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"{ber die Aromabildung beim Berliner KeiBSbier unter besonde-
rer Beriicksichtigung von S&@uren und Estern”

In traditionell hergestelltem Berliner WeiBbier prdgt neben
obergériger Hefe und Laktobazillen besonders die Hefe Bret-~
tanomyces bruxellensis das Aroma. Die Esterzusammensetzung
ist 1im Vgrg;e;ch 2zu herkdmmlichen Bieren sehr verschieden.
Charakteristisch _ist das Vorhandensein_ grofer Mengen an
Ethyllactat und Ethylacetat. Bei den Sduren sind neben der
Milchsdure die Essigsdure und Propionsdure domipierend.
Dieses WeiBbier hat hinsichtlich des Aromaspektrums Ahnlich-
keit mit belgischem Gueuze.

Die Laktobazillen bilden, je nach Typ, im wesentlichen nur
Milch- oder Milch- und Essigsdure, aber keine Aromaester und
meist nur geringe Mengen an freien niederen Fettsduren.
Lactobacillus delbrlickii konnte aus Berliner WeiBbier nicht
isoliert werden. Es handelt sich in den meisten Fdllen um
Lactobacillus brevis.

Technologische Untersuchungen begiiglich der Beeinflussung
des Aromas von Berliner WeiBbier fiihrten zu folgenden Ergeb-
nissen. Diese Biere lassen sich mit einer Mischkultur aus
Saccharomyces cerevisiae und Lactobacillus sp. nicht her-
-stellen, wenn Zellzahlverhdltnisse im Bereich von 1:4 (Lak-
tobazillen/Hefezellen) vorliegen. Erst Zellzahlverhi@ltnisse
ab etwa 5:1 fihren zu brauchbaren Ergebnissen, wobei die
Arpma;usammensetzung allerdings nich der traditioneller
HeiBbiere entspricht.

Ein Weizenmalzanteil von 50X bei der Wiirzebereitung beein-
fluBt die Sduerung und die Aromabildung nicht. In ungekoch-
ten Wiirzen s8uern Laktobazillen in Mischkultur besser als in
ggkgghgeg,t was aber auf die Bierqualitdt einen geringen
influ at.

Eine gute Sduerung léd8t sich mittels einer separaten Fiihrung
der Laktobazillen erreichen. Durch Pasteurisieren der Sauer-
wirze kann die Sduremenge fixiert werden. Ein anschlieBendes
Vergdren dieser Wiirze mit Saccharomyces cerevisiae unter
Zusatz von Brettanomyces bruxellensis als Nachgérhefe fihrt
zu Bieren, die in ihrer Aromazusammensetzung traditionellen
WeiBbieren sehr dhnlich sind. Durch den Einsatz definierter
Mikroorganismen lassen sich Biere herstellen, die sich durch
eine gleichbleibende Produktqualitdt auszeichnen. Eine lang-
wxggxqe Flaschengédrung 1&8t sich mit diesem Verfahren ver-
meiden.

1 EINLEITUNG

Man kann das Berliner Weifbier innerhalb der Vielfalt deut-
scher obergdriger Biere als eine Spezialit&t bezeichnen.
Dieses Bier ist traditionell das einzige, in dem bewuBt ein
hoher Milchsduregehalt erwiinscht ist

GenoB HWeiBbier um die Jahrhundertwende im Raum Berlin noch
anndhernd die gleiche Popularitdt wie Bier vom Pilsener
Typ, verlor es bis in die dreiBiger Jahre seinen Stellenwert
und wurde weitgehend durch untergirige Biere vom Markt ver-
dré&ngt. Parallel dazu erlahmte auch das Interesse der Wis-
senschaft zur Erforschung dieses Bieres beziiglich des Gehal-
tes an wichtigen Aromastoffen und der beteiligten Mikroorga-

nismen.

Bei der traditionellen Herstellungsweise dieses Bieres, das
in mancher Hinsicht mit spontan vergorenem Briisseler Lambic
oder Gueuze 2zu vergleichen ist, treten immer wieder techno-
logische Probleme bei der Herstellung auf. Besonders die
Uﬁkenntnis der an der Gdrung beteiligten Mikroorganismen
fihrt dazu, daB geschmacklich starke Unterschiede zwischen
einzelnen Abfiillungen auftreten kdnnen.

Ziel dieser Arbeit ist es, Kenntnisse iliber die Zusammenset-
zung von Berliner WeiBbier Dbeziiglich aromabestimmender
Stoffgruppen wie Ester, fliichtiger Fettsduren und nicht-
fliichtiger S&duren zu erarbeiten. Zum Vergleich wurden auch
einige Brilsseler Gueuze-Biere hinsichtlich ihrer Aromazusam-
mensetzun§ untersucht. Weiter sollten die an der G3rung
beteiligten Mikroorganismen isoliert und identifiziert wer-
den. Mit den erarbeiteten Kenntnissen wurden Versuche im

ModellmaBstab durchgefiihrt, die es ermdglichen sollen, Ber-
liner WeiBe unter Wahrung ihres urspriinglichen Charakters
mit definierten Mikroorganismen herzustellen, um eine

gleichbleibende Produktqualitdt 2zu gewdhrleisten.



2 LITERATURUBERSICHT
2.1 Historischer Uberblick zur Herstellung von Berli-

ner WeifBe

Hie einleitend erwdhnt, gehbrte Berliner WeiBbier im vergan-
genen Jahrhundert 2zu den wichtigsten Biersorten im Raum
Berlin. Zu dieser Zeit wurde das WeifSbier mit unterschiedli-
chen Stammwiirzegehalten eingebraut. SCHONFELD (135)
schreibt, daB8 im Jahre 1897/98 noch 71 Berliner WeiBbier-
brauereien existierten, die ca. 1,3 Millionen hl dieser
Biersorte hersteliten. VYon der GesamtausstoBmenge zu diesem
Zeitpunkt entfielen ungef#hr 33% auf obergidriges Bier, des-
sen Anteil bis 1930 auf nur noch etwa 3% zuriickging. Dieser
Anteil diirfte sich bis heute noch vermindert haben.

Die meisten Publikationen zur Problematik der WeiSbierher-
stellung datieren daher'vqrstandlicherweise aus der Zeit
gegen Ende des vorigen Jahrhunderts bis in die dreiBiger
Jahre. Nachfolgende Verdffentlichungen stellen nur noch eine
Zusammenfassung des damaligen Wissensstandes dar. Ein kurzer
Literaturiiberblick 8o0ll Einsicht {iber den friiheren Kennt-
nisstand geben.

2.1.1 Sudhausarbeit

Traditionell besteht die Schiittung des Berliner WeiBbieres
aus einer Mischung von Gersten- und Weizenmalz in einem
Verh&ltnis von 1:3 bis 1:4 (30, 51, 53, 121, 135). Gemaischt
wird urspriinglich in einem Dreimaischverfahren, mit einer
Einmaischtemperatur von 36 bzw, 38 °C (30, 53). Temperatur-
rasten werden bei 44, 60 und 75 °C gehalten (30). Im Jahre
1869 beschreibt HABICH (53) folgendes Maischverfahren fiir
die WeiBbierherstellung. Die Einmaischtemperatur betrigt

ebenfalls 38 °C. Anschliefiend wird die Temperatur mit Hilfe
von kochendem Wasser auf 56 °C erhdht. Ca. 9% hiilsenfreie
Diinnmaische wird gezogen und mit 1,5 kg Hopfen pro 100 kg
Malz versetzt und 15 Minuten in der Maischpfanne gekocht.
Daran anschlieBend werden nochmals weitere 18 - 20% der
piinnmaische in die Pfanne gegeben und auf 100 °C erhitzt.
Diese mit Hopfen gekochte Wiirze wird wieder in den Maisch-
bottich zuriickgepumpt, wodurch man eine Temperaturerhdhung
auf 66 °C erzielt. Nach dem Kochen einer weiteren Teilmai-
sche 1liegt die Temperatur bei 75 °C. Nach Abschlu8 des
Maischens wird in den Léuterbottich umgepumpt und nach 45
Minuten Rast wird die Hilrze blank abgezogen und angestellt.

Im Regelfall wird die Wiirze nicht gekocht, sondern nur auf
maximal 85 °C erhitzt, da eine ungekochte Wiirze 2u einer
besseren Vermehrung der Milchs&urebakterien filhren soll
(132). In anderen Verdffentlichungen wird auch voni einem
kurzen Kochen der Wiirze berichtet. Die Kochdauer betridgt
dabei entweder 15 Minuten (26) bzw. 30 Minuten (51). SCHON-
FELD (130, 132) empfiehlt schon im Jahre 1900 ein kurszes
Kochen der Wiirze von 10 bis 20 Minuten, um eine grdBere
Sicherheit in der Fabrikation beziiglich der Keimfreiheit der
Anstellwiirzen von WeiBbier zu gewdhrleisten.

Die Hopfengabe ist allgemein sehr niedrig, und die Hopfung
wird sehr unterschiedlich gehandhabt. HABICH (53) und DOKO-
WICZ (30) berichten von einer Hopfengabe von 1,5 kg pro 100
kg Malz, bzw. 250 g pro 115 kg Malz, die widhrend der ersten
Dinnmaische 2zugegeben und mit dieser 15 Minuten gekocht
wird. GRENELL (51), SCHUONFELD (135) und OLBERG ¢(100) geben
an, daf 750 bis 1000 g Hopfen bzw. 1300 g pro 100 kg Malz 5
Minuten in Wasser gekocht werden, das zum Eimaischen verwen-
det wird. Eine andere M&glichkeit, berichtet OLBERG (100),
besteht in einem 30 miniitigen Wiirzekochen, mit einer - Hop-
fengabe von 500 bis 650 g Hopfen.



2.1.2 Gédrung und Lagerung

Nach dem Liutern und eventuellen Wiirzekochen wird die Weif-
bierwiirze angestellt. Die Angaben {iber Anstelltemperaturen
sind ziemlich unterschiedlich. HABICH (53) und DOROWICZ ( 30)
geben eine Temperatur von 17 °C im Sommer und 22 °C im
Winter an. Es werden auch Temperaturbereiche von 20 bis 25
°C (133), 12 bis 15 *C (51) und 15 bis 18 °C (128) genannt.
Angestellt wird mit ca. 0,5 1/hl dickbreiiger WeiBbierhefe
(26, 128) oder 0,3 1/hl (85). Das Zellzahlverhdltnis zwi-
schen Hefen und Milchsdurebakterien in der Praxis wird mit
1:4 bis 1:7 angegeben (85, 132), Im Verlauf der Hauptgirung
801l es sich zeitweilig auf 1:1 verdndern, in der anschlie-
fenden Aufbewahrungsphase der Hefe durch das Absterben der
Milchséurebakterien wieder auf 1:4 einstellen (26).

BERSCH (13) beschreibt im Jahre 1881 folgendes Gidrverfahren.
30 bis 40 1 Vorderwiirze werden mit 1,1 1 WeiBbierhefe ange-
stellt und nach etwa einer Stunde wird der Rest der Vorder-
wiirze zugegeben. Nach der Angd#rung 60 bis 90 Minuten spidter
wird der gekilhlte NachguB8 zugesetzt und nach einer weiteren
Stunde auf Fdsser abgefiillt. Die Girung soll nach 29 bis 30
Stunden beendet sein. Das Bier wird als ¢triib und wenig
haltbar beschrieben. Nach DOKOWICZ (30) wird mit 10 % der
Gesamthefemenge angestellt. Der Garkellervergirungsgrad soll
nicht mehr als 50 % erreichen. 4 bis 9 Stunden vor dem
Verkauf wird die restliche Hefemenge nach kréftigem Aufzie-
hen zugegeben. Henn im Lagerkeller vergoren werden soll,
betrédgt die Anstellhefemenge 90 %, nach der Angirung werden
die restlichen 10 % zugegeben und das Bier in Féssern vergo-
ren. SCHLEYER et al. (128) berichten, daf die Hauptgérung
nach 24 bis 36 Stunden beendet ist. Das fertige Bier wird
mit einem Viertel Jungbier aus dem Anstellbottich verschnit-
ten und ist nach 8 bis 14 Tagen Lagerung trinkbar. Nach
SCHONFELD (135) erh#lt das WeiBbier seine Reife auf der
Flasche, nachdem es unmittelbar vom Bottich, nach Zusatz von
Jungbier, abgefiillt wurde.
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Eine Lagerung im Tank findet urspriinglich nicht statt, das
Bier wird nach der Hauptg@rung direkt auf Flaschen abgefiillt
(53), oder es gelangt nach Beendigung der Hauptgdrung direkt
2u den Hirten. Verdffentlichungen um 1900 Dberichten von
Verfahren, die Nachgdrung im Tank durchzufiihren (125). Diese
Mafinahme soll dazu fiihren, das Bier "heferein" und "konsum-
reif" in den Handel 2zu bringen (27).

Bereits 1907 wird ein Verfahren von FRANCKE (45) patentiert,
in dem eine getrennte Sduerung der Wirze mit Milchsdurebak-
terien empfohlen wird, die nach anschlieBendem Erhitzen mit
Reinzuchthefe vergoren wird. SCHONFELD (134) schligt vor,
mit diesem Verfahren Versuche durchzufiihren, da es verschie-
dentlich gelang, mit Bacillus delbriickii <(Lactobacillus
delbrilckii) die Wiirze zu s&uern.

2.1.3 Zur Mikrobiologie des Berliner WeiSbieres

Uber die in Berliner ReiBbier vorhandenen Mikroorganismen
und {iber den Einsatz von Reinkulturen zur Verbesserung der
WeiBbierqualitét machte man sich auch schon in der Vergan-
genheit Gedanken.

Im Jahre 1898 berichten LINDNER und REINKE (66) iiber die-
Reinzucht von obergdriger WeiBbierhefe. Praxisversuche mit
diesen Hefen konnten allerdings nicht befriedigen, da die
Biere einen rauchigen Geschmack aufwiesen. Es gelingt auch
die Reinzucht eines Milchs&urebakteriums aus WeiBbierhefe.

Als Kontaminationskeime des WeiBbieres bezeichnen die VIf,

Bacillus subtilis und Pediococcus viscosus. Es wird der
Einsatz von Bacillus delbriicki (L. delbrlickii) bzw. Pedio-
coccus cerevisiae zur getrennten Sduerung empfohlen. Die
Milchsdurebildner sollen nach Erreichen des gewiinschten
Sduregrades durch Temperaturerhdhung auf 70 bis 75 °C zum
Absterben gebracht werden. Das sogenannte "Rotwerden" des
Berliner WeiBbieres 1liegt nach ihrer Meinung an einem 2u



hohen EiweiBgehalt des Weizenmalzes. Das Fadenziehen kann
durch einen Zusatz von Weinsdure, einer langen Lagerung oder
durch Pasteurisation behoben werden.

NEUMANN (86) ziichtet im Jahre 1900 ein Milchs8urestidbchen
rein und bestimmt das Temperaturoptimum fiir die S#uerung
zwischen 20 und 30 °C.

SCHONFELD (130) vertritt die Auffassung, daB8 durch ein Ko-
chen der Wiirze von 15 bis 20 Minuten eine deutliche Verbes-
serung beziiglich der Keimfreiheit gewdhrleistet ist, wie
bereits oben erwihnt wurde, besonders was das typische
"Langwerden™ des Berliner WeiBbieres betrifft. AuBerdem
wirkt sich die kurze Kochzeit nicht auf den Geschmack des
Bieres aus. Durch das kurze Kochen wird sogar eine 1leichte
Verbesserung der Schaumhaltbarkeit beobachtet. Er tritt
weiter fiir eine Reinzucht der Hefe und Milchsdurebakterien
ein, mit denen eine GroBbrauerei angeblich gute Erfolge
erzielt. SCHONFELD (131) kann weiter nachweisen, daB die auf
dem Malz befindlichen Milchs&urestdbchen iiber die Wiirze ins
Bier gelangen sollen. In den heifBen Wirzen werden angeblich
Sarcina der Gattung Pediococcus acidilactiei nachgewiesen,
die ein "Fadenziehen" der Berliner WeiBe bewirken. Der Ver-
fasser berichtet von erheblichen Problemen bei der Ziichtung
von Mischkulturen mit Hefe und Milchsdurebakterien im Labor,
da die kréftige Hefevermehfung eine Entwicklung der Bakte-
rien fast vollstidndig hemmt. SCHUNFELD (132) findet in
Praxishefen oft Sarcina und Essigs8urebakterien als Begleit-
flora. Die Pediokokken werden in schleimbildende und nicht-
schleimbildende unterteilt, wobei erstere schneller wachsen
und besser sduern (45, 132).

Die aus Berliner WeiBbier isolierten stibchenfdrmigen Milch-
sdurebakterien werden in drei Gruppen unterteilt (136):

1. Saccharobacillus pastorianus (Lactobacillus brevis)
var. A, schwach sd@uernd .

2. Saccharobacillus pastorianus (Lactobacillus brevis)
var, B, stark s&uernd
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3. Saccharobacillus pastorianus (Lactobacillus brevis)
var. C, stark siuernd

2.2 Die Bildung wichtiger Aromaverbindungen durch
Hefen
2.2.1 Die nichtfliichtigen Carbonsiuren im Bier

Die nichtfliichtigen S&uren im Bier, speziell in Berliner
WeiBe, sind in verschiedener Hinsicht von Bedeutung. Einer-
seits zdhlen sie zur Gruppe von Verbindungen, die den s&uer-
lichen Charakter eines Bieres ausmachen. Auf der anderen
Seite sind geschmackliche Unterschiede 2zwischen einzelnen
Verbindungen dieser Gruppe festzustellen (77, 170). So wird
beispielsweise der Citronens&ure ein frischer Charakter, der
Bernsteinsd@ure zusitzlich zum sauren Eindruck noch ein unge-
wdhnlich salziger und bitterer Ggschmackseindruck zuge-
schrieben (170).

Die Herkunft der S&uren im Bier ist unterschiedlich. Einige,
wie 2.B. die Oxalsdure, die Apfelsdure (112, 115) und Citro-
nensdure (34, 108, 113, 114) gelangen schon ganz oder teil-
weise durch die Rohstoffe in die Wiirze und das Bier, widhrend
andere erst im Verlauf der Gdrung durch die beteiligten
Mikroorganismen gebildet werden.

Der Gehalt an nichtfliichtigen S&uren im Bier schwankt, bezo-
gen auf die Gesamtmenge, je nach Biertyp, in einem relativ
weiten Bereich. Dies hdngt vor allem damit zusammen, daB
einzelne Vertreter dieser Gruppe in einigen Bieren sehr
unterschiedlich sind. Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick
iber den Gehalt an wichtigen nichtfliichtigen Sduren, wie sie
in Berliner Weife, Lambic und Gueuze sowie in deutschen und

.auslédndischen Bieren gefunden wurden.
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Tabelle 1; Nichtflichtige Carbons#uren im verschiedenen Biersorten in mg/1

Biertyp
Oxalat
Citrat
Malat
Fumarat
Succinat
Lactat
Pyruvat
2-Keto-
glutarat
Biertyp
Oxalat
Citrat
Malat
Fumarat
Succinat
Lactat
Pyruvat
2-Keto-
glutarat

[4

Die konzentrationsstérkste Sdure in den Bieren, abgesehen
von Berliner HWeifbier und Gueuze, ist normalerweise die
Citronensédure (34, 47, 68 - 70, 71, 108, 113, 114). Bildung
und Abbau wdhrend der Gdrung und Reifung sind gering (34,
38, . 71, 72, 113, 114, 423, 124). In Gueuze und Berliner
HeiBbier ist bedingt durch das Vorhandensein von Milchsdure-
bakterien bei der GArung sehr viel mehr Lactat enthalten

Malat kommt nach dem Citrat im Bier mengenmdBig am stérksten
vor. Die Konzentrationsangaben schwanken laut Angaben ver-
schiedener Verdffentlichungen im Bereich von 20 bis 136 mg/1
(38, 68, 69, 70, 112, 123, 124). Dabei stammt ca. ein Vier-
tel bis die Halfte aus dem Malz, der Rest wird von der Hefe
im Verlagf der Gdrung ausgeschieden.

Der Gehalt an Succinat wird im Bereich um 40 bis 70 mg/1l
angegeben (38, 123), aber auch Angaben zwischen 36 und 166
mg/l im Bier sind zu finden (22). :

fumarsaure soll im Bereich von 11 bis 80 mg/l vorkommen (38,
123, 1248). Diese Sidure soll u. a. von Saccharomyces uvarum
umgesetzt werden (169, 170).

Die Milchsd@ure tritt im Bier in sehr unterschiedlichen Kon-
zentrationen auf. Die Angaben reichen in normalen Vollbieren
von 31 bis 532 mg/1 (32). Im allgemeinen schwanken sie
zwischen 100 und 200 mgs1 (70, 71, 111, 123, 170). Deutlich
hdher fallen die Milchs&uregehalte in Berliner WeifSbier und
Gueuze mit bis zu 10 g/1 aus (28, 31, 160, 162, 186).

Von den Ketosduren im Bier ist das Pyruvat ein wichtiges
Intermedidrprodukt, das die Verbindung des Kohlehydratabbau-
es mit dem Citratzyklus herstellt und Vorstufe fiir viele
andere Verbindungen ist. Pyruvatkonzentrationen reichen z.B.
von geringen Mengen bis 2zu 400 mg/1l im Bier (21). Die Unter-
schiede sind nach der Tabelle 1 jedoch auBerordentlich groS8.
Pyruvat im Bier stammt iliberwiegend aus dem Hefestoffwechsel
(41, 170).
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Die Z;Ketoglutarsﬁure, ein wichtiger Metabolit des Citrat-
2yklus und Bindeglied zum Aminosdurestoffwechsel, tritt in
wesentlich geringeren Konzentrationen auf. Die bisher gefun-
denen Mengen liegen im Bereich zwischen 0 und 64 mg/1 (22,
25, 38).

Die Oxalgiure gelangt ausschlieBlich iiber die Rohstoffe Malz
und Hopfen in Wiirze und Bier. Mengenangaben schwanken im
Bereich zwischen 0 und 40 mg/1l (38, 115, 123).

2.2.2 Der anserobe Stoffwechsel von nichtfliichtigen

Carbons#uren bej Hefen

Neben der mengenméBig wichtigsten S#ure in Berliner Heife,
der Milchsidure, die im wesentlichen von den beteiligten
Milchs&urebakterien ausgeschieden wird, sind auch andere
nichtfliichtige Sd@uren von Interesse, die von der Hefe gebil-~
‘det werden, Deren Ver#nderung im Laufe der Gdrung und Lage-
rung und im abgefiillten Bier kann ebenfalls das Aroma und
den Charakter des Bieres beeinflussen.

Die meisten biochemischen Abliufe im S8urestoffwechsel der
Hefe, speziell der Saccharomyces-Hefen, sind bekannt, den-
noch gibt es noch verschiedene Ungereimtheiten im Zusammen-
spiel mit anderen Stoffwechselzyklen.

Im Folgenden soll kurz auf den S8urestoffwechsel der Hefen
und Laktobazillen und die Veréinderungen des S#uregehaltes
wihrend der Gdrung und Lagerung eingegangen werden.

Pyruvat und 2-Retoglutarat

Im Stoffwechsel sowohl der Hefen als auch der Bakterien

-
-
-
-
|
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spielen die Ketos#duren eine Schliisselrolle als Bindeglied
der verschiedenen Abbauwege. Dabei stellt das Pyruvat als
Zwischenprodukt der Glykolyse und Verbindung zum Citratzyk-
lus eine besondere Rolle. Das 2-Ketoglutarat hat als Metabo-
1it des Krebs-Zyklus und als Verbindung zum Eiweifstoffwech-
sel eine groBe Bedeutung

In natiirlichen Substréten wie Traubensaft und Bierwiirze sind
beide S&uren nur in geringem MaBe vorhanden. Die Hauptmenge
an Pyruvat wird im Verlauf der Hauptgdrung durch die Hefe-
zelle ausgeschieden (12, 34, 41, 118, 170). Das Maximum der
Pyruvatkonzentration wird kurz vor der maximalen Hefevermeh-
rung erreicht (12, 21). Eine Anreicherung der Ketosauren im
Medium findet nur'statt, wenn eine unzureichende Stickstoff-
versorgung der Zelle}vorherrscht, wobei unklar ist, warum
beide S#3uren aus der Zelle freigesetzt werden (118).

Durch verschiedene technologische MaBRnahmen 1lassen sich
beide S&uren beeinflussen, wobei die Untersuchungsergebnisse
teilweise unterschiedlich ausfallen. Der Hefestamm scheint
dabei aber weniger von Bedeutung zu sein als die Gattung.
COOTE und KIRSOP (22) konnten keine wesentlichen Unterschie-
de =zwischen vier verschiedenen St@dmmen von Saccharomyces
uvarum und Saccharomyces cerevisiae feststellen. DELLWEG und
RKETTLER (25) fanden im Gegensatz dazu, dafl bei obergd@rigen
Hefen eine sté@rkere Pyruvatexkretion stattfindet als bei
untergédrigen. Andere Hefen, wie 2.B. [Kloeckera, Hansenula
und Pichia, bilden im Vergleich zu Saccharomyces weniger
Pyruvat (170). Hochvergérende Hefen sollen unter anaeroben
Bedingungen ebenfalls weniger Pyruvat bilden als niedrigver-

gédrende (170).

Eine wirmere Garfiihrung widhrend der Hauptgirung fiihrt zwar
2u einer stérkeren Bildung von Pyruvat, allerdings wird die
Verbindung von der Hefe wieder schneller verstoffwechselt,
so dafi die Endkonzentration im Bier nur unwesentlich beein-
fluBt wird (12, 21, 413 . Bezliglich der 2-Retoglutarsdure
konnten DELLWEG und RKETTLER (25) ein d@hnliches Verhalten mit
steigenden Girtemperaturen feststellen.
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HShere Gehalte an Pyruvat im Bier wurden sowohl bei einem
hdherem Stammwiirzegehalt (21) als auch beji einer hdheren
Hefegabe ermittelt (12). Im Gegensatz dazu stellten DRAWERT
et - al. (34) bei einer fiinffachen Hefegabe im Vergleich zu
einer normalen Hefemenge niedrigere Pyruvatkonzentrationen
im Bier fest.

Mit steigendem CO2-Druck wihrend der Gdrung wurde ebenfalls
eine Erhdhung des Pyruvatspiegels im Bier festgestellt (12).

Lactat

Die Reduktion von Pyruvat durch die Hefezelle kann zur
Bildung von D(-)- oder L(+)-Lactat fihren. Bei Untersuchun-
gen einer groBen Angzahl verschiedener Hefestimme der Gattung
Saccharomyces durch RADLER (118) wurde beobachtet, dag im
Verlauf der Girung unterschiedliche Mengen dieser Si#ure
ausgeschieden werden, wobei einige Stémme auch bedeutende
Mengen produzieren kdnnen. Der Verfasser berichtet, dasg
Hefen sowohl D- als auch L-Milchs#ure bilden, je nachdem ob
das entsprechende Enzym eine D- oder L-Lactat-Dehydrogenase
ist. ‘

Technologisch scheint der Lactatgehalt von der Zuckerkonzen-
tration im Medium beeinfluBt zu werden, wohingegen der Tem-
peratureinfluf bei der Gdrung keine Rolle spielen soll, da
im Bereich zwischen 15 und 35 °C bei der Hauptgdrung keine
signifikanten Unterschiede festzustellen waren (170). Im
Gegensatz dazu stehen Untersuchungsergebnisse von SASAHARA
und MIYOSHI (124) sowie DRAWERT et al. (34), die bei hdheren
Gidrtemperaturen auch ein stéirkeres Ausscheiden von Milchs&u-
re feststellten. MANDL et al. (71) sind der Ansicht, daB der
Lactatgehalt durch den Stammwiirzegehalt der Anstellwiirze
stérker beeinfluBt wird als durch den Hefestoffwechsel. Nach
Untersuchungsergebnissen von COOTB und KIRSOP (22) bilden
untergéirige Hefen unter gleichen Bedingungen mehr Milchsiure

-
-
-
-
-
-
-
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-
-
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als obergdrige. Hohe Hefegaben fiihren 2zu hdheren Lactatkon-
zentrationen im Bier (124). DRAWERT et al. (34) konnten
keinen EinfluB bei hohen Hefegaben fiir L-Lactat feststellen,
fiir D-Lactat war dagegen eine Erhdhung erkennbar. Hohe Lac-
tatgehalte im Weizenbier fiihren die Vff. auf eine mdgliche
Kontamination durch Milchsdurebakterien zuriick.

Malat

Hefen sind in der Lage Malat sowohl zu synthetisieren als
auch zu verstoffwechseln. Der biochemische Malat-Abbau durch
Hefen der Gattung Saccharomyces erfolgt unter Beteiligung
eines Malat-Enzyms, das diese Verbindung oxidativ zu Pyruvat
und CO:2 decarboxyliert (46). Das Pyruvat wird anschlieBend
durch 2wei Enzyme der alkoholischen G&rung der Pyruvat-
Decarboxylase und der Alkohol-Dehydrogenase zu Ethanol und
einem weiteren Molekiil CO: umgesetzt. Ein kleiner Teil der
Kpfelsdure wird vermutlich {iber Fumarat zu Succinat redu-

ziert.

Der Malatabbau ist ebenfalls von verschiedenen technologi-
schen Parametern abhéngig. Bei Hefen scheint er stark pH-
abhingig 2u sein, wie bei verschiedenen Weinhefen festge-
stellt wurde. In Untersuchungen bei Cider-Fermentationen mit
Saccharomyces cerevisiae konnte bei pH 4 kein, bei pH 3 aber

ein deutlicher Abbau registriert werden (169). Bei hoéheren
pH-Werten wurde vom Vf. durch Saccharomyces uvarum eine
Exkretion wvon Kpfelsdure registriert, wenn gleichzeitig

niedrige Stickstoffkonzentrationen vorliegen. Einen Zusam-
menhang zwischen der Stickstoffversorgung und der Malatbil-
dung durch Hefe wurde auch von DRAWERT et al. (34) gefunden.
Die Malatbildung scheint auch vom Hefestamm abhingig =zu
sein. Bei Garungen mit Saccharomyces cerevisiae &nderte sich
der Malatgehalt im Gegensatz zur Garung mit Saccharomyces
uvarum nur wenig (22),
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Mit steigender Girtemperatur nimmt der Malatgehalt im Bier
ab (41). Nach MANDL et al. (69) und GEHLHOFF und PIENDL (48)
stammen 2/3 der Apfelsdure des Bieres aus dem Malz und 1/3
aus dem Hefestoffwechsel. Daher wird der Malatgehalt stark
vom Stammwiirzegehalt beeinfluft.

Succinat

Succinat gehdért zu den Sduren, die von der Hefe mengenmédBig
mit am stirksten ausgeschieden wird (22, 38, 118, 124). Die
Konzentration kann allerdings, je nach Substrat, in einem
relativ weiten Bereich schwanken. Wihrend im Bier zwischen
36 und 166 mg/l gefunden werden, sind es im Apfelwein bis 2zu
2 g/1 (170). Bei Untersuchungen von 99 Stédmmen der Gattung
Saccharomyces cerevisiae und acht anderen Arten wurde eine
Bildung im Bereich von 0,2 bis 1,7 g/l an Bernsteinsdure
beobachtet, ohne daB8 Unterschiede zwischen den einzelnen
Hefespezies auffielen (57). Sicher scheint jedoch, daB auch
die Succinatexkretion stark durch die Stickstoffquelle be-
einfluft wird. Insbesondere Glutamat fdrdert ein Ausschei-
den von Succinat ins Medium (22, 57).

Untersuchungen iiber die Succinatbildung bei gérenden Zellen
von Saccharomyces cerevisiae lassen vermuten, deB mehrere
Enzyme an dessen Bildung iliber den oxidativen Weg beteiligt
sind, eine NAD-abhingige Glutamat-Dehydrogenase, eine 2-
Oxoglutarat-Dehydrogenase und eine Succinyl-CoA Synthetase
€139). Die 2-Oxoglutarat-Dehydrogenase konnte in Versuchen
auch aus Zellen teilweise angereichert werden, die bei Abwe-
senheit von Sauerstoff, also unter strenq'anaeroben Bedin-
gungen geziichtet wurden. So besitzen selbst gdrende Hefezel-
len das wichtigste Enzym des Tricarbonsidurezyklus, die 2-
Oxoglutarat-Dehydrogenase. Sie sind damit zur Bildung von
Succinat iiber den oxidativen Weg befdhigt. Malat und Aspar-
tat werden wahrscheinlich nur in geringem Umfang {iber den
reduktiven Weg 2zu Succinat umgesetzt (57), allerdings konnte

P
-
-
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auch die Umwandlung von Malat zu Succinat bei anaerob ge-
wachsenen Brauereihefen nachgewiesen werden (74)

Fumarat

Angaben flber Fumarsdure im Bier werden in der Literatur kaum

gemacht. SASAHARA und MIYOSHI (124) konnten in japanischen
Bieren 40 Dbis 60 mg/1l der S#ure nachweisen. Nach RADLER
(118) wird extrazelluléres Fumarat wihrend der Garung rasch
Bilanzversuche bei Hefen zeigten, daB der fiber-

umgesetzt. i
Rohlendioxid

wiegende Teil der Fumarsdure in Ethanol und
umgesetét wird. Dabei entstehen auch geringe Mengen an
Verlauf dieser Reaktion ebenfalls Malat
kann angenommen werden, daB Fu-

Succinat. Da im
nachgewiesen werden konnte, F
marsdure zundchst zu Kpfelsdure hydratisiert und ansch11ej
Bend durch das Malatenzym weiter abgebaut wird.

Citrat

Die Citronensdure der Wirze und des Bieres stammen iberwie-
gend aus dem Malz (22, 34, 68, 69, 70, 123) wie eingangs
erwihnt wurde. Versuche von COOTE und RIRSOP (22) mit Je

jedenen Stdmmen der Gattung Saccharomyces cerevi-
dap diese S&ure durch

vier versch
siae und Saccharomyces uvarum ergaben, '
die Hefe kaum beeinflufit wird. Selbst bei Versuchen mit
Stickstoffquellen im Medium konnten Kkeine

verschiedenen .
Zu gleichen

signifikanten Verédnderungen festgestelt werden.
Ergebnissen gelangten GEHLHOFF und PIENDL (47).
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2.2.3 Die fliichtigen Carbonsiuren im Bier

Wahrend die nichtfliichtigen S#duren im Bier eher in ‘ge-
schmacklicher Hinsicht von Bedeutung sind, kommt bei den
fliichtigen Fettsduren noch der geruchliche Eindruck hinzu,
vor allem deshalb, weil einige dieser Verbindungen niedrige
Geschmacksschwellenwerte aufweisen.

Die Mengen an Essigséure, die im Bier gefunden wurden, sind
unterschiedlich. Bei hellen Vollbieren liegt der Gehalt im
Mittel zwischen 130 und 140 mg/1 (109), bzw. im Bereich von
161 bis 214 mgs1 (33). 1In englischen_Bieren wurde teilweise

weit weniger gefunden, na&mlich zwischen 12 und 156 mg/1 fiir
Ale wund 22 bis 107 mg/1 fiir Lagerbier (22). In Gueuze und
Lambic liegen diese Werte z. T. deutlich hBher. Die Angaben
schwanken im Bereich von 460 bis 1177 mg/l fiir filtriertes
Gueuze und 656 bis 1238 mg/l fiir unfiltriertes (159, 162).
Auch von Berliner Weifle wird berichtet, daB erhebliche Men-
gen an Essigsidure vorhanden sein kdnnen und unter ~ Umstédnden
einen essigstichigen Eindruck hervorrufen. Mengenangaben
schwanken zwischen 0,09 und 0,65 g/1 (28).

Von den {ibrigen fliichtigen FettsHiuren sind vor allem die
Capron- und Caprylséure erw&hnenswert, da sie am ehesten an
ihre Geschmacksschwellenwerte heranreichen. Fiir Capronsidure
werden im Bier Grenzwerte zwischen 0,9 und 3, 3 mg/l angege-
ben, fiir Caprylssure 4,0 bis 11,4 mg/1 und fiir Caprins&ure
0,3 bis 3,6 mg/1l (165).

In Gueuze sind teilweise sehr hohe Werte an Propionsiure bis

52,5 mg/l gefunden worden. Ebenso sind die Gehalte an Iso-
butter- (1,1 bis >7,0 mg/l) und Buttersdure (2,0 bis 6,0
mg/l) erheblich hdher als in Normalbieren (159, 162). Auch
Caprylsdure wurde in sehr viel hdheren Konzentrationen ge-
funden (143, 144). Es wurden zwischen 12,4 und 21,9 mg/l in
diesem Biertyp detektiert. '
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2.2.4 Der_ anaserobe. Stoffwechsel von fliichtigen Cearbon-

sduren bej Hefen

Die Menge an fliichtigen Fetts#duren ist eng mit dem Hefe-
stoffwechsel gekoppelt. Sie ist daher durch technologische
Parameter wie Hefestamm, Stammwiirzegehalt, Wiirzebeliiftung,
Gdrtemperatur etc. zu beeinflussen

Essigs@ure:

Die Eséigséure ist die konzentrationsstédrkste fliichtige
Fettsdure in alkoholischen Getrédnken. Sie wird nicht nur
durch. eine bakterielle Oxidation von Ethanol oder durch
Milchs#@urebakterien, insbesondere heterofermentative Lakto-
bazillen gebildet, sondern ist auch ein regelméBiges Neben-
produkt eines vBllig anaeroben Hefestoffwechsels. Verschie-
dene Hefen unterscheiden sich allerdings in. der anaeroben
Acetatbildung, deren Mechanismus bié heute noch v8llig unge-
kldrt ist (118).

Eine Reihe wvon Hefen ist in der Lage, Essigsdure unter
aeroben Bedingungen in unterschiedlichen Mengen zu bilden

Dazu z&hlen u. a. die Gattungen Saccharomyces acidifaciens
(Zygosaccharomyces bailii), Saccharomyces bailii (Zygosac-
charomyces bailii), Kloeckera sp., Pichia sp., Hansenula sp.

und Brettanomyces sp. (169), Aber auch unter anaeroben Ver-
h&ltnissen sollen geringe Mengen an Essigsdure gebildet
werden. Die Menge wird dabei wiederum von unterschiedlichen
Faktoren wie Hefestamm, Girtemperatur, pH-Wert des Giarmedi-
ums und Art der vorhandenen Stickstoffquellen beeinfluBt. In
der Anstellwiirze wurden nur geringe Mengen an Essigsdure
festgestellt (123)., Im Gegensatz dazu fanden DRAWERT et al.’
(34) in der Wiirze um 100 mg/1 Acetat. Saccharomyces cerevi-
siae bildet die Essigsdure sehr schnell zu Beginn der Girung
und verstoffwechselt diese jedoch spidter wieder zu geringen
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Teilen. Vom Hefestamm wird der Acetatspiegel dahingehend
beeinfluBt, dap untergérige Hefen mehr Essigsdure bilden als
obergédrige (22)., In einer weiteren Versuchsreihe konnten die
VEr. feststellen, daf eine Erhéhung der Hefegabe mit einer
verstérkten Acetatbildung parallel lduft, was mit Ergebnis-
sen von DRAWERT et al. (34) {ibereinstimmt. Nach Untersuchun-
gen von COOTE und KIRSOP (22) kommt es vor allem gegen Ende
der Hauptgérung, wenn die meisten vergdrbaren Zucker ver-
braucht sind, Zu einer verstirkten Ausscheidung von Essig-
sdure durch die Hefezelle. In einer anderen Verdffentlichung
€21) wurde festgestellt, daf bei einer Abwesenheit von Hefe
im Medium keine Verédnderung des Essigsduregehaltes im Bier
stattfindet. Nach NORDSTROM (90) soll ein gehemmtes Wachstum
der Hefe 2u einem Anstieg der Essigsiurekonzentration fih-
ren, Die gleiche Wirkung zeigt sich bei einem Mangel an
Biotin, Pantothensdure oder Thiamin. Yon den Aminosduren
scheinen die Asparaginsiure und Asparagin den Gehalt an
Essigsiure am stirksten zu beeinflussen (22). ENGAN (41)
stellte bei Laborgiérungen fest, daB bei Gartemperaturen von
8 wund 10 °C sich zwischen dem ersten und dritten Gértag ein
Maximum in der Acetatbildung zeigt. Gegen Ende der Lagerung
nimmt der Acetatgehalt jedoch wieder ab. Keine wesentlichen

Veré&nderungen sind bei Gértemperaturen von 12 und 16 °C zu

erkennen.

" Niedere freie Fettsiuren

Konzentrationsmaﬁig sind nach der Essigs&ure in herkdmmli-
.chen Bieren die Capron-, Capryl- und Caprinsd@ure am stirk-
sten vertreten. Propion-, Isobutter-, Butter-, Isovalerian-
und Valerians#ure sind unter normalen Umstdnden nur in ge-
ringen Mengen vorhanden. Die niederen Fettsduren sind Gber-
wiegend Produkte des Hefestoffwechsels und werden in Rirze
nur in sehr geringen Konzentrationen gefunden (7, 17, 18,
123, 165).
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Im fertigen Bier liegt der Gehalt an Cs4- bis Csz-Fettsduren
mit durchschnittlich etwa 10 bis 15 mgs/l1 deutlich héher
(165) .

Zur Synthese der Fettsduren bedient sich die Hefe wunter-
schiedlicher Synthesewege. Der Hauptweg der Fettséduresynthe-
se ist die Bildung nach dem Acetat-Malonat-Schema mittels
eines Multienzymkomplexes, iiber den die Fetts&uren mit einer
geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen gebildet werden. Andere
Siduren die ebenfalls Zwischenprodukte sind und freigesetzt
werden, wie Isobutter- und Isovaleriansiéure, werden wahr-
scheinlich durch Abbau der Aminosduren Valin und Leucin oder
iiber den Abbau ihrer YVorstufen, die Decarboxylierung der
korrespondierenden Ketosduren (170) gebildet.

Die Konzentration an niederen freien Fettsfuren mit sechs
bis zehn C-Atomen l&Bt sich technologisch durch mehrere
Faktoren beeinflussen. Neben der Auswahl des Hefestammes ist
auch die GArtemperatur von Bedeutung (42, 62, 63, 165).
KRAUSS und. Mitarbeiter (63) sowie WACKERBAUER und BENDER
(165) fanden, daB mit einer Erhdhung der Gértemperatur eine
Verminderung des Gehaltes an freien Fetts&uren im Jungbier
einhergeht. Im Rahmen verschiedener Untersuchungen stellten
NORSTEDT und Mitarbeiter (97) fest, .daB bei einem Anheben
der Gértemperatur wvon 8 auf 17 °C der Gehalt an freien
Fettsduren anéteigt. Bei einem weiteren Anheben der Tempera-
tur ist wieder €ine Verminderung erkennbar.

Unterschiedlich sind die Meinungen in bezug auf die FWiirzebe-
liftung. In einer Untersuchung wird eine Abnahme der niede-
ren Fettsduren bei steigenden Sauerstoffgehalten im Bier
beobachtet (165). NORSTEDT und Mitarbeiter (97) hingegen
konnten keinen EinfluB bei Belliftungsraten zwischen 6 und 30
mg 02/1 in der Wiirze erkennen, Eine hféhere Hefegabe geht
normalerweise mit einem geringeren Gehalt an niederen Fett-
sduren einher (62, 165).

