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40 Jahre Gesamtharz-
Extrakt —Wissenswertes

von A bis X, Teil 1

HOPFENEXTRAKTION | Neben Pellets und CO,-Extrakten ist der
Gesamtharz-Extrakt (frither Ethanol-Extrakt) ein seit Jahrzehnten
bewidhrtes Hopfenprodukt zur Herstellung von Bier. In diesem zwei-
teiligen Beitrag werden seine Eigenschaften unter Berticksichtigung
aktueller Forschungsergebnisse in alphabetischer Reihenfolge vor-

gestellt.

BEREITS 100 JAHRE vor Beginn der Ver-
marktung von Hopfenpellets wurden Mitte
des 19. Jahrhunderts die ersten Hopfen-
extrakte hergestellt (vgl. Kasten). Zur An-
fangszeit durchgefiihrte Verfahren, wie z.B.
die Verwendung von Wasserdampf, lassen
jedoch erahnen, dass die Qualitidt damals
gewonnener Extrakte den heutigen Stan-
dards bei weitem nicht entsprechen konnte.

Ziel einer nachhaltigen Hopfenextrakti-
onist die quantitative und gleichzeitig scho-
nende Gewinnung von Bitterstoffen sowie
des etherischen Ols. Lange Zeit war vor al-
lem Methylenchlorid (Dichlormethan) das
bevorzugte Losungsmittel, mit dem alle
anderen Hopfeninhaltsstoffe selektiv im Ex-
traktionsriickstand verblieben. Ein weiterer
Vorteil ist der niedrige Siedepunkt (40 °C),
was ein wirtschaftliches Verfahren mit ge-
ringen Energiekosten ermoglichte. Auller-
dem ist Methylenchlorid weder brennbar
noch explosiv. Aufgrund zunehmender
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toxikologischer Bedenken wurde es zu Be-
ginn der 1980er-Jahre innerhalb eines sehr
kurzen Zeitraums durch zwei natiirliche
Losungsmittel ersetzt, die ohnehin im Bier
vorliegen: Alkohol (Ethanol) und Kohlendi-
oxid (CO,).

Wiihrend das Gas CO, zur Verwendung
als Extraktionsmittel in fliissiger (oder
uberkritischer) Phase technisch aufwendig
verdichtet werden muss, lagen die Heraus-
forderungen fiir Alkohol in dessen Pola-
ritdt (d.h. gute Mischbarkeit mit Wasser)
sowie im relativ hohen Siedepunkt (78 °C).
Fiir beides fand man Losungen, so dass mit
Gesamtharz-Extrakt ein seit 40 Jahren auf
dem Markt etabliertes Produkt entstand,

das im Folgenden von A (wie Alkohol) bis
X (wie Xanthohumol) ndher beschrieben
wird.

1 Alkohol

Zur Herstellung von Gesamtharz-Extrakt
verwendet man das Losungsmittel Alkohol
(Ethanol). Mit Hilfe von Abbildung 1 wird
dasExtraktionsverfahren kurzerldutert:

Als| Ausgangsmaterial dienen getrock-
nete Hopfendolden, die im Gegenstrom mit
einer Mischung aus Alkohol und Wasser
(90/10 v/v) im Perkolationsverfahren kon-
tinuierlich extrahiert werden.

Danach wird das Losungsmittel unter
Vakuum verdampft, um so den hohen Sie-
depunkt von Alkohol zu senken.

Nach Entfernung des Alkohols lassen
sich die extrahierten Stoffe mit Hilfe einer
Zentrifuge vollstdndig in zwei Phasen tren-
nen.

Dabei resultieren als Nebenprodukt der
,Gerbstoff-Extrakt* (polare Phase mit Was-
ser und allen wasserloslichen Hopfenin-
haltsstoffen) und als Hauptprodukt der ,,Ge-
samtharz-Extrakt® (unpolare Phase mit Bit-
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Abb. 1 Schematische Darstellung zur Produktion von Gesamtharz-Extrakt

© 2021 Fachverlag Hans Carl GmbH
Alle Rechte vorbehalten

Kopieren, Vervielfiltigung und Verbreitung

nur mit Genehmigung des Verlages.

BRAUWELT | NR. 27 (2021) 667



BRAUWELT | WISSEN | ROHSTOFFE

terstoffen und etherischem Ol des Hopfens).
Diese auch als Reinharzextrakt bezeichnete
Fraktion ist den friither mit Methylenchlorid
oder heute mit CO, gewonnenen Extrakten
relativ ahnlich.

Den mit Alkohol gewonnenen Reinharz-
extrakt bezeichnet man als Gesamtharz-
Extrakt, seit neue Forschungsergebnisse
uber den positiven Beitrag der Hartharze
zur Bierbittere bekannt geworden sind, die
nurin diesem Extrakt vorliegen und nichtin
CO,-Extrakt[1].

Der verwendete Alkohol stammt aus
Fermentationsprozessen. Nach Extraktion
und Verdampfung wird das Losungsmittel
durch Kondensation zurtickgewonnen und
gelangt so wieder in den Extraktionskreis-
lauf. Da selbst getrocknete Dolden noch
ca. zehn Prozent Wasser enthalten, erfolgt
wihrend des Produktionsprozesses eine
Verdlinnung, so dass vorher noch eine Rek-
tifikation notwendig ist.

I Bitterstoff-Ausbeute

Dasprimére Ziel aller Verfahren zur Hopfen-
extraktion ist es, die Alpha-Sduren in einer
Ausbeute von 95 Prozent aus dem Hopfen
in den Extrakt zu tibertragen. Dies wird bei
der Herstellung von Gesamtharz-Extrakt
erreicht, wobei als Alleinstellungsmerkmal
der heute vermarkteten Hopfenextrakte
das komplette Bitterstoffspektrum erhalten
bleibt.

IChlorophyll

Ein charakteristisches Merkmal von Ge-
samtharz-Extrakt ist sein dunkelgriines
Aussehen, das auf die Extraktion des Blatt-
farbstoffs Chlorophyll zurtickzufiihren ist.
Dagegen wird dieser griine Farbstoff mit
CO, nicht oder nur teilweise extrahiert. Des-
sen Aussehen ist daher abhéngig von den
Extraktionsparametern. Mit fliissigem CO,
hergestellte Extrakte sind gelb gefdrbt, wih-
rend bei hoheren Temperaturen und Drii-
cken dunklere Farben resultieren, da ein Teil
des Blattfarbstoffs mitextrahiert wird.

IDifferenz zu CO,-Extrakt

Neben der farblichen Differenz bestehen
zwischen Gesamtharz- und CO,-Extrakt
noch weitere Unterschiede. In Abbildung
2 sind die Anteile aller zur Bierherstellung
relevanten Fraktionen der Hopfendolde im
Vergleich zu verschiedenen Hopfenproduk-
ten veranschaulicht:

Bei der Herstellung von Pellet Typ 90
(gemahlenes und anschlieBend zu Gra-
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Abb. 2 Zusammensetzung von Hopfenprodukten im Vergleich zu getrockneten Hopfendolden
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Abb. 3 Strukturformeln von an Glukose gebundenem und daraus freigesetztem Linalool

nulat gepresstes Hopfenpulver) werden
die Gerbstoffe und alle Bitterstoffe zu 100
Prozent in das Produkt iibertragen. Nur
beim etherischen Ol sind geringe Verluste
leichtfliichtiger Verbindungen zu verzeich-
nen (hauptsiachlich Myrcen), die bei der
Nachtrocknung des Hopfens zu Beginn des
Verarbeitungsprozesses oder spéter bei der
Pelletierung auftreten konnen.

Im Unterschied dazu weisen konzent-
rierte Pellets (Pellet Typ 4 5) zusétzlich noch
Verluste an Gerbstoffen auf, da hier ein Teil
der Hopfenblatt-Faktion von den Lupu-
lindriisen der Hopfendolde abgetrennt ist.
Diese Verluste hidngen vom Ausmald der
Konzentrierung ab, also vom erzielten und
gewtinschten Verhdltnis der Lupulin- zur
Blattfraktion.

Im Gesamtharzextrakt sind dann die
Gerbstoffe komplett abgetrennt, wihrend
alle Harzfraktionen (Bitterstoffe) enthalten
sind. Beim etherischen Ol liegen gewisse
Verluste leichtfliichtiger Verbindungen vor,
die wihrend der Verdampfung des Losungs-

mittels eintreten.
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SchlieRlich werden bei der CO,-Extrak-
tion neben den Gerbstoffen auch noch die
Hartharze entfernt (selbst unter sehr ho-
hem Druck werden héchstens Spuren ex-
trahiert, und bei niedrigem Druck werden
Teile der unspezifischen Weichharze nicht
gelost). Da vor der CO,-Extraktion eine Pel-
letierung erfolgt, zeigt sich auch hier beim
etherischen Olin der Bilanz vom Ausgangs-
hopfen zum Endprodukt keine vollstandige
Wiederfindung.

Gesamtharz- und CO,-Extrakt unter-
scheiden sich also in erster Linie in der Zu-
sammensetzung der Bitterstoffe, genauer
gesagt der Hartharze.

I Extraktionsparameter

Wie bereits erwidhnt, miissen die Hopfen-
dolden vor der Extraktion mit Alkohol nicht
pelletiert werden, sondern kénnen direkt
als Ausgangsmaterial dienen. Die Alkohol-
Extraktion verlauft kontinuierlich wéihrend
60-80 Minuten bei ca. 55 °C (das CO,-Ver-
fahren ist ein mehrstiindiger Batchprozess,
der in industriellen Anlagen mit mehreren
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Abb. 4 Strukturformeln wichtiger glykosidisch gebundener Polyphenole (Komponenten des

Hartharzes)

Extraktionsbehéltern quasi-kontinuierlich
ablduft). Die nachfolgende Entfernung des
Losungsmittels tiber Fallstromverdamp-
fung dauert nur kurz und erfolgt im Vaku-
um, so dass der Siedepunkt von Alkohol
(78°C) unterschritten werden kann. Am
Ende liegt der Alkohol-Gehalt im Gesamt-
harz-Extrakt deutlich unter 0,5 Prozent.

IFallanlage fiir Hopfenextrakte

Hopfenextrakte werden nach Ende des Ex-
traktionsprozesses in grollen Riihrwerk-
tanks gesammelt. Nach Homogenisierung
bei 40-50 °C erfolgt die Abfiillung je nach
Kundenvorgabe in Dosen verschiedener
Grolen (0,54 kg), Fasser (max. 200 kg)
oder Container (bis 1000 kg).

Die Einwaage in Dosen erfolgt entwe-
der nach kg Extrakt-Gewicht oder nach kg
Alpha-Sauren (dazu wird der Alpha-Gehalt
einer homogenisierten Extrakt-Charge vor
der Abfiillung durch eine Laboranalyse be-
stimmt).

IGlykoside

Viele Aromastoffe und Polyphenole kom-
men in Hopfen nicht nur in freier Form vor,
sondern auch als Glykoside, d. h. gebunden
an ein Zuckermolekiil (z. B. Glukose), sieche
Abbildungen 3 und 4:

Terpenalkohole, wie z.B. der bekann-
te Schliisselaromastoff Linalool, werden
mit der Hopfengabe auch als Glykosid in
den Brauprozess eingetragen. Spater kann
uber enzymatische oder chemische Pro-
zesse wiahrend Giarung und Lagerung eine
Abspaltung vom Zuckermolekiil erfolgen
und so die freie Form zum Bieraroma bei-
tragen. Ein Transfer von Linalool-Glukosid
und anderen glykosidisch gebundenen Aro-
mastoffen des Hopfens erfolgt nur in Pellets
und Gesamtharz-Extrakt, nicht aberin CO,-
Extrakt[2].

Daneben liegen auch Flavonole wie
Quercetin und Kaempferol in Hopfen so-
wohl frei als auch als Glykoside vor, wih-
rend sogenannte Multifidole bislang nur
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gebunden an den Zucker Glukose nachge-
wiesen werden konnten. Auf die Bedeutung
dieser Polyphenol-Glykoside fiir die Bierher-
stellung wird im néchsten Punkt ndher ein-
gegangen.

IHartharze

Per Definition sind Hartharze polarer als
Weichharze (die grotenteils aus Alpha-
und Beta-Sauren bestehen). Bei der soge-
nannten Wollmer-Fraktionierung 16sen
sich Hartharze nur in Methanol aber nicht
in Hexan, widhrend Weichharze in beidem
16slich sind.

Bis vor wenigen Jahren wurde die Frak-
tion der Hartharze eher negativ beurteilt
oder galt zumindest als nicht besonders
wichtig fiir die Bierherstellung. Da deren
Gehalt wihrend der Lagerung des Hopfens
ansteigt, ging man davon aus, dass es sich
hauptsachlich um oxidative Abbaupro-
dukte der Alpha- und Beta-Sduren handelt,
ohne die einzelnen chemischen Strukturen
néher zu kennen.

Inzwischen ist jedoch eindeutig geklirt,
dass man zwischen den bereits in frischem
Hopfen vorliegenden nativen Hartharzen
und den wahrend der Hopfenlagerung un-
ter Luftzufuhr entstehenden Verbindun-
gen des Hartharzes unterscheiden muss.
Es bestétigte sich, dass dabei Oxidationen
der Weichharze eintreten, wobei diese Um-
wandlungsprozesse in groBerem Umfang
eher erst unter drastischen Bedingungen
(erhohte Temperatur, lange Lagerdauer)
stattfinden und insbesondere auch in inert
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verpackten Hopfenprodukten nicht mog-

lich sind [3].

Dagegen besteht die Fraktion der nativen
Hartharze nicht aus Oxidationsprodukten,
sondern aus pflanzeneigenen polyphenoli-
schen Verbindungen, die sich hauptsédch-
lich den beiden folgenden Gruppen zuord-
nen lassen:

B Polyphenole mit Prenyl-Seitenketten,
sogenannte Prenylflavonoide (ca. 30
Substanzen);

B Phenolsduren(-ester) und Polyphenole,
die wie oben beschrieben an Zucker ge-
bunden sind (ca. 10 Verbindungen).

Die mengenmillige Hauptkomponente
im Hartharz jeder Hopfensorte ist Xantho-
humol. Wahrend der Wiirzekochung in der
Brauerei bildet sich daraus Isoxanthohu-
mol. Daneben kennt man noch zahlreiche
weitere Hopfen-Prenylflavonoide mit dhn-
lichen Molekiilstrukturen.

Den nativen Hartharzen wird heute so-
wohl quantitativ als auch qualitativ ein
positiver Beitrag zur Bierbittere zugeschrie-
ben, wie umfangreiche Untersuchungen
am Lehrstuhl fiir Lebensmittelchemie und
Molekulare und Sensorische Wissenschaf-
ten an der TU Miinchen-Weihenstephan
unter der Leitung von Prof. Hofmann erga-
ben [4, 5]:

Im Hartharz konnte man nahezu 40
polyphenolische Einzelverbindungen mit
Bittergeschmack identifizieren und deren
Vorkommen in 75 verschiedenen Hopfen-
sorten aus aller Welt bestétigen.

Uber die Hopfengabe eingetragen, waren
diese entweder direkt oder nach Umwand-
lungen wahrend des Brauvorgangs auch
im Bier nachweisbar, teilweise allerdings
nur in sehr geringer Konzentration und

Chronologie der Hopfenprodukte

meist unter der Wahrnehmungsschwelle.
Uber additive Effekte (d.h. Wechselwir-
kung mit denselben humanen Bitterstoff-
Rezeptoren) kann die Hartharz-Fraktion
aufgrund dieser Vielzahl an Verbindungen
dennoch die Bierbittere beeinflussen.
Durch ein Rekombinationsexperiment
konnte man schlieBlich beweisen, dass
nach schrittweiser Zugabe einzelner Sub-
stanzen zu einem nicht gehopften Nullbier
erst mit einer Kombination aus Iso-Alpha-
Sduren plus allen Einzelkomponenten der
Hartharz-Fraktion, die fiir Pilsener Bier
typische Bitterintensitét erreicht wird so-
wie eine authentische Wahrnehmung der
Bittere (,,authentic bitter percept of beer*).
Aullerdem wurde festgestellt, dass so-
wohl die Prenylflavonoide als auch die
an Zucker gebundenen Polyphenole des
Hartharzes bei der Hopfenverarbeitung
nicht nur in Pellets tibertragen werden,
sondern auch in den Gesamtharz-Extrakt.
Dagegen weisen kommerzielle CO,-Extrakte
keine Verbindungen des Hartharzes auf.
Die Erkenntnisse tiber das Vorkommen
wichtiger  Hartharz-Einzelkomponenten
haben sich inzwischen erweitert und ver-
tieft. Es wurden kaltgehopfte Biere sowie
zahlreiche internationale Hopfensorten
aus mehreren Erntejahren und in Form
verschiedener Hopfenprodukte analysiert
[6, 7]. Dabei bestitigte sich, dass Hartharze
durch CO, nicht extrahiert werden. Zumin-
dest galt diesnoch bis vor Kurzem, alsbei der
gro3technischen Extraktion von Hopfen
ein Druck bis maximal 300 bar herrschte.
Inzwischen existiert jedoch eine Anlage
mit bis zu 500 bar. Dartiber wurde 2020
erstmals berichtet [8]. In dieser Veroffentli-
chung werden folgende Aussagen getroffen:

* 1860-1870: erste Patente zur Hopfenextraktion (mitWasserdampf oder Alkohol-

gemischen)

e 1960-1970: erste Patente zur Kompression von gemahlenem Hopfenpulver zu

Pellets

* 1965: erste industrielle Produktion eines fliissigen isomerisierten Hopfenextrakts
* bis 1980: Methylenchlorid ist das bevorzugte Losungsmittel zur Hopfenextraktion

in Deutschland

* 1979: erste industrielle Hopfenextraktion mit fliissigem CO, (5-15°C, 60-65 bar)

in England

* 1980: erste industrielle Hopfenextraktion mit tiberkritischem CO, (40-60°C,

200-250 bar) in Deutschland

* 1981: deutsche Patentanmeldung: Herstellung von Gesamtharz-Extrakt mit

Alkohol/Wasser

® 2020: erste industrielle Hopfenextraktion mit Gberkritischem CO, bei 500 bar

in Deutschland
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B CO, 16st bei 500 bar Substanzen, die bei
300 bar unloslich sind.

B Neben mehr Chlorophyll — die Extrakte
sind ,griiner” — umfasst das in gerin-
gen Mengen Xanthohumol und positive
Hopfenbegleitbitterstoffe.

B Die Mengenausbeute ist auf Pellets be-
zogen bei 500 bar um knapp ein Prozent
hoher als bei 300 bar.

Wenngleich also Verbindungen der
Hartharze nur in geringer Menge vorliegen,
resultieren mit diesem neuen CO,-Verfah-
ren nun Extrakte, die in ihrer Zusammen-
setzung dem Gesamtharz-Extrakt etwas
nidherkommen.

Der zweite Teil dieses Beitrags erscheint
inBRAUWELT Nr. 31-32,2021. [ ]
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