Hopfenaroma nach Mal3

Gedanken zum optimalen Eintrag
von Hopfenaromastoffen ins Bier

Hopfenbetonte Biere haben in der jiingeren Vergangenheit eine
sehr groBe Bedeutung erlangt und dem Rohstoff Hopfen zu einer neuen Wertigkeit
verholfen. Kaum eine Brauerei kann sich dieser aktuellen Entwicklung auf dem Biermarkt
entziehen. Dementsprechend richtet sich das Augenmerk der Verantwortlichen nicht
mehr ausschlieBlich auf die Bitterstoffe, sondern zunehmend auch auf die Aromastoffe
des Hopfens. Eine Vielzahl verschiedenster Hopfensorten, mit teilweise sehr
unterschiedlichen Aromaprofilen, stehen zur Auswahl. Hieraus kénnen
auch individuelle Hopfenmischungen kreiert werden.

erbindet man die Sortenvielfalt

mit den technischen und techno-
logischen Parametern der Bierberei-
tung, so erhalt man eine schier end-
los scheinende Anzahl an Rezepturen
und Mdglichkeiten. Dabei ist eine Vor-
hersage Uber den endglltigen Aro-
maeindruck des Bieres oft schwierig
zu treffen. Letztendlich wird der Weg
Uber Vorversuche wohl eher zum Ziel
fahren.

Der folgende Beitrag soll einen Uber-
blick Uber den Eintrag und das Ver-
halten von Hopfenaromastoffen Uber
den gesamten Brauprozess veran-
schaulichen, verbunden mit prakti-
schen Empfehlungen zum Nutzen fir
den Anwender.

Technische Unterschiede
bei der Einbringung

von Hopfenaromastoffen
in Bier

Generell ergibt sich ein Unterschied
in der Auspragung und der Intensitéat
von Hopfenaromastoffen im Bier auf-
grund des gewahlten Zugabe-Zeit-
punkts wahrend der Herstellung.

Im HeiBbereich lassen ausschlieBlich
spate Hopfengaben einen aroma-
relevanten Einfluss erwarten. Dies
wird im angelsichsischen Sprachge-
brauch als ,late hopping” bezeichnet.

Die Zugabe im Kaltbereich verlagert
sich eher auf den Bereich nach der
Hauptgérung. Diese Technologien wer-
den bekannterweise unter dem Be-
griff ,,dry hopping“ zusammengefasst.
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Eine Kombination beider Verfahren
ist ebenfalls méglich. Die Aromaaus-
pragungen durch die Kalthopfung
werden in diesem Fall allerdings stets
dominieren.

Tab. 1 zeigt die Determinierung der
Gruppen der bekannten Hopfen-
aromastoffe, von denen die Mono-
terpene, die Monoterpenoxide, die
geruchsaktiven Thiole und die Car-
bonséureester fur die Ausbildung
eines Hopfenaromas im Bier infrage
kommen kénnen.

Die Zusammenhénge zwischen der
angewandten Technologie und dem
Auftreten der einzelnen Aromastoffe
im fertigen Bier werden nachfolgend
erlautert.

Hopfenaromastoffe
im HeiBbereich

Traditionelle Hopfengaben zur Aroma-
tisierung im HeiBbereich, egal ob vor
Kochende oder in den Whirlpool, er-
zeugen ein Hopfenaroma, das haupt-
séchlich durch das eingebrachte Mo-
noterpenoxid Linalool definiert wird.
An dieser Stelle ist allerdings auch
der Einfluss der anderen in Tab. 1 ge-
nannten Monoterpenoxide zu beach-
ten, die durch ihre Anwesenheit den
Aromaeindruck verstarken (additiver
Effekt) kbnnen.

Sonstige Vertreter anderer Aroma-
stoffgruppen unterliegen meist einer
sehr hohen Flichtigkeit im HeiB-
bereich. Spatestens bei der Garung
werden diese Stoffe dann weitestge-
hend aus dem Bier entfernt. Daraus

ergibt sich nur ein relativ geringer
Beitrag in Bezug auf ein wahrnehm-
bares Hopfenaroma.

