Quercetin-6’‘-malonyl-3-0-3-D-glucopyra-
nosid wurden dabei Tachiosid (3-Methoxy-4-
hydroxyphenyl-B-D-glucopyranose) und Arbutin
(4-Hydroxyphenyl-B-D-glucopyranose) erstmals
in Bier nachgewiesen.

Um den Einfluss der Rohstoffe auf die antioxi-
dative Aktivitat und die Geschmacksstabilitat
beurteilen zu koénnen, wurden Brauversuche
mit 3 verschiedenen Hopfenprodukten und 2
Hopfengabezeitpunkten durchgefihrt. Die Biere
wurden sensorisch und analytisch auf ihre
Geschmacksstabilitdt hin untersucht. Mittels
Spin-Trapping-ESR wurden die Lag-Time sowie
die T150-Werte gemessen.

FGr 28 in Bier enthaltene Antioxidantien wurde
in der Folge eine Quantifizierungsmethode mit-
tels HPLC-MS/MSMRM unter Verwendung
interner Standards entwickelt. Die Unter-
suchung der verschiedenen Versuchsbiere er-
klarte dabei die Ergebnisse der In-vitro-
Antioxidationstests. So zeigten sich bei den
mengenmalig dominierenden Verbindungen,
wie Tachiosid (32-37 umol/L) und Tyrosol (30-
60 wumol/L), keine signifikanten Unterschiede
zwischen gehopften und ungehopften Bieren,
sondern lediglich bei Minorkomponenten, wie
Kampferolglucosid, die zugleich Marker flr
bestimmte Hopfenprodukte darstellen. Ein dhn-
liches Bild zeigte sich fir die kommerziellen
Biere, wobei alle untersuchten Biere dieselben
Hauptkomponenten enthielten. Die einzige
Ausnahme bildeten Ferulasdure und p-Cumar-
saure, die in fast allen WeilRbieren nur in gerin-
gen Mengen enthalten waren. Aus dem Gehalt
der einzelnen Antioxidantien als Mittelwert der
kommerziellen Biere und deren antioxidativer
Wirksamkeit als Reinsubstanz in vitro konnten
aulBerdem Aktivitatswerte berechnet werden,
die als Vergleichswerte dienen, um die Bedeu-
tung einer einzelnen Substanz auf das antioxi-
dative Gesamtpotential von Bier zu beurteilen.
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Tachiosid, Tyrosol und Arbutin stellten sich
dabei in samtlichen Bieren als die bedeutends-
ten Antioxidantien heraus. Darlber hinaus stel-
len auch Catechin, Ferulasdure und Procyanidin
B3 wichtige Verbindungen dar, wohingegen
viele der untersuchten Substanzen lediglich
eine untergeordnete Rolle spielen.

Bei der folgenden Untersuchung der gesam-
melten Prozessstufen konnten Informationen
Uber die Bildung und den Verbleib der Antioxi-
dantien im Brauprozess gesammelt werden.
Tyrosol konnte dabei als Hefemetabolit besta-
tigt werden. Wéahrend die Verbindung vor der
Garung nur in Spuren zu finden war (< 0,5
umol/L), war nach der Garung bereits der finale
Gehalt fast vollstandig erreicht (30 45 ymol/L).
Tachiosid dagegen war bereits in der Pfannen-
vollwirze in hohen Gehalten enthalten (12
umol/L), wurde aber wahrend des Garprozes-
ses zuséatzlich freigesetzt, so dass sich der
finale Gehalt ergab (30-35 umol/L). Ein ver-
gleichbares Bild zeigte sich auch flr die analo-
ge Verbindung Arbutin (10 umol/L in Bier).
Damit werden Vorlauferverbindungen in der
Pfannenvollwiirze vermutet, die zum grof3en
Teil erst durch die Hefe zu Tachiosid bzw. Ar-
butin abgebaut werden.

