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Aromastoffe des Brotes 
Versuch einer Auswertung chemischer Geschmacksanalysen mit Hflfe des 

Schwellenwertes 

Volt 

M. ]{OTItE und B. TttOMAS* 

Mitteilung aus dem Institut /iir Erniihrung Potsdam-Rehbriicke der 
Deutschen Akademie der Wissenscha/ten zu Berlin 

Mit 1 Textabbildung 

(Eingegangen am 18. August 1962) 

I m  Mi t t e lpunk t  der  Qual i t / i t sbeur te i lung yon Lebensmi t t e ln  du tch  den Ver- 
b raucher  s t a n d  und  s teht  die s innesphysiologische Geschmacksprt i fung.  Organolep-  
t ische Teste  des Bet rachtens ,  Schmeckens  und  Riechens b i lde ten  auch die ausschliel~- 
liche Basis  der  Qual i t / i t sbes t immung durch  entsprechende  Kont ro l lo rgane ,  solange 
die modernen  Hfl fsmi t te l  der  A n a l y t i k  noch n icht  verf t igbar  waren.  E r s t  mi t  der  Ein-  
f t ihrung moderner  Ana lysenme thoden  t r a t en  neben die organolept ische Beur te i lung  
mehr  und  mehr  chemische und  physikal ische  Methoden,  mi t  denen es mSglich wurde,  
einzelne Qual i t~tseigenschaf teh,  die in Abh~ngigkei t  yon  organo]ept isch wahrnehm-  
baren  Ver~nderungen der  Lebensmi t t e l  var i ier ten ,  teilweise sehr genau zu fixieren. 
Die gute  Reproduz ie rba rke i t  dera r t iger  Ana lysenver fahren  f t ihrte zwangsl/~ufig zu 
einer gewissen Zurfickdr/~ngung der  vielen subj ek t iven  Schwankungen  unter l iegenden  
organo]ept ischen Geschmacksbewer tung  und  gab vereinzel t  auch Anla$  zu einer 
Ube rbewer tung  nebenrangiger  Qua] i t£ ts faktoren  (Verwendung des S/iuregrades als 
W e r t z a h l  f/ir den Brotgeschmack) .  

E r s t  in j / ingster  Zei t  s ind bei  tier Beur te i lung  yon  Lebensmi t t e ln  wieder  Bemiihun-  
gen zu erkennen,  deren Bes t reben  es ist,  einer Wei te ren twick lung  in der  genann ten  
R ich tung  E inha l t  zu gebie ten  und  dem Geschmack die ihm zukommende  zentra le  
Bedeu tung  zurfickzugeben.  I n  diesem Zusammenhang  zeichnen sich zwei Entwick-  
lungsr ich tungen ab,  die auf eine Verbesserung und  Sicherung der  Geschmacksbewer-  
tung  abzielen. Man versucht  

* Jetzt Teehnisehe Universit~t ]~erlin-Charlottenburg. 
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a) eine Erweiterung der Kenntnisse fiber die am Geschmaek beteiligten Substan- 
zen durch Vervollst/~ndigung der chemischen Analyse mit I-Iilfe moderner Unter- 
suchungstechnik, um die Voraussetzung fiir einen eindeutigen chemisch-analytischen 
Test zu schaffen; 

b) eine Ordnung, Standardisierung und damit Objektivierung der organolepti- 
schen Feststellungen. 

Die letztere Riehtung genieBt den Vorzug einfacherer Durchffihrbarkeit unter 
einem Aufwand, der bei der praktisehen Orientierungsprfifung vertretbar ist. Durch 
systematisehe Schulung der Prfifer, Abschirmung st6render Nebeneinflfisse, statisti- 
sehe Auswertung der Ergebnisse oder durch getrennte Erfassung einzelner Ge- 
schmaeksrichtungen (Profilmethode) ist man in der Lage, zu besser gesicherten Aus- 
sagen zu gelangen (1, 2, 3). Dennoch bleibt das Ergebnis natfirlich yon individuellen 
Schwankungen nicht frei und erreicht nicht immer das gewfinsehte Ma6 an Reprodu- 
zierbarkeit. 

Demgegenfiber scheint die chemiseh-analytisehe Bestimmung des Gehaltes an 
Geschmaeksstoffen zu einem eindeutigeren und objektiven Ergebnis zu ffihren. Leider 
bleiben aber selbst die modernen Analysenverfahren gegenfiber der Vielseitigkeit und 
Empfindliehkeit unserer Geruehsorgane einseitig und unbeweglieh. Der Geschmack 
ist der physiologische Ausdruck des gleiehzeitigen Reizes einer Vielzahl chemiseher 
Einzelkomponenten, und vorlaufig fehlt der Sehlfissel, um hier zu einem summarisehen 
Endwert  zu gelangen. Erschwerend wirken insbesondere 

die gro6e Zahl yon Einzelsubstanzen, die am Gesehmack beteiligt sind und die Sehwierigkeit 
einer Auslese der besonders wirksamen Komponenten; 
die teilweise extrem niedrige ](onzentration einzelner Geschmackssboffe, die ihrer Trennung 
und Bestimmung hindernd im Wege steht; 
die hohe Flfichtigkeit der meisten Aromastoffe, welche ihre quantitative Erfassung erschwert; 
die Unsicherheit des organoleptAschen Tests als einziger Gegenkontrolle. 
Entsprechenden Schwierigkeiten begegneten wir auch bei dem Versuch einer 

Feststellung des Brotgeschmackes mittels chemisch-analytischer Methoden. Nachdem 
es in frfiheren Arbeiten gelungen war, eine Vielzaht geruchswirksamer Einzelkompo- 
nenten im Brot zu identifizieren und summarisch zu bestimmen, rfickte mehr und 
mehr die Frage in den Vordergrund, wie die gewonnenen Einzelwerte in eine Bezie- 
hung zum organoleptischen Geschmackseindruck gebracht werden k6nnen. 