Fremdhefen, die nicht zur Gattung Saccharomyces cerevisiae
bzw. Saccharomyces uvarum gehdren, unterscheiden sich teil-
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weise Dbeziiglich der Exkretion von Fettsduren ins Medium
ARKIMA (8) verglich verschiedene Hefen der Gattungen Saccha~
romyces cerevisiae var. ellipsoides, Saccharomyces pasto~
rianus, Saccharomyces diastaticus und Brettanomyces anomalus
mit einer Saccharomyces uvarum beziiglich der Fettsdureexkre-
tion in Gdrungen bei 8 und 20 °C. Der Autor stellte dabei
fest, daB8 sich an der Gesamtmenge der gebildeten Sduren mit
sechs bis zehn C-Atomen zwischen den einzelnen Hefestdmmen
nur geringe Unterschiede ergeben, Lediglich in der Menge
der einzelnen Séuren unterschieden sich Fremd- und
Rulturhefe. Fremdhefen bildeten mehr Isocbutter-~ und Isovale-
riansdure, dagegen aber weniger Capron- und Caprylsiure.
SPAEPEN et al. (143, 144%), fanden sehr hohe Werte fir Ca-
pryl- und Caprinsdure in Wirzen, die mit Brettanomyces
bruxellensis bzw. Brettanomyces lambicus vergoren waren. Bei
Br. bruxellensis wurden fiir Caprylsédure 14,9 mg/l, fiir Ca-
prinsdure 4,1 mg/1, bei hr. lambicus entsprechend 15,0 und
4,5 mg/l gefunden. Eine Kloeckera apiculata, die parallel
dazu untersucht wurde, bildete verhdltnismiépig geringe Men-
gen an Fettsduren, wobei anzumerken ist, daf der Vergarungé-
grad nach 10 Tagen lediglich 13 % betrug. Die Vff. schlieSen
aus dem Ergebnis, dag vor allem Saccharomyces- und Brettano-
myces-Hefen fiir einen hohen Gehalt an Fettsduren in Lambic
und Gueuze verantwortlich sind. ’

2.2.5 Ester im Bier

Dem Berliner WeiBbier wird allgemein ein sehr aromatischer
Charakter 2ugeschrieben, der fiir dieses Bier typisch ist
(121). In herkémmlichen Bieren macht der Anteil der Ester
nur etwa 15% am Gesamtbieraroma aus (9). Zu den wichtigsten
Estern im Bier zdhlen die Acetatester wie Essigséureisoamyl-
ester, Essigséureethylester und Essigsdure-2-phenylethyl-
ester, sowie die Ethylester der freien niederen Fettsiuren

Khnlich wie bei den niederen Fettsduren kann es auch bei den
Estern 2zu einem synergistischen Effekt kommen, d. h. auch
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wenn einzelne Ester ihren Geschmacksschwellenwert nicht
iiberschreiten, kann es durch das Zusammenwirken verschiede-
ner dieser Romponenten dennoch zu einem deutlich estrigen

Aroma im Bier fithren (77, 78, 79).

2.2.6 Die Esterbildung im Hefestoffwechsel

Eingehend wurde der Mechanismus der Esterbildung im Stoff-
wechsel von Saccharomyces durch NORDSTRUM (87 - 96) unter-
sucht. Er erkannte, daf eine direkte Veresterung wie in
Reaktion 1 von Essigsdure und Ethanol im Bier bei den herr-
schenden Verhdltnissen (pH, Temperatur) nicht mdglich ist.

RCOOH + R'OH $====s===, RCOOR' + H20 ( Reaktion 1)

Die Mdglichkeit, daB diese Reaktion durch Esterasen be-
schleunigt wird, konnte'auch dusgeschlossen werden, da ein
Zusatz von Essigsidure zZu Beginn der Garung keine Erhtéhung
der Ethylacetatbildung bewirkte. AuBerdem liegt die gebilde-
te Menge eines Esters im Bier oftmals um ein Vielfaches iiber
dem chemischem Gleichgewicht obiger Gleichung, so daB dieser
Reaktionsweg ausgeschlossen werden kann. NORDSTROM (88) fand
weiter, daB Acetyl-Coenzym A eine wichtige Rolle bei der
Esterbildung spielt und nahm daher folgende Reaktionsglei-
chung -als den Hauptsyntheseweg bei der Esterbildung an (Re-
aktion 2).

RCO=SCoA + R'QH ------~ > RCOOR' + CoASH (Reaktion 2)

Die Esterbildung ist also ein energieverbrauchender, enzym—
katalysierter Prozes, an dem Acetyl-CoA beteiligt ist, das
eine Zentralrolle im gesamten Stoffwechsel der Hefezelle

spielt.

Verschiedentlich wurden Versuche unternommen, Esterasen aus
unterschiediichen Hefegattungen zu isolieren und zu reinigen
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(59, 103, 126, 142, 146, 151). HOWARD und ANDERSON (59)
konnten eine Esterase aus Saccharomyces teilweise isolieren
und mit Hilfe eines zellfreien Extraktes, Acetyl-CoA und
Ethanol die enzymatische Synthese von Ethylacetat nachwei-
sen. SCHERMERS et al. (126) isolierten aus Saccharomyces
cerevisiae ebenfalls eine Esterase, die in der Lage ist,
Ethylacetat aus Ethanol und Essigs#ure zu bilden, ohne dasB
ein Cofaktor notwendig ist. PARKKINEN et al. (103) gelang es
in Hefen verschiedene Esterasen zu lokalisieren, die sowohl
innerhaldb als auch auBerhalb der Zellmembran 2zu finden wa-
ren. SUOMALAINEN (151) fand gleichfalls verschiedene Estera-
sen, die sich innerhalb und auBerhalb der Plasmamembran
befinden. Intakte Hefezellen waren in der Lage Ethylester

-der niederen Fettsduren zu hydrclysieren, hingegen Acetat-
ester nur wenig oder {iberhaupt nicht.

Fiir Lambic- und Gueuze-Biere sind besonders hohe Estergehal-
te charakteristisch. Dies sind insbesondere Ethylacetat und
Ethyllactat, fir die Hefen der Gattungen Brettanomyces
bruxellensis und Br. lambicus verantwortlich sind. Es wurde
versucht, die entsprechendeniksterasen aus dieser Hefe 3zu
isolieren (146). Wurde ein Bier mit Brettanomyces beimpft,
g0 &nderte sich das Esterprofil deutlich, was bei beimpfen
mit Saccharomyces nicht der Fall war. Die Vff. schlieBen
daraus und aus der hohen Enzymaktivitdt intakter Hefezellen,
daf die Esterase von Brettanomyces an der AuBenseite der
Zellmembran 1lokalisiert sein muB und nicht identisch mit
verantwortlichen Enzymen von Saccharomyces cerevisiae ist.

YOSHIOKA und HASHIMOTO (174 - 178) isolierten eine Alkohol-
Acetyltransferase aus der Zellmembran einer Brauereihefe.

Sie beobachteten, daB ungesdttigte FettsHuren hemmend auf -

die AKktivitidt dieses Enzyms und damit Esterbildung wirken,
wihrend fiir gesdttigte 'das Entgegengesetzte gilt. Dies
stimmt mit Ergebnissen von KYRAPAXK und LINDSTROM (1, 2) und
THURSTON et al. (153, 154). iiberein. Erstere konnten nachwei-
sen, da ein Zusatz von ungesdttigten Fettsiuren mit cis-
Konfiguration die Bildung von Acetatestern und Estern der
niederen Fettsiéuren wirksam verringerte. HAURELI und LIE

Vi l
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(55) erkléren den Zusammenhang von Fettstoffwechsel und
Esterbildung damit, daB die Hefe widhrend ihrer Wachstumspha-
se stidndig Acetyl-CoA fiir die Bildung von ungesdttigten
Fettsduren und Stearinen bendtigt, da diese fiir ein wirksa-
mes Funktionieren der Plasmamembran notwendig sind. Sie
dienen als wichtiges Regulativ beziiglich Permeabilitdt der
Membran und dadurch Stofftransport in und aus der Zelle
(150). Besteht ein groBer Bedarf an ungeséttigten Fettsdu-
ren wihrend des Hefewachstums, ist wenig Acetyl-CoA fiir die
Estersynthese vorhanden. Die spezifische Bildungsrate fiir
Ethylacetat nimmt daher 2u, wenn die spezifische Wachstums-
rate sinkt. Dieser Anstieg ist nur voriibergehend und sinkt
wieder, wenn die Hefe ihrem Erhaltungs- oder Ruhezustand
erreicht (153),

Daneben spielt der vorhandene Zucker im Medium beziiglich der
Aktivitdt der Alkohol-Acetyltransferase (39, 101, 167, 168,
178) eine Rolle. Glucose als C-Quelle bewirkte eine h&here
Enzymaktivitdt als andere Zucker, Maltose hatte die ge-
ringste Aktivit&t zur Folge. Verbunden mit der Maltosever-
girung wurde eine Anh#&ufung ungesiittigter Fettsiuren in der
Plasmamembran festgestellt, was wiederum zu einer Inhibition
der Alkohol-Acetyltransferase fithrte (178). Fructose bewirk-
te ebenfalls eine Verringerung der Enzymaktivitdt allerdings
ohne eine Anh&ufung von ungeséttigten Fetts&uren. 1In diesem
Fall war der Vergirungsgrad niedriger und eine stérkere
Bildung von h&heren Alkoholen zu verzeichnen. Bei einem
Mangel an Stickstoffverbindungen im G#&rmedium wurde die
gleiche Beobachtung gemacht.

~
Technologisch 1&8t sich der Estergehalt durch verschiedene
Gdrparameter beeinflussen.

Der Einfluf des Sauerstoffs auf die Esterbildung wurde schon
sehr frith erkannt. COWLAND und MAULE (23) und MAULE (73)
konnten bei Versuchen nachweisen, daB eine schwache Beliif-
tung wéhrend der Girung die Bildung von Estern unterdriickt.
Durch entsprechende Beliiftung kann ein hoher Gehalt an
Estern bei "High-Gravity" Bieren reduziert werden (3, 4, 16,
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39). Bei einer Stickstoffbegasung wiéhrend der Garung ver-
zeichneten NORSTEDT et al. (97) einen deutlichen Anstieg an
Estern. Es konnte dagegen keine signifikante Ver&nderung des
Estergehaltes bei Sauerstoffgehalten zwischen 6 und 30 mg
02/1 WHiirze festgestellt werden. Niedrige Beliiftungsraten
(ca. 2 mg 02/1) sollen zu einem erh8hten Estergehalt fiihren
(42). WACKERBAUER et al. (166) fanden dagegen keinen Unter-
schied im Gehalt der Acetatester bei Beliiftungsraten zwi-
schen 2 bis 8 mg 02/1. Der Gehalt an Fettsdureethylestern
war hingegen bei geringerer Beliiftungsrate deutlich héher,
was den SchluB zZulast, daB fiir die Bildung von Acetatestern
und Fettsdureethylestern unterschiedliche Enzymsysteme ver-~
antwortlich sind.

Verschiedentlich wurde der EinfluB des Hefestammes auf die
Esterbildung untersucht. Dabei konnte eindeutig eine Abhén-
gigkeit des Hefestammes festgestellt werden (36, 40, 42, 82,
84, 98). NORDSTROM (94, 95) hingegen stellte keinen Unter-
schied in der'Esterbildung zwischen ober- und untergérigen
Brauereihefen fest. Der teilweise hohe Estergehalt durch
Brettanomyces-Hefen wurde bereits erwdhnt.

Unterschiedlich sind auch die Auffassungen beziiglich der
Hefegabe. Waéhrend NORSTEDT (97) keinen EinfluBf feststellen
konnte, filhrte eine vierfache Hefegabe in einer anderen
Verdffentlichung 2zu einer Verminderung des Estergehaltes
(73). Dies steht wiederum im Gegensatz zu Ergebnissen von
KRAUSS und SOMMER (64), die bei vierfacher Hefegabe keinen
Esteranstieg bemerkten.

Einhellig wird der EinfluB der Gértemperatur beurteilt
Allgemein geht mit einem Anstieg der Temperatur ein Anstei-
gen des Estergehaltes einher (%6, 82, 94, 97). Allerdings
sind die Verdnderungen der einzelnen Ester 2. T. unter-
schiedlich (97).

I ERERI

25

2.3 Die Bildung _einiger wichtiger Aromasubstanzen

durch Laktobazillen

©2.3.1 Die Bjildung fliichtiger und nichtfliichtiger

Carbonsduren

Die Umwandlung von Kohlenhydraten in Milchsdure durch Milch-
sdurebakterien ist ein wichtiger ProzeB in der Lebensmittel-~
technologie, besonders bei der Haltbarmachung von Lebensmit-
teln, aber auch in erndhrungsphysiologischer Hinsicht. Der
Prozef, der urspringlich spontaner Natur war, spielte friiher
auch bei "der Bierherstellung eine Rolle. Erst durch die
Einfithrung von Reinkulturen in der Brauereitechnolbgie konn-
te man die Kontamination des Bieres mit Milchsd@urebakterien
weitgehend in den Griff bekommen. '

Biere, die mittelé Mischgdrung hergestellt werden, gibt es

nur noch wenige. Die bekanntesten sind Berliner HeiBbier,
das mit Hefe und Laktobazillen vergoren wird, sowie in
Belgien Lambic und Gueuze, die spontan vergoren werden.

Darin sorgen vor allem Pediokokken fiir die Sduerung, Lakto-
bazillen wurden aus diesen Bieren nicht isoliert (160, 161).

Bei den Laktobazillen wird zwischen zwei groBen Gruppen
unterschieden, den homofermentativen und heterofermentati-
ven. Dies beruht auf der Grundlage, dafl beide Gruppen die
Kohlenhydrate nach zwei grunds&tzlich verschiedenen Stoff-
wechselwegen abbauen. Homofermentative Laktobazillen wver--
stoffwechseln wie die Pediokokken den Zucker iliber den EMP-

Weg (60). Der bei der Dehydrierung von Glycerinaldehyd-3-
phosphat anfallende Wasserstoff wird auf Pyruvat iibertragen.

Von der Stereospezifitidt der Lactat-Dehydrogenase und vom
Vorhandensein einer Lactat-Racemase hdngt es ab, eb D(-)-,

L(+)- oder DL-Lactat entstehen. Allgemein wird nur ein sehr
geringer Anteil des Pyruvates decarboxyliert und 2zu Acetat,

Ethanol und Kohlendioxid sowie Acetoin umgesetzt. Das Ausmaf
der Bildung von Nebenprodukten ist offensichtliech vom



26

Zutritt des Sauerstoffs abhingig (127).

Den heterofermentativen Milchsdurebakterien fehlen die
Hauptenzyme des Fructosediphosphat-Weges, Aldolase und Trio-

sephosphat-Isomerase. Der einleitende Glucose-Abbau erfolgt
ausschlieBlich {iber den Pentosephosphat-Weg. Neben der
Milchs8ure werden noch Essigsédure, Ethanol und COz2 als

Stoffwechselprodukte gebildet

Neben der Zuckerverwertung sind die Laktobazillen in der
Lage, verschiedene nichtfliichtige Carbonsduren zu verstoff-
wechseln. Diese Tatsache macht man sich vor allem bei der
Reinherstellung zunutze, um mit Hilfe dieser Bakterien die
reichlich vorhandene Xpfelsiure zu MilchsBure umzuwandeln.
Das verantwortliche Enzym heift Malat-Enzym, um es von der
bekannteren Malat-Dehydrogenase zu unterscheiden, das Malat
zu Oxalacetat oxidiert. Dieses NAD-abhdngige Enzym ist in
sehr vielen Arten von Lactobacillus sp. vorhanden und wurde
eingehend von LAFON-LAFOURCADE untersucht (65).

Pyruvat als eine Schlﬁsselsubstanz im Stoffwechsel .wird
anscheinend von allen Laktobazillen verstoffwechselt (117),
Jedoch ist die Menge an Pyruvat, die abgebaut wird gering,
wenn die Sdure im Medium vorliegt. In AbhiEngigkeit vom Stamm
werden unter anaeroben Bedingungen aus dieser S&ure Kohlen-
dioxid, 2, 3-Butandiol, Acetoin, Essigséure, Ethanol und
Milchsdure in unterschiedlichen Mengen gebildet.

Khnlich sind die Endprodukte, wenn Citrat durch Laktobazil-
len abgebaut wird. Allerdings sind nicht alle Stédmme in der
Lage, diese S8ure zu verstoffwechseln. Vor allem bei der
Fermentation von Milchprodukten stellen Pyruvat und Citrat
die Vorstufen fiir wichtige Aromakomponenten dar (117).
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2.3.2 Die Bildung anderer fliichtiger Aromaverbindungen
durch Laktobagillen

{iber die Bildung von fliichtigen Aromakomponenten wie hdhere
aliphatische Alkohole und Ester durch Laktobazillen ist
relativ wenig bekannt. Eingehend untersucht sind lediglich
die Bildung von Acetoin, Butandiol-2,3 und Diacetyl. Wie aus
Untersuchungen an Streptokokken der Milchwirtschaft hervor-
geht, kdnnen sich unter aromaaktiven Substanzen auch solche
wie z.B. 2-Methyl-propansal, 3-Methylbutanal, 2-Methylbuta-
nol, 3-Methylbutanol und Dimethylsulfid befinden (119).
AuBerdem wurde in Weinen, in denen sich Milchsdurebakterien
entwickeln konnten, ein erhShter Gehalt an fliichtiger Séure,

Milchs&ureethylester, Diacetyl und Acetoin nachgewiesen
(116). RADLER und GERWARTH (119) konnten bei der GHrung von
homo- und heterofermentativen Milchs&urebakterien neben

Ethanol und Essigs#iure eine grdBere Anzahl von fliichtigen
Verbindungen nachweisen. Darunter waren Verbindungen wie
Essigsdureethylester, i-Propanol, 2-Butanol, i-Butanol, 2-
oder 3-Methylbutanol-1, Diacetyl und Acetoin. Die hetero-
fermentativen Laktobazillen bildeten dabei mehr dieser
fliichtigen Nebenprodukte als die homofermentativen. Leider
fehlen exakte Mengenangaben.
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3 MATERIAL UND WMETHODEN
3.1 Chromatographische Analysen
3.1.1 Bestimmung der nichtfliichtigen organischen S&uren

Nichtfliichtige organische S&duren, speziell die SHuren des
Tricarbonsdurezyklus sowie einige S#uren als Metaboliten des
glykolytischen Abbaus der Zucker, wurden bisher im Bier
weitgehend mittels enzymatischer (21, 22, 32, 33, 34, 41,
68, 69, 70, 71, 72), sdulenchromatographischer (38, 124),
gaschromatographischer (25, 35, 54, 123, 155) bzw. diinn-~
schichtchromatographischer (38, 123) Methoden nachgewiesen
und quantifiziert. Ein wesentlicher Nachteil der enzymati-
schen Analyse besteht darin, daf alle Verbindungen in einer
Probe nur als Einzelkomponenten nachgewiesen werden kdnnen,
was einen relativ hohen Aufwand an Zeit erfordert. Bei der
gaschromatographischen Analyse bedarf es nach der Extraktion
einer anschlieBenden Derivatisierung, um diese Verbindungen
nachweisen zu kénnen, Dﬁnnséhichtchromatographische Methoden
sind ebenfalls verhdltnismdfig arbeitsintensiv und zeitauf-
wendig.

Aus den obengenannten Griinden setzt sich daher-immer mehr
die Analyse nichtfliichtiger S&uren mittels Isotachophorese
und Hochleistungs-Fliissigchromatographie durch. In mehreren
Verdéffentlichungen wurden Anwendungen der HPLC zur Trennung
nichtfliichtiger Carbons&uren beschrieben. Vier Methoden
werden dafiir vorzugsweise zur Bestimmung dieser Substanzen
in Getrdnken und Lebensmitteln verwendet. Ionenaustausch-
und Ionenausschlufi~Chromatographie, gewdhnlich an Ionentau-
schern auf Silikagel- oder Styrol-Divinylbenzol-Polymer-
Basis durchgefiihrt (5, 10, 11, 14, 15, 43, 75, 102, 104,
106, 107, 120, 140, 141, 163, 164, 173). Auch Ionenpaarchro-
matographie an Umkehrphasen ist mdglich (140, 141). Dabei
wird durch Zugabe eines Gegenions zum chromatographischen
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System mit der Siure ein Ionenpaar gebildet, welches prak-
tisch keine Ladung besitzt und eine geringe Polaritdt auf-
weist. Dadurch ist eine Trennung an Umkehrphasen méglich.

Hiufig wird auch eine Trennung der S#duren an Cis-Phasen
durch Zugabe von S#uren oder saurer Puffer zur mobilen Phase
durchgefiihrt (14, 15, 44, 75, 80, 129, 140, 141, 164). Durch
den niedrigen pH-Wert  wird die Dissoziation der sauren
funktionellen Gruppen unterdriickt. Die Trennung basiert in
einem solchen System auf der Hydrophobizitdt der Probenbe-

standteile.

Eine weitere Mdglichkeit der Trennung nichtfliichtiger S#uren
an Umkehrphasen nach vorhergehender Derivatisierung 2zu PpP-
Nitrobenzylestern wurde von STEINER et. al (147) verdffent-

licht.

In dieser Arbeit wurden nichtfliichtige organische Sduren mit
Hilfe eines Ionenaustauschers bestimmt. Die Probenvorbe-
reitung erfolgte nach einer leicht modifizierten Methode von
SCHNEYDER und FLAR (129).

Geridte

- Ultraschallbad

- Absaugfritte, Porositét 2, L&nge 10 ¢m, ID 2 cm

- kalibriertes Reagenzglas mit Schliff, 10 ml .
- Hasserstrahlpumpe

- Pipetten

Reagenzien

- stark basischer Ionenaustauscher Cl” -Form, Dowex 1 X 2,
50 - 100 mesh A.S.T. M, p.A., (Serva-Feinchemikalien)

- 14 N HCl

- Sep-Pak Cis~-Rartuschen (Raters)

- dest. Wasser
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- 2 N NaOH

Probenaufbereitung

- Ionenaustauscher mit 2 N NaOH in OH -Form bringen und mit

- dest. Wasser neutral waschen

- Hefetriibes Bier iber Faltenfilter mit Kieselgur
filtrieren

- Bier im Ultraschallbad ca. 10 min entkohlenséuern

- 20 ml der Probe iliber Sep-Pak-Kartusche geben

- 5 ml gequollenen Jonenaustauscher in OH -Form in ein
kalibriertes Reagenzglas geben

- 10 ml Probe zupipettieren

- 1 min kraftig schiitteln

- Ionenaustauscher mittels Absaugfritte von der Fliissigkeit
vollsténdig trennen ’

- mit 50 ml dest. Wasser nachspiilen

- 10 ml 1 N HC1l mittel Wasserstrahlpumpe durch das Io-
neneaustauscherbett saugen, um die gebundenen Sduren zu
eluieren und mit einem kalibrierten Reagenzglas auffangen

~ Probe durchmischen und auf das chromatographische System
aufgeben o

Hochleistungs~Fliissigchromatograph

- Einspritzventil: Rheodyne Modell 70~-25 (Rheodyne)

- Pumpe: Doppelkolbenpumpe Modell 6000 A (Waters)

- Trennsdule: stark saurer Kationenaustauscher H'-Form
HPX-87H, 300 * 7,8 mm (Bio-Rad Lab.) mit
Vorsédule HPX-85H, 40 * 4 mm (Bio-Rad

Laboratories) mit Wassermantel zum
Temperieren

- Detektor: variabler UV-Hellenldngendetektor Modell
450 (Waters)

~- Integrator: Modell hp 3388 A (Hewlett-Packard)

-
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Chromatographische Bedingungen

- Probevolumen: 5 ul

- FlieBmittel: 0,06 N Hz2S04

- Fluf: 0,6 mlL * min~!
- Siulentemperatur: 65 °C

- Hellenlénge: 210 nm

- Schreibergeschw.: 0,5 cm * min™?!
- Signalabschw.: 27

Chromatogramm der nichtfliichtigen S&uren in Berliner WeiSBe
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Citrat
2-Ketoglutarat
Malat

Pyruvat
Succinat
Lactat

Fumarat
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Eichung

Die Auswertung der Chromatogrammme erfolgte nach der Methode
des "Externen Standards"”. pafiir wurde eine Eichl&sung mit
Standardsubstanzen der zu untersuchenden Verbindungen herge-
stellt. Fiir den Bereich der zu erwartenden Konzentrationen
wurden Eichgeraden erstellt, wobei die Konzentration der
Substanz {iber der Fliche aufgetragen wurde. Die Proben mit
der Eichldsung wurden analog der Aufarbeitungsmethode behan-
delt. Die FKonstanz der Eichung wurde t#glich mittels einer
Standardldsung {berpriift und bei gednderten Bedingungen
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wurden neue Eichgeraden erstellt. Die Zuordnung der Peaks
erfolgte nach den Retentionszeiten, die Fldchenauswertung
mit Hilfe eines Personal-Computers.

Hiederholbarkeit und HWiederfindungsraten
Der Fehler der Wiederholbarkeit der Analysen wurde mittels

Aufarbeitung einer Standardldsung ermittelt. Die Werte stel-
len den Mittelwert aus 10 Versuchen dar (Tab. 2).

Tabelle 2: Fehler der Wiederholbarkeit (A) und Bestimmung,
der Wiederfindungsraten (B) in %

! | 1

| Substanz | & | B ;
; i = i
|oxalat | 6,9 | 84,2 - 96,4 |
JCitrat | 3,9 | 96,1 - 104,5 |
| Malat } 5.6 | 95,2 - 105,0 -|
|Succinat | 6,4 | 93,7 - 105,8 |
| Pumarat | 3,3 | 85,2 - 98,9 |
|Lactat | 5,1 | 96,6 - 103,5 |
| Pyruvat | 2,7 } 81,0 - 101,3 |
|2-Retoglutarat| 5,2 | 91,0 - 100,3 |
|Acetat | 6,0 | 95,9 - 100,7 |
| I— I} L J

Zur weiteren Absicherung der Analytik wurden die Wiederfin-
dungsraten der Substanzen bestimmt. Dazu wurden einem Bier
bekannte Mengen der S#uren zugesetzt und die wiedergefundene
Menge der jeweiligen Substanz berechnet. Die Tabelle 2 gibt
das Ergebnis aus 10 Einzelversuchen wieder.

Die Wiederfindungsraten der nichtfliichtigen organischen

Séduren weisen ebenfalls auf gute Reproduzierbarkeit dieser
Analysenmethode hin
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3.1.2 Bestimmung der fliichtigen Fettsduren

Bestimmungen der Fetts#uren im Bier mit Hilfe der Gaschroma-
tographie wurden verschiedentlich verdffentlicht. Dabei kann
eine Identifizierung in Wiirze und Bier als freie Siduren (6,
56, 67, 83, 123, 149, 152) oder mittels Derivatisierung
(157, 165) erfolgen. In dieser Arbeit erfolgte die Abtren-
nung der freien Fettsduren mit Hilfe einer Wasserdampfde-
stillation in Anlehnung an eine von SCHULTE (138) beschrie-
bene Methode. Die gaschromatographische Bestimmung erfolgte
ohne vorherige Derivatisierung der Verbindungen.

Gerite

- Wasserdampfdestille mit 200 ml Einsatz (Blchi)
- Vakuum-Rotationsverdampfer (Biichi)

~ MeSzylinder, 100 ml )

- MeBSkolben, 100 ml

- Rundkolben, 250 ml

- Vollpipette, 10 ml

- Vollpipette, 1 ml

- Vollpipette, 0,5 ml

~ Analysenwaage

- pH-Meter

Reagenzien

- Weinsiure, p.A. (Merck)
- Ameisensdure 100%, p.A. (Merck)

"= Dichlormethan, p.A. (Merck)

-~ Ethanol, absolut p.A. (Merck)

- 0,1 N NaOH

- (R)-Glycerin-1~palmitat (Fluka)

- Standardsubstanzen, alle p.A. (Fluka oder Sigma)
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Probenaufbereitung

- Bier mit Weinsd&ure auf pH-Wert 1,5 einstellen

- 100 ml Probe in die Wasserdampfdestille geben

- 1 ml Interne-Standard-L&sung zufiigen

-~ 1 ml Entschédumer (1g (R)-Glycerin-1-palmitat in 100 ml
Ethanol 18sen) zugeben

" - 100 ml Probe in Vorlage destillieren

- Probe in 250 ml Rundkolben iiberfiihren

- pH-Wert des Destillates mit 0,1 N NaOH auf 10 einstellen

- Probe am Vakuum-Rotationsverdampfer bis 2zur Trockene
einengen

~ Rilckstand in 1 ml Dichlormethan/Ameisenséure (4 + 1)
aufnehmen

-1 - 2 ul in den Gaschromatographen injizieren
Gaschromatograph

Die qaschromatoqrabhische Analyse wurde mit einem Gaschroma-

. tomatographen Modell 5710 A (Hewlett-Packard), der mit einem

Kapillarumriistsatz Modell 18740 B (HP) und einem Flammenio-
nisationsdetektor ausgeriistet war, durchgefiihrt.

Trennsédule: Quarzkapillare belegt mit O0V-351 (J & W
) Scientific)

S&ulenlénge: 30 m

Innendurchmesser: 0,25 mm

Filmdicke: 0, 25 um

Injektortemperatur: 250 °C
Detektortemperatur: 300 °C

Detektorgase:

- Brenngase Hasserstoff 35 ml * min~?
synth. Luft 240 ml * min~!

- Make-up-Gas Stickstoff 40 ml * min~?

Tr&gergas: . Hasserstoff
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Sadulendruck: 10 psi

Temperaturprogramm
- Anfangstemperatur 100 °C

- Temperaturrate 8 °C * min~?

- Endtemperatur 210 °C, 16 min isotherm
Injektion: split, "hot-needle”
Splitverhdltnis: ca. 1 : 100

Eichung

Die Eichung erfolgte nach der Methode des "inneren Stan-
dards". Dafiir wurde eine Standardldsung hergestellt, die in
etwa die zu erwartenden Mengen an Fettsduren enthielt, wie
sie im Bier vorkommen. Einem Bier wurden anschliefend 0 bis
S ml dieser . L&ésung zugesetzt und nach dem beschriebenen
Analysengang aufgearbeitet. Die Konzentration wurde dabei

_iliber der Fliche aufgetragen und aus der Steigung der Geraden

die Eichfaktoren berechnet. Als innerer Standard wurde No-
nansdure zugesetzt, die im Bier normalerweise nur in Spuren
vorkommt.

Chromatogramm der fliichtigen FettsBuren in Berliner WeiSBe
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Hiederholbarkeit

Zur Absicherung der Analytik wurde ebenfalls der Wiederhol-
fehler der Analyse bestimmt, um eine Aussage iilber die Repro-
duzierbarkeit machen zu kénnen. Die Ergebnisse fiir die ein-
zelnen Fettsduren sind in Tabelle 3 zu finden. Die Abwei-
chungen wurden aus 10 Versuchen bestimmt.

Tabelle 3: Fehler der Wiederholbarkeit

Laurinsdure

I T 1
| Substanz | standardabweichung in % |
t t —
| Essigsdure | 10, 4 |
| Propionsdure | 7,6 |
| Isobuttersdure | 3,7 .
| Buttersdure | 3,4 |
| Isovaleriansdure | 2,8 ]
| valeriansiure ] 4,5 |
| Capronsdure | 4,6 |
| Caprylsdure | 4,6 |
| Caprinsidure ] 2,8 |
| I 7.8 |
1 1 ]

3:1.3 Bestimmung der Ester

Zur Bestimmung der Ester im Bier kommen verschiedene Analy-
senmethoden in Frage. Eine direkte Bestimmung durch Dampf-
raumanalyse ( Head-Space) (19, 20) oder Direkteinspritzung
nach einer Wasserdampfdestillation ist dabei nur fiir die
Ester m8glich, die in hdheren Konzentrationen im Bier vor-
liegen. Ester, die nur in sehr geringen Konzentrationen
vorkommen, miissen zundchst angereichert werden. Dafiir kommen
verscﬁiedene Extraktionsverfahren zur Anwendung eventuell

i
-
-
-
-
-
-
-
-
-
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mit einer vorangehenden Wasserdampfdestillation (52, 73, 83,
99, 148, 155) Auch ein Austreiben durch Inertgas und an-
schlieBender Adsorption an bestimmte Adsorbentien und nach-
folgender Extraktion oder Desorption ist mbglieh (20, 122,
172).

Die Bestimmung der Ester erfolgte in Anlehnung an die von
GRUSS et al. (52) vorgestellte Extraktionsmethode mit vorhe-
riger Wasserdampfdestillation der fliichtigen Verbindungen.

Geridte

- Wasserdampfdestille (Biichi)
- Vollpipetten a 1 ml

- MeBzylinder, 100 ml

- MeBkolben, 100 ml

- Zentrifugenglas, 100 ml

~ Schiittelmaschine

- Zentrifuge

Reagenzien

- NaCl, p.A. (Merck)

- Dichlormethan, p.A. (Merck)

- (R)-Glycerin-1-palmitat (Fluka)

- Standardsubstanzen, alle p.A. (Merck, Fluka, Sigma)

Probenaufbereitung

- 100 ml Bier in die Wasserdampfdestille geben
- 1 ml Interner-Standard-L&sung zugeben

- 1 ml Entschéumer zufiigen (s. o.)

- 100 ml Destillat im MeBSkolben auffangen

- 20 g NaCl in das Zentifugenglas einwiegen

- 70 ml Destillat zufligen

- 0,5 ml Dichlormethan zupipettieren



38

- 30 min bei 250 min~! schiitteln

- 5 min bei 3000 min~! gentrifugieren

- wdssrige Phase von der Methylenchloridphase abtrennen
- 1 pyl auf das chromatographische System aufgeben

Gaschromatograph

Die gaschromatographische Analyse wurde mit einem Gaschroma-
tomatographen Modell 5710 A (Hewlett-Packard), der mit einem
Rapillarumriistsatz Modell 18740 B ( HP) sowie einem Flammen-
ionisationsdetektor ausgeriistet war, durchgefiihrt,

Trennsﬁuie: Quarzkapillare belegt mit Carbowax 20 M,
chemisch gebunden, DB-WAX (J & W Scien-
tific)

Sdulenlénge: 30 m

Innendurchmesser: 0, 25 mm

Filmdicke: 0,25 um

Injektortemperatur: 200 °C
Detektortemperatur: 250 °C

Detektorgase:

- Brenngase HWasserstoff 35 ml * min~!
synth. Luft 240 ml * min~*

- Make-up-Gas Stickstoff 40 ml * min~!

Trégergas: Wasserstoff

Sdulendruck: 7 psi

Temperaturprogramm:
- Anfangstemperatur 50 °C,.4 min isotherm

- Temperaturrate 6 °C * min~?
- Endtemperatur 210 °C, 16 min isotherm
Injektion: split, "hot-needle"

Splitverhdltnis: ca. 1 : 50
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(=

Eichung
Vergleiche Abschn. 3.1.2; als innerer Standard wurden But-‘
tersduremethylester, Nonansduremethylester und Tridecan-
siureethylester verwendet, um eine bessere Reproduzierbar-
keit zu erreichen.
Chromatogramm der Ester cines Berliner HWeifibieres
js 14 jS z s
18
14
12 13 15 16 19 20 22
/ 7‘ d 25
LA My
5 10 15 20 min

Die Nummern der Peaks sind mit denen der Ester in Tabelle 4

identisch.
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Hiederholbarkeit der Analyse

Tabelle 4: Fehler der Riederholbarkeit

Ik

T T T
| Substanz [Nr. |Standardabweichg. % |
i i i - ' 1
| Essigsdureethylester | 2 ] * |
| Essigs@ureisoamylester | 11| 4,5 I
| Essigsdureisopropylester [ 3| 2,3 |
| Essigsd@urepropylester | 6| 1,4 |
| Essigs@ureisobutylester | 7] 2,2 |
| Essigsdurebutylester | 10 | 2,7 |
| Essigsdurepentylester ] 13 | 2,5 |
| Essigs@urehexylester | 15 | 4,8 |
| Essigsiure-2-phenylethylester | 23 | 8,3 |
| Ameisensdureethylester | 1] *x |
| Propionsdureethylester | 4| 8,3 i
| Isobutterséureethylester | 5| 4,5 |
| Buttersdureethylester | 8 | 1,7 !
| Isovaleriansiiureethylester | 9 | 3,5 |
| Valeriansiureethylester ' | 12 | 1,9 |
| Capronsiureethylester | 14 | 2,5 |
| Oenanthséureethylester | 16 | 3,3 I
| Caprylsdureethylester | 18 | 1,0 |
| Pelargonsdureethylester | 19 | 1,8 |
| Caprinssureethylester | 20 | 3,5 |
| Laurinsdureethylester | 24 | 7,4 |
| Myristinsdureethylester | 25 | 6,3 |
| Milchs@ureethylester | 17 | * |
| Bernsteinsdurediethylester | 21 | 7,9 |
| Phenylessigséureethylester | 22 | , |
L | 1 J

* diese Analysenwerte wurden mit

Direktbestimmung ermittelt
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Bestimmung des Ethylacetates, Ethyllactates und Ethylfor-

miates

Ein Nachteil der obengenannten Analyse ist die - schlechte
Extraktionsausbeute des Ethylacetates, Ethyllactates . und
Ethylformiates sowie eine ungenligende Reproduzierbarkeit der
Analysenergebnisse fiir diese Verbindungen. Deshalb wurden
diese Ester direkt aus dem Wasserdampfdestillat bestimmt.
Dafiir kann das gleiche Destillat wie bei der Esterbestimmung
verwendet werden. Die gaschromatographischen Bedingungen
sind dieselben wie oben beschrieben, lediglich das Split-
Verh&ltnis muf auf 1 : 10 verringert werden. Das Einspritz-
volumen betrug bei dieser Analyse 1 ul.

i olbarkeit
Tabelle 5: Fehler der Wiederholbarkeit
—
| Substanz Standardabweichung in %
1

th O U0
w o ®

| Ameisenséureethylester
| Essigsdureethylester

| Milchsdureethylester

T

|
F— -

|

|

|
1 i

L —_

3.1.4 Mikrobioclogische Analysen
Nihrbéden

Hefen wurden auf handelsiiblichen Nihrb&éden geziichtet. Dafir
kamen Wilirzeagar (Merck) oder Wiirzeagar, der aus Brauereiwir-
ze hergestellt war, zum Einsatz. Zum Nachweis von Nicht-
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Saccharomyces-Hefen wurden Lysin~ und Rupfersulfat-Agar ver-
wendet. Zur Anreicherung von Hefezellen wurden diese in ste-
riler Ausschlagwiirze vorgeziichtet. Die Bebriitungstemperatur
betrug 28 °C.

Milchsdurebakterien wurden auf VLB S 7-S Agar, oder MRS-Agar
geziichtet. Zur Anreicherhng von Zellkulturen wurden diese in
MRS-N&hrbouillon nach Lawrence und Leedham kultiviert. Die
Bebriitungstemperatur betrug 28 oder 37 °C

Reimzahlbestimmung

Die Bestimmung von Zellzahlen erfolgte mit Hilfe einer Z&ahl-
kammer nach Thoma. Es wurden mindestens 100 Kleingquadrate
ausgezdhlt.

Iaxonomisghé Bestimmung der Lgktobﬁzillen

Die taxonomische Einordnung‘der Laktobazillen erfolgte mit
Hilfe des Gdrungsspektrums einzelner Zucker sowie Gber die
Gasbildung. Im folgenden 'sind die einzelnen Zucker und
Zuckeralkohole aufgefiihrt:

Vergdrung und Wachstum;

Arabinose, Ribose, Xylose, Mannose, Trehalose, Cellobiose,
Lactose, Melibiose, Melicitose, Mannit, Salicin, Raffinose,
Rhamnose, Sorbit und der Aminosdure Arginin

Gasbildung:

Glucose; Maltose, Gluconat, Fructose

Taxonomische Bestimmung der Hefen

Die Bestimmung der Hefen erfolgte nach (158).
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3.2 Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

Es wurden verschiedene Berliner WeiBbiere aus Berliner
Brauereien unterschiedlichen Alters beziiglich ihrer chemi-
schen Zusammensetzung und vorhandener Mikroorganismen
untersucht. Es wurden dazu eine Bremer Weisse wund sechs
verschiedene Gueuze-Biere analysiert.

Weiterhin wurden verschiedene biologische Tankproben und
Anstellhefen fiir WeiBbier aus einer Berliner Brauerei mikro-
biologisch untersucht und die Mikroorganismen bestimmt.

Aus der Stammsammlung des Biologischen Labors der VLB wurden
verschiédene Laktobazillen-Stéamme hinsichtlich ihrer Stoff-
wechselnebenprodukte und beziiglich ihrer Hopfenresistenz
untersucht. Diese Versuche wurden in Erlenmeyer-Kolben mit
einem Volumen von 1 1 durchgefiihrt.

Die Durchfﬁhrung der Rleinbrauversuche erfolgte in der
Kleinstbrauerei des Forschungsinstitutes der . Brauerei und
Malzerei der Versuchs- und Lehranstalt fir Brauerei. Die
Riirzen wurden nach einem Infusionsmaischprogramm hergestellt
wie in Tabelle 6 angegeben. Eingemaischt wurde mit eiqem
Schiittungsverhdltnis von 1 : 4, 2.

Tabelle 6;: Maischprogramm des Infusionsmaischverfahrens

I t 1 i
| | Temperatur | Zeit (min) |
i I i 5
| Einmaischen | 50 | -- |
| Rast | 50 | 30 |
| Aufheizen auf | 67 | 12 |
| Rast | 30 | 30 }
| Aufheizen auf | 76 | 8 |
| Rast | 76 | 60 !
| Gesamtdauer | -- | 140 |
L | i J
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Die Wirze wurde 90 Minuten gekocht. Die Hopfengabe
0,65 mg/l Alpha-Siuren und wurde direkt nach dem Kochbeginn
gegeben. Der Stammwiirzegehalt lag nach Ende des Wiirzekochens
zwischen 7 wund 8%, was der Stammwiirze eines
entspricht. Die 'Hiirze wurde nach dem Rochen gekiihlt wund
filtriert. Die Beliiftungsrate beim Anstellen betrug 6 bis 7
mg/l Sauerstoff

Versuchsprogramm
Fdllen der

biologischen

betrug

Schankbieres

Die Wiirzen wurden nach dem anschlieBenden
vergoren. Als Hefestamm wurde in
obergdrige Hefestamm 160 aus der Sammlung des
Labors der VLB verwendet. Die Girtemperatur
betrug normalerweise 25 °C, in Ausnahmefdllen ist die Tempe-

allen

ratur angegeben. Die Lagepdauer betrug, wenn nicht anders
angegeben, vier HWochen. Die Lagertemperatur lag in allen
Versuchen bei 15 °C.

Das Versuchsprogramm ist den Tabellen
7A und B 2u entnehmen. ’

N
iﬁ ll
H

Versuchsprogramm

Tabelle 7A;
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Fortsetzung

Tabelle 7B: Versuchsprogramm,
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4 ERGEBNISSE
4.1 Untersuchungen von Berliner Heifibieren

Aus der Literatur sind kaum Analysendaten iiber die Aroma-
stoffzusammensetzung von Berliner WeiBbier bekannt. Daher
bestand zundchst Interesse, solche Werte von verschiedenen
HeiBbieren 2zu ermitteln. pafilr standen unterschiedliche
Proben aus mehreren Berliner Brauereien zur Verfiigung. Diese
Biere waren zu unterschiedlichen Zeitpunkten abgefiillt und
hatten ein unterschiedliches Alter. Bei einigen Bieren, die
aus Brauereien stammten, die im Laufe von Rationalisierungs-
maBnahmen geschlossen wurden, konnte das Alter nicht mehr

pestimmt werden.

4.1.1 HeiBbiere der ehemaligen Hochschul-Brauerei

Die nachfolgend analysierten WeifSbiere waren aus der ehema-
ligen Hochschul-Brauerei. Hierbei handelte es sich um Biere,
die nach dem herkdmmlichen Verfahren mit einer Mischpopula-
tion aus Hefen und Milchs#urebakterien vergéren wurden. Die
Biere stammten aus verschiedenen Abfiillungen der Jahre 1977

und 1978.

Ester

Bei ndherer Betrachtung der hier analysierten Ester wird
deutlich, dafl das Esterspektrum, verglichen mit herkdmmli-
chen Bieren, v8llig verschieden ist. Der dominierende Ester
ist in allen Weifbieren der Milchsiureethylester mit einer
durchschnittlichen Konzentration von 104 mg/l. Der Gehalt
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schwankt
relativ

aber 2zwischen den einzelnen Abfiillungen in

Streubereich von 42 bis 158 mg/1, wobei
die einen héheren Milchsiuregehalt aufweisen, in der
auch einen Gehalt des korrespondierenden
haben. Bei einem Geschmacksschwellenwert, der fiir
diese Verbindung mit 50 mg/1l (77, 79) angegeben wird, diirfte
damit in vielen Fdllen ein deutiicher
gegeben sein

einem
weiten
Biere,
Regel héheren

Esters

EinfluB8 auf das Aroma

Neben dem Ethyllactat tritt der Essigsédureethylester im

Vergleich zu "Normalbieren" in iiberdurchschnittlich hohen
Konzentrationen auf.

mg/l, die Schwankungsbreite zwischen 19 und 49 mg/1.
Zu den Estern,
zentrationen

die normalerweise nicht in solch hohen Kon-
gefunden werden, Ethylester
einiger niederer Fettsduren wie Propionsédure, Buttersédure,
Isobuttersdure und Isovaleriansdure. Auch fir diese ist ein
gewisser Trend zwischen der Konzentration der entsprechenden
Sdure und dem Ester erkennen. ‘Ist der Gehalt der Siure
hdher, ist auch ein Anstieg des entsprechenden Esters zu
beobachten. .

gehdren auch die

Ungewdhnlich niedrig ist die Konzentration des Essigsdure-
isoamylesters. Mit 0,04 bis 0,11 mg/1
geringere Konzentrationen gefunden,
und untergirigen Bieren der Fall ist.
fir den Essigsdure-2-phenylethylester.
erreichen nur etwa 5 bis 10% der iiblichen Durch-
was nicht allein auf den niedrigeren
Stammwiirzegehalt zuriickgefiihrt werden kann.

wurden wesentlich
als das sonst in ober-
Entsprechendes gilt
Beide Verbindungen
sonst
schnittswerte im Bier,

Die Fettsdureethylester der Capron-, Capryl- und Caprinsauj
re, die mit zu den aromabestimmenden Estern im Bier zdhlen,
erreichen mit durchschnittlich 0,07 mgs/1, 0,08 mgs/1l und 0,03
mg/1l, ebenfalls nur vergleichsweise geringe
nen.

