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1. Einleitung

Lecithine, auch Phospholipide genannt (siehe 3.1.2), gehdren zu den wichtigsten und
am langsten bekannten natirlichen, grenzflachenaktiven Substanzen. Sie sind
Bestandteil aller pflanzlicher und tierischer Zellen und werden nach dem von
BOLLMANN (1921) entwickelten und modifizierten Verfahren hauptséachlich als
Nebenprodukte aus der Pflanzendlproduktion gewonnen (siehe 3.2.5). Als
Hauptquelle der kommerziellen Gewinnung dienen - neben dem tierischen Eilecithin -
im wesentlichen 6lreiche Samen, insbesondere die der Sojabohne (Glycine max L.).
Des weiteren stellen auch die Sonnenblume, die Erdnul3, aber auch der Raps oder
die Baumwolle potentielle, jedoch kommerziell bisher noch wenig genutzte
Lecithinquellen dar (MORRISON, 1981; CHERRY et al. 1981; PARDUN, 1982, 1889;
SCHNEIDER, 1992).

Sojalecithin ist hierbei aus mehreren Grinden die Hauptquelle kommerzieller
Lecithine (FLIDER, 1985). Neben den hohen Lecithin-Gehalten zwischen etwa 1,1
und 3,2% in der Sojabohne, die eine Lecithinausbeute von ca. 0,6% ergeben, sowie
der jahrzehntelangen Ausrichtung auf Soja als Ursprungsquelle und dem damit
verbundenen analytischen und technischen know-how fur die Umsetzung dieses
Rohstoffes in nutzbare ,Zusatzstoffe®, liegt diese Ausrichtung auf Soja ganz
entscheidend auch an der seit Jahrzehnten guten Verflugbarkeit der entsprechenden
Sojalecithine. Gemessen an der weltweiten jahrlichen Gesamt6lproduktion von zur
Zeit knapp 80 Millionen Tonnen Pflanzendl, entfallt der Hauptanteil von 23 Millionen
Tonnen (etwa 29%) auf das Sojadl (UsDA, 1998). Aus diesem Anteil wird jahrlich
ungefahr ein Viertel der theoretisch verfigbaren Sojalecithinmenge, 1991 etwa
130.000 Tonnen, 1994 bereits 180.000 Tonnen (LANGE, 1997) als kommerziell
nutzbares Lecithin produziert, wahrend z.B. aus Raps bisher nur etwa 5.000 Tonnen
oder aus Sonnenblumen nur ca. 2.500 Tonnen gewonnen werden (SCHNEIDER,
1992). Der Anteil an kommerziellem Eilecithin fallt mit nur ca. 60 Tonnen vergleichs-
weise sehr gering aus und kann aufgrund der niedrigen Menge und des im Vergleich
zum Sojalecithin deutlich hoheren Preises im Lebensmittelbereich nur in wenigen

speziellen Anwendungen, wie z. B. der Diatetik, eingesetzt werden.
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Hauptnutzer des Sojalecithins, das im wesentlichen aus Sojaanbaugebieten der USA
(etwa 50%), Brasilien und Argentinien stammt (UsbA, 1998), sind die EU-
Mitgliedsstaaten, die mehr als 60% der Weltjahresproduktion an Lecithinen
verarbeiten. Lecithine gelten hierbei, unabhangig von ihrer tierischen oder pflanz-
lichen Herkunft, nach der Zusatzstoffzulassungsverordnung (ZZulV) unter der
Bezeichnung E 322 als allgemein zugelassene Zusatzstoffe und besitzen den GRAS-
Status. Zu dieser rechtlichen Definition von Lecithinen zahlen jegliche in der
Zusatzstoff-Verkehrsverordnung (ZVerkV) beschriebenen behandelten Lecithine. Der
Begriff Lecithine wird hierbei als ein Gemisch aus neutralen und polaren Lipiden
verstanden und unterscheidet sich von der wissenschaftlichen Definition (=Phospha-
tidylcholin). Die Definition in der ZVerkV beschrankt den Zusatzstoff Lecithin insoweit,
als nur Mischungen oder Fraktionen von Phosphatiden, die mit physikalischen
Verfahren aus tierischen oder pflanzlichen Lebensmitteln gewonnen werden, auch
durch geeignete Enzyme teilweise hydrolysiert, dieser Definition entsprechen. Das
heilRt, daR klassische Verfahren der Olraffination, wie beispielsweise Hydrierung,
Umesterung, Acetylierung oder Hydroxylierung fur den Zusatzstoff Lecithin in der EU
nicht zugelassen sind, im Gegensatz zu den lebensmittelrechtlichen Vorschriften in
den USA, in denen insbesondere die beiden letztgenannten chemischen Prozesse
eine grof3e Bedeutung besitzen. Trotz dieser erheblichen EU-weiten Einschrankung
der Lecithin-Modifizierung ist es moglich, durch verschiedene Behandlungen wie z.B.
Ent6lung, Fraktionierung, enzymatischer Hydrolyse oder kombinierten Verfahren eine
Vielzahl an Lecithinen mit unterschiedlichen funktionellen Eigenschaften auf den
Markt zu bringen (PARDUN, 1982; SCHNEIDER, 1997a, 1997b; NIEUWENHUYZEN,
1998).

Insbesondere die aus der enzymatischen Hydrolyse hervorgehenden Sojalecithine,
auch Lysolecithine genannt, sind dabei von Bedeutung, da im EU-Raum nur durch
die Hydrolyse direkt die Amphiphilitat der Phospholipidstruktur - und damit ihre
hydrophilen Eigenschaften - deutlich erhoht werden kann. Gerade diese erhdhten
hydrophilen Eigenschaften sind es, die ganz besonders in neuen Anwendungs-
gebieten von Lecithinen die Entwicklung innovativer Produkte im Lebensmittelbereich
ermdglichen. Die Lysolecithine besitzen hierbei zur Zeit einen Marktanteil von etwa
10% an der Weltjahresproduktion der Lecithine (Fa. LUCAS MEYER, personliche
Mitteilung, 1996).
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Die vielfaltigen Eigenschaften, als Emulgator, Stabilisator und Dispergiermittel wirken
zu kénnen, machen Lecithine heutzutage in vielen Industriebereichen unersetzlich.
Hierbei ist es aufgrund der dulRerst komplexen Zusammensetzung und Struktur der
Lecithine und der damit verbundenen Komplexitdt der Wechselwirkungen der
Lecithine mit der Matrix nur schwer mdoglich, eindeutige Struktur-Wirkungs-
Beziehungen fur Lecithine in ihrer entsprechenden Anwendung nachzuweisen. Diese
Komplexitat macht Lecithine hinsichtlich ihrer technologischen Eigenschaften nur
schwer durch synthetische Zusatzstoffe ersetzbar. Das mag ein entscheidender
Grund sein, weshalb Marktprognosen zufolge Lecithine in diesem Jahrzehnt im
Vergleich zu synthetischen Emulgatoren einen etwa doppelt so hohen

Umsatzzuwachs erwarten lassen (Fa. LUCAS MEYER, personliche Mitteilung, 1996).

Aufgrund der Eigenschaften ergibt sich ein breites Anwendungsspektrum fir
Lecithine und Lecithinprodukte, die allein in Lebensmitteln in etwa 20.000 bis 30.000
verschiedenen Produkten (LANGE, 1997; UNILEVER, 1997) verarbeitet sind. lhr
Anwendungsbereich erstreckt sich dabei von der Herstellung von Instantprodukten,
Uber Saucen, Mayonnaisen, fettreduzierten Produkten, Eiscremes bis zu
Streichwurstwaren (PARDUN, 1989) und diatetischen Lebensmitteln. In der kakao-
verarbeitenden Industrie dient Lecithin bspw. aufgrund seiner grenzflachenaktiven
Eigenschaften u.a. dazu, Kakaobutter als teuerste Komponente bei der Herstellung
von Schokoladenmasse einzusparen, ohne die FlieRgrenze und die Viskositat
nachteilig zu veradndern. In Margarine besitzt Lecithin neben seiner Funktion als
Emulgator u.a. die Fahigkeit, das Spritzverhalten der Margarine beim Erhitzen
gunstig zu beeinflussen. Im Backwarenbereich wirken Lecithine und ganz speziell
Lysolecithine durch Vernetzung mit Amylose und Einlagerung in Amyloseketten z.B.
dem ,Altbackenwerden” von Backwaren (Retrogradation) entgegen und verbessern
deren Elastizitat, Volumen und Porung (NIEUWENHUYZEN 1981; PARDUN, 1997,
SCHNEIDER, 1992).

Neben dem Anwendungsbereich in der Lebensmittelindustrie werden Lecithine in der
Tierernahrung als Futtermittelerganzung, in technischen Produkten wie z.B. Farben
und Lacken als Dispergiermittel, sowie insbesondere auch fir pharmazeutische und
kosmetische Zwecke genutzt. Sojalecithine, respektive spezielle Phospholipide wie
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z.B. das Phosphatidylcholin (PC), werden dabei mit einer Vielzahl von
physiologischen Funktionen wie bspw. der Senkung des LDL-Cholesterinspiegels in
Verbindung gebracht (BONACKER, 1988; FELDHEIM, 1996).
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2. Problemstellung und Zielsetzung

Problemstellung

Neben den zur Zeit aktuellen medienprasenten Problemstellungen bei der
Verwendung von Sojaprodukten in Lebensmitteln wie z.B. dem Allergie-Potential
oder aber dem Einsatz gentechnologisch veranderter Sojabohnen (Glyphosat-
tolerant) und den damit verbundenen Kennzeichnungsdiskussionen (Novel Food
Verordnung, 1997; Etikettierungsrichtlinie, 1998), welche sich trotz der
Kennzeichnungsbefreiung der Sojalecithinanwendungen (siehe 1.) als Zusatzstoffe
ganz wesentlich auf den Lecithinbereich auswirken, befal3ten sich wissenschatftliche
Fragestellungen bisher mit Bereichen wie z.B. der Erforschung von Struktur-/
Wirkungsbeziehungen von Lecithinen, analytischen Untersuchungen zur Zusammen-
setzung von Lecithinen oder technologischen Verfahren zur Lecithinherstellung/-

gewinnung.

Ein in weiten Bereichen bisher nur wenig und wenn, dann im wesentlichen empirisch
erforschtes Gebiet, welches sich gerade in den letzten Jahren in nachteiliger Hinsicht
als immer bedeutender flr Sojalecithine herausgestellt hat, ist das Flavor (Definition
siehe 3.1.1) von Sojalecithinen, ganz besonders das off-Flavor und dessen Einfluf3
auf das Endprodukt.

Wahrend in klassischen Anwendungsgebieten von Lecithinen (wie z.B. in der
Schokoladenherstellung) aufgrund der eingesetzten Konzentrationen (i.d.R.
zwischen 0,3 und 1%, ScoccA, 1976) sowie aufgrund von Uberlagerungen des
Lecithin-Flavors mit produktspezifischen Geruchs-und Geschmacksstoffen keine off-
Flavor Problematik besteht, sind es insbhesondere neuere und innovative (Soja-)
Lecithin-Anwendungen, die trotz hervorragender technologischer Lecithineigen-
schaften deutliche Einschrankungen durch off-Flavor-Bildungen im Endprodukt
erfahren. Das Auftreten dieser geruchlichen und geschmacklichen Fehinoten im
Endprodukt geht hierbei einher mit dem Einsatz von Lecithinen in hdheren
Konzentrationen oder aber ganz besonders in Anwendungen mit h6heren Wasser-
und gleichzeitig niedrigeren Fettgehalten. Hierbei sind es speziell die enzymatisch
hydrolysierten Lecithine, die aufgrund ihrer positiven hydrophilen Eigenschaften

eingesetzt werden (sollen), die jedoch einen ,heu- und bohnenartigen* Fehlgeruch
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sowie einen als unangenehm und bitter beschriebenen Fehlgeschmack ausbilden
(PARDUN, 1982; SESSA, 1985; PARDUN, 1989).