Geruchssto#e als entscheidende Geschmackstriiger 
Zweifellos ffihrt die alleinige Behandlung der Fragestellung yon der chemischen 

Seite in eine Sackgasse, weft es auch eine physiologische Seite des Problems gibt. Die 
letztere kommt u. a. darin zum Ausdruck, dab der organoleptisch empfundene Ge- 
schmackseindruck beim Verzehr eines beliebigen Lebensmittels durch mehrere 
gleichzeitige Einzelempfindungen bestimmt wird, wobei Geruchsempfindungen, Ge- 
schmacks- und Tastempfindungen, bei einigen Lebens- oder Genu6mitteln auch t~eiz- 
und Temperaturempfindungen, eine Rolle spielen. Die chemisch-analytische Ge- 
schmacksanalyse kann aber nur unter der Voraussetzung zum Erfolg ffihren, dal3 alle 
diese Faktoren gleichzeitig berficksichtigt und auf einen Nenner gebracht werden. 

Diese selbst bei Einsatz modernster Analysenverfahren fast unl6sbar erscheinende 
Aufgabe 1/~Bt sich durch die hypothetische Voraussetzung etwas vereinfachen, dab 
man als den physiologisch entscheidenden Geschmacksfaktor die Geruchsempfindung 
ansieht und annimmt, dab die fibrigen Empfindungen lediglich geeignet sind, den yon 
den Geruchsstoffen bestimmten Grundgeschmack zu variieren. Auf diese Weise kon- 
zentriert sich das Problem zun/ichst auf die Untersuchung solcher Substanzen, welehe 
die Geruchsempfindung verursachen. 
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Besonders geruehswirksame Verbindungen werden allgemein als Aromastoffe 
bezeiehnet. Unter dieser Bezeiehnung sind Substanzen zu verstehen, die flfiehtig sind 
und in sehr geringer Konzentration typisehe, angenehme Geruehsempfindungen aus- 
16sen. Selbstverst/indlieh ist uns bewuBt, dab die Besehr~nkung des Gesehmaekspro- 
blems auf die geruehswirksamen Aromastoffe eine Itypothese darstellt. Eine alte 
Eriahrnngstatsaehe besagt, dab am gesamten Gesehmaekseindruek yon Brot die 
eigentliehen Gesehmaeksempfindungen (sauer, salzig, bitter) ebenso mitbeteitigt sind 
wie aueh bestimmte Tastempfindungen. Es gibt viele Beispiele, die zeigen, auf welehe 
Weise die Wirkung vorhandener Aromastoffe dureh iiberstarkes oder mangelhaftes 
Hervortreten bestimmter Gesehmaeks- und Tastempfindungen soweit fiberdeckt 
werden kann, dab ein negativer Gesamteindruck resultiert : 

Einseitig grell-saure Gesehmacksempfindung beim Verzehr yon l%oggenbrot mi~ iiberh6htem 
Gehalt an fliichtigen S~uren; 
fader Geschmack eines sMzfrei hergestellten Brotes; 
unangenehmer Geschmackseindruek durch Verbrennen der Krustenbezirke und a]s deren 
Folge ungewohnte Anreicherung yon Bitterstoffen; 
unangenehme Empfindungen beim Verzehr yon feuch~gewordenem Kn~ckebrot oder Zwieback 
info]ge Fehlens der normalen Knusprigkeit; 
Ablehnung yon altbackenem WeiBbrot, wie beim zuletztgenannten Beispiel infolge Nicht- 
vorhandenseins der gewohnten Tastempfindung. 
Trotz der hieraus bervorgebenden Bedeutung von Gesehmaeks- und Tast- 

empfindungen f/ir den Gesamteindruck dfirften die Geruchsstoffe ffir den spezifischen 
Gesehmack eines Lebensmittels verantwortlieh sein und damit den Angelpunkt des 
gesamten Fragenkomplexes darstellen. Ein Lebensmittel, das frei yon Geruehs- bzw. 
Aromastoffen ist, wird man nicht als aromatiseh oder anch nur wohlschmeckend an- 
spreehen kSnnen. Eine chemiseh-analytische Geschmacksanalyse wird daher in erster 
Linie auf der Bestimmung der Geruchs- oder Aromastoffe aufzubauen haben. 

