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Verhalten von Linalool bel
der Bieralterung

HOPFENAROMA | Schon immer hat es hopfenaromatische Biere
gegeben. Als Indikatorsubstanz fiir den sensorischen Eindruck

wird héufig das Linalool genannt [1-4]. Die Wiederentdeckung des

Hopfenstopfens hat zu vielen hopfenbetonten, vollmundigen Bieren

auf dem Markt gefiihrt doch wie sieht es mit der Stabilitédt des

Hopfenaromas aus? Dazu liegen widerspriichliche Angaben in der

Literatur vor. Dieser Beitrag analysiert das Verhalten von Linalool

in unterschiedlichen Bieren tiber viele Probenahmen wahrend

einer Alterung bei 20 und 30 °C. Auf die sensorische Bewertung

wurde zunachst verzichtet.

DIE RASANTE Entwicklung der Craft
Brewing-Szene hat mit der Wiederentde-
ckung des Hopfenstopfens dazu gefiihrt,
dass eine Vielzahl hopfenaromatischer Bie-
re auf dem Markt sind, besonders Pale Ales
und India Pale Ales. Die Geschmacksstabi-
litdt derartiger vollmundiger, oft alkohol-
reicher und hopfenbetonter Biere ist meist
besser als die von schwiécher gehopften hel-
len Lagerbieren. Im Laufe der Bieralterung
unterliegen die vom Hopfen stammenden
sensorischen Eindriicke allerdings Verédn-
derungen, was Fragen nach der Stabilitéit
des Hopfenaromas im Bier aufwirft.

Die hier durchgefiihrten Untersuchun-
gen beschrianken sich auf das Verhalten von
Linalool als Schliisselaromastoff bei der Al-
terung von Bier. Linaloolgehalte in Hopfen
liegen je nach Sorte tiblicherweise in einem
Bereich von 4 bis 12 mg/100 g [1]. Je nach
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Kochsystem schwanken die Transferraten
von Linalool bei einer spiten Hopfengabe
in die Wiirzepfanne und/oder in den Whirl-
pool von etwa 20 bis 60 Prozent relativ im
abgefiillten Bier [1-4]. Das Hopfenstopfen
bewirkt je nach Technik Transferraten von
40 bis nahe 100 Prozent [5, 6]. Somit sind
bei einer spaten Hopfung etwa 20 bis 100
pg/1Linaloolim Bier zu erwarten, in hopfen-
gestopften Bieren sogar tiber 500 pg/l, wie
Beispiele zeigen [ 7].

Linalool besteht aus zwei Enantiomeren,
der R- und der S-Form. Die sensorische In-
tensitédt des R-Linalools ist bei einem unge-
fahren Schwellenwert von 10 bis 20 pg/l
Bier erheblich hoher als die des S-Linalools
mit etwa 200 pg/l. Fritsch et al. geben fiir R-
Linalool 2,2 und fiir die S-Form 170 pg/l als
Geruchsschwellen an [8]. In frischen Hop-
fen betrdgt der Anteil des R-Linalools etwa
90 Prozent, was analog auch fiir die daraus
hergestellten Biere gilt. Gealterter Hopfen
zeigt steigende S- und sinkende R-Anteile,
woraus im Bier niedrigere R-Linaloolwerte
und eine geringere sensorische Intensitét
resultieren[1, 2].

Zum Verhalten von Linalool bei der
Bieralterung liegen  widerspriichliche
Angaben in der Literatur vor. So berich-
ten Tressl et al. [9] von einem Totalverlust
(96 %) bei einer moderaten Bieralterung
von acht Monaten bei 4 °C. Demgegentiber
stellten Peacock et al. [10] eine Abnahme
des Linalools von elf Prozent nach einer
Bierlagerung von 57 Tagen bei 20 °C fest.
Kaltner et al. [11] wiederum konnten kei-
ne Linaloolverluste nach einer einjahrigen
Alterung von Bieren bei 20 °Ckonstatieren.

VERSUCHSSERIEN MIT ANZAHL DER JEWEILIGEN
BIERE, LAGERTEMPERATUREN UND -TAGE ...

