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, Thiol Impact” — Eine hilf-
reiche Eingruppierung von
Hopfensorten

HOPFENAROMA | Es gibt eine Vielzahl an Hopfenaromastof-
fen. Diese haben Einfluss auf den Gesamtaromaeindruck des

Bieres. Die Aromastoffe mit den niedrigsten Geruchsschwellen-

werten sind freie Thiole. Der fruchtige und citrusartige Aroma-

eindruck verleiht kaltgehopften Bieren eine besondere Note.

HOPFEN ENTHALT neben Mono- und
Sesquiterpenen wie Myrcen, Caryophyllen
und Humulen, Terpenalkoholen wie Lina-
lool und Geraniol, Ester und Ketonen auch
schwefelhaltige Verbindungen wie Thio-
ester, Sulfide und Thiole. Die wichtigsten
freien Thiole wie 4-Mercapto-4-methyl-
pentan-2-on (4MMP), 3-Mercaptohexan-
1-0l (3MH) und 3-Mercapto-4-Methylpen-
tan-1-ol (3M4MP) liefern positive Aroma-
beitrdge. Die Strukturformeln dieser drei
Verbindungen zeigt Abbildung 1.

Der Geruch wird als fruchtig und cit-
rusartig beschrieben. Mit 4MMP wird der
Geruch nach schwarzer Johannisbeere
verbunden, wihrend 3MH und 3M4MP
sich im Geruchseindruck dhneln und als
Grapefruit-artig oder Rhabarber-artig be-
schrieben werden.

Wihrend 4MMP nur durch Hopfen ins
Bier eingetragen werden kann, finden sich
im Malz auch an Aminoséuren wie Cystein
und Glutathion gebundene geruchlose
Vorstufen von 3MH. Die Freisetzung von
3MH erfolgt bei der Fermentation. Auch
Hopfen enthilt diese gebundenen Vorstu-
fen. Das Zusammenspiel zwischen Hop-
fensorte, Gabezeitpunkt und Hefestamm
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bringt unterschiedliche Aromaeindriicke
ins Bier.

Bevor dieses komplexe Gebilde be-
trachtet werden kann, ist das Wissen um
freie Thiole im Hopfen elementar. Diese
und weitere Daten, dieim Sortendatenblatt
zu finden sind, helfen dem Brauer bei der
Sortenauswahl im Brauprozess. Aufgrund
dufSerst geringer Gehalte und sehr hoher
Fliichtigkeit der freien Thiole spielen die-
se hauptséchlich bei der Kalthopfung eine
grofiere Rolle. Der Geruchsschwellenwert
im Bier liegt fiir 4MMP bei ca. 2 ng/l wih-
rend 3MH und 3M4MP mit ca. 55ng/1bzw.
ca. 70 ng/l hohere Geruchsschwellenwerte
aufweisen.

3M4MP wurde erstmal von Takoi und
Kollegen [1] in der Hopfensorte Nelson

Sauvin aus Neuseeland nachgewiesen.
Bereits einige Jahre frither identifizier-
ten Steinhaus und Kollegen 4MMP in der
amerikanischen Hopfensorte Cascade [2].
Die analytischen und sensorischen Unter-
suchungen zu diesen Verbindungen sind
nach wie vor Bestandteil einer Vielzahl an
Veroffentlichungen.

> Spurenanalytik

Eine LC-MS/MS Methode wurde bei
der vorliegenden Arbeit benutzt, um 250
Hopfenproben der 97 unterschiedlichen
Sorten aus 12 Lindern und 5 Erntejahren
(2019 -2023) auf die freien Thiole AMMP,
3MH und 3M4MP zu untersuchen. Eine
genaue Beschreibung der Methode ist un-
ter [3] zu finden. Die Massenspektrometrie
als das Werkzeug der Wahl in der heutigen
Spurenanalytik ermdglicht auch eine zu-
verldssige und robuste Untersuchung der
freien Thiole. Aufgrund der Fliichtigkeit
der Thiole ist eine vorherige Derivatisie-
rung notwendig. Die unter [3] vorgestell-
te Methode basiert auf einer vor kurzem
verdffentlichten Methode von Liu und
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Abb. 1 Strukturformeln der freien Thiole 4-Mercapto-4-methylpentan-2-on (4MMP), links, 3-Mer-
captohexan-1-ol (3MH), Mitte, und 3-Mercapto-4-Methylpentan-1-ol, 3M4MP, rechts