Konzentratio-

Der Durchschnittswert liegt bei 37

o .

TEENERENENENNN

Ester in Berliner Handelsweifibieren in mg/1

Tabelle 8A:
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Essigsdureethylester

Essigs8ureisoamylester

Essigsdureisopropylester
Essigsdurepropylester

Essigsdureisobutylester
Essigsdurebutylester

Essigsdurepentylester
Essigsdurehexylester

Essigsiure-2-phenylethylest.

Propions&ureethylester

Isobuttersdureethylester
Buttersdureethylester

Isovaleriansdureethylester
Valerians#dureethylester
Capronsdureethylester

Oenanths&ureethylester
Caprylsdureethylester

Pelargonsiureethylester

Caprinsdureethylester .
Laurinsiureethylester

Myristinsdureethylester
Milchs8ureethylester

Bernsteinsdurediethylester
Phenylessigsdureethylester
Ameisensdureethylester

+ kleiner als 0,01 mg/1l



Tabelle 8B: Ester in Berliner HandelsweiBbieren in mg/1l
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Wesentlich hdher als in "Normalbieren” 1liegt dagegen der

Gehalt an Bernsteinsidurediethylester, eine Verbindung, die
Wein und Weindestillaten.in

Durchschnittlich

sonst iiberwiegend nur in Cider,
vergleichbaren Mengen nachgewiesen
wurden in diesen Weifibieren 0,38 mg/1l gefunden.

wird.

Fliichtige Fettsduren

Die dominierende fliichtige Fettsdure in Berliner Weifle 1ist
in den Bieren, die aus der ehemaligen Hochsehui—nrauerei
stammten, die Essigsdédure. Ihr Gehalt liegt etwa drei- bis
fﬁnfmal'so hoch wie das bhei Bieren vom pilsener Typ der Fall
In diesen WeiBbieren konnten durchschnittlich 439 mg/l
Maximal waren in einem Bier

ist.
dieser S#dure ermittelt werden.
Bei einem Geschmacksschwellenwert, der

731 mg/1l vorhanden.
tritt Dbei

im Bereich von 200 bis 300 mg/l angegeben wird,
WeiBbieren mit hohen Werten deutlicher essigsaurer Ge-
der den sauren Charakter unangeneh-
auch

den
schmackseindruck hervor,
Neben der Essigsdure wurden 2. T.
wie sie sonst in
kontaminierte

mer erscheinen 1&8t.
erhebliche Mengen an Propionsdure gefunden,

Bieren uniiblich sind. Lediglich bakteriell
Biere koénnen entsprechende oder héhere Mengen dieser S#ure

enthalten.

die in einigen
liegt.

Entsprechendes gilt auch fiir die Buttersdure,
Bieren {ber den sonst iiblichen Normalwerten im Bier
Es wurden bis zu 3,3 mg/l von dieser Siaure gefunden

Gehalt an
Maximal-

demgegeniiber der
C-Atomen.

Vergleichsweise niedrig ist
freien niederen Fettsduren mit 6 bis 12
werte von 1,3 mgs1 fir Capronsdure, 2,3 mg/1l fir Caprylsdure
und 0,59 mgs/1 fir Caprinsdure gelten in der Regel als sehr
niedrig. Anndhernd gleich sind die Durchschnittsgehalte fir

Caprin- und Laurins&ure, was sonst auch nicht der Fall ist.



Fettsduren in Berliner Handelsweifbieren in.mg/1l

Tabelle 9:
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Nichtfliichtige Sauren

Von den nichtrlﬁchtigen SEuren macht erwartungsgemids die
Milchsdure den Hauptanteil aus. Wie aus der Tabelle 10
ersichtlich wird, schwankt die Konzentration zwischen den

1110

einzelnen Abfiillungen in einem weiten Bereich zwischen

und 3010 mg/1l. Anhand dieser Daten wird die Schwierigkeit
einer gleichm@figen Steuerung des Sauregehaltes und damit
gleichmdfiger Biere bei der Herstellung von Berliner Weif-

bieren mit einer Mischkultur deutlich. Da die Milchsdure im

wesentlichen den pH-Wert dieses Bieres beeinfluft, schwankt
dieser, je nach Abfiillung, recht deutlich.
Nach der Milchs#ure ist die Bernsteinsidure die konzentra-

Die durchschnittliche Menge, die gefun-
wobei sich der Schwan-
Vergleich

tionsstidrkste S&ure.
den wurde, belduft sich auf 146 mg/1,
kungsbereich von 101 bis 185 mg/l erstreckt. Im
zur Milchsdure handelt es sich dabei aber nur um unbedeuten-

de Mengen.

Smmli-

Kpfelsdure und Citronensdure sind im Gegensatz zu herk
diese

vorhanden. Besonders

chem Bier in geringen Mengen

beiden Sduren werden vorzugsweise von Laktobazillen ver-
stoffwechselt, was eine Erkldrung sein kdnnte. Das Malat
wird dabei mittels eines Malat-Lactat-Enzyms zu Milchsidure
umgewandelt.

Entsprechend dem Gehalt an Milchsdure schwankt auch der pH-

Wert der Biere in einem Bereich zwischen 2, 96 und 3, 37. Der

unterschiedliche Séuregehalt wirkt sich natiirlich hinsicht-

liech des Geschmackseindruckes sehr stark aus.



Nichtflucptige Sd8uren in Berliner Handelsweifbieren in mg/1

Tabelle 10;
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4.1.2 Untersuchung von Berliner Handelsweiflbieren

(Brauerei A)

Bei den nachfolgend analysierten Bieren handelt es sich
ebenfalls um Biere, die nach dem traditionellen Verfahren
hergestellt wurden. Die Biere wurden in den Jahren 1981 bis

1985 abgefiillt

Ester

Da diése WeiBbiere in Anlehnung an die traditionellen Her-
stellungsverfahren fiir Berliner HeiBbier produziert wurden,
lag die Vermutung nahe, daf diese Biere eine dhnliche Aroma-
stoffzusammensetzung aufweisen wie die Biere der Hochschul-

Brauerei.

Entsprechend sind die konzentrationstérksten Ester auch in
diesem WeiBbier der Milchs&ure- und der Essigsiureethyl-
ester. Fiir traditionelle hergestellte Berliner HWeiBbiere
kdnnen insbesondere diese beiden Verbindungen als charakte-
ristisch angesehen werden. Der mittlere Gehalt des Essigséu-
reethylesters liegt bei 40 mg/1l und damit um 3 mg/1l hdher
als in den Bieren der Hochschul-Brauerei. In deutlich h3he-
ren Konzentrationen wurde der Milchsdureethylester gefunden,
der mit durchschnittlich 213 mg/1l enthalten ist. Gegeniiber
der Hochschul-WeiBen ist das mehr als das Doppelte. Die
Maximalkonzentration wurde in einem Bier mit 346 mg/1 gefun-
den. Der Geschmacksschwellenwert wird in den meisten Bieren
deutlich iiberschritten, was Ubrigens auch fiir das Ethylace-

tat zutrifft.

Der Propionsiureethylester ist wiederum hdher als allgemein
iiblich, wenn auch durchschnittlich mit 0,96 mg/l in diesen
Bieren um 60% geringere Gehalte gefunden wurden als in den

Hochschul-WeiBbieren.
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o
Tabelle 11B; Ester in Berliner HandelsweiBbieren in mg/1

9 10 11 12 13 14 15 16
Essigsdureethylester 134 44
1 38 38 44 57 55
Bss%gqaure§soamy1ester 0,04| 0,06 0,06} 0,04 0,05]{ 0,07 0,06 53
gssxgsﬁurelsopropylester 0 0 ] 0 b 6 b L7
ssigsfdurepropylester 0, 38} 0, 36 '
! , 0,33{ 0,37
Ess*gsﬁureisobutylester 0, 2% 0,15 0:21 0, 20 g'gg g'?: 3’40 -
Essigsdurebutylester 1] 0 + l 6 c 022 %°
Essigsdurepentylester + + + + + o :
Essigsdurehexylester + + + + + ? . o
Essigsaure-z-phenylethylest 0,051 0,04 ! ’
S . ’ ’ 0,04| 0,06] 0,04 0,05} 0,04
froplonsﬂureethylester 0,50} 0,60] 0,62 0,72) 0,72) 0,73| o0, 80 3‘3;
sobuttersdureethylester 0, 04| 0,05 0,04 0,03]| 0,04 0‘04 0,05 ; u
Buttersiureethylester 0 0 0 0 0’04 6 6 0606 ®
Isovalerianséureethylester 0,05| 0,04 :
1 0,03 N
Valerians#ureethylester ; ; ; 0+04 0;03 0;04 0;04 ¢, 03
Capronsiureethylester 0,07 0,09 '
, 0,07} o,
Oenanthsiureethylester + + s +08 0;08 0107 0;08 .08
Caprylséureethylester 0,10f 0,14} 0,11 '
Pelargonsiureethylester ; ; ; 0;12 0‘13 0;11 0;12 Ak
Caprinséureethylester 0,03 0,05 N
N , 0,05) 0,05} 0,04 0,03| 0,03
Lauringﬂufeethylester 0,02} 0,03 0:03 0, 04 0:02 0:01 0,01 g'gf
Myristinsdureethylester 0,01{ 0,02} 0,03| 0,03 0,02} 0,01 0,01 0'01
Milchs8ureethylester 156 227 169 190 218 275 26% 29%
Bernsteinsﬂurediethylester 3,0 3,1 1,8 2,8 1,7 1,8 1,9 1
Phe?ylesgigsﬁureethylester 0,05| 0,05 0,05 0,06{ 0,04 0:04 0,04 0,34
Ameisensdureethylester 0,10| 0,34 0,22 0,25| o0,62] o, 34 0:30 1’7

+ kleiner als 0,01 mg/1

e eSS S I RO RSN

Tabelle 11C; Ester in Berliner HandelsweifBbieren in mg/1l

17 18 19 20 - 21 22 Mittw| Min Max
Essigsdureethylester 36 35 37 32 37 38 40 31 57
Essigsdureisoamylester o,04§ O,04} 0,05( 0,05| 0,05} 0,05| 0,05, 0,04] 0,09
Essigsdureisopropylester + + + + + + 0, 01 0 0, 09
Essigsiurepropylester 0,37} 0, 31 0, 31 0, 41 0,30 0,25 0,37} ©0,25| 0,75
Essigsdureisobutylester 0,11 o, 01 0, 01 0, 30| o0,08| 0,09 0,22| 0,01 O, 49
Essigsdurebutylester 0 1] 0 0 0 0 a, 01 0 0,08
Essigsldurepentylester 0 0 0 0 + 0 + 0 +
Essigsdurehexylester 0 0 0 + + + + 0 +
Essigsédure-2-phenylethylest. o,08| 0,05| 0,05 0,04} 0,05| 0,06 0,04 0,03 0,08
Propionséhureethylester 0,85| 0,40 0,94 1,0 | 0,81 0,75] 0,96{ 0,40| 3,1
Isobuttersdureethylester 0,08} 0,05} 0,06 0,07} 0,04 0,05] 0,05| 0,03| 0,08 g
Butterséureethylester 0 1] 0 + 0,04 0 0,02 0 0,13
Isovaleriansiureethylester 0,03} o0,06{ 0,03 0,03| 0,03} 0,03} 0,03 0 0, 06
Valeriansdureethylester 0 0 1] 0 + + + 0 +
Capronsdureethylester 0,08} o,08}| 0,07{ 0,08} 0,09] 0,08} 0,08] 0,06]| 0,09
Oenanthséureethylester + + + + + + + + +
Caprylsédureethylester 0,14} 0,14 0,19} 0,18} 0,14| 0,15] 0,123 0,08; 0,18
Pelargonsiureethylester R + + + + + + + +
Caprinsdureethylester 0,08} o0,07| 0,04 0,07} 0,11} 0,15} 0,05{ 0,02 0,15
LaurinsBureethylester 6,06| 0,04| 0,02} 0,02} 0,09} 0,02| 0,03} 0,01| 0,06
Myristinsiureethylester 0,03{ 0,03( 0,01} 0,02 0,01 0,01} 0,02 0,01 0,03
Milchs#dureethylester 201 196 172 346 218 191 213 142 346
Bernsteinsldurediethylester 1,8 1,7 1,6 1,8 1,7 1,7 2,5 1,6 4,1
Phenylessigsidureethylester 0,07} o,05{ 0,05} 0,04} 0,07} 0,07} 0,05| 0,04] ©,07
Ameisensiureethylester 2,5 2,5 0,61 0,65 0,60| 0,30} 0,60} 0,10} 2,5

+ kleiner als 0,01 mg/1
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Niedere freie Fettséduren

Nichts unerwartet liegt auch in diesen Bieren der Gehalt an

Essigsdure und Propions#dure iiberdurchschnittlich hoch. Mit
einer mittleren Essigsdurekonzentration von 500 mg/l wurden
in diesen Bieren sogar noch 61 mg/1l mehr gefunden. Auch der
Gehalt an Propionsd@ure ist etwa um ein Viertel hdher, der
‘Geschmacksschwellenwert wird allerdings erreicht. Es ist
dagegen eine 10-fach geringere Konzentration an Buttersiure
vorhanden. Unerheblich sind die Mengenunterschiede der

iibrigen Fettsduren. Bemerkenswert sind wiederum die relativ
niedrigen Gehalte an Capron-, Capryl- und Caprinsdure, die
sich von denen in der Hochschul-WeiBe kaum unterscheiden.

-

Tabelle 12;: Fettsduren in Berliner HandelsweiBbier in mg/1

1 2 3 4 5
Essigsdure 516 475 473 544 508
Propionsédure 39 . 44 44 51 34
Isobuttersédure 0, 11 0,11 0,13 0,10 0,12
Buttersdure 0, 23 0,14 0,16 0,19 0,17
Isovaleriansédure 0, 40 0, 35 0, 39 0, 36 0, 38
Valerianséure 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02
Caprons#éure 1,1 0,68 0,78 1,5 1,0
Caprylséure 2,4 1,7 1,9 2,0 2,4
Caprinsé@ure 0,92 0, 49 0, 48 0,59 0,55
Laurinsdure 0, 64 0, 29 0,18 0,54 0,16

6 7 8 g 10
Essigsdure 443 442 418 390 521
Propionsédure 32 42 37 28 33
Isobuttersédure 0,10 0,12 0,13 0, 09 0,07
Buttersdure 0,16 0,14 0,14 0,13 0,17
Isovalerians&ure o, 36 0, 33 0,44 0, 32 0, 29
Valeriansiaure 0,03 0,02 0,03 0,03 0,03
Capronséiure 0, 96 0, 60 0,74 0,78 0, 84
Caprylsédure 2,3 1,7 1,8 2,0 2,5
Caprinsidure 0,50 0, 46 0,42 0, 40 0,52
Laurins8ure 0,14 0,19 0,14 0,14 0,11

61

Tabelle 12: Fortsetzung

11 12 13 14 15
Essigs&ure 479 397 568 593 626
Propionsédure 31 30 30 36 36
Isobuttersédure 0,08 0,12 g0, 08 0,08 o, 06
Butters&dure 0,14 0,17 0, 21 0,17 0,13
Isovaleriansédure 0, 32 0, 40 0, 45 0, 33 0, 25
Valeriansédure 0,02 0,03 0,03 0,02 0,02
Capronsdure 0,74 0,99 1,0 0,78 0,76
Caprylsdure 2,0 2,3 2,7 2,3 2,2
Caprinséure 0, 41 0, 51 0, 48 0, 39 0, 39
Laurinséure 0,11 0,15 0,15 0,10 0,09

16 17 18 19 20
Essigsédure 565 475 546 451 628
Propionséure 55 39 87 53 27
Isobuttersdure 0, 06 0,07 o, 35 0,15 o, 06
Buttersdure 0,15 0,15 0,78 0,32 0,16
Isovalerianséure 0, 23 0, 30 1,3 0,63 0, 25
Valerians#&ure 0,02 0,02 6,73 0,15 0, 01
Capronsédure G, 70 0, 88 2,7 1,5 0,87
Caprylsdure 2,1 2,3 4,2 2,9 2,9
Caprinsédure 0, 24 0, 64 1,8 0, 81 1,1
Laurinsédure 0,12 0,14 1,3 0, 50 0,78

21 22 Mittelw Min Max
Essigsdure 525 415 500 390 628
Propionsédure 42 28 40 27 87
Isobuttersdure 0, 09 0,08 0,11 0, 06 o, 35
Butters&ure 0,18 0,13 0, 20 0,13 0,78
Isovalerianséure 0, 34 0, 32 0, 40 0, 23 1,3
Valeriansdure 0,03 0,02 0,03 0, 01 0,73
Capronsédure 0, 85 0,75 0,98 0, 60 2,7
Caprylsédure 2,3 2,3 2,3 1,7 4,2
Caprinsédure 0, 85 1,0 0,63 0, 24 1,8
Laurinsédure 0,59 0, 42 o, 31 0, 09 1,3
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Nichtfilchtige Sduren Tabelle 13; Fortsetzung
11 12 13 14 15
Fiir den Milchsiuregehalt dieser WeiBbiere gilt wiederum das
bereits oben Gesagte. Es wurden sehr unterschiedliche Mengen pH 3,07 3,05 2,94 2, 91 2,92
gefunden. Sie bewegen sich in den einzelnen Bieren im Be- Oxalat 13 8,6 12 11 14
reich zwischen 2140 und 4090 mg/l. Im Durchschnitt enthalten Citrat 2,1 1} 6,5 0 1,6
diese Biere mehr Milchs#ure. Dies wird nicht zuletzt an den Malat 24 " 22 e 22
. . Fumarat 0 o] 0 0 o
durchweg niedrigeren pH-Werten deutlich. Succinat 64 87 76 54 73
Lactat 2680 2560 3880 3900 3970
Die anderen nichtfliichtigen Séuren kommen im Vergleich zur Pyruvat 1,0 2,0 4,0 4,0 3,4
j . . q.' ) g . 2-Ketoglutarat 0,6 0 0,7 1,3 1,6
Milchs&ure wieder nur noch in sehr geringen £Konzentrationen
vor. Die Schwankungsbereiche sind fiir alle Verbindungen mit 16 17 18 19 20
den bisher untersuchten Bieren vergleichbar. Die Bernstein-
s8ure reicht von 54 bis 161 mg/l, die Citronensdure von 0 pH 2,92 3,01 3,03 3,02 2,77
bis 23 mg/l und die Kpfels&ure von 0 bis 26 mg/1l. Die {ibri- Oxalat 13 12 9,5 13 8,5
gen untersuchten S#uren spielen dagegen nur noch eine unter- Citrat 2,6 2,0 2,0 1,6 0
geordnete Rolle. Malat 9,5 26 11 1,9 7,8
Fumarat 3] 0 0 0 0
Succinat 116 83 54 60 77
. Lactat 4090 3230 2670 2770 4040 .
. : - . . R Pyruvat 6,6 6,5 1,9 0,7 4,2
Tabelle 13: htfli s ; ) ’ Al ’
e Nie chtige S#duren in Berliner Weife in mg/1 2-Ketoglutarat 0.5 1,3 ¢ 8,5 0
! 2 3 4 5 21 22 |Mittelw| Min Max
pH . 2,95 2,92 3,05 3,06 3,10 pH 2,98 3,02
Oxalat " " 12 9,2 7.3 oxalat 8,6 7,6 11 7,3 | 14
Citrat 0 6,9 1,5 13 14 :
Malat 0 0 0 11 Citrat 5,3 0 4,7 0 23
oy . 0 o 4, 16 Malat 0 0 9,7 0 26
suma?a ¢ 134 0 0 0 Fumarat 0 1,9 0,1 0 1,9
Luc:l:a 2690 140 161 9z 110 Suceinat 59 59 96 54 161
ot o 3030 2710 2710 2640 Lactat 2850 2590 2980 2110 1090
2 Retoclutarat 9.3 3 1,0 1,3 2,8 Pyruvat 2,0 9,1 3,0 0,5 9,1
glutara 21 1,0 0,3 0, 4 0,2 2-Ketoglutarat 0,7 0 0,6 0 1,6
6 7 8 9 10
pH 3,10 3,13 3,15 3,10 2,97
Oxalat 9,7 13 13 11 10
Citrat 23 1,1 0 14 5,2
Malat 0 8,6 9,0 12 1,5
Fumarat 0,1 0,1 0 0 .0
Succinat 126 119 130 136 104
Lactat 2460 2300 2330 2110 3260
Pyruvat 2,0 4,8 2,4 2,1 1,8
2-Ketoglutarat 0,5 0,5 0,6 0,3 0
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4.1.3 Untersuchungen von Berliner HandelsweifBbieren
(Brauerei_ B)

Neben den bisher untersuchten WeiBbieren standen noch einige
Proben einer anderen Berliner Brauerei zur Verfiigung, die
aus verschiedenen Abfiillungen des Jahres 1985 stammten.
Dieses W%eiBbier wird nach einem anderen Verfahren herge-
stellt (28). Dabei wird ein Teil der Wiirze mit obergédriger
Hefe vergoren. Ein anderer Teil wird mit Milchs&urebakterien
beimpft wund gesduert. Anschlieflend werden beide Teile in
einem bestimmten Verhdltnis verschnitten und gelagert, bis
der Extraktabbau erfolgt ist. Dieses Bier wird grob fil-
triert, d. h. es ist fast blank. Detaillierte Angaben iiber
die Herstellungsweise werden seitens dieser Brauerei nicht
gemacht.

Estér

Ein Vergleich der Analysenwerte macht die unterschiedliche
Herstellungsweise deutlich. Die unterschiedliche Zusammen-
setzung des Esterspektrums l#B8t die Vermutung zu, daf auch
beziiglich der beteiligten Mikroorganismen Unterschiede 2zu
traditionellem WeiBbier vorhanden sein miissen. So konnten
beispielsweise aus den abgefiillten Bieren keine Hefen der
Gattung Brettanomyces bruxellensis isoliert werden (vgl
Abschn. 4.7.3), so daB sich zwangsl&ufig Unterschiede erge-
ben miissen

Die anscheinend charakteristischen Ester traditioneller
Berliner WeiBbiere, Ethyllactat und Ethylacetat, sind in
erheblich niedrigeren Konzentrationen vorhanden. Bei Werten
zwischen 6,0 und 10 mg/l Ethylacetat wird nur etwa ein
Drittel bis ein Fiinftel sonst iiblicher Gehalte gefunden
Deutlich niedriger war auch das Ethyllactat enthalten, des-
sen Konzentration im Bereich von 8,1 und 12 mg/l lag.

i\ |
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Demgegeniiber wurde deutlich mehr Isocamylacetat nachgewiesen.

Herte 2zwischen 0,37 und 0,47 mg/1l sind

durchaus normal.

fiir ein

" Tabelle 14; Ester in Berliner HandelsweiBbier in mg/1

Schankbier

[ { { I 1
| b 12 | s ] e
F i t f I
|Essigsdureethylester | 10 | 9.3 | 60 | 6,8
|Essigsdureisoamylester | ©,37 | 90,47 | 0,34 | 0,38
|Essigsdureisopropylester | + | + ‘ 0 | 6,01
|Essigsdurepropylester | o | o | o | o
|Essigsdureisobutylester | o,06 | 0,06 | 0,02 ] 0,04
|Essigsdurebutylester | o | o | o ] o
|Essigsdurepentylester | o | o | 0 | 0
|Essigsdurehexylester | | | 0 | ]
|Essigsdure-2-phenylethyle.| 0,18 | 0,22 | 0,34 | 0,29
|Propionsdureethylester | 0,03} 0,03 ]| 0,01 | 0,01
]Isobﬁttersﬁupeethylester_.| 0 | + | ] | ]
|Buttersdureethylester | 0,01 | 0,01 | + | )
|Isovaleriansdureethylester| + ! * | o | ]
|valeriansdureethylester | 0 | + ] 0 i 0
|capronsdureethylester | 0,07 | o,08 |. 0,07 | 0,09
|0enanthsdureethylester | + | (] | 0 | (]
|caprylsdureethylester | 0,15 | 0,17 | 0,16 | 0,17
!Pelargonsdureethylester |+ | + ] o | 0
|Caprinsdureethylester | 0,14 | 0,16 | 0,13 | 0,12
[Laurinsdureethylester | 0,01 | | o,048 | 0,02
|Myristins&ureethylester | + ] + ] + | o©,01
|Milchsdureethylester | 9,3 | 11 | 12 | 8,1
|Bernsteinsdurediethylester)| + | + | ] i +
|Phenylessigsdureethylester| | | 0 | ]
|Ameisensdureethylester | o,54 | 0,43 | 0,59 | 0,62
1 L 1

I 1

+ kleiner als 0,01 mg/l
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Ebenfalls um ein Mehrfaches hdher tritt der Essigsiure-2-
phenylethylester auf, dessen Gehalt sich im Bereich zwischen
0,18 und 0,34 mg/l bewegt. ’

Bei den Ethylestern der freien niederen Fettsduren mit 6 bis
12 C-Atomen sind die Differenzen zu traditionellen WeiBbie-
ren vergleichsweise gering. Der Capronsiureethylester (0,07
bis 0,098 mg/l), der Caprylséureethylester (0,15 bis 0,17
mg/1) und der Caprinséureethylester (0,12.-bis 0,16 mg/1l)
sind nur geringfilgig h&her.

Der Bernsteinsfurediethylester konnte nicht bzw. nur 1in
Spuren gefunden werden.

Der Propions#iureethylester, der ebenfalls in den anderen
Bieren in hdheren Konzentrationen gefunden wurde, liegt hier
im Bereich von 0,01 bis 0,03 mg/l vor.

Bei abschliefBender Betrachtung beziiglich der Esterzusammen-
setzung dieser Biere kann man sagen, da8 das Spektrum an
Estern sehr verschieden von dem ¢traditionell vergorener
WeiBbiere ist. Mit Ausnahme des Isocamylacetates und 2-Phe-
nylethylacetates sind alle iichtiqen Aromaester in wesent-
lich geringeren Kohzentrationen vorhanden. Da in Berliner
WeiBe aber ein hoher Gehalt an Estern erwiinscht ist, muB die
Gesamtmenge dieser Verbindungen in diesem WeiBbier als 2zu
niedrig beurteilt werden.

Niedere freie Fettsduren

Auch bei den freien niederen Fettsiuren werden im Vergleich
zu den traditionellen Weifbieren einige Unterschiede deut-
lich. Dieses Bier enth#lt beispielsweise nicht die hohen
Mengen an Essigsé@ure. Es sind nur zwischen 66 und 84 mg/1
enthalten. Der Gehalt dieser S&ure ist damit um etwa vier-
bis fiinfmal niedriger. Gleiches gilt fiir die Propionsﬁure,

ix o
i
i
l. Ui
Iv e
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Tabelle 15: Freie Fettsduren in Berliner WeiBe in mg/1l

I T t 1 1 1
I N A
‘. i i i : i
{Essigsdure | 84 | 66 | 66 i 76

iPropionsdure ! 0,06 | 0,24 | 0,47 | 0,03 |
|Isobutterssure | 0,01 | 0,05 | 0,08 | 0,04 |
{Buttersdure | o,08 | 0,28 | 0,12 | 0,09 ]
jisovalerianssdure| 0,31 | 0,33 | 0,60 | 0,32 |
|[valeriansiure | 0,03 | o0,02 | o,02 | 0,01 |
{Capronsdure | 0,93} 0,92 ] 1,4 | 0,76 |
jCaprylsdure | 3,5 | 33 | 35 | 30 |
|Caprinsdure | 3,3 | 2,9 | 24 | 2,3 |
|Laurinsdure ! 1,2 | 90,35} 0,37 | 0,35 |
L [ 1 1 'l )

die ebenfalls in allen traditionellen Weifbieren in h&heren
Konzentrationen vorliegt. Bei der Propionsdure ist der Un-
terschied noch gravierender, da maximgl nur 0,47 mg/1l eyt-
halten sind. Die gefundenen Mengen entsprechen damit eher
denen normaler unter- und obergdriger Biere. Etwas hdher ist
der Gehalt an Capron-, Capryl- und Caprinsdure, von denen
zwischen 0,93 bis 1,4 mg/sl, 3,0 bis 3,5 mg/1 und 2,3 bis 3,3
mg/1l vorhanden sind.

Nichtfllichtige Sduren

Hinsichtlich des Gehaltes an nichtfliichtigen S&uren sind
sich alle vier Biere recht &hnlich. Der Milchsduregehalt
schwankt zwischen 1690 und 2010 mg/l in einem relativ gerin-
gen Bereich. Das wirkt sich auch auf den pH-Wert aus, der in
einem geringen Bereich schwankt. Durch die getrennte Sdue-
rung 1iBt sich der Sduregehalt dieses Weifibieres sicherlich
besser steuern
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Tabelle 16: Nichtfliichtige Sauren in Berliner WeiBe in mg/1

I i ! ! | L
f b 2 | 3 | 4
.! i — i i i
| pH | 3,35} 3,30 | 3,39 | 3,33 |
i i — ; i i
| oxalat | 8,3 | 8,0 | 8,3 | 8,6 |
|Citrat | 81 | 8a | 78 | 87 |
| Malat | 14 | 22 | so | 27 |
| Fumarat | 0 | 0,1 | 0 | s} |
| Suceinat | 87 | 108 | 93 | 116 |
|Lactat |1780 |2010 j1690 |1940 }
|Pyruvat | 19 | 22 | =26 | 30 |
!Z-Ketoglutaratl 2,0 | 3,4 5,9 | 4,4 |

i i I H i

Im Vergleich =2zu den WeiBbieren aus Brauerei A und der

Hochschulbrauerei ist in diesem Bier ein v6llig anderes
Spektrum an nichtfliichtigen Sduren vorhanden. Beispielsweise
ist die Menge an Pyruvat mit 19 bis 30 mg/l sehr viel.héhen
Analoges)gilt fiir die 2-Ketoglutarsaure, deren Gehalt =zwi-
schen 2 und 5,9 mg/l ebenfalls h&her ist. Entsprechende
Mengen werden auch in normalen Bieren gefunden.

Citrat mit 78 bis 87 mg/1 und Malat mit 14 bis 50 mg/1l
liegen in h&heren. Konzentrationen vor und wurden in den
anderen WeiBbieren in weit geringeren Konzentrationen ge-
funden.

Die Unterschiede fiir die Bernsteinsdure sind dagegen nicht
allzu grof, Allerdings weisen Biere mit 87 bis 116 mg/1l
tendenziell etwas niedrigére Werte auf.
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4.1.4 Beitere gntersuehuﬁgen von Handelsweifibieren

Neben den bisher untersuchten WeiBbieren aus drei Berliner
Brauereien standen noch fiinf Biere unterschiedlicher
Herkunft und verschiedenen Alters gur Verfiigung. Die Biere
sind im Folgenden aufgefiihrt:

Groterjan WeiBbier, mind. 15 Jahre alt
Landré WeiBbier, mind. 15 Jahre alt
Heissensee WeiBbier, 1983

Rindl WeiBe, 1974

Bremer WeiBe, 1984

(LI T S

Ester

Die Biere 1, 2 und 3 sind solche, die ebenfalls nach tradi-
tioneller Brauweise von Berliner Weifie produziert wurden.
Dementsprechend sieht auch das Esterspektrum aus, das im
wesentlichen mit den Bieren der Abschnitte 4.1.1 und 4.1.2
{ibereinstimmt. Alle drei Biere enthalten sehr hohe Mengen an
Ethylacetat, wobei das Landré-WeiBbier mit 87 mg/l einen
extrem hohen Gehalt hat. Demgegeniiber ist in diesem Bier mit
60 mg/1 aber weniger Ethyllactat enthalten.

Das {iibrige Esterspektrum gleicht dem traditioneller WeifBi-
biere. Es sind geringe Mengen an Isoamylacetat und 2-Phenyl -
ethylacetat enthalten. Der Propionsiureethylester und Bern-
steinsiurediethylester sind wiederum h&her als gewdhnlich im

Bier.

Eine gewisse Ausnahme stellt Bier Nr. 4, ein Bier der Kindl
Brauerei aus dem Jahre 1974 dar. Dieses Bier enthdlt mit 21
mg/1l noch verhdltnismédBig wenig Ethylacetat, dafiir aber mit
83 mg/l relativ viel Ethyllactat. Bei den Fettsdureethyl-
estern ergeben sich kaum Unterschiede zu den anderen Bieren.
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Bemerkenswert ist dagegen, daB nur Spuren von Isoamylacetat
und sehr wenig Essigsdure-2-phenylethylester gefunden wurde.

Tabelle 17: Ester in verschiedenen HandelsweiBSbieren in mg/1

T T T T T T !
I I+ 1 2 | 3 | & | 5 |
b i i i f i i
|Essigsdureethylester [41 |87 |47 |21 12 |
|Essigséureisocamylester | 0,04| 0,05 0,05] + | 0,75|
|Essigsdureisopropylester | + | + | 0,01 + | +

|Essigsdurepropylester | o,02| 0,02} 0,03] 0,21| 0 |
|Essigsdureisobutylester | 0,02] 0,01} 0,01 0,01| 0,09}
|Essigséurebutylester | o,01f + | + | + | o

|Essigsdurepentylester | o } o | + | o | o |
|Essigsdurehexylester ] 0,03f o | o | 6,03] o |
|Essigsdure-2-phenylethyle. | 0,04} 0,03} 0,03| 0,02 0,45|
|Propionsdureethylester | 2,8 | 1,7 | 1,8 | 0,02| 0,01]
|Isobuttersdureethylester | 0,03| 0,03| 0,03] 0,01 © |
|Buttersdureethylester | 0,07] o,05] 0,04] o | + |
|Isovaleriansiureethylester| 0,07| ©0,03] 0,01 o | + |
|Valeriansdureethylester | o f o | o | o | o |
|Capronséureethylester | 0,10 0,11| 0,09| 0,08 0,10]
|Oenanthsdureethylester | 0,02f + | + | + | o |
|caprylsdureethylester | 0,13] 0,15]| 0,12] 0,13| 0,31}
|Pelargonsdureethylester | o | + | o | o | o |
|Caprinsiureethylester | 0,03| 0,06| 0,05 0,04 0,13}
|Laurinsdureethylester | 0,02{ o0,03| o,03] 0,02| 0,02}
|Myristinsdureethylester | o,02{ 0,02]| 0,02] 0,05| 0,01}

|Milchsdureethylester {144 |60 |126 |83 | 1,3 |
|Bernsteinsdurediethylester| 0,41| 0,92| 0,56] 0,15] + |
|Phenylessigsdureethylester| 0,05| 0,03| 0,01} 0,13] +

{Ameisensdureethylester | 0,95 1,4 | 1,2 | 1,1 | 0,54
L i 1 L 1 Il —

+ kleiner als 0,01 mg/1

Da aus dem Bodensatz noch eine Hefe der Gattung Hansenula
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anomala isoliert wurde, muB angenommen werden, daB diese das
Esterspektrum dahingehend beeinflufit hat. Mit 0,15 mg/1
wurden auch etwas hdhere Mengen Diethylsuccinat detektiert.

Andrerseits enthielt dieses Bier mit 0,21 mg/l1 mehr Essig-
sdurepropylester als gewdhnlich.

Die Bremer WeiBe ist auch ein WeiBbiertyp, das mit  einer
Mischkultur aus Hefe und Milchs&urebakterien vergoren wurde.
Es ist daher mit einem Berliner Weifbier 2u vergleichen.
Analytisch unterscheidet es sich allerdings ziemlich stark
von traditionellen WeiBbieren. Die Konzentration vieler
Ester ist sehr niedrig. Ethylacetat sind nur 12 mg/l enthal-
ten und Ethyllactat nur 1,3 mg/1l. Demgegeniiber wurden 0,75
mg/1l Isoamylacetat und 0,45 mg/1 2-Phenylethylacetat gefun-
den. Der Capronsédureethylester liegt mit 0,31 mg/1l um etwa
das Doppelte hdher als in den anderen vier Bieren. Analy-
tisch 1&Bt sich diese WeiBe eher mit den Berliner WeiBbieren
aus Brauerei B vergleichen

Fliichtige Fetts&uren

In bezug auf den Gehalt an freien fliichtigen Fettsiuren sind

sich das Groterjan-, Landré- und WeiBbier aus Berlin-Weis-
sensee wiederum sehr &hnlich. Alle drei Biere enthalten
relativ wviel Essigsdure, bis zu 699 mg/1l und Propionsdure

bis zu 41 mg/1l. Im Kindl-WeiBbier ist mit 249 mg/l ebenfalls
noch veéhﬁltnismasig viel Essigsdure vorhanden, mit 1,4 mg/1
Propionséure gegeniiber den anderen drei sehr viel weniger.
Mit 59 mg/l Essigsdure und 0,35 mg/l1 Propionséure sind in
der Bremer Weisse mit Abstand am wenigsten beider Verbindun-
gen enthalten.
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Tabelle 18: Flilchtige Fetts&uren in HandelsweiBbieren in
mg/1l

f i I 1 I | 1
| I - N
L ] Il ] 1 1 ]
| 1 I 1 ] 1 1
|Essigsdure |379 699 |528 |249 | 59 |
|Propionséure | 17 | 41 | 33 | 1,4 | 16,35 |
|Isobuttersdure | 0,11 | 0,18 | 0,22 | 0,06 | 0,04 |
|Buttersdure | 0,20 0,43 | 0,40 | 0,12 | 0,10 |
|Isovaleriansdure| 0,38 | 0,51 | 0,36 | 0,30 | 0,24 |
|Valeriansdure | 0,03 0,22 | 6,18 | 0,05 | 0,01 |
|capronséure | 1,2 | 1,2 | 1,0 | 1,1 | 1,2 |
|Caprylsdure | 2,5 | 2,2 | 2,6 | 30 | 3,8 |
|caprinsdure | 0,36 |. 1,4 | 0,98 | 1,1 | 0,48 |
|Laurinsdure | 0,25 | o,80 | 0,56 | 0,47 | 0,16 |

i 1 1 Il 1 J

In der Bremer Weissen wurde mit 3,8 mg/l die meiste Capryl-
‘siure nachgewiesen. In den iibrigen Bieren ist der Gehalt der
Capron-, Capryl- und Caprins@ure &hnlich niedrig wie 1in
traditionellen WeiBbieren. ’

Nichtfliichtige Siuren

Das Spektrum an Sduren in den Bieren 1, 2 und 3 gleicht den
Bieren in Abschnitt 4.1.1 und 4.1.2. Die Groterjan-Weife
und Weissensee-WeiBe weisen beide mit 4150 bzw. 4620 mg/1
einen sehr hohen MNMilchsEuregehalt auf, was auch in den
extrem niedrigen pH-Werten beider Biere mit 2,98 Dbzw. 2, 89
zum Ausdruck kommt. Das Landré-WeiBbier und die Kindl-Weisse
enthalten 2160 und 2750 mg/l an Milchséure. Dies entspricht
normalen Gehalten in diesem Bier. Als sehr niedrig fiir ein
WeiBbier ist der Gehalt von 605 mg/l in der Bremer Weisse
anzusehen.

-
.
.
.
L
-
-
-
-
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Tabelle 19: Nichtfliichtige Sduren in HandelsweiBbieren in
mg/1
l I ! ! ] 1 I
! b 2 1 s | e | s
F } i i i I s
| pH-Hert | 2,98 | 3,19 | 2,89 | 3,12 | 3,80 |
f i i l f f 1
|oxalat | 12 | 3,6 | 7,5 | 0,6 | 4,2 |
[Citrat | 2,7} 3 | 7,8 ] 159 .| s8a |
| Malat | 65| 272 | 24 | 73 | 8o |
| Fumarat | o | 0 ] 0 | o | o |
|Succinat | ea | 167 | 117 | 133 | 40 |
|Lactat |4150 2160 4620 {2750 | 605 |
|Pyruvat | 5,71 6,7 | 2,4 ] 11 | 33 |
|2-Retoglutarat| © | 0 | 0,3 | 0,3 | 2,9 |
L - [ 1 1 1 1 ]

Sehr niedrig ist in den drei ersten Bieren der Gehalt an
Pyruvat, 2-Ketoglutarat sowie der Kpfel- und Citronens&ure.
Demgegeniiber sind in der Bremer Weisse mit 33 mg/1l sehr viel
mehr Pyruvat, mit 2,9 mg/l mehr 2-Ketoglutarat, mit 84 mg/s1l
mehr Citrat und Malat enthalten. In dieser Zusammensetzung
kann entspricht es eher einem normalen Bier.

Das Kipdl—ﬂeiﬁbier enthdlt mit 159 mg/1 Citrat und 73 mg/1l
Malat noch relativ viel dieser beiden Siduren. Auch 11 mg/1
Pyruvat sind im Vergleich zu den meisten untersuchten Weif-
bieren ein erhdhter Wert.
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4.2 Untersuchungen von Gueuge

Wie bereits einleitend erwdhnt, gibt es heute nur sehr
wenige Biere, die einen &hnlichen Charakter wie die Berliner
HeifBe aufweisen. Solche Biere werden in Belgien speziell im
Raum Briissel hergestellt, sie heiBen Lambic bzw. Gueuze.
Diese Biere werden im Gegensatz zu Berliner Weifbier "spon-
tan"” vergoren. Das geschieht in der Weise, daB die FWiirze
nicht mit Hefe und Laktobazillen angestellt wird, sondern
nach dem Abkiihlen auf dem Rilhlschiff sich selbst Uberlassen
wird. Damit wird verschiedenen Keimen, die sich in der Luft
befinden, die Mdglichkeit gegeben, sich im Laufe der Zeit
in der Wiirze zu entwickeln. Zu den hauptsdchlichen Keimen
zéhlen die Enterobacteriaceae, Saccharomycetaceae mit ver-
schiedenen Gattungen von Saccharomyces ferner Brettanomyces
und Pediokokken sowie verschiedene andere. Durch das Vorhan-
densein der unterschiedlichen Reime entwickelt sich im Laufe
des Gdrprozesses ein dem Bier'typischer Charakter.

Bei der traditionellen Heifbierherstellung wird zwar mit
einer Mischkultur aus Hefen und Milchs#durebakterien ‘ange-
stellt, allerdings herrscht {iberwiegend Unkenntnis fiber die
Art und Gattung der daran beteiligten Mikroorganismen. Durch
die Jjahrelange Filhrung der gleichen Kulturen haben sich
ebenfalls verschiedene typische Reime herausselektiert. Dies
ld8t gewisse Parallelen zur Herstellung von Gueuze vermuten.
Folglich kann man bei der traditionellen WeiBbierherstellung
im weiteren Sinne ebenfalls von einem empirischen Vorgang
sprechen.

Typisch fiir Lambic und Gueuze ist die Anwesenheit der Hefe
Brettanomyces bruxeliensis und einer verwandten Gattung der
Brettanomyces lambicus, die den Charakter des Bieres ent-
scheidend prégen. Diese Hefen wurden bereits 1922 von Ruffe-~
rath und Van Laer nachgewiesen (138).

Die Herstellungsweisen beider Biere und die Tatsache, daB in
vielen Berliner WeiBbieren ebenfalls Brettanomyces bruxel-

|

-
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lensis gefunden wurde (vgl. Abschnitt 4.7.3), 1lassen die
Vermutung zu, daB beide Biertypen analytische Gemeinsamkei-
ten aufweisen. Es wurden sechs verschiedene Gueuze-Biere
hierauf beziiglich untersucht

Ester

Von den Estern sind in diesem Bier der Essigsdureethylester
mit Konzentrationen 2zwischen 38 und 138 mg/1, sowie der
Milchs8ureethylester mit 50 bis 404 mg/l, die dominierenden
Aromaester. Der Essigsi@ureethylester liegt in einigen Bieren
noch deﬁtlich hdher als das in Berliner WeiBe der Fall ist.
Analoges gilt fiir den Milchs&ureethylester.