... sowie der Anzahl der Messungen
Serie Biere Temperaturen [°C] Lagerdauer[Tage] Anzahl Messungen
1 5 20 700 5
2 16 20 420 16
3 6 20 79,140 12
20 28,56,84,112 16
* ’ 30 21,42,63,84,105 20
20 28,105,112 9
? : 30 21,42,63,84,105 15
6 4 20 56, 84 8
Summe 38 101
Tab. 1
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Abb. 1 Verlauf der gemittelten Messwertanderungen von 6 Serien nach einer Lagerung bei
20°C iiber 700 Tage; Werte in % rel. vom Ausgangswert

Die Alterung bewirkte lediglich eine mode-
rate Verschiebung von R- zu S-Linalool; der
R-Anteil sank von 72 auf 64 Prozent.

Qian [12] berichtete jlingst von Um-
wandlungen des Linalools wihrend der
Bieralterung. Neben einer Racemisierung
von R- zu S-Linalool beobachtete er eine
Umwandlung zu S- und R-Alpha-Terpineol
sowie zu Nerol.

Die hier prasentierten Untersuchungen
zeigen das Alterungsverhalten von Linalool
in unterschiedlichen Bieren und einer Viel-
zahl von Probenahmen wéhrend einer Al-
terung bei 20 und 30 °C. R- und S-Linalool
werden dabei gaschromatographisch ge-
trennt. Auf die sensorische Bewertung wur-
dezunichstverzichtet, der Fokuslagauf der
analytischen Betrachtung. Die Ergebnisse
sind detailliert in [13] verdffentlicht.

38 Biere Versuchsbiere
genau definiert

Fir die Versuchsbiere wurden folgende
Hopfensorten verwendet:

HA = Hallertauer mittelfriih;
SR = Saphir;

HT =Hallertauer Tradition;
TU =Taurus;

SP = Spalter aus Spalt;

HE = Hersbrucker;

MB = Mandarina Bavaria;
HC =Hallertauer Blanc;

HN = Hiill Melon;

PA =Polaris;
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B CA=CascadeausHallertauund Yakima.
Die Hopfen stammten aus der Hallertau, so-
weit keine anderen Angaben erfolgen.

Alle untersuchten Biere entstammten
Versuchen, die auch fiir andere Zwecke in
der 2-hl-Forschungsbrauerei der Hopfen-
veredelung St. Johann hergestellt wurden.
Es handelte sich bis auf drei Ausnahmen
um untergérige, mit unterschiedlichen Sor-
ten und Mengen gehopfte Lagerbiere. Fiir
alle galten folgende Merkmale:

B 90 Prozent Pilsner Malz, 10 Prozent Ca-
rahell®;

B Infusionsverfahren;

B Innenkocher mit 70 min. Kochzeit;

B Hopfung bei Kochbeginn (KB), Kochmit-
te (KM); die spéte Hopfung geteilt in 50
Prozent bei Kochende (KE) und 50 Pro-
zent in den Whirlpool (WP);

B Hauptgiarung mit W 34/70 bei 8 °C, ca.
1 Woche;

Reifung bei 14 °C, 1 Woche;

Lagerung bei 0 °C, 2 Wochen;

Kieselgur- und Membranfiltration;

Abfiillung in Flaschen mit 2-facher Vor-

evakuierung unter Verwendung von

Scavenger-Kronkorken.

Das Hopfenstopfen wurde tiber die Vorlage

von Pellets im Lagertank beim Tankwechsel

nach der Hauptgdrung realisiert. Daraus
leitet sich eine Kontaktzeit von einer Wo-
che bei 14 °C und zwei Wochen bei 0 °C ab.

Es wurden verschiedene Versuchsserien

durchgefiihrt:

B Serie 1 gemédl [6]: spdt gehopftes Ver-
gleichsbier (HT, HA) zusétzlich mit den
Sorten MB, HN, HC und PA hopfenge-
stopft (5 Biere);

B Serie 2: Vergleich von jeweils spat (KE
und WP) und zusitzlich mit HC, MB,
HN, PA, HA, SR sowie CA aus USA und
der Hallertau hopfengestopften Bieren
(8 spét und 8 zusétzlich hopfengestopfte
Biere = 16 Biere);

B Serie 3:Biere ohne Hopfung bei KB; Hop-
fung bei KM + KE mit HT und MB, nur bei
KE mit HT und SR und nur gestopft mit
TU und HC (6 Biere);

B Serie 4: Vergleich zweier Sorten spét ge-
hopft und zusétzlich hopfengestopft; PA
und Hiiller Zuchtstamm 89/002/025 (4
Biere);

B Serie 5: Bier mit Olzusétzen aus TU; Gabe
nur bei KE sowie KE + gestopft (3 Biere);

B Serie 6: Genussbiere gemal3 [ 7], alle spét
gehopft und hopfengestopft:

B leichtes Ale: spét gehopft mit SR und HA;
gestopft mit CA, PA, HC;

B [PA:spat gehopft mit SR; gestopft mit HC,
PA;

B leichtes Weizen: spat gehopft mit SR, MB;
hopfengestopft mit MB;

B untergériges Festbier, spét gehopft mit

HA, HE, SR, SP; gestopft mit HC, PA, MB,

HN.

