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Inves t iga t ion  on the Aroma of Roas ted  Onions 

Summary .  A large number of volatile compounds are formed when onions are heated in butter. 
More than 120 compounds could be identified with GC-MS-teehnie. The majority of the substances 
is not characteristic for the onion aroma. Compounds formed according to a patented production 
of onion aroma could not be identified. 

Zusamme~fassung.  Beim Erhitzen yon Zwiebeln in Butteffett entsteht eine groBe Anzahl 
fliichtiger Verbindungen. Mit Hilfe tier GC-MS-Technik konnten fiber 120 Verbindungen identi- 
fiziert werden. Der fiberwiegende Teil der Substanzen ist jedoeh fiir Zwiebelaroma nieht besonders 
charakteristisch. Verbindungen, die nach einer Patentvorschrift zur Erzeugang yon Zwiebelaroma 
gebildet werden, konnten nieht nachgewiesen werden. 

Einleitung 
Bereits vor 80 Jahren warde tiber geruchsintensive, fliiehtige Substanzen in Zwiebeln berich- 

tet [1]. In  den letzten Jahren konnte mit Hiife der Kombination Gaschromatographie-)Sassen- 
spektrometrie eine Anzahl von Verbindungen erfolgreich analysiert werden [2]. Versehiedenen 
_A_rbeitskreisen gelang es, neben einigen Carbonylverbindungen, wie z. B. Propionaldehyd, 
2-Methylpentanal und 2-Methyl-pentenal, aueh sehwefelhaltige Substanzen aus rohem, ausge- 
preBtem Zwiebelsaf¢ zu isolieren (Thiole, Sulfide, Di- und Trisulfide sowie Thiosulfonate) [3]. 

Erhitzter Zwiebelsaft unterscheidet sich in der Zusammensetzung dutch den wesentlieh 
hSheren Gehalt an Dimethylthiophenen. Die Bildung yon Dimethylthiophenen kann unter Hitze- 
einwirkung aus Dialkenyldisulfiden effolgen [4]. Das Aroma yon rohen Zwiebeln diirfte u. a. yon 
Thiosulfonaten bestimmt werden, Di- und Trisnlfide kSnnen nach gekochten and Dimethyl- 
thiophene sollen nach gebratenen Zwiebeln riechen. Bei dem im Handel erh~ltlichen 2,5-Dime- 
thylthiophen ist allerdings nut eine schwache ~bereinstimmung bemerkbar. 

Brint:man u. Mitarb. konnten aus Fleischbriihd/impfen Thialdin isolieren [5], das nach er- 
hitztem Fleisch riecht. Es ist leieht aus Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Aeetaldehyd darzu- 
stellen [6]. In  erhitzten Zwiebeln kSnnte Tri~thyldihydrodithiazin gebildet werden, eine bereits 
bekannte Verbindung mit zwiebel~hnlichem Aroma [7], die in ihrer Struktur dem Thialdin ent- 
sprieht. Die Bildung erfolgt aus Propionaldehyd, Schwefelwasserstoff und Ammoniak. ])as Vor- 
kommen yon Fropionaldehyd in Zwiebeln ist bekannt, Schwefelwasserstoff kSnnte sich in der 
Hitze ans Cystein bilden [8] und Ammoniak wird dutch Streckerabbau yon Aminos~uren ab- 
gespalten. 

Ich habe eine Analyse der flfichtigen Verbindungen durehgeffihrt, die beim RSsten yon 
Zwiebeln in Butteffett entstehen. 

Experimenteller Tell 
In  einem 1-1-Dreihalskolben mit Rfihrer und Claisendestillationsaufsatz insgesamt 5 kg 

Zwiebeln (holl/~ndisehe Handelsklasse 2) mit 1 kg Butteffett 2 Std bis max. 150°C erhitzen. 
Die iibergehende.wi~Brige LSsung zweimal mit der selben Volumenmenge Ather aussehfitteln, 
die vereinig~en Atherextrakte mit Natriumsulfat trocknen und am Rotationsverdampfer das 
LSsungsmittel entziehen. Den Rfiekstand aus einer Retorte bei ca. 1 tort und bis 100 ° C steigender 
Temp. destillieren; vorgesehaltet ist eine mit Eis und eine mit Methanol/COs gekfihlte Falle. 
Die Kondensate jeweils im GC-MS-System untersuchen. 

Abbildung 1 zeigt die Gasehroma~gramme der flfichtigen Verbindungen aus den verschieden 
stark gekiihlten Fallen. In Tab. 1 sind die mit Hilfe der Massenspektren identifizierten Verbin- 
dungen zusammengestellt. 