G e h a l t  v e r s c h i e d e n e r  B r o t s o r t e n  an C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  

Eine Aussage fiber die Aromast/~rke eines Lebensmittels ist dann relativ einfach, 
wenn dessen Gesehmaek dureh einen einzigen Aromastoff hervorgerufen wird. Bei 
Vorliegen einer Vielzahl yon Gesehmaeksstoffen wirkt nicht nut  die Trennung und 
quantitative ]~estimmung der Aromastoffe ersehwerend, sondern anch die Auswer- 
tung des erhaltenen Zahlenmaterials. Entspreehende Verh/~ltnisse liegen auch im 
Brot  vor, dessen Geschmack durch eine Kombination sehr verschiedenartiger Geruehs- 
und Geschmaeksstoffe hervorgerufen wird. 

So waren yon uns in friiheren Arbeiten zahlreiche Carbonylverbindungen im Brot 
naehgewiesen worden, yon denen auf Grand ihrer intensiven Geruchseigenschaften 
vermutet  werden konnte, dab sie auf den Gesehmack EinfluB nehmen (4, 5, 6, 7). 
Es handelte sieh um Acetaldehyd, Isobutyraldehyd, 2-Methylbutyraldehyd, 3-Methyl- 
butyraldehyd, Aceton, Aeetoin, Diaeetyl, Methylglyoxal, Methional, Phenylacetal- 
dehyd und Furiurol. 

Von diesen nebeneinander vorliegenden Verbindungen sind 3 durch relativ spezi- 
fische Methoden direkt bestimmbar, und zwar 

Acetoin und Diacetyl dureh die sehr empfindliehe Farbreaktion mit Kreatin/ 
KOH (8), 

Furjurol dutch die t~eaktion mit Anilinacetat (9, 10, 11). 
Die fibrigen Substanzen geben keine spezifisehe Reaktion yon ausreichender Emp- 

findlichkeit, die geeignet w/ire, eine Bestimmung der minimalen Konzentrationen 
ohne st6rende Beeinflussung dureh die iibrigen Begleitstoffe zu erm6gliehen. Zur 
quantitativen Bestimmung ist daher hier eine vorangehende Trennung erforderlich, 
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die auf papierchromatographischem Wege weitgehend gelingt. Abb. 1 zeigt ein 
Chromatogramm der in l~oggenbrotkruste vorl iegenden Carbonylverb indungen,  die 
nach Isolierung durch Wasserdampfdest i l la t ion als Din i t rophenylhydrazone  anf mi t  
Dimethyl formamid  imprggnier tem Papier  ge t rennt  worden sind. 

Aus Abb. 1 geht hervor, dag eine ausreichende Trennung bei Aceton, IsobutyrMdehyd und 
der Summe der Methylbutyraldehyde (als Isovaleraldehyd deklariert) gelingt. Nach Elution lassen 
sich die genannten Substanzen spektralphotometrisch beim je- 
weiligen Absorptionsmaximum bestimmen. DesgMchen gelingC 
die Bestimmung yon MethylglyoxM trotz der meist auftretenden 
Schwanzbi]dung yore Startfleck des Chromatogramms weg. In 
dem in Frage kommenden Bereich unterhalb des Startfleckes lie- 
gen auBer Methylglyoxal noch die Bereiche von Hydroxymethyl- 
furfurol, Acetoin sowie ein Oxydationsprodukt des Methionals. 
Eine Ausschaltung dieser ohnehin in sehr geringer Menge vor- 
liegenden St6rsubstanzen gelingt jedoeh in einfacher Weise dureh 
Messung der Extinktion beim Absorptionsmaximum des Methyl- 
glyoxal-Dinitrophenylhydrazon, das yon dem aller iibrigen Di- 
nitrophenylhydrazone abweicht. 

Der als Aeeton deklarierte Fleck kann aueh mit Crotonalde- 
hyd identisch sein oder doch zusgtzlieh Crotonaldehyd enthalten. 
Berechnung und sp~tere Auswertung erfolgten jedoch auf der 
Basis des Acetons. Die spgteren Feststellungen hhlsichtlieh des 
untersehwelligen Vorkommens von Aceton werden hiervon nieht 
beriihrt, da sieh der gefundene Acetonwert bei Vorhandensein yon 
Crotonaldehyd nur um dessen Anteil verringern wiirde. 

Aeetaldehyd, Phenylaeetaldehyd und Methional besitzen als 
Dinitrophenylhydrazone mit allen gepriiften Fliegmitteln anni~- 
hernd gleiche Rr-Werte. Eine ftir die quantitative Bestimmung 
erforderliche klare Trennung der 3 Substanzen gelingt aueh bei 
sehr langer Laufzeit nicht, weil Acetaldehyd gegeniiber den bei- 
den anderen Substanzen stark dominiert. Die Tatsache, dab der 
im Chromatogramm von Brotkrume und -kruste auftretende Fleck 
mengenm~flig fast aussehliel?lieh durch Acetaldehyd hervorgeru- 
fen wird, war uns Veranlassung, die Gesamtextinktion dieses 
Fleekes auf Aeetaldehyd zu bereehnen. Eine derartige Berech- 
nungsweise beeinflul3t die spgteren Konzentrationsangaben fiir 
Acetaldehyd kaum und ist fiir die noch zu behandelnde Auswer- 
tung ohne Bedeutung. 