In dieser Arbeit werden deshalb Untersuchungen zur Aufklarung der Entwicklung und
BeeinfluBbarkeit des Flavors von Sojalecithinen durchgefuhrt, die beide oben
genannten grundlegend unterschiedlichen Teilbereiche (siehe 3.1.1) der Flavor-
forschung beinhalten: Geruch und Geschmack.

Der erste Teil beschaftigt sich hierbei mit dem Aroma, welches durch flichtige
geruchsaktive Verbindungen verursacht wird und dessen Erforschung durch
grofdtenteils analytisch bekannte und erprobte Verfahren wie z.B. der Aromaextrakt-
verdiinnungsanalyse (AEVA), dem combined hedonic and response measurement
(CHARM) oder dem Aromawertkonzept erfolgen kann (ROTHE und THOMAS, 1963;
ACREE et al., 1984; ULLRICH und GROSCH, 1987; GROSCH, 1993a).

Der zweite Teil beinhaltet Untersuchungen zum Geschmack, speziell zum
Bittergeschmack von hydrolysierten Lecithinen, der sich im Gegensatz zum Geruch
nicht durch eine einheitliche Substanzklasse bzw. physikalische Eigenschaft der
Substanzen erfassen lafdt, sondern im allgemeinen durch eine Vielzahl von
verschiedenen Verbindungen, wie z.B. Alkaloiden, L-Aminosauren, oxidierten Fett-
sauren oder Flavononglykosiden verursacht werden kann (SESSA et al. 1974, BAUR
et al., 1977; Roy, 1990). Dementsprechend gilt es, diesen Bereich durch empirische
und vor allem sensorische Untersuchungen verschieden behandelter Lecithine
systematisch zu erfassen und daraus eine entsprechende spezifische Analytik auf
die jeweiligen geschmacklich relevanten Substanzen/Substanzklassen anzuwenden,

diese damit zu erfassen und ihren sensorischen Einfluf? zu beschreiben.

Im Gegensatz zum Flavor von Sojabohnen sowie Sojaprodukten, wie z.B. Sojamilch,
Sojadl oder Sojaprotein (MACLEOD und AMES, 1988), zu denen es eine Reihe von
Flavor-Untersuchungen gibt, gibt es zum Flavor von Sojalecithinen und daraus
entwickelten Sojalecithinprodukten bisher nur sehr wenige und zudem veraltete
Untersuchungen. Mit Hilfe der Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen laft sich
das Flavor der heutigen Sojalecithine und dessen Ursachen weder hinsichtlich des
Aromas (KIM et al., 1984) noch beziiglich des Bittergeschmacks (SESSA et al. 1974,
1976; SESSA und PLATTNER, 1979; NEY, 1979; MoLL et al., 1979) erfassen oder

erklaren.



2. Problemstellung und Zielsetzung 7 von 178

Aroma

Bei der Charakterisierung des Aromas (siehe 3.1.1) der Lecithine und dem direkt
damit verbundenen Aufzeigen mdglicher Bildungswege gilt es zu berlcksichtigen,
dal3 neben der Peroxidation der in hohen Gehalten im Lecithin vorkommenden
mehrfach ungesattigten Fettsduren (siehe 3.2.3) eine Reihe weiterer Mechanismen
der Aromastoffbildung, insbesondere auch Reaktionen der stickstoffhaltigen
organischen Reste, sowie Reaktionen aus dem komplexen Gemisch der Begleit-
substanzen (u.a. freie Fettsauren, Glykolipide, Kohlenhydrate und Proteinreste) eine
maogliche Bedeutung fur das Aroma besitzen kdénnen.

Die folgende Tabelle 1 zeigt eine Auswahl von flichtigen Verbindungen, welche
durch Peroxidation aus einzelnen Fettsauren wie z.B. der Linol- oder der
Linolensaure sowie aus Sojadl entstehen kénnen. Zu ihrer Identifizierung haben u.a.
ULLRICH und GROSCH (1987, 1988), SELKE und FRANKEL (1987), GUTH und GROSCH
(1990b), MAHUNGU et al. (1994) und LEE et al. (1995) beigetragen. Eine Reihe der in
Tabelle 1 genannten fluchtigen Verbindungen wurde zudem quantifiziert. Die
Ergebnisse dieser qualitativen und quantitativen Untersuchungen geben Aufschliisse
uber Oxidationsprodukte und deren Aromaeinfluf? in reinen Fetten/Olen.

Tabelle 1:  Auswahl flichtiger Verbindungen, gebildet aus Linolsaure, Linolensaure,
Trilinolein und Sojadl (ULLRICH und GROSCH, 1987, 1988; GUTH und
GROSCH, 1990; MAHUNGU et al.,1994; LEE et al., 1995)

Verbindung Aromabeschreibung Konzentration in pg/kg und
(Aromawert)

Sojasl? Trilinolein?

Pentanal stechend 11,9

Hexanal frisch 2367 (32) 70,8

(Z)-3-Hexenal grun, apfelartig 94 (34)

Heptanal fettig 4,3

(E)-2-Heptenal fruchtig, seifig 268,7

1-Octen-3-on champignonartig, metallisch 11 (36)

1-Octen-3-ol champignonartig 31,2

3-Octen-2-on wurzig, fettartig, nuRartig

(2)-2-Octenal fettartig, fruchtig

(E)-2-Octenal fettartig, nuRartig 36,0

(2)-1,5-Octadien-3-on metallisch, geranienartig 0,6 (20)

(2)-3-Nonenal frisch, gurkenartig

(E)-3-Nonenal fettartig
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(2)-2-Nonenal fettig, griin, leicht ranzig 4,4 (7,3)
(E)-2-Nonenal gurkenartig, talgig 28 (<1) 43,4
(E,Z)-2,6-Nonadienal gurkenartig, griin 2,6 (2)
(E,E)-2,4-Nonadienal fettartig, seifig
3-Methyl-2,4-nonandion strohig 721 (481)
(E,2)-2,4-Decadienal talgig, fruchtig 28 63,8
(E,E)-2,4-Decadienal frittierfettartig 42 (1) 322,5

Y Konzentrationen und (Aromawerte) von flichtigen Verbindungen aus Sojadl nach 30tagiger

Lagerung unter Tageslicht, berechnet mit der Konzentration der fliichtigen Komponente dividiert
durch die Geruchsschwelle der Verbindung (GUTH und GROSCH, 1990b)

Konzentrationen von fllichtigen Verbindungen aus Trilinolein nach 12-stiindigem Erhitzen auf
190° C (MAHUNGU et al., 1994)

2)

Diese Ergebnisse der Untersuchungen des Sojadls sind jedoch durch die komplexe
und vollig andere Zusammensetzung der Sojalecithine keinesfalls auf diese
ubertragbar. Dies zeigen u.a. die Untersuchungen von Kim et al. (1984), die in
entblten Sojalecithinen 79 fliichtige Verbindungen identifiziert haben. Bei diesen 79
Substanzen, von denen Tabelle 2 eine Auswahl enthdlt, handelt es sich um
Verbindungen einer Reihe von verschiedenen Stoffklassen, die auf mehrere
unterschiedliche Bildungswege hindeuten. Kim et al. (1984) untersuchten dabei die
Majorkomponenten der flichtigen Fraktion, die jedoch nach dem von ROTHE und
THOMAS (1963) entwickelten Aromawertkonzept sensorisch vollig unbedeutend sein
konnen und somit keinen Aufschluld tGber das Aroma geben. Die Untersuchungen
von Kim et al. (1984) behandeln zudem vielmehr das Problem der Entdlung, bei der
in friheren Jahren aufgrund der Prozel3fihrung Acetonkondensationsprodukte wie
Mesityloxid oder Isophoron in sehr hohen Konzentrationen entstanden, im Lecithin
verblieben und das Aroma von entolten Sojalecithinen zur damaligen Zeit
entscheidend mitpragten.

Tabelle 2: Auswahl flichtiger Verbindungen im entélten Sojalecithin (Kim et al.,

1984)
Stoffklasse Verbindung relative PeakgroRe?
(Anzahl d. Verbindung en)
Kohlenwasserstoffe (28) |2,2,4-Trimethylheptan M
1-Penten XL
1,3-Octadien S
Ketone (31) |3-Penten-2-on XL
2-Hexanon XL
Isophoron S
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2-Octanon S
3-Octen-2-on M
2-Nonanon XS
Aldehyde (2) Hexanal XL
Alkohole (2) 1-Octen-3-ol XS
Ester 4) n-Pentylacetat S
Lactone (2) 4-Hydroxybuttersaurelacton XS
Nitrile (6) n-Butylnitril S
a-Methylbutylnitril S
3-Hydroxy-4-cyano-1-buten XS
Heterocyclen (2) 2-Pentylfuran XS
4,5-Dimethylisoxazol XS
Sonstige (2) Chloraceton XS

Y XL = extra large; L = large; M = medium; S = small; XS = extra small

Geschmack

Bei den Untersuchungen zum Geschmack (siehe 3.1.1) steht im wesentlichen der
Bittergeschmack der Sojalecithine im Vordergrund. Hierbei besteht zuné&chst die
Notwendigkeit, die im Lecithin vorhandenen Substanzklassen hinsichtlich des
Auftretens der Merkmalseigenschaft ,bitter* zu Uberprifen und festzustellen,
inwieweit durch Phospholipid-modifizierende Prozesse (wie z.B. der enzymatischen
Hydrolyse) Bitterkomponenten gebildet bzw. entfernt werden. Wie bereits zuvor
erwahnt liegt dem Bittergeschmack (entgegen dem Aroma mit der Flichtigkeit der
Komponenten) keine bekannte einheitliche physikalische Eigenschaft oder
Substanzklasse zugrunde.

NEY (1979) versucht die Bitterkeit von Lipiden durch den Quotienten aus der Anzahl
der C-Atome eines Molekuls und der Anzahl seiner Hydroxylgruppen abzuleiten und
bezeichnet dies als R-Wert. Bittere Verbindungen weisen demnach R-Werte
zwischen 2,00 und 6,99 auf. Der Bittergeschmack kann von Phosphatiden selbst
(SESsSA et al., 1974, 1976), wie z.B. von Lyso-lauroyl-phosphatidylcholin (R=6,66),
aber auch von Oxidationsprodukten der Fettsduren, wie z.B. Trihydroxyoctadecen-
sauren (R=6,00), verursacht werden (NEY, 1979). Untersuchungen von BAUR und
GROSCH (1977), BAUR et al. (1977) und MoLL et al. (1979) am Bittergeschmack
oxidierter Linolensdure bzw. den Fettsauren in Sojabohnen verweisen als Haupt-

komponenten des Bittergeschmacks auf die Trihydroxyfettsauren 9,12,13-Trihydroxy-
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10-trans-octadecensdure und 9,10,13-Trihydroxy-11-trans-octadecensaure  mit
Geschmacksschwellen von 0,6 - 0,9 umol/ml Emulsion. Zudem beschreiben WIESER
et al. (1984) sowie GROSCH und LASkAwy (1984), daR auch ungesattigte freie
Fettsauren wie z.B. Linolsdure (Schwellenwert 4-6pumol/l) bitter schmecken, wenn sie
in emulgierter Form vorliegen. Als weitere Ursachen des Bittergeschmacks der
Fettfraktion von Sojabohnen werden Produkte aus der Lipoxygenase- und
Peroxydase-Aktivitat beschrieben (RACKIS et al., 1972; KALBRENNER et al., 1974).
Die Entfernung der Aceton-loslichen Bestandteile des Lecithins durch Ent6lung fuhrt
hierbei jedoch nicht zur Entfernung des Bittergeschmacks.

Bisherige Verfahren, die sich mit der ,Entbitterung” von Produkten befassen, sind in
erster Linie bei bitter schmeckenden Wirkstoffen im medizinischen Bereich zu finden
und befassen sich dort mit der Unterdriickung bzw. Maskierung dieser in niedrigen
Konzentrationen eingesetzten Wirkstoffe durch Zugabe gro3erer Gehalte an
Substanzen mit maskierender Wirkung (EP PATENT Nr. 0631787A2, 1995).