R- UND S-LINALOOLWERTE IN DEN FRISCHEN BIEREN

DER EINZELNEN SERIEN ...

...inihren Schwankungsbreiten (Werte in pg/l); R-Anteil in % rel.
Serie R-Linalool S-Linalool R-Anteil

1 45-123 4-9 92-94
2 44-112 4-13 90-92
3 50-666 5-35 Y=
4 36-342 6-20 86-94
5 66-254 5-16 93-94
6 119-264 10-21 92-93

Tab. 2
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VERGLEICH DER REAKTIONSINTENSITAT BEI EINER
LAGERUNG BEI 20 UND 30°C; ...

... Berechnung der relativen Veranderungen auf 100 Tage Lagerzeit

Tab.3

20°C 30°C Faktor
S-Linalool 45 180 4
R-Linalool -8 =25 3.1
R-Anteil -4.5 -15,6 35

Tabelle 1 gibt die Temperaturen und die
Lagertage bis zu einer Probenahme bei den
jeweiligen Serien wieder. Bei zwei Tempe-
raturen und 38 Bieren resultieren so 101
Probenahmen mit Messwerten fiir R- und
S-Linaloolnach den entsprechenden Lager-
zeiten. Hinzu kommen die 38 Ausgangsda-
ten.

I Analytik von R- und S-Linalool

Die Aromastoffe aus Wiirze und Bier wer-
den tiiber Festphasenextraktion angerei-
chert und anschlieBend tiber GC aufge-
trennt. Dabei erfolgt die chirale Trennung
des Linalools. Mittels FID werden die R- und
S-Enantiomere des Linalools detektiert und
quantifiziert, wobei die Stabilitat der Kali-
brierung auch tber ldngere Zeitrdume ge-
wihrleistetist [13].

Da die Biere allesamt kréftig gehopft wa-
ren, bewegten sich die absoluten Gehalte in
einem vergleichsweise hohen Bereich, was
zu verldsslichen Daten flihrte. Die Stan-
dardabweichungen bei dreifach Bestim-
mungen lagen fiir R-Linalool bei + 2 pg/l
und bei S-Linalool bei + 1 pg/1.

Der Datenauswertung liegt folgende Be-
rechnung zugrunde:

Verdnderung in % rel. = Messwert nach der
Lagerung x 100% / Messwert vor der Lagerung

Dabei kann es sich um Zu- oder Abnah-
men handeln. Die Variationskoeffizien-
ten der relativen Messwertdnderungen
schwanken beim R-Linalool von % 3 bis £
5 Prozent, beim S-Linalool aufgrund der
niedrigeren Absolutwerte von * 4 bis + 8
Prozent. Zusétzlich zu den Messwertédnde-
rungen lésst sich der Anteil des R-Linalools
wie folgt berechnen:

R-Anteil in % rel. =
Gesamtlinalool

R-Linalool x 100% /

Die Fehlerabweichung errechnet sich
hier mit + 3 Prozent.

I Absolute Linaloolwerte der Biere

Auf die einzelnen Messwerte fiir R- und
S-Linalool sowie das daraus ermittelte Ge-
samtlinalool wird der Datenfiille wegen ver-
zichtet, da ohnehin nur die durch die Bieral-
terung bedingten Messwertdnderungen
interessant sind. In Tabelle 2 sind lediglich
die absoluten Linaloolwerte der frisch abge-
fiillten Biere innerhalb der einzelnen Serien
in ihrer Schwankungsbreite angegeben
(Werte in pg/l). Die Geschmacksschwelle
von R-Linalool ist stets tiberschritten. Sie
wird in der Literatur mit 2 bis 80 pug ange-
geben [1], in unserem Panel in St. Johann
bewegt sie sich je nach Biertyp in einem
Rahmen von 5 bis 20 pg/1. Im Durchschnitt
aller Biere liegt der relative R-Anteil bei tiber
90 Prozent mit einer Schwankung von 86
bis 95 Prozent, was in dieser Hohe flir den
Einsatz von frischen bzw. sachgerecht gela-
gerten Hopfen und den daraus hergestellten
Pellets spricht.