Nicht ganz unerwartet wird mit 0,14 bis 0,46 mg/1 relativ
wenig Isoamylacetat gefunden, wenn auch insgesamt betrachtet
etwas mehr vorhanden ist als in Berliner WeiBe. Essigsiure-
2-phenylethylester ist mit 0,01 bis 0,12 mg/l ebenfalls nur
in geringen Konzentrationen enthalten.

In fast allen Bieren war verhdtnismédBig viel Essigsd@urepro-
pylester vorhanden. Die Menge variierte von 0,11 bis 0, 84
mg/l.

Der Propionsdureethylester konnte in erhdhten Konzentratio-
nen im Bereich von 0,10 bis 0,73 mg/l nachgewiesen werden,
jedoch lagen die Werte niedriger als in den meisten Weifbie-
ren nach traditioneller Herstellungsweise.

Deutlich hdher als in "Normalbieren" ist der Gehalt an
Isobuttersédureethylester. Der Konzentrationsbereich schwankt
in einem Bereich von 0,13 bis 0,48 mg/1l.

Die Fettsdureethylester der Fettsduren mit 6 bis 12 C-Atqmen
liegen durchschnittlich wesentlich hdher als in Berliner
Heife. Der durchschnittliche Gehalt lag bei 0,37 mg/l, bei
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Tabelle 20: Ester in Gueuze in mg/1l

|Ameisensdureethylester | 0,95}
L : 1

i r 1 1 1t 1 T
I bor b2 | 3 | 4 | 5 | 6 |
f ) 1
|Essigsdureethylester |38 |50 [t10 |63 |85 {138 |
|Essigsdureisoamylester | 0,46| 0,39 0,30] 0,34] 0,14} 0,19]
|Essigs&ureisopropylester | 86 | o | o | o | o | o |
|Essigsdurepropylester | 0,11} ©,12]| 0,14] 0,47] 0,18] 0,87]|
|Essigsdureisobutylester | 0,11] 0,08 0,06} 0,02{ 0,03} 0,04}
|Essigsiurebutylester ] s,01}] + | o ] o,01] o | + |
|Essigsdurepentylester { o | o | o | + | o,01] =+
|Essigsdurehexylester | « | o ] o | o | + | + |
|Essigsdure-2-phenylethyle. | 6,12| 0,05| 0,01| 0,07} 0,09| 0,10]
|Propionsiureethylester | 0,73] o,61] ©6,10] 0,5%] 0,45] 0,42}
|Isobuttersdureethylester | 0,33]| 0,44| 0,48] 0,27] 0,13] 0,27
|Buttersdureethylester ] «+ | o | o | o,16] 0,40 o0 |
|Isovaleriansdureethylester| + | 0 | 0,01] 0,11] 0,07} 0,01]
|Valerians@ureethylester | o | o |0 + | +« | + |
|Capronsdureethylester | o,61| 0,23] 0,56] 0,31] 0,24]| 0,25}
|Oenanthsdureethylester N B N 2 D
|caprylssiureethylester | 0,72| 0,35 0,60| 0,36| 0,49} o, 38]
|Pelargonséureethylester |+ | o0,01] o | + |} o,0tf 0,01]
[Caprinséureethylester | 0,22} o,10f 1,4 | 0,11] 0,17] 0,18}
|Laurinsdureethylester | 0,15] 0,17| 0,20] 0,20{ 6,17] 0,14}
|Myristinsdureethylester { 0,09| 0,03] 0,11| 0,02] 0,01} 0,02]
|Milchsdureethylester [so |264 341 |399 [404 |[249 |
|Bernsteinsdurediethylester| 1,34| 0,25| 0,08] 0,14] 1,43 1,33}
|Phenylessigsdureethylester| 0,12} 0,06] 0,16] 0,06} 0,07 0,12]
1,9 ] 2,3 ] 1,6 | 0,83] 1,4 |
1 ] J

1 .

+ kleiner als 0,01 mg/1l

einem Maximalwert von 0,61 mg/1l. Noch hdher, ndmlich bei
0,72 mg/1, lag der Wert des Caprylsdureethylesters. Beide
Werte wurden in Bier 1 detektiert, womit ein EinfluB auf das
Aroma gegeben sein diirfte. Auffallend hoch war der Wert des
Caprinsé@ureethylesters mit 1,4 mgs/1 in Bier-Nr.6. Bei allen
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analysierten Bieren sind der Caprin- und Laurinsdureethyl-
ester anndhernd gleich hoch, was in vergleichbaren obergidri-
gen Bieren normalerweise nicht der Fall ist

Der Bernsteinsidurediethylester ist #hnlich wie in traditio-
nellem Weifbier auch hdher. Er scheint fir dieses Bier
ebenfalls charakteristisch, da er in einigen Bierenm in Kon-
zentrationen liber 1 mg/1 auftritt.

Der Phenylessiqsiureethylester. der sonst kaum im Bier 2zu
finden ist, wurde im Konzentrationsbereich zwischen 0,06 und
0,16 mg/l gefunden.

Freie Fettsdure

Der Gehalt an freien Pettsduren in Gueuze weist auch Paral-
lelen 2u Berliner WeiBe auf. Die dominierende fliichtige

Tabelle 21; Freie Fettsduren in Gueuze in mg/1l

{ i T I i 1 I 1
| 1+l 21 31 &« | 5 | 6|
f i i I i t i i
|Essigsdure 428|286  [311 |152 | 459 je78 |
|Propionséure | 4,4 | 0,55 2, | o0,32] 1,25| 0,57]
|Isobutterséure | 0,29] o0,42| 1,3 | ©,26] 0,14] 0,50
|Butterséure | o,25| o,22| o,24] 0,23] 0,19 0,42|
|Isovaleriansdure| 1,4 | 2,3 | 1,5 ]| 1,4 | 0,63 1,6 |
|valeriansdure | o0,05| o¢,03| o0,02| 6,02 0,02 o0,03]
|Capronsdure | 2,2 1.7 +3{ 1,5 1,2] 1,6 |
|Caprylsdure | 46| s,3| 62| 48] 55| 50|
|Caprinsdure | o.88] 3,4 | 3,7 | 2,2 3,2 ]| 23|
|Laurins#ure | o,63] o,15] 0,11{ o0,08] 0,15| 0,09|

1 1 1 ] 1 1 J
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Sdure 1ist wiederum die Essigséure, die in Mengen g2wischen
152 und 678 mg/1 vorkommt. Ferner ist die Propionsidure hdher
als in normalem Bier. Allerdings sind die Mengen in Gueuze
niedriger als in Berliner Weife. Dafiir liegt in diesem Bier
der Gehalt an Isovaleriansdure mit 0,63 bis 2,3 mg/l1 deut-
lich hoher als in Berliner WeifBe. Gleiches trifft fir die
Capron- (1,1 bis 2,2 mg/l), Capryl- (4,6 bis 6,2 mg/l) und
Caprinsdure (0,88 bis 3,7 mg/l) zu, die in héheren Konzen-
trationen auftreten.

Nichtfliichtige SZuren

Nach den bisherigen Analysenergebnissen ist eigentlich zu
erwarten, da auch beim Spektrum an nichtfliichtigen S&uren
Khnlichkeiten mit dem einer Berliner WeiBe vorhanden sind.
Aufgrund hoher Konzentrationen an Bthyllactat verwundert es
nicht, daf die Milchs#fure die dominierende Sdure ist. Die
Menge ist bis auf Bier 1 durchaus mit der in Berliner WeiBe
vergleichbar. Im Gegensatz zu Berliner WeiBe sind es in
Gueuze jedoch Pediokokken, 'die diese S8ure in grdBeren Men-
gen ausscheiden (145, 160, 162).

Der Gehalt an Succinat liegt durchschnittlich hdher als in
Berliner Weife. Abweichungen sind lediglich in Bier Nr. 1
vorhanden, das deutlich weniger Milchsdure (1140 mg/l) ent-
h&lt, dafiir aber grdBere Mengen an Citrat (71 mg/1l) und
Pyruvat (28 mg/1). Ansonsten gleichen sich alle Biere weit-
gehend und XKhnlichkeiten zwischen diesen und Berliner WeiSBe
sind unverkennbar.

Die Analyse der Aromastoffe ergab, daB belgisches Gueuze und
traditionell hergestellte Berliner WeiBe beziiglich ihres
Aromaspektrums durchaus Gemeinsamkeiten aufweisen. Besonders
der Essigsdureethylester, der Milchsdureethylester, der
Propionsdureethylester und Bernsteinsédurediethylester sind
Aromakomponenten, die beide Biere gemeinsam haben. Weiter
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Tabelle 22: Nichtfliichtige SH#uren in Gueuze in mg/l

r 1 1 ! I | i 1
I | v 2 | 3 | & | 5 | 6 |
I l [ 1 } | i ]
r 1 | ! | ! T 1
|oxalat [ 9,8] 2, 3} 9, 4] 3,6 4, 3| 7, 2|
|citrat | 72 | 4,8 o | 12 | o | o |
|Malat | 4,9 38 | o | 9,7} 9, 7| o |
|Fumarat | o | 0,2 o,1] o | o | o |
|Succinat | 219 | 143 | 331 | 117 | 249 | 309 |
|Lactat [1140 |3150 |3270 |3230 |3460 |2390 |
|Pyruvat | 28 | 1,6 2,4 8,6} 8,4] 9,9]
|2-Retoglutarat| 3,1 4,0 0,6/ 1,1 o | 0,3]

1 1 L 1 1 J

enthalten beide Biere hohe Mengen an Essigsdure und mehr
Propionséure als normale Biere. Bei den nichtfliichtigen
Sduren s8sind die Milchsdure und Bernsteinsiure in beiden
Biertypen die.dominierenden Verbindungen.

4.3 Bildung von S#uren durch verschiedene Laktobazillen-

Stimme

Da Laktobazillen wesentlich fiir die SZuerung von Berliner
WHeifbier verantwortlich sind, war von besonderem Intersse,
welche S#uren von diesen Bakterien gebildet werden. Zu die-
sem Zweck wurden 24 Stédmme aus der Stammsammlung des Biolo-
gischen Labors der VLB hinsichtlich der Ausscheidung von
fliichtigen und nichtfliichtigen S&uren untersucht. Die Bakte-
rien wurden in sterile 12%ige Riirze iiberimpft und eine Woche
bei 28 °C anaerob bebriitet. BEs wurden homofermentative und
heterofermentative Laktobazillen untersucht. Folgende Gat-
tungen wurden {iberprift:
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r T . ]
L. brevis ¢x) |Lé, Lv4, Lt8, L22, L29, L33, LS55, L71, |
] |Les, Lg2, L127, Fi12, SF7, Ma11, R3L ]
‘ I —
1
|L. buchneri (*)|L36 |
1 : ; 45
i
{L. lindneri (%) [L7, L102 |
i
: i .
|L. species (*) |L4, L20 i
i [ |
| 1 1
|L. casei jL24 |
1 i )
t i i
{L. coryniformig|L70 [
' 1 —
I -
|L. plantarum  |L93, L122 ' ]
L L )

heterofermentative Laktobazillen

*

F htige Fettsidur

Von den fllichtigen Sduren ist die Essigséure die konzentra-
tionsstirkste. Vor allem die heterofermentativen Milchs&ure-
bakterien bilden grdBere Mengen dieses Stoffwechselproduk-
tes, wohingegen die homofermentativen keine oder nur sehr
wenig Essigsdure ausscheiden. Einige der Laktobazillen bil-
den auch etwas Propionséure, die Konzentration erreicht
maximal 15 mg/1l bei Stamm L6. Weitere Fettsduren sind nur in
geringen Mengen enthalten. Lediglich die Isovaleriansédure
ist in einigen FEllen noch etwas erhéht.
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Tabelle 23: Bildung von Fetts#duren durch verschiedene Lakto-
bazillen-Stdmme in mg/1

L4 Lé L7 L14 L18 L20
Essigsdure 1120 1540 1070 671 652 913
Propionsédure 1,5 15 0,50 0, 35 0, 39 1,0
Isobuttersédure 0 0,18 0, 24 0,18 0,16 g, 31
Buttersdure ¢} 0 0 0 ¢} 0 |
Isovaleriansdure 0, 20 0,70 1,4 0, 90 0,90 0, 40
Valerianséure 0,03 0,12 0,14 o, 06 0,07 g, S0
Capronséure 0,50 0, 90 0, 50 o, 40 0,60 0, 50
Caprylséure 0,10 0, 20 0, 20 0,10 0, 40 0, 60
Caprinsédure 0,02 0, 04 0,16 0,03 0, 06 0,50
Laurinséure 0 0, 014 0,13 1] 0,02 6,70

L22 L29 L33 L36 LS55 L70
Essigsdure 630 663 1910 1470 146 277
Propionséure 0,43 0, 36 0,07 0,43 0, 41 0,62
Isobuttersdure 0,19 0,17 0,04 0, 22 0, 21 0, 23
Buttersdure 0 [¢] 1} 0 o]
Isovaleriansdure 1,2 1,1 0, 20 1,2 1,4 1,3
Valeriansédure | 0,08 0,06 0, 01 0, 06 0,08 0,10
Capronsédure 0, 40 0 a, 20 0, 40 0, 40 0, 40
Caprylsdure 0, 20 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Caprinsédure 0,03 0,03 o 0, 03 0,02 0,03
Laurinséure 0 0 0 0 0,19 0

L71 L8s - L92 L93 Li02 L122
Essigsdure 704 779 748 103 1300 97
Propionséure 0,40} 0,32 0, 34 0,45} 2,3 0, 40
Isobuttersédure 0,17 0,16 0,16 0,19 0,77 0,17
Buttersdure [v] [} 0 0 0 0
Isovaleriansédure 0, 90 0, 90 0, 80 1,2 2,0 0, 80
Valeriansédure 0,08 0, 06 0,07 0,10 0,69 0,07
Capronsdure 0, 40 0, 40 0,40 0, 40 0, 40 0, 40
Caprylsaure 0, 20 0, 20 0, 20 0 0, 30 0,10
Caprinsiure 0,07 0,03 0,03 0 0,13 g, 03
Laurinséure 0,16 0 0,13 0 0 0,17

L127 Fi2 SF7 Ma11 R3L L24
Essigsdure 922 1480 1080 1390 1380 87
Propionsédure 0, 35| 12 14 12 11 0, 30
Isobuttersdure 0,16 0,16 0,20 0,16 0,14 0,11
Buttersdure 0 0 2,9 s} 0 0
Isovaleriansdure 0, 90 0, 60 0, 80 6,70 0, 60 2,6
Valeriansédure 0,07 0,11 0,16 0,11 0, 09 0, 85
Capronséure 0, 40 0, 80 1,1 0, 80 0 0, 40
Caprylsédure 0,20 0, 30 0,40 0, 20 o 0, 20
Caprinséure 0,03 0,10 0,17 0, 05 0,03 0,11
Laurinséure 0 0 0, 30 0, 01 0, 01 0,10
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Nichtflichtige S&uren

Von den nichtfliichtigen S&uren ist die Milchsdure die kon-
zentrationsstédrkste.” Der Gehalt schwankt zwischen 4610 wund
8930 mg/1. Die homofermentativen Milchs&urebakterien bilden
anscheinend mehr Milchsdure. Die pH-Werte der
Hiirzen unterscheiden sich 2. T. recht deutlich. Sie schwanken
im Bereich 2zwischen 2,98 und 3,59, was sicherlich darauf
guriickzufiihren ist, daB diese Bakterien eine unterschiedli-

vergorenen

che S&@uretoleranz aufweisen und deshalb bei wunterschiedlich
gebildeten S#@uremengen ihr Wachstum einstellen.

Von den iibrigen S#uren wird das Malat v8llig verstoffwech-
selt. In keiner der Proben konnte diese Sdure noch nachge-
wiesen werden.

Succinat wurde ebenfalls nicht nachgewiesen.
diese S#ure nicht zu finden und sie wird von diesen
rien nicht gebildet. : ‘

In Wiirze war
Bakte-

Fumarat wurde nur in sehr geringen Mengen gefunden, war aber
auch in der Wirze nur mit 5,3 mg/l vorhanden.

Pyruvat
schieden

wird durch die Bakterien in gr&Beren Mengen ausge-

Pyruvat ist ein Metabolit der Lactatbildung und
diirfte aus diesem Grunde in erhdhten Konzentrationen zwi-
schen 50 wund 80 mg/l vorhanden
Stdmmen L71, L9z,
sen. In

sein. Lediglich bei den
R3L wurden nur geringe Mengen nachgewie-
der Wiirze war mit 6,2 mg/l Pyruvat nur sehr

dieser Sdure gefunden worden.

wenig

2-Ketoglutarsédure
schiedlich ausgeschieden. In Wirze war diese S&ure nur in
Spuren vorhanden. Ihr Gehalt schwankt vom Spurenbereich bis
zZu 15 mg/1.

wird von den verschiedenen Std@mmen unter-

Fir die starke Sduerung durch Milchs&éurebakterien sind, wie

aus den Tabellen zu sehen ist, vor allem die Milchsdure und
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Tabelle 24: Bildung von nichtfliichtigen S&uren durch ver-
schiedene Laktobazillen-St&mme in mg/1

Stamm L4 Lé L7 L14 L18 L20
pH 3,50 3, 35 3,55 3, 39 3, 40 3, 35
Oxalat 17 15 17 17 15 15
Citrat 16 56 99 19 14 21
Malat (¢} 0 0 ¢} 0 0
Fumarat + 1,4 5,6 1,0 + +
Succinat 4 0 0 [¢] 0 0
Lactat 5400 5810 5530 5820 5910 5600
Pyruvat 71 72 86 56 50 74
2-Ketoglutarat 7,4 + 9,4 0 1,8 6,3
Stamm L22 L29 L33 L36 LS5 L70
PH 3,38 | 3,37 | 3,30 | 3,19 | 3,17 | 3,31
Oxalat 12 14 18 22 18 16
Citrat 21 22 15 29 17 22
Malat 0 0 0 0 0 0
Fumarat 3,2 2,8 + 3,1 4,8 +
Succinat 0 0 o 0 0 o]
Lactat 5040 4740 5050 6060 6630 5190
Pyruvat - 56 53 35 - 49 53 48
2-Ketoglutarat + 6,6 15 12 2,8 +
Stamm L71 L8g L92 L93 L102 L122
PH 3,40 3,40 3,35 2,98 3,18 3,29
Oxalat 18 18 18 19 17 17
Citrat 15 17 18 12 20 13
Malat 0 0 0 0 0 0
Fumarat + 1,0 + 4,9 3,0 +
Succinat 0 0. 0 0 0 0
Lactat 5540 5620 5950 8930 6110 7010
Pyruvat + 52 5,0 53 48 i5
2-Ketoglutarat + 15 0 + 4,8 15
Stamm L127 Fi2 SF7 Ma11 K3L L24
PH 3, 31 3, 38 3,59 3, 34 3,35 3,05
Oxalat 18 19 19 12 13 16
Citrat 16 15 18 10 19 14
Malat 0 0 0 1} 0 0
Fumarat + + + + 6,6 4,5
Succinat 0 0 5] 0 0 0
Lactat 6900 5790 5670 4830 4610 8750
Pyruvat 48 73 74 70 7,0 50
2-Ketoglutarat 9,6 + + 2,5 + +
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die Essigsdure verantwortlich, wihrend die anderen S&uren
doch mengenméBig stark in den Hintergrund treten. Es wurde
bei den verwendeten Stédmmen keiner gefunden, der nicht in
der Lage war in Bierwiirze zu wachsen. Das S&duerungsvermdgen
der Laktobazillen ist unterschiedlich, jedoch in allen F#1l-
len sehr stark.

4.4 EinfluB der so-«x-Séuren auf das Wachstum von

ver i Lactobaci =

Bekanntlich hemmen die Iso-«-Sduren in Wiirze und Bier das
Wachstum der Laktobazillen. Das ist neben geschmacklichen
sicher einer der Griinde, weshalb Berliner WeiBe ein relativ
schwach gehopftes Bier ist. Verschiedene Stédmme dieses Bak-
teriums, die in Brauereien isoliert wurden, haben sich aber
an hohe Bitterstoffkonzentrationen gewshnt. Um verschiedene
Laktobaéillen auf ihre Resistenz gegeniiber Iso-«-Siuren zu

iberpriifen, wurden einige Stédmme von Lactobacillius brevis in

Hiirze iiberimpft, die unterschiedliche Bitterstoffgehalte
aufwiesen. Die Impfmenge der Bakterien betrug etwa 10% Zel-
len/ml. Das Ausgangs-pH der Wirze lag bei 5,55. Das pH wurde
nach 3, 5, 7 und 14 Tagen gemessen, um den Verlauf der
Sduerung zu verfolgen. Die Ergebnisse sind in den folgenden
Tabellen dargestellt. Alle Sté@mme zeigten in ungehopfter
Hirze etwa die gleiche Sdurebildung (vgl. Abschnitt 4. 3).

Anhand der Ergebnisse wird deutlich, daB die Stédmme in
verschieden gehopfter Wiirze unterschiedlich s#uern. Mit
zunehmendem Bitterstoffgehalt vermindert sich die pH-Abnah-
me. Lediglich der Stamm L22 scheint bis zu einem Bitter-
stoffgehalt von 11 BE nicht beeinfluBt zu werden. Die pH-
Abnahme ist in allen Fdllen etwa gleich. Erst durch héhere
Bitterstoffkonzentrationen wird er etwas gehemmt. Eine gute
Hopfenresistenz zeigt auch der Stamm L92. Am stdrksten wird
das Wachstum der Stédmme L14 und L29 unterdriickt.
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Tabellen 25 - 29: pH-Verdnderung beim Wachstum verschiedener

Stéimme

von Lactobacillus

brevis in

mit 7 bis 18 EBC-Bittereinheiten (BE)

Wirze

Tabelle 25: Tabelle 26:

7 BE Tage 9,3 BE Tage

Stamm 3 5 7 14 Stamm 3 5 7 14

L14 4,15|4,07|4,0113, 81 L14 4,44(4,32|4,23(4,01
L18 3,91)3,77|3,59)3,42 L18 4,1213,98|3,6913,55
L22 3,66|3,58)3,49|3, 40 L22 3,7113,62(3,52}3, 39
L29 3,91{3,8013,72|3,50 L29 4,0813,97(3,89(3,72
L70 3,68(3,61{3,60}3, 39 L70 3,84(3,70|3,68(3,55
Lag 3,9013,82(3,78|3,56 L8s8 4,06(3,97}3,9313,79
Lo92 13,603,453, 413, 35 L92 3,73}3,56/3,50]3, 40
Iabelle 27: abe 28:

11,3 BE Tage 13 BE Tage

Stamm 3 5 7 14 Stamm 3 5 7 14
Lt4 4,62(4,4814,38]4,12 L14 4,6214,61|4,60)4,02
L18 4,22|4,05{3,83|3,65 L18 4,15)4,10/4,02]3, 80
L22 3,75}3,69}3,59|3, 44 L22 3,8313,8213,77}3,62
L29 4,1614,05)3,9813, 85 L29 4,2014,19(4,1214,00
L70 3,95(3,80(3,72(3,59 L70 3,88{3,823,75|3, 60
Ls8 4,22|4,10/4,05]3, 91 L8s 4,09(14,00(3,981|3, 95
L92 3,90(3,75{3,59]3, 51 L92 4,0113,98(3,97(3,75
Tabelle 29:

18 BE Tage

Stamm 3 5 7 14

L4 4,80|4,75|4,7214,22

Li8 4,35(4,27)14,19)3,98

L22 4,0113,98}3,95(|3,70

L29 4,30(4,25|4,2114,10

L70 4,12|4,01(3,92{3,60

L8s 4,1714,10(4,05(3,98

Le2 4,19/4,1614,10/(3,98
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Es zeigt sich, daB Laktobazillen trotz hemmender Hopfenbit-
terstoffe noch erhebliche Mengen S#uren bilden k&nnen. Bei
hdheren Impfmengen an Laktobazillen ist méglicherweise noch
ein besseres Wachstum der Bakterien méglich. Der Versuch hat
gezeigt, daB bei der Auswahl des geeigneten Stammes bei
nicht 2u hohen Bitterstoffgehalten der Wiirze eine Hemmung
des Stoffwechsels der Bakterien nicht zu erwarten ist

FTEEN
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4.5 Kleinbrauversuche

Mit Hilfe verschiedener Kleinbrauversuche sollte der Einfluf
unterschiedlicher Parameter wie Laktobazillen-Stamm, Hefe~
stamm, Girtemperatur, Rohstoffeinfluf, Herstellungsverfahren
und Druckgdrung auf den Charakter und das Aroma der Berliner
WeiBe untersucht werden. Die genauen Versuchsbedingungen
sind dem Abschnitt Versuchsprogramm ( vgl. Abschn. 3.2) zZu
entnehmen

4.5.1 EinfluB verschiedeper Laktobazillen-Stimme auf de
' Charakter der Berliner WeiBe

Von besonderem Interesse war, welchen EinfluB verschiedene
Laktobazillen-Stdmme auf die Bildung fliichtiger und nicht-
fliichtiger Verbindungen des Berliner WeiBbieres und damit
auf den Charakter ausiiben. AuBerdem sollte das Sduerungs-
vermégen der Bakterien in Mischkultur mit Brauereihefe
untersucht werden. Weiter sollte der Frage nachgegangen
werden, ob durch die gemeinsame Gdrung von Hefe und
Milchséurebakterien bestimmte Aromasubstanzen besonders
beeinfluBt werden und die Hefe zur Bildung von Estern stimu-
liert wird. Proben wurden jeweils zu Ende der Hauptgérung
sowie vor der Abfiillung der Biere in Flaschen genommen und
analysiert. Verschiedene Biere wurden nochmals drei Monate
nach dem Abfiillen untersucht, um eventuelle Verd@nderungen
wiéhrend der Lagerung in der Flasche zu erkennen. Es wurden
dafiir fiinf verschiedene Lactobacillus-Stédmme benutzt, die
aus der Stammsammlung des Biologischen Labors der VLB stamm-
ten. Die Stdmme mit den Bezeichnungen L14, L22, L88 und L92
waren heterofermentative Laktobazillen der Gattung Lactoba-
c¢illus brevis, wihrend es sich bei Stamm B um ein homofer--
mentatives Bakterium der Gattung Lactobacillus casei handel-
te.
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Ester

Von den Essigs#iureestern sind nach dem Schlauchen der Essig-
sdureethylester mit 8,9 bis 14 mg/l sowie der Essigsédure-~
isoamylester mit 0,6 bis 1,2 mg/1l gefolgt vom Essigsédure-2-
phenylethylester mit 0,25 bis 0,44 mg/l1 die konzentrations-
stédrksten. Der Unterschied zu konventionellen Bieren ist
damit unwesentlich. Andere Essigsdureester (vgl. Tabellenan-
hang) sind nicht oder nur im Spurenbereich vorhanden und
dirften fiir das Aroma eher eine untergeordneter Rolle spie-
len.

Im Laufe der Nachgdrung nimmt der Gehalt an Acetatestern
nochmals geringfiligig zu (vgl. Tab. 30).

Tabelle 30A; Estergehalt beim Schlauchen bei der Verwendung
verschiedener Laktobazillen-Stédmme in mg/1l

I 1 | | L i I
I |+ | 2 | 3 [ & | 5 |
1 l I ] ] i 1]
{ | 1 | ] ] I
|Essigsdureethylester |14 |13 { 8,5 | 8,9 | 9,4 |
|Essigsdureisoamylester | 1,2 | 0,80} 0,60| 0,70| 0,70}
|Essigsd@ure-2-phenylethylest. | 0, 44| 0,35} 0,25 0,37]| 0, 33|
|Capronséureethylester | 6,18] 0,12| 0,07| 0,09| 0,08]|
|Caprylséureethylester | o,47] o0,26] 0,13| 0,20| 0,27
|caprinsdureethylester | o,05] 0,18} o0,03] 0,05| 0,02
|Milchs&ureethylester | o,06{ 0,09] o | o0,06] 0,03}
| Ester {17,5 |15,9 [10,9 11,7 [12,1 |

1 1 1 1 i i

Fir ein Schankbier ist der Gehalt an Fettsdureethylestern,
insbesondere mit 6 bis 10 C~Atomen, nach der Hauptgdrung in
einigen Bieren {iiberraschend hoch. Es findet eine weitere
Zunahme dieser Verbindungen im Verlauf der Lagerung statt.
Der Caprylsdureethylester steigt in Versuch 3 von 0,13 mgs/1
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auf 0,39 mg/l an, was einer Verdreifachung der Konzentration
entspricht. Der Anstieg ist in den anderen vier Parallelver-
suchen 2zwar geringer, jedoch wird bei Endkonzentrationen bis
zu 0,70 mg/l der Geschmacksschwellenwert in einigen F#llen
tiberschritten.

Die iibrigen Ethylester der freien Fettsduren sind lediglich
in sehr geringen Konzentrationen vorhanden (vgl. Tabellenan-
hang}. '

Hinsichtlich ihres Estergehaltes sind sich alle finf Biere
dhnlich. Im Vergleich zu traditionell hergestellten Berliner
HeiBbieren enthalten sie allerdings weniger Essigsdure-
ethylester und auBergewdhnlich wenig Milchsdureethylester
Im Gegénsatz dazu ist der Gehalt an Essigs&ureisocamylester,
Essigsdure-2-phenylethylester sowie Capron- und Caprinsdure-
ethylester deutlich hdher. Diese Biere sind in Be2ug auf
ihre Esterzusammensetzung den Bieren aus Brauerei B ver-
gleichbar, '

Tabelle 30B: Estergehalt beim Abfiillen bei Verwendung
verschiedener Laktobazillen-Stémme in mg/1

r T T T T T 1
| mg/1 [ + | 2 | 3 ] 4 | 5 |
1. | | ] 1] i ]
] i ] f T T i
{Essigsdureethylester j15 15 | 7.5 |11 [11 |
|Essigsdureisoamylester [ 1.2 | 0,90] o0,80] 0,90} 0,80]
{Essigs8ure-2-phenylethylest. | 0,51| 0,40] 0,29 0,38] 0, 36|
jCapronsdureethylester | 0,21] o0,16{ 0,10] 0,12} 0,12
|Caprylsdurereethylester | 0,58| 0,51] 0,39| 0,58} 0,70}
|Caprinsdureethylester | 0,09| 0,36] 0,08 0,15] 0,16}
|Milchs&ureethylester | 0,08 0,12] 0,09} 0,15} 0,17]
|T Ester 18,9 |18,8 10,7 [14,8 |14,8 |
| I L | ] L ] ]

Ein geringfiigiger Anstieg des Milchs&ureethylesters ist zwar
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wihrend der Lagerung 2zu beobachten, allerdings f&llt der -

Gehalt im Bereich von 0.08 bis 0,17 mg/1 im Verhdltnis 2u
den traditionell vergorenen WeiBbieren sehr niedrig aus.

Die Gesamtmenge an Aromaestern ist 14,8 bis 18,9 mg/1 im
Vergleich 2u Berliner WeifBbier v&6llig wunzureichend. Auch
wenn es im Verlauf der warmen Lagerung noch 2u einem An-
stieg, insbesondere der Fettsdureethylester zu verzeichnen
ist, mag das dem Charakter dieses Biertyps 2zwar entgegenkom-
men, erreicht wird er aber nicht.

Nie e freie Fettsduren
Tabelle 31A: Fettsduren beim Schlauchen bei Verwendung

verschiedener Laktobazillen-Stdmme in mg/l

A t 1 ¥ 1 i I
i 7 T T D B
F i i i i 1 i
|Essigsiure | 83 |78 | so | 83 | 79 |
|Propionsdure | o,70 | o,28 { 0,19 | 0,50 | 0,42 |
|1sobutterssure | 0,08 | 0,09 | 0,04 | 0,06 | 0,08 |
|Buttersdure | o,20 | 0,09 | 6,05 ]| 0,07 | 0,10 |
|Isovaleriansdure| 0,45 | 0,30 | 0,15 | 0,30 | 0,20 |
{Valerians&dure | 0,02} 0,02 | 0,01 | 0,03} 0,03}
{Capronséaure i 1.8 | 1,3 | o0,%0} 1,3 | 1,5 |
{Caprylsédure | 5,3 | 45 | 4,0 | 4,1 | 5,2 |
|caprinséure | 0,90t ] 2,2 | 1,0 | 1,2 | 2,3 |
|Laurinséure | 0,22 | 0,10 | o,08 | 0,10 | 0,27 |

1 1 1 1 1 J

L

Tabelle 31 zeigt den Gehalt an niederen Fetts&@uren der Biere
aus den Versuchen 1 bis 5 beim Schlauchen und nach der
Abfiillung. Es ist 2u sehen, daB Capron-, Capryl- und Caprin-
s8ure trotz des niedrigen Stammwiirzegehaltes nach dem
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Schlauchen in relativ hohen Konzentrationen auftreten wund
sich im Verlauf der Nachgdrung bei einigen Bieren weiter
erhdhen. In den Versuchsbieren 1, 2, 3 und 4 schwankt dieser
Anstieg zwischen 0,7 und 1,3 mg/1l, was einer durchschnittli-

chen Erhdhung um etwa 20% entspricht. Eine besonders starke
Zunahme macht sich bei der Caprinsdure bemerkbar. In Versuch
1 verdreifacht sich der Wert. Diese Zunahme ist auf eine

vermehrte Ausscheidung von Fettsduren durch die Hefezelle
bei hdheren Gir- und Lagertemperaturen 2zuriickzufiihren. Ein
dahnlicher Trend ist fiir die Laurinsdure 2u erkennen, die,
bezogen auf das Schlauchbier, am Ende in 2zwei- bis dreifa-
cher Konzentratiqn vorhanden ist.

Tabelle 31B; Fettsiuren beim Abfilllen bei Verwendung
verschiedener Laktobazillen-Stdmme in mg/1l

[ ! I 1 i i 1
I [ 1 2 | 3 | & | 5 |
I L ] (N [ ) |
[ T [ T - ! 1
|Essigsdure |122 |127 j118 123 |130 |
|Propionsdure | 1,0 | o,50 | 0,22 | 0,80 | 0,83 |
|Isobuttersdure | 0,09 | ©,16 [ 0,11 | 0,10 | 0,10 |
|Buttersdure | 0,20 | o0,10 | 0,12 | 0,11 | 0,12 |
|1sovalerians&ure| 0,55 | 0,50 | 0,37 | 0,37 | 0,40 |
|valeriansdure | 0,08} o0,06 | 0,02 ]| 0,08 ] 0,04
|Capronsdure | 2,3 | 1,8 | 1,5 | 1,5 | 1,5 |
|Caprylsdure | 6,6 | 52 | 41 | 50 | 5,3

|Caprinsdure | 2,8 } 2,9 | 1,5 | 1,6 | 2,6

|Laurinsdure | 0,40 | ©,30 | 06,25 | 0,32 | 0,30 |
1 1 1 1 i 1 )

Eine Zunahme wihrend der Lagerung erfdhrt auch die Essigs#u-
re, wie aus den Analysenwerten deutlich wird. Der Hauptan-
teil dieser SHure wird bei der Hauptgirung ausgeschieden.
Lediglich in Bier 3 ist der Anstieg wihrend der Nachgidrung
im Vergleich zu den anderern Bieren unproportional hdher.
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Geringe Zunahmen sind auch bei den Fettsduren mit. 3 bis 5 C-
Atomen festzustellen. Diese Zunahme diirfte jedoch in ge-
schmacklicher Hinsicht ohne Bedeutung sein, da die Ge-
schmacksschwellenwerte dieser Komponenten bei weitem nicht
erreicht werden. i

Nichtfliichtige Carbonséuren

Die nichtflichtigen Carbonsduren, insbesondere die Milchsdu-
re, priégen vor allem den sauren Charakter eines Berliner
WeiBbieres.

Tabelle 32A: Nichtfliichtige S#uren beim Schlauchen bei
Verwendung verschiedener Laktobazillen-Stimme

in mgs1l
| LB 1 LN | 1 R
I v 12 | 3 | & | 5 |
— + f f f f —
|oxalat 721} 73| 7.1 72,0 7,0 |
|citrat | 147 | 144 | 149 | 160 | 145 |
{Malat | 60 | 7o | 70 | s9 | 77 !
|Fumarat | 2,4 | 3,0 | 2,4 | 2,5 |} 2,5 |
| Succinat | 1114 | 120 | 101 | 120 | 134 |
[Lactat | 127 | 139 | 85 | 132 | 179 |
[Pyruvat 13 | 1 | 14 | & | 14 |
|2-Retoglutarat| 7,0 | 51| 7,0]| 7,0] 7,9 |
1 [ i i 1 1 J

Die Milchsdure ist erwartungsgem#f die konzentationsstirkste
S&ure in den hier durchgefiihrten Versuchen. Ihre Menge wird
anscheinend im wesentlichen von der Anzahl der eingesetzten
Laktobazillen beeinfluBt. In Versuch 3, der mit der gering-
sten Zellzahl an Hilchsﬁurebak;erien (vgl. Versuchsprogramm,
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Abschn. 3.2) versetzt war, wird auch die geringste Menge an
Milchsdure §ebi1det. Im Gegensatz dazu enthdlt Bier 5 das
meiste Lactat, da in diesem Versuch mehr als die doppelte
Anzahl an MilchsZurebakterien enthalten war.

Obwohl das allgemein in der Literatur angegebene Verhdltnis
von 4 : 1 bis 6 : 1 zwischen obergi3riger Hefe zu Milchsdure-
bakterien in allen Versuchen vorlag, ist die Menge an
gebildeter Milchsiure v3llig unzureichend. Allerding# waren
#hnliche Beobachtungen bei Mischkulturen aus Reinzuchthefe
und Milchs#durebakterien auch schon frither gemacht worden
(132).

Tabelle 32B: Nichtfliichtige S#uren beim Abfiillen bei
Verwendung verschiedener Laktobazillus-Stimme

in mg/1

| 1 1 1 1 I 1
I b b2 | 3 | 4 | 5 |
t i i I i - i
joxalat | 63} 70| 60| 60| 57|
|citrat | 1288 | 129 | 130 | 137 | 123 |
|Malat | s6 | 67 | 63 | 53 | 67 |
|Fumarat | 1,41 1,5} 4,4 1,3 1,0}
|Succinat [ 102 ] 114 | 92 | 103 | 126 |
|Lactat f 207 ] 227 | 236 | 236 | 209 |
|Pyruvat | 9.6 | 9,0 | 10,0 | 3,0 | 10,0 |
|2-Retoglutarat| 5,2 | | 6,0 | 40| 2,7 |

] A 1 1 ]

3,4

L 1

Die mangelhafte Sduerung wdhrend der Hauptgédrung wird auch
an den viel zu hohen pH-Werten deutlich. Normalerweise be-
wegt sich das pH bei herk&mmlichen WeiBbieren im Bereich von
3 und 3,4, dadeqen liegen die Werte in den Versuchen nach
der Hauptgirung nur zwischen 4,00 und 4,15. Die Verénderung
ist auch im Laufe der Nachgérung auf 3,93 bis 4,10 nur noch
geringfiigig. -
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Im Gegensatz 2zu traditionellen WeiBbieren enthalten diese
Biere viel mehr Citrat. Nach der Hauptgéirung verringert sich
der Gehalt in allen Bieren etwas, was auf die Aufnahme durch
die Hefe zuriickzufilhren sein diirfte.

In &hnlich hohen Ronzentrationen wie die Citronensiure ist
die Bernsteinsiure enthalten. Sie ist ein Stoffwechselpro-
dukt der Hefe, da in den Ausschlagwiirzen kein Succinat
gefunden wurde und Laktobazillen diese Siure anscheinend
nicht ausscheiden (vgl. Abschnitt 4.3). Wdahrend der Nachgi-~
rung wird die SHure wieder leicht aufgenommen.

Die Apfels&ure, die ebenfalls weitgehend iiber die Rohstoffe
ins Bier gelangt, verhdlt sich in bezug auf den Ausgangswert
der Hiirze etwas unterschiedlich. Teilweise sind keine Ver#n-
derungen =zu erkennen, bzw. es tritt ein leichter Anstieg
ein. In der anschlieBSenden Lagerphase kommt es wieder zZu
einer leichten Verringerung.

Das Pyruvat ist in der Ausschlagwiirze mit 1,0 mg/1 nur in
sehr geringer Konzentration zu finden. Diese S&ure gehért zu
den Hauptmetaboliten der Hefezelle, die im Verlauf der
Hauptgdrung in gréBeren Mengen von der Hefezelle ausgeschie-
den werden, so daB die Gehalte beim Schlauchen zwischen 8,0
und 14 mg/l liegen. Wéhrend der Lagerung kommt es durch
Resorptionsvorgiénge wieder zu einer Verringerung auf etwa 2
bis 5 mg/1l.

Die 2-Ketoglutarsidure ist in der Ausschlagwiirze nur mit 0,5
mg/l vorhanden. Eine Exkretion erfolgt &hnlich wie beim
Pyruvat hauptséchlich wdhrend der Hauptgérung und erreicht
nach deren Ende zwischen 5,1 und 7,0 mg/l, Bis zur Abfiillung
verringern sich die Werte in Versuch 1 bis 4 um 1,8 bis 3
mg/l, in Versuch 5 um 5,2 mg/1. Dies kdnnte damit zZusammen-
h&ngen, daB in letzterem Falle homofermentative Milchs&ure-
bakterien verwendet wurden, die mbBglicherweise diese S#ure
stdrker assimilieren als heterqfermentative.

Da die Oxalsdure weitestgehend aus pflanzlichen Rohstoffen
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wie der Gerste und dem Hopfen kommt, ist die Konzentration
in der Ausschlagwiirze am hdchsten. Von der Auschlagwiirze zum
Schlauchbier verringert sich der Gehalt um iiber die H&ilfte
und bei der Abfiillung ist nur noch ca. ein Drittel der
Ausgangsmenge im Bier vorhanden. Da Berliner WeiBle unfil-
triert in den Handel kommt, wdre eine eventuelle Calciumoxa-
lattriibung ohnehin bedeutungslos.

4.5.2 EinfluB der G&artemperatur

Die Gartemperatur hat einen wesentlichen EinfluB auf den
Stoffwéchsel und damit den Gehalt verschiedener Aromasub-
stanzen im Bier. Insbesondere das Wachstum von Laktobazillen
188t sich mit Hilfe der Temperatur beeinflussen. Verschie-
dene Sté@mme wachsen bei hBheren Temperaturen besser als bei
niedrigen. Da die S#urebildung in der ersten Versuchsreihe
unzureichend war, wurde untersucht, ob sich mit Hilfe hdhe-
rer Gértemperaturen eine bessere Sduerung erreichen laft.

Ester

Aus diesem Grund wurden Versuche bei Temperaturen von 20,
25 und 30 °C durchgefﬁhrt. Dabei wurde jeweils der gleiche
Lactobacillus-Stamm, ein L. cagsei verwendet, um vergleich-
bare Versuchsbedingungen zu haben

Von den Essigsdureestern ist wiederum der - Essigsdureethyl-
ester der konzentrationsstidrkste, gefolgt vom Essigsdureiso-
amylester. Der Gehalt an Essigsdureethylester ist in allen

Versuchen annidhernd gleich. Man kann keine eindeutige Ten-
denz in bezug auf die Girtemperatur erkennen. Wéhrend der
Nachgérung kommt es wieder zu einer leichten Zunahme, die

auch schon in den vorherigen Versuchen erkennbar war.
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Vebgleichbar ist das Verhalten des Essigsdureisoamylesters,
dessen EKonzentration in Versuch 6 und 7 leicht zunimmt, in
Versuch 8 ist dagegen keine Verdnderung 2u sehen.

Tabelle 33; Ester bei Gartemperaturen von 20°C (6), 25°C (7)
und 30°C (8) in mg/1

P 1 |

{  Schlauchen | Abfillen |
b ; | | : 7 1 i
l | 6 | 7 | 8 | &6 | 7 | 8 |
3 1 ) [} 1 L ] J
| — : 1 1 I 1 1 T 1
|Essigséiureethylester } 97 | 7,8 | 9,3 [11,5 | 8,4 10,5 |
|Essigs8ureisoamylester | o,90f o0,70| 0,70 1,0 | 0,70| 0,70]
|Essigstéure-2-phenylethyle. | 0,39| 0,27| 0,14| 0,40| 0,30]| 0,16]
|caprons@ureethylester | o,08| 0,08| 0,07} 0,12} 0,12] 0,11}
|caprylsdureethylester | o,19] o0,29| o,22| 0,67| 0,62| 0,64]
|caprinsiureethylester | 0,05} 0,42| 0,16} 0,17| 0,14| 0, 24|
[Milchs#ureethylester | o,02} 0,05| 0,03| 0,06| 0,07| 0,05]
| Ester ) 12,1 }10,4 }11,5 |14,9 [11,7 [13,3 |

1 i} 1 1 1 ]

Die ({ibrigen Essigsiureester unterliegen ebenfalls nur ge-
ringfiigigen Schwankungen, sowohl in bezug auf die Gadrtempe-
ratur, als auch hinsichtlich der Verd@nderungen im Laufe der
Lagerung.