Zielsetzung

Die Ergebnisse bisheriger Untersuchungen sowohl zum Aroma als auch zum
Geschmack von Sojalecithinen bzw. Sojadlen zeigen, dal3 es z.Zt. nur wenige
Hinweise zum tatsachlichen Flavor der heutigen Sojalecithine gibt. Es ist bisher
weitgehend unbekannt, welche Verbindungen im einzelnen fur das Flavor von
verschieden behandelten Sojalecithinen und Sojalecithinprodukten verantwortlich
sind und welchen Beitrag diese Verbindungen zum Gesamtflavor leisten. Des
weiteren ist weitgehend unbekannt, welche Verarbeitungsbedingungen zu welchen
Veranderungen in der Flavorzusammensetzung fiihren. Somit ist es bisher auch
nicht moglich, eine zielgerichtete Optimierung von Sojalecithinen hinsichtlich ihrer
Flavoreigenschaften durchzufihren bzw. Lecithine gezielt aufgrund ihrer Flavor-

eigenschaften fur entsprechende Anwendungsgebiete einzuzusetzen.

Daraus ergeben sich fur dieses Forschungsvorhaben folgende Ziele:

a) Die sensorische Charakterisierung und Beschreibung des Flavors von
Sojastandardlecithinen und durch enzymatische Hydrolyse, Entdlung und

Fraktionierung hergestellten modifizierten Lecithinen.
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b)

Die Identifizierung und Quantifizierung von flavorrelevanten Verbindungen der
Sojalecithine sowie die Charakterisierung hinsichtlich ihrer sensorischen

Bedeutung.

Untersuchungen zur technologischen Beeinflu3barkeit der Flavorzusammen-
setzung im Hinblick auf die Nutzung und Anwendbarkeit von Sojalecithinen in
innovativen Produkten (Vermeidung von off-Flavor durch Maskierung,

Optimierung der Flavors).
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3. Allgemeine Grundlagen

3.1 Begriffsbestimmungen

3.1.1 Flavor

Der Begriff Flavor ist definiert als oraler Gesamtsinneseindruck. Das Flavor umfalf3t
die Summe olfaktorischer, gustatorischer, temperaturbedingter und/oder trigeminaler
und haptischer Sinneseindriicke im Mund (DIN 10950-1, 1999; ISO 5492, 1992). Die
olfaktorischen Eindriicke entstehen hierbei durch Einwirkung flichtiger Substanzen
auf die in der Riechschleimhaut der Nase befindlichen Chemosensoren. Als Aroma
wird der Gesamtgeruchseindruck beschrieben, der sich aus dem Geruchseindruck
direkt Uber die Nase (nhasal) und indirekt Gber den Rachenraum beim Verzehr
(retronasal) zusammensetzt. Gustatorische Eindricke kennzeichnen den
Geschmack, welcher Uber Geschmacksrezeptoren der Mundhéhle wahrgenommen
wird. Temperaturbedingte, trigeminale und haptische Eindriicke lassen sich verein-
facht als Tastempfindungen (Somatosensorik) zusammenfassen. Abbildung 1 zeigt
schematisch das Zusammenwirken der in dieser Arbeit untersuchten Teilfaktoren der
Ausbildung von Flavor und Aroma.

Die Begriffe off-Flavor bzw. Fehlgeruch oder Fehlgeschmack bezeichnen
Sinneseindriicke, die als negativ und nicht charakteristisch (untypisch) fir das

Lebensmittel angesehen werden.

FLAVOR
—> <—
oraler Gesamtsinneseindruck
GESCHMACK TASTEMPFINDUNGEN
Geschmacksstoffe tiber physikalische Reize
Geschmacksrezeptoren
* AROMA T
> <

Gesamtgeruchseindruck

> Uber Geruchsrezeptoren <

NASALER GERUCH RETRONASALER GERUCH

direkt tiber die Nase indirekt Gber den Rachenraum

Abb.1: Zusammenwirken verschiedener Teilfaktoren des Flavors (ROTHE, 1978;
JELLINEK, 1981)
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3.1.2 Phospholipide

Zur Gruppe der Phospholipide bzw. Phosphatide gehdéren nach der
wissenschaftlichen Definition alle Phosphor-haltigen Lipide. Der Begriff Lecithin kann
deutlich weiter gesteckt sein, zum einen historisch als Synonym fir das
Phosphatidycholin (PC), zum anderen rechtlich als (Phospho-) Lipid-Gemisch polarer
und unpolarer Bestandteile mit u.a. einem definierten Mindestgehalt an
Acetonunldslichem. Zudem wird Lecithin im allgemeinen Sprachgebrauch haufig
auch als Synomym fur Sojalecithin verwendet, da Soja die Hauptquelle fir die
Lecithin-Gewinnung ist (vergleiche 1.).

Die im Sojalecithin vorkommenden Phospholipide enthalten als weiteren Baustein
Glycerin, an das der Phosphor in Form eines Phosphat-Esters gebunden ist. Die
Grundstruktur dieser Glycerinphosphatide ist das sn-Glycerin-3-phosphat. An
Position 1 und/oder 2 des Glycerinmolekils sind jeweils Bindungen mit
verschiedenen Fettsduren moglich, so dall zwischen Diacylphosphatiden und
Monoacylphosphatiden, auch Lysophospholipide bzw. Lysolecithine genannt,
unterschieden werden kann.

Die verschiedenen Gruppen der Phospholipide unterscheiden sich auf3erdem durch
den spezifischen Phosphat-Rest (Z), welcher mit Ausnahme der Phosphatidséure,
bei der Z ein Wasserstoff-Atom darstellt, esterartig gebunden ist, z.B. Cholin,
Ethanolamin oder Inosit (THIELE, 1979). Abbildung 2 zeigt die Struktur der in

Sojalecithin vorkommenden Phospholipide.

Z= Phosphatidyl
('? —CH—CH,—N(CHz)s" i
(”) O—C—R; Ho—CH;—N(CHz)s*  -cholin
RZ—C—O{ (”) —CHZ—CHZ—NHg+ -ethanolamin
O—F|>—O—Z oH
O. OH o
. _ " on O|_(|)H -inosit
Diacylphospholipid = — R; und R, = Fettsauren
Monoacylphospholipid — R; oder R, = Fettséuren | —H Phosphatidsaure
Glycerophospholipid  — R; und R, = H

Abb.2: Molekdlstruktur von Phospholipiden (THIELE, 1979)
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3.2 Sojalecithin

3.2.1 Inhaltsstoffe des Sojalecithins

Neben der Substanzklasse der Phospholipide enthalt Sojalecithin eine Reihe
weiterer Substanzklassen, welche einen entscheidenden EinfluR auf das Flavor
ausuben koénnen. Hierzu zéhlen zu den Aceton-l6slichen Bestandteilen u.a. Tri-, Di-,
Monoacylglycerine und freie Fettsduren, zum Acetonunldslichen neben den
Phospholipiden u.a. Glykolipide und Kohlenhydrate. Tabelle 3 gibt einen Uberblick
Uber die Sojalecithin-Inhaltsstoffe.

Fur die Bildung sowohl von Aromastoffen als auch Geschmackstragern sind neben
den eigentlichen Phospholipiden sowie den Lipiden ganz besonders die hohen
Gehalte an freien und gebundenen Kohlenhydraten von bis zu 13% von Interesse
(siehe 3.3.1). Bei den gebundenen Kohlenhydraten handelt es sich um Glykolipide,
u.a. Sterylglykosidester, Mono- und Digalaktosyldiacylglycerine (WEBER, 1981). An
freien Kohlenhydraten sind im wesentlichen Stachyose, Saccharose und Raffinose
enthalten (SCHOLFIELD, 1981).

Tabelle 3: Typische Zusammensetzungen der Inhaltsstoffe von flissigen Soja-
lecithinen (WEBER, 1976; NIEUWENHUYZEN, 1976; SCHOLFIELD, 1981;
PARDUN, 1989; SCHNEIDER, 1996; LANGE, 1997; MULLER et al., 1998)

Inhaltsstoffe von flissigen Sojalecithinen [g/100g Sojalecithin]

WEBER, 1976; NIEUWEN- SCHOLFIELD, SCHNEIDER, LANGE,
PARDUN, 1989 | HUYZEN, 1976 1981 1996 1997
Acetonldsliches 36,8 38-44
Triacylglycerine 34,2 35 33-35 35-40 29,9-34,7
Diacylglycerine 0,4
Freie Fettsauren (FFA) 0,4
Sterine 5 2- 5 1- 2 0,6- 2,6
Sonstige Neutrallipide 1,8 0,13?
Acetonunlosliches 63,2
Phospholipide 50,0 60 56 50,4-54,8
Glykolipide 6,5 6 6,7-10,7
Kohlenhydrate 6,7 59 5 3,7- 6,1
Proteine bis zu 0,31 %
Wasser 1 05%

Y Ssummenbestimmung; ? Tocopherol; ¥ MULLER et al., 1998
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3.2.2 Phospholipid-Zusammensetzung

Die Verteilung der Phospholipide in kommerziellen Lecithinen laf3t sich (ebenso wie
die Gesamtzusammensetzung der Lecithine) durch Verfahren wie z.B. der
enzymatischen Hydrolyse oder der Fraktionierung grundlegend verandern. Tabelle 4
gibt einen Uberblick tiber die Verteilung der Phospholipide in fliissigen Rohlecithinen.
Hauptphospholipide sind Phosphatidylcholin (PC), -ethanolamin (PE), -inosit (PI)
sowie die Phosphatidsdure. Durch (enzymatische) Hydrolyse erhdhen sich die
Lysophoshatid-Gehalte, wahrend gleichzeitig die der Diacylphosphatide abnehmen.
Die Bildung von Glycerophospholipiden (GPL) ist hierbei mdglich. Neben den oben
genannten Phospholipiden kommen als Minorkomponenten N-Acylphosphatidyl-
ethanolamin (NAPE), Phosphatidylglycerin (PG) und Diphosphatidylglycerin (DPG)
vor. Phosphatidylserin (PS) wird in neueren Untersuchungen nicht als Bestandteil

von Sojalecithin gefunden (SCHNEIDER, 1997).

Tabelle 4: Typische Phospholipid-Zusammensetzungen von flussigen Soja(roh-)
lecithinen (WEBER, 1976; NIEUWENHUYZEN, 1976; SCHOLFIELD, 1981;
PARDUN, 1989; SCHNEIDER, 1997; LANGE, 1997)

Phospholipidzusammensetzung in flissigen Soja(roh)lecithinen [g/100g Sojalecithin]

WEBER, 1976; NIEUWEN- SCHOLFIELD, SCHNEIDER, LANGE,
PARDUN, 1989 HUYZEN, 1976 1981 1997 Y 1997
PC 19,1 20 19-21 21,9 7,5-16,9
LPC 0,8 2,92
PE 8,7 15 8-20 13,6 5,3-16,0
LPE 0,2 2,92
PI 8,8 20 20-21 12,0 5,1-13,7
LPI 2,92
PA 42 5,8 2,0-14,5
NAPE 1,0 2,8
PS 0,3 n.n.
PG 0,6 2,3%
sonstige 6,4 5 5-11 3,6
Summe 50,1 60 64,9

b Angaben in g/100g AU; 2 summe aller Lyso-PL; ¥ Summe von PG und DPG
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3.2.3 Fettsaureverteilung d er Phospholipid-Fraktion von Sojalecithinen

Die in

Sojalecithinen

bedeutenden

Fettsauren

sind Palmitinsaure

(16:0),

Stearinsaure (18:0), Olsaure (18:1w9), Linolsdure (18:2w6) und Linolensaure

(18:3w3). Tabelle 5 zeigt das Fettsduremuster von Sojalecithinen. Die mehrfach

ungesattigten Fettsauren Linol- und Linolenséure sind dabei zu etwa 60% an der sn-

2-Position des Diacylglycerins und nur zu etwa 40% an der sn-1-Position verestert.

Im Gegensatz dazu sind die gesattigten Fettsduren Palmitin- und Stearinsédure zu

uber 90% an der sn-1-Position gebunden. Olsaure befindet sich in etwa zu gleichen

Teilen an sn-1 und sn -2-Position (PARDUN, 1989).

