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Investigation on the Aroma of Roasted 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-technic. 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.

Zusammenfassung. Beim Erhitzen von Zwiebeln in Butterfett entstebt eine grofie Anzahl
fliichtiger Verbindungen. Mit Hilfe der GC-MS-Technik konnten iiber 120 Verbindungen identi-
fiziert werden. Der iiberwiegende Teil der Substanzen ist jedoch fiir Zwiebelaroma nicht besonders
charakteristisch. Verbindungen, die nach einer Patentvorschrift zur Erzeugung von Zwiebelaroma
gebildet werden, konnten nicht nachgewiesen werden.

Einleitung

Bereits vor 80 Jahren wurde iiber geruchsintensive, fliichtige Substanzen in Zwiebeln berich-
tet [1]. In den letzten Jahren konnte mit Hilfe der Kombination Gaschromatographie-Massen-
spektrometrie eine Anzahl von Verbindungen erfolgreich analysiert werden [2]. Verschiedenen
Arbeitskreisen gelang es, neben einigen Carbonylverbindungen, wie z. B. Propionaldehyd,
2-Methylpentanal und 2-Methyl-pentenal, auch schwefelhaltige Substanzen aus rohem, ausge-
preBtem Zwiebelsaft zu isolieren (Thiole, Sulfide, Di- und Trisulfide sowie Thiosulfonate) [3].

Erhitzter Zwiebelsaft unterscheidet sich in der Zusammensetzung durch den wesentlich
hoheren Gehalt an Dimethylthiophenen. Die Bildung von Dimethylthiophenen kann unter Hitze-
einwirkung aus Dialkenyldisulfiden erfolgen [4]. Das Aroma von rohen Zwiebeln diirfte u. a. von
Thiosulfonaten bestimmt werden, Di- und Trisulfide koénnen nach gekochten und Dimethyl-
thiophene sollen nach gebratenen Zwiebeln riechen. Bei dem im Handel erhiltlichen 2,5-Dime-
thylthiophen ist allerdings nur eine schwache Ubereinstimmung bemerkbar.

Brinkman u. Mitarb. konnten aus Fleischbrithddmpfen Thialdin isolieren [5], das nach er-
hitztem Fleisch riecht. Es ist leicht aus Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Acetaldehyd darzu-
stellen [6]. In erhitzten Zwiebeln konnte Triithyldihydrodithiazin gebildet werden, eine bereits
bekannte Verbindung mit zwiebeldhnlichem Aroma [7], die in ihrer Struktur dem Thialdin ent-
spricht. Die Bildung erfolgt aus Propionaldehyd, Schwefelwasserstoff und Ammoniak. Das Vor-
kommen von Propionaldehyd in Zwiebeln ist bekannt, Schwefelwasserstoff konnte sich in der
Z[-Ii(;ze,1 aus Cystein bilden [8] und Ammoniak wird durch Streckerabbau von Aminosiuren ab-
gespalten.

Ich habe eine Analyse der fliichtigen Verbindungen durchgefiihrt, die beim Rosten von
Zwiebeln in Butterfett entstehen.

Experimenteller Teil

In einem 1-l-Dreihalskolben mit Riihrer und Claisendestillationsaufsatz insgesamt 5 kg
Zwiebeln (hollindische Handelsklasse 2) mit 1 kg Butterfett 2 Std bis max. 150° C erhitzen.
Die iibergehende wiBrige Losung zweimal mit der selben Volumenmenge Ather ausschiitteln,
die vereinigten Atherextrakte mit Natriumsulfat trocknen und am Rotationsverdampfer das
Losungsmittel entziehen. Den Riickstand aus einer Retorte bei ca. 1 torr und bis 100° C steigender
Temp. destillieren; vorgeschaltet ist eine mit Eis und eine mit Methanol/CO, gekiihlte Falle.
Die Kondensate jeweils im GC-MS-System untersuchen.