Erfolgt eine Aromagabe zur kochen-
den Wirze, so muss teilweise auch
mit erheblichen Verlusten an Mono-
terpenoxiden durch Verdampfung
gerechnet werden. Die Geschwindig-
keit der Verdampfung ist am Beispiel
von Linalool in Abb. 1 dargestellt.
Uber die gleiche Zeitachse ist auch
zum Vergleich die Bildung von Iso-
a«-Sauren aufgefihrt, die sich nach-
folgend im Whirlpool weiter fortsetzt.
Innerhalb eines kurzen Zeitintervalls
von nur drei Minuten verringert sich
die Konzentration des freien Lina-
lools um mehr als 50 Prozent. Eine
Aromagabe kurz vor Kochende birgt
immer das Risiko, dass bei eventu-
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ell notwendiger Nachkochung zur
Stammwdrzeeinstellung, seien es
auch nur fuUnf Minuten, ein erheblicher
Verlust an Monoterpenoxiden ein-
treten wird. Verdampfungsverluste
im Whirlpool finden nur in geringem
MaBe statt. Als Konsequenz hieraus,
zur Erzielung einer konstanteren Pro-
duktqualitat, empfiehlt sich eher eine
Zugabe im Whirlpool.

Die Verwendung eines sogenannten
Hop Back zur Extraktion von Hop-
fenaromastoffen findet ebenfalls im
HeiBbereich statt, zwischen Whirlpool
und Wirzekuhler. Aufgrund des ge-
schlossenen ExtraktionsgefaBes und
der direkt danach anschlieBenden
Abkiihlung der Wirze auf Anstelltem-
peratur wird auch ein beachtlicher
Teil der leichtfllichtigen Aromastoffe
mit in den Garkeller gebracht. Nach
35-minutiger Extraktion waren ca. 90
Prozent des Linalools in die Wirze
Ubergegangen [2]. Diese Ausbeute
kann mit einem Whirlpool nicht erzielt
werden. Myrcen wurde im gleichen
Zeitintervall etwa zu 50 Prozent ge-
I6st.
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Abb. 1: Linaloolverluste und Bildung von Iso-a-Séuren

bei der Wiirzekochung

Durch das Abklhlen der Wirze vor
dem Whirlpool (,pre-cooling”) ist
ebenfalls mit einer etwas hdheren
Ausbeute von Hopfenaromastoffen

Tab. 1: Gruppen der Hopfenaromastoffe und deren Bedeutung [1]

Gruppe Davon im Hopfen
der Aromastoffe (Beispiele) Bedeutung
Monoterpene Myrcen, Limonen, Sehr leichtfllichtig,

o/B-Pinen

Myrcen aber relevant
in hopfengestopfen Bieren

Sesquiterpene

B-Caryophyllen,
Humulen, Farnesen

Weniger leichtfllichtig, aber
relativ unbedeutend, da sehr
hohe Geruchsschwelle

Monoterpenoxide

Linalool, Geraniol,
B-Citronellol,
a-Terpineol

geringer flichtig,

sehr bedeutend im HeiB-
und Kaltbereich, additive
Effekte untereinander

Sesquiterpenoxide

Humulenol, Humulol,
Eudesmol

Eher unbedeutend,
da sehr hohe Geruchs-
schwelle

Aliphatische Aldehyde
und Ketone

Hexenal, Epoxy-
decenal, Octadienon

Sehr leichtfliichtig,
geringe Wiederfindungsrate
in Bier

Geruchsaktive Thiole
(Mercaptane)

3M4MP (Nelson Sauvin)

— weiBweinartig
4M4MP (Cascade) -
Schwarze Johannis-
beere

Leichtflichtig, Geruchs-
schwelle im Nanogramm-
bereich — gering bis deutlich
wahrnehmbar. Synergien
mit anderen Hopfenaroma-
stoffen denkbar

Carbonsaure-Ester

Methyl-, Ethyl-, Propyl-

oder (Iso-) Butylester

Fruchtige Noten,
Geruchsschwellen werden
oft nicht tGberschritten.
Aber — Aromaeindriicke
Uber Synergien mit anderen
Hopfenaromastoffen

Freie Carbonsauren

Butansaure, Pentan-

saure, Isovaleriansaure

Entstehen bei der oxidativen
Alterung des Hopfens —
késige Note

zu rechnen. AuBerdem wird dabei als
positiver Effekt die Bildung von freiem
DMS verhindert.