Tabelle 5: Typische Fettsauremuster der Phospholipidfraktion von Sojalecithinen
(WEBER, 1976; PARDUN, 1989; MACRAE et al, 1993; SCHNEIDER, 1997,
VERLEYSEN und SANDRA, 1997)

Fettsdureverteilung der Phospholi

pidfraktion von Sojalecithinen [Relativ%]

WEBER, PARDUN, MACRAE et al., SCHNEIDER, VERLEYSEN und
1976 1989 1993 1997 SANDRA, 1997

16:0 17,4 21,4 15,6 21,4 18,6

18:0 4,0 4,4 4,7 3,8 59
18:109 17,7 9,9 17,9 12,0 14,2
18:206 54,0 58,7 54,0 57,0 55,0
18:3w3 6,8 55 6,7 5,8 6,3
andere 0,2 11

Summe je Spalte 100%

Die jeweiligen Fettsauren verteilen sich hierbei wie folgt auf die entsprechenden

Major-Phospholipide (Tabelle 6):

Tabelle 6: Fettsaureverteilung in Phospholipiden von Sojalecithinen (WEBER, 1981;
HILDEBRAND et al., 1984; SIMPSON, 1989; GHOSH und BHATTACHARYYA, 1997)

Fettsaureverteilung in den jeweiligen Phospholipiden [Relativ%

PE Pl PA
1) 2) 3) 4) 1) 2) 3) 1) 2) 3) 1) 2)
16:0 13,1 | 15,5 | 155 | 18,3 | 17,0 | 29,8 | 23,2 | 24,3 | 339 | 35,5 | 11,0 | 15,8
18:0 3,8 4.4 4,0 2,8 2,8 4,6 2,6 9,7 7,9 6,9 2,8 4.4
18:1w9 175 | 11,9 | 145 | 13,4 | 15,8 | 14,0 | 11,6 | 12,2 6,2 7,8 | 16,2 9,6
18:2w6 61,7 | 62,5 | 60,3 | 59,3 | 60,6 | 48,7 | 57,1 | 49,6 | 46,2 | 443 | 65,4 | 64,4
18:3w3 3,9 5,7 5,6 5,2 4,0 2,8 5,5 4,3 5,8 54 4,5 5,8
Summe je Spalte 100%

D siMpsoN, 1989 ? HILDEBRAND et al., 1984 ¥ WEBER, 1981 ¥ GHOSH und BHATTACHARYYA, 1997
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Weitere Fettsauren sind in Sojalecithinen mit Ausnahme der Furanfettsauren, fur die
in Sojadl die Potenz eines lichtinduzierten Fehlaromas (Photooxygenierung)
nachgewiesen wurde (GUTH und GROSCH, 1991), von untergeordneter Bedeutung.
Tabelle 7 gibt einen Uberblick tiber die in Sojatl nachgewiesenen Furanfettsauren
sowie deren Gehalte.

Tabelle 7: Furanfettsauren in Sojadl nach GUTH und GROSCH (1991)

Furanfettsauren in Sojadl [mg/kg Ol]

10,13-Epoxy-11-methyloctadeca-10,12-diensaure 7- 23
10,13-Epoxy-11,12-dimethyloctadeca-10,12-diensdure 121-170
12,15-Epoxy-13,14-dimethyleicosa-12,14-diensaure 132-229

3.2.4 Klassische Lecithinkennzahlen

Neben den Analysen Uber die Zusammensetzung der Inhaltsstoffe der Sojalecithine,
der Phospholipidverteilung sowie der Fettsaurezusammensetzung beinhaltet die
Lecithinanalytik eine Reihe von klassischen Untersuchungsverfahren wie z.B. die
Bestimmung der Fettkennzahlen. Hierzu z&ahlen bspw. Jodfarbzahl, S&aurezahl,
Peroxidzahl oder Jodzahl. Des weiteren geben Untersuchungen zur Acetonunléslich-
keit, Toluolunléslichkeit (vergleiche ZVerkV) oder aber Viskositatsmessungen und
pH-Wert Aufschluf3 Gber die Lecithinqualitat. Tabelle 8 gibt hierzu Beispiele von
einigen Lecithin-Kennzahlen fur fliissige Sojalecithine.

Tabelle 8: Kennzahlen von flissigen Sojalecithinen

Auswahl von L ecithin-Kennzahlen

PARDUN, MACRAE et al., MULLER et al.,
1989 1993 1998
Acetonunlésliches 69 35-98 65
Toluolunlésliches 0,05-0,3 <0,1
Saurezahl 21 20-36 23
Peroxidzahl 0-10 <1
Jodfarbzahl 25 35
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3.2.5 Modifizierung von L ecithinen

Abbildung 3 stellt eine Ubersicht tiber die industrielle Verarbeitung und Behandlung

von Sojalecithinen dar.

Sojabohne

v

Ol

Raffination | ——raffiniertes Sojadl

A 4

Olmuhle Sojarohlecithin

Lecithinhersteller

Standardisierung, Reinigung,|Auswahl, Mischung

/ Standardlecithin \

Modifizierung Fraktionierung Compoundierung

Hydroxylierung Acetylierung Hydrolyse Aceton Ethanol Emulgatoren Carrier Fette/Ole

hydroxyliertg |acetylierte | |enzymatisch| | entdlte PC-ange- Lecithin | [Lecithin|| Lecithin
Lecithine Lecithine modifizierte | |Lecithine]| | reicherte und auf Compounds
Lecithine Fraktionen| | Emulgator| [Carrier

Abb.3: Schema der Sojalecithinverarbeitung (SCHNEIDER, 1997)

In dieser Arbeit wurden Untersuchungen zur Aufklarung des Flavors an
Sojarohlecithinen, Standardlecithinen, enzymatisch modifizierten, Ethanol-fraktio-
nierten und Aceton-entolten Lecithinen durchgefihrt. Der Schwerpunkt lag hierbei bei
den enzymatisch hydrolysierten Lecithinen, welche in flissiger und in entélter Form

sowie mittels Ethanol und Saulenchromatographie fraktioniert untersucht wurden.
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3.2.5.1 Enzymatische Hydrolyse

Die enzymatische Hydrolyse von Lecithinen ist grundsatzlich an vier Positionen im
Diacylglycerin-Molekil moglich. Abhéngig vom Angriffspunkt am Molekil unter-
scheidet man die Phospholipasen A, B, C und D (Abbildung 4). Wéahrend die
Phospholipasen A;, A, und B Fettsauren abspalten, spalten die Phospholipasen C
und D an der Glycerophosphat-Bindung bzw. an der Esterbindung zum organischen
Rest (2).

B R;, R, = Fettsauren
0
0 O+C—Ry Ai, A, B,C,D
Ro—C— { O = Phospholipasen
; Ow—l?—r —Z
A, B v o) v Z = Phospholipid-
C D spezifischer Rest

Abb.4: Schematische Darstellung der hydrolytischen Spaltung von Phospholipiden
durch Phospholipasen A;, A,, B, C und D (SESSA, 1985).

Von kommerzieller Bedeutung sind z.Zt. nur enzymatische Hydrolysen mit der
Phospholipase A, (SCHNEIDER, 1997), bei der die Lysolecithine durch enzymatische
Hydrolyse von Standardlecithinen mit Phospholipase A,-Lésungen (10000 - 50000
IU/kg Phospholipid) gewonnen werden. Standardlecithin, Wasser, Enzym-LAsung
und Calciumchlorid werden bei 50 bis 60° C homogen vermischt und in Abhangigkeit
vom gewuinschten Hydrolysegrad (20 - 50% bezogen auf Phosphatidylcholin) bei
60° C und pH 8,0 bis 8,5 zwischen 10 und 24 Stunden gerihrt. Der Abbruch der
Reaktion erfolgt durch Trocknung des Lecithins (DT-PATENT 1692567, 1967; DT-
PATENT Nr. 1900959, 1970; DT-PATENT 2063128, 1971; EP PATENT 0260573A2,
1988). Die auf diese Weise hydrolysierten Lecithine weisen im Vergleich zum
Ausgangslecithin deutlich erhohte hydrophile Eigenschaften auf. Der HLB-Wert
(hydrophile-lipophile Balance) steigt von HLB[I3 beim Ausgangslecithin auf etwa
HLBL fur die partiell hydrolysierten Lecithine. Hydrolysegrade Gber 50% verbessern
noch die Dispersionseigenschaften, jedoch nicht mehr die Emulgierkapazitat der
Lysolecithine (SCHNEIDER, 1997).
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3.3 Bildung von Flavor

3.3.1 Allgemeines

Der Flavorbildung unterliegen zahlreiche Reaktionen, die unterschiedlich stark in
bestimmten Lebensmittelgruppen vorkommen. Obst, Gemise und Gewirze
enthalten Aroma- und Geschmacksstoffe, die Uberwiegend aus dem Sekundéar-
stoffwechsel hervorgehen. Fleisch, Fisch, Milch und Cerealien dagegen sind von
Natur aus arm an Aromen. Erst bei der Verarbeitung entstehen z.B. durch Erhitzen
und/oder Fermentation produkt- und prozel3spezifische Aromen.

Grundsatzlich lassen sich die Bildungswege der Aromastoffe in enzymatische und
nicht-enzymatische Reaktionen einteilen. Bei den enzymatischen Reaktionen
unterscheidet man solche, bei denen die Bildung der Aromastoffe intrazellular
ablauft, und andere, bei denen die Aromakomponenten nach Zerstérung des
Zellverbandes gebildet werden. Unter den nicht-enzymatischen Bildungswegen sind
vor allem die Reaktionen unter Einflul3 von Licht und Temperatur von Bedeutung. Als
typische nicht-enzymatische Umsetzungen sind z.B. die Lipid-Autoxidation, der
STRECKER-Abbau und die MAILLARD-Reaktion zu nennen. Zusatzlich kdbnnen auch
noch Reaktionen von bereits gebildeten Aromastoffen mit z.B. Lipiden, Proteinen
oder Kohlenhydraten zu weiteren geruchsaktiven Verbindungen flihren oder aber
durch Wechselwirkungen mit diesen Matrixbestandteilen in ihrer Retention beeinfluf3t
werden.

Viele in der Literatur veroffentlichte Reaktionswege der Aromastoffbildung stellen nur
Hypothesen bzw. postulierte Mechanismen dar. Bisher konnten nur bei wenigen
Reaktionen angenommene Zwischenprodukte isoliert, beteiligte Enzyme
nachgewiesen und der vorgeschlagene Reaktionsweg durch Modellversuche
gesichert werden. Die Schwierigkeit dieser Untersuchungen liegt darin begriindet,
daR’ die meisten Aromastoffbildungswege Seitenwege (bio-) chemischer Reaktionen

sind, die hinsichtlich der umgesetzten Mengen kaum ins Gewicht fallen.

3.3.2 Aromastoffbildung in Sojalecithinen

Das Spektrum der Aromastoffe in Sojalecithinen setzt sich zum einen aus den
aromarelevanten Reaktionsprodukten von Sojalecithin-Inhaltsstoffen, wie z.B. freien

Fettsauren, Neutrallipiden, polaren Lipiden oder Kohlenhydraten zusammen; zum
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anderen spielt das hohe Losungsvermégen der Phospholipide fir Aromastoffe, die
bspw. in der Sojabohne (und somit auch aus Aminosauren/Peptiden) bei der OI-
Extraktion der Saaten oder wahrend der Lecithinisolierung in den rohen Extraktions-
Olen gebildet werden, eine wichtige Rolle fur die Aromastoff-Zusammensetzung.
Neben diesen Bildungsmoéglichkeiten von Aromastoffen tragt die Fraktion der
Phospholipide als wesentlicher Bestandteil des Sojalecithins entscheidend zur
Bildung aromarelevanter Geruchsstoffe bei. Dieser Einflul3 der Phospholipide laft
sich grob auf zwei Hauptursachen zurickfiihren. Phospholipide stellen einmal die
Hauptquelle an ungesattigten Fettsduren dar, aus denen sich Uber Peroxidations-
produkte aromawirksame Carbonyl-Verbindungen bilden kénnen, zudem kénnen die
verschiedenen Stickstoff-haltigen organischen Reste der Phospholipide mit den aus
der Oxidation der ungesattigten Fettsduren entstandenen Carbonyl-Verbindungen zu
weiteren aromawirksamen Verbindungen reagieren (Kim et al., 1984; SESSA, 1985)

Folgende Bildungsmdglichkeiten fir Aromastoffe in Sojalecithinen lassen sich daher

ableiten:

1. Lipidoxidationen von ungeséttigten Fettsauren, insbesondere von Linol-, Linolen-
und Furanfettsauren

2. MAILLARD-Reaktionen von reduzierenden Zuckern (Kohlenhydrate oder
Glykolipide) mit N-haltigen Verbindungen (z.B. Ethanolamin aus der Phospholipid-
Fraktion)

3. STRECKER-Abbau von Aminosduren (unter Beteiligung von Dicarbonyl-
Verbindungen aus der MAILLARD-Reaktion)

4. Reaktionen der verwendeten Losungsmittel (z.B. Aldolkondensation von Aceton)

Die Bildungsreaktionen der Aromastoffe sind hierbei sowohl wahrend der Gewinnung
des Sojadls aus der Saat bzw. der Isolierung des Lecithins aus dem Rohdl als auch
bei der Verarbeitung und Lagerung der Lecithine méglich.