Gaschromatographie: Modell VARLA_N Aerograph 2700. - -  S~ule: 5O/o Carbowax 20 ~I aus 
Kieselgur, 5 m L~nge, 1/8"" ¢g. - -  S~ulentemperatur: Kondensat der mit Eis gekiihlten Falle 
10 rain auf 60 ° C, mit 4°/rain auf 200 ° C. - -  Kondensat der mit Methanol/COs gekfihlt~n Falle 
15 rain auf 60 ° C, mit 2°/rain auf 200 ° C. - -  Detektortemp.: 280 ° C, Injektortemp. 250 ° C. - -  
Massenspektrometrie: Modell VARIAN MAT CH 7, Elektronenvolt: 70 Ionenquellentemp. 230 ° C. 

Die im Dreihalskolben verbliebenen gebr~unten Zwiebeln mit B~ethylenchlorid extrahieren, 
den Extrakt mit Natriumsulfat trocknen and das LSsungsmittel am Rotationsverdampfer ent- 
ziehen. 
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Den Riickstand aus einer Retorte bei ca. 1 torr und bis 150 ° C steigender Temperatur de- 
tillieren; vorgeschalte~ ist eine mit  Eis und eine mit  Methanol]COs gekiihlte l~alle. Den Konden- 
saten durch Zugabe yon I~atronlauge und Methylenchlorid mit  dem organischen LSsungsmittel 
die basischen Verbindungen entziehen. I~ach Ans~uern der w~Brigen LSsung die sauren Sub- 
stanzen mit  Methylenchlorid abtrennen. Die Basenfraktion der mit  Eis gekfihlten l~alle an einer 
Kieselgel-S~ule in 5 Zonen fraktionieren; als Eluationsmittel Methylenchlorid mit  steigendem 
Anteil ~lethanol verwenden. Alle l~raktionen iv, GC-MS-System untersuchen. Abbildung 2 zeigt 
als Beispiel das Gaschromatogramm der fliichtigen basischen Verbindungen aus der mit  Metha- 
nol/CO~ gekiihlten l~alle. In  Tab. 2 sind die mit  Hilfe der Massenspektren identifizierten Sub- 
stanzen zusammengestellt. 

Die GC- und MS-Bedingungen entsprechen denen bei der Auitrennung der wasserdampf- 
fliichtigen Verbindungen. 

Ergebnisse  

Die  m i t  W a s s e r d a m p f  f l f icht igen u n d  m i t  J~ther e x t r a h i e r b a r e n  V e r b i n d u n g e n  
e n t s p r e c h e n  w e i t g e h e n d  d e m  A r o m a  y o n  g e k o ch t en  Zwiebe ln .  A u c h  n a c h  wei te re r  
V a k u u m d e s t i l l a t i o n  des E x t r a k t e s  k a n n  der  Ge ruch  noch  als t yp i s ch  beze i chne t  
werden .  B e i m  R S s t e n  y o n  Zwiebe ln  i n  B u t t e r f e t t  e n t s t e h e n  z u m  groBen Tefl  die- 
j en igen  V e r b i n d u n g e n ,  d ie  Boelens  u.  a n d e r e  i n  g e k o c h t e m  Zwiebe lsa f t  ident i f i -  
z ier ten .  
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Abb. 1 zeigt die Gaschromatogramme dermi¢ Wasserdampf fltichtigen Verbindungen 

Tabelle 1. i~Iit Hilfe der Massenspektren identifizierte, mit  Wasserdampf flfichtige Substanzen. 
a --  elhitzte Zwiebeln 8.13), b = Puffmais13), c = HaselnulP 4' 15), d = Erdnu~ 1~, 17), e = erhitz- 
tes l~leisch18), f = Tabak TM 20), g = Kakao21), h = erhitztes Hfihnerfleisch~2), i ---- Schokolade=3), 

k = Kaffee ~4, 25) 

Peak-Hummer MS-Daten rundo r t  in Lebensmitteln 

5 ~xthanol 9 b, c, e, f, g, i, k 
1 Acetaldehyd 9 a, b, c, d, e, g, h, i, k 
2 Propionaldehyd 9 a, c, e, g, i, k 
6 2-Methyl-pent-2-enal 9 a, d 
7 Heptan-2-on 9 c, d, e, g, h, k 
3 Ameisens~ure~ithylester 9 b, c, e, k 
4 Essigs~ure~thylester 9 b, c, d, e, g, i, k 

18 Propions~iure~thylester 9 g, i 
19 Butters~ure~thyles~er 9 c, d, e, i 
22 L~vulinsiiure~thylester 9 g 
13 Essigs~ure 9 b, c, I, g, i, k 
21 Propions~ure 9 e, f, g, i, k 
14 Furfural 9 b, c, d, f, g, i, k 
17 5-1~ethyl-furfural 9 b, c, d, f, g, i, k 
15 2-Acetyl-furan 9 b, c, d, f, g, i, k 
9 Dimethylthiophen 9 a, o 
8 Methylpropyldisulfid 9 a 