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

Gaschromatographie: Modell VARIAN Aerograph 2700. — S#ule: 59, Carbowax 20 M aus
Kieselgur, 5 m Linge, 1/8” @. — Siulentemperatur: Kondensat der mit Eis gekithlten Falle
10 min auf 60° C, mit 4°/min auf 200° . — Kondensat der mit Methanol/CO, gekithlten Falle
15 min auf 60° C, mit 2°/min auf 200° C. — Detektortemp.: 280° C, Injektortemp. 250° C. —
Massenspektrometrie: Modell VARIAN MAT CH 7, Elektronenvolt: 70 Ionenquellentemp. 230° C.

Die im Dreihalskolben verbliebenen gebriunten Zwiebeln mit Methylenchlorid extrahieren,
d_er]?l Extrakt mit Natriumsulfat trocknen und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer ent-
zienen.
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Den Riickstand aus einer Retorte bei ca. 1 torr und bis 150° C steigender Temperatur de-
tillieren; vorgeschaltet ist eine mit Eis und eine mit Methanol/CO, gekiihite Falle. Den Konden-
saten durch Zugabe von Natronlauge und Methylenchlorid mit dem organischen Losungsmittel
die basischen Verbindungen entziehen. Nach Ansiiuern der wifirigen Losung die sauren Sub-
stanzen mit Methylenchlorid abtrennen. Die Basenfraktion der mit Eis gekiihlten Falle an einer
Kieselgel-Siiule in 5 Zonen fraktionieren; als Eluationsmitte] Methylenchlorid mit steigendem
Anteil Methanol verwenden. Alle Fraktionen im GC-MS-System untersuchen. Abbildung 2 zeigt
als Beispiel das Gaschromatogramm der fliichtigen basischen Verbindungen ans der mit Metha-
n0l/CO, gekiihlten Falle. In Tab. 2 sind die mit Hilfe der Massenspektren identifizierten Sub-
stanzen zusammengestellt.

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

Ergebnisse

Die mit Wasserdampf fliichtigen und mit Ather extrahierbaren Verbindungen
entsprechen weitgehend dem Aroma von gekochten Zwiebeln. Auch nach weiterer
Vakuumdestillation des Extraktes kann der Geruch noch als typisch bezeichnet
werden. Beim Rosten von Zwiebeln in Butterfett entstehen zum groBen Teil die-
jenigen Verbindungen, die Boelens u. andere in gekochtem Zwiebelsaft identifi-
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Abb. 1 zeigt die Gaschromatogramme der mit Wasserdampf fliichtigen Verbindungen

Tabelle 1. Mit Hilfe der Massenspektren identifizierte, mit Wasserdampf fliichtige Substanzen.

a = erhitzte Zwiebeln®1%), b = Puffmais!®), ¢ = HaselnuB¥’ 15, d = Erdnufi’¢1?), e = erhitz-

tes Fleisch!®), f = Tabak!® ), g = Kakao?!), h = erhitztes Hiithnerfleisch??), i = Schokolade?),
k = Kaffee**. 25)

Peak-Nummer MS-Daten  Fundort in Lebensmitteln
5 Athanol 9 b,ce f, gLk
1 Acetaldehyd 9 a,b,e,d,e, g b1,k
2 Propionaldehyd 9 a, cegik
6 2-Methyl-pent-2-enal 9 a,

7 Heptan-2-on 9 c,d,e, g b k
3 Ameisensiuredthylester 9 b, ¢, e,
4 Essigsiuredthylester 9 b,c,d, e g i, k

18 Propionsiureiithylester 9 g i

19 Buttersiuredthylester 9 c,d, e, i

22 Lavulinsiureiithylester 9 g

13 Essigsiiure 9 b,e fg ik

21 Propionsiure 9 e, f, g1,k

14 Furfural 9 b,c,d, £, g i, k

17 5-Methyl-furfural 9 b,ec,d, £, g1, k

15 2-Acetyl-furan 9 b,c,d, £, g, 1L k
9 Dimethylthiophen 9 a, ©
8 Methylpropyldisulfid 9 a