Im folgenden werden beispielhaft Reaktionsmechanismen der Bildung von
Aromastoffen beschrieben, welche in dieser Arbeit als bedeutend fir das Aroma von

Sojalecithin identifiziert wurden.
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Peroxidation

Die Peroxidation der ungesattigten Fettsauren durch Angriff von Luftsauerstoff kann
sowohl auf nicht-enzymatischem als auch auf enzymatischem Wege erfolgen
(MISTRY und MIN, 1992). Abbildung 5 =zeigt beispielhaft die Bildung eines
1-Alken-3-ons aus einer Allyl-Stellung auf nicht-enzymatischem Wege (GROSCH,
1982).

CH3— (CH )i —CH==CH—CHs$-CH—R
l O.
CHs— (CH ,)7—CH===CH===CH.,
O, ; RH
<
CH5— (CH,);7—CH—CH==CH,
O—OH
l\> .OH
CH5— (CH,);7—CH—CH==CH,
0.
ROO -
Coom
o)

Abb.5: Bildung eines 1-Alken-3-ons aus Allyl-Stellung durch Autoxidation
(GROSCH, 1982)

Der Angriff von Sauerstoff wird u.a. durch Katalysatoren, zu denen bspw.
Schwermetallionen zahlen, sowie durch Erh6hung der Temperatur beschleunigt. Der
Autoxidation ungesattigter Fettsduren liegt ein radikalischer Reaktionsmechanismus
zugrunde, was voraussetzt, dall zumindest zeitweise ein Wasserstoff-Atom der
Fettsdure homolytisch unter Hinterlassung eines ungebundenen Elektrons
abgespalten werden muf3. Dies erfolgt am haufigsten an allylstandigen C-Atomen, da
dann eine Mesomerie-Stabilisierung moglich ist. Das Verhéltnis der relativen

Oxidationsraten wird dabei (bezogen auf Stearinsaure = 1) fur die ungesattigten
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Fettsauren Ol-, Linol- und Linolensaure mit 1 zu 100 zu 1200 und zu 2500
angegeben (LEA, 1952; MISTRY und MIN, 1992).

Neben dem Kohlenstoffatom C 11 besitzt bei der Olsaure auch das Kohlenstoffatom
C 8 allylstandige Wasserstoff-Atome. Da die nach Wasserstoff-Abspaltung
entstehenden Radikale eine Resonanzstabilisierung erfahren, kann das freie
Elektron in den entsprechenden Grenzstrukturen auch an den Kohlenstoff-Atomen
C 9 und C 10 lokalisiert sein. Bei der Autoxidation von Olsaure sind also eine ganze
Reihe von Reaktionsprodukten zu erwarten, wie z.B. Alkanale (z.B. Hexanal),
Alkenale (z.B. (E)-2-Nonenal) und Alkohole (z.B. 1-Heptanol) (BADINGS, 1970;
MISTRY und MIN, 1992). Bei den mehrfach ungesattigten Fettsauren Linol- und
Linolensaure bilden sich aufgrund der héheren Anzahl an allylstandigen Wasserstoff-
Atomen dementsprechend eine Vielzahl weiterer Reaktionsprodukte, u.a. Dienale
(z.B. (E,2)-2,6-Nonadienal), ungesattigte Ketone wie in Abbildung 5 (z.B. 1-Octen-3-
on) oder ungesattigte Alkohole (z.B. 1-Octen-3-ol) (BADINGS, 1970; FRANKEL, 1984).

CH;—(CHy);—CH=—CH—CH;—CH=—CH—(CH,;)7—COCH Linols&ure
l’/\ O, , radikalisch
CHs—(CH 2)“—(:HZCH—CHZZCH—C{%—(CH 2)7—COOH Hydroperoxid
O—OH
< 02, H-
l OH-
— —CH—CH—CHr—CH—CH CH,)7—COOH
CHs— (CH2)a (ﬁH : N _%( 2)7 Ketohydroperoxid
2 O$OH
Spaltung
CH;7—(CHy)i— ﬁH_CH_CHZ):CH_ﬁ:H Ketoaldehyd
o] (0]
Aclisierung, Oxidation
CH3—(CH2)4 (o) CHO
| | 2-Pentyl-5-furaldehyd
Qiduktion
o0 CHz—(CH2a_ o
| | 2-Pentylfuran

Abb.6: Bildung von Pentylfuran aus Linolsaure (FRANKEL, 1981)
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Zu diesen Oxidationsprodukten z&hlt u.a. auch das Pentylfuran, welches einen
strohig, bohnenartigen Geruch aufweist und in (oxidierten) Sojadlen nachgewiesen
wurde (SELKE und FRANKEL, 1987; LEE et al., 1995; PINNEL und VANDEGANS, 1996).
Die Bildung von Pentylfuran aus Linolsaure, welches nach SMOUSE und CHANG
(1967) das Reversionsaroma von Sojadl verursacht, ist in Abbildung 6 dargestellt.

Neben Autoxidationsprodukten der oben beschriebenen ungesattigten Fettsduren
sind Reaktionsprodukte von verzweigten Furanfettsauren (siehe 3.2.3, Tabelle 7) in
Sojadlen von entscheidender Bedeutung. GUTH und GROSCH (1989; 1990a; 1990b;
1991) identifizierten den Aromastoff 3-Methyl-2,4-nonandion, welcher den als
Reversionsgeschmack bezeichneten Aromafehler photooxygenierter Sojadle
verursacht. Die dem in Abbildung 7 beschriebenen Reaktionsweg zugrunde liegende

lichtinduzierte Oxidation verzweigter Furanfettsauren ist hierbei um ein vielfaches

schneller als die von Linol- bzw. Linolenséaure.

\/\/j/i\((CHz)BCOOH
||

t\jo\\/\(c Hyp);COOH

OH O
I
X

O O

| |
/\/\)\H\ 3-Methyl-2,4-nonandion

Abb.7: Bildung von 3-Methyl-2,4-nonandion aus verzweigten Furanfettsduren
(GUTH und GROSCH, 1991)
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Durch die in Sojabohnen vorkommenden Lipoxygenasen und Peroxidasen ist es
auch auf enzymatischem Wege mdglich, dal3 Sauerstoff auf Fette Ubertragen wird.
Abbildung 8 zeigt beispielhaft den Ablauf des Enzym-Angriffs an der w-6-Stellung
von Linolsdure. Nach Freisetzung des Substrates entsteht hierbei 13-Hydroperoxi-
octadecadiensdure, die zwei konjugierte Doppelbindungen enthalt. Aus den
gebildeten Hydroperoxiden werden dann Abbauprodukte wie durch die bereits
beschriebene Autoxidation (DEGROOT et al., 1973) gebildet.

OO“CC@L)
3

l OEnZym

siehe Abbildung 5

Abb.8: Vereinfachte Darstellung des Enzymangriffs auf Linolsaure (DEGROOT et
al., 1973)

MAILLARD-Reaktion, STRECKER-Abbau

Zu den wichtigsten Stickstoff-haltigen Aromastoffen gehéren die Pyrazine, die in
nahezu jedem thermisch behandelten Lebensmittel zu finden sind (MAGA, 1992,
MOTTRAM, 1994; GROSCH, 1998). Mehrere Modellstudien lassen darauf schliel3en,
dal’R Pyrazine Nebenprodukte der MAILLARD-Reaktion sind (HO und CARLIN, 1989).
Eine MAILLARD-Reaktion findet immer dann statt, wenn reduzierende Zucker mit
Proteinen, Peptiden, Aminoséuren oder Aminen gemeinsam vorkommen, besonders
leicht bei erhohter Temperatur (BALTES, 1993). Reduzierende Zucker werden in
Sojalecithinen bspw. nach hydrolytischer Spaltung aus den Glykolipiden bzw. aus
den Kohlenhydraten, die im Sojalecithin zusammen zu etwa 13% vorkommen
(PARDUN, 1989), gebildet. Als Stickstoffquelle dienen die Aminoalkohole (Cholin,
Ethanolamin) der Phospholipide. Die die MAILLARD-Reaktion begunstigenden
hoheren Temperaturen wirken im Verlauf der Sojarohélgewinnung, Lecithin-
gewinnung sowie insbesondere der enzymatischen Hydrolyse auf das Lecithin ein
(FLIDER, 1985; EP PATENT 0260573A2, 1988).
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Eingeleitet wird die MAILLARD-Reaktion durch die Bildung eine N-Glykosids, aus dem
durch mehrere Umlagerungsreaktionen und Abspaltungen u.a. a-Dicarbonyl-
Verbindungen gebildet werden, die ihrerseits bei der MAILLARD-Reaktion die
Voraussetzung fur den Ablauf eines STRECKER-Abbaus von Aminosauren (BALTES,
1993) schaffen.

Abbildung 9 zeigt allgemein die Reaktion von Aminosauren mit einer a-Dicarbonyl-
Verbindung. Im Sojalecithin kdnnen hierbei zum einen die Major-Aminosauren der
Sojabohne wie z.B. Valin, Leucin oder Isoleucin, aus denen die besonders
geruchsaktiven kurzkettigen, verzweigten Aldehyde 2-Methylpropanal, 2- und 3-
Methylbutanal entstehen, zum anderen bspw. der Serin-Rest von Phosphatidylserin

Quellen des STRECKER-Abbaus sein.

R R
HC-C=0 | o HsC—C=0 . Ch
H—C=0 H2N—(|:—COOH -CO; H—(I':ZNHz C
H H o H
NH 0, N
ot — [
,C. JASN -2 H,0 X
HC O H.N Chg 2 HC™ "N° "ChHg

Abb.9: Aminosaure-Abbau nach STRECKER mit nachfolgender Kondensation
gebildeter Aminoketone zu einem Dihydropyrazin (HO und CARLIN, 1989;
BALTES, 1993; MOTTRAM, 1994)

Neben den sogenannten STRECKER-Aldehyden und CO, entsteht bei dieser Reaktion
ein Aminoketon. Das gebildete Aminoketon kann im Anschluf3 in Form einer
Dimerisierung zur Vorstufe der Pyrazine reagieren, den sogenannten
Dihydropyrazinen (HO und CARLIN, 1989). Die Vielfalt der Pyrazine sowie besonders
die Bildung der sehr aromawirksamen trisubstituierten Alkylpyrazine (GROSCH,
1993), die in erhitzten Lebensmitteln auftreten, beruhen nun u.a. darauf, da’ die
Dihydropyrazine von Aldehyden alkyliert werden konnen. Dies fuhrt zu den in
Abbildung 10 dargestellten trisubstituierten alkylierten Pyrazinen (HO und CARLIN,
1989; CHIU et al., 1990; CERNY und GROSCH, 1994), von denen insbesondere 2,3-
Diethyl-5-methylpyrazin und 2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin réstig und erdig riechende
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Aromastoffe mit sehr niedrigen Geruchsschwellen sind (BLANK et al., 1992; CERNY
und GROSCH, 1993).