11 Dipropyldisulfid 9 a, d 
12 Propylpropenyldisulfid 10 a 
10 Dimethyltrisulfid 11 a, c, e, i 
16 Methylpropyltrisulfid 11 a, g 
17 Dipropyltrisulfid 11 a, i 
20 2, 4, 6-Trimethyl-1, 3, 5-trioxan 9 
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Der  mi t  Methylenchlor id  aus gerSsteten Zwiebeln erhal tene E x t r a k t  weist  noch 
schwaches RSstzwiebelaroma auf. Nach  der Destf l lat ion muB das Aroma  jedoch als 
verh~iltnismaBig unspezifisch bezeichnet  werden. 0 f fenbar  werden auch bei schonen- 
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Abb. 2 zeigt als Beispiel das Gasehromatogramm der basischen, leichter fliichtigenVerbindungen 

Tabelle 2. Hier sind alle mit Methylenchlorid extrahierbaren flfichtigen Substanzen aus RSs~- 
zwiebeln zusammengefa~t, soweit sie mit Hilfe der Massenspektren identifiziert werden konnten 

Peak-Nummer l~IS-Daten •undort in Lebensmitteln 

allphatische Kohlenwassersto//e 
10c tan  9 c, e 
6 l~onau 9 c, e 
9 Decan 9 c, e 

12 Undecan 9 c, e, g, h 
Dodecan 9 b, c, e 
Tridecan 9 c, e, h 
Tetradecan 9 e, h 
Pentadecan 9 e, h 
Hexadecan 9 d, e 
Heptadecan 9 e 
Octadecan 9 e 

3 1-Octen 9 
4 2-Oeten 9 
7 1-Nonen 9 
8 2-Nonen + 

1 -Decen 9 
1 -Undecen 9 e 
2-Undecen + 9 
1 -Dodecen 9 
1 -Tridecen 9 
1 -Tetradecen 9 
1 -Pentadecen 9 e 
1 -Hexadecen 9 
1 -Heptadecen 9 e 
1-Octadecen 9 

aromatlsche Kohlenwa~sersto//e 
Benzol 9 c, d, e, g, h, i 

11 J~thylbenzol 9 b, c, d, f 
15 Propylbenzol 9 e, d, e, h, i 
19 Butylbenzol 9 c, d, e, h 
21 Pentylbenzol 9 h 
26 Hexylbenzol 9 h 

Heptylbenzol 9 h 
17 Styrol 9 c, d, g, h, k 
13 Dimethylbenzol 9 d, e, f, g, h, i 

Methyliithylbenzol 9 c, e 
24 Methylpropenylbenzol 9 

Trimethylbenzol 9 c, d, e, g, h, i 
1-Methylnaphthalin 9 c, d, k 
2-Methylnaphthalin 9 e, d, h, k 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

Peak-Nummer MS-Daten Fundort  in Lebensmitteln 

schwefelhaltige Verbindungen 
1-Propanthiol 9 a, k 

16 Methylpropyldisulfid 9 a 
18 Methylpropenyldisulfid 10 a 
20 Dipropyldisulfid 9 a, d 
22 Propylpropenyldisulfid 10 a 
20 Dimethyltrisulfid 11 a, .e, e, i 
27 Methylpropyltrisulfid 11 a, g 
29 Methylpropenyltrisulfid 11 a 
31 Dipropyltrisulfid 11 a, i 

Propylpropenyltrisulfid 11 a 
Dimethylthiophen 9 a, e 

32 3,4-Dimethyl-2,5-dihydro-thiophen-2-on 3 a 

S~uren, Ester u. Lactone 
Essigs~ure 9 b, e, e, f, g, i, k 
Propions~m'e 9 e, f, g, i, k 
Butters~ure 9 e, f, i, k 
Valerians~ure 9 c, f, g, i 
Caprons[iure 9 b, c, e, i, k 

5 Essigs~ureAthylester 9 b, c, d, e, g, i, k 
m-Phtals~uredimethylest~r 9 
Butyrolacton 9 b, c, d, f, g, k 
2-Oxo-2,3-dihydro-furan 27 
2-Oxo-2,5-dihydro-furan 27 f 
2-Oxo-3-methyl-2,5-dihydro-furan 20 f 
2-Oxo-4-methyl-2,5-dihydro-furan + 
2-Oxo-5-methyl-2,5-dihydro-furan 28 d 
2-Oxo-3,4-dimethyl-2,5-dihydro-furan 24 k 
2-Oxo-3,5-dimethyl-2,5-dihydro-furan 20 I 
2-Oxo-2-methylen-2,5-dihydro-furan 27 

heterocyelische Verbindunge~ 
10 Butylfuran 29 
23 Furfural  9 b, c, d, f, g, i, k 