11 Dipropyldisulfid 9 a, d

12 Propylpropenyldisulfid 10 a

10 Dimethyltrisulfid 11 a, el

16 Methylpropyltrisulfid 11 a g

17 Dipropyltrisulfid 11 a, 1

20 2, 4, 6-Trimethyl-1, 3, 5-trioxan 9
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Der mit Methylenchlorid aus gerdsteten Zwiebeln erhaltene Extrakt weist noch
schwaches Rostzwiebelaroma auf. Nach der Destillation mu8 das Aroma jedoch als
verhiltnismaBig unspezifisch bezeichnet werden. Offenbar werden auch bei schonen-
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Abb. 2 zeigt als Beispiel das Gaschromatogramm der basischen, leichter fliichtigen Verbindungen

Tabelle 2. Hier sind alle mit Methylenchlorid extrahierbaren fliichtigen Substanzen aus Rést-
zwiebeln zusammengefat, soweit sie mit Hilfe der Massenspektren identifiziert werden konnten

1-Octadecen

Peak-Nummer MS-Daten  Fundort in Lebensmitteln
aliphatische Kohlenwasserstoffe
1 Octan 9 e, e
6 Nonau 9 c, e
9 Decan 9 c, e
12 Undecan 9 c,e, g h
Dodecan 9 b, c, e
Tridecan 9 ¢, 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.Octen 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
9

aromatische Kohlenwasserstoffe

Benzol

11 Athylbenzol

15 Propylbenzol

19 Butylbenzol

21 Pentylbenzol

26 Hexylbenzol
Heptylbenzol

17 Styrol

13 Dimethylbenzol
Methylathylbenzol

24 Methylpropenylbenzol
Trimethylbenzol
1-Methylnaphthalin
2-Methylnaphthalin

CLLVPLOLOLPELPLOPLLD

c,d, e, g h,i
b,ec,d, f
c,d, e, h,i
c,d, e, h

h

h
h
e,d, g, h k
d,e, f,g, h

c, e

s 1

c,d,e, g h,i
e,d, k
c,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 8,661

27 Methylpropyltrisulfid 11 a, g

29 Methylpropenyltrisulfid 11 a

31 Dipropyltrisulfid 11 a, 1
Propylpropenyltrisulfid 11 a
Dimethylithiophen 9 a, e

32 8,4-Dimethyl-2,5-dihydro-thiophen-2-on 3 a

Sduren, Ester w. Lactone
Essigsiure 9 b,c,e,f, g i, k
Propionsiure 9 e f g ik
Buttersiure 9 ef,ik
Valerianséure 9 e, f,g 1
Capronsiure 9 b,c, e i,k

5 Essigsiureithylester 9 b,ec,d,e, g i, k

m-Phtalsiuredimethylester 9
Butyrolacton 9 b,c,d, f, g,k
2-0x0-2,3-dihydro-furan 27
2.0x0-2,5-dihydro-furan 27 f
2-0x0-3-methyl-2,5-dihydro-furan 20 f
2-0xo-4-methyl-2,5-dihydro-furan™
2.0x0-5-methyl-2,5-dihydro-furan 28 d
2-0x0-3,4-dimethyl-2,5-dihydro-furan 24 k
2-0x0-3,5-dimethyl-2,5-dihydro-furan 20 f
2-0xo-2-methylen-2,5-dihydro-furan 27