OH

|
N CH-CHs

o N
N 2 ’
e, — L
NS H NS
N N

H-CHs

N C N
2 2 2
'Hzo N \N

Abb.10: Bildung von 2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin (HO und CARLIN, 1989; CERNY und
GROSCH, 1994)

Neben der Bildung von Pyrazinen aufgrund thermischer Einflisse ist des weiteren
die Bildung von Pyridinen aus Stickstoff-haltigen Verbindungen und Fettoxidations-
produkten von HO und CARLIN (1989) beschrieben. Abbildung 11 zeigt den
Bildungsweg von 2-Pentylpyridin, einem intensiv talgartig und strohig riechenden

Aromastoff, aus 2,4-Decadienal und einer Aminogruppe.

CHs—(CHp)4—CH=CH—CH-CH—CHO + H2N—(I'3H—R

COOH
o
CHs—(C —CH /
Hs—(CHz)a N=CH
CH

/ R" 'COOH
CHs_(CHZ)TQ

|
,CH
R" 'COOH

_R
Y»-CH\
COOH
Ch—(CHI ) T CHG—(CHZ)r@

Abb.11: Bildung von 2-Pentylpyridin (HO und CARLIN, 1989).
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Aldolkond ensation

Neben der Bildung von Aromastoffen aus Sojalecithin-Inhaltsstoffen kdnnen
geruchsaktive Substanzen durch Reaktionen der verwendeten Losungsmittel
entstehen. Eine bekannte Reaktion, die bei der Verwendung von Aceton zur
Ent6lung von Lecithin vonstatten geht, ist die Aldolkondensation (Kim et al., 1984).
Hierbei entsteht durch Kondensation von zwei Acetonmolekilen Mesityloxid und
durch ein weiteres Aceton-Molekul Isophoron. Isophoron bildet einen als heu-, kleie-
und bohnenartig beschriebenen Geruch aus. Abbildung 12 zeigt den Bildungs-

mechanismus dieser Verbindung.

HsC, -OH CHe
2 ,C=0 —> CH;—C—CH,—C—CHg
O
CHs
CH3—C=CH—ﬁ—CH3 Mesityloxid
o
HsC, on” HeC_
C=0 — c=0
HC H,C_ /\*l +Hz0
O
I
Oy CHs
CHs Chs
O| OI Isophoron
HO Chs - /Q/CHS
CHs CH HC ™ o

Abb.12: Bildung von Isophoron als Aldolkondensationsprodukt von Aceton (Kim et
al., 1984)

3.3.3 Bildung von Geschmacksstoffen

Fur die Bildung von Geschmacksstoffen ist es, wie bereits unter Abschnitt 2 erwahnt,
wenig zweckmalig, ihre genauen Reaktionswege zu beschreiben. Zum einen gibt es
iIm Gegensatz zu den Aromastoffen keine einheitlichen Substanzklassen, die fur den

Bittergeschmack von Sojalecithinen verantwortlich gemacht werden kdnnen, zum
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anderen kdnnen eine Reihe von Inhaltsstoffen den Bittergeschmack der Sojalecithine

verursachen.

Die folgende Aufzéhlung enthalt eine Auswahl von in der Literatur diskutierten
Substanzen mit Bittergeschmack und deren Bildungsmaoglichkeiten. Hierbei gilt es zu
Uberprufen, inwieweit die entstandenen Substanzen bzw. Substanzklassen fir den

Bittergeschmack von Lipiden bzw. Sojalecithinen von Bedeutung sein kdnnen.

- Ungesattigte Fettsauren, die durch Hydrolyse in freier Form vorliegen und einen
Bittergeschmack entwickeln, wenn sie emulgiert vorliegen (WIESER et al.,
1984).

- Oxidierte Fettsduren und Hydroxyfettsduren, die aus Linolsaure unter Betei-
ligung von Lipoxygenasen entstehen und in Emulsion einen Bittergeschmack
aufweisen (BAUR et al., 1977; BAUR und GROSCH, 1977; MOLL et al., 1979).

- Phosphatidylcholin-Molekulstrukturen, in denen ungesattigte gebundene Fett-
sauren eine Oxidation durch Lipoxygenase erfahren (SESsA et al., 1974, 1976).

- Hydroperoxide der Linol- und Linolensaure sowie ihre weiteren Zersetzungs-
produkte (KALBRENER et al., 1974).

- Produkte, die allgemein aus der Lipoxygenase- und Peroxidase-Aktivitat in
Sojabohnen entstehen (RACKIS et al., 1972).

- L-Aminosauren und N-terminale hydrophobe Peptide, welche durch
hydrolytische Prozesse freigesetzt werden (WIESER und BELITZ, 1975; ROY,
1990; PEDERSEN, 1994; WALTERS and RoY, 1996).

- Glykolipide wie z.B. acylierte Kohlenhydrate (HONIG et al., 1971; HUANG et al.,
1981, PARDUN, 1982).

- Produkte der MAILLARD-Reaktion, wie z.B. flichtige Stickstoff-haltige Verbin-
dungen (PABST et al., 1988; MAGA, 1992).

- Amine und verwandte Verbindungen (WIESER und BELITZ, 1975).

Neben dem Hauptbestandteil von Sojalecithinen, der Lipidfraktion, kdénnen als
Verursacher von Bittergeschmack des weiteren Bestandteile der Protein- und
Kohlenhydrat-Fraktionen einen Einflul3 austiben. Die Bildungsursache liegt bei vielen
dieser Substanzen in hydrolytischen, thermischen und/oder oxidativen Prozessen

begriindet.
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4. Material und Methoden

4.1 Untersuchungsmaterial

Abbildung 13 gibt eine Ubersicht Uber die in den Untersuchungen verwendeten
(kommerziellen) Sojalecithine (vergleiche 8.1). Der Schwerpunkt der Arbeit liegt bei
der Erforschung des Flavors von hydrolysierten Lecithinen. Des weiteren wurden
entblte, mit Ethanol fraktionierte sowie stark PC- bzw. LPC-angereicherte Lecithine

untersucht (vergleiche Abb.3).

Rohlecithine
Standardlecithin Aceton Reinlecithin
PC-Gehalt >13% > polare Lipide >95%
PC-angereichert
PC-Gehalt >90%
hydrolysiert Aceton N entdlt, hydrolysiert
ca. 40% HG polare Lipide >95%

e T~

Ethanol-unlésliche Fraktion Ethanol-losliche Fraktion
PC-Gehalt <10% PC-Gehalt >30%
PC/LPC-angereichert
PC/LPC-Gehalt >95%

v
stark hydrolysiert Propan | entolt, stark hydrolysiert
ca. 75% HG polare Lipide >85%

Abb.13: Ubersicht des verwendeten Probenmaterials
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4.2 Sensorische Untersuchungen

Als Sensorik wird die Wissenschaft des Einsatzes menschlicher Sinne zu Prif- und
Mel3zwecken bezeichnet (DIN 10950-1, 1999). Die sensorischen Untersuchungen
mit dem MeRinstrument Mensch ermdglichen es, Ergebnisse von chemisch-
analytischen und instrumentellen Analysenverfahren hinsichtlich ihrer Flavor-
Bedeutung zu charakterisieren. Hierzu werden sensorische Verfahren nach
wissenschaftlichen Mal3staben vorbereitet, durchgefihrt, statistisch ausgewertet und
hinsichtlich ihrer Reproduzierbarkeit Gberprift.

Im folgenden werden die in dieser Arbeit durchgefuhrten sensorischen Prifverfahren
beschrieben. Sie wurden jeweils mit einem Panel, je nach Prufverfahren bestehend
aus 18 bis 20 sensorisch geschulten Prifern, durchgefihrt.

Kombinierte Verfahren von sensorischen und instrumentellen Methoden werden

unter 4.3.2 beschrieben.

4.2.1 Schulung des Sensorik-Panels

Sensorische  Ergebnisse  beruhen auf  Wahrnehmungen  verschiedener
Sinneseindriicke (u.a. olfaktorische, gustatorische, haptische) durch Prufpersonen.
Die Qualitat der Ergebnisse dieser Wahrnehmungen beruht hierbei, wie bei allen
anderen MelBmethoden auch, wesentlich auf ihrer Reproduzierbarkeit. Aus diesem
Grund ist es zwingend erforderlich, sensorische Untersuchungen nur mit dafur
geeigneten Prifpersonen durchzuftihren.

Das zu den sensorischen Analysen dieser Arbeit eingesetzte Panel wurde allgemein
und produktspezifisch geschult und die Fahigkeiten der Panelteilnehmer wurden
Uberpruft. Das eingesetzte Panel bestand ausschliel3lich aus Prifern gemald DIN
10950-1 (1999).

Die Schulung in Anlehnung an entsprechende Normen (DIN 10961, 1996; ISO 8586-
2, 1994) umfal3te dabei folgende Schwerpunkte:

- Theoretische Grundlagen und Begriffe der Lebensmittelsensorik (DIN 10950-2,
1993; 1ISO 6658, 1985)

- Erkennen der vier Grundgeschmacksarten (DIN 10961, 1996)

- Bestimmung der Geschmacksempfindlichkeiten; Schwellenprifung der vier
Grundgeschmacksarten (DIN 10959, 1998; DIN 10961, 1996)
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- Geruchserkennungspriufung von Riechstoffen standardisierter und nicht
standardisierter Zusammensetzung (DIN 10961, 1996; ISO 5496, 1992)

Des weiteren wurden folgende Prufverfahren in der Schulung bertcksichtigt:

- Einfach beschreibende Prifung (DIN 10964, 1996)

- Bewertende Prifung mit Skale (DIN 10952-1/2 1978/83; ISO 5121, 1987)
- Profilprifung (E-DIN 10967-1, 1998; ISO 11035, 1994)

- Verdunnungsprofilprifung (FLIEDNER und WILHELMI, 1993)

- Erweiterte Dreiecksprifung (DIN ISO 4120,1995)

- Paarweise Vergleichsprifung (DIN 10954, 1997; 1SO 5495, 1983)

- Rangordnungsprifung (DIN 10963, 1997; ISO 8587, 1988)

- Hedonische Prufung (FLIEDNER und WILHELMI, 1993)

4.2.2 Erweiterte Dreiecksprifung

Dieses sensorische Analysenverfahren nach DIN I1SO 4120 (1995) ist zur
Feststellung von (sehr geringen) Unterschieden zwischen Priufproben zweier
Prifmuster geeignet. Die Dreiecksprifung kann um eine Reihe weiterer Frage-
stellungen wie z.B. der Bevorzugung, der Beschreibung oder der Intensitatsdifferenz
der beiden Proben erweitert werden. Abbildung 58 in Anhang 8.2.2.2 zeigt ein zur
erweiterten Dreiecksprifung entwickeltes Formblatt.

Die Anzahl der Prifpersonen sollte durch sechs teilbar sein, um alle Kombinationen
der Aufstellung der Prufproben (AAB, ABA, BAA, ABB, BAB, BBA) in gleicher Anzahl
vorliegen zu haben (DIIKSTERHUIS, 1996). Aus der Form der Darreichung kdnnen
somit fur den Prufer keine Riuckschlisse auf die abweichende Probe gezogen
werden und eventuell auftretende Effekte wie z.B. verzogertes Auftreten von
Sinneseindriicken oder Geschmacksermidung verteilen sich gleichermaf3en auf alle
Aufstellungen.

Um eine statistische Auswertung zu ermdglichen, wird die Prifung in der ,Forced-
Choice“-Technik angewendet (DIN ISO 4120, 1995). Je nach Fragestellung
(einseitig, zweiseitig) ergeben sich die entsprechenden Signifikanzniveaus (a=0,05;
a=0,01 und a=0,001) aus der Binominalverteilung mit dem Parameter (p = /5

(einseitige Fragestellung)) und der Anzahl an Wiederholungen bzw. Priuferantworten
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(n). Fur die einseitige Fragestellung der abweichenden Probe bei der Dreiecks-

prifung lautet der Binomische Ausdruck folglich (/5 + %/3)".

4.2.3 Profilprufung

Mit der Profilprifung werden Merkmalseigenschaften von Prifproben identifiziert,
beschrieben und quantifiziert (E-DIN 10967-1, 1998; ISO 11035, 1994). Zu den
Anwendungsgebieten der Profilprifung zahlen u.a. die Definition sensorischer
Eigenschaften eines Produktes, die Charakterisierung und Spezifikation eines
Standards fur die Qualitatskontrolle in der Forschung und Entwicklung oder aber die
Korrelation sensorischer Produktmerkmale mit instrumentell ermittelten chemischen
und physikalischen Analysenergebnissen (MEILGAARD et al., 1991).