5-Methylfurfural 9 b, c, d, f, g, i, k 
25 2-Acetylfuran 9 b, e, d, f, g, i, k 
28 2-Aeetyl-5-methyl-furan 9 c, d, f, g, i, k 
30 Furfurylalkohol ~ 9 b, e, d, e, g, k 

2~Methyl-tetrahydrofuran-3-on 25 c, d, g, i, k 
2-(2-Fuffuryl)-5-methyl-furan 28 
Furfurylformiat  25 k 
l~urfurylacetat 25 k 
2-Acetonylfuran 25 k 
2-Propionyl-5-methyl-furan 25 k 
2-(1-Prop-l,2-dionyl)-5-methyl-furan 25 k 
2 -Acetony1-5 -methyl-furan 25 k 
2-Hydroxyaeetyl-furan 28 b 
5-Hydroxymethyl-fuffural 30 b 
Pyridin 9 b, d, k 
2.:Methylpyridin 9 d 
Athylpyridin 9 
2-Formyl-pyrrol 9 c, d, f, g, i, k 
2-Acetyl-pyrrol 9 e, d, f, g, i, k 
5-Methyl-2-formyl-pyrrol 25 d, k, c, b, g, i 

29 1-Aethyl-2-formyl-pyrrol 25 k, d, g, i 
Methylbenzofuran 31 k 
Dimethylbenzofuran 31 
I)imethylbenzofuran 31 

Aldehyde und Ketone 
2 Aceton 9 c, f, g, i, k 

2-Heptanon 9 c, d, e, g, h, k 
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Aldehyde und Ketone (Fortsetzung) 
2-Nonanon 9 e, h, k, c 
2-Undeeanon 25 d, e, h, e, k 
2-Trideeanon 25 e, k 
Hydroxyaceton 9 f, k 
Hexanal 9 d, c, b ,  e, h, k, g, i 
2-Methyl-pent-2-enal 9 a, d 
Cyclopentanon 9 f, k 
Cyclopent-2-en-l-on 14 c, g 
2-Methyl-cyelopent-2-en-l-on + 
3-Methylcyclopent-2-en- 1 -on 20 
2,3-Dimethyl-cyelopent-2-en- 1 -on 20 f 
Dimethyl-cyclopent-2-en-l-on + 
Dimethyl-cyclopent-2-en- 1 -on + 
2-tIydroxy-cyclopent-2-en- 1 -on + 
3-Methyl-2-hydroxy-cyelopent-2-en- 1 -on 14 c 
Aeetophenon 9 e, d, f, g, i 
Benzaldehyd 9 c, d, e, f, g, i, k 
Hydroxyacetophenon 9 g, i, k 

i~brige 
Phenol 9 b, c, d, f, g, i, k 
Dimethylphenol 9 k 
Cresol 9 c, f, g, i, k 
o-Methoxyphenol 9 b, c, d, k 
Benzylcyanid 9 c, d, g, i 
Limonen 25 k, d, e, h, g, i 

Die mit + bezeiehneten Verbindungen wurden versuchsweise zugeordnet. 

der Vakuumdest i l la t ion ffir das Aroma charakteristische Substanzen zerstSrt. Die 
Analyse des Methy]enchloridauszuges ergibt ein vielf~ltiges Produktgemisch.  I m  
Vergleich zum Zwiebelsaft, der die wasserlSslichen und  ausprel~baren Bestandteile 
enth~lt, ist hier die gesamte Zwiebel dem ErhitzungsprozeB unterwoffen.  Der relativ 
hohe Zuckergehalt  [26] beeinfluBt nachhal t ig  die Zusammensetzung der flfichtigen 
Verbindungen, so dal~ Furander ivate ,  die sich in der t t i tze  aus Zuckern bilden 
kSnnen, mengenm~Big im Kondensa t  fiberwiegen. 

Bemerkenswert  ist, dab keine Dithydrodi thiazine nachweisbar sind. Dihydro-  
dithiazine bilden sich in guten Ausbeuten bei der Umsetzung yon  Aldehyden mit  
Schwefelwasserstoff und  Ammoniak.  Die Konzent ra t ion  an Schwefelwasserstoff und  
Ammoniak  is~ bei erhitzten Zwiebeln offenbar sehr gering, wie aus dem kleinen 
Mengenanteil  der Thiophene, Pyridine und am Stickstoff unsubst i tuier ten Pyrole 
zu sehen ist. Diese Verbindungen kSnnen beim Erhi tzen yon  Zuckern in Anwesenheit  
yon  Schwefelwasserstoff und  Ammoniak  entstehen, wobei Ammoniak  auch in ge- 
bundener  Fo rm reagieren kann.  

Insgesamt  gesehen konnten  viele Verbindungen identifiziert werden, die be- 
reits aus anderen gekochten, gebratenen oder gerSsteten Lebensmit te ln  isoliert 
wurden.  
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