Kalkulation
der Aromahopfengabe
im HeiBbereich

Die Kalkulation der benétigten Aroma-
hopfenmenge flr den HeiBbereich
sollte stets nach Linaloolgehalt des
Hopfenprodukts erfolgen.

Da die Konzentration an «-S&uren
und auch der Linaloolgehalt jahr-
gangsbedingten Schwankungen un-
terliegen, muissen bei einem Jahr-
gangswechsel beide Werte berlick-
sichtigt werden. Dementsprechend
macht dies auch eine Anpassung bei
der Bitterstoffgabe an anderer Stelle
erforderlich.

Findet ein Sortenwechsel statt, so
sollte ebenfalls der Linaloolgehalt als
Anhaltspunkt dienen.

Hopfenaromastoffe
im Kaltbereich

Eine deutliche Entfernung der leicht-
flichtigen Aromastoffe erfolgt bei der
Hauptgarung. Durch eine Art Gas-
wasche ziehen aufsteigende CO,-
Blaschen diese Substanzen aus dem
Bier mit sich an die Oberflache. Hefe
adsorbiert Aromastoffe, die mit der
Hefeernte aus dem Bier entfernt, aber
bei weiteren Hefeflihrungen wieder
resorbiert werden kdénnen [1].

Mit Blick auf das Hopfenstopfen zeigt
sich bei den leichtflichtigen Sub-
stanzen aber eine ganz andere Denk-
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Abb. 2: Biotransformation von Monoterpenoxiden durch Bierhefen

weise. Hier sollen nicht wie im HeiB3-
bereich nur die Monoterpenoxide,
sondern moglichst die gesamte zur
Verfligung stehende Aromastoffkom-
position ins Bier Ubertragen werden.
Deshalb wird zur Erzeugung des
angestrebten ,,Dry-Hopping“-Charak-
ters vorzugsweise eine spate Hop-
fengabe angestrebt (zur Reifung oder
auch spéater). Neben den bekann-
ten Mono- und Sesquiterpenen sind
dabei auch geruchsaktive Thiole und
Carbonsédureester (soweit im jewei-
ligen Rohhopfen vorhanden) an der
Aromaauspragung beteiligt.

Bei den Monoterpenoxiden wurde
durch Takoi et. al. eine Biotransforma-
tion beschrieben, die es zu beachten
gilt (siehe Abb. 2) [3]. Dabei wird
Geraniol und auch dessen glykosi-
disch oder als Ester gebundene Vor-
laufer durch enzymatische Umwand-
lung hin zu B-Citronellol oder (ber
Linalool zu a-Terpineol beschrieben.
Ebenfalls denkbar ist auch, dass ohne
diese Biotransformation eine direkte
enzymatische Spaltung anderer gly-
kosidisch gebundener Ester statt-
finden kann. Insgesamt heiBt das fir
die dargestellten Vorgange, dass mit-
hilfe der Hefe bzw. ihrer Enzyme die
Aromaauspragung des Bieres deut-
lich beeinflusst wird. Die bereits er-
wéhnten additiven Effekte sind dabei
ebenfalls mitverantwortlich.

Beim Hopfenstopfen kann man sich
diesen Effekt auch zunutze machen,
wenn die Hopfengabe mit einer ent-
sprechenden Menge an Hefe in Ver-
bindung gebracht werden kann. Dem-
entsprechend spielt der Zeitpunkt
der Hopfengabe eine wichtige Rolle.
Findet nach dem Hopfenstopfen al-
lerdings eine weitere Vergarung von
Restextrakt statt, ist mit erheblichen
Verlusten an leichtflichtigen Aroma-
stoffen durch austretende Géarungs-
kohlensédure zu rechnen.
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Die Kontaktizeit hat einen erheblichen
Einfluss auf die Extraktion von Hop-
fenaromastoffen. Monoterpenoxide
I6sen sich weitaus schneller als Mo-
noterpene/Sesquiterpene. Das heil3t
zum Beispiel, dass bei verkirzter
Kontaktzeit bei der Kalthopfung, im
Verhaltnis zum Hopfen selbst, mehr
Monoterpenoxide eingebracht wer-
den kdnnen.