Messwertanderung Lagerung

bei20°C
Es wurden die Messwertdnderungen der
einzelnen Serien gemittelt und tiber die La-
gerzeit aufgetragen. Abbildung 1 zeigt die
relativen Messwertabnahmen des Gesamt-
linalools tiber eine Lagerdauer von 700 Ta-
gen. Dierelativen Fehlerabweichungen sind
mit £ 5 Prozent ermittelt worden. In den
ersten 140 Tagen ergibt sich noch kein kla-
res Bild. Einigen Verlusten von bis zu zwolf
Prozent stehen Zunahmen bis zu 18 Pro-
zent gegentiber.

Nach 420 und 700 Tagen zeichnet sich
ein eindeutiger Trend ab. Im Durchschnitt
resultieren etwa 15 Prozent Verlust an Ge-
samtlinalool pro Jahr. Linalool ist also keine
im Bier stabile Substanz, die Verdnderun-
gen zeigen aber erst nach ldngerer Zeit eine
klare Richtung.

Aufschlussreicher ist die getrennte Be-
trachtung von R- und S-Linalool gemal3
Abbildung 2. Der Anstieg des S-Linalools
ist hochsignifikant. Pro Jahr errechnet sich
im Durchschnitt ein Anstieg um etwa das
1 %;-fache. Die Abnahme des R-Linalools
schlédgt pro Jahr dagegen mit knapp 30 Pro-
zent zu Buche, ebenfalls hochsignifikant.
Mit der Racemisierung von R- zu S-Linalool
sind die Verluste von R-Linalool nur zur
Hilfte zu erkldren. Es muss noch andere
Reaktionen geben, beispielsweise eine Um-
wandlung in R-und S-Alpha-Terpineol bzw.
auch zu Nerol [12].
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Abb. 2 Verlauf der Messwertanderungen von R- und S-Linalool gemittelt iiber 6 Serien nach
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Abb. 4 Verlauf von R-, S- und Gesamtlinalool bei einer Lagerung von 30°C tiber 105Tage

Tragt man den prozentualen Anteil des
R-Linalools vom Gesamtlinalool tiber die
Lagerzeit auf, erhdlt man einen Verlauf
gemdld Abbildung 3. Die Abnahme des R-
Anteils bewegt sich im Schnitt bei etwa 15
Prozent pro Jahr und ist hochsignifikant.

Messwertanderung Lagerung
bei 30°C

Lagerversuche bei hoheren Temperaturen
beschleunigen Reaktionen und dienen dem
Zweck, rascher zu Ergebnissen zu kommen.
Dabei sollte auch gepriift werden, ob die ver-
breitete Annahme, dass eine Temperaturer-
héhungum 10 °Ceine Verdoppelungder Re-
aktionsgeschwindigkeit hervorruft, zutrifft.
In Abbildung 4 ist der Verlauf aller Mess-
wertdnderungen von R-, S- und Gesamtli-
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nalool tiber die Lagerdauer der Biere bis 105
Tagebei 30 °Caufgetragen. S-Linalool steigt
hochsignifikant an, im Mittel um etwa 180
Prozent. R-Linalool nimmt um ca. 25 Pro-
zent ab. Dieser Verlauf ist ebenfalls hochsi-
gnifikant.

In Abbildung 5 sind die einzelnen Ver-
laufe des R-Anteils aufgetragen. Die Ein-
zellinien verlaufen parallel zur gemittelten
Abnahme. Diese betrdgt 15,6 Prozent in
100 Tagen.

In Tabelle 2 sind die Verdnderungen des
R- und S-Linalools sowie des R-Anteils bei
den Lagertemperaturen 20 und 30°C bei
100 Tagen Lagerzeit einander gegentiber-
gestellt. Der Faktor gibt die Intensitétsstei-
gerung von 30 °C im Vergleich zu 20 °C an.
Nach van‘t Hoff bewirkt eine Temperatur-
steigerung von 10°C in vielen Féllen eine

um das Zwei- bis Dreifache erhohte Reak-
tionsgeschwindigkeit [14]. In dieser Ver-
suchsanstellung sind die festgestellten 3,1-
bis 4-fach intensiveren Reaktionen wohl an
der Obergrenze einer sinnvollen Forcierung
der Lagertemperatur. Allerdings sind Bie-
re nicht selten Temperaturen tiber 20°C
auf dem Weg zum Konsumenten ausge-
setzt.