Ein eindeutiger EinfluB der Temperatur 1&8t sich auch bei
den Estern der freien niederen Fettsduren nicht erkennen.
Die Menge des Capronsdureethylesters verdndert sich mit
steigender Temperatur niéht. Anders dagegen der Caprylsdure-
ethylester. Bei einer Temperaturerhdhung von 20 auf 25 °C
gsteigt der Gehalt von 0,19 auf 0,29 mg/l an. Bei nochmaligem
Anheben der Temperatur um 5 °C nimmt die Konzentration
wieder auf 0,22 mg/1 ab. Das 1ldB8t den Schluf zu, daB dieser
Ester besonders in einem Temperaturbereich zwischen 20 und
25 °C gebildet wird. Gleiches gilt fiir den Caprinsiureethyl-
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ester,

Héhrend der Lagerung steigen besonders der Capryl- und Ca-
prinsédureethylestergehalt wieder stark an. In Versuch 6 und
8 ist fiir den Caprylsiureethylester eine Verdreifachung, in
Versuch 7 eine Verdopplung der Konzentration zu erkennen.

Niedere freie Fetts&uren

Tabelle 34:; Pettsduren bei Giartemperaturen von 20* (6), 25°'C
(7) und 30°C (8) in mg/1

| 1 L

| Schlauchen | Abfillen |
I : ] I : ! 1 :
I | e | 7 | & | 6 | 7 | 8 |
F i t f i f F—
|Essigsdure | 85 |120 | 31 {152 j128 | 87 ]
|Propionsdure | o,66/] o0,55| o0,19] 2,0 | o0,56[ 0,23]
|Isobutterséure | 0,11| o0,07| o0,10| 0,13| o0,08] 0,11]
|Buttersdure | o,12| o,08| o0,06| 0,30 o0,09f{ o0,08]}
|[Isovalerianséure| 0,41 0,31| 0,43| 0,66] 0,34] 0,47]
|Valeriansdure | 0,05| 0,02| . 0,02| 0,46| 0,02| o0,02|
|Capronsdure | 1,6 | 1,4} 09| 28| 1,5]| 1,0 |
|caprylsdure | 44| 46| 3,7 7,0 5.3 ]| 4a,2 |
|Caprinsdure | 2,2 ) 1,8 | 2,8 39| 2,1 ] 3,4}
{Laurinsdur | o0,17] o,13| o0,38} o0,38{ 0,35| o0,44]

L 1 i 1 ! J ]

Der Gehalt an Essigsdure betriigt bei einer GArtemperatur von
20 °C 85 mg/l und steigt bei einer Temperaturerhdhung auf 25
°C auf 120 mg/l wédhrend der Hauptgérung an. Bei einer weite-
ren Temperaturzunahme um 5 °C werden nur 31 mg/l gefunden.
Verédnderungen finden wihrend der Lagerung statt. 1In Versuch
6 steigt die Konzentration auf 152 mg/1l an, was einer rela-
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tiven Zunahme von 44% entspricht. In Versuch 8 betragt diese
64%, in Versuch 7 fdllt sie mit 6% dagegen sehr gering aus
Das 1dBt den SchluB 2zu, daB bei niedrigen Konzentrationen
nach der Hauptgédrung widhrend der Nachgdrung eine wesentlich
stdrkere Exkretion durch die Hefezelle stattfindet. Ein
Ausscheiden von Essigsdure durch die Milchs&durebakterien
kann weitgehend ausgeschlossen werden, da es sich in diesem
Falle um homofermentative handelte.

Die ({ibrigen niederen freien Fettsd@uren zeigen mit zunehmen-
der Gidrtemperatur eine Tendenz in der Abnahme ihrer Konzen-
tration. * Allerdings werden wdhrend der Nachgdrung wiederum
erhebliche Mengen an Fettsduren ausgeschieden, was besonders
fiir die Fettsduren mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen gilt. In
Bier 6 reicht die Caprylsdure mit 7 mg/l schon nahe an ihren
Geschmacksschwellenwert. Der Gehalt an Caprins#ure steigt in
diesem Versuch von 2,2 auf 3,9 mg/l an. '

Zusammenfassend l&B8t sich sagen, daf die anzentr:tion der
freien niederen Fetts#uren mit ansteigenden Girtemperaturen
im Bereich von 20 bis 30 °C leicht abnimmt. Es wird wieder-
holt deutlich, daff bei hdheren Lagertemperaturen mehr freie
Fettsduren ausgeschieden werden.

Nichtfliichtige Carbons#uren

Besonderes Interesse galt, wie erwdhnt, dem Einfluffi der
Temperatur auf die Bildung von Milchs#dure.

Hie die Auswertung dieser Versuche zeigt, wurde die Erwar-
tung jedoch nicht erfiillt. Zwar ist bei einem Anstieg der
" Girtemperatur von 20 auf 25 °C auch ein leichter Anstieg der
Milchsdurekonzentration von 157 auf 182 mg/l erkennbar,
allerdings liegt der Gehalt in Bier 8, das bei 30 °C vergo-
ren wurde, mit nur 110 mg/1l am niedfigsten. Dies ist inso-
fern verwunderlich, da in Versuch 7 und 8 mit nahezu identi-

schen Zellzahlen an Hefe und Laktobazillen angestellt wurde.
Hahrend der Nachgirung nimmt in diesen Versuchen der Gehalt
an Milchsd8ure wiederum geringfiigig zu. Mdglicherweise ist
bei einer Gdrtemperatur von 30 °C das Hefewachstum sehr viel
stédrker, so daB das Wachstum der Laktobazillen v8llig unter-
driickt wird und sie sich erst entwickeln kdnnen, wenn der
Zucker durch die Hefe weitgehend vergoren ist und der Hefe-
stoffwechsel nachlést.

Tabelle 35: Nichtfliichtige S#uren beim Schlauchen und Abfiil-
len bei Girtemperaturen von 20°C (6), 25°C (7)
und 30°C (8) in mg/1l

I i |

| Schlauchen | Abfiillen |
i ; I 1 : l 1 {
I [ | 72| & | 6 | 7 | & |
i } f f — i i i
|oxalat | 8,8 7,9} 9,5 7,2 6,1] 7,4
jcitrat | 142 | 166 | 138 | 139 | 140 | 116 |
|Malat | 73 | 73 | a5 | 71 | 60 | 43 |
|Fumarat | 1,9 4,9 1,6 1,4 1,5] 0,9
| Succinat | 106 | 130 | 116 | 101 | 115 | 116 |
|Lactat | 157 | 182 | 110 | 182 | 241 | 226 |
|Pyruvat | 34 | 419 | 18 | 25 | 11t | 5,5}
|2-Retoglutarat| 7,7 9,5]| 5,9] 6,4] 6,5] 3,7|

1 i L ] ] J

L 1

Die schlechte Sduerung wird ebenfalls anhand der pH-Werte
der Weifbiere deutlich. Die pH-Abnahme ist widhrend der
Hauptgédrung unzureichend. Im Verlauf der Lagerung ist sogar
eine geringe Zunahme der pH-Werte zwischen 0,2 und 0,4 pH-
Einheiten festzustellen, was auf Autolyseerscheinungen der
Hefe zuriickzufiihren ist. Die pH-Werte der abgefiillten Biere
betragen 3,82 bei einer Gaértemperatur von 20 °C, 4,01 bei 25
°C und 4,25 bei 30 °C.
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Der Citratgehalt unterscheidet sich in den drei Schlauchbie-
ren nur unwesentlich. Die Abnahme widhrend der Lagerung
deutet schon wie in der vorhergehenden Versuchsreihe auf
eine Verstoffwechselung durch die beteiligten Mikroorganis-
men hin. Bei den Versuchen 7 und 8 ist die Verringerung
etwas deutlicher.

Das Succinat wird wiederum erst im Laufe der Hauptg#rung
gebildet und bleibt bei der Lagerung annédhernd unveriindert.

Geringfligig sind die Ver#nderungen bei der Apfelsfiure szwi-
schen Schlauchbier und abgefiilltem Bier.

Bei einer Erhdhung der Gértemperatur von 20 auf 25 °C sinkt
der Gehalt an Pyruvat von 34 auf 19 mg/1l, bei einer weiteren
Temperatursteigerung f#&llt der Wert auf 18 mg/l ab, Eine
deutliche Abnahme findet bei der Nachgdrung statt.

Demgegeniiber scheint die 2-Ketoglutarsiure durch die unter-
schiedlichen Gdrtemperaturen nicht allzu stark beeinfluBt zu
werden, Sie nimmt bei hdheren Girtemperaturen geringfiigig
ab. Wihrend der Lagerzeit wird die S&Zure durch die Mikroor-
ganismen anscheinend wieder aufgenommen.

In sehr geringen Konzentrationen tritt die Fumarsdure auf.

Verglichen zur Konzentration in der Ausschlagwiirze, verrin-
gert sich der Gehalt an Oxals#@ure am stirksten im Verlauf
der Hauptgdrung. Dabei kann hinsichtlich der Gértemperatur
kein EinfluB auf die Konzentration dieser Sdure beobachtet
werden. Nach beendigter Hauptgdrung bis zum abgefiillten Bier
vermindert sich die Menge nochmals um 1,5 bis 2 mg/1.

4.5 3 Einfluf des Druckes

Der EinfluB von Druck widhrend der Hauptgidrung fiihrt zu einer

Anreicherung von Kohlensédure im Géarmedium, welche den Stoff-
wechsel der Hefe hemmt. Dies fiihrt zu einer verminderten
Ausscheidung von GArungsnebenprodukten. In diesem Versuch
interessierte jedoch weniger eine verminderte Exkretion von
Stoffwechselprodukten als die Hemmung der Garaktivitdt der
Hefe. Es sollte untersucht werden, ob sich durch diese
MaBnahme die Laktobazillen besser vermehren und mehr Milch-
sdure bilden. In Versuch 9 wurde nach 12 Stunden druckloser
Gdrung der Druck auf 1 bar angehoben und nach weiteren 12
Stunden auf 1,5 bar erhéht. Die Temperatur wihrend der
Hauptgdrung betrug 25 °C. Zum Vergleich wurde dié drucklose
G&rung von Versuch 7 herangezogen.

Ester

Der Gehalt an Estern bei beiden Versuchen ist nicht sehr
unterschiedlich. Der EinfluB des Druckes.scheint gich nicht
bemerkbar 2zu machen. In der Tendenz liegt er bei der
drucklosen Gdrung sogar etwas niedriger. Der Essigsiure-
ethylester ist bei der Druckgdrung um 1,5 mg/1l hdher, wih-
rend der Essigsdureisoamylester nur um 0,1 mg/1l erhdht ist.
Lediglich der Essigsdure-2-phenylethylester weist bei der
drucklosen G&rung mit 0,27 mg/l gegeniiber 0,16 mg/l bei der
Druckgédrung eine deutlich umgekehrte Tendenz.

Bei den Fettsdureethylestern, insbesondere des Capron-,
Capryl~- und Caprinsd@ureethylesters, sind nur minimale Unter-
schiede in beiden Versuchen vorhanden

Der Milchs&@ureethylester ist bei der Druckgdrung mit 0,10
mg/1l gegeniiber 0,05 mg/l der drucklosen in der doppelten
Menge enthalten.

Im Laufe der Nachgirung wird auch bei der Druckgérung ein
leichter Anstieg der Esterkonzentration deutlich. Besonders
ausgeprédgt ist die Zunahme wieder beim Caprylsédureethyl-
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ester, der von 0,31 auf 0,58 mg/l ansteigt. Diese Erschei-~
nung war schon bei den vorhergehenden Versuchen aufgetreten.
Auch beim Caprinsd@ureethylester verdoppelt sich der Gehalt.

Tabelle 36: Ester beim Schlauchen und Abfiillen bei einer
Druckgdrung (9) und druckloser (7) in mg/1l

i I i

| Schlauchen | Abfillen
| f T f T i
l l s 1 7 | 9 | 7 |
i ; i f I —
|Essigs@ureethylester | 9.3 | 7,8 | 11,0 | 8,8 |
|Bssigsdureisocamylester | ©,70 { 0,70 | 6,80 | 0,70 |
|Essigs8ure-2-phenylethyle.| 0,16 | 0,27 | 0,17 | 0,30 |
|Capronsdureethylester | 6,170 | 0,08 | 0,13 | 0,12 |
|Caprylséureethylester | 0,31 | 0,29 | 0,58 | 0,62 |
|Caprinsdureethylester | 0,06 | 0,12 | 0,12 | 0,14 |
|Milchsdureethylester | 0,170 | 0,05 | 0,10 | 0,07 |
| Ester [ 11,8 | 10,4 | 14,1 | 14,7 |
L 1 1 1 1 J

Freie niedere Fettsiuren

Der Anteil an Essigs#ure und Propionsdure ist bei der
Druckgdrung geringer als bei der drucklosen. Der Essigsdure-
gehalt Dbetrégt nur ein Drittel, der Propionsdureanteil nur
die H3lfte (vgl. Tab. 37). Butter-, Isobutter-, Valerian-
und Isovaleriansdure hingegen unterscheiden sich nicht. Bei
der Druckgdrung sind die Anteile an Capron-, Capryl- und
CaprinsBure. etwas hdéher. Diese Tendenz verdéndert sich auch
im Laufe der Lagerzeit nicht.

]

—_—
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-
"
-
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-
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Tabelle 37: Fettsduren beim Schlauchen und Abfiillen bei ei-
: ner Druckgédrung (9) und drucklosen (7) in mg/1

|Laurinsdure
o y

[ I !
| Schlauchen | Abfiillen |
. i T i T %
I [l o | 7 1 9 | 7 |
i i t I i i
|Essigsdure | a1 120 |101 |128 |
| Propionséure | 0,24} 0,55 | 0,61 | 0,56 |
|Isobuttersdure | 0,08 | 0,07 | 0,10 | ©,08 |
{Buttersdure | 0,12 | 0,08 | 0,15 | 0,09 |
|Isovalerianséure} 0,32 | 0,31 | 0,37 | 0,34 |
|valeriansdure | 0,03 | 0,02 | 0,08 | 0,02 |
|capronsdure | t.8 | 1,4 | 2,0 | 1,5
|caprylsdure | s,2 | 4,6 | 6,2 | 5,3 |
|Caprinsdure | 1,0 | 1,8 | 1,5 | 2,1 |
| o0,16 | 0,13 | 0,38 | 0,35 |
I | ] 1 ]

Richtfliichtige Carbons#uren

Die in diesem Versuch erwartete verbesserte Bildung an
Milchsédure konnte nicht beobachtet werden. Der Lactatgehalt
bei der Druckgdrung nach Ende der Hauptgérung liegt mit 144
mg/l um 38 mg/l unter dem der drucklosen Garung.

Wahrend Citrat und Malat sowie die Ketosduren Pyruvat und 2-
Ketoglutarat geringere Konzentrationen gegeniiber der druck-
losen G&rung aufweisen, ist die Tendenz bei der Oxals&ure

umgekehrt.

Ein Anstieg der Milchsdure tritt bei Versuch 9 allerdings im
Laufe der Nachgédrung ein. Er steigt bis auf 307 mg/l an, was
einer Erhdhung um mehr als das doppelte entspricht.



104

Tabelle 38; Nichtfliichtige S#uren bei einer Druckgdrung (9)
und drucklosen (7) in mg/1l

I E 1 L

| 'Schlauchen | Abfiillen |
, i T i T i
I l s I 7 1 9 | 7 |
i i f t —
| oxalat | 9,5 | 7,9 | 6,5 | 6,1 |
|citrat } 149 | 166 } 138 | 140 |
|Malat | 62 | 73 | 46 | 60 |
|Fumarat | 8| t,9]| 1,0} 1,5
[Succinat | 152} 130 | 135 - | 115 |
|Lactat | 144 | 182 | 307 | 241 |
|Pyruvat | 9,6 | 19 | e |} 11 |
|2-Retoglutarat| 3,7 | 9,5 | 2,5| 6,5 |

L 1 i 1 J

Das Pyruvat ist nach der Lagerung bei der Druckgérung nicht
mehr nachzuweisen und auch die 2-Ketoglutars#ure wird z. T.
wieder verstoffwechselt.

4.5.4 Ej u iner erhéhten Ze
rien

hl an Mil ebakte-

In den Versuchen 1 bis 9 wurde gleichzeitig mit Hefe als
auch Laktobazillen vergoren. Die Keimzahlverhdltnigsse lagen
etwa im Bereich von 2:1 bis 6:1 fiir Hefe zu Laktobazillen,
was als optimal betrachtet wurde. In keinem der Versuche
fihrte das zu einem befriedigenden Ergebnis, da alle Biere
2u niedrige Milchsduregehalte enthieiten. Ein Versuch mit
einem Zellzahlverhdltnis von etwa 1:1 zwischen Laktobazillen
und Hefezellen (Versuch 10) sowie ein weiterer mit ca. 10: 1
(Versuch 11) sollten Aufschluf dariiber geben, ob unter die-
sen Bedingungen eine bessere Sduerung zu erreichen ist

.__
[

g
|
|

-
-
m
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Ester

Tabelle 39: Ester bei Zellzahlverhdltnissen von 1:1 (10) und
1:10 (11) 2wischen Hefe und Laktobazillen in mg/1

I T —

| Schlauchen i Abfiillen
r ; T + T i
| | 10 | 11 | 10 | 11 |
[ i 4 ] [ |
f { I T 1 —
| Essigsdureethylester | 13 | 7.6 | 13 | 8,5 |
| Essigsdureisoamylester | 4,1 | o0,48 | ©,90 | 0,59 |
|EssigsBure-2-phenylethyle.| 0,26 | 0,75 | 0,40 | 0,86 |
|Capronsdureethylester | o,08 | 0,09} 0,13 | 0,11 |
|caprylsdureethylester | 6,18 | 0,15 | 0,74 | 0,32 |
|caprinssureethylester | 0,15 | 0,13 | 0,27 | 0,21 |
|Milchsdureethylester | 0,31} 0,57 | 1,0 | 2,7 |
|£ Ester | 11,8 | 10,4 | 17,4 | 14,7 |
[ 1 I 1 i J

Im Vergleich 2u den bisherigen Versuchen unterscheidet sich
der Gehalt an Ethylacetat nur unwesentlich. In Versuch 11
liegt er mit 8,5 mg/1 im abgefiillten Bier verhdltnismiéBig
niedrig. Der Essigsdureisoamylester weist in Versuch 10 mit
0,90 mg/1 im Flaschenbier einen geringfiigig hdheren Wert auf
als im anderen mit 0,59 mg/1. Der EssigsdBure-2-phenylethyl-
esteré steigt von 0,26 auf 0,40 mg/1 (Versuch 10) bzw. 0,75
auf 0,86 mg/l (Versuch 11) an.

Die Fettsdureethylester der Capryl- und Caprinsidure steigen
besonders im Laufe der Lagerung wieder stark an. Dabei
vervierfacht sich die Konzentration des Caprylsdureethyl-
esters in Versuch 10. Damit liegt er iiber dem in der Litera-
tur angegebenen Geschmacksschwellenwert. Auch der Capron-
und Caprinsdureethylester steigen an, wenn auch etwas weni-
ger. In Versuch 11 ist der Anstieg dieser Ester geringer.
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Niedere freie Fettsduren

Der Gehalt an niederen freien Fettséuren, besonders der
Capron-, Caprylsé@ure ist in beiden Versuchen sehr unter-
schiedlich. Im ersten Versuch sind die Werte beinahe doppelt
so hoch. Vergleicht man allerdings mit den vorherigen Versu-
chen, dann ist der Gehalt in diesen Bieren verhdltnisméfig
gering. Eine Zunahme findet auch hier bei beiden Bieren im
Laufe der Nachgdrung zu erkennen. »

Tabelle 40: Freie Fettsiuren bei erhShten Zellzahlverhdlt-
nissen von 1:1 (10) und 1:10 (11) z2wischen Hefe
und Laktobazillen in mg/1

l 1 I

| Schlauchen | Abfillen
r— f T i T 1
| | 10 | 1t | 10 | 11 |
i 1 i f t I
|Essigs#ure | 34 | a9 | 52 j127 |
|Propions#ure | o,61 | o0,84 | 0,59 | 0,46 |
|Isobutterséiure | 0,15 | 0,06 | 0,15 | 0,08 |
|Buttersdure | ©,11 } 0,07 | 0,11 | 0,10 |
|Isovaleriansdure| 0,51 | 0,20 | 0,51 | 0,26 |
|valerianssure | 0,03 | 0,01 | 90,03 | o0,01 |
|Caprons&ure | 4.3 | 0,69 | 1,5 | 10,78 |
|Caprylsidure | 4,3 | 2,8 | 52 | 3,5 |
|Caprinsdure | 1,8 | 1,2 | 1,8 | 1,0 |
|Laurinsaure | 0,42 | 0,35 | 0,45 | 0,43 |

[l 1 [ 1 ]

L

Niedrig ist in beiden Versuchsbieren der Gehalt an Essig-
sdure im Vergleich mit traditionell hergestellten Berliner
HeiBbieren. Propionséiure wird ebenfalls in nur sehr geringen
Mengen gefunden.

’ Schlauchen
| . - _
. '
L
' I
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Nichtfliichtige Carbonséuren

Diese Versuche verdeutlichen, daB sich hBhere Zellzahlen an
Laktobazillen in Relation zur Hefezellzahl positiv auf die
Sduerung des Bieres auswirken. Nach der Hauptgirung wurden
bei einem Zellzahlverhdltnis von 1 : 1 670 mg/l gemessen,
wahrend im anderen Versuch 3890 mg/l enthalten waren, was
dem Milchsiuregehalt einer sehr sauren Berliner WeiBe ent-
spricht. Wahrend der Nachgirung erhdhte sich die Menge um
80 mg/1l bzw. 420 mg/1l. Das pH lag im abgefiillten Bier 10 bei
3,45 in Bier 11 bei 2,98.

Tabelle 41: Nichtfliichtige Séuren bei erhdhten Zellzahlver-
haltnissen von 1:1 (10) und 1:10 (11) zwischen
Hefe und Laktobazillen in mg/1l

I B

| | Abftillen |3 Mon. Abf
[l | 1 —)
Ll I i | t 1 i
| 10 | 111 10| 1} 10| 11
1 [l L ] ] i ]
T 1 T T 1 1 1
|oxalat j 12,9 7,3| 12,0f 5,7 s,5| 5,8}
|Citrat | 13¢ | 92 | 123 | 71 | 6o | 66 |
|Malat | a5 | 75 | 28 | 75 | 23 | 76 |
| Fumarat | 7| o | 1,0} o | 03} o |
|Suceinat ] 191 | s4 | 99 | 76 | 194 | 102 |
|Lactat | s70 |3890 | 750 |431o | 822 |4280 |
|Pyruvat | 22 | 7,9] o | 5,4] 6,5] 5, 3}
| 12, 3| 0,8] 7,5] 1,2{ 0,3] o0,9]
1 i1 1 i ]

|2-Retoglutarat
1 1

Der Gehalt der iibrigen Siduren ist nicht wesentlich von den
vorhergehenden Versuchen verschieden. Ungewdhnlich ist die
starke Abnahme der Bernsteinsdure von 191 auf 99 mg/l in
Versuch 10, wihrend im anderen Versuéh ein leichter Anstieg
zu verzeichnen ist.
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Drei Monate nach dem Abfiillen wurden beide Biere nochmals
auf den Gehalt an nichtfliichtigen S#uren untersucht. In Bier
10 konnte eine weitere leichte Erhdhung des Milchsduregehal-
tes auf 822 mg/l beobachtet werden. Die geringe Abnahme in
Bier 11 diirfte auf den Analysenfehler der Bestimmungsmethode
zuriickzufiihren sein. Auf den sauren Charakter hat die Zunah-
me im ersten Fall sicher keinen merklichen EinfluBf. Die
Verdnderungen der iibrigen Sduren sind kaum von Bedeutung

Zusammenfassend kann man sagen, daB eine ausreichende S#due-
rung in Berliner WeiBe erst stattfindet, wenn bei Verwendung
einer obergdrigen Hefe der Gattung Saccharomyces cerevisiae
und Laktobazillen, Zellzahlen im Medium vorhanden Sind‘ die
mindestens bei einem Verhdltnis von 1:1 liegen.

4.5.5 Getrennte Gérung durch Laktobazillen und Hefen

Um die in den vorherigen Versuchen aufgetretenen Schwierig-
keiten der gemeinsamen Vergdrung von Wirze mit- Hefe und
Laktobazillen zu umgehen, wurde versucht, zuniichst jeweils
einen Teil eines Sudes mit Laktobazillen und den anderen mit
Hefe 2u vergiren und anschlieBend zu verschneiden. Dies ist
ein Verfahren, wie es in &hnlicher Form von der Brauerei B
angewandt wird. Diese MaBnahme sollte eine bessere Steuerung
des Milchsduregehaltes gewdhrleisten. Laktobazillen sind in
der Lage, sich auch in Riirze gut zu vermehren und geniigend
S&ure zu bilden, wie die Versuche in Abschnitt 4.4 zeigen.
Dadurch sollten eher Biere mit ausreichendem S8iuregehalt zu
produzieren sein, die dem Typ einer Berliner WeiSBe gerecht
werden. Der Zeitpunkt des Verschneidens wurde unterschied-
lich gewdhlt. Mit diesen Versuchen sollte gekldrt werden, ob
der Zeitpunkt des Verschneidens einen EinfluB auf die Zusam-
mensetzung der Aromastoffe hat.

In Versuch 12 wurde der Hefesud'endvergoren und der Sud mit
Laktobazillen soweit vergoren, bis sich das pH nicht mehr
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verdnderte. AnschlieBend wurden beide Teile in einem Ver-
hdltnis verschnitten, daB der pH-Wert bei 3,20 lag. Danach
wurde der Restextrakt durch die Hefe vergoren und das Weif-
bier vier Wochen gelagert und abgefiillt.

In Versuch 13 wurde analog Versuch 12 verfahren, nur - wurde
das Bier nach dem Verschneiden sofort auf Flaschen abgefiillt
und darin gelagert und endvergoren

In Versuch 14 wurde der Versuchsansatz mit den Laktobazillen
wihrend des Hochkrdusenstadiums der Hefe verschnitten, d.h.,
nachdem ca. 2% des Extraktes vergoren waren. Anschliefend
wurde endvergoren und ebenfalls vier Wochen im Tank gelagert
und in Flaschen abgefiillt

Ester

Tabelle 42: Ester bei getrennter Fiihrung von Laktobazillen

und Hefe in mg/1

| |

| Verschneiden | Abfiillen
l i 1 ! ]' ] 1
| | 12 ] 13| 14} 12| 13| 14
— : i i f i i
|Essigsdureethylester 11 [11 | 9.5 |19 {19 |15
|Essigsdureisoamylester | o,40]| 0,50| 0,20] 0,40| 0,60]| 0,70
|Bssigsdure-2-phenylethyle. | 0,39] 0,18| ©,11| 0,52 0,25| 0,35
|Capronsdureethylester | o,08| 0,06| 0,09] 0,09| 0,07] 0,10
|Caprylsdureethylester | 0,22| 0,10} 0,20f 0,35| 0,37} 0,29
|Caprinsdureethylester | 0,03} o0,02| o0,04| 0,13| 0,12] 0,04
|Milchsiureethylester } o | 1,1 ] 2,1} 6,8 |12 | 2,8
|= Ester 13,1 |14,2 |13,3 |28,7 |33,7 |21,0
L 1 1 ] 1 ) 1

b e e e ——— e ]
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Der Gehalt der wichtigsten Ester, speziell Essigsiureethyl-
ester und Essigsdureisoamylester ist in den Versuchen 12 und
13 hdher als in Versuch 14, Dies gilt auch fiir Essigsdure-
2-phenylethylester

Von den Fetts&ureethylestern liegt im Vergleich zu den vor-
hergehenden Versuchen der Caprylsidureethylester niedriger,
wihrend die Unterschiede bei den anderen Estern dieser
Gruppe nur unwesentlich sind.

Im Verlauf der Lagerung ist bei allen Estern ein Anstieg zu
beobachten. Ein EinfluB hinsichtlich des Zeitpunktes, an dem
die Sude verschnitten wurden, wird nicht deutlich. Ebenso
sind keine Unterschiede zu erkennen, ob das Bier nach dem
Verschneiden sofort abgefillt wurde, oder erst nach vier
Wochen Lagerung im Tank.

Auch nach drei Monaten Flaschenlagerung ergaben sich keine
wesentlichen Ver#nderungen mehr in den abgefiillten Bieren.

Tabelle 43;: Bildung von Fetts#uren durch Hefen (A) und
Laktobazillen (B) in mg/1

i | I L
I a1 B |
— i i i
|Essigsdure | s0 | 26 |
|Propionsdure | o,78 | 0,08 |
[1sobuttersdure | 0,13 | 0,03 |
|Buttersiure | 0,17 | 0,02 |
|Isovaleriansdure| 0,52 | 0,17 |
|valeriansdure | 0,05 | 0,03 |
|Capronsidure | 2,4 | 0,42 |
|caprylséure | 6,8 | o0,25 |
|Caprinsdure | 1.6 | 0,19 |
{Laurinsdure | 0,08 | 0,10 |

L | )

Man kann also sagen, daf die Biere hinsichtlich des Ester-
profiles bei der Abfiillung festgelegt sind und trotz des
Vorhandenseins von Hefe in der Flasche keine Ver#dnderungen
mehr stattfinden.

Eine ogaschromatographische Untersuchung der Sude, "die mit
Laktobazillen beimpft waren ergab, daf diese Bakterien keine
Ester bilden. Diese sind also ausschlieBlich dem Hefestoff-

wechsel zuzuschreiben.

Ein Vergleich beziiglich der Exkretion von Fettsduren durch
Hefen und Laktobazillen (vgl. Tab. 43) macht deutlich, daB
diese fast ausschlieBlich von der Hefe ausgeschieden werden.
Das gilt inbesondere fiir die Capron-, Capryl- und Caprins&u-
re. Die§ entspricht den Ergebnissen in Abschnitt 4. 4.

reie Fettsiuren

Nach dem Verschneiden ist die Konzentration der niederen
freien Fettsduren relativ gering, da ein Verdiinnungseffekt
durch die zugesetzte Sauerwlirze gegeben ist (vgl. Tab. 44).
Durch das Verschneiden verringert sich der Fetts#duregehalt
vor allem der Caprylsédure auf 3 bis 3,8 mgs/l in den drei
Versuchen. Auch der Essigsiduregehalt liegt relativ niedrig.

Héhrend der Lagerung findet dagegen wieder die gewohnte
Zunahme an Fetts&uren statt. Am deutlichsten ist diese bei
Capron-, Capryl- und Caprinséure in Versuch 14. Nach dem
Verschneiden ist die Konzentration dieser S&uren im Jungbier
noch am niedrigsten, nach der Lagerung jedoch am hdchsten.



Tabelle 44: Freie Fettsduren bei getrennter Fiihrung von Hefe
und Laktobazillen in mg/l

[ 1 1

} Verschneiden ! Abfiillen |
I i T T f T T i
| | 12 | 13 | 14 | 12 | 13 | 18 |
i i i i i i i I
|Essigsdure | 39 | 327 | 23 | 41 | 59 | 79 |
|Propionsdure | o0,20| o0,25| 0,24] o0,23] 0,35 o0,24]
|Isobuttersgure | 0,05 o0,06| 0,09 0,05} 0,08| 0,05}
|Buttersdure | 0,07} o,07| 0,04} 0,07 o0,10] 0,13}
|Isovaleriansdure| .0,18| 0,26 0,17| o0,18| 0,28 0,37|
|Valeriansdure | 0,02] o0,03| o0,02| o0,02] o0,02| 0,03]
|Capronsdure | 4,17 ] 1,7 ] o,60] 1,2 | 1,6 | 1,7 |
|caprylsdure | 3,8 3,6} 30| 41| 4,2 | 5,5 |
|Caprinssure | o,40{ 1,0 | o0,80| o,80] 0,80 1,8 |
|Laurinsdure | o0,06| o0,06{ 0,14| o0,06| 0,08/ o0,17]

1 I 1 1 1 ] ]

Nichtfliichtige organische SHuren

In Tabelle 45 sind die Konzentrationen an nichtfliichtigen
Séduren wiedergegeben, wie sie nach der Vergidrung einer Wiirze
durch "Hefe (A) und Lactobacillus casei (B) wvorliegen. Die
Hilrze war in beiden F&dllen die gleiche. Die Laktobazillen
bilden sehr viel Milchsdure, wihrend die Hefe vergleichs-
weise nur sehr geringe Mengen ausscheidet. Die Citronensdure
wird von den Laktobazillen verwertet, da der Gehalt mit 92
mg/1l deutlich niedriger liegt. Dies gilt auch fiir die Apfel-
saure.

Es wird deutlich, daB Succinat haupts&chlich ein Stoffwech-
selprodukt der Hefe ist, da in der mit Laktobazillen vergo-
renen Wiirze nur geringe Mengen vorhanden sind

-
r

Tabelle 45: Bildung und Verwertung nichtfliichtiger S&uren
durch Hefe (A) und homofermentative Laktobazil-
len (B) in mg/1

1 I i I
l booa | 8 |
L i fl ]
f j T 1
|oxalat | 7,2 | 6,8
fcitrat } 137 | 92 |
| Malat | 81 | 46 |
| Fumarat b2, | o |
| Succinat | 124 | 10 |
|Lactat | 64 |3320 |
|Pyruvat | 9.3 | 5,9 |
|2-Retoglutarat| 2,1 | 1,4 |
L L 1 3
Tabelle 46A: Nichtfllichtige Sduren bei getrennter Filhrung

von Hefe und Laktobazillen in mg/1l

1 I L

| Verschneiden | Abfillen ]

) ; 1 1 I I I i
| | 12 | 13 | 14 | 12 | 13 | 1& |
1 —] ] i i L 1 )
i I 1 1 1 I | L
|oxalat | 11,7 | 12,9 | 10 | 7,6 | &4 | 10 |
|Citrat [126 122  |130 | 89  |111 [105 |
| Malat | 6a | 61 | 51 | 51 | 48 | 48 |
|Fumarat | o,8| 0,7 0,9} 0,6 0,7} o6 |
|Succinat |1s9 | 96 | 81 {140  j139 | 75 |
|Lactat |]1650 |1600 {1640 |1670 (1620 |1890 |
{Pyruvat | 13 | 2¢ | 22 | 11 | 14 | 15 |
l l

1 J

|2-Retoglutarat| 3,8 4,5} 35| 1,9} 0,7 ] 2,5
L i i . 1 1

Nach dem Verschneiden des Hefesudes mit der Sauerwiirze liegt



der Gehalt an Milchs#ure zwischen 1600 und 1650 mg/l. Tabel-
le 46 gibt den Gehalt an nichtfliichtigen Sduren nach dem
Verschneiden und Abfiillen wieder.

Wihrend der Lagerung verdndern sich die Siurekonzentrationen
kaum noch. Lediglich in Versuch 14 erhdht sich der Gehalt an
Milchs&ure nochmals um 250 mg/1, wihrend er in den anderen
Fdllen nur noch um 20 mg/l ansteigt. Die ({ibrigen S&uren
werden im Laufe der Lagerung teilweise verstoffwechselt

Tabelle 46B: Nichtflichtige Siuren drei Monate nach der Ab-
fiillung in mg/1

| 1 i [ 1
! | 12 | 13 | 14 |
' f i i {
|oxalat | 5,7 | 6,0 | 9,7 |
|Citrat | 74 | 77 | 87 ]
[Malat | 41 | 28 | 34 |
|Fumarat | 8,1 | 0 | o |
| Succinat | 126 | 139 | 130 |
|Lactat [1880 ~ |1620 1880 |
|Pyruvat | 20 | 18 | 214 |
|2-Retoglutarat| 3,8 | 1,9 | 7,2 |
L . 1 1 1 ]

Eine Untersuchung der Biere drei Monate nach dem Abfiillen
ergab, daB die Konzentration der nichtflilchtigen S&uren
anndhernd bei der Abfiilllung festgelegt ist. Lediglich 1in
Bier 12 steigt der Lactat-Gehalt um 220 mg/l1l an. Eine weite-
re Abnahme ist bei der Citronensiure und der Xpfelsdure
festzustellen, wihrend die Konzentration an Pyruvat und 2-
Ketoglutarsdure leicht ansteigt.

Es wird deutlich, daBB sich mittels getrennter Vergédrung von
Wiirze durch Hefe und Laktobazillen Berliner WeiBbiere her-
stellen 1lassen, die 2zwar in ihrem Sduregehalt ausreichend

-
-

sind und insofern durchaus mit herkémmlichen Berliner WeiB-
bieren vergleichbar sind, nicht jedoch beziiglich des Ester-
gehaltes.

4.5.6 Einfluf der Wiirze auf den Charakter der Berliner
Heifle

Berliner WeiBbier wird traditionell mit einem Anteil von
mindestens 50% Weizenmalz hergestellt. Inwieweit sich der
Einsatz von Weizenmalz auf das Wachstum von Laktobazillen
und Hefen auswirkt, sollte in zwei weiteren Versuchen ge-
klédrt werden. Es war von Interesse, ob das Wachstum der
Bakterien in Mischkultur m8glicherweise in einer Wiirze, die
aus einem Anteil von jeweils 50% Weizen- und Gerstenmalz
hergestellt war, besser ist.

Versuch 15 .wurde mit einer Mischkultur aus Saccharomyces
cerevisiae mit Lactobacillus casei beimpft, wohingegen im
Parallelversuch mit einer Mischkultur von Saccharomyces
cerevisiae, Brettanomyces bruxellensis und Lactobacillus
casei angestellt wurde (Versuch 16).

Ester

Beim Vergleich der Analysenwerte beider Versuche sind bei
den Estern teilweise erhebliche Unterschiede vorhanden. In
Versuch 16 sind nach der Hauptgdrung deutlich hdhere Gehalte
an Essigsdureethylester und vor allem Milchsdureethylester

.(39 mg/1l gegeniiber 0,11 mg/1) enthalten. Bernsteinséuredi-

ethylester ist nur in Versuch 16 mit 0,11 mg/l nachzuweisen
( vgl. Tabellenanhang). Deutlich geringer ist beim 2weiten
Versuch der Gehalt an Essigsiureisoamylester (0,01 gegeniiber
0,40 mg/1). Der Caprylsidureethylester ist in Versuch 15 mit



0,46 mg/l sehr viel hBher als beim Parallelversuch, beim
Caprinsdureethylester ist die Tendenz genau umgekehrt (0, 08
gegeniiber 0, 24 mg/1)

Tabelle 47: Ester bei Verwendung einer Malzmischung mit 50%
Weizenmalzanteil in mg/1l

I 1 1 1

| Schlauchen| Abffillen [ * |

L i i [
I 1 1 i I i |
| | 15| 16 | 15 | 16 | 15 |
L 1 1 ! ! i ]
i i I 1 i i 1
|Essigsdureethylester {11 |20 |12 |25 |42 |
|Essigsdureisoamylester | 0,40| 0,04| 0,50] 0,01| 0,06]
|EssigsBure-2-phenylethyle. | 0,17| 0,02]| 0,19] 0,02} ©, 04|
|capronséureethylester | o,08| 0,10| 0,10| 0,13} 0,06}
Jcaprylséureethylester | 0,46| 0,31} 0,52 0, 34| 0,08]
|Caprinséureethylester | o,08| 0,24} 0,12] 0,33] 0,03]
|Milchs&ureethylester | 0,11{39 | o0,20(52 |179 |
|Z Ester 13,5 |60,4 |15,6 |78,7 |223,5]

1 L 1 1 ] J

t

* Analysenwerte des 3 Monate alten Bieres

Wahrend der Lagerung steigen in beiden Versuchen die wichti-
gen Ester -wieder 1leicht an. Das sind in Versuch 16 der
Essigsdureethylester und der Milchs@ureethylester, die um 5
bzw. um 13 mg/l hdher liegen. Die iibrigen Verdnderungen sind
demgegeniiber relativ gering.

Zur Nachgéirung in der Flasche und zur Erhdrtung der These,
daf Brettanomyces bruxellensis in Zusammenhang mit Lactoba-~
cillus sp, eine wichtige Rolle in bezug auf Aroma und S#éure-
bildung spielt, wurde dem Versuchsbier 15 der Bodensatz
eines frisch abgefiillten Berliner Weifbieres (Brauerei A)
zugesetzt, das noch 1lebensfihige Hefezellen der Gattung
Brettanomyces bruxellensis und Laktobazillen der Gattung
Lactobacillus sp. enthielt. Der Bodensatz wurde mit dem

EEEEEENER
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Versuchsbier im Tank gut durchmischt und anschlieBfend 1in
Flaschen abgefiillt. Das Bier wurde in Flaschen gelagert und
nach drei Monaten nochmals untersucht. Die Ergebnisse sind
der Tabelle 47 zu entnehmen

Die Ergebnisse machen deutlich, daff sich das Aromaprofil des
Bieres nach drei Monaten Lagerung in der Flasche vd&llig
verdndert hat. Es ist eine starke Zunahme bei den meisten
Estern 2u sehen. Der Essigsdureethylester nimmt von 12 auf
42 mg/l um mehr als das Dreifache zu. Starke Zunahmen sind
auch beim Propionsdureethylester (vgl. Tabellenanhang) fest-
zustellen, Am stidrksten steigt der Milchs3iureethylester an,

der nach drei Monaten eine Ronzentration von 179 mg/l er- "

reicht. Beim Abfiillen enthielt das Bier nur 0,20 mg/1. Die
Ester der Capron-, Capryl- und Caprinsidure vermindern sich
dagegen.

Niedere Fettsduren

Die niederen freien Fettsduren liegen in Versuch 15 vergli-

" chen mit Nr, 16 deutlich niedriger. Ist die Capronsdure in

beiden Versuchen noch anndhernd gleich, so sind bei der
Caprylsdure mit 1,5 mg/l und bei der Caprins8ure mit 1,9
mg/l Differenz doch sehr deutliche Unterschiede vorhanden.
Der Essigs3uregehalt ist im Versuch 16 mit 179 mg/l gegen-
iiber 77 um etwa das Zweieinhalbfache h&her

Die Zunahme an Fettsiuren im Laufe der Nachgdrung ist 1in
beiden F&llen verhdltnismdBig gering. Lediglich die Essig-
sduregehalt verdoppelt sich in beiden Fdllen, wobei Bier 16
mit 294 mg/l einen deutlich hBheren Wert aufweist.