Die Durchflhrung einer dynamischen
Kalthopfung mithilfe eines Extrak-
tionsgefaBes, oder auch durch Um-
wélzung im Tank bringt in jedem Fall
hohere Ausbeuten bei allen Hopfen-
aromastoffen im Vergleich zu einer
statischen Variante. Statisch be-
deutet entweder die Fixierung von
Hopfen an einer Stelle im Tank oder
auch eine Tankzugabe ohne weitere
Zwangsbewegung. Bei statischen
Kalthopfungsverfahren fiel allerdings

auf, dass weniger Bitterstoffe in L6-
sung gingen, verglichen mit einer dy-
namischen Kalthopfung.

Sollte ein hopfengestopftes Bier ent-
gegen der meist gangigen Praxis
abschlieBend filtriert werden, ist mit
erheblichen Veradnderungen bei den
Hopfenaromastoffen zu rechnen.

Monoterpene und Sesquiterpene er-
fahren eine deutliche Abnahme. Auf-
grund ihrer unpolaren Struktur werden
diese leichtflichtigen Aromastoffe in
hohem MaBe durch die Filtration aus
dem Bier entfernt.

Beim Linalool findet praktisch kein
Verlust wahrend der weiteren Bierher-
stellung statt. Aufgrund seiner polaren
Struktur weist Linalool eine sehr gute
L&slichkeit in Bier auf. Auch durch die
Bierfiltration wird der Linaloolgehalt
nur unwesentlich beeinflusst. Das
Gleiche gilt fir die bereits genannten
weiteren Vertreter der Monoterpen-
oxide.

Tab. 2 zeigt beispielhaft die Aroma-
stoffanalysen eines Pale Ales vor und
nach der Filtration (Kieselgurfilter+
Schichtenfilter). Die oben angespro-
chenen Auswirkungen sind dort deut-
lich sichtbar.

Rekapituliert man nun einmal die
in diesem Abschnitt vorgestellten
technologischen Informationen zur
Einbringung von Hopfenaromastof-
fen im Kaltbereich, so lasst dies er-
ahnen, welche Vielzahl an Méglich-
keiten sich dort auftun, allein schon
der Zeitpunkt der Kalthopfung hat
hier einen entscheidenden Einfluss.
Zudem sind unabhé&ngig von der ein-

Tab. 2: Aromastoffverluste durch die Bierfiltration

Unfiltriert: (ug/l) | Filtriert (ug/1) | Verluste (%)
Myrcen 439.9 73,5 83,3
Isoamylacetat 39831 3347,3 16,0
2-Methylbutylisobutyrat 4,3 4,3 0,0
Linalool 103,2 100,5 2,6
a-Terpineol 9,6 8,6 10,6
2-Decanon 1,5 1,5 2,0
B-Caryophyllen 53 1,1 78,8
2-Undecanon 3,8 3,0 19,3
Humulen 11,2 3,1 72,4
Ethyldedecanoat 64,6 26,5 59,0
B-Citronellol 10,0 10,5 -5,0
Geraniol 68,6 67,4 1,7




gesetzten Hopfensorte zu beachten:
Vergdrungsgrad und/oder Reifungs-
grad des Bieres, Kontaktzeit des
Bieres mit dem Hopfen, eventuelle
Nachreifungszeit nach Abtrennung
des Hopfens, Hefezellzahl, Hefeak-
tivitat, Hefestamm, Bier-Typ, Aroma-
stoffe aus der Garung inklusive aller
Garungsnebenprodukte und auch
das gewéhlte Hopfenprodukt bzw. die
eingesetzte Menge.

Diese Vielzahl an Parametern kann
aber auch die genaue Reproduktion
eines kaltgehopften Bieres erschwe-
ren. Exakt definierte Prozesspara-
meter sind notwendig, um eine kon-
stante Bierqualitét zu erreichen.

Kalkulation
der Aromahopfengabe
im Kaltbereich

Eine Kalkulation der Hopfengabe im
Kaltbereich nach dem Gesamtol-
gehalt oder dem Linaloolgehalt des
Hopfens ist nicht zu empfehlen. Auf-
grund der Vielzahl der hier mitwir-
kenden Einzelsubstanzen und unter-
schiedlichster Wirkweisen kann die
Hopfenmenge nur Uber Praxisver-
suche ermittelt werden.

Hopfenaromastoffe
im abgefillten Bier

Auch nach der Abfiillung lohnt sich
eine weitere Beobachtung der Hop-
fenaromastoffe aus gutem Grund.