Kollegen [4], welche die Bestimmung von
4MMP und 3MH nach Derivatisierung im
Hopfen zeigt. Die bisherigen publizierten
Methoden zur Untersuchung der Gehalte
der freien Thiole sowohlin Hopfen als auch
im Bier beruhen auf der Nutzung der Gas-
chromatographie mit unterschiedlichen
Detektionstechniken. Somit stellt die Mog-
lichkeit der Nutzung der Fliissigchroma-
tographie eine sinnvolle Erweiterung der
Untersuchungspraxis dar.

Die Literatur zeigt oft einen grofien
Konzentrationsbereich der freien Thiole
fiir ein und dieselbe Hopfensorte. So gibt
es z. B. Konzentrationsangaben fiir 4AMMP
zwischen 0,8 und 16,8 pg/kg sowie fiir
3MH zwischen 10,0 und 117,1 pg/kg fiir
die Sorte Cascade, angebaut in den USA
(Tabelle 2 bei Literaturstelle [3]). Diese
groflen Unterschiede konnen unter ande-
rem auf verschiedenen Untersuchungsme-
thoden beruhen. Es ist aber auch bekannt,
dass innerhalb eines Anbaugebietes unter-
schiedliche Bodenbeschaffenheiten, Wit-
terungsverhiltnisse wihrend der Wachs-
tumsperiode, Erntezeitpunkte oder auch
Bedingungen beim Hopfentrocknen einen
grofien Einfluss auf die Bildung der freien
Thiole haben kénnen [5,6].

> Generelle Klassifizierung mittels
»Thiol Impact”

Die Vielzahl der hier untersuchten Hopfen-
proben ermdglicht eine generelle Klassifi-
zierung der Hopfensorten. Eswurde ein so-
genannter , Thiol Impact® entwickelt, der
dem Einfluss geruchsaktiver freier Thiole
auf das Aroma von Bier entspricht, insbe-
sondere nach Kalthopfung. Hierzu wurde
fiir jede untersuchte Hopfensorte jeweils
die maximal ermittelte Konzentration der
freien Thiole 4MMP, 3MH und 3M4MP zu
Grunde gelegt, also das maximal ermittelte
Potenzial je Sorte. Unter Beriicksichtigung
der Transferraten (Ubergang einer Verbin-
dung vom Hopfen ins Bier [7]) sowie der
bekannten Geruchsschwellenwerte, wur-
de die Grenze zur Einteilung der Gruppen
auf jeweils 10 pg/kg fir 4MMP bzw. fiir
die Summe der beiden Isomere 3MH und
3M4MP festgelegt.

Die untersuchten Hopfensorten konn-
ten so in drei Gruppen eingeteilt werden:
Gruppe 1 mit niedrigem ,Thiol Impact®
Gruppe 2 mit mittlerem ,Thiol Impact®
und Gruppe 3 mit hohem ,, Thiol Impact®.
Bei Gruppe 1 konnte 4AMMP nicht nachge-