Die Beschreibung der Intensitat der entsprechenden Merkmalseigenschaften erfolgt
z.B. anhand einer Skale von null (keine Wahrnehmung der Eigenschaft) bis funf
(sehr intensive Wahrnehmung). Abbildung 57 in Anhang 8.2.2.1 zeigt ein zur
Profilprifung entwickeltes Formblatt. Die Auswertung der Ergebnisse aller
Einzelurteile zum aussagekraftigen und reproduzierbaren Gesamturteil erfolgt
graphisch mittels Netzdiagramm. Das Aufeinanderprojizieren von Profilen
verschiedener Priufmuster, welche in Form von Netzdiagrammen angelegt sind,

ermoglicht einen direkten Vergleich dieser Profile (siehe z.B Abb.15).

4.2.4 Schwellenwertprifung

Schwellenwerte lassen sich wie folgt unterscheiden: Reiz-, Erkennungs-,
Unterschieds- und Sattigungsschwelle. Die Reizschwelle kennzeichnet dabei die
Konzentration einer Substanz, ab der eine Wahrnehmung unterschiedlich zur
Blindprobe bzw. zum Vergleich wahrgenommen wird. Die Erkennungsschwelle gibt
die Konzentration wieder, bei der ein Unterschied zur Blindprobe erfal3t wird und
zudem die Merkmalseigenschaft erkannt und beschrieben werden kann.
Unterschieds- und Sattigungsschwelle bezeichnen jeweils die Konzentrationen, die
einen Intensitatsunterschied zweier Proben noch erfassen, bzw. ab der keine
Zunahmen der Intensitaten mehr wahrgenommen werden (DIN 10950-1, 1999).

Die Ermittlung von Schwellenwerten ist hierbei Matrix-abhéangig. Geruchsschwellen

werden in der Regel in den Matrices Luft, Wasser und Ol bestimmt. Andere der zu
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untersuchenden Lebensmittel &hnlichere Matrices bieten sich aus Sicht der
Retardierung von Aromastoffen in Abhangigkeit von der Matrix an, beinhalten jedoch
die Schwierigkeit fehlender Literaturangaben als Vergleichswerte. Da Vergleichs-
werte fur Geschmacksschwellen von Substanzen zumeist nicht vorliegen, bieten sich
bei deren Bestimmung die Matrices der Prifprobe oder ihrer Anwendungsgebiete
an.

Schwellenwertprifungen werden nach DIN 10959 (1998) durch Prifreihen, die in
aufsteigender Konzentration verkostet werden, bestimmt. Dieses Verfahren ist als
Methode (00.90-7) in der Sammlung amtlicher Prifverfahren (835 LMBG)
verzeichnet.

Zur Uberprifung und Absicherung der ermittelten Schwellenwerte erweist sich die
Durchfihrung von erweiterten Dreiecksprifungen (4.2.2), bestehend aus den
berechneten Schwellenwert-Gehalten und Blindprobe, als geeignet.
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4.3 Instrumentelle Aromastoffanalytik

Uberblick tiber die allgemeine Methodik der Aromastoffanalytik:

Probenmaterial

l

Isolierung der Aromastoffe

A

4

Vakuumdestillation
Simultane Destillation/Extraktion (SDE)
Extraktion
Headspace-Analyse
Statische Headspace (SHS)
Dynamische Headspace (DHS)

Charakterisierung der sensorischen Bedeutung

QO
c

A

4

4

Aromaextraktverdiinnungsanalyse (AEVA)
CHARM-Analyse

v
Identifizierung der Aromastoffe

Geruchsbeschreibung (GC/O)

Retentionsindices (RI-Werte)

Untersuchungen auf molekularer Basis
Massenspektrometrie (El, Cl), NMR, FTIR

antifizierung der Aromastoffe

Methode des Internen Standards
mit chemisch-physikalisch verwandten Substanzen

Isotopenverdiinnungsanalyse

Gewichtung der Aromastoffe

Aromawertkonzept

Schwellenwerte

v
Modelluntersuchungen, Aromanachbau
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4.3.1 Isolierung von Aromastoffen

Zur Isolierung der Aromastoffe kdnnen grundsétzlich drei unterschiedliche Methoden
verwendet werden. Die der Isolierung zugrunde liegenden Prinzipien sowie ihre Vor-

und Nachteile werden im folgenden kurz aufgezeigt.

4.3.1.1 Vakuumdestill ation

Das Probenmaterial wird mit einem niedrigsiedenden, mit Wasser nicht mischbaren
Losungsmittel, wie z.B. Diethylether oder n-Pentan, versetzt. Mit Hilfe einer
Hochvakuumdestillationsapparatur werden das Ldsungsmittel und die flichtige
Fraktion des Probenmaterials von der Ubrigen Matrix abgetrennt. Aus dem so
gewonnenen Destillat kann Uber pH-Wert-Veranderungen eine Trennung in eine
saure und eine neutral/basische Fraktion erfolgen. Die Fraktionen werden dann im
Anschlul? zur gaschromatographischen Untersuchung mittels Destillation und
Vakuumdestillation konzentriert (GUTH und GROSCH, 1989; SEN et al., 1991; RYCHLIK
und GROSCH, 1996; SCHLUTER et al., 1996).

Durch die Trennung der fliichtigen von den nichtflichtigen Bestandteilen im Vakuum
konnen hohe Ausbeuten bei der Aromastoff-Isolierung erzielt werden. Die
Artefaktbildung ist, soweit Temperaturen unter 40° C angewendet werden, fir die
meisten Substanzklassen gering (GUTH und GROSCH, 1989). Nachteile bestehen im
wesentlichen durch den grof3en zeitlichen Aufwand der Gesamtmethode und
geringere Ausbeuten der sehr leicht fluchtigen und sehr schwer flichtigen
Aromastoffe (ULLRICH und GROSCH, 1987).

4.3.1.2 Simultane Destillation/Extraktion (SDE) und Extraktion

Bei der SDE nach LIKENS und NICKERSON (1964) werden flichtige Probenbestand-
teile mit Hilfe von Wasserdampf aus der waldrigen Matrix ausgetrieben und mit einem
mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel, wie z.B. Diethylether oder n-Pentan,
extrahiert. Dies erfolgt i.d.R. durch Erhitzen der mit Wasser versetzten Probe bis zum
Sieden. Die Temperatur kann hierbei durch Anlegen eines leichten Vakuums etwas
erniedrigt werden. Durch den Aufbau der Apparatur werden die kondensierten
Phasen wieder getrennt. Aufgrund des kontinuierlichen Betriebs kommt es
schlieBlich zu einer starken Anreicherung der flichtigen Verbindungen in der
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Losungsmittelphase (AMES und MACLEOD, 1984; KOBAYASHI et al., 1995). Mit Hilfe
dieser Methode werden hohe Ausbeuten erzielt, jedoch kann es durch die
Temperaturbelastung zu nicht unerheblichen Artefaktbildungen kommen. Zudem
kann der Extrakt neben flichtigen auch Wasserdampf-flichtige Verbindungen
(McaGILL und HARDY, 1977; RUNGE et al., 1990; SIEGMUND et al., 1996) enthalten.

Durch klassische Extraktionsverfahren mit z.B. Soxhlet-Systemen oder Rotations-
perforatoren und dem Einsatz verschiedener Ldsungsmittel konnen Temperatur-
einflisse zwar minimiert werden, die Zusammensetzung der Extrakte ist jedoch in
hohem Malfie von den Extraktionsbedingungen abhéngig (SCHREIER, 1987) und eine

Reinigung der Extrakte zumeist notwendig.

4.3.1.3 Headspace-Analytik

Die Isolierung der Aromastoffe kann sowohl mittels statischer Headspace (SHS) als
auch durch dynamische Headspace (DHS) erfolgen.

Die SHS wird vornehmlich zur Bestimmung besonders leicht fliichtiger Aromastoffe
wie z.B. Acetaldehyd verwendet, die u.a. bei GC/O-Untersuchungen von Aroma-
extrakten durch das Losungsmittel Uberdeckt werden kdnnen. Mittels einer
gasdichten Spritze wird hierbei ein definiertes Volumen aus dem Dampfraum utber
der temperierten Probe abgezogen und gaschromatographisch analysiert (GROSCH,
1993b). Mit Hilfe einer Kryofokussierung kénnen die zu analysierenden Substanzen
dabei wahrend der Injektion der gasformigen Probe fokussiert oder auch durch
Mehrfachinjektion angereichert werden. Neben der Mdoglichkeit, besonders leicht
fluchtige Verbindungen analysieren zu kénnen, bietet die SHS den Vorteil, die reale
Zusammensetzung des Dampfraumes widerzuspiegeln. Nachteilig wirken sich die
zum Teil sehr niedrigen Konzentrationen der Aromastoffe (insbesondere der mittel
und schwer flichtigen) im Dampfraum aus, die unter Umstanden eine Identifizierung

unmadglich machen.

Zur Anreicherung der Aromastoffe kann die DHS verwendet werden. Hierbei werden
die Aromastoffe aus dem Kopfraum der temperierten Probe mit einem Inertgas (z.B.
Stickstoff) herausgespllt, reversibel an einem polymeren Trager (z.B. 2,6-Diphenyl-
p-phenylenoxid) adsorbiert und nach der Desorption mittels Thermodesorptions-
system (TDS) und Kryofokussierung gaschromatographisch analysiert (HA et al.,

1992; HACHENBERG und BERINGER, 1996; OTT et al.,, 1997; SuCAN und RUSSEL,
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1997). Diese Art der Untersuchung mit flissigen Proben wird auch als Purge &Trap
bezeichnet (ABEEL et al., 1994). Der besondere Vorteil dieser Methode liegt in dem
geringen Zeitaufwand, mit dem die Aromastoffe isoliert werden kénnen. Mittels DHS
konnen insbesondere vergleichende Untersuchungen mit sogenannten Fingerprints
der Proben durchgefuhrt werden. Eine Quantifizierung der Aromastoffe nach DHS
erweist sich jedoch aufgrund unterschiedlicher Retardierungen der jeweiligen
Substanzen und damit schwer festzusetzender BezugsgrofRen (interne Standards)
als schwierig (CURVERS et al., 1984; BUTTERY et al., 1988, 1994, 1997).

4.3.2 Olfaktometrische Analysen

Um aus einer Vielzahl von flichtigen Verbindungen diejenigen zu identifizieren, die
sensorisch relevante Eigenschaften besitzen und damit wesentliche Beitrdge zum
Aroma liefern, ist es erforderlich, vor einer Identifizierung der entsprechenden
Substanzen Methoden zur Charakterisierung der geruchlichen Bedeutung
anzuwenden. Hierzu zahlen die Aromaextraktverdinnungsanalyse (AEVA) (ULLRICH
und GROSCH, 1987) und die CHARM-Analyse (Akronym fir: combined hedonic and
response measurement bzw. ,charm” = Reiz) (ACREE et al.,1984).

Bei beiden Methoden erfolgen die Analysen der geruchlichen Bedeutung der
jeweiligen Aromastoffe durch Kapillargaschromatographie/Olfaktometrie (GC/O). Die
durch bspw. Vakuumdestillation gewonnenen und eingeengten Aromakonzentrate
werden hierbei kapillargaschromatographisch getrennt. Der Tragergasstrom wird im
Anschluf’3 an die Kapillarsdule geteilt, wobei ein Teil zu instrumentellen Detektoren
wie z.B. FID oder MSD geleitet wird und der andere Teil zu einem Sniff-Detektor
gelangt (DRAVNIEKS und O'DONNELL, 1971). Am Sniff-Detektor werden die
geruchsaktiven Substanzen abgerochen und bei Erkennung eines Geruchs eine

Geruchsbeschreibung vorgenommen.