Die Elution der einzelnen Dinitrophenylhydrazone aus dem 
Chromatogramm gelingt bei keiner der untersuchten Substanzen 
quantitativ. Eine weitgehende Extraktion ist mit siedendem Abb. 1. Chromatogramm der in 
Methanol mSglich; bei allen Substanzen war hier nach Ablauf Vollkornbrot vorkommenden 
yon 30 rain der gesamte extrahierbare Anteil ausgezogen. Um yon Carbonylverbindungen 

den bei der Chromatographie auftretenden Verhsten unabhi~ngige 
Konzentrationsangaben maehen zu kSnnen, war es erforderlich, fiir jede einzehle Substanz die 
mittlere l~iickgewinnungsrate aus dem Papier zu ermitteln. Hierzu wurden je 10 Einzelbestim- 
mungen durchgefiihrt, wobei unterschiedliche Konzentrationen der reinen Dinitrophenylhydra- 
zone aufgetragen und nach Cl~romatographie spektralphotometrisch bestimmt wurden. Es er- 
gaben sich mittlere Riickgewinnungsraten zwischen 75 und 95%. I)er sich aus den gefundenen 
Werten ergebende Verlustanteil wurde sp/~ter den Gehaltswerten zugeschlagen. 

Von den im Brot  nachgewiesenen 11 Carbonylverb indungen  lassen sich folglich 
7 ge t rennt  bes t immen;  auBerdem gelingt die summarische Bes t immung  der beiden 
Methylbutyra ldehyde.  Lediglich die Bes t immung  yon Methional  und  Phenylacetal-  
dehyd war auf diesem Wege nicht  m6glich. I n  Tab.  1 sind die ffir K r u m e  und  Krus te  
verschiedener Brotsor ten ermit te l ten  Gehaltswerte aufgef/ihrt. 

Um bei der Ermittlung der Krustenkonzentration unabh~ngig yon Br~unungsintensitgt und 
Krustenh~rte arbeiten zu k6nnen, erfolgte die Probenahme jeweils in der Art, dab mittels eines 
Metallzylinders Krustenscheiben ausgestanzt und durch Abschaben der Krumenanteile auf ein 
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konstantes Gewich~ von 2 g gebracht wurden. Auf diese Weise wird yon einer konstanten F1/tche 
jeweils der gesamte Krustenbezirk erfM~t. Nur unter dieser Vor~ussetzung kSnnen sich vergleich- 
bare Krustenwerte ergeben. 

Tabelle 1. Gehcdt verschieclener Brotsorten an einzelnen Aromastogen 
(bez. auf 100 g Frischsubstanz) 

Carbonylverbindung 

Acetaldehyd . . . . . . .  
Furfurol . . . . . . . . .  
IsowlerMdehyd . . . . .  
MethylglyoxM . . . . . .  
Aceton . . . . . . . . .  
Isobutyraldehyd . . . . .  
Acetoin . . . . . . . . .  
Diacetyl . . . . . . . . .  

Gehalt an Carbonylverbinclungen beim 

Pumper- Weil?brot Graubrot "~T°llk°rnbr°t nickel 
(W 812) (R 1150) (1~ 1790) (R 1790) 

Krume Krust~ 
in in 
fig #g 

201 
28 

208 
68 
42 
33 
69 
21 

1308 
660 
899 

82 
780 
197 
102 
143 

~ruiile ~rus~e 

in in 
#g ~g 

314 1600 
190 1730 
240 970 
168 965 
109 810 
70 400 
32 114 
20 128 

J4:rume Kruste  
in in 
/xg #g 

500 1950 
280 2590 
278 2110 
189 1350 
368 620 

78 1160 
10 72 
14 129 

~ruIl le  
in 
/~g 

560 
1130 
300 
780 
270 
260 
420 

74 

Die Konzen t r a t i onsangaben  f/Jr die geprfif ten 8 im Bro t  vorhandenen  Aromastoffe  
ergeben im Pr inz ip  ffir die meis ten  Subs tanzen  die folgende Tendenz : 

a) Eine zunehmende  Erh6hung  der  Gehal t swer te  in der ge ihenfo lge  Weil3brot- 
Graubro t -Vo l lko rnbro t -Pumpern ieke l  (ffir K r u m e  und  Krus te)  ; 

b) I m  Vergleieh zur K r u m e  wesent l ieh h6here Krus tenwer te .  
Diese Tendenz en tspr ieh t  grob der  bei  der  organolept i sehen Beur te i lung  fest- 

zus te l lenden Entwieklung,  denn aueh bei  der  organolept isehen Analyse  wird Pumper -  
nickel  den s tarks ten ,  WeiBbrot  den sehw/tehsten Gesehmaekse indruek  hinter lassen.  
Desgleiehen ist  der  Gesehmaek der  Krus t e  s te ts  wesent l ieh in tens iver  als derj enige der  
en tspreehenden  Bro tk rume.  