Auf der Seite der leichtfliichtigen Aro-
mastoffe ist relativ schnell nach der
Abfillung, besonders bei Flaschen-
bieren, mit deutlichen Verlusten zu
rechnen. Bei héheren Temperaturen
verstarkt sich dieser Effekt auBerdem.
Es wird vermutet, dass diese Sub-
stanzen durch die Compoundmasse
des Kronkorkens adsorbiert werden
und mdglicherweise auch hindurch
diffundieren kénnen. Das Verhalten
der leichtflichtigen Bestandteile des
Hopfenaromas bei Fass- und Dosen-
bier wird ebenfalls aktuell untersucht.

Grundsatzlich konnte ein maskie-
render Effekt von Hopfenaromastof-
fen gegenlber Bieralterungsaromen
nachgewiesen werden. Es zeigte
sich, dass die sensorische Wahrneh-
mung der fortschreitenden Alterung
mit steigendem Gehalt an Linalool
unterdriickt wird [4].

Linalool ist der einzige Hopfenaroma-
stoff, der auch bei langen Haltbar-
keitszeitrdumen analytisch konstante
Werte aufweist. Beim Linalool ist

allerdings zu berUcksichtigen, dass
zwei Enantiomere existieren, die eine
sehr unterschiedliche Aromaintensitét
besitzen. Dies sind das hoch aroma-
tische R-(-)-Linalool und das gering
aromatische S-(+)-Linalool. Durch
die fortschreitende Umwandlung des
im Hopfen dominanten R-(-)-Linalool
zu S-(+)-Linalool (Racemisierung)
wahrend der Bierherstellung und der
Bieralterung verliert Linalool an sen-
sorischer Intensitat, bei weitgehend
konstantem Linaloolgehalt [1].

Bei den anderen in Tab. 1 genannten
Monoterpenoxiden treten nach der
Abflllung ebenfalls Verdnderungen
auf, die Einfluss auf die Aromastoff-
zusammensetzung und mdglicher-
weise auch auf den Aromaeindruck
haben. Beobachtet wurde zum Bei-
spiel ein deutlicher Anstieg an «-Ter-
pineol. Die Konzentrationen an Gera-
niol und B-Citronellol waren dagegen
eindeutig riicklaufig. Uber den Beob-
achtungszeitraum von neun Monaten
konnte auch eine temperaturabhan-
gige Beschleunigung der Vorgénge
festgestellt werden [5].

Die Ursachen fir diese Prozesse
kénnten zum Beispiel in einer weiter
fortlaufenden Spaltung glykosidi-
scher Bindungen unter Freisetzung
der oben genannten Aromastoffe
liegen, die entweder durch enzyma-
tische Vorgédnge oder aufgrund des
sauren pH-Wertes im Bier hervorge-
rufen werden [1]. Hier besteht noch
weiterer Aufklarungsbedarf.

Zusammenfassung

Die in dieser Arbeit aufgeflihrten Be-
obachtungen und Erfahrungen zeigen
deutlich die Komplexitéat bei der Her-
stellung hopfenaromatischer Biere.
Da die chemisch-physikalischen und
die sensorischen Eigenschaften der

Aromastoffgruppen des Hopfens sehr
unterschiedlich sind, ergeben sich fir
den Brauer unzahlige Entfaltungs-
mdglichkeiten seiner Kreativitat. Das
macht auf der anderen Seite aber die
Reproduzierbarkeit der Bierqualitat zu
einer Herausforderung.

Ob spate Hopfengaben im Sudhaus
oder Kalthopfung im Kellerbereich,
beide Technologien haben spezifi-
sche Gesetze, die es zu beachten
gilt. Fir Hopfengaben im HeiBbe-
reich kann nach wie vor Linalool als
Leitsubstanz fir das spatere Hopfen-
aroma im Bier genannt werden. Bei
der Kalthopfung missen alle in L&-
sung gehenden Hopfenaromastoffe
mitberlcksichtigt werden.

Leider ist auch das beste und edelste
Hopfenaroma nach der Abflllung nur
von begrenzter Dauer. Hier bedarf
es weiterer Arbeit, um die wissen-
schaftlich-technologischen Zusam-
menhange in Bezug auf die Hopfen-
aromastoffe wahrend der Bieralterung
noch besser verstehen zu kdnnen.
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