In Versuch 15 steigt im Verlauf der Lagerung die Capronsdu-
rekonzentration von 1,0 auf 2,3 mg/1l an.



da auch in Wirzen aus Gerstenmalz eine gute Sduerung statt-
fand. Im ersten Fall (Versuch 15) findet bei Vergdrung der
Wirze mit Saccharomyces cerevisiae und Lactobacillus casei
eine @hnlich schlechte Sduerung (161 mg/1l) statt, wie dies

Tabelle 48: Freie Fetts#duren bei Verwendung einer Malzmi-
schung mit 50% Weizenmalzanteil in mg/1l

; Schlauchen i Abfillen i * ; bereits in den vorhergehenden Versuchen der Fall war. Die
I } T ; T ; ; Sdurebildung muB also in Zusammenhang mit der Hefe Brettano-
| | 15 | 16 | 15 | 16 | 15 [ myces bruxellensis stehen. In Versuch 16, bei dem mit einer
} } —t t + 4 i Anstellhefe von Saccharomyces und Brettanomyces in einem
|Essigsdure | 77 |179 131 |294 | 501 ] Verhdltnis wvon 1:1 und Lactobacillus casei vergoren wurde,
|Propions§ure | 0, 37 | 0, 28 | 0,63 ] 0, 30 | 15 | war eine ausreichende Sduerung im Verlauf von Glrung und
{Isobutterséiure | 6,13 | o,10 | 0,18 | 0,09 | 0,09 | Lagerung vorhanden, wie die 161 mg/l gegeniiber 1900 mg/1
|Butters§ure | 0, 09 | 0, 04 | 0,11 | 6,07 ] 0,11 | Lactat verdeutlichen. Bier 16 entsprach beim Abfiillen auch
{Isovaleriansdure| 0,44 | 0,38 | 0,52 | 0,47 [ 0,38 | geschmacklich einer Berliner WeiBen, wihrend dies bei Bier
|valeriansdure | 6,03 | o0,01 ) 0,03 | 6,02} o0,03 | 15 2u diesem Zeitpunkt in keiner Weise der Fall war
|capronsiure } 1,0 | 0,95 | 2,3 | 1,1 | 1,2 | '
|caprylsdure | 3,5 | 50 | 39 | 51 | a0 |
|caprinsiure | 14+ | 3,0 | 1,5 | 3,7 | 0,69 | Tabelle 49: Nichtfliichtige S&uren bei Verwendung einer Malz-
|Laurinsiure { 0,27 | 0,68 | 0,45 | 0,81 | 0,05 | mischung mit 50% Weizenmalzanteil in mg/1
f — 1 A 1 | S ] J

* Analysenwerte des 3 Monate alten Bieres

f T T 1

|  Schlauchen |  Abfiiilen |

1 . | I —

I 1 T 1 1 1 1

‘Beim drei Monate alten Bier 15 ist wie bei den Estern auch | | 1s [ 16 [ 15 | 16 | 15 |
bei den Fettsiuren ein deutlicher Anstieg 2zu erkennen. — i + } t + —
Insbesondere die Essigséure und Propionsdure steigen unge- |0xalat | 7,7 | 10 | 7,5 | 7,8 I 8,7 '
wohnlich stark an. Die Essigsiure erh8ht sich von 131 auf |citrat | 82 | 118 | 79 [ 60 | 3 I
501 mg/1 und die Propionsiure von 0,63 auf 15 mgsl. Die |Malat | 78 | 112 | se | 103 | 30 |
Caprylsfure bleibt nahezu unverdndert und die Capron- und |Fumarat [ 1.9 | 0,1 | 1,5 | 0 [ 0,6 |
Caprins#ure nehmen ab. |Succinat | 156 | 54 | 128 | 106 | 125 |
|Lactat | 156 1270 | 1614 {1900 2830 |

|Pyruvat | 34 | 4,3 | 24 | 5,8 | 2,6 |

|2-Retoglutarat| 8,8 | 1,2 | 3,7 | 0 | 1,4 |

— 1 1 1 I 1 - |

Nichtfliichtige Sdiuren

* Analysenwerte des drei Monate alten Bieres

Anhand der Ergebnisse wird deutlich, daf die Bildung von
'Hilchsﬁure bei Mischkulturen weniger durch das Malz beein-
fluBt wird als durch die an der GArung beteiligten Mikroor-
ganismen. Dies war eigentlich auch nicht anders zu erwarten,

Wihrend der Nachgirung nimmt der Gehalt an Citrat und Malat
in beiden Bieren ab. 1In beiden Bieren waren geringe Mengen
Fumarsiure enthalten, die sonst selten vorhanden ist.
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Wie Dbei den Estern und Fettsduren ist nach dem Zusatz des
‘Bodensatzes aus Berliner WeiBe eine v8llige Veradnderung der
S&urezusammensetzung nach drei Monaten 2u beobachten. Die
Milchs&ure ist mit 2830 mg/l anndhernd in der zwanzigfachen
Konzentration wie beim Abfiillen enthalten, was sich auch in
der deutlichen pH-Verminderung um ca. eine Einheit auf 3,08
ausdriickt. Deutlich niedriger sind dagegen Citrat und Malat,
was auf den Abbau durch die Laktobazillen zuriickzufiihren
ist.

Geschmacklich konnte das Bier jetzt ebenfalls befriedigen,
wies es doch einen sehr &hnliches Aroma wie ein traditionel-
les Berliner Weiflbier auf.

EERRER_

4.6 Versuche zur Herstellung von Berliner Weifibier mit

Brettanomyces bruxellensis

Die vorhergehenden Versuche waren AnlaB dafir, verschiedene
Gidrungen mit Hilfe von Brettanomyces bruxellensis durchzu-
fiihren und ein Verfahren zu entwickeln, das es ermdglicht,
ein Bier herzustellen, das vom Typ her einem traditionellen
Berliner WeifBbier entspricht. Das Bier sollte nach einem
standardisierten Verfahren mit definierten Mikroorganismen
herzustellen sein und eine gleichmdBige Bierqualitdt hin-
sichtlich Aroma und S&uregrad ermdglichen. DPie Versuche
wurden mit Hilfe eines Stammes von Brettanomyces bruxellen-
gsis durchgefiihrt, der aus einem Berliner Weifbier isoliert
und reingegiichtet worden war. Die iibrigen Mikroorganismen
entsprachen den vorher verwendeten

4.6.1 Girversuche mit getrennter G&rung

Da besonders eine getrennte Vergirung eine gleichmdBige
S&uerung verspricht (vgl. Abschn. 4.5.5), wurde zundchst die
Herstellung nach einem solchen GArverfahren untersucht.
Jeweils ein Teil der Wiirze wurde mit Hefe der Gattung Sac-
charomyces cerevisiae, der andere mit Lactobacillus casei
vergoren und anschlieBend verschnitten und mit 1% Extrakt
geschlaucht. Das Jungbier wurde im Lagertank mit Brettano-
myces bruxellensis mit einer Zellzahl von etwa 5 * 10¢
Zellen/ml als Nachgdrhefe versetzt. In Versuch 18 wurde die
gesduerte Wiirze vor dem Verschneiden pasteurisiert, um an-
schlieBend konstante pH-Verhidltnisse zu gewdhrleisten und
einen gleichbleibenden S#uregrad zu erhalten. Die Ergebnisse
sind in den nachfolgenden Tabellen dargestellt
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Ester

Tabelle 50: Estergehalt bei Zusatz von B. bruxellensis als
Nachgérhefe in mg/1

f 1 ]

| Verschneiden | Abfiillen |
| t T t T —
| {17 | 18 | 17 | 18 |
i 1 i l i |
{ | i I ! R
|Essigsdureethylester | 9,0 | 7,2 | 23 | 28 |
|Essigséureisoamylester { 0,47 | o,54 | 0,02 | o0,02 |
|Essigs#ure-2-phenylethyle.| 0,32 | 0,50 | 0,02 | o©,06 |
|Capronséiureethylester | 0,28 | o0,18 | 0,10 | 0,13 |
[caprylssureethylester [ 0,39 | 0,58 | 0,23 | 0,30 |
|caprinséureethylester | 0,19 | 0,16 | 0,16 | 0,35 |
|Milchs#ureethylester | 0,01 | 0,02 | 52 | 82 |
|2 Ester | 11,6 | 10,3 | 77,3 |112,9 |
| - 1 1 I3 1 J

Tabelle 50 zeigt die Estergehalte beider Versuche nach dem
Verschneiden. In beiden Fdllen ist noch keine Nachgérung mit
der Brettanomyces-Hefe erfolgt. Entsprechend niedrig fidllt
der Gehalt an Essigsdureethylester aus. Durch den Verdiin-
nungseffekt der zugegebenen Sauerwiirze ist die Menge an
Essigsdureisoamylester verhdltnismdBig gering. Allerdings
fallen der Essigséure-2-phenylethylester mit 0, 50 mg/l und
der Caprylséurethylester mit 0,54 mg/1 besonders in Versuch
18 recht hoch aus. Milchséureethylester wird in beiden Bie-
ren 2zu diesem Zeitpunkt nur in sehr unwesentlichen Mengeh
gefunden.

Nach der vierwdchigen Lagerung ist das Spektrum der wichtig-
sten Ester des Bieres grundlegend veriandert, was auf die
Zugabe der Brettanomyces bruxellensis zuriickzufilhren ist.
Die Gesamtesterkonzentration ist ungeféhr zehnmal so hoch.
Der Essigsdureethylesters ist in beiden Bieren etwa in der
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dreifachen Konzentration zu finden. Besonders stark ist der
Anstieg beim Ethyllactat, der mit 52 bzw. 82 mg/l in beiden
Bieren der konzentrationsstirkste Ester ist, 'nachdem beim
Schlauchen nur 0,01 bzw. 0,02 mg/l gefunden wurden.

Der Gehalt an Essigsdureisocamylester vermindert sich deut-
lich, in Bier 17 waren nur noch 0,01 mg/1l nachweisbar und in
Bier 18 lediglich Spuren. Die niedrigen Herte dieses Esters
sind fiir traditionell hergestelltes HandelsweiBbier typisch
(vgl. Abschnitt 4.1). Eine Abnahme ist auch beim Capronsé@u-
re~- und Caprylsé@ureethylester zu sehen, wiahrend der Caprin-
sdureethylester leicht zunimmt. Letzteres gilt auch fir den
Laurin~ und Myristinsdureethylester (vgl. Tabellenanhang).
Auch der Essigs#dure-2-phenylethylester vermindert sich bis
auf 0,02 biw. 0,06 mg/1l um ein Vielfaches seiner urspriingli-
chen KRonzentration, womit er in der Gr&Senordnung im Bereich
traditionell vergorener Berliner WeiBbiere liegt.

Fliichtige Fetts#uren

Die fliichtigen Fettsduren sind nach dem Verscheiden in bei-~
den Versuchen verh#ltnismdBig niedrig. Da beide Biere unter
gleichen Bedingungen hergestellt und vergoren wurden, unter-
scheiden sie sich nicht allzusehr. Obwohl der Essigsdurege-
halt in Bier 17 und Bier 18 unterschiedlich 1ist, bewegen
sich beide Werte in normalen Konzentrationsbereichen.

Im Laufe der Nachgdrung treten wiederum Verschiebungen im
Gehalt einiger S&uren auf. Der stédrkste Anstieg erfolgt bei
der Essigsdure mit 216 bzw. 219 mg/1l, was im ersten Falle
einer Versechsfachung und im zweiten einer Verdreifachung
der Konzentration nach dem Verschneiden entspricht. Leichte
Erhdhungen werden noch fiir Isovalerian-, Capron- und Capryl-
sdure gefunden, die jedoch als unwesentlich zu bezeichnen

sind.
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Tabelle S51: Fliichtige Fetts#éuren bei Zusatz von B, bruxel-
lensis als Nachgdrhefe in mg/1

{ 1 L

| Verschneiden | Abfilllen |

[ i T i T i
| | 17 | 18 ] 17 | 18 |
F i } i I {
|Essigsdure | 74 | 38 | 216 | 219 |
|Propionsdure | 0,33 | 0,40 | 0,37 | 0,66 |
[1sobuttersdure | 0,05 | 0,06 | 0,12 | 0,12 |
|Buttersdure | 0,09 { 0,10 | 0,06 | 6,02 |
. |1sovaleriansdure| 0,22 | 0,31 | 0,55 | 0,54 |
|valeriansdure | 0,01 | 0,02 | 0,01 | 0,03 |
|capronsdure | 0,66 | 0,57 | 8,70 | 0,92 |
|Caprylsiure 2,3 | 1,9 | 2,5 | 3,4 |
|Caprinssure | 1,5 | 1,2 | 1,4 | 2,2 |
|Laurins&ure | o0,4¢4 | 0,29 | 0,60 | 1,0 |
| 1 1 1 J

1

Die Erhdhung der Essigsiure muB damit der Brdttanomyeca-
Hefe zugeschrieben werden, da . im Bier 18 keine lebensfdhigen
Laktobazillen mehr vorhanden waren, wie auch mittels mikro-
biologischer Untersuchungen i{iberpriift und bestidtigt wurde.

Nichtfliichtige SdZuren

Bei den nichtfliichtigen Siuren treten ebenfalls keine grofien
Verﬁnderpngen nach dem Verschneiden mehr auf. Durch die
getrennte Flihrung des Laktobazillen-Sudes wird technologisch
eine schnelle und gute Sduerung erreicht.

Eine Veridnderung des Milchsduregehaltes war in Versuch 18
auch nicht mehr zu erwarten, da keine lebensfidhigen Milch-
sdurebakterien mehr vorhanden waren. Im anderen Versuch ist

g
:
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die Zunahme mit 510 mg/1 dagegen recht erheblich. Dieser
Anstieg hatte auf den pH-Wert nur einen geringen Einfluf. In
Bier 18 blieb der voreingestellte pH-Wert von 3,25 anndhernd
konstant. Mit diesem Verfahren ergibt sich die M&glichkeit
einer guten Steuerung des S#duregehaltes eines Berliner
HeiBbieres, das geschmacklich befriedigend ist und dem Cha-
rakter dieses Biertyps sehr nahe kommt, wie anschliefende
Verkostungen ergaben

Tabelle 52: Nichtfliichtige S&uren bei Zusatz von B. bruxel-
lensis als Nachgérhefe in mg/1

[ 1 1

| Verschneiden |  Abfiillen |
~ f T i T i
| | 17 | 18 | 17 | 18 |
i L L L L |
i i 1 i 4 1
|oxalat | 14 | 8,8 | 7,9 | 4,4 |
|citrat | 88 | 74 | 72 | 74 |
|Malat | 92 | 86 | 75 | 83 |
| Fumarat | 0 ] 0 [ ] | 0 |
| Succinat | 66 | 67 | 71 | 69 |
|Lactat |1860  |2170 -|2370 |2280 |
|Pyruvat | 1,4 | 4,8 | 1,19 1,2 ]
{2-Retoglutarat| 0,6 | 1,2 | 0,2 | 0,6 ]

L L i L J

L

4.6.2 EinfluB des HWiirzekochens auf den Charakter des

Berliner HWeifbieres

In friiheren Verdffentlichungen iber Berliner WeiBbier war
verschiedentlich die Rede, daf sich Laktobazillen in unge-
kochter Wiirze besser vermehren als in gekochter, was auch
der Grund dafiir ist, daB bei der traditionellen Weifbierher-
stellung nur ein kurzes Aufkochen der Wiirze aus Sterilitdts-
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126 | 127
griinden erfolgt. Ein Parallelversuch unter gleichen Bedin- # nicht signifikant.
gungen sollte AufschluB dariiber geben, inwieweit diese Aus-
sage zutrifft, Die Biere wurden dabei mit einer Mischkultur w Die weitere Zunahme des Essigsdureethylesters, Milchsdure-
Vgrqoren, die sich aus Saccharomyces cerevisiae, Brettano- i ethylesters und die Abnahme vor allem des Isocamylacetates
myces bruxellensis und Lactobacillus casei zusammensetzte. diirften auf die nachlassende Gédraktivitdt der Saccharomyces-
In Versuch 19 und 20 wurde die gleiche Wiirze benutzt. 1In # Hefe 2zuriickzufiihren sein, widhrend die Brettanomyces-Hefe
Versuch 19 wurde die Wiirze 90 Minuten gekocht. ! noch nachgirt und durch die ihrerseits vorhandene Enzymakti-
vitdt das Aromaesterspektrum veréndert.
Tabelle 53: Verdnderung des Estergehaltes bei Vergidrung von Insgesamt ist der Estergehalt in dem Versuch, der nicht
gekochter (19) und ungekochter (20) Wiirze in mg/1 gekocht wurde etwas hdher, was vor allem beim Milchs#ure-
ethylester und den Fetts&ureethylestern der Capron-, Capryl-
f T — und Caprinsdure deutlich wird.
|  Schlauchen |  Abfillen ]
| i 1 } T —
| [ 19 | 20 | 19 | 20 |
F i } + i — - Flichtige freie Fettsduren
|Essigs@ureethylester 17 | 19 | 23 | 28 |
[Essiqs?ureiaoamylester | 0,23 | 0,19 | 0,02 | ©,02 |
|EssigsBure-2-phenylethyle. | 0,09 | 0,05 | 0,02 | 0,06 | Tabelle 54; Verinderung der fliichtigen Fettsduren bei Ver-
|Caprons&ureethylester | 0,13 | 0,16 | 0,10 ] 0,13 | ! girung von gekochter (19) und ungekochter ¢20)
|Caprylsiureethylester | 0,15 | 0,17 | 0,23 | 0,30 | Hirze in mg/1
|Caprins@ureethylester { 0,10 | 0,21 | 0,16 | 0,35 |
|Milchs@ureethylester | 15 | 19 | 52 | 82 | I T —
|£ Ester | 34,2 | 40,4 | 64,3 | 69,9 | | Schlauchen | Abfiillen |
— ) I 1 1 J I i T i — i
I | 19 | 20 | 19 | 20 |
_ F } t } + —
Die Auswertung der Versuche zeigt, daB bei einer gemischten |Essigsdure | 121 | 140 | 251 | 276 |
Hefegabe . mit Brettanomyces- und Saccharomyces-Hefe die |Propionséure | o,t0 | 0,09 | 0,81 | 0,47 |
Esterbildung wihrend der Hauptgérung anders verléuft, als in |Isobuttersdure | 0,04 | 0,04 | 0,12 | 0,10 |
den Versuchen, bei den Gérungen, die nur mit Saccharomyces |Baktersdure | 0,06 | 0,04 | 0,08 | 0,56 |
durchgefiihrt wurden. Vor allem eine h&here Bildung von* |Isovaleriansdure]| 0,21 | 0,34 | 0,82 | 0,42 |
Ethylacetat und Ethyllactat ist schon im Laufe der Hauptgi- |Valeriansdure | o | 0,02 | o | 0,01 |
rung zu erkennen, wihrend die Konzentration der Fettsiure- |capronsdure | 0,98 | 1,1 | 1,0 | 0,76 |
ethylester, des Essigsfureisoamylesters und des Essigsdure- |caprylsdure i 5.3 | 5,0 | 51 | 3,4 |
2-phenylethylesters geringer ist. Der Bernsteinssiurediethyl- |Caprinsdure | 2,7 | 2,5 | 39 | 2,4 ‘
ester (vgl. Tabellenanhang) kommt ebenfalls in einer erhdh- {Laurinsdure | 0,25 | 0,41 | 0,29 | -0,59 |
ten Ronzentration vor, die anderen Ester unterscheiden sich L : : 1 : !
|
1
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Der Gehalt an freien fliichtigen Fetts#uren wird durch das
Kochen der Wirze anscheinend nicht beeinfluBt. Die Unter-
schiede bei beiden Versuchen sind nicht gravierend. Der
schon wdhrend der Hauptgdrung erkennbar hdhere Gehalt an
Essigsdure nimmt, im Vergleich zu den Versuchen bei denen
nur Saccharomyces benutzt wurde, im Laufe der Nachgidrung
nochmals deutlich zu.

Ein 1leichter Anstieg ist weiterhin fiir die Propionsdure zu
sehen, wenn auch Herte, im Vergleich zu traditionellen Weif-
bieren, bei weitem nicht erreicht werden

In Versuch 20, der ungekochten Wiirze, ist eine Abnahme der

Capryl- und Caprinsdure festzustellen, wohingegen im Paral-
lelversuch keine wesentlichen Verinderungen auftreten.

Nichtfliichtige S#duren

Bei Einsatz einer Mischkultur genannter Zusammensetzung
fd1lt auf, dafl schon im Laufe der Hauptgdrung ansprechende
Milchs&uregehalte gebildet werden. Dabei scheint die bessere
Sduerung in ungekochter Wiirze deutlich zu werden, In diesem
Versuch ist mit 1740 mg/1 gegeniiber 820 mg/l mehr als das
Doppelte an Lactat enthalten, was auch beim pH-Wert von 3,73
gegeniiber 3,28 deutlich wird. Bei den librigen Sduren sind
die Unterschiede dagegen geringer.

Bei beiden Versuchen steigt der Milchsduregehalt wdhrend der
Lagerung nochmals leicht an. In Versuch 19 kann allerdings
von einer nicht ganz ausreichenden Sduerung gesprochen wer-
den. Es scheint sich also zu bestdtigen, daB sich Laktoba-
zillen in ungekochter Wiirze besser entwickeln und besser
sduern,

Bei den anderen nichtfllichtigen Sduren findet eine starke
Verminderung der Citronensiure und der Kpfelsdure statt, was

SEdEEdEFEEEEE SRS

im Parallelversuch nicht zu beobachten ist

lerdings im Widerspruch zur Lactatbildung
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Dies steht al-
Eigentlich wére

bei einer besseren Entwicklung der Milchs&urebakterien auch

ein stdrkerer Abbau dieser Sduren zu erwarten gewesen.

Tabelle 55:

Dieser Versuch sollte AufschluB dariitber geben,
mit einer Mischkultur aus

Berli

Nichtflichtige Sduren in mg/1

f T 1

| Verschneiden | Abfiillen |
| i | ; T }
| | 19 | 20 | 19 | 20 |
i f 1 f f i
|oxalat | 13 | s { 9,6 | 11 |
|citrat | 131 | 109 | 7,7 | 88 |
|Malat | 92 | 82 |2 | 92 |
|Fumarat | c | o | 0 | o |
|Succinat | 67 | 81 | 115 [ 66 |
|Lactat | 820 {1740 |1160 {2010 |
|Pyruvat | 5,2 | 3,9 | 3,5 | 1,4 |
|2-KRetoglutarat | 1,3 | 0,7 | ] | 0,6 !

1 i L |

[

Mischgdrung mit Brettanomyces-Hefe und Laktobazil-

len

ner WeifBbier

bruxellensis und Lactobacillus sp

Ester

Die

Ergebnisse

herstellen 1l&a8t.

der Esteranalyse zeigen ein vdllig

ob sich ein
Brettanomyces

anderes
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Spektrum als bei einer Mischkultur mit Saccharomyces und
Lactobacillus. Ethylacetat mit 28 mg/l1 und Ethyllactat mit
118 mg/1 nach der Hauptgdrung sind ungewdhnlich hohe Werte.
Demgegeniiber stehen niedrige Gehalte an Essigséureisoamyl-
ester und Essigséure-2-phenylethylester sowie die Fettsiure-
ethylester mit 6 bis 12 C-Atomen. Im Laufe der Lagerung
erhSht sich nur noch Ethyllactat leicht.

labelle 56: Ester beim Schlauchen (A) und Abfiillen (B) bei
Verwendung einer Mischkultur aus B. bruxellen-
sis und Lactobacillus casei in mg/1

f T T

| | 214 | 21B |
. ! i i
f 1 T —
|Essigsdureethylester | 28 | 28 |
|Bssigsdureisoamylester [ 0,01 | o,02 |
|Essigs@ure-2-phenylethylester| 0,02 | 0,02 |
|Capronsiureethylester .| o0,08 | o,04 |
|caprylsiureethylester | 0,06 | 0,05 |
|Caprinssureethylester { 0,09 [ o,08 |
|Milchs#ureethylester 118 [132 ]
|2 Ester {146,9 {160,9 |
L [ 1 ]

Fliichtige Fettséuren

Die Brettanomyces-Hefe scheint weniger Fetts#uren mit 6 bis
10 Kohlenstoffatomen auszuscheiden als Saccharomyces-Hefen,
da die Werte sehr gering ausfallen. Der Gehalt an Caprinsiu-~
re ist hoéher als der der Caprylsiure, was normalerweise
nicht beobachtet ﬁird. Es 188t sich aber auch beobachten,
daB die Konzentration an Caprinsiure und Caprylsdure in
traditionellen WeiBbieren oft annéhernd gleich is¢t.
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Mit 163 mg/l ist der Gehalt an Essigsdure nach der Hauptgia-
rung noch relativ niedrig, er steigt aber im Laufe der
Lagerung auf 372 mg/l noch betrédchtlich an. Brettanomyces
scheint auch groBere Mengen an Isovaleriansiure auszuschei-
den. Mit 0,77 mg/l ist nach der Hauptgdrung ein relativ
hoher Gehalt vorhanden.

Tabelle 57: Fliichtige Fetts&@uren beim Schlauchen (A4) und.
Abfiillen (B) bei Verwendung einer Mischkultur
aus B, bruxellensis und L., casei in mgs1

I I I !
| | 214 | 214B |
L 1 1 }
t | I I
|Essigsdure | 163 | 372 |
|Propionsdure | 0,13 | 0,40 |
|Isobuttersdure | 0,11 | 0,46 |
|Buttersdure | 0,04 | 0,44 |
|Isovaleriansdure| 0,77 | 3,6 |
|valeriansdure | 0,02 | 6,02 |
|capronsdure | 0,42 | 0,87 |
[caprylsdure | 1,1 | 2,5 |
|Caprinsdure I3 | 2,4 |
|Laurinsdure | o,57 | 0,37 !
1 1

Insbesondere diese letzgenannte SHure erfihrt nochmals im
Laufe der Nachgdrung einen ungewdhnlich hohen Anstieg auf
3,6 mg/l, was bisher nicht beobachtet werden konnte.

Capron-, Capryl- und Caprinsdure sind zum Zeitpunkt des
Abfiillens anndhernd doppelt so hoch wie‘ beim Schlauchen.
Dennoch ist der Gehalt dieser Sduren niedriger als gewdhn~
lich.
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Nichtfliichtige S&uren

Der Gehalt an Milchs#ure lag nach der Hauptgidrung in diesem
Versuch schon auBerordentlich hoch. Das pH lag beim Schlau-
chen bei 3,05 und verringerte sich wihrend der Lagerung auf
2,96. Bei den ﬁbrigen Sduren lassen sich keine signifikanten
Unterschiede =2u den anderen Versuchen mit diesem Hefestamm
erkennen. Lediglich der Succinatgehalt ist etwas geringer
als i{iblich.

Tabelle 58: Nichtfliichtige Sduren beim Schlauchen (4) und
Abfillen (B) bei Verwendung einer Mischkultur
aus B, bruxellensis und L. casei in mg/1

I 1 I L
| | 214 | 213 |
| — } i |
l I 1 L
|oxalat [ 11 | 5,4 |}
|citrat | 94 | 77 |
|Malat | 89 | 81 |
|Fumarat I o | o |
|Succinat | so0 | 66 |
|Lactat [3270  |3520 |
|Pyruvat | 2,9 | 2,8 |
f2-Retoglutarat| 1,9 | 0,1 |
L 1 il i

Neben einem leichten Anstieg des Succinat- und Lactatgehal-
tes vermindert sich der Gehalt der iibrigen S&duren wieder
leicht.

Die Sduerung war in diesem Versuch sehr gut, Auffallend ist,
daB die Brettanomyces-Hefe in Verbindung mit den Laktobazil-
len wesentlich schneller gért, als allein. In Verbindung mit
den Laktobazillen entwickelt dieser Hefetyp einen obergéri-
gen Charakter, d. h. nach der Gdrung steigen die Zellen an
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die Oberfldche des G&rmediums.

Nicht befriedigen konnte dieses Bier in geschmacklicher
Hinsicht, da der saure Charakter zu stark hervortrat und als
unangenehm empfunden wurde.

4.6.4 Berliner WeiBe als Vollbpier

Friiher wurde Berliner WeiBbier in verschiedenen Stammwirze-
klassen .eingebraut, heute wird dieser Biertyp dagegen nur
noch als Schankbier hergestellt. Aus technologischer Sicht
war von Interesse, wie sich ein hd8herer Stammwiirzegehalt auf
den Charakter und das Aroma dieses Bieres auswirktﬂ

Ester

Tabelle 59: Ester beim Schlauchen (A) und Abfiillen (B) _bei

einer Berliner Weifien als Vollbier in mg/l

| 1 I 1
| | 22a | 228 |
— i I i
|Essigsdureethylester | 23 | 33 |
|Essigsdureisoamylester | 0,00 | + |
|Essigsdure-2-phenylethylester| 0,09 | 0,10 |
|capronséureethylester | 0,22 | 0,33 |
|Caprylsdureethylester 1 0,47 | 6,61 |
|Caprinsédureethylester | 0,38 | 0,40 |
|Milchsdureethylester | 19 | 59 |
|2 Ester | 45,5 | 96,2 |
| I 1 | J
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Anscheinend erhdht sich auch bei einem Weifbier mit steigen-
dem Stammwiirzegehalt die Konzentration verschiedener Ester.
Die Mengen an Fettsdureethylestern mit 6 bis 10 C-Atomen
sind in diesem Versuch vergleichsweise h&her. Schon widhrend
der Hauptgidrung sind betrdchtliche Mengen zu finden, die im
Laufe der Nachgédrung nochmals ansteigen. 0,61 mg/1 an Ca-
prylséureethylester konnten in keinem der bisherigen Ver-
suche festgestellt werden an denen Brettanomyces-Hefe
beteiligt war. Mit 33 mgs1 Ethylacetat beim Abfiillen wird
ebenfalls ein hdherer Wert erreicht. Nur in Spuren ist
dagegen der Essigsdureisoamylester vorhanden, was schon
vorher beobachtet wurde. Mit 1,1 mg/l ist auch der Bern-
steinsdurediethylester iiberdurchschnittlich hoch (vgl. Ta-
bellenanhang). Der Anstieg des Milchs&ureethylesters von 19
mg/l auf 33 mg/l im Laufe der Nachgdrung féllt in diesem
Versuch allerdings ziemlich gering aus.

Fetts#uren

Tabelle 60: Fliichtige Fetts&uren

T T T 1
| | 228 | 228 |
| ] } }
f ¥ T 1
|Essigsédure | 135 | 309 |
|Propionséure | 0,12 | 0,54 |
|Isobuttersdure | 0,04 | 0,13 |
|Buttersdure | 0,08 | 0,19 |
|Isovaleriansdure| 6,16 | 0,76 |
|valeriansdure | 0,01 | 0,02 |
|capronsiure | 2,2 | 2,1 |
|caprylsdure | 6,1 | 6,3 |
|Caprinsiure | 2,7 | 3,2 |
|Laurinsdure i 0,51 | 0,82 |

1 1 J

—_

Analog 2u den Estern ist auch der Gehalt an Fettsduren (C.
bis Ci0) hoher. Allerdings sind hier die Ver&nderungen wdh-
rend der Nachgdrung nur noch geringfiigig. Anders verhdlt
siech dagegen die Essigsdure, die von 135 auf 309 mg/l an-
steigt und damit mehr als doppelt so hoch ist. Eine leichte
Zunahme wird auch bei der Propionséure, Isobuttersdure,
Butters&ure und Isovalerians&ure beobachtet.

Nichtfliichtige S&uren

Die SAuerung durch Milchsdurebakterien kann in diesem
Versuch wiederum als befriedigend bezeichnet werden, obwohl
mit einer Mischkultur angestellt wurde. Der Gehalt an
Bernsteins8ure erh8ht sich im Laufe der Lagerung von 66 auf
122 mg/1. Citrat und Malat vermindern sich in ihrem Gehalt,
wobei die Citronensédure von 133 auf 7,7 mg/1 besonders stark
verstoffwechselt wird.

Tabelle 61; Nichtfliichtige SHuren beim Schlauchen (A) und

Abfillen (B} bei einer Berliner WeiBen als
Vollbier in mg/1

[ I T 1
| | 224 | 22B |
} I i 1
|Oxalat f 8,9 | 4,3 |
|Citrat | 133 | 7,7 |
|Malat | 113 | 85 |
|Fumarat | ] | ] |
|Succinat | 66 | 122 |
|Lactat |1830 |2440 |
|Pyruvat | 1,6 | 0 |
|2-Retoglutarat | 0,7 | 0,3 |

! I J

1
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4.6.5 Garung mit [

Wird eine Wiirze mit der Hefe Brettanomyces bruxellensis
vergoren, fa4l11t dies durch ein starkes, dieser Hefe typi-
sches Aroma auf. Dieses tritt, wenn auch unterschwellig
ebenfalls in Berliner Weifibier hervor, das mit einer
Mischkultur vergoren wurde, die diese Hefe enthidlt. Von den
bekannten Estern scheint jedoch keiner fiir dieses typische
Aroma verantwortlich 2u sein. In den nachfolgenden Tabellen
ist das Esterspektrum einer mit Brettanomyces vergorenen
Wiirze wiedergegeben. Dieses entspricht in etwa dem Spektrum,
das auch in den verschiedenen Versuchsbieren vorhanden ist.
Es 1ist ein etwas erhdhter Gehalt an Ethylacetat wund sehr
wenig Isoamylacetat vorhanden. Die Fettsd@dureethylester von
Capron-, Capryl- und Caprins#éure sind verhidltnismdfig nie-
drig. Allerdings sind hier der Isobutters#@ureethylester mit

0,27 mg/l und der Isovalerians@ureethylester mit 0,32 mg/1

hdher als gewdhnlich (vgl. Tabellenanhang).

Tabelle 62; Ester bei der Vergérung von Wirze mit B. bruxel-
lensis in mgs/1l

| I 1
| | 23 |
i f {
|Essigsdureethylester | 25 |
|Essigsdureisoamylester ] + |
|Essigsdure~-2-phenylethylester| 0,12 |
lIsovaleriansdureethylester | 0,32 |
|Capronsdureethylester | 0,25 |
|caprylsdureethylester | 0,25 |
|Caprinsdureethylester | 0,17 |
. |Milchs&ureethylester | 10 |
|Bernsteinséurediethylester | 0,06 |
|Phenylessigsdureethylester | 0,18 |
|Z Ester | 37 |
i ]

-~
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Insgesamt ist der Gehalt an Aromaestern nicht {iberdurch-
schnittlich hoch. Lediglich der Essigséureethylester 1liegt
deutlich hdher als das in Normalbieren der Fall ist. Der
Milchsiureethylester erreicht mit 10 mg/l nicht die Konzen-
trationen, die durch diese Hefe gebildet werden, wenn im
Medihm gréfere Mengen an Milchs&dure vorhanden sind.

Fliichtige Fetts&duren

Fliichtige Fettsiduren bei der Vergdrung von Wirze
mit B. bruxellensis in mg/l

Tabelle 63;

r T 1
| bo2s |
t i {
|Essigsdure | 198 |
|Propionsdure | o,09 |
|1sobutterséiure | 0,36 |
|Buttersiure | e,20 |
|Isovaleriansdure| 3,9 | .
|valeriansdure | 0 |
|capronsdure | 1,0 |
|caprylsdure i 3,1 |
|caprinsdure | 43 |
{Laurinsdure | 4.5 |
| S— [ ——]

Im Gegensatz 2zu Saccharomyces-Hefen bildet Brettanomyces
deutlich mehr Essigsidure. Ebenso ist in diesem Versuch mit
3,9 mg/l ein hoher Gehalt an Isovaleriansdure vorhanden, der
in WeiBbieren normalerweise nicht beobachtet wird. Fiir diese
Hefe typisch scheint, daB die Mengen an Capryl- und Caprin-
sdure in etwa gleichen Mengen ausgeschieden werden, In die-
sem Versuch {ibersteigt der Gehalt an Caprinsdure mit 4,3
mg/l den von Caprylsdure um 1,2 mgs1. In herkdémmlichen
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Bieren ist bekanntlich die Caprylsdure die konzentrations-
stédrkere,

Nichtfliichtige Sduren

Tabelle 64: Nichtfliichtige S&uren bei Vergédrung von FWiirze
mit B. bruxellensis in mg/1

i 1 1
l | 23 |
[ — i ]
| 1 1
|oxalat | 7,3 |
[Citrat | 103 |
|Malat | 8a |
| Fumarat | 0,3 |
| Succinat | 56 |
|Lactat | 184 |
|Pyruvat | 7,4 |
|2-Retoglutarat| 1,3 |
| I— - i 3

Das S#urespektrum in einer Wiirze, die von Brettanomyces
vergoren wurde, unterscheidet sich nur unwesentlich von der,
die mit einer Saccharomyces vergoren wurde. Lediglich der

Gehalt an MilchsBure kann als leicht erh3ht bezeichnet wer-
den.

4.6.6 Die Bildung weiterer Aromaverbindungen durch -

tanomvces bryxellensig *’

Die Bildung unterschiedlicher Aromaverbindungen durch Sac-
charomyces- und Brettanomyces-Hefen wird schon durch einen

T
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unterschiedlichen Geruch und Geschmack deutlich, wenn das
gleiche Substrat mit beiden Hefesté@mmen vergoren wird, Al-
lein mit dem verschiedenen Gehalt an Estern 188t sich dies
nicht erklédren. Daher miilssen noch andere Aromastoffe von
Bedeutung sein. Die nachfolgenden Werte stammen aus der
Analyse einer Wiirze (A), die mit Brettanomyces bruxellensis
beimpft war. Die Wiirze wurde geriihrt, es lagen semiaerobe
Bedingungen vor. Bei der zweiten Probe (B) handelte es sich
um ein helles Vollbier, das mit demselben Hefestamm beimpft
und zwei Wochen bei 27 °C bebriitet wurde. Die Hefezellzahl
betrug etwa 10° Zellen/ml.

Tabelle 65: Die Bildung von S#uren durch Brettanomyces
bruxellensis in Wiirze (A) und Bier (B) in mg/1l

T T =T T T T 1
| | & | 8 | | & | 8 |
b F———+ + —
| Butterséure | 0,23]| 0,12|Caprinsdure | 2,5 | 1,1 |
{1sovaleriansdure|14 ] 0,36|4-Decensdure | + | 0,11}
|capronsdure | 1,4 | 2,9 |Laurinsdure | 0,25] 0,11]
|Ethylcapronsdure| - | 0,5 |Palmitinsdure | 0,09} 0,04]
|caprylsdure | 2,7 | 6,7 |Benzoesdure | -~ | o,10]
|Pelargonséiure | 0,22| 0,23|Phenylessigsdure| 7,5 | 0,19]
L, L 1 | 1 L J

Unter semiaeroben Bedingungen ist das Stoffwechselverhalten
von Brettanomyces in bezug auf die ausgeschiedenen Verbin-
dungen teilweise verschieden. In Versuch A werden erhebliche
Mengen an Isovaleriansiure gefunden. DaB8 diese Hefe auch
unter anaeroben Bedingungen mehr Isovaleriansdure ausschei-
det als Saccharomyces wurde schon vorher beobachtet (vgl.
Abschnitt 4.6.5). Die Hefe bildet unter den genannten Bedin-
gungen viel Phenylessigs#ure. In Probe B wurden 0,5 mg/l
Ethylcapronsdure gebildet, ein Stoffwechselprodukt, das
Brauereihefen nicht synthetisieren. Pelargonséure wird in
Bieren normalerweise auch in geringeren Mengen gefunden.



Tabelle 66: Die Bildung von héheren Alkoholen durch Bretta-
nomyces bruxellensis in Wilrze (A) und Bier (B)

in mg/1l
Il II ll ! 1 | |
A B A

L ENEN RN

! ! li 1
|Isobutanol | 0,99| 2,9 |Benzylalkohol | 0,04] 0,09]
|n-Butanol | 0,22} 0,23|2-Phenylethanol|50 |31 ]
:Isopentanol {27 |52 |Furfurylalkohol| 2,0 | o,s9]
Hexanol-1 0,02]| 0,04]|Methionol
| He ! s ! . ! iono ! o0, 7! 0,56!

Die Mengen an hdheren Alkoholen, die diese Hefe bildet, sind
vergleichbar mit denen von Saccharomyces.

Tabelle 67: Verdnderung von Phenolen durch Brettanomyces
bruxellensis in Wiirze (A) und Bier (B) in mg/1

—

1 I 1
[ booa | B |
| S 1 1 }
i 1 1 i
|vaniliin | 0,29 | o,03 |
|4-Ethylguajakol | 2,6 | 1,7 |
|4-Ethylphenol | 0,82 | 0,53 |
1 I 3

Brettanomyces bruxellensis bildet sowohl in Wiirze als auch
bei der Beimpfung von Flaschenbier Phenole wie Vanillin, 4-
Ethylguajakol und 4- -Ethylphenol, die von Saccharomyces cere-
visiae nicht oder nur in Spuren gebildet werden.

*’ Diese Analysen wurden im Forschungsinstitut fir Chemisch-
Technische Analyse der VLB bei Herrn Prof. Dr. R. Tressl

durchgefiihrt, dem ich dafiir an dieser Stelle sehr herzlich
danken mdchte.
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4.7 Mikrobiologische Untersuchungen
4.7.1 Hefen wdhrend Gdrung und Lagerung

Neben der Bestimmung wichtiger Aromaverbindungen bestand ein
besonderes Interesse in der Isolierung der an der traditio-
nellen WeiBbierherstellung beteiligten Mikroorganismen, da
die Zusammensetzung des Aromaspektrums im wesentlichen von
diesen bestimmt wird.

Zur Untersuchung der an der Fermentation von Berliner WeiSfle
beteiligten Mikroflora bestand die MBglichkeit, aus einer
Brauerei Proben zu untersuchen, die ihr Bier auf traditio-
nelle Weise herstellt. Es wurden verschiedene Proben in
allen Phasen des Herstellungsprozesses untersucht. Wichtig
erschien eine vollstdndige Erfassung und Bestimmung der
taxpnomischen Zugehdrigkeit.

Die Proben wurden zur Vorkultur aller vorhandenen Keime
zundchst mittels Ausstrichkulturen vorgecziichtet. Anhand der
morphologischen Eigenschaften nach makroskopischem und mi-
kroskopischem Bild wurden die Keime vereinzelt und reinge-
ziichtet. Die Arbeits~- und Bestimmungsmethoden sind in Ab-
schnitt 3.1.4 beschrieben.

Es wurden folgende Hefen isoliert und bestimmt:

1. Saccharomvces cerevisjae

Laut Literaturangaben soll diese Hefe zusammen mit den Lak-
tobazillen fiir die Herstellung von Berliner WeiBe eingesetzt
werden. In Verbindung mit den Milchsdurebakterien soll sie
fiir das estrige Aroma von Berliner WeiBe verantwortlich
sein. Saccharomyces war vor allem zu Beginn der Hauptgdrung
und z2u Anfang der Nachgidrphase der dominierende Hefestamm.
Mit zunehmender Lagerdauer im Lagertank nimmt die Keimzahl



sehr schnell gegeniiber anderen Nicht-Saccharomyces-Hefen ab

Anscheinend wird diese Hefe durch das stark abfallende pH in
Verbindung mit dem schnell abnehmenden Extraktgehalt in
ihrem Stoffwechsel gehemmt. Aus abgefiillten WeiBbieren konn-
te diese Hefe nicht isoliert werden.

2. Brettanomvces bruxellensis

Diese Hefe z#&hlt zur Gruppe der sogenannten Apiculatus-Hefen
und f&11t besonders durch ihre Bildung von Essigsdure und
Ethylacetat auf. Diese Hefegattung spielt vor allem bei der
Spontangirung der belgischen Biere Gueuze und Lambic eine
wichtige Rolle. Diese Hefe prégt das charakteristische Aroma
dieser Biere auBerordentlich stark. Die teilweise erhebli-
chen Mengen an Essigsiure in traditionell hergestelltem
Berliner WeiBSbier diirften im wesentlichen auf das Vorhanden-
sein dieser Hefe zuriickgefiihrt werden. AuBerdem sind die
hohen Estergehalte in diesem Weifbiertyp ebenfalls Stoff-
wechselprodukte dieser Hefe.

Die biologischen Untersuchungen ergaben, das Brettanomyces
schon in der Anstellhefe fiir Berliner WeiBbier in grdferen
Mengen vorhanden ist. Wéhrend der Nachgérung ist sie der
iberwiegend vorzufindende Hefetyp. Sie vergirt ziemlich
langsam, ist aber in der Lage auch Dextrine bis zur Maltote-
traose zu verstoffwechseln. Die hohen Endvergirungsgrade des
traditionellen Berliner WHeiBSbieres diirften u. a. auch auf
das Vorhandensein dieser Hefe zuriickzufiihren sein. '

Die Hefe konnte in einer Berliner Brauerei in allen Stadien
der Produktion von Berliner WeiBe isoliert werden. Vor allem
in abgefiilltem WeiBbier, das l#ngere Zeit gelagert hat, ist
diese Hefe die einzige Gattung, die noch in vermehrungsfihi-
ger Form gefunden wurde.

N
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Candida-Hefen 2z&hlen taxonomisch zu den Kahmhefen. Da sie
keine Sporen bilden, werden sie wie auch Brettanomyces den
Fungi imperfekti zugeordnet. Bei verschiedenen biologischen
Untersuchungen wurde diese Hefe nur vereinzelt gefunden. In
zwei Fédllen konnte sie in einem Lagertankbier nachgewiesen
werden. Aus der Mischkultur, mit der Berliner Weifie vergo-
ren wird, konnte sie dagegen nicht isoliert werden. In allen
in dieser Arbeit untersuchten Flaschenbieren wurde diese

Hefe nicht gefunden.