Die Aussage~ ' a f t  derar t iger  Konzen t r a t i onsangaben  erseheint  auf den ers ten 
Bl iek dennoeh sehr gering. W e n n  m a n  wel ter  berf ieksieht igt ,  dab  diese Zahlen nnr  
un te r  erhebl iehem Zeit-  und  Mate r i a laufwand  gewonnen werden konnten,  so wird  
klar ,  dab  m a n  vom Ziel einer einfaehen ehemisehen Aroma te s tung  noeh weit  en t fern t  
ist.  Abgesehen yon der  Sehwier igkei t  der  Auswer tung  des umfangre iehen  Zahlen- 
mate r ia l s  in R ieh tung  auf eine Paral le le  zum organolept i sehen Test  e rhebt  sieh bei  
solehen Unte r suehungen  die Frage ,  ob die gefundenen,  in augerordent l ieh  niedrigen 
K o n z e n t r a t i o n e n  vor l iegenden Subs tanzen  f iberhaupt  am A r o m a  bete i l ig t  sind. 

E in  Beisloiel m6ge diese P r o b l e m a t i k  veransehaul iehen  helfen: Es is t  bekannt ,  dab  
die meis ten  Sehwefelverbindungen fiber augerordent l ieh  intensive Geruehseigensehaf-  
t en  verftigen, w/~hrend Subs tanzen  wie e twa J4thylalkohol  zwar gleiehfalls geruehs- 
wi rksam sind, aber  erst  in wesentl ieh h6heren Konzen t ra t ionen .  W e n n  also eine 
Sehwefe lverb indung ~ e twa Sehwefe lwassers tof f - -  aueh in viel geringerer  Menge vor- 
l iegt als Athanol ,  so wird  diese geringe Konzen t r a t i on  doeh in der  Lage  sein, eine viel  
s ta rkere  Gesehmaekswirkung  zu erzeugen. Ein  angenommener  Gehal t  yon 0, I m g  pro 
100 g an  Alkohol  in einem Lebensmi t t e l  wird  zweifellos den Gesehmaek in weit  gerin- 
gerem MaBe beeinflussen als die gleiehe Konzen t r a t i on  von 0,1 mg/100 g an Sehwefel- 
wasserstoff.  Aus diesem Beispiel  wird  ferner  deutl ieh,  dab  eine summarisehe  Best im- 
mung  der  Aromastoffe  keine absolu te  ParMlele zum Gesehmaekse indruek  ergeben 
kann.  
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U m  diese Abhgngigke i t  des Aromaeindruekes  yon  u n b e k a n n t e n  physiologisehen 
F a k t o r e n  zu i iberwinden,  is t  es naeh  unserer  Meinung erforderl ieh,  zumindes t  eine 
organolept isehe MaBzahl in die Bereehnungen  einzubeziehen.  Als a m  einfaehsten 
be s t immbare  organolept isehe Magzahl  ersehien uns die Gesehmaeksschwelle .  Aus  
diesem Grunde  wurde  yon  allen im vorhegenden  Z usa mme nha ng  in te ressan ten  Brot -  
aromastoffen zugleich die Gesehmaekssehwelle  e rmi t te l t .  Da  die Be s t immung  der  
Geschmaekssehwelle  in einem festen Maf erial  wie Gebgek sehwierig, wenn n ieht  
unm6gl ieh  ist,  besehrgnk ten  wi t  uns zungehs t  auf die Sehwel lenwer t sbes t immung 
in Lei tungswasser .  

A u s w e r t u n g  deT' Geha l t swer t e  unter  Einbeziehung der  Geschmacksschwel l en  

Unter der Gesohmacksschwelle verstehen wir diejenige Konzentration einer beliebigen Sub- 
stanz, die so gering ist, dab sie bei einer Geschmaeksl0rtifung yon einer Gruppe yon Testpersonen 
eben noeh bemerkt wird. Eine geringfiigige Weiterverdiinnung dieser sogenannten Sehwellen- 
konzentration hat zur Folge, dM3 die Mehrzahl der Prtifl0ersonen nieht mehr in der Lage is~, die 
Probe yon reinem Wasser zu untersoheiden. Auch die eigentliehen Geruchsstoffe lassen sieh in 
w/iflriger LSsung dutch eine entsloreehende Gesohmacksprobe testen. 

Zur ]~estimmung der Geschmaeksschwellen wandten wir das Verfahren der sogenannten 
Dreieeksbestimmung (1, 2, 3) an. Hierbei werden dem Priifer jeweils 3 Wasserproben zur Testung 
vorgelegt, yon denen eine die zu priilende Substanz enth~lt. Der Priifer kann die 3 Proben in 
beliebiger Reihenfolge testen. Die Konzentration gilt Ms noeh wahrnehmbar, wenn 2/3 der Ver- 
suchspersonen die riehtige Probe herausfinden. Bei der Bestimmung der Gesehmaekssehwellen 
mug eine VMzahl yon Einzelfaktoren beriicksiehtigt werden, auf die hier im einzelnen nicht ein- 
gegangen werden sell. Auf einen bedeutsamen Faktor sei aber besonders verwiesen: 

Die iiberwiegend im Bereieh yon 10 s bis 10 -n  festgestellten Sehwellenkonzentrationen sind 
analytiseh nicht oder nioht mehr exakt zu bestimmen. Die beabsichtigte Konzentration l~llt sich 
nur so festlegen, dM? eine Stamml6sung bekannter h6herer Konzentration in bekanntem Ver- 
h~iltnis weiterverdiirmt wird. Die extreme Verdiinnung sehlieBt aber die Gefahr der Verfliiehtigung 
eines Teiles der meist leicht fliieh~igen Substanzen ein. Diesen Faktor versuohter~ wir dadureh 
auszusehMten, dab eine Gesehmaeksschwelle nur dann Ms riehtig anerkannt wurde, wenn sich bei 
wiederholten Priifungen viermM der gleiche Wert ergab. 