heterocyclische Verbindungen

10 Butylfuran 29

23 Furfural 9 b,e,d, f, g1, k
5-Methylfurfural 9 b,e,d, £, g1, k

25 2-Acetyliuran 9 b,e,d, £, g1, k

28 2.Acetyl-5-methyl-furan 9 c,d, f, g1,k

30 Furfurylalkohol - 9 b,e,dye, 8k
2.Methyl-tetrahydrofuran-3-on 25 ¢, d, g i,k
2-(2-Furfuryl)-5-methyl-furan 28
Furfurylformiat 25 k
Furfurylacetat 25 k
2-Acetonylfuran 25 k
2-Propionyl-5-methyl-furan 25 k
2-(1-Prop-1,2-dionyl)-5-methyl-furan 25 k
2-Acetonyl-5-methyl-furan 25 k
2-Hydroxyacetyl-furan 28 b
5-Hydroxymethyl-furfural 30 b
Pyridin 9 b,d, k
2-Methylpyridin 9 d
Athylpyridin 9
2.Formyl-pyrrol 9 e, d f,gik
2-Acetyl-pyrrol 9 e, d, f,g i,k
5-Methyl-2-formyl-pyrrol 25 d, ke b,gi

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

Aldehyde und Ketone

2 Aceton 9 e f,gik

2.Heptanon 9 e,d,e, g, hk
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Tabelle 2 (Fortsetzung)
Peak-Nummer MS-Daten  Fundort in Lebensmitteln

Aldehyde und Ketone (Fortsetzung)

2-Nonanon 9 e, h,k ¢
2-Undecanon 25 d,c,h, e k
2-Tridecanon 25 e k
Hydroxyaceton 9 ik
Hexanal 9 d,c,b,e, bk gi
2-Methyl-pent-2-enal 9 a, d
Cyclopentanon 9 fk
Cyclopent-2-en-1-on 14 ¢ g
2-Methyl-cyclopent-2-en-1-on*

3-Methylcyclopent-2-en-1-on 20 f
2,3-Dimethyl-cyclopent-2-en-1-on 20 f

Dimethyl-cyclopent-2-en-1-on™
Dimethyl-cyclopent-2-en-1-on*
2-Hydroxy-cyclopent-2-en-1-on*

3-Methyl-2-hydroxy-cyclopent-2-en-1-on 14 c
Acetophenon 9 c,d, f,gi
Benzaldehyd 9 e, d,e f,g ik
Hydroxyacetophenon 9 g ik

ibrige
Phenol 9 b,e,d, f, g1, k
Dimethylphenol 9 k
Cresol 9 e, f,g i,k
o-Methoxyphenol 9 b,c, d, k
Benzyleyanid 9 e, d, g i
Limonen 25 k,d,e, h, g i

Die mit * bezeichneten Verbindungen wurden versuchsweise zugeordnet.

der Vakuumdestillation fir das Aroma charakteristische Substanzen zerstért. Die
Analyse des Methylenchloridauszuges ergibt ein vielfiltiges Produktgemisch. Im
Vergleich zum Zwiebelsaft, der die wasserloslichen und auspreSbaren Bestandteile
enthilt, ist hier die gesamte Zwiebel dem Erhitzungsprozefl unterworfen. Dér relativ
hohe Zuckergehalt [26] beeinfluBt nachhaltig die Zusammensetzung der flichtigen
Verbindungen, so dafi Furanderivate, die sich in der Hitze aus Zuckern bilden
konnen, mengenméBig im Kondensat iiberwiegen.

Bemerkenswert ist, da keine Dithydrodithiazine nachweisbar sind. Dihydro-
dithiazine bilden sich in guten Ausbeuten bei der Umsetzung von Aldehyden mit
Schwefelwasserstoff und Ammoniak. Die Konzentration an Schwefelwasserstoff und
Ammoniak ist bei erhitzten Zwiebeln offenbar sehr gering, wie aus dem kleinen
Mengenanteil der Thiophene, Pyridine und am Stickstoff unsubstituierten Pyrole
zu sehen ist. Diese Verbindungen kénnen beim Erhitzen von Zuckern in Anwesenheit
von Schwefelwasserstoff und Ammoniak entstehen, wobei Ammoniak auch in ge-
bundener Form reagieren kann.

Insgesamt gesehen konnten viele Verbindungen identifiziert werden, die be-
reits aus anderen gekochten, gebratenen oder gerdsteten Lebensmitteln isoliert
wurden.
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