4. Ayreobasjdium pullylans

Lediglich in einer Tankbierprobe, die untersucht wurde,
konnte Aureobasidium pullulans, auch unter dem Synonym
Pﬁllularia pullulans bekannt, isoliert werden. Dieser pig-
mentbildende Pilz gliedert submers hefeartige Zellen ab, die
auch sprossen kdnnen. In Reinkultur geziichtet bildete digser
Pilz in Wirze betrdchtliche Mengen an Schleim, so daB die
Wiirze eine auBerordentlich hohe Viskositdt aufwies. Friiher
beschriebenes "Fadenziehen" von Berliner WeiBe, das u.a.
auch der Schleimbildung von Pediokokken zugeschrieben wurde,
kdnnte auch durch derartige Keime verursacht werden. Ver-
schiedentlich tritt dieser Schleimbildner auch in SiiBmosten

auf, die dadurch verdorben werden

4.7.2 Milchsdurebakterien wéhrend der G&ru un agerun

Parallel 2zu den Hefen erfolgte eine Bestimmung der Milch-
sdurebakterien, die aus verschiedenen Gar- und Lagerproben
sowie aus der Anstellhefe isoliert wurden. Bakterien mit
negativen Katalasetest wurden isoliert und mit Hilfe von
MRS~ oder S7S-Ndhrbouillon angereichert und die Taxonomie

bestimmt.
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Die Isolierung und Anreicherung der Milchs&urebakterien
bereitete in vielen Féllen erhebliche Schwierigkeiten. An-
scheinend waren diese Keime iiber die jahrelange Fiihrung der
Anstellhefe so an ihre speziellen Umweltbedingungen gewdhnt,
da sie in vielen Fdllen nicht auf festen Nihrbdden anwuch-
sen und damit eine Isolierung und Identifizierung nicht
méglich war. In einigen Fdllen wuchsen die Keime nach er-
folgreicher Anzucht auf festem Ndhrboden wiederum nicht in
der Bouillon zur Anreicherung an. Dadurch wurde die Ermitt-
lung des Vergdrungsspektrums zur taxonomischen Eingliederung
unméglich.

Die Bestimmung der Stédmme erfolgte nach einem gédngigen Sche-
ma, das im Biologischen Labor der VLB iiblicherweise ange-
wandt wird. Dabei wird der Stamm mittels des G&rspektrums
verschiedener Zucker sowie der Gasbildung der Bakterien be-
stimmt (vgl. Abschnitt 3.1.4).

Zu den am hdufigsten isolierten Milchsdurebakterien geh&rté
Lactobacillus brevis. Dieses heterofermentative Milchs&ure-
bakterium konnte wihrend aller Phasen der Girung und Lage-
rung von Berliner WeiBbier gefunden werden. Bei Untersuchung
verschiedener Proben der Anstellhefe war L. brevis das ein-
zige Milchsdurebakterium, das isoliert und bestimmt werden
konnte.

In einem Falle wurde ein Lactobacillus coryniformis ge-
funden. Dieser Keim stammte aus einer Lagertankprobe. Keime
derselben Gattung konnten anschliefend neben L. brevis aus
einem abgefiillten Bier isoliert werden. L. coryniformis ist
ein Vertreter der homofermentativen Laktobazillen.

Ebenfalls nur einmal wurde ein Lactobacillus buchneri in
einer Tankbierprobe entdeckt und identifiziert.

Sehr hiufig gehdren Vertreter der Gruppe Pedioccoccus species
zur Begleitflora bei der HWeifSbierherstellung. Sie konnten in
vielen Proben mikroskopisch gefunden und auch in einem Falle
isoliert werden. Allerdings scheinen sie in ihrem Wuchs-
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stoffbediirfnis sehr anspruchsvoll, so dafl eine exakte Be-
stimmung nicht mdglich war. Pediococcus gehdrt taxonomisch
zur Gruppe der homofermentativen Milchs&urebakterien. Die
Zellzahlen, in denen die Pediokokken auftreten, sind im Re-
gelfall sehr viel niedriger als die.der Laktobazillen.

4.7.3 Hefen und Milchs&urebakterien in abgefiillten Weifi-
bieren

Aus der Literatur liegen keine oder nur unzureichende Anga-
ben {iber die Mikroorganismen in abgefiillten WHeifbieren vor.
Die in Abschnitt 4.1 analysierten Berliner WeiBbiere aus
verschiedenen Brauereien und unterschiedlichen Alters wurden
gleichzeitig mikrobiologisch uhtersucht, um Erkenntnisse
iiber die Mikroflora abgefiillter Biere 2u gewinnen.

Brauerei A

Aus dieser Brauerei standen 22 verschiedene Biere . aus den
Jahren 1981 bis 1984 biologisch zur Verfiigung. Aus 19 Proben
konnten Hefen der Gattung Brettanomyces bruxellensis iso-
liert wund identifiziert werden. Das Vorhandensein anderer
Hefen und Mikroorganismen war nicht festzustellen. Lediglich
in drei der Biere befanden sich keine 1lebensfdhigen Keime
mehr. Das bedeutet, daB 83% der Proben noch vermehrungsfdhi-
ge Hefezellen dieser Gattung enthielten, obwohl die Biere
schon mehrere Jahre alt waren

Brauerei B

In drei von vier abgefiillten Bieren wurden Hefen der Gattung
Saccharomyces uvarum gefunden. Obergdrige Hefe, Brettanomy-
ces-Hefen oder Milchsdurebakterien waren in keinem der Biere
enthalten.
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" Brauerei Berlin-WeifBlensee
Neben den Bieren aus dem Westteil Berlins s@and auch ein
HeiBbier aus einer Brauerei im Ostteil der Stadt zur Verfii-
gung. Bei der Untersuchung des Bodensatzes wurde ebenfalls
Brettanomyces bruxellensis gefunden, die noch 1lebensfidhig
war,

Daneben wurden in einem der wenigen Fille Laktobazillen
gefunden. Ihre Bestimmung ergab, daB sie der Gattung Lacto-
bacillus brevis zugeordnet werden miissen

Ehemalige Hochschul-Brauerei

Interessant war vor allem die Untersuchung dlterer Proben.
Aus der ehemaligen Hochschul-Brauerei des Institutes fiir
Gérungsgewerbe “waren noch verschiedene Weifbierproben aus
den Jahre 1977 und 1978 vorhanden. Eine mikrobiologische
Untersuchung ergab, daB in 14 von 17 “untersuchten Proben
verschiedener Abfiillungen noch 1lebende Hefezellen der
Gattung Brettanaomyces bruxellensis enthalten waren.

Uberraschenderweise konnte aus einer Flasche auch ein 1le-
bensféhiges Milchs3urebakterien isoliert werden. Anhandbdes
Vergérungsspektrum erfolgte die Einordnung als Lactobacillus
coryniformis.

Ehemaljge Brauerei Groterjan

Aus der ehemaligen Brauerei Groterjan wurden zwei Flaschen-
biere analysiert und biologisch untersucht. Das Alter einer
Flasche 1lag bei ca. 10, das der anderen wurde auf etwa 25
bis 30 Jahre geschiétzt, Aus dem Bodensatz konnten zwar
keine Laktobazillen mehr -isoliert werden, es waren aber in
beiden Flaschen wiederum Hefen der Gattung Brettanomyces
~bruxellensis vorhanden, die auf Néhrboden anwuchsen
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Durch die Tatsache, dafl in den meisten Berliner Weifbieren
Hefe der Gattung Brettanomyces bruxellensis gefunden wurde,
die auch iiber einen langen Zeitraum in lebensfdhiger Form in
de} Flasche bleibt, kann geschlossen werden, dasB digser
Mikroorganismus von entscheidender Bedeutung fiir die Her-
stellung dieses Bieres und dessen Charakter ist. Der Einflus
der Laktobazillen ist dagegen nur in bezug auf die S&ure-
bildung von Bedeutung. Die Aromabildung findet ausschlieB-
lich durch die beteiligten Hefen statt, wobei Brettanomyces
dhnlich wie in Gueuze und Lambic der Hauptanteil zukommt.

Untersuchungen iiber die Lebensfdhigkeit von Laktobazillen,
d. h. wie lange sie in abgefiillten WeiBbieren {iberleben,
fiihrten 2u unterschiedlichen Ergebnissen. In den meisten
Proben wurde spétestens drei bis sechs Monate nach der
Abfiillung kein Wachstum von Laktobazillen mehr festgestellt.
Nur vereinzelt konnten auch in dlteren Bieren noch Milchs&u-
rebakterien gefunden werden. Eine Ausnahme stellte das oben
erwdhnte WeiBbier aus der Hochschulbrauerei dar, aus dem
nach 9 Jahren noch ein vermehrhngsfahiges Milchsdurebakte-
rium isoliert werden konnte.

Ehemalige Landré-Brauerei

Aus einigen WeiBbieren der Landré-Brauerei konnten keine
lebensfdhigen Keime mehr isoliert werden. Das Weiflbier wies
jedoch ein typisches Ester- und Sdurespektrum auf (vgl.
4.1.4), wie es beim Vorhandensein von Brettanomyces bruxel-
lensis bei der Girung und Nachgdrung auftritt. Sicherlich
ist das Uberleben der Reime auch ih vielen Fdllen von den
Bedingungen abh3ngig, wie das abgefiillte Bier gelagert

wurde.
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5 RISRUSSION

Die Schwerpunkte dieser Arbeit wurden auf die Untersuchung
wichtiger Aromaverbindungen in Berliner WeiBbier wie Ester

flilchtiger und nichtfliichtiger Carbonsduren gelegt, die
einen bedeutenden Einfluf auf das Aroma dieses Biertyps
ausiiben. Die Isolierung der an der G&arung von traditionell
hergestelltem Weifibier beteiligten Mikroorganismen stellte
einen weiteren wichtigen Abschnitt dar. Die Bildung von
Aromaverbindungen ist insbesondere von verschiedenen Mikro-
organismen abhingig. Mit Hilfe reingeziichteter Hefen und
Milchs&urebakterien wurden im KleinmaSistab WeiBbiere nach
verschiedenen Verfahren hergestellt und analysiert. Es soll-
te ein Herstellungsverfahren fiir Berliner WeiBbier erar-
beitet werden, bei dem mit definierten Mikroorganismen

gearbeitet wurde, um auf eine gleichmé@Bige Produktqualitiat
zu kommen, da aus der Praxis immer wieder von UnregelmédBig-
keiten berichtet wird. Dabei stand im Vordergrund, das die

typischen Merkmale eines traditionell hergestellten Weifibie-
res- erhalten bleiben.

5.1 Zur Mikrobiologie des Berliner Weiflbieres

Ohne eine genaue Kenntnis der an der Fermentation von Weif-
bier beteiligten Mikroorganismen ist ein Verstédndnis {ber
die Herkunft verschiedener Aromaverbindungen nicht mdéglich.
Hie die mikrobiologischen Untersuchungen ergaben, werden in
traditionell hergestelltem Weifbier {iberwiegend drei ver-
schiedene Mikroorganismen gefunden. Es handelt sich hierbei
um die Hefen Saechéromyces cerevisiae, Brettanomyces bruxel-
lensis und verschiedene Milchs3durebakterien der Gattung
Lactobacillus. Vereinzelt wurden auch die Hefe Candida
crusei, Aureobasidium pullulans und Pediococcus sp. isoliert
(vgl. Abschnitt 4.7, S. 141).

Wihrend der Hauptgdrung sind die dominierenden Mikroorganis-
men Saccharomyces cerevisiae, Brettanomyces bruxellensis und
Milchsdurebakterien der Gattung Lactobacillus. Lactobacillus
brevis ist in der Regel das am hdufigsten gefundene Bakte-
rium. Lactobacillus delbriickii, der in WeiBbierhefe mit Sac-
charomyces cerevisiae vergesellschaftet sein so0ll (121),
konnte in keinem Falle isoliert und bestimmt werden. Schon
SCHONFELD (136) identifizierte L. brevis als das typische
Milchsdurebakterium bei der Herstellung von Weifibier. Die
Bakterienflora ist allerdings nicht einheitlich, waé dadurch
deutlich wird, daB8 teilweise unterschiedliche Gattungen von
Milchsdurebakterien wie z. B, L, coryniformis, L. buchneri
und Pediococcus sp. gefunden wurden.

In bezug'auf das Auftreten und die Entwicklung der Mikroflo-
ra lassen sich gewisse Parallelen zwischen der Herstellung
von Gueuze und Berliner WeiBe aufzeigen. Nach VAN OEVELEN et
al. (160) sind bei der Fermentation von Gueuze nach den
Enterobacteriaceae und der Hefe Kloeckera zundchst Hefen der
Gattung Saccharomyces die vorherrschenden Keime, die allméh-
lich zugunsten der Brettanomyces-Hefen in den Hintergrund
treten. Mit dem Verschwinden der Saccharomyces-Hefen vermeh-
ren sich auch die Pediokokken stdrker und bewirken die

hauptsdchliche pH-Absenkung. Laktobazillen wurden aus Gueuze

nicht isoliert. Uber den bedeutenden EinfluB von Brettanomy-
ces-Hefen in Gueuze und Lambic wurde verschiedentlich be-
richtet. Kkhnlich ist die Entwicklung der Mikroorganismen in
Berliner Weife. Ist es am Anfang der Gadrung hauptsdchlich
Saccharomyces cerevisiae, die fiir einen schnellen Extraktab-
bau sorgt, verschwindet sie mit zunehmender Lagerzeit immer
mehr und Brettanomyces bruxellensis ist der dominierende
Hefetyp. Aus Flaschenbier, auch frisch abgefiilltem, war
diese Hefe die einzige, die isoliert werden konnte. Interes-
sant ist die Tatsache, daB diese Hefe iliber Jahre im Fla-
schenbier {iberlebt. Wenn auch der Zellzahlgehalt lebensfé&hi-
ger Zellen nicht allzu hoch ist, ist dennoch {iberraschend,
daB dieser Hefestamm in einem mindestens 25 Jahre altem
Heiflbier gefunden wurde. Das 148t den SchluB zu, daf diese
Hefe seit langem fiir das Aroma des traditionellen WeifBbieres
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verantwortlich sein muB. ZAAKE (179) berichtet 1960, daB aus
einer Betriebsflasche Berliner WeiBe diese Hefe isoliert
wurde. Anscheinend maB man diesem Befund zu diesem Zeitpunkt
keine Bedeutung bei.

Neben den traditionellen WeiBbieren, die fast alle noch
Brettanomyces enthielten, gibt es einen 2weiten Typ von

Berliner Weifile (Brauerei B), die mittels eines getrennten
Gdrverfahrens hergestellt wird (wvgl. Abschnitt 4.1. 3, S.
64). Aus diesem Weiflbier konnten keine Laktobazillen mehr

isoliert werden. In einigen Flaschen wurden lediglich sehr
wenig untergirige Hefezellen gefunden. Das Aroma dieses
Bieres unterscheidet sich grundlegend von dem traditionell
vergorener WeiSfe. Uber die Griinde soll im folgenden noch
niher eingegangen werden.

5.2 D;e Bildung von Stoffwechselprodukten bei der Her-
stellung von Berliner WeifBe

Die Tatsache, daB beinahe alle traditionell hergestellten
Weifbiere 1lebensfidhige Zellen der Gattung Brettanomyces
bruxellensis enthielten, fiihrt zu der Annahme, daB diese
Hefe das Aroma dieses Biertyps wesentlich prigt, wie das bei
Gueuze und Lambic der Fall ist. Eine mit dieser Hefe vergo-
rene Wiirze zeigt ein v8llig ver#indertes Esterspektrum gegen-
iiber Brauereihefe (vgl. Abschnitt 4.6.5, 5. 136). Der Gehalt
an Ethylacetat (105, 159, 162y, Diethylsueccinat und Isova-
leriansdureethylester ist héher, wihrend Isocamylacetat und
2-Phenylethylacetat sehr viel niedriger sind als in Normal-
bieren. Wird nur in Wirze vergoren, ist der Milchs#dureethyl-
ester gering, wéhrend in Anwesenheit groBer Mengen extrazel-
lul@rer Milchsdure hohe Mengen an Ethyllactat (159, 162)
gebildet werden, wie man sie in Berliner WeiBe und Gueuze
findet. Nach Meinung von SPAEPEN und VERACHTERT (146) liegt
das an der Besonderheit der verantwortlichen Esterase dieses
Hefetyps, die grunds3tzlich von den aus Saccharomyces ‘iso-~
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lierten Enzymen verschieden ist. Die Vff. konnten bei Bret-~
tanomyces bruxellensis und Brettanomyces lambicus eine hohe
Esteraseaktivitit fiir die typischen Ester, Ethylacetat und
Ethyllactat feststellen, die bei Saccharomyces nicht vorhan-
den war, Sie versuchten in Modellésungen mit Hilfe dieses
Enzyms die Estersynthese zwischen verschiedenen S&uren und
Alkoholen bzw. die Hydrolyse der entsprechenden Ester =zu
katalysieren. Bei 2zwei Reaktionen stellte sich allerdings
kein Gleichgewicht ein. In Anwesenheit von Essigsdure, Iso-
amylalkohol und Hefe hdérte die Synthesereaktion auf, wenn
30% der erwarteten Gleichgewichtsbedingungen erreicht waren.
Die Hydrolyse von Milchsaureethylester stoppte bei ca. 20%
des zu erwartenden Konzentrationsgleichgewichtes. Die Griin-
de, warum die Reaktionen kein Gleichgewicht erreichen, sind
bisher hoch ungeklart. Allerdings lassen sich damit die
verhdltnismiéfig hohen Konzentrationen an Ethyllactat und der
geringe Gehalt an Isoamylacetat erkldren, wenn diese Hefe an
der Gdrung beteiligt ist. Die im Vergleich zu "Normalbieren”
hdheren Werte an Ethylacetat in Lambic und Gueuze fiihren sie
auf die hohen Umsatzraten der Hefe bei der Synthese dieser
Verbindung 2zuriick. Der geringe Gehalt an Essigs@ure-2-phe-
nylethylester in Gueuze ist ebenfalls der Anwesenheit von
Brettanomyces zuzuschreiben (24, 145, 146).

Brettanomyces verindert das Esterspektrum auch. in Wiirzen,
die mit Saccharomyces vergoren wurden, vollstdndig (vgl.
Abschn. 4.6.1, S. 121). Der Gehalt an Ethylacetat steigt an,
Isoamylacetat und 2-Phenylethylacetat sind anschliefiend
geringer. Ab- bzw. Zunahmen sind ebenfalls bei verschiedenen
Fettsdureethylestern zu beobachten. '

Nach Untersuchungen von SPAEPEN und VERACHTERT (146) und VAN
OEVELEN et al. (159) ist auch eine nichtenzymatische Bildung
von Ethylacetat und Ethyllactat in Modelldsungen und Bier
méglich. Der Gehalt an gebildeten Estern ist umso héher, je
niedriger der pH-Wert ist. Allerdings konnte nachgewiesen
werden, daf entsprechende Gehalte, wie sie in Gueuze und
Lambic vorliegen, unter den herrschenden pH-Bedingungen,
nicht allein durch chemische Veresterung entstehen kdénnen.
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Das Gleiche trifft fiir Berliner WeiBbier zu. Ein Grofteil
der Ester wird enzymatisch durch die Hefe gebildet. Eine
rein chemische Bildung miiBte auch einen sehr viel hdheren
Gehalt an Isocamylacetat, 2-Phenylethylacetat und anderen
Estern zur Folge haben.

Eine Esterbildung durch Laktobazillen kann ausgeschlossen
werden. Bei einer Untersuchung von 24 verschiedenen St&@mmen
konnte keine Esterbildung beobachtet werden. Es wurden le-
diglich in einigen Proben Spuren dieser Verbindungen gefun-

den.

Heterofermentative Milchs&urebakterien, wie 2z, B. L. brevis,
der verschiedentlich aus WeiBbier isoliert wurde, -diirften
eher den Gehalt an Essigsdure in Berliner WeiBe beeinflus-
sen. In 12%iger Wiirze werden bis zu 1910 mg/1 dieser S#ure
ausgeschieden. Da aber bei den Versuchen in den vmeisten
Fdllen ein homofermentatives Milchs&urebakterium verwendet
wurde, diirfte die auch da festgestellte Essigsdureexkretion
vornehmlich dem Vorhandensein von Brettanomyces zuzuschrei-

ben sein. - Zwar bildet .die Hefe die Sdure vorwiegend unter.

aercben Bedingungen, gie so0ll aber auch unter anaeroben
erfolgen, wie PEYNAUD und DOMERQ berichteten (105).

Die erheblichen Mengen an Essigsé&ure, die in Gueuze und
Lambic gefunden werden, sollen durch vorhandene Essigsdure-
bakterien gebildet werden, die aus diesen Bieren isoliert
wurden. Nach Untersuchungen von VAN OEVELEN et al. (160)
handelte es sich in ungefdhr 90% der Fille um Acetomonas
SP. , widhrend die iibrigen der Gattung Acetobacter sp. zuge-
ordnet werden k&nnen. In Tankbieren fand man bis zu 4000 ppm
an Essigs&ure (159). Es ist aber zweifelhaft, ob die Acetat-
bildung Essigsé@urebakterien 2zuzuschreiben ist, da diese
normalerweise nur/unter aeroben Bedingungen Hexosen zu Es-
sigsdure verstoffwechseln (127). Zumindest in Berliner WeiBe
kann die Essigsdurebildung dﬁrch diese Bakterien ausge-
schlossen werden. Sie wurden nicht isoliert.

Unklar ist die Herkunft der Propions#ure in traditionellem

Berliner WeiBbier. In allen diesen WeiBbieren wurden erheb-
1iche Mengen davon gefunden (2,6 bis 87 mg/1). Sie wurde
auch in Gueuze festgestellt, wenn auch in deutlich geringe-
ren Mengen (0,55 bis 4,4 mg/1). In Untersuchungen verschie-
dener Gueuze Biere fanden VAN OEVELEN und Mitarbeiter (159)
ebenfalls bis zZu 52,5 mgs/l. Eine Erkld@rung iiber die Herkunft
wurde aber nicht gegeben. Brettanomyces bruxellensis ist fiir
die Bildung dieser SHure jedenfalls nicht verantwortlich.
Allerdings bilden einige Laktobazillen-Stédmme bis zu 15
mg/1 Propionsiureyﬂvgl. Abschn. 4.3, S. 79). MBglicherweise
liegt darin die Ursache erhdhter Propiohsiuregehalte.

Die freien fliichtigen Fettsduren, insbesondere die Capron-,
Capryl- und Caprinsdure, sind ifiberwiegend Stoffwechselpro-
dukte der Hefe. Laktobazillen scheiden keine oder nur sehr
wenig dieser S&uren aus (vgl., Abschn. 4.3, S.79). In ver-
schiedenen Versuchen, bei denen die Wiirze zuerst mit Saccha-
romyces cerevisiae vergoren wurde und anschlieBend Brettano-
myces bruxellensis als Nachgidrhefe zugesetzt wurde, konnte
beobachtet werden, daB8 der Gehalt an Fetts&uren, wie Capron-
Capryl- und Caprinséure nur leicht zZunahm. Verschiedentlich
konnte aber auch eine leichte Abnahme beobachtet werden. Das
Verhalten dieser Hefe scheint, was die Exkretion dieser
Fettsduren angeht, von Saccharomyces cerevisiae nicht
grundlegend verschieden. WeiBbiere enthalten im allgemeinen
weniger Fettsduren als "Normalbiere”. Eine Rolle spielt
dabei sicher der niedrigere Stammwiirzegehalt. Das stimmt
mit Ergebnissen von ARKIMA (8) iiberein, der in einer mit Br.
anomalus vergorenen Wiirze ebenfalls nur sehr geringe Mengen
der genannten Fetts#uren fand. Gueuze-Biere weisen dagegen
hdhere Gehalte auf, was mit dem hdheren Stammwﬁrzegehalé
zusammenhédngen kdnnte. SPAEPEN und Mitarbeiter (143 - 145)
kamen 2u dem Ergebnis, daB die Exkretion dieser drei S#&uren
durch Brettanomyces sehr stark ist. Sie fanden bis zu 18,8
mg/1l fiir Caprylsdure in Gueuze. In Reinkultur schied Br,
bruxellensis bis zu 14,9 mg/1 aus, wihrend bei Br. lambicus
15,0 mg/1l gefunden wurden. Allerdings ist bei diesen Versu-
chen kein Stammwiirzegehalt angegeben.
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Brettanomyces bruxellensis bildet erhebliche Mengen an 1Iso-
valeriansdure, was bei Saccharomyces cerevisiae nicht der
Fall ist. Unter anaeroben Bedingungen wurden bis zu 3,9 mg/l
ausgeschieden. Noch héher sind die Mengen unter semiaeroben
Bedingungen, Dabei wurden 13 mg/1l gebildet (vgl. Abschnitt
4.6.5, S. 136 u. 4.6.6, S. 4138). Dies steht in Einklang mit
Beobachtungen von ARKIMA (8), Nach Feststellungen von GILLI-
LAND (49, 50) verursachen manche dieser Hefestd@mme einen
buttersauren Geruchseindruck, was auf diese Verbindung bzw
Vertreter dieser Gruppe, die einen &hnlichen Eindruck ver-
mitteln, 2zuriickzufiihren ist.

Brettanomyces bruxellensis bildet Ethylcapronsdure, ein
Stoffwechselprodukt, das von Saccharomyces cerevisiae nicht
ausgeschieden wird (156). Ungew8hnlich hoch ist auch die

Bildung von Phenylessigs&ure mit 7,5 mg/1l. Das erkldrt auch
die teilweise hdheren Gehalte an Phenylessigsédureethylester
in Berliner WeiBe und Gueuze. Saccharomyces cerevisjiae bil-
det in der Regel weniger als 0,5 mg/)l dieser Sdure (156).

Die Bildung an héheren Alkoholen durch Brettanomyces ist mit
Saccharomyces vergleichbar (vgl. Abschn, 4.6.6, S. 138).

Auch die Bildung von Phenolen ist von Saccharomyces cerevi-
siae grundlegend verschieden. W&hrend diese Hefe nur sehr
wenig Vanillin wund kein oder nur Spuren von 4-Ethylphenol
und 4-Ethylguajakol bildet, werden diese Stoffwechselproduk-
te von Brettanomyces bruxéllensis in gréferen Mengen gebil-
det. Vanillin wurde mit 0,29 mg/1, 4-Ethylphenecl mit 0, 82
mg/1l und 4-Ethylguajakol mit 2,6 mg/1l festgestellt (156).

Brettanomyces-Hefen sollen unter anderem auch fir die
Bildung von Tetrahydropyridinen (58) verantwortlich sein.
Diese Verbindungen sind fiir den sogenannten T"miuselnden"
Geschmackseindruck verantwortlich und spielen vornehmlich
beim mikrobiellen Verderd von Wein durch diese Hefe eine
Rolle.

Von den nichtfliichtigen S&uren in Berliner WeiBRbier ist die
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Milchsdure die dominierende. MengenmiéBig treten die anderen
Vertreter dieser Gruppe in den Hintergrund. Die Milchsdure
ist das Hauptstoffwechselprodukt der Laktobazillen. Hefen
wie Saccharomyces cerevisiae und Brettanomyces bruxellensis
bilden nur unwesentliche Mengen dieser SHure, wobei der
Stoffwechselweg fiir Hefen iiber die Reduktion von Pyruvat zu
Lactat  am wahrscheinlichsten ist (118). Die Bildung von
Lactat durch die beiden Hefen ist in WeiBbier von unterge-
ordneter Bedeutung. Nach Untersuchungen von PEYNAUD und
DOMERCQ (105) sollen Brettanomyces-Hefen unter aeroben Be-
dingungen Milchsiure bilden, unter anaeroben Bedingungen
jedoch nicht. ’

Charakteristisch im WeiBbier sind die niederen Gehalte an
Citrat und Malat. Sie sind auf das Vorhandensein von Lakto-
bazillen zuriickzufithren. Laktobazillen besitzen ein Malat-
Lactat-Enzym (65), das sie befdhigt, Kpfelsdure iiber die
Zwischenstufe des Oxalacetates direkt in Milchsdure umzuwan-
deln, eine Fahigkeit, die man sich insbesondere bei der
Heinherstellung zunutze macht. Nach Untersuchungen von
RADLER (117) sind die meisten Laktobazillen in der Lage
Malat zu verstoffwechseln. Er stellte ferner fest, daf sol-
che Stamme, die Malat nicht umsetzen k&nnen, auch kein
Citrat verwerten. vagekehrt verwenden alle Malatverwerter
auch Citrat. Das stimmt mit den Ergebnissen in Abschnitt 4.3
iberein. Alle Stimme der Gattung Lactobacillus verwerteten
Malat. Die Citronensiure wurde in verschiedenen Konzen-
trationen gefunden, sie wird also in unterschiedlichen Men-
gen aufgenommen

Daf auch Hefen der Gattung Saccharomyces cerevigsiae in der
Lage sind Malat zu verstoffwechseln, wurde eingehend wvon
FUCK u. RADLER (46) untersucht. Sie stellten dabei fest, daB
bei 300 untersuchten Stdmmen dieser Hefe zwischen 5 und 40%
des vorhandenen Malates abgebaut werden. Die VEff. vermuten,
daB das Malat via Pyruvat zu Ethanol und CO: abgebaut wird.
Folglich besitzen auch Hefen der genannten Gattung ein Ma-
latenzym. Da allerdings in bayerischen Hefeweizenbieren sehr
viel hBhere Gehalte an Kpfelsidure gefunden werden (112, ist
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anzunehmen, daf in Berliner Weife im wesentlichen die Lakto-
bazillen fiir den Malatabbau verantwortlich sind.

Die beiden Ketosd@uren Pyruvat und 2-Ketoglutarat sind in der
Wirze -nur in relativ geringen Mengen enthalten (25, 34,
110). Im normalen Bieren werden zwischen 6 und 80 mg/l
Pyruvat gefunden (68, 69, 110) . Pyruvat wird von der Hefe
wieder aufgenommen, vor allem wird es aber von Milchsdure-
bakterien der Gattungen Lactobacillus, Leuconostoc, Pedio-
coccus und Streptococcus verstoffwechselt (117). Das ist ein
Grund, weshalb in Berliner Weifbier verhiltnisméBig wenig
Brenztraubenstiure enthalten ist. Es wurde aber auch die
Exkretion von Pyruvat durch Laktobazillen beobachtet (vgl.
Abschnitt 4.3, S. 79). Anscheinend wird 2-Retoglutarat eben-
falls von Milchs8urebakterien aufgenommen. Diese SHure wird
von der Hefe allerdings in erheblich geringerem MaBe ausge-
schieden und liegt im Bier in geringeren Konzentrationen vor
(22).

Succinat wurde in grdBeren Mengen (bis 185 mg/l) im Berliner
HeiBbier gefunden, vor allem in solchem, das nach traditio-
neller Art hergestellt wurde. Diese Sdure wird sowohl von
Saccharomyces cerevisiae (22, 57) als auch von Brettanomyces
bruxellensis (105) ausgeschieden., Der Stoffwechselweg bei
Saccharomyces cerevisiae wird bei Zellen, die unter anaero-
ben Bedingungen gewachsen sind, hauptséchlich {iber die
Umwandlung von 2-Ketoglutarat =zu Glutamat und weiter zu
Succinat angenommen (57), ’

Schleimbildung oder das sogenannte "Fadenziehen" (121, 130,
131) von HeiBbier, wurde widhrend der ganzen Versuche nicht
beobachtet. Es ist lediglich anzumerken, daB bei der Unter-
suchung der S#urebildung von Laktobazillen ein schleimbil-
dender Stamm (K3L) beteiligt war. Nach ldngerem Stehenlassen
der Probe wurde der Schleim durch die Bakterien allerdings
wieder aufgeldst, was mit Beobachtungen aus der Praxis iiber-
einstimmt. Khnliches wird auch bei der Herstellung von Gueu-
ze beobachtet (145), in diesem Falle wurde die Schleimbil-
dung allerdings von Pediokokken verursacht. Uber schleimbil-
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dende Pediokokken bei der WeiBbierherstellung berichtete

auch FRANCKE (45)

Ein schleimbildender Schimmelpilz ist Aureobasidium pullu-
lans, der in einem Fall in einem Tankbier einer Weifibier-

brauerei gefunden wurde.

5.3 Aromaverbindungen in Berliner WeifSbier und Gueuze

Es wurde bereits angesprochen, daB iiber verschiedene Aroma-
verbindungen von Berliner WeiBe nur recht wenige Analysenda-
ten vorliegen. Es kann zwischen 2zwei Herstellungsverfahren
unterschieden werden, dem traditionellen und einem moderne-
ren, bei dem mit getrennter Sduerung gearbeitet wird (wvgl.
Abschn. 4.1, S. 47). Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch
einige belgische Gueuze-Biere untersucht, da es sich Dbei
diesen ebenfalls um Sauerbiere handelt und dadurch gewisse
Gemeinsamkeiten mit Berliner Weifile 2u erwarten sind.

Gegeniiber herkdmmlichen Bieren f#llt bei traditionellem
Berliner WeiBbier sofort eine vdllig andere Zusammensetzung
hinsichtlich der Ester auf. Charakteristisch sind die hohen
Gehalte an Ethylacetat und Ethyllactat. Der mittlere Gehalt
an Ethylacetat lag im WeiBbier bei 37 bis 40 mg/l, bei einem
Spitzenwert von 87 mg/l. Unter normalen Umstdnden kdnnen
solch hohe Mengen von Saccharomyces-Hefe in einem Schankbier
nicht gebildet werden. Milchsdureethylester wird in herkdmm-
lichen Bieren nur in Spuren gefunden. Im Berliner WeifBbier

ist das der dominierende Ester (bis max. 346 mg/l), die
Durchschnittswerte von Bieren aus 2zwei verschiedenen
Brauereien liegen bei etwa 150 mg/1l. Ein Geschmackseinfluf

dieses Esters ist bei einem Geschmacksschwellenwert von 50
mg/1l deutlich gegeben. Ein Zusammenhang zwischen dem Gehalt
an Milchsdure und dessen Ethylester ist in den meisten
Féllen gegeben. So enthalten Biere mit einem hdheren Milch-
sduregehalt meist auch grdBere Mengen dieses Esters.
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WHeiter enthalten diese Biere mehr Ethylpropionat (bis 4,8
mg/1) und Diethylsuccinat (bis 2,5 mg/l), Ester, die sonst
im Bier in bedeutend geringeren Konzentrationen vorhanden
sind. Andererseits ist der Gehalt an Isoamylacetat mit
durchschnittlieh 0,06 mg/1 und 2-Phenylethylacetat mit 0, 04
mg/l sehr viel geringer. Phenylessigsiureethylester wird mit
0,03 bis 0,07 mg/l dagegen in sehr viel hdheren Konzentra-
tionen gefunden. '

.Die Ethylester der Capron-, Capryl- und Caprinsdure sind in
der Tendenz eher niedriger als in "Normalbieren". Lediglich
der Laurins8ureethylester ist etwas hdher. In der Regel
besteht ein Zusammenhang 2wischen dem Gehalt an niederen
Fettsduren und dem Gehalt ihrer korrespondierenden Ester
Dies wurde verschiedentlich beobachtet (40, 81).

Die 1{ibrigen Ester schwanken teilweise recht stark in ihrer
Konzentration. Sie sind alle verhdltnisméfig niedrig. Den-
noch diirfte - ihr EinfluB im Zusammenspiel mit den anderen
Estern nicht zu vernachliéssigen sein.

Von den fliichtigen S#uren sind die Essigsiure und die Pro-
Pionsdure die konzentrationsstirksten in traditionell herge-
stelltem WeiBbier. Mit bis 2zu 699 mg/l wird die vier- bis
finffache Ronzentration wie in herk®&mmlichen Bieren gemessen
(109). Ein Maximum von 87 mg/1 Propionsédure entspricht eben-
falls dem Vielfachen in Normalbier, in dem diese Sdure nur
in Spuren vorkommt.

Isovaleriansdure wurde bis zu 1,3 mg/l festgestellt. Die
Capron-, Capryl- und Caprins#ure sind einem Schankbier ent-
sprechend in niedrigeren Konzentrationen enthalten.

Der Gehalt an nichtfliichtigen Sduren schwankt teilweise
erheblich. Das 1liegt sicherlich am Herstellungsverfahren
bedingt, da durch die unterschiedlichen Zellzahlverhiltnisse
zwischen den einzelnen'Hikroorganismen zwangsldufig auch
Schwankungen in der Produktqualitidt auftéeten milssen. Der
Milchsduregehalt schwankt beispielsweise zwischen 1110 und
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4620 mg/l in verschiedenen Bieren. Citrat und Malat werden
von Laktobazillen verstoffwechselt und liegen in geringeren
Konzentrationen als in herk&mmlichen Bieren vor. Das gleiche
gilt fiir die Ketosduren Pyruvat und 2-Ketoglutarat. Succinat
entspricht dagegen Normalwerten in Vollbieren

Das WeiBbier aus Brauerei B weist im Gegensatz dazu- eine
v6llig andere Zusammensetzung der genannten Aromaverbindun-
gen auf. Das liegt daran, daf an der G&arung dieses Weifibie-
res offensichtlich keine Hefe der Gattung Brettanomyces
bruxellensis beteiligt ist. Da nur Saccharomyces bei der
G&rung verwendet wird, entspricht die Esterzusammensetzung
eher einem herkdmmlichen Bier. Insbesondere der Essigsdure-
ethylester (6 bis 10 mg/1l) und der Milchsdureethylester (8,1
bis 12 mg/l) liegen weit niedriger als in traditionellen
WeiBbieren. Das Gleiche gilt fiir den Propionsdureethylester
und den Bernsteinsdurediethylester. Dagegen sind die Gehalte
an Essigsdureisoamylester (0,34 bis 0,47 mg/1l) und Essigsédu-
re-2-phenylethylester (0,18 bis 0,34 mg/l) hdher. Die Werte
sind, mit Ausnahme des hdheren Gehaltes an Ethyllactat,
einem Normalbier entsprechend. Das Gleiche trifft auch . fiir
die Bremer WeiBe 2zu. Die Tatsache, daf sich die WeiBbiere
aus Brauerei A gegeniiber Brauerei B besonders hinsichtlich
des Gehaltes an Ethylacetat und Isocamylacetat unterscheiden,
wurde von DIETZ (28) festgestellt. Griinde wurden dafir
allerdings nicht angegeben. Aufgrund des weniger estrigen
Aromas dieses Bieres wurde es bei Verkostungen durchweg als
atypisch beurteilt

Diese Biere enthalten sehr viel weniger Essigsdure und Pro-
pionsdure als traditionelle WeiBbiere, wihrend Capron-,
Capryl- und Caprinsdure in etwa die gleichen Konzentratonen

aufweisen,

Der Schwankungsbereich der Milchsiure bewegt sich zwischen
1690 und 2010 mg/l in einem relativ engen Rahmen. Durch die
getrennte S&duerung ldBt sich der Gehalt wesentlich leichter
steuern., Citrat und Malat sind deutlich hdher als in tradi-
tionellen WeiBbieren, ebenso 2-Ketoglutarat und Pyruyat. Die

.
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Menge, die enthalten ist, 188t sich mit Normalbieren ver-

gleichen.

Beim Vergleich von Gueuze und traditionellem Berliner HWHeiB-
bier werden verschiedene Parallelen deutlich. Dieser Biertyp
enthdlt verschiedentlich noch hBhere Mengen an Ethylacetat,
wie das in Berliner WeiBe der Fall ist (bis 138 mg/1). Dies
stimmt mit Ergebnissen von VAN OEVELEN und Mitarbeitern
(159) und DE KEERSMAEKER (24) liberein, die in diesem Bier
bis zu 167 mg/l dieses Esters fanden. Gleiches gilt fiir den
Milchsiureethylester, der mit bis zu 404 mg/l in diesem Bier
gefunden wurde. Dies ist auch in Ubereinstimmung mit den
genannten Autoren, die bis zu 483 mg/1 fanden. Xhnlich hoch
wie in WeiBbier ist der Gehalt' an Ethylpropionat, Diethyl-
succinat und Phenylessigsdureethylester.

Der Gehalt an Ethylestern der Fettsfuren mit 6 bis 10 Koh-
lenstoffatomen ist allerdings bedeutend hdher, was wiederum
mit dem deutlich hdheren Gehalt der korrespondierenden S&u-
ren zusammenhé&ngt.

Der Essigsduregehalt ist im Bereich von 152 bis 678 mg/1 in
den GrdBenordnungen vorhanden, wie es auch in traditionellem
HeiBbier der Fall ist. Niedriger hingegen ist der Propion-
sduregehalt =zwischen 0,32 und 4,4 mg/1l. Daffir wird aller-
dings mehr Isovalerians#dure gefunden (0,63 bis 2,3 mg/l).
Der hBhere Gehalt der anderen Fettsduren wurde bereits ange-
sprochen. Es wurden bis 2u 6,2 mg/l Caprylsd@ure gefunden

Nach Untersuchungen von VAN OEVELEN (162) schwankt der Ge-
halt dieser S&ure zwischen 6,8 und 18,8 mg/1.

Der Citrat-, Malat-, Pyruvat- und 2-Ketoglutaratgehalte sind
in allen untersuchten Gueuze-Bieren niedrig und mit dem
Gehalt in WeiBbieren vergleichbar. Milchs&ure wurde zwischen
1140 wund 3460 mg/1l1 gefunden, was ebenfalls in Uberein-
stimmung mit Ergebnissen von VAN OEVELEN et al. (159) ist,
die 1890 bis 5280 mg/1 fanden. Diese Werte sind im Durch-
schnitt etwas hoher als in Berliner WeifBbieren. H8her als in
diesem sind auch die Succinatgehalte. Diese Sdure wurde im

Bereich von 117 bis 331 mg/1l gefunden

5.4 Der EinfluB des Herstellungsverfahrens auf die
Zusammensetzung des Berliner Weifibieres

Bei der traditionellen Herstellungsweise von Weiflbier ist
von der Seite des Praktikers immer wieder von verschiedenen
Schwierigkeiten im Verlauf der Produktion zu hdren. In den
meisten Fdllen ist es eine ungeniigende oder schleppende

'SAurebildung. Die Verkaufsbiere weisen oft stark schwankende

Sduregehalte auf, wie die Analysenergebnisse in Abschnitt
4.1, S. 47 verdeutlichen. Verschiedentlich kommt es auch zu
einer mangelhaften Nachgdrung in der Flasche, woraus man-
gelhafte Kohlens@duregehalte resultieren. Das Bier verliert
dann an Frische und Spritzigkeit. Aber auch das Gegenteil
kann die Folge sein. Durch das eventuelle _VOrhandensein
iibervergdrender Mikroorganismen kann es 2zu iiberhdhten CO2-
Gehalten in den Flaschen kommen, mit der Folge, daB8 Flaschen
explodieren, was wiederum erhebliche wirtschaftliche Ver-
luste fiir die Brauerei nach sich ziehen kann. Eine {lbermdBig
lange Flaschengédrung fiihrt ebenfalls zu gr&Beren finanziel-
len Aufwendungen

Die Problematik bei der Weifibierherstellung mit Mischkultu-
ren ist nicht neu. Bereits vor etwa 70 bis 80 Jahren wurden
mehr oder weniger erfolgreiche Versuche unternommen, Berli-
ner WeiBbier mit definierten Mikroorganismen herzustellen
(45, 66, 131).