F t i r  die im Bro t  in teress ierenden Aromastoffe  e rmi t t e l t en  wir  die in Tab.  2 wieder- 
gegebenen Sehwel lenkonzent ra t ionen.  

Dureh  die Einbez iehung der  Geschmacksschwel len in die B e t r a e h t u n g  wird  die 
Vorausse tzung ftir einen dh 'ek ten  Vergleich der  ehemischen Ana lysenwer te  gesehaffen. 
Bei  gleichzeit iger  Kenn tn i s  der  im un te r suoh ten  Lebensmi t t e l  anMytisch  fes tgeste l l ten 
K o n z e n t r a t i o n  an  e inem Aromas tof f  und  seiner Geschmaokssehwetle 1/tBt sieh folgende 
Beziehung aufstel len:  

Aromawerb  - gefundene Xonzentration 
Schwellenkonzentration " 

Der  Quot ient  aus beiden Konzen t r a t i onen  liefert  einen Ausdruek,  der  angib~, das  
Wievie l faehe  der  Sehwel lenkonzent ra t ion  im un te r such ten  P r o d u k t  vorlieg~. W e n n  
beispielsweise Diace ty l  in der  K r u m e  yon  Graubro t  in einer Menge yon  20 #g  pro 
100 g (gMch einer Konzen t r a t i on  yon 2 • 10 -7 ~o) vo rhanden  ist  und  die Gesehmaeks-  
schwelle yon  Diace ty l  bei  2 • 10-S~o gefunden wurde,  so ergibt  sich 

2.10 -7 
A r o m a w e r t -  - -  10.  2- 10 -s 

Der  W e f t  yon  10 sagt  aus, dab  Diace ty l  in Gra ub ro tk rume  in einer K onz e n t r a t i on  
vorl iegt ,  die dem zehnfachen W e f t  der  Schwel lenkonzent ra t ion  entsprichg. Die nach 
dieser Berechnungsweise ffir einzelne Aromastoffe  e rha l tenen  Aromawer t e  stel len im 
Gegensatz  zur  Konzen t r a t i onsangabe  MaggrSBen dar,  die d i rekte  Vergleiche zwischen 
verschiedenen Aromastof fen  zulassen. 
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Auf eine entscheidende Voraussetzung ffir die Riehtigkeit  einer derartigen Berechnungsweise 
muB allerdings hingewiesen werden: Die Tatsaehe n~tmlich, dab die in die Bereehnung ein- 
bezogenen Gesehmackssehwellen unver/~nderliche GrSBen darstellen. Dies ist eine Annahme,  

keine feststehende Tats~ehe. Ffir die Ge- 
Tabelle 2. geschmac]csschwellen* einiger im Brot vor. 
]commender Aromasto#e [Verdiinnungsmitte]:  Lei- 
tungswasser;  Wasser temperatur :  -k 20 ° C, bei Aeet- 
Mdehyd - b l 0  ° C; Zuhl der (geschulten) Prfifper- 
sonen: 6; Ar t  der Prfifung: Dreieckstest;  Sieherung 
der Werte:  Bei viermaliger Priifung an verschie- 

denen Tagen gleicher Wert]  

Geprfifte Substanz 

Isobutyra ldehyd . . . .  
2-Methylbutyraldehyd . . 
3-Methylbutyraldehyd . . 
Furiuro] . . . . . . . .  
Diaeetyl . . . . . . . .  
Methylglyoxal . . . . .  
Acetuldehyd . . . . . .  
Aeetoin . . . . . . . .  
Aceton . . . . . . . . .  

Noch Nicht mehr 
wahr- wahr- 

nehmbare nehmbare 

Konzentrat ion 

% % 

6 . 1 0  -~° 4 . 1 0  -~° 
3 . 1 0  -9 1 • 10 -9 
4 .1O -9 2 . 10 -9 
1 1 0  - s  8 . 1 0  -9 
2 10 -s 1 • 10 -s 
5 i0  -7 3 . 1 0  -7 
6 i0 -7 4" 10 -7 
1 10 -5 6- 10 -~ 
1 1 0  - 4  5 "  1 0  5 

schmucksschwellen der eigentlichen Ge- 
sehmucksstoffe ist z. B. bekunnt,  dub sie 
nur  fiir die Reinsubstanz gelten, w/~hrend 
bei Vorliegen versehiedener Gesehmacks- 
stoffe Versehiebungen der Sehwellenkon- 
zentrat ion mSglieh sind (13, 140. 

Bei der Schwierigkeit der organolep- 
t ischen Versuchsdurchfiihrung erscheint 
der Versueh aussiehtslos, die gegenseitige 
]~eeinflussung der Sehwellenwerte yon in 
wechselnder Menge vor]iegenden Aroma- 
stoffen festzustellen. Andererseits ist es 
unmSglieh, ohne Ber/icksichtigung des 
Sehwellenwertes ~ls einer M~Bzuhl ftir 
die Geruchswirksumkeit zu einer Auss~ge 
fiber die Bedeutung einzelner Aromgstoffe 
f[ir den Gesehmuckseindruek eines Le- 
bensmittels zu gel~ngen. Die Betrach- 
tung des Sehwellenwertes uls einer kon- 
s tanten  GrSfie bleibt somit der einzige 
Ausweg. 

Aus  d e n  i n  T a b .  1 wiede rgege -  
b e n e n  K o n z e n t r a t i o n e n  a n  e i n z e l n e n  
A r o m a s t o f f e n  i m  B r o t  u n d  d e n  a u s  

T a b .  2 a b z u l e s e n d e n  G e s c h m a c k s s c h w e l l e n  e r r e c h n e n  s ich  die  A r o m a w e r t e  d e r  T a b .  3. 
I n  T a b .  1 w a r e n  die  e i n z e l n e n  A r o m a s t o f f e  n a c h  i h r e r  K o n z e n t r a t i o n  g e o r d n e t .  

I n  d i e s e m  F a l l e  f / i h r t e  A c e t a l d e h y d  die  R e i h e  an ,  D i a c e t y l  s t a n d  a n  l e t z t e r  Stel le .  
V e r s u c h t  m a n  d a g e g e n  - -  wie  in  T a b .  3 - - ,  d ie  A r o m a s t o f f e  n a c h  i h r e n  A r o m a w e r t e n  

Tabelle 3. Aromawerte verschiedener Brotsorten ]i~r einzelne Aromasto#e 

Aromuwert ~ gefundene Konzentrut ion 
Geschmucksschwelle 

Aromawerte beim 

Pumper- WeiBbrot Graubrot Vollkornbrot nickel 
Carbonylverbindung (W 812) (1~ 1150) (1% 1790) (R 1790) 

Krume Kruste Krume Kruste I ]~rume Kruste Krume 
i 

I 

550 3280 1170 6670 I 1300 19330 4330 

28 660 190 1730 280 2590 1130 
10 72 10 64 ~ 65 37 

22 5 27 33 9 
1 1 3 19 16 

< 1  < I  < i  < i  < < i  
< i  : < i  < i  < i  1 < i  < i  < I  

S u m m e  der Aromuwerte = ~ I 
G e s c h m a c k s i n t e n s i t ~ t . .  1187 16605 2063 11280 I 2394 28075 6382 

* Als Schwellenkonzentration gilt die letzte noch w~hrnehmbure Konzentrution.  Ffir die Summe 
der Methylbutyraldehyde wurde bei der sp~teren Auswertung (Tab. 3) der Mittelwert yon 
3 , 5 . 1 0  -9 eingesetzt; die Summe beider Verbindungen ist in Tub. 1 und 3 uls Isovaleraldehyd 
deklariert. 

Isobutyraldehyd . . . . .  
Isovaleruldehyde . . . . .  
Furfurol . . . . . . . . .  
Diucetyl . . . . . . . . .  
Acetuldehyd . . . . . . .  
Methylglyoxal . . . . . .  
Aceton . . . . . . . . .  
Acetoin . . . . . . . . .  
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zu ordnen, so ergibt sich eine vSllig ver~nderte Reihen~olge, bei der man 3 Gruppen 
yon Aromastoffen unterscheiden kann, und zwar 

1. solche, die fiber extrem hohe Aromawerte verffigen; 
2. solche, deren Aromawerte im Vergleieh zu Gruppe 1 um etwa 2 Zehnerpotenzen 

r ider  liegen, 
3. solche, deren Aromawert  kIeiner als 1 ist. 
Diese Tabelle gestattet  nun ~m Gegensatz zu den Konzentrationswerten einige 

wertvolle Schlfisse : 
Aceton und AcetoJn sind in allen untersuchten Produkten nur in Mengen vor- 

handen, die unter der Geschmaekssehwelle dieser Substanzen bleiben. Das bedeutet, 
dal~ diese Stoffe geschmacklieh im Brot fiberhaupt nicht wahrgenommen werden 
kSnnen. Aueh die Beteiligung der zweiten Gruppe yon Aromastoffen (Acetaldehyd, 
Methylglyoxal und Diacetyl) am Gesamtaroma ist wenig wahrseheinlich, da sie 
durchweg nur in Konzentrationen lestgestellt wurden, die knapp oberhalb der Wahr- 
nehmbarkeitsgrenze liegen. 

Von den 8 in den verschiedenen Brotsorten bestimmten Aromakomponenten 
seheinen somit allein 3 ffir die Gesehmacksbildung yon Bedeutung: Isobutyraldehyd, 
Isovalera~dehyd und ~ur/urol. Diesen Substanzen wird in zukfinftigen Arbeiten das 
besondere Interesse zu gelten haben. Die Beteiligung einiger weiterer, hier nieht zur 
Diskussion gestellter Verbindungen am Brotaroma ist zu vermuten. 

Wenn die eingeschlagenen Wege der Diskussion und Answertung analytischer 
Einzelwerte anch nicht roll  zu befriedigen vermSgen, so erscheinen sie uns doch 
geeignet, einige wertvolle Hinweise zu vermitteln: 

1. Angesichts der ¥ielzahl yon geschmaekswirksamen Substanzen in den meisten 
Lebensmitteln vermittel t  die kombinierte Auswertung yon Schwellenkonzentration 
und gefundener Konzentrat ion eine MSgliehkeit zur Trennung hochwirksamer yon 
wenig wirksamen Substanzen. 

2. Ffir den speziellen Fall des Brotaromas ergeben sieh betr~chtliche Unterschiede 
zwischen den getesteten 8 Substanzen. Die Auswertung erm6glieht erstmals die Er- 
kennung und Auslese der ffir den Geschmackseindruck entscheidenden Aromastoffe. 

Zusammen/assung 
Der Gehalt yon 4 Brotsorten an 8 einzelnen Carbonylverbindungen wurde nach 

papierchromatographischer Trennung bzw. durch spezifische Farbreaktionen be- 
stimmt, wobei sich Werte zwischen 0,01 und 2,5 rag/100 g ergaben. I m  allgemeinen 
erhSht sich der Gehalt in der Reihenfolge Wei•br0t - -  Roggengraubrot - -  Roggen- 
vollkornbrot - -  Pumpernickel;  im Krustenbereich finden sieh stets bedeutend hShere 
Mengen als im Zentrum der Brote. Eine Auswertung des gewonnenen Zahlenmaterials 
gelang durch gleichzeitige Berficksichtigung der Geschmacksschwellen der getesteten 
Substanzen als einem MaI~ ffir die Geruchswirksamkeit. Auf Grund yon Konzentration 
und Geruchswirksamkeit sind Isobutyraldehyd, Isovaleraldehyd und Furfurol als am 
Brotgesehmaek mitbeteiligte Substanzen zu betraehten, die Mitwirkung yon Acet- 
aldehyd, Methylglyoxal und Diaeetyl ist wenig wahrscheinlich, die yon Aceton und 
Aeetoin auszuschlieBen. 
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Einleitung 

Uber die Zusammensetzung und Struktur der Getreideproteine ist bis heute 
aul~ergewShnlich wenig bekannt. Das erseheint bei der groSen volkswirtschaftlichen 
Bedeutung dieser Produkte zun~chst fiberraschend, ist aber ]etztlich auf die beson- 
ders schlechten L5slichkeitscigenschaften der Getreideproteine und die grol~en Schwie- 
rigkeiten bei der Auftrennung der sehr komplexen Proteingemische in definierte 
Komponenten zurfickzuffihren. OSBORNE (1, 2) hat  als erster derartige Auftrennungen 
mit  tIilfe der klassischen Fraktionierungsmethoden auf Grund yon LSsliehkeits- 
differenzen, also Ein- und Aussalzen und Verwendung wi~l~rig-organischer LSsungs- 
mittelgemisehe, durehgeffihrt. Beispielsweise wurde Weizenprotein in die vier Kom- 
ponenten Albumin, Globulin, Gliadin und Glutenin zerlegt. Spi~ter stellte sich bei der 
Anwendung yon verbesserten analytisehen Methoden wie Ultrazentrifugieren, 
Elektrophorese, Chromatographie und Gegenstromverteilung heraus, dal~ alle diese 
Komponenten keinesfalls wohldefinierte einheitliche Substanzen darstellen, sondern 
sehr komplexe Gemisehe, vgl. BLIS~ (3). 

Vor zehn Jahren beg~nn t Inss  (4--11) ein vSllig neuartiges Fraktionierungsver- 
fahren am WeJzenprotein zu entwickeln, das auf dem Dichteunterschied yon Eiweil~ 
(@ ~ 1,3) und St~rke (@ ~ 1,5) beruhte und sieh den morphologisehen Ban des Ge- 
treidekorns zunutze machte. Das EiweiI~ befindet sieh niimlich im Endosperm in den 
yon den sphi~rischen St£rkekSrnern begrenzten R£umen und bricht beim Vermahlen 
des Kornes teilweise heraus. Diese n~eh ihrem Aussehen Zwickelprotein (ZP) ge~ 
nannte I~omponente wurde mittels eines Zentrifuga]feldes in wasserfreien organischen 
LSsungsmittelgemischen v~riabler Dichten (Benzol/Tetraehlorkohlenstoff) yon sog. 
Haitprotein-Stiirke getrennt (Schwere-Sink-Verfahren). Als I-Iaftprotein (I-[P) wurde 
der]enige Eiweii3anteil bezeiehnet, der sich nicht dureh mech~nische Oper~tionen 
yon der Oberfl~che der St~rkekSrner abtrennen liil3t. Der grol~e Vorteil dieser Methode 
bestand darin, dal3 die Anwendung yon w~l~rigen L5sungsmitteln vSllig vermieden 
wurde, denn dabei erleiden manche Getreideproteine tiefgreifende sekundi~re 

* Wir danken dem ]~undeswirtschaftsministerium (Forschungsvorhaben J 274) und der 
Firma C. H. Knorr, I-Ieilbronn, fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit. 