BEISPIELE VON HOPFENSORTEN MIT NIEDRIGEM ,THIOL

IMPACT"
Hopfensorte Anbauland [‘:;I\;/ngl [::;II:; I ?:g‘m’ rl, 3ml-|:n:>
[ngrkgl
EastKent Golding | England n.d. n.d. n.d. n.d.
Tettnanger Deutschland n.d. n.d. n.d. n.d.
Akoya Deutschland n.d. <10 n.d. <10
Perle Deutschland n.d. <10 n.d. <10
Saazer Tschechien n.d. <10 n.d. <10
Styrian Golding Slowenien n.d. <10 n.d. <10
Strisselspalt Frankreich n.d. <10 n.d. <10
Lubliner Polen n.d. <10 n.d. <10
Willamette USA n.d. <10 n.d. <10
African Queen Siidafrika n.d. n.d. <10 <10
Southern Star Siidafrika n.d. n.d. <10 <10
Mapuche Argentinien n.d. n.d. <10 <10
Herkules Deutschland n.d. <10 <10 <10
Tab. 1 n.d. = nicht detektierbar

WEITERE HOPFENSORTEN MIT NIEDRIGEM ,THIOL

IMPACT"
Hopfensorte Anbauland Hopfensorte Anbauland
Brewers Gold Deutschland Marynka Polen
Diamant Deutschland Bramling Cross England
Hallertau Mittelfriih Deutschland Challenger England
Hersbrucker Deutschland First Gold England
Magnum Deutschland Fuggle England
Merkur Deutschland Pilgrim England
Northern Brewer Deutschland Progress England
Opal Deutschland Target England
Saphir Deutschland Bitter Gold USA
Smaragd Deutschland Contessa USA
Spalter Deutschland Delta USA
Spalter Select Deutschland Galena USA
Taurus Deutschland Lemondrop USA
Titan Deutschland Mount Hood USA
Tradition Deutschland Nugget USA
Xantia Deutschland Nugget Deutschland
Premiant Tschechien Sorachi Ace USA
Sladek Tschechien Sultana USA
Styrian Golding Bobek Slowenien Super Galena USA
Styrian Golding Celeia Slowenien Tahoma USA
Super Styrian Aurora Slowenien Vanguard USA
Aramis Frankreich Southern Dawn Siidafrika
Barbe Rouge Frankreich Southern Passion Siidafrika
Triskel Frankreich Southern Promise Siidafrika
Tab. 2
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I BEISPIELE VON SORTEN MIT MITTLEREM ,THIOL IMPACT"

Hopfensorte | Anbauland [‘:I h:/Mk; [:;;Ill(llg] :m;;al; l; 33|\|I\I’!1I-I:II:’

[ngrkgl
Cascade Deutschland n.d. <10 <10 >10
Cascade Argentinien n.d. n.d. >10 >10
Gaucho Argentinien n.d. n.d. >10 >10
Huell Melon | Deutschland n.d. >10 n.d. >10
Centennial USA n.d. >10 n.d. >10
Mistral Frankreich n.d. <10 <10 >10
Ella Australien <10 n.d. <10 <10
Azacca USA <10 <10 <10 <10
Motueka Neuseeland <10 <10 <10 <10
Tab. 3 n.d. = nicht detektierbar

I BEISPIELE VON SORTEN MIT HOHEM ,THIOL IMPACT"

Hopfensorte Anbauland Ll L Ll Lok
[ng/kgl [ng/kg] [ng/kg] 3M4MP

Callista Deutschland <10 n.d. >10 >10
Hallertau Blanc Deutschland <10 <10 >10 >10
Mandarina Bavaria | Deutschland <10 <10 >10 >10
Polaris Deutschland <10 >10 n.d. >10
Solero Deutschland <10 n.d. >10 >10
Tango Deutschland <10 <10 >10 >10
Alora USA <10 <10 >10 >10
Altus USA <10 n.d. >10 >10
Amarillo USA <10 <10 >10 >10
Calypso USA <10 >10 <10 >10
Cascade USA <10 <10 <10 >10
Crystal USA <10 <10 >10 >10
Idaho7 USA <10 <10 >10 >10
Summit USA <10 n.d. >10 >10
Citra USA >10 <10 >10 >10
Eurekal USA >10 <10 >10 >10
Eureka! Spanien >10 <10 >10 >10
Eureka! Deutschland >10 n.d. >10 >10
Mosaic USA >10 <10 >10 >10
Simcoe USA >10 <10 <10 >10
Strata USA >10 <10 >10 >10
Galaxy Australien >10 n.d. >10 >10
Nelson Sauvin Neuseeland >10 n.d. >10 >10
Tab. 4 n.d. = nicht detektierbar