4.3.2.1 AEVA

Bei der AEVA werden Aromakonzentrate schrittweise verdiinnt und die Konzentrate
sowie jede aus ihnen hergestellte Verdinnung mittels GC/O analysiert. Das
Verfahren wird solange fortgesetzt, bis kein Aromastoff mehr am Sniff-Detektor
wahrgenommen wird. Die Verdiinnungsstufe, in der der jeweilige Aromastoff zuletzt

olfaktorisch wahrgenommen wird, stellt dessen Flavor-Dilution-Faktor (FD-Faktor)
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dar. Als Verdiinnungstufen werden i.d.R. 1:1-Verdinnungen verwendet (ULLRICH und
GROSCH, 1987; CERNY und GROSCH, 1992; KERSCHER und GROSCH, 1997), so dafl3
Konzentrationsreihen von 2" entstehen. Verdinnungen von jeweils 1:10 sind
ebenfalls beschrieben (GuTH, 1997). Die Darstellung der Ergebnisse kann in Form
eines Diagramms erfolgen, in dem die FD-Faktoren gegen die Retentionsindices der

jeweilig entsprechenden Aromastoffe aufgetragen sind (=,FD-Diagramm®).

4.3.2.2 CHARM

Bei der CHARM-Analyse nach ACREE et al. (1984) riechen sensorisch geschulte
Prufer den Aromaextrakt sowie eine Reihe von Verdinnungsstufen (z.B. 1:10) am
Sniff-Detektor ab und erzeugen beim Erkennen eines Aromastoffes ein Signal mit
einem Taster. Die Anzahl der Prufer, die den jeweiligen Aromastoff wahrnehmen und
eine gleichartige Geruchsbeschreibung vornehmen, die Verdiinnungsstufe, bei der
der Aromastoff noch erkannt wird sowie die Dauer der Uber den Taster erzeugten
Signale gehen in die Gewichtung fir die relevanten Aromakomponenten ein. Durch
die jeweilige Gewichtung der drei Komponenten Anzahl an Erkennungen, Verdin-
nungsstufen und Dauer des Reizes laft sich die CHARM-Analyse vielféltig modifi-

zieren (ROBERTS and ACREE, 1996; SCHLUTER et al., 1996; POLLIEN et al. 1997).

4.3.3 Identifizierung von Aromastoffen

Die Identifizierung von Aromastoffen erfolgt prinzipiell durch drei verschiedene
Analyseverfahren, der Geruchsbeschreibung mittels GC/O, der Bestimmung von RI-
Werten an mindestens zwei verschieden polaren Saulen und der Ermittlung von
Daten auf molekularer Basis der Substanzen (z.B. Massenspektren) (ULLRICH und
GROSCH, 1988). Alle Verfahren basieren hierbei auf einer kapillargaschromato-
graphischen Trennung der flichtigen Verbindungen, weshalb dieser als Voraus-
setzung einer Identifizierung eine entscheidende Bedeutung zukommt. Als
Probenaufgabesystem fir die GC eignet sich dabei insbesondere ein Kaltaufgabe-
system. Im Gegensatz zur klassischen splitlosen Probeninjektion in einen beheizten
Injektorblock erfolgt diese in einen gekuhlten Injektorblock mit anschliel3ender
programmierter Aufheizung. Dies ermdglicht eine schonende, quantitative
Uberfihrung der Aromastoffe auf die Kapillarsdule und vermeidet mogliche

Artefaktbildungen (KoLB et al., 1986; BARCAROLO und CASSON, 1997).
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4.3.3.1 Geruchsbeschreibung mittels GC/O

Der direkte Vergleich der Geruchsbeschreibungen der entsprechenden Aromastoffe
in der Probe sowie ihrer Referenzsubstanzen jeweils am Sniff-Detektor stellt einen
entscheidenden Identifizierungsschritt dar (SCHIEBERLE und GROSCH, 1984). Die
geruchliche ldentifizierung ermdglicht dabei haufig Uberhaupt erst eine Zuordnung
der instrumentellen Detektorsignale. Die geruchliche Erkennung eines Aromastoffes
ist (durch seine Definition als Aromastoff) stets mdglich, die klassische instrumentelle
Detektion z.B. durch MS-Spektren jedoch vor allem bei Aromastoffen mit sehr
niedrigen Geruchsschwellen wie z.B. (E)-[3-Damascenon mit 0,003ng/I Luft (BLANK et
al., 1992) &uRerst schwierig und haufig nur durch verschiedene Anreicherungs-
schritte und spezifische Detektionsverfahren moglich (OTT et al, 1997).

4.3.3.2 Retentionsindices

Durch RI-Werte werden die zu identifizierenden Aromastoffe Uber ihre
Retentionszeiten an unterschiedlich polaren Kapillarsaulen charakterisiert. Die
Berechnung von Retentionsindices erfolgt hierbei nach dem Retentionsindexsystem
von VAN DEN DooL und KRATz (1963) dessen Prinzip darin liegt, dal3 die Lage einer
unbekannten  Verbindung relativ. zu zwei benachbarten aliphatischen
Kohlenwasserstoffen angegeben wird. Im Gegensatz zu den Retentionszeiten
unterliegen die RI-Werte bei gleicher Kapillarsdulenbelegung nur einem geringen
Einflul? der chromatographischen Bedingungen, was einen Vergleich der ermittelten
RI-Werte mit Literaturangaben sowie mit selbst bestimmten RI-Werten der

Referenzsubstanzen ermdglicht.

4.3.3.3 Untersuchung en auf molekularer Basis

Neben Methoden, wie z.B. der hochauflosenden Kernresonanz-Spektrometrie (NMR)
oder der Fourier-Transform-Infrarotspektrometrie (FTIR), die wesentlich zur
Strukturaufklarung unbekannter Substanzen verwendet werden, hat sich die
Massenspektrometrie (MS) mit vorgeschalteter Gaschromatographie (GC) fir die
Identifizierung von Aromastoffen bekannter Struktur als gebrauchlichste Methode
erwiesen (SCHIEBERLE und GROSCH, 1987; MIHARA und MASUDA, 1988; BUTTERY et
al., 1994; PINNEL und VANDEGANS, 1996). Als lonisierungsverfahren werden hierbei

die Elektronen(stoR)ionisation (EI) und die chemische lonisation (Cl) angewendet.
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Wahrend bei der El ein Elektronenstrahl senkrecht zum Molekulstrom der Probe von
einer Gluhkathode zu einer Anode hin beschleunigt wird, bringt man die zu
analysierende Substanz bei der Cl mit einem UberschuR an Reaktandgas (z.B.
Methan) zusammen, welches durch Elektronenbeschuld ionisiert wird. Dem
entsprechend werden mittels EI neben dem ionisierten Substanzmolekil eine Reihe
von fur die Substanz charakteristischen Bruchsticken erzeugt, mittels CI im
wesentlichen das um das Reaktandgasmolekil erweiterte Molekilion der Substanz
(BupzikiEwICcz, 1992). Zur Identifizierung von Aromastoffen wird hierbei i.d.R. im
Scan-Modus der Totalionenstrom gemessen, d.h. die Gesamtzahl der durch den
Analysator tretenden lonen wird mit ihren relativen Intensitaten registriert. Die so
erhaltenen Massenspektren der Probensubstanzen kénnen dann mit Bibliotheks-

spektren bzw. mit selbst aufgenommenen Referenzspektren zugeordnet werden.

4.3.4 Quantifizierung von Aromastoffen

Zur Quantifizierung von Aromastoffen werden dem Probenmaterial interne Standards
vor der Aufarbeitung der Probe zugesetzt, um die der Gesamtmethode der
Quantifizierung zugrunde liegenden Verluste der Analyten berlcksichtigen zu
konnen. Die internen Standards sind hierbei so auszuwéhlen, dal3 sie den zu
analysierenden Probensubstanzen in ihren chemisch-physikalischen Eigenschaften
madglichst &hnlich sind. Einen Idealfall dieser Pramisse stellt die Isotopen-
verdiinnungsanalyse dar. Bei dieser Methode werden deuterierte Komponenten
hergestellt, die die gleiche Struktur wie die zu analysierenden Substanzen besitzen.
Diese stabilen Isotope werden als interne Standards zur Berechnung der
Wiederfindung eingesetzt (SCHIEBERLE und GROSCH, 1987). Neben dem Einsatz von
Isotopen ist bei der Methode des Internen Standards die Verwendung von
Substanzen mit gleichen funktionellen Gruppen und ahnlichen Siedeeigenschaften
wie die der Probesubstanzen in der Aromastoffanalytik gebrauchlich (BUTTERY et al.,
1994).

Ublicherweise erfolgt die Quantifizierung der Aromastoffe mittels GC/MS (SEN et al.,
1991; CERNY und GROSCH, 1993). Hierbei wird je nach erwarteter Konzentration und
Detektierbarkeit der einzelnen Analyten entweder im Scan-Modus der Totalionen-
strom gemessen oder es werden im SIM-Modus (Selected lon Monitoring) nur
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einzelne Massen zur Analyse ausgewahlt, was zu einer bis um Faktor 100 grof3eren
Empfindlichkeit fuhrt (BubziKIEWICZ, 1992).

4.3.5 Aromawertkon zept

Die Bestimmung von Aromawerten ist das gebrauchlichste Konzept zur Gewichtung
der einzelnen Aromastoffe hinsichtlich ihrer Bedeutung fir das Gesamtaroma. Der
Aromawert ist dabei definiert als der Quotient aus der Konzentration eines
Aromastoffes im Lebensmittel und dessen Geruchsschwelle im gleichen Lebens-
mittel (ROTHE und THOMAS, 1963). Die Geruchsschwelle wiederum ist definiert als
die niedrigste Konzentration, bei der ein Geruch noch erkannt, dh. beschrieben
werden kann (siehe 4.2.4). Als Geruchsschwelle werden die Schwellenwerte
zweckmalfigerweise in dem Medium gewahlt, welches die vorwiegende Matrixphase
des Pobenmaterials am ehesten widerspiegelt.

Unberiihrt von synergistischen oder antagonistischen Effekten, die Aromastoffe
untereinander oder mit Matrixbestandteilen mdglicherweise austiben kdnnen, liefert
nach diesem Konzept jeder Aromastoff, der einen Aromawert gro3er als eins besitzt,
einen Beitrag zum Gesamtaroma. Je hdher der Aromawert einer Verbindung ist,
desto grofer ist auch die Bedeutung des Aromastoffes flur das Aroma (FRIJTERS,
1978; GROSCH, 1993b).

4.3.6 Untersuchung en am Aromamodell

Mit Hilfe von Modelluntersuchungen ist es méglich, die nach dem Aromawertkonzept
erzielten Ergebnisse hinsichtlich ihrer Vollstandigkeit zu prifen. Hierzu werden die
Aromastoffe, die fur das entsprechende Aroma bzw. Fehlaroma verantwortlich
gemacht werden, in den entsprechenden ermittelten Konzentrationen einer im Aroma
neutralen Probenmatrix zugesetzt. Die zugesetzten Aromastoffe sind in erster Linie
diejenigen, welche die hochsten Aromawerte aller Substanzen bzw. fur die
entsprechenden Attribute des Fehlaromas erzielten. Durch Profilprifungen (siehe
4.2.3) kann dann mittels sensorischer Untersuchungen festgestellt werden, inwieweit
die olfaktorischen Merkmalseigenschaften des Modellsystems mit denen der Probe
Ubereinstimmen (GUTH und GROSCH, 1994; SEMMELROCH und GROSCH, 1996).

Durch diese Modelluntersuchungen wird geklart, inwieweit die erzielten Ergebnisse



4. Material und Methoden 43 von 178

der durchgefiuihrten Analytik das entsprechende Aroma bzw. Fehlaroma tatsachlich

wiedergeben.

4.4 Instrumentelle Analytik von Geschmacksstoffen

Die instrumentelle Analytik von Geschmacksstoffen des Sojalecithins erfolgt im
wesentlichen durch (halbpraparative) Trennung verschiedener Substanzklassen bzw.
Substanzen zur weiteren Bestimmung der qualitativen und quantitativen Zusammen-

setzung sowie der Beschreibung ihrer sensorischen Eigenschaften.

4.4.1 Dunnschichtchromatographie

Die DC auf Kieselgel ermdglicht eