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Hopfenpolyphenole unter

der Lupe

HOPFENANALYSE | Hopfen zeichnet sich durch einen hohen
Gehalt an Sekundiarmetaboliten aus. Die bekanntesten und wich-

tigsten Vertreter sind das dtherische Ol, die Bitterstoffe (Harze)

und die Polyphenole. Fiir den Einsatz beim Brauprozess miissen

die Gehalte genau bekannt sein. Sie stehen - in Abhéngigkeit der

Sorte und des Erntejahres - fiir das Hopfenol und die Bitterstoffe

zur Verfiigung. Diese detaillierten Angaben fehlen jedoch fiir die

Hopfenpolyphenole mit Ausnahme von Xanthohumol. Hier ist die

vollstindige Liste.

DIE MASSENSPEKTROMETRIE als
das Werkzeug der Wahl in der heutigen
Spurenanalytik ermdglicht auch eine de-
taillierte Untersuchung der phenolischen
Verbindungen des Hopfens. Die erzielten
Ergebnisse stellen nicht nur eine Erwei-
terung der Sortencharakterisierung dar,
sondern dienen auch als Ausgangsbetrach-
tungen fiir eine Bewertung der Qualitét des
Bieres.

Der Gesamtpolyphenolgehalt der ge-
trockneten Hopfendolden liegt zwischen
drei und acht Prozent und ist sortenabhin-
gig [3]. Polyphenole sind natiirliche Anti-
oxidantien, welche sowohl die Bierbittere
alsauch die Wahrnehmungdes Bierkorpers
bzw. des Mundgefiihls positiv beeinflussen
konnen [4-6].

In der Pflanzenwelt sind viele phenoli-
sche Verbindungen bekannt. Hierzu zéhlen
phenolische Carbonsiuren, Flavan-3-ole
oder Flavonolglykoside. Einige Hopfen-
polyphenole finden sich jedoch nicht oder
nur sehr selten in anderen Pflanzen. Ein
prominentes Beispiel ist das Prenylflavo-
noid Xanthohumol, welches zusammen
mit Bitterstoffen eine Besonderheit des
Hopfensist und bereits vielfach untersucht
und beschrieben wurde.

Autoren: Dr. Christina Schmidt, Dr. Martin
Biend|, Hallertauer Hopfenveredelungsgesell-
schaft m.b.H., (Hopsteiner), Mainburg

Tabelle 1 zeigt nicht nur eine Auflistung
der untersuchten Hopfensorten, sondern
gibt auch einen Uberblick iiber die Gehalte
fiir Alpha-Siuren, Beta-Séuren und Xant-
hohumol, bekannte Schlisselinhaltsstoffe
des Hopfens. Die Daten wurden mittels
HPLC-UV ermittelt und sind der Hopstei-
ner Homepage entnommen [7].

Die hausinterne Prozesskontrolle wih-
rend der Hopfenverarbeitung bietet einen
grofien Pool an Proben der unterschied-
lichsten Hopfensorten. In diesen Proben
desErntejahres 2021 wurde ein Monitoring
fiir Hopfenpolyphenole mit Hilfe der LC-

MS/MS-Analytik durchgefiihrt. Xantho-
humol war nicht Teil des Monitorings. Je
mehr Batches einer Sorte verarbeitet wur-
den, desto hoher ist die untersuchte Pro-
benzahl fiir diese Sorte.

Ein Batch enthilt max. 30 Tonnen Hop-
fen. In der Summe konnten mehr als 400
Einzelproben von 23 unterschiedlichen
Hopfensorten der europdischen Hauptan-
bauregionen analysiert werden. Die meis-
ten stammen aus Deutschland, aber auch
aus Tschechien, Slowenien und Polen.
Vereinzelt standen auch Hopfensorten aus
USA und Australien zur Verfiigung.

Die Details zur Probenvorbereitung so-
wie die analytischen Messparameter fiir die
angewandte LC-MS/MS-Methode sind in
der Veroffentlichung der Fachzeitschrift
BrewingScience [8] beschrieben.

> Multifidole

Multifidolglukoside (kurz Multifidole)
wurden zum ersten Mal in der Pflanze Ja-
tropha Multifida L. beschrieben [9]. Im
Hopfen wurde diese Substanzklasse 2005
entdeckt [10]. Multifidole sind Zwischen-
produkte bei der Biosynthese der bekann-
ten Alpha-Sduren und Bestandteile des
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Abb. 1 Konzentrationen fiir Co-Multifidol-glukosid (Co-M-glc) und Ad-Multifidol-glukosid (Ad-M-
glc) in mg/100 g in Hopfen (Ernte 2021) aus Europa, USA und Australien (alle Grafiken: Hopsteiner)
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Hartharzes im Hopfen. Es handelt sich um

) P . . CHARAKTERISTISCHE MERKMALE DER UNTERSUCHTEN
Phloroglucin-Derivate mit Prenyl-Seiten- HOPFENSORTEN
ketten, diein Form verschiedener Homolo-
ge auftreten [11]. Sie zeigen entziindungs-
hemmende Eigenschaften und werden als Sorten- % Alpha- % Beta- % Xantho-
bitter wahrgenommen. Der Nachweis im kiirzel Ursprung Hopfensorte Sduren EBC | SaurenEBC | humol EBC
Bierund die Bestimmungder Geschmacks- 1l ieiilel i ielalel
schwellenwerte ge]ang Dresel etal. [5]. DE HKS Deutschland | Herkules 13,0-17,0 40-55 06-0,8

Abbildung 1 gibt die ermittelten Gehal- DEPER | Deutschland | Perle 40-90 | 25-45 | 04-06
te fiir Co- und Ad-Multifidol-glukosid (Co-

e fr Co-un ulifidol-glukosid (Co DEHTR | Deutschland | HallertaverTradition | 40-70 | 30-60 | 03-05
und Ad-M-glc) als Mittelwerte an, zusam-
men mit der Anzahl der untersuchten Pro- DE HMG Deutschland Hallertauer Magnum 11,0 - 16,0 5,0 - 7,0 0,4 - 0,5
ben. Insgesamt konnten 32 Hopfensorten DEHEB | Deutschland | Hersbrucker Spit 1,5-40 | 25-60 | 02-03
aus Europa, USA und Australien bewertet DESIR | Deutschiand | Saphir 20-45 | 40-70 | 03-04
werden. Die Sorte Herkules wurde mit 129
Proben am hiufigsten analysiert. CZSAZ | Tschechien | Saazer 28-35 30-50 02-04

Die europiischen Sorten zeigen immer DETET | Deutschland | Tettnanger 25=55 30-50 0,3-0,4
hohere Gehalte an Co-M-gle im Vergleich DESSE | Deutschland | Spalter Select 30-65 | 25-50 | 03-05
zuAd-M-glc. Das Verhiltnis der beiden Ho-
mologe ist sortenspezifisch und schwankt SISSA Slowenien Super Styrian Aurora 75-88 g3=80 0,3-06
zwischen 1,6 (DE HTU) und 5 (DE MBA Hallertauer Mittel-

? DEHAL | Deutschland - 30-55 3,0-50 02-03
bzw.DE HBC). Die hochste Konzentration friher
der beiden Substanzen in der Ernte 2021 : Styrian Golding
wurde bei der Hopfensorte Hallertauer gl aleraEn g =il @aman | =
Tradition (DE HTR) mit 358,8 mg/100 g DEMBA | Deutschland | MandarinaBavaria | 7,0-100 | 40-70 | 04-08
beobachtet, wihrend die niedrigste Menge - -
bei der Sorte Hersbrucker Spit (DE HEB) SISGB Slowenien gtyglakn Sl 30-70 40-7,0 03-04
detektiert werden konnte. Diese Ernte e
Zeigt héhere Gehalte fur Multiﬁdolglukosi_ DE CAL Deutschland Callista 2,0 - 5,0 5,0 - 10,0 0,3 - 0,6
deim Vergleich zu den beiden vorangegan- DEPLA | Deutschland | Polaris 190-230 | 40-60 | 07-1,0
genBrnten[12]. - - DEAKO | Deutschland | Akoya 80-100 | 40-50 | 09-10

Die Konzentrationen der amerikani-
schen Hopfensorten liegen deutlich nied- DESOL | Deutschland | Solero 9,0-10,0 50-6,0 0,7-08
riger als die der europdischen Sorten. Ein PLLUB | Polen Lublin 30-45 25-35 02-03
Co/Ad-M-glc-Verhiltnis von 21 zeigt nur DENBR | Deutschland | Northern Brewer 60-100 | 30-50 | 05-07
die amerikanische Sorte Bravo (US BRO).

Obwohl es sich bei diesen beiden Ver- DEHTU | Deutschland | Hallertauer Taurus 12,0-170 | 40-60 09-1,0
bindungen um Zwischenprodukte der DESPA | Deutschland | Spalter 2B=5F 30-50 02-03
Blosynthe.se der Alpl.la-Sauren he%ndelt, DEHBC | Deutschland | Hallertau Blanc 9,0-12,0 40-6,0 02-04
konnte keine Korrelation der Multifidole
und der jeweiligen Alpha-Siurenkonzen- B0 | ek Gascade = 0 ot = T G =
tration (siehe Tab. 1) festgestellt werden. USSUL | USA Sultana 130-150 | 4,0-5,0 0,5-0,7
So hat die amerikanischen Sorte Eureka! USEUE | USA Eelal 170-199 | 46-60 0,5-06
(US EUE) sehr hohe Alpha-Siurengehalte, o . BT I T
weist aber sehr niedrige Konzentrationen favo o n o o
an Multifidolglukosiden auf. USCEN | USA Centennial 9,5-11,5 35-45 03-05

USLOT | USA Lotus 130-17,0 | 55-60 | 08-10
> Weitere Untersuchungsergebnisse USCPO | USA Calypso 120-140 | 50-60 05-07
Flavonole liegen im Hopfen genauso wie USLDP | USA Lemondrop 50-70 | 40-60 | 02-03
Multifidole gebunden an Zucker vor. Die AUGXY | Australien | Galaxy 11,0-160 | 50-90 | 07-08
bekanntesten Vertreter sind das Quercetin- _
. . Tab. 1 Quelle: Hopsteiner
3-rutinosid (Q-rut), auch bekannt als Ru-

tin, das Quercetin-3-glukosid (Q-glc) und

das Kaempferol-3-glukosid (K-glc). Da
Flavonolglykoside sehr gut wasserloslich
sind, finden sich im Bier Konzentrationen
bis zu 5 mg/l. Deren Gehalte im Hopfen

542 BRAUWELT | NR. 15 (2024)

sind sortenspezifisch und betragen zusam-
men max. ein Prozent. Zusitzlich zu Rutin,
Quercetin-glukosid und Kaempferol-glu-
kosid erweitert diese Studie die Datenlage

fiir Kaempferol-3-rutinosid (K-rut), My-
ricetin-3-glukosid, Hespertin-7-rutinosid
sowie fiir die Aglykone Kaempferol, Quer-
cetin und Myricetin.



Q-glc ®mK-glc ®mQ-rut mK-rut

DEHKS — —
DE PER ——
- [ —
DEHMG T —
DEHEB e —
DESIR — e—
CZSAz — s —
DE TET — s —
. . . . DE SSE — e —
Weder Hesperin-rutinosid noch Myri- | sis [—
cetinkonntenindenuntersuchten Hopfen- | g ——
sorten nachgewiesen werden. Sehrgeringe | oecic —
Gehalte wurden fiir Myricetin-3-glukosid | 224 —
PLLUB I —

und die beiden Aglykone Kaempferolund | oene
Quercetin detektiert. Deshalb sind in Ab- | zzs%
bildung 2 die Ergebnisse der vier domi- | uesi

USEUE

nantesten Flavonolglykoside im Hopfen | U35

dargestellt. uscro
Mit Abstand die héchsten Gehalte an | Aiex
Flavonolglykosiden zeigt die Hopfensorte
Solero (DE SOL). Wie bereits aus der Lite-
ratur [13] bekannt, ist Quercetin-glukosid ~ Abb. 2 Flavonolglykoside in mg/100 g in Hopfen (Ernte 2021) aus Europa, USA und Australien
inhoherer Menge als Kaempferol-glukosid
vorhanden. Das Verhiltnis der beiden liegt
zwischen 1,3 fiir die Hopfensorte Polaris
aus Deutschland (DE PLA) und 7,2 fiir die
I Q@e V.Q:eo:%ei;«?@eﬁo?{eé’;
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amerikanische Sorte Bravo (US BRO). Bei
den meisten europiischen Sorten kann ein 200
Verhiltnis zwischen 2 und 4 beobachtet
werden. Den hochsten Gehalt an Kaemp-
ferol-glukosid weist die deutsche Hopfen- 150
sorte Hallertau Blanc (DE HBC) mit 39
mg/100 gaufund den niedrigsten die Sorte
Hallertauer Magnum (DE HMG) mitledig- 100 |

& &

Q, N

mg/100 g

lich 5mg/100g.

Wie auch bei Quercetin- und Kaemp- 50
ferol-glukosid wird fiir Quercetin-ruti-
nosid eine hohere Menge im Vergleich zu ‘
Kaempferol-rutinosid bestimmt. Nur bei 0
den beiden Sorten Polaris (DE PLA) und "? o{,;?‘
Cascade (US CAS) tibersteigt die detek-
tierte Menge an Kaempferol-rutinosid den  apb. 3 Gehalte der Flavan-3-ole Catechin (C) und Epicatechin (EC) in mg/100 g in Hopfen (Ernte
Gehalt an Quercetin-rutinosid. Sorten, die  2021) aus Europa, USA und Australien
ein 1:1 Verhdltnis dieser beiden Substanzen

7 ——

aufwel‘sen, sind US Centennial (US CEN) PB1 mPB2 mPB3
und die australische Sorte Galaxy (AU
GXY). DEPER e
Auflerdem konnte beobachtet werden, | JEiE
dass Kaempferol-glukosid, in hoheren it
Konzentrationen zu finden ist im Vergleich e
zu Kaempferol-rutinosid aufler bei den Da g
Sorten Hallertauer Magnum (DE HMG), i
Solero (DE SOL), US Cascade (US CAS), REMSL
US Centennial (US CEN), US Lotus (US i
LOT) und Galaxy aus Australien (AU Badse
GXY). Dieses Bild kann auch bei Quer- e
cetin-glukosid und Quercetin-rutinosid DEHTY o —
beobachtet werden. Es findet sich mehr OE HBC
Quercetin-glukosid, mit Ausnahme der VO, ——
oben genannten Hopfensorten. USBRG
Es ldsst sich also festhalten, dass nicht e
nur die an Glukose gebundenen Flavono- | ‘iioe ——
le sich zur Sortendifferenzierung eignen, Auex
wie von Kammbhuber bereits 2012 be- B L 49 o 80 100 120 140 160 180 200
schrieben [13], sondern auch die beiden mgrloog

an das Disaccharid Rutinose gebundenen  aph. 4 Konzentrationen der Procyanidine B1, B2 und B3 in mg/100 g in Hopfen (Ernte 2021) aus
Flavonole. Europa, USA und Australien
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STREUUNG DER EINZELDATEN (MIN/MAX) UND
MITTELWERTE (+ STANDARDABWEICHUNG (0)) ...

... flir Hopfensorten mit Probenanzahl n > 10 fiir einzelne Vertreter der untersuchten Substanz-

klassen
Sorten-
Kiirzel [1] n Co-M-glc Q-rut C B3
Mittel (t o) | 168,3(x35,9)| 11,6(£28 46,7 (10,2 8,2(£53
DEHKS | 129 (to) (£359) (£28) (£10,2) (£53)
Min-Max |1054-271,8| 6,8-18,7 238-80,7 | 131-434
Mittel (+t o) | 148,6(x36,4) | 10,3(+2,7 92,4(x21,1) | 657(£132
OE PER 69 (to) (+36,4) (£2,7) (*21,1) (£132)
Min-Max | 87,3-256,0 | 6,1-179 | 51,9-126,3 | 245-924
Mittel (+ o) |247,2(+49,7) | 13,5(+3,4) [139,9(+320)| 89,6(+18,5)
DEHTR 55
Min-Max | 144,8-351,4| 8,.8-23,7 | 683-210,0 | 47,2-1254
Mittel (+ o) | 60,9 (£16,5 29,6(+8,2 32,2(x6,6 26,5(+6,1
DERMG | 32 (to) (+16,5) (+82) (+6.6) (£6,1)
Min-Max 373-972 | 121-526 | 152-493 | 17,8-417
Mittel (o 8,7(t4,4 23,6(£3,7) |1056(x11,9) | 78,5(¢5,5
DEHER | 15 (to) (x44) (x3,7) (x11.9) (+55)
Min-Max 3,1-16,3 19,3-31,0 | 83,0-120,2 | 69,7-85,1
oSk ” Mittel (+ 6) |203,3(+40,2) | 253 (+4,6) [122,1(+21,9)| 90,8(+19,7)
Min-Max |121,7-259,2| 18,6-34,0 | 754-1557 | 51,5-122,5
Mittel (to) | 170,3(x37,7) | 21,5(£4,8) |134,1(x32,3)| 92,5(¢14,2
czsaz | 12 (to) (£37,7) (£48) (£323) (¢14,2)
Min-Max | 1159-220,6| 16,8-34,7 | 745-188,8 | 73,0-121,6
— " Mittel (+0) |199,8 (+36,5) | 21,2(+42) |156,4(+33,1)[109,0(£19,3)
Min-Max |128,6 -250,0| 16,1-29,9 | 856-194,4 | 69,4-136,1
Tab. 2 Quelle: Hopsteiner

> Gruppe der Flavan-3-ole

Die wichtigsten Vertreter der Gruppe der
Flavan-3-ole im Hopfen sind Catechin, sein
Epimer Epicatechin und Gallocatechin. Sie
liegen nicht nurin freier Form vor, sondern
auch als Di-, Oligo- oder Polymere. Ket-
ten aus bis zu acht Einheiten (Oligomere)
werden als Proanthocyanidine bezeichnet.
Fiir Polymere wird der Begriff Tannine ver-
wendet.

Dievier Procyanidine B1, B2, B3und B4
sind Dimere, die sich ausschliefdlich ausden
Monomeren Catechin und Epicatechin zu-
sammensetzen. Sie sind Hauptbestandtei-
le der Procyanidine in jeder Hopfensorte,
und zwar mit ca. 80 Prozent des Gesamtge-
haltes fiir diese Substanzgruppe [3].

In den Brauprozess gelangen die Flavan-
3-ole hauptsichlich iiber das Malz und nur
zu ca. 20-30 Prozent Giber den Hopfen.
Bei der Wiirzekochung bilden sie schwer
16sliche Komplexe mit Proteinen, welche
mitdem Trub abgetrennt werden. Uber die
Zeit der Lagerung konnen die verbleiben-
den Polyphenole und Proteine Triibung
verursachen[14-15].
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Abbildung 3 fasst die Ergebnisse fiir die
beiden Flavan-3-ole Catechin und Epica-
techin zusammen. Die hochste Summe fiir
die beiden Substanzen hat die Hopfensorte
Spalter Select (DE SSE) mit 224 mg/100 g.

Die niedrigste Summe, mit nur etwa
einem Zehntel der Sorte Spalter Select,
wurde bei der Sorte Polaris (DE PLA) ge-
funden. Es zeigt sich hdufig, dass Catechin
dominanter ist als Epicatechin.

Ein Verhiltnisvon 1:1 weisen die Sorten
Mandarina Bavaria (DE MBA), Hallertau
Blanc (DE HBC), Polaris (DE PLA) und
dieamerikanischen Hopfensorten Cascade
(US CAS), Sultana (US SUL) und Eureka!
(USEUE) auf.

Mehr Epicatechin als Catechin weisen
die deutschen Sorten Solero (DE SOL)
und Hallertauer Taurus (DE HTU), die
amerikanischen Sorten Bravo (US BRO),
Centennial (US CEN) und Lotus (US
LOT) sowie die australische Sorte Galaxy
(AU GXY) auf.

Wichtig fiir die Betrachtungen zu Procy-
anidinen ist die Tatsache, dass Procyanidin

B1 sich aus Epicatechin und Catechin als
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Monomere zusammensetzt, wihrend Pro-
cyanidin B2 nur Epicatechin und Procyani-
din B3 nur Catechin als Monomere hat.

Die Procyanidine

Soist auch analog zu den Daten der Mono-
mere die Sorte Spalter Select (DE SSE) die
procyanidinreichste Hopfensorte, wih-
rend Polaris (DE PLA) die procyanidin-
armste Sorte ist (Abb. 4).

Procyanidin B3 konnte als die dominan-
teste Verbindung unter den analysierten
Procyanidinen identifiziert werden. Es ist
auflerdem moglich, die evaluierten Hop-
fensorten in drei Gruppen einzuteilen.

Gruppe 1 hat folgende Reihenfolge der
Procyanidine: B3>B2>Bl. Dazu zih-
len die Sorten Hallertauer Magnum (DE
HMG), Hallertauer Taurus (DE HTU),
Mandarina Bavaria (DE MBA), Polaris
(DEPLA), Hallertau Blanc (DE HBC) und
Solero (DE SOL) und alle amerikanischen
Hopfensorten mit Ausnahme von Calypso
(USCPO), Lemondrop (USLDP) und Lo-
tus (USLOT).

Gruppe 2 dagegen hat mehr Procyani-
din B3 als B1 und dieses liegt hoher als B2
(B3>B1>B2). Sie schliefit alle restlichen
europdischen Sorten mit ein sowie die
beiden US-Sorten Calypso (US CPO) und
Lemondrop (US LDP).

Fiir dieletzte Gruppe 3mitB3=B2> B1
bleibt bei aktueller Datenlage nur die ame-
rikanische Sorte Lotus (USLOT).

Phenolische Carbonsduren kommen
nicht nur im Hopfen vor. Sie werden wie
auch die Flavan-3-ole hauptsichlich {iber
den Rohstoff Malz in den Brauprozess
eingebracht. Bestimmte phenolische Car-
bonsiuren werden auch als Beteiligte der
alterungsbedingten Triibung diskutiert
[15]. Thre Gehalte im Hopfen sind jedoch
dufSerst gering [3].

Untersucht wurden Ferulasiure, p-
Hydroxybenzoesdure, p-, m- und o-Cu-
marsiure. In keiner der untersuchten Hop-
fensorten konnte o- und m-Cumarsiure
detektiert werden. Nur 17 der 32 unter-
suchten Sorten zeigten Konzentrationen
> 1mg/100 g fiir eine oder mehrere unter-
suchte Verbindungen.

Zum Beispiel enthilt die Hopfensorte
Perle (DE PER) Gehalte > 1 mg/100 g fiir
Ferulasdure (1,2 mg/100 g), p-Hydroxy-
benzoesiure (1,0 mg/100 g) und auch fiir
p-Cumarsédure (1,1 mg/100 g), wihrend
die Sorte Polaris (DE PLA) mit Gehalten
von 1,7 mg/100 g fiir Ferulasdure und 2,1



mg/100 g fiir p-Cumarsdure die hochsten
Konzentrationen fiir diese Substanzklasse
aufweist. Ein Unterschied zwischen eu-
ropiischen und amerikanischen Sorten
konnte nicht beobachtet werden.

> Sortenbetrachtung und Fazit

Wichtig fiir die Sortenbetrachtungen sind
nicht nur die Mittelwerte, sondern auch die
Streuung der Einzeldaten. Tabelle 2 zeigt
zusitzlichdierelative Standardabweichung
(0) sowie die Minimal- und Maximalwerte
fiir Hopfensorten mit einer Probenanzahl
grofier als zehn. Dazu werden beispielhaft
einzelne Vertreter der untersuchten Subs-
tanzklassen aufgefiihrt. Es handelt sich um
Daten fiir Co-Multifidol-glukosid (Co-M-
glc), Quercetin-rutinosid (Q-rut), Cate-
chin (C) und Procyanidin B3 (PB3). Die
Ergebnisse zeigen breite Konzentrations-
bereiche und machen die Notwendigkeit
einer hohen Probenanzahl deutlich.

Es ldsst sich somit ableiten, dass zuver-
ldssige und représentative Ergebnisse der
Durchschnittswert von mindestens zehn
Proben sein miissen. Bei drei bis neun Pro-
ben zeigt sich ein sortenabhingiger Trend,
wihrend weniger als drei Proben nur einen
moglichen Ausschnitt zeigen und durch
weitere Proben abgesichert werden miis-
sen.m
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