wiesen werden. Auch 3MH und 3M4MP
waren nicht nachweisbar oder deren Ge-
halte lagen sehr niedrig (< 10 pg/kg in der
Summe). Die Auflistung von Hopfensorten
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aus Gruppe 1 zeigen die Tabellen 1 und 2.
Mehr als die Hilfte der untersuchten

Sorten, darunter alle klassischen Aroma-

hopfen, konnten der Gruppe mit niedri-

gem ,Thiol Impact® zugeordnet werden.
In manchen Sorten waren keinerlei freie
Thiole nachweisbar, wie zum Beispiel bei
East Kent Golding aus England und Tett-
nanger aus Deutschland. Andere (Akoya,
Perle, Saazer, Styrian Golding, Strissel-
spalt, Lubliner, Willamette) zeigten gerin-
ge Gehalte an 3MH, aberkein 3M4MP oder
umgekehrt (African Queen und Southern
Star aus Siidafrika oder Mapuche aus Ar-
gentinien).

Gruppe 2 mit mittlerem ,,Thiol Impact®
fasst Hopfensorten zusammen, die entwe-
derkein 4MMP enthalten, aber gleichzeitig
eine Summe der beiden Isomere 3MH und
3M4MP iiber 10 pug/kg aufweisen oder die
sowohl bei 4MMP als auch der Summe von
3MH und 3M4MP unter 10 pg/kg liegen.
Tabelle 3 gibt Beispiele aus dieser Gruppe.
Die beiden Hopfensorten Huell Melon aus
Deutschland und Centennial aus den USA
weisen nur 3MH auf, jedoch kein 3M4MP.
Dagegen konnte bei den Sorten Cascade
und Gaucho aus Argentinien nur 3M4MP
detektiert werden und kein 3MH. Auch der
australischen Hopfensorte Ella fehlt 3MH.

Weitere Hopfensorten mit mittlerem
,Thiol Impact® sind Ariana aus Deutsch-
land, Apollo aus den beiden Anbauldndern
USA und Spanien, sowie die amerikani-
schen Sorten Bravo, Cluster, Chinook, Co-
lumbus, El Dorado, Helios und Lotus.

Gruppe 3 enthilt Hopfensorten mit ho-
hem ,Thiol Impact®, die alle 4MMP ent-
halten und gleichzeitig eine Summe der
beiden Isomere 3MH und 3M4MP von
iiber 10 pg/kg aufweisen. Hier finden sich
bekannte Vertreter, die kaltgehopften Bie-
ren einen fruchtigen und citrusartigen Aro-
maeindruck verleihen (Tab. 4).

Bei den Hopfensorten Nelson Sauvin
aus Neuseeland und Galaxy aus Australien
wurde nur 3M4MP, aber kein 3MH detek-
tiert, ebenso bei Callista, Eureka!und Sole-
ro aus Deutschland oder Altus und Summit
aus den USA. Polaris aus Deutschland ist
die einzige Sorte in dieser Gruppe, die nur
3MH und kein 3M4MP enthilt. In den rest-
lichen untersuchten Hopfensorten wurden
beide Isomere gefunden.

Die erzielten Ergebnisse und die daraus
resultierende Eingruppierung stellen eine
Erweiterung der Sortencharakterisierung
dar. Zusammen mit sensorischen Evalu-
ierungen kénnen sie einen wichtigen Bei-
trag zur Sortenauswahl im Brauverfahren
liefern. Eine Erweiterung der Daten ist zu-
dem jederzeit moglich. |
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