ISonstige Beobachtungen

In zwei Serien wurde ein Anstieg des R-Lina-
lools zu Beginn der Lagerung beobachtet. Es
ist also denkbar, dass eine kurze Phase einer
moderaten Zunahme von R-Linalool bei der
Bieralterung in einigen Féllen vorkommt.
Das spielt allerdings flir eine Bewertung in
der Praxis keine gro3e Rolle, wird aber trotz-
dem weiter verfolgt. Es sind bisher keine gra-
vierenden Unterschiede zwischen den ein-
gesetzten Hopfensorten und den Linalool-
Abnahmen festzustellen. Diese Fragestel-
lung bleibt aber ebenfalls weiter im Fokus.

Zum Vergleich von spat gehopften und
hopfengestopften Bieren konnen zwei Bei-
spiele herangezogen werden. In Serie 2 mit
acht spit gehopften und acht zusatzlich
hopfengestopften Bieren wurden jeweils
gleiche Sorten eingesetzt. Der durchschnitt-
liche Verlust des Gesamtlinalools lag nach
420 Tagen und 20 °C bei 37 Prozent (spét
gehopft) bzw. 43 Prozent (gestopft). Ein Ver-
gleich jeweils zweier Biere in Serie 3 zeigte
nach 105 Tagen und 30 °C Verluste von elf
Prozent (spét) und neun Prozent (gestopft).
Damit liegen keine Anzeichen dafiir vor,
dass sich Linalool wihrend der Alterung
von spit gehopften und hopfengestopften
Bieren unterschiedlich verhalt.

IZusammenfassung

Will man das Verhalten von Linalool wéh-

rend der Bieralterung verfolgen, ist eine

Auftrennung von R- und S-Linalool nétig,

da die sensorische Aktivitat des R-Linalools

um ein Vielfaches hoher ist als die des S-

Linalools. Die Ergebnisse von umfassenden

Lagerversuchen lassen sich wie folgt zu-

sammenfassen:

B Das sensorisch wenig relevante S-Lina-
lool ist in frischen Bieren aus frischen
Pellets nur mit etwa zehn Prozent vom
Gesamtlinalool vertreten, nimmt aber
im Verlauf der Bieralterung stetig zu. In
der Grolenordnung sind es etwa 150
Prozent relativ in einem Jahr bei 20 °C.

B Demgegeniiber stehen Abnahmen des
R-Linalools in Hohe von etwa 30 Pro-



zent relativ in einem Jahr bei 20 °C. Die
Racemisierung zum S-Linalool erklért
nur etwa die Hiélfte dieses Verlustes; da-
neben sind Wege zu Nerol bzw. Terpineol
denkbar.

B Entsprechend nimmt der R-Anteil in
Prozent vom Gesamtlinalool im Zuge der
Bieralterung von z.B. 92 auf 77 in einem
Jahr bei 20 °C ab.

B Ob bei Lagerbeginn auch eine geringfii-
gige Zunahme des R-Linalools moglich
ist, wie hier in zwei Féllen beobachtet,
wird zwar weiter verfolgt, hat aber keine
Relevanz fiir die Praxis.

B Die Erhohung der Lagertemperatur der
Biere von 20 auf 30 °C bewirkt eine Ver-
starkung der Ab- bzw. Zunahmen um
das ca. 3,5-fache, womit Lagerversuche
nicht ohne Einschridnkungen bei ho-
heren Temperaturen ablaufen sollten,
nur um zu schnellen Ergebnissen zu
kommen.

B Das Verhalten von Linalool weist kei-
ne Unterschiede auf zwischen spit ge-
hopften und hopfengestopften Bieren.

B Ein Einfluss von Hopfensorten ist nicht
klar zu erkennen.

B Die Racemisierung des R- zu S-Linalool
wirkt sich auf die Sensorik eines Bier-
es aus. Die Intensitdt des Hopfenaro-
mas nimmt wihrend der Bieralterung
zwangslaufig ab. |
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