Die Feststellung, da8 sich Berliner Weifbiere mit einer
Mischkultur aus Saccharomyces cerevisiae und verschiedenen
Laktobazillen der Gattungen Lactobacillus brevis und Lacto-
bacillus casei nicht herstellen lassen, wurde auch im Rahmen
dieser Arbeit gemacht. Besonders auffallend war die v8llig
unzureichende sﬁuerung.' Zwar bewegte sich das Zellzahlver-
hdltnis zwischen Laktobazillen und Hefezellen jeweils in
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dem aus der Literatur bekannten Zellzahlverhdltnis im Be-
reich wvon 1:4 bis 1:7 (132), dennoch waren die Versuche
erfolglos. Dabei spielte auch keine Rolle welche Temperatu-
ren widhrend der Hauptgdrung eingehalten wurden. Im Bereich
zwischen 20 und 30 °C hatte die Temperatur keinen Einflus
auf die S#Huerung. Auch eine Druckgirung konnte keine Verbes-
serung Dbringen. Kkhnliche Beobachtungen wurden auch von
SCHUNFELD (131) gemacht, der schon 1900 die Einfiihrung von
reingeziichteten Hefen und Milchsdurebakterien zur WeiBbier-
herstellung empfahl. Der Vf. stellte in vielen Versuchen
fest, daB eine Mischkultur aus Hefe und Milchsdurebakterien
nahezu immer erfolglos verlief. Er fiihrt das auf die krafti-
ge Vermehrung der Hefe zuriick, die in allen F&llen eine
Entwicklung der MilchsBurebakterien fast vollsti@ndig hemmte

Darin 1liegt sicherlich der Hauptgrund, weshaldb die hier
durchgefiihrten Versuche mit einer Mischkultur erfolglos
verliefen. Solche Versuche mit den obengenannten Zellzahl-
verhédltnissen funktionieren zwar im LabormafBstab, im groBe-
ren Mafstab sind sie nicht erfolgreich

Eine befriedigende Sduerung wird erst bei Zellzahlverhdlt-
nissen {iber 1:1 erreicht, sehr gut war sie hingegen bei
einem Verhdltnis von ca. 10:1 (Laktobazillen/Hefe). Man mus,
um mit. Saeccharomyces und Lactobacillus eine ausreichende
Sduerung éu erhalten, eher von Zellzahlen von 1:5 bis 1:10
zwischen Hefe wund Laktobazillen ausgehen, Ein derartiges
Verfahren wédre in der Praxis sicherlich schwierig zu hand-
haben, da sich im Laufe der G3arung die Zellzahlverh#dltnisse
dndern. Dadurch wiirde sich bei einem erneuten Anstellen mit
der Erntehefe beim ndchsten Sud auch die SHurebildung verén-
dern, was wiederum eine untérschiedliche Produktqualitdt zur
Folge h#tte. Es wdre daher angebracht, das Zellzahlverh#lt-
nis 2zwischen Hefe und Milchsdurebakterien vor jedem Anstel-
len neu einzustellen

Ein Nachteil dieser Arbeitsweise ist, daB diese Biere hin-
sichtlich des Aromaspektrums traditionellen WeiBbieren nicht
entsprechen. Der Gehalt an Eétern und Fettsduren war in
allen F#llen mit herkdmmlichen Bieren vergleichbar. Insbe-
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sondere durch den niederen Gesamtgehalt an Estern konnten
die Biere nicht befriedigen. Es wurden verschiedentlich
erhdhte Werte an Fettsdureethylestern gefunden, was dem
estrigen Charakter sicherlich entgegenkommt. Den Anspriichen
einer Berliner WeiBen geniligten diese Biere nicht.

Im Gegensatz dazu funktioniert eine gemischte Gdrung mit
Brettanomyces bruxellensis und Lactobacillus als Mischkultur
sehr gut (vgl. Abschnitt 4.6. 3, S. 129). Der Milchsdurege-
halt 1lag mit 3520 mg/l iiberdurchschnittlich hoch. Das vor-
eingestellte Zellzahlverhdltnis von etwa 1:1 verdnderte sich
im Laufe der Gdrung auf 1:3 bis 1:5 zwischen Milchsiurebak-
terien und Hefen. Diese ZellzahlverhHltnisse wurden auch bei
Oberpriifung verschiedener Girproben im Laufe der Hauptgédrung
in einer  Berliner Brauerei ausgezihlt. Die gute S&uerung
durch die Laktobazillen hiZngt mit Sicherheit damit zusammen,
daf Brettanomyces sehr viel langsamer wichst als Saecharomy-
ces-Kulturhefen. Im Gegensatz zu Mischkulturen mit Saccharo-
myces sind fiir diese sehr viel bessere Mdglichkeiten hin-
sichtlich Vermehrung und Néhrstoffangebot gegeben, so daB
ein Nebeneinander beider Mikroorganismen mdglich ist. Dies
driickt sich dann in einer entsprechenden Sd8urebildung aus.
Uber das Vorhandensein etwaiger symbiotischer Vorginge zwi-
schen beiden Mikroorganismen k&nnen nur MutmafSungen ange-
stellt werden. Interessant ist die Tatsache, daB die Hefe in
Verbindung mit Laktobazillen einen obergiérigen Charakter be-
kommt und nach der Hauptgéirung an die Fllissigkeitsoberfldche
steigt, was sie in Reinkultur nicht tut. Das widre ein Indiz
dafir, daB Brettanomyces schon friiher zur std@ndigen Begleit-
flora von obergédriger WeiBbierhefe gehdrte.

anumerken bleibt, daf das WeiBbier aus einer Mischkultur
mit Brettanomyces und Milchs#urebakterien geschmacklich
nicht iiberzeugen konnte. Der Milchs8uregehalt war zu hoch
und damit unangenehm.

Versuche ein Berliner Reifbier mit Saccharomyces cerevisiae
und Lactobacillus sp. herzustellen sind nur erfolgreich,
wenn eine separate S#uerung der Hiirze mit Milchs#iurebakte-
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rien stattfindet und der anschlieBend noch vorhandene Rest-
extrakt durch die Hefe vergoren wird, Saccharomyces cerevi-
siae ist ohne weiteres in der Lage auch bei niedrigen pH-
Werten den Restextrakt zu vergéren, ohne daB Schwierigkeiten
auftreten. Nach Erreichen des Endvergdrungsgrades sterben
die Zellen allerdings aufgrund der niedrigen pH-Verhdltnisse
sehr schnell ab. Auf diese Heise lassen sich Biere mit den
entsprechenden S#uregraden herstellen. Ein weiterer Vorteil
dieser Verfahrensweise 1liegt in dem besser zu steuernden
Sduregehalt der HeiBbiere (vgl. Abschnitt 4.5.5, s. 108)
Alle drei Biere enthielten beim Abfiillen zwischen 1620 und
1890 mg/1 Milchs#ure. Dieser Gehalt &ndert sich nach dem
Abffillen kaum noch, so daf der pH-Wert annihernd konstant
bleibt. Keine Rolle spielt der Zeitpunkt des Verschneidens.
Es ist 1lediglich von Bedeutung, dap zu diesem Zeitpunkt
schon der entsprechende S#uregehalt vorliegt.

Diese Biere enthalten dem Typ entsprechend ebenfalls zu
wenig Ester. Die fiir WeiBbier typischen Ester wie Ethylacél
tat schwankten in einem Ronzentratonsbereich von 15 bis 19
mg/l, Ethyllactat war gar nur mit 2,8 bis 12 mg/1l enthalten.
Diethylsuccinat wurde nicht oder nur in sehr geringen EKon-
zentrationen gefunden. Hoher als in traditionellen Weifibie-
ren . waren der Essigsdureisoamylester (0,40 bis 0,70 mg/l),
der Bssigsﬁure-z—phenylethylester (0,25 bis 0,52 mg/1) und
die FettsHueethylester der Capron-, Capryl-, und Caprinsidure
enthalten. Geschmacklich und ahalytisch Wiesen diese Biere
eher Gemeinsamkeiten mit den WeiBbieren der Brauerei B auf,
was auch nicht weiter verwundert, da diese ihr WeiBbier nach
einem &hnlichen Verfahren herstellt. Das den traditionellen
HeiBbieren typische Aroma wird mit dieser Herstellungsweise
nicht erreicht.

Diese Verfahrensweise der getrennten Gdrung ist keineswegs
rieu. Schon 1898 empfahleﬂ LINDNER und REINKE (66) die sepa-
rate HWiirzesduerung bei der WeiBbierherstellung mit L. del~-
brilckii bzw. Pediococcus cerevisiase. Das Francke' sche Ver-
fahren der getrennten Sduereung wurde im Jahre 1906 als Pa-
tent angemeldet. Ein #hnliches Verfahren beschrieb SCHOLVIEN

(137). Dabei wurde Wiirze ebenfalls getrennt gesduert. Nach
Erreichen des entsprechenden S&uregrades wurde die Wiirze
heruntergekiihlt und mit Reinzuchthefe angestellt und vergo-
ren. Auf diese Weise hergestellte Biere haben einen anderen
Charakter als Berliner WeiBbier (135), was anhand dieser
Versuche bestdtigt werden kann

Traditionell wird Berliner HWeiflbier meist aus Gersten- und
Weizenmalz in einem Verhdltnis von 1:1 bis 1:4 hergestellt.
Der Grund soll in einem besseren Wachstum von Milchs&urebak-
terien in Weizenmalzwiirzen liegen (135). Bei Verwendung
einer Malzmischung aus 50% Gersten- und 50% Weizenmalz wurde
mit einer Mischkultur aus Milchsdurebakterien und obergéri-
ger Hefe keine verbesserte S#urebildung erzielt (wvgl. Ab-
schnitt 4.5.6, S. 115)., Weder eine bessere Sdurebildung noch
eine geschmackliche Verdnderung waren im abgefiillten Bier
festzustellen. Erst der Zusatz einer Mischung aus Brettano-
myces bruxellensis und L. coryniformis beim Abfiillen wund
einer anschlieBenden dreimonatigen Flascheng#drung fiihrte zu
einer vblligen Verdnderung der Aromastoffzusammensetzung.
Die ' charakteristischen Ester waren in entsprechender Menge
vorhanden, der Essigsiéuregehalt war ca. viermal so hoch und
der Milchsduregehalt stieg von 160 auf 2830 mg/l an. Eine
Verminderung war beim Isoamylacetat und 2-Phenylethylacetat
eingetreten. Das Bier war in seiner analytischen Zusammen-
setzung mit einem traditionellen Weifbier vergleichbar

Die Herstellung aromatischer, einem traditionellem Weiflbier
entsprechender Biere 1liegt also nicht am Rohstoffeinfluff
sondern an den beteiligten Mikroorganismen. Bei Verwendung
einer Mischkultur, in der Saccharomyces cerevisiae und Bret-
tanomyces bruxellensis in einem Verh#dltnis von 1:1 und zu-
sdtzlich Lactobacillus casei vorliegen, lassen sich einem
traditionellen WeiBbier entsprechende Biere{ produzieren
(vgl. Abschn. 4.5.6, S. 115 u. 4.6.2, S. 125). Die Biere
sind durch hdhere Gehalte an Estern, insbesondere den Essig-
sdureethylester und Milchsdureethylester charakterisiert. In
keinem dieser Versuche traten(Probleme mit der S&urebildung

auf,
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Anscheinend hat beim Einsatz solch einer Mischkultur mit den
genannten Keimen das HWiirzekochen einen EinfluB auf das

Hachstum, von dem schon frither berichtet wurde (121, 130,
135). Ein Parallelversuch, bei dem die Wiirze in einem Fall
90 Minuten gekocht wurde ergab, daB die S&uerung in der

gekochten Hiirze schlechter verlief. Das abgefiillte Bier
enthielt nur 1160 g/1 Milchsdure gegeniiber 2010 g/1 im
anderen Versuch. Anscheinend hat doch die Stickstoffzu-
sammensetzung der Wiirze einen EinfluB auf das Wachstum der
Milchsdurebakterien. Es traten allerdings keine Schwierig-
keiten bei der Siuerung von gekochter Wiirze auf, wenn diese
nur mit Laktobazillen beimpft war. In diesem Fall war kein
Unterschied 2zu erkennen, ob die Wiirze gekocht war oder
nicht. Eine endgiiltige Aussage kann diesbeziiglich nicht
gemacht werden.

Eine interessante Alternative fiir die Praxis wire die Her-
stellung eines Berliper HeiBbieres als Vollbier. Bekanntlich
kommt Berliner WeiBbier heute nur noch als Schankbier in den
Haﬁdel, wdhrend es frither mit verschiedenen Stammwiirzegehal-
ten eingebraut wurde. Das Bier hatte, bedingt durch den
hdheren Stammwiirzegehalt, auch“mehr Aromaester, insbesondere
Ethylacetat sowie Capron-, Capryl- und Caprinséureethylester
urid Bernsteins8urediethylester. AuBerdem war das Bier voll-
mundiger.

Was die Hopfung von Berliner WeiBbier angeht, darf man 1in
zweierlei Hinsicht keine 2u hohen Hopfengaben zur Wiirze
geben. Auf der einen Seite wdren hohe Bitterstoffgehalte dem
Biergeschmack nicht zutrdglich. Andererseits wird der Stoff-
wechsel von Laktobazillen mit einer ErhShung der Bitter-
stoffkonzentration in der Wirze eingeschrinkt. Am einfach-
sten l1&Bt sich das durch die Messung des pH-Wertes nachwei-
sen. Einige Stimme besitzen allerdings eine hdhere Toleranz
gegeniiber Iso-Alpha-Sduren. Das stimmt mit Ergebnissen von
MCMURROUGH und PALMER (76) {iberein. In den Versuchen in
Abschnitt 4.4, S. 84 zeichnet sich besonders der Stamm L70
durch eine gute Hopfentoleranz aus, da er selbst bei Gehal-
ten bis 18 EBC-Bittereinheiten noch gut siuert
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5.5 Optimierung eines Verfahrens zur Herstellung von

Berliner WeiBbier

Mit Mischkulturen aus Saccharomyces cerevisiae, Brettano-
myces bruxellensis und Lactobacillus sp. lassen sich ge-
schmacklich ansprechende WeiBbiere herstellen. Die Problema-
tik liegt aber in einer schlechten Steuerung des S&uregehal-

tes. Die Analysenergebnisse der traditionellen WeiBbiere
(vgl. Abschn, 4.1, 8. 47) verdeutlichen dies, ebenso der
schwankende Sduregehalt der Versuchsbiere. Eine gute Steue-

rung des Sduregehaltes 1d8t sich zwar mit einer getrennten
Gdrung erzielen, doch entsprechen diese Biere nicht den
gestellten Anspriichen. Ein konstanter S&uregehalt 1&8t sich
nur durch eine getrennte SAuerung von Wiirze erreichen (vgl.
Abschn. 4.6.1, S. 121), Nach Erreichen eines konstanten pH-
WHertes wird die Wiirze, wie beim Francke'schen Verfahren (45)
erhitzt, um die Milchs&urebakterien abzutdten und den pH-
Wert zu fixieren. Dies 1a8t sich durch entsprechendes Ver-
schneiden mit einer Wiirze, die mit Saccharomyces cerevisiae
vergoren wurde, .erreichen. Eine andere M&glichkeit besteht
im Vergdren der gesiduerten und pasteurisierten Wirze mit
dieser Hefe. In beiden Fidllen wird vergoren bis ca. 1%
Restextrakt vorliegen. AnschlieBend wird geschlaucht und in
den Lagertank Brettanomyces bruxellensis als Nachgédrhefe
vorgelegt. Bei warmen Temperaturen von 15 °C vergédrt Bretta-
nomyces noch gut. Die Hefezellzahl sollte etwa 5 * 10° Zel-
len/ml betragen. Dadurch entwickelt sich das typische Aroma
von Berliner WeifSlbier wdhrend der Nachgdrung (vgl. Abschnitt
4.6.1, S. 121). Die Vorteile eines solchen Verfahrens sind
vorhanden. Man kann mit Reinkulturen arbeiten, was das Auf-
treten von Fehlaromen und Fehlgirungen weitgehend aus-
schlieft. Uber eine entsprechende Spundung oder Karbonisie-
ren des Bieres bei der Abfiillung lassen sich entsprechend
hohe Kohlendioxid-Gehalte einstellen. Eine langwierige Fla-
schengdrung und damit verbundene Nachteile und Kosten werden
vermieden. Die nach diesem Verfahren hquestellten Biere
wurden bei Verkostungen bevorzugt.
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Unterbleibt bei dem genannten Verfahren ein Abtdten der
Keime ist noch mit einer erheblichen Zunahme des Sduregehal-
tes im Laufe der Lagerung zu rechnen wie der Parallelversuch
ergab, bei dem diese MafBnahme nicht durchgefiihrt wurde. Er
stieg von 1860 auf 2370 mg/l1 um mehr als 500 mg/1

Der Estergehalt der Biere glich eher dem traditioneller
WeiBbiere, wenn auch der Ethylacetat- und Ethyllactatgehalt
nicht ganz so hoch waren. Das gleiche gilt fiir die Essigsdu-
re, die sich aber bei hBheren Gehalten beim WeiBbier auch
unangenehm bemerkbar machen kann, da der S&ureeindruck dann
stark zu einem essigsauren Geschmackseindruck tendiert.

Die Herstellung von Gueuze und Lambic mit Reinkulturen ist
bisher nicht gelungen, wie verschiedentlich versucht wurde
(160, 162), was sicherlich mit der grBBeren Vielfalt der
beteiligten Mikroorganismen zusammenhingt. Die Frage, ob
sich Berliner WeiBbiere mit Hilfe von reingeziichteten Mikro-
organismen herstellen lassen, ohne dafl der typische Charak-
ter traditioneller WeiBbiere verloren geht, muB aufgrund der
erfolgreichen Versuche bejaht werden. Renn diese Versuche
auch nur im Kleinmafistab durchgefiihrt wurden, miiBte es
durchaus mdéglich sein, die gewonnenen Erkenntnisse auf den
industriellen MaBstab zu iibertragen.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

In traditionell hergestelltem Berliner WeiBbier ist das
Vorhandensein der Hefe Brettanomyces bruxellensis obligato-
risch. Das Aroma wird durch diese Hefe sehr stark gepridgt.
Die Esterzusammensetzung ist sehr unterschiedlich von her-
k&mmlichen Bieren. Charakteristisch ist das Vorhandensein
grofer Mengen an Ethyllactat und Ethylacetat aber sehr wenig
Isoamylacetat und 2-Phenylethylacetat. Weiter sind Ester wie
Diethylsuccinat, Ethylpropionat und Phenylessigsd@ureethyl-
ester enthalten, die in "Normalbieren" nur in Spuren vorhan-
den sind. Traditionelle WeiBbiere enthalten neben Milchséure
noch hohe Mengen Essigsédure und Propionsdure.

Traditionelles ReiBbier weist mit belgischem Gueuze,
ebenfalls ein Sauerbier, hinsichtlich des Aromaspektrums
sehr viele Gemeinsamkeiten auf.

Daneben wird ein anderes WeiBbier produziert, das nur mit
Hilfe von Saccharomyces-Hefe und Milchsidurebakterien herge-
stellt wird. Das Esterspektrum dieses Bieres gleicht daher
eher herkdmmlichen Bieren.

.

Laktobazillen sind an der Aromabildung von Berliner WeiBbier
kaum beteiligt. Sie bilden im wesentlichen nur Milchsédure
aber keine Aromaester und keine wesentlichen Mengen an
freien niederen Fettsduren

Berliner WeiBbiere 1lassen sich mit einer Mischkultur aus
Saccharomyces cerevisiae und Lactobacillus sp. nicht her-

stellen, wenn Zellzahlverhdltnisse im Bereich von 1:4 vor-
liegen. Erst Zellzahlverhdltnisse iiber 1:1 fiihren zu brauch-
baren Ergebnissen. Ansonsten unterdriickt die sich schnell
vermehrende Hefe das Wachstum der Laktobazillen, wodurch

keine ausreichende Sduerung erreicht wird.

Mischkulturen aus Saccharomyces, Brettanomyces und Milchs&u-
rebakterien ergeben ausreichend sauere Biere.
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Ein Anteil von 50% Weizenmalz {ibt keinen EinfluBf hinsicht-
lich der S&uerung und der Aromabildung aus.

In ungekochten Wirzen sduern Laktobazillen in Mischkultur
besser als in gekochten.

Eine gute Sduerung 1&8t sich mit Hilfe einer separaten
Fiihrung der Laktobazillen erreichen. Wird die Sauerwiirze
pasteurisiert und anschlieflend mit Saccharomyces cerevisiae
vergoren und als Nachgirhefe Brettanomyces bruxellensis
zugesetzt, lassen sich Berliner Weifibiere mit definierten
Mikroorganismen herstellen. Dieses Bier zeichnet sich durch
eine gleichbleibende Produktqualitdt und den typischen Cha-
rakter traditioneller Weifibiere aus.

2
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Tabelle 30A: Estergehalt beim Schlauchen bei der Verwendung
verschiedener Laktobazillen-Stdmme in mg/1

T T T !
| 1 i 2 | 3 | 4 | s |
! f i I +——
{;;;igéﬁureethylester 14 |13 | 8,5 | 8,9 | z,;O:
|Essigsdureiscamylester 1,2 | o,80] 0,60]| 0,70] ,ogl
|Essigsdureisopropylester 0,02| 0,01} 0,02| o0,02] 0,03‘
|Essigsdurepropylester 0,01| 0,07| 0,02 + | g,o4l
|Essigsdureisobutylester 0,11| ©o,04]| 0,03]| 0,05]| ; |
|Essigsdurebutylester- o | o | o | g : o |
|Essigsdurepentylester o | o | o | o
|Essigsdurehexylester + |+ | o | =+

c, 44| 0,35| 0,25| 0,37] 0,33]
0,05| ©6,03| 0,03| 0,04| 0,12}

|Essigsdure-2-phenylethylest.
|Propionsdureethylester

|Isobuttersdureethylester 0,01| ©,02} ?03} 0?03: 0?041
|Isovalerianséureethylester + | + | o | o l g {
|valeriansdureethylester o | o | o | o o os |
|Capronssureethylester 0,18} 0,12] 0,07| 0,09] ; |
|0enanths&ureethylester + | o+ | o | + 0[ o 27|
|Caprylsdureethylester 0,47] 0,26| 0,13] 0,21| ; |
|Pelargonsdureethylester + | o+ | + | 0,01} o 03|
|Caprinsiureethylester 0,05| 0,18} 0,03| 0,05} o,

|Laurinsiureethylester

T
|
I
|
|
|
|
l
|
|
|
|
|
|
l
|Buttersdureethylester : 0,04} 0,01| O

‘
|
|
|
|
l
|
|Myristinséureethylester :
|

|

|

| |

1 3
[Milchsdureethylester 0,06| 0,09 o | o,oa: o;Jo :
|Bernsteinsdurediethylester o | + | o | 2 e
|Phenylessigsdureéthylester o | +« | o : Sl otsl

. 2 s

|Ameisensdureethylester B 0,85! O,QZL 1 | | 0.90]
L .

+ kleiner als 0,01 mg/1l
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Tabelle 30B: Ester beim Abfiillen bei der Verwendung ver-
schiedener Laktobazillen-St&mme in mg/l

T
E

1 I | i 1
vtz s ] e ] s |
; i F—— i i
|Essigsdureethylester 15 |15 | 7,5 |11 f11 |
|Essigsdureisoamylester 1,2 | 6,90] o,80| 0,90} o0,80]|
|Essigsdureisopropylester 0,03| 0,02} 0,03| 0,04] 0,04
|Essigsdurepropylester 0,01| o0,08| 0,05| 0,02 0,03
|Essigsdureisobutylester 6,12] o0,07| 0,05 0,06| 0,10]
|Essigsdurebutylester o | o | o | o | o |
|Essigsdurepentylester o | o | o + | o |
|Essigs&urehexylester L R B N
[Essigsdure-2-phenylethylest. | 0,51 0, 40| 0,29]| o, 38| o, 36|
[Propionssureethylester 0,07| 0,06| 0,06] 0,11] 0, 23]
|Isobuttersiureethylester 0,03/ 0,03 o | o | o |
|Buttersidureethylester 0,02| 0,02| 0,03| 0,05 0,05|
|+ | o |
|valerians@ureethylester + [+ | + | o
|Capronsdureethylester 0,21| 0,16 0,10{ 0,12] 0,12]
|Oenanthséureethylester L N N N
|Caprylsdurereethylester - 0,58| 0,51| 0,39| 0,58| 0,70]
I I

IPelargonsiureethylester
|Caprinsdureethylester
|Laurinsdureethylester

|Myristinsdureethylester 8,01| 6,01 + | 0,01} 0,01}
[MilchsHureethylester ¢, 08| 0,12| 0,09] 0,15 0,17|
|Bernsteinsdurediethylester 0 | 0,01] =« 0,01 o
[Phenylessigsdureethylester

|Ameisensdureethylester

T
{
}
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
[ .
|Isovaleriansiureethylester I T
| +
|
[
!
|
|
|
I
|
|
|
[
L 1

+ kleiner als 0,01 mgs1
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Tabelle 33: Estér beim Schlauchen und Abfillen bei ver-
Tabelle 9-°: ;
schiedenen Girtemperaturen in mg/1

I 1
Schlauchen | Abfiillen |
— T T i T T i
| 6 | 7 | 8 | 6 | 7 | & |
§ i i ] 1 ul
— T 1 ] i 1 1
|Essigsdureethylester 9,7 | 7,8 | 9,3 11,5 | 8,4 |10,5 |
|Essigsdureisoamylester 0,90| o0,70| o6,70| 1,0 | 0,70| 0,70]
|Essigséureisopropylester 0,01| 0,0t} 0,01] 0,04 0,01 0,04
|Essigsdurepropylester 6,02} o | o | 8,02 o | ©
|Essigsd@ureisobutylester 0,10/ 0,09} 0,03| 0,11] 0,10| 0,03]
|Essigsdurebutylester e | 6 | o | o | o | o |
|Essigsdurepentylester e | 6 | o | o | o | o
|Essigsdurehexylester N S e R R
|Essigs&ure-2-phenylethyle.

|Propionsdureethylester

[=}
w
0
. o
N
~
o
-
>
o
-
-~
[=]
o
w
o
[=]
-
()]

|Isobuttersdureethylester 6 | o0,03] + | o,06] 0,03] +
|Buttersdureethylester 0,04| 0,05| 0,04] 0,06] 0,06| 0,04]
{Isovaleriansdureethylester] 0 | 0 | o | + | o | o©
|Valeriansdureethylester o | + | +« | + | +« | o
|Capronsdureethylester 0,08 0,08] 0,07| 0,12] 0,12} 0,11}
| 0enanthsdureethylester o | + | + | + | + | + |
|Caprylsiureethylester 0,19] 0,29| 0,22| 0,57] 0,62| O,64]
|Pelargonséureethylester + | o,01] + | + | 0,04] +
|Caprinsiureethylester 0,05| 0,12] 0,16 0,17} 0,14| 0, 24]
|Laurinsiureethylester 0,02| o,02} 0,02| 0,02 0,02| 0,02}
|Myristinsdureethylester + | o0,02| 0,02| 0,01| 0,02] 0,02
|Milchsdureethylester 0,02| 0,05| 0,03| 0,06| 0,07| 0,05]
|Bernsteinsdurediethylester] ©o | 0 | © | 6,01 o | 0,01]
|Phenylessigsdureethylester| 0 | + | + | + | o | +
|Ameisensdureethylester | o,46] 0,81| 0,70| 08,51| ©8,82]| 0,71
—_ i 1 1 L 1 I —t

+ kleiner als 0,01 mg/1l
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Tabelle 36: Ester beim Schlauchen und Abfiillen bei einer
Druckgdrung in mg/1

I | 1
[ Schlauchen | Abfiillen |
r i T t 1 i
l l s 1 7 | 9 | 7 |
- : : - ; ;
|Essigsdureethylester | 9,3 | 7,8 | 11,0 | 8,4 |
|Essigsdureisoamylester | e,70 | 0,70 | o0,80 | 0,70 |
|Essigs#ureisopropylester | + | 0,01 | 0,01 | 0,01 |
|Essigsdurepropylester | 0,02 | ] | 0,02 | ] |
|Essigsdureisobutylester | 0,16 | 0,09 | 0,15 | 0,10 |
|Essigsdurebutylester | 0 | (] | 0 | ] |
|Essigsdurepentylester ] + | ] | o | 0 |
- |Essigsdurehexylester | + | + | + | + |
|Essigsdure-2-phenylethyle.| 0,16 | 0,27 | 0,17 | 0,30 |
|Propions@ureethylester | 0,02 | 0,09 | o©0,03 | 0,30 |
|Isobuttersdureethylester | 0 | 0,03 | o0 | 0,03 |
|Buttersdureethylester | o,06 | 0,05 | 0,06 | 0,06 |
|Isovaleriansdureethylester| o | 0 | o | 0 |
|Valeriansdureethylester | 0 | + | o | + |
|Capronsdureethylester | 0,10 | 0,08 | 0,13 | 0,12 |
|Oenanthsiureethylester | o | + | 0 | + |
[Caprylsdureethylester | 0,31 | 0,29 | 0,58 | 0,62 |
|Pelargonsdureethylester | + | 0,01 | 0,01 | 0,01 |
|Caprinsdureethylester | o©,06 | o0,12 | 0,12 } 0,14 |
|Laurinsdureethylester | 0,02 | 0,02 | 0,02 ]| 0,02 |
|Myristinsdureethylester | 0,01 | 0,02 | 0,02 ]| 0,02 |
|Milchsdureethylester | eo,10 | 0,05 | 90,10 | 0,07 |
|Bernsteinsiurediethylester| 0,02 | 0" | 0,03 | 0 |
[Phenylessigsdureethylester| 0 | + | o | o |
|Ameisensiureethylester | ©,72 | o,81 | 0,84 | 0,82 |
1 - | 1 1 1 i

+ kleiner als 0,01 mg/1l

197

Tabelle 39: Ester bei Zellzahlverhdltnissen von 1:1 und
1:10 zwischen Hefe und Laktobazillen in mg/1l

— T 1

] Schlauchen | Abfiillen |

t 1 i T 2
[ | 10 | M | 10 | 1 |
| | : i —
{;;;igssureethylester | 13 | 7.6 | 13 | 85 |
|Essigsdureisoamylester | 4,1 | o,48 | 0,90 | 0,59 |
|Essigsdureisopropylester | 0,01 | (i | o,07 | o,01 |
|Essigsdurepropylester | o,02 | o0,02 ]| 0,02 | 0,02 |
|Essigs&ureisobutylester | o©,07 | 0,20 | 0,06 | o,42 |
|Essigsdurebutylester | ] | o | o | 0 |
|Essigsdurepentylester | + | -0 | ] | ] |
|Essigsdurehexylester | + | + | 0,03 | + |
|Essigsaure—z-phenylethyle.| 0,26 | ©0,75 | 0,40 | 0,86 |
|Propionsdureethylester | 0,02 | + | 0,02 | + |
|Isobuttersdureethylester f ] | o,01 | o | 0,01 |
[Buttersdureethylester | o,02| o,01 | 0,05.1 0,03 |
LIsovaleriansﬁureethylester| o | + i ] | * |
|Valeriansdureethylester | 0 | 0 | + | 0 i
|Capronsdureethylester | o,08 | 0,09 | 0,13 ] 0.1 |
|0enanthsdureethylester | ] ] + | + + |
|Caprylsdureethylester ! o,18 | 0,15 | 0,74 | 0,32 |
|Pelargonsdureethylester | + | 0 | + | + |
|caprinsdureethylester | 0,15 | ©,13 | 0,27 | 0,21 |
|Laurinsdureethylester | 0,02 | 0,07 | 0,02 | 0,07 |
|Myristins#ureethylester | o,01 | 0,07 | 0,01 | o,08 |
|Milchsdureethylester | 0,31 | 0,57] 1,0 | 2,7 |
|Bernsteinsaurediethylester| + | o,06 | o0,09 | 0,13 |
|Phenylessigséureethylester| 0 | o,04| o | 0,04 |
| Ameisensgureethylester | o0,44 | 0,73 | 0,59 | U,SOAJ
) I | 1 1 1

+ kleiner als 0,01 mg/1
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Tabelle 42: Ester bei getrennter Girung von Laktobazillen éster bei Verwendung einer Malzmischung mit 50%

und Hefe in mgs1

Tabelle 47:

S Weizenmalzanteil in mg/1

i
Schlauchen| Abfiillen
L

r

I
I
i
1
|

l
I |
! t T 1 i T T — 1 | I !
| | 12 | 13| 14| 12| 13| 14 ! 15 ] 16 | 15| 16 | 15 |
— } } f } } t | \ 4 . n
‘ - — | I ! i I 1 I

|Essigssureethylester REl 114 | 9,5 |19 19 |15 | |Essigsdureethylester f11 |20 |12 |25 |42 I
|Essigsiureisoamylester | 0,30} 0,50| 0,20/ 0,40} 0,60| 0, 70| |Essigsdureisoamylester | 0,40} o0,01| 0,50] 0,01] 0,06]
|Essigsdureisopropylester | 0,03| 0,01 + | 0,03]| 0,01 + | |Essigsiureisopropylester | 0,01] o | 0,01| + | 0,01]
|Essigs&urepropylester | 0,02| 0,04] o0 | 0,03 0,05| 0,01| |Essigsdurepropylester | 0,02 o | 0,02 o | o0,22|
|EssigsBureisobutylester | 0,15| 0,15 0, 18] 0,17 0,15| 0,16} |Essigs@ureisobutylester | 0,16| 0,01| 0,16| 0,01 0,26]
|Essigsdurebutylester | o ¢ | o | @ | o | o | [Essigsd@urebutylester { o | o | o | o | o |
|Essigsdurepentylester o f o ] o | o | o | o | |Essigs§urepéntylester f o | o | o | o | o |
|Essigsdurehexylester I O 0,02 + | + | |Essigsdurehexylester | 9,01 o | 0,01 o0 | 0,01}
|Essigsdure-2-phenylethyle. | 0,39| 0,18} 0,11] 0,52| 0,25/ 0,35] |Essigsdure-2-phenylethyle. | 0,17| 0,02| 0,19]| 0,02]| o0, 04|
|[Propionsiureethylester | 0,04]| 0,18| 0,04] 0,21} 0,17 0, 21| |Propionsdureethylester | 0,02| 0,06] 0,03| 0,08] o0,27]
|Isobuttersdureethylester | + | o | o0,20f 0,02| 0,05 0,21] |Isobuttersiureethylester | 0,02| 6,02| 0,02| 0,03| 0,02|
|Buttersiureethylester | 0,04| 0,03| 0,04| 0,09| 0,05| 0,09 |Buttersdureethylester | 0,12} 0,01| ©6,19| 0,0%| 0,04]
[Isovgleriansaureethylester| 6 | o | @ | o | o | o | |Isovaleriansdéureethylester| + | 0,01 0 | 0;01] ©
|Valeriansdureethylester I o | o [ o | o | =+ [ o | IValériansﬁureethyle8tEF [ o} o [ + | o | « |
|Capronsiureethylester | o,ce| 0,06 0,09| 0,09] 0,07| 0,10]| |Capronsiureethylester | o0,08| 0,10| 0,10]| 0,13| 0,06}
[Oenanthsdureethylester [ + | o | o Jo01] + | o | |Oenanthsdureethylester [ o+ | o | + | 0 | +
|Capryls#ureethylester | 0.22| o0,10f 0,20 0,35| 0,37| o0, 29] |Caprylsdureethylester | o,46| 0,31] 0,52| 0,34] o, 08|
|Pelargonsiureethylester b0 |+ | + | + bo+s ]+ |Pelargonsdureethylester | + | o,00] + | o0,02] + |
|Caprinsdureethylester | 0,03] 0,02 0,04] 0,13 0,12] 0,04f |Caprinsdureethylester | o,08| 0,24| 0,12} 0,33] 0,03
[Laurinsdureethylester | 0,02f 0,02| 0,01| 0,02| 0,02} 0,02 |Laurinsdureethylester | 0,02] 0,01 0,02} 0,04| 0,02}
|Myristinsdureethylester | 0,01] 0,01f 0,01} 0,01 0,01 0,01] |Myristinsiureethylester { 0,01 +« | o,01] + | + |
|Milchs&ureethylester I o | 1,1 [ 2,1 ] 6,8 |12 | 2,8 | |MilchsBureethylester | 0,11f39 | o0,20[52 |179 |
|Bernsteinsﬂurediethylester| o [ o | o | o | 0,01 o | [Bernsteinsdurediethylester| 0 | 0,11 0 | 0,16| 6,65]|
|Phenylessigsdureethylester| 0 o | o | + | + | o | |Phenylessigséureethylester] 0 | 0,01 + | 0,02 =+
|Ameisensdureethylester | 0,66] 0,78| 0,59| 8,79| 0,75] 1,0 | |Ameisenséureethylester | 0,79] 0,46 0,75] 0,44] 0,76]
L 1 i I i ] L ; [ . L 1 1 —t

+ kleiner als 0,01 mg/1 + kleiner als 0,01 mg/1

* Analyse des drei Monate alten Bieres
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Tabelle 50: Estergehalt bei Zusatz von 3. bruxellensis als
Nachgérhefe in mg/1

T T i
| Verschneiden,| Abfiillen |

— ; ; t T i
| | 17 | 18 | 17 | 18 |
- i i f i !
|Essigsdureethylester | 9,0 | 7,2 | 23 | 28 |
|Essigs&ureisoamylester | ©,47 | 0,54 | 0,02 | 0,02 |
|Essigsdureisopropylester | + | o+ | o+ | o+ |
|Essigs&urepropylester | © | + |+ | 6,07 |
|Essigs8ureisobutylester ] + | 0,16 | + | + |
|Essigs&urebutylester | ] | o | o,01t | + |
|Essigsdurepentylester ] o | 0 | o | o |
|Essigsdurehexylester | 0 | | 0 ] ] |
|Essigsiure-2-phenylethyle.| 0,32 | 0,50 | 0,02 | 0,06 |
|Propionsédureethylester | o | o | o0,06 | 0,04 |
|Isobuttersdureethylester | + | ©,01 | 0,03 | 0,01 |
|Buttersiureethylester | 0,02 | o©,02 | 0,04 | 0,03 |
|Isovaleriansdureethylester| 0,03 | 0,02 | 0,11 | 0,01 |
|Valerians#ureethylester | ] | o | o | 0 |
|Capronsdureethylester | o,28 | o,18 | 0,10 | 0,13 |
|0enanthséureethylester | + | + | + | o |
|caprylséureethylester | o,39 | o0,54 | 90,23 | 0,30 |
|Pelargons&ureethylester ] + | + | 0,04 | 0,07 |
|caprinsdureethylester { o,19 | 0,16 | 0,16 | 0,35 |
|Laurins&ureethylester | 0,13 | 0,02 | 0,07 | 0,22 |
|Myristins&ureethylester | 0,06 | 0,01 | 0,02 | 0,16 |
|Milchs&ureethylester | 6,01 | 0,02 | 52 | 82 |
|Bernsteinséurediethylester| 0,04 | 0,01 | 0,50 | 0,32 |
|Phenylessigsdureethylester| 0,02 | 0,03 | 0,05 | 0,04 |
|Ameisensiureethylester | o0,69 | 0,91 | 0,84 | 1,1 |
I 1 1 J

+ kleiner als 0,01 mg/1l

53: Verédnderung des Estergehaltes bei Vergdrung von

I gekochter und ungekochter Wiirze in mg/1

- 1 |

| Schlauchen |  Abfillen |

i | l T —
r | 19 | 20 | 19 | 20 |
I I Il ] i —
— | ] l 1 1
|Essigsdureethylester | 17 | 19 | 31 | 24 |
|Essigs§ureisoamy1ester | 0,23 | 0,18 | 0,02 | 0,02 |
|Essigséureisopropylester I T Lo+ 1+
|Essigséurepropylester | 0 | + | + | 0,07 |
|Essigsdureisobutylester | 0,02 | o,01 | + | + |
|Essigsdurebutylester | o | e | o0t ]| ¢ |
|Essigsdurepentylester { o | o | o | O |
|Essigsdurehexylester | 0 [+ | o | o |
|Essigsdure-2-phenylethyle. | o,09 | 0,05 | o0,02]| 0,06 |
|Propionsiureethylester | 0,03 | 0,03 | 0,06 | 0,04 |
|Isobuttersdureethylester | 0,02 | 0,01 ] 0,03 ]| 0,01 |
|Buttersdureethylester | o,0¢ | 0,00 | 0,08 | 0,03 |-
|Isovaleriansaureethylester| 0, 01 | o,02 | 0,11 | 0,01 |
|Valeriansdureethylester | o0 | © | o | ] |
|Capronsdureethylester | 0,13 | 0,16 | 0,10 | 0,13 |
|0enanthséureethylester |+ T [T I R
|Caprylsdureethylester | o,45 | 0,17 | 0,23 | 0,30 |
|Pelargonséureethylester | + | + | 0,04 | 0,07 |
|Caprinsdureethylester | o,10 | 0,21 | 0,16 | 0,35 {
|Laurinsdureethylester | o,06 | 0,04 | 0,07 | 0,22 |
|Myristinsiureethylester | 0,04 | o,04 | 0,02 ] 0,16 |
|Milchsdureethylester |1 | 19 | 31 | 43 |
|Bernsteinsdurediethylester]| 0,14 | o,23 | 0,50 | 0,32 ]
IPhenylessigsﬁureethylester| 0,02 | 0,01 | 0,05 | 0,04 |
|Ameisensdureethylester | 1,1 | 1,2 | 0,84 | 1.1 |
1 1 L | i —

+ kleiner als 0,01 mg/l
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Tabelle 56: Ester bei s
eim Schlauchen (A) und Abfiillen (B) bei Tabelle 59: Ester beim Schlauchen (A) und Abfiillen (B) bei

v : .
erwendung einer Mischkultur aus B, bruxellen- einer Berliner Weifien als Vollbier in mg/1l
sis und Lactobacilius casei in mg/1

I  — T T 1
I ! T —1 i [ 222 | 228 |
L [ 214 | 21 | . . . .
I } ; ; ! 1 f 1
lEssigsEureethylester ; 28 ; | |Essigsdureethylester | 22 | 32 !

28 . " .

Essigsdurei |Essigsdureisoamylester | 0,01 | + |
et e | e S B
|Essigsiurepropylester r ' * l * | |Essigsdurepropylester | 0,02 | 90,02 |
|Essigsdureisobutylester R |[Essigsdureisobutylester | 0,0t | 0,02 |
|Essigsiurebutylester ! : | * ' |Essigsdurebutylester | + | o,02 |
|Essigskurepentylester ' 0 | + 1 |Essigsiurepentylester | o | 0 |
|Essigs&urehexylester } g : o : |Essigsdurehexylester | o | o |

1] s

Essi o |Essigsdure-2-phenylethylester| 0,09 | 0,10 |
IIP:::f:::;:r:e:::::::::ﬂe“erI 0,02 | 0,02 | |Propionsiureethylester | 0,06 | o,08 |
{Isobuttersiureetnyl | 0,02 | o,01 | |Isobuttersdureethylester | 0,02 | 0,02 |
IButtersiureet:el ytester | 0,02 | o,02 | |Buttersdureethylester | + | ©,01 |

. ylester I + | + I |Isovaleriansdureethylester | 0,12 | 0,13 |
|Isovalerxanaﬁureethylester | + | 0,01 | . i i
[Valeriansdureethylester | i} i ; 1 }Valer;ansiure?thylester I 0 I 0 l
ICaprons&ureethylcster ) | 0,04 | 0,04 | .;EZ:::::a::::z::I:::::r : 0;22 : 0;33 :
|oenanthsaureethylester | 0,01 | 0,03 | jcapr ls:ureeth :ester | 0,47 | o,61 |
|Caprylsiureethylester | 0,06 | o,05 I e : ¥ . :h e | 0.02 | 0,03 |

’ elargonsiureethylester , ,
|Pela?gons!ureethylester | 0,01 | + | |Capri:s§ureethy1ester | 0,39 | o,40 |
ICaprfnsﬂureethylester | o,09 l 0,08 | |Laurinsdureethylester I 0. 14 l 0,15 |
|Laurinséureethylester v ’ :

o | 0,04 | 0,02 | |Myristinséureethylester | o0,02 | 0,03 |
|Myristinsdureethylester | + [ . | . ! > ’
[Milchs&ureethylester 118 132 | |Milehetureethylester | 18 | =0 l
o . B tei & iethylest , 58 , 1
|Bernsteinsdurediethylester | 0,03 | o,04 | ||J::i::::?:::inylzzt:: : g 27 : ; 07 ;
|Phenylessigsﬁureethylester | + I + l tAmei:ensﬁu:eethylesZer l 1,3 | 1,3 |
|Ame1sensdureethylester | 0,55 | 0,60 | l | ’ ] ’ |
1 N . A

| —

+ kleiner als 0, 01 mg/1

+ kleiner als 0,01 mg/1
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Ester bei der Vergdrung von Wiirge
bruxellensis in mg/1
f T 1
| [23 |
i i i
|Essigsdureethylester | 25 |
|Essigsdureisoamylester | + |
|Essigsdureisopropylester | 0 |
|Essigsdurepropylester | 0,01 |
|Essigsiureisobutylester ] + |
|Essigsdurebutylester | o |
|Essigsédurepentylester | o |
|Essigsdurehexylester | ] |
|Essigs&ure-2-phenylethylester| 0,12 |
|Propionsdureethylester | 0,04 |
|Isobuttersdureethylester | 0,27 |
|Buttersdureethylester |+
[Isovaleriansdureethylester | 0,32 |
|Vvaleriansdureethylester | + |
|capronsdureethylester | 0,25 |
|0oenanthsdureethylester |+
|Caprylsé@ureethylester | 0,25 |
|Pelargonsdureethylester | 0,02 |
|Caprinsdureethylester | 0,17 |
|Laurins&ureethylester | o0,06 |
| Myristinsdureethylester | + |
|Milchsdureethylester | 10 [
|Bernsteinsdurediethylester | 0,06 |}
| Phenylessigsdureethylester | 0,18 |
|Ameisensdureethylester | 0,88 |
L R | F— |

+ kleiner als 0,01 mg/1l
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