Um die Antioxidantien in einem nattrlichen
System evaluieren zu kénnen, wurden im Wei-
teren in einem Modellexperiment mit Bier
Markersubstanzen fir den oxidativen Abbau
bei der Lagerung von Bier identifiziert. Far fri-
sches Bier waren die iso-0-Sduren und a-
Sauren die charakteristischen Verbindungen,
wahrend in gealtertem Bier séamtliche Kongene-
re der Alloisohumulonhydroxide als Marker
auftraten. Dabei bestatigte sich auch der be-
kannte sauerstoffabhadngige Abbauweg der iso-
a-Sauren zu Alloisohumulonhydroxiden.

Diese Markersubstanzen wurden anschlieRend
in Dotierungs- und modellhaften Lagerungsex-
perimenten herangezogen, um den Fortschritt
der oxidativen Alterung von Bierproben beurtei-
len zu kénnen. Bei diesen Experimenten zeigte
sich, dass eine Verdopplung des natlrlichen
Gehaltes der untersuchten Antioxidantien zu
einer signifikanten Verlangsamung der Alte-
rungsprozesse fuhrt. AuRerdem war ein deut-
lich geringerer Effekt messbar, wenn bei der
Dotierung der Gehalt an Tachiosid und Arbutin
nicht erhéht wurde. Damit sind die untersuch-
ten Antioxidantien tatsachlich in der Lage,
oxidative Abbauprozesse im Bier zu verlang-
samen und die Getrankestabilitdt von Bier zu
verbessern. Insbesondere Tachiosid und Arbu-
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tin stellten sich dabei als Schliisselverbindun-
gen heraus.

Wirtschaftliche Bedeutung:

Die Hopfenbranche ist mittelstandisch struk-
turiert. Weltweit wird ein jahrliches Erntevolu-
men von 90.000 t Rohhopfen erzielt. Derzeit
gibt es in Deutschland rd. 1.300 Braustatten
mit ca. 35.000 Beschéaftigten und einem Bier-
absatz in Hohe von 103 Mio. hl/ Jahr mit ei-
nem Marktwert von 9 Mrd. €. 66 % der Pro-
duktionsstatten sind kleinen und 32 % mittel-
standischen Unternehmen zuzuordnen, die
einen Anteil von ca. 30 % des Gesamtbieraus-
stolRes abdecken.

Der Erfolg mittelstandischer Unternehmen
hangt in starkem MalRe von der Verbraucher-
akzeptanz ab. Eine gezielte Kontrolle der Ge-
tréankestabilitdten und eine Sicherstellung hoher
Produktqualitdten sind gerade fir kleinere Un-
ternehmen von groBer Bedeutung. Qualitats-
einbuBen und Imageschaden stellen gerade fir
diese einen immensen, v. a. auch finanziellen
Schaden dar.

Insbesondere kleinere Produzenten sind jedoch
in ihrer Laborausstattung limitiert, so dass die
Produktiiberwachung meist mittels etablierter
Globalanalytik erfolgt, insbesondere bei der
Polyphenolanalytik. Durch eine Prazisierung der
Analytik und durch die Identifizierung einzelner
Leitsubstanzen kann die Produktqualitat durch
Auswahl geeigneter Rohmaterialien und durch
angepasste technologische Verfahren gestei-
gert werden.

Im Ergebnis des Vorhabens konnten neben
bekannten auch bisher nicht berlcksichtigte
Komponenten hinsichtlich ihrer Wirksamkeit als
Antioxidantien in Bier beurteilt werden. Die
Ergebnisse deuten darauf hin, dass der Aus-
wahl der Gerstensorte zuklinftig eine groRere
Bedeutung zukommen sollte, andererseits
muissen aber auch die starken Einfliisse des
Brauprozesses berlicksichtigt werden. Hinge-
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gen zeigte sich, dass die Hopfenauswahl nur
eine untergeordnete Rolle in Bezug auf das
antioxidative Potential traditionell gehopfter
Biere spielt. Die im Rahmend es Vorhabens
entwickelte Quantifizierungsmethode ist als
Routineanalytik geeignet, um den Gehalt der
bedeutendsten Antioxidantien schnell und se-
lektiv ermitteln zu kénnen. Die Globalanalysen
zeigten dagegen nur eine begrenzte Aussage-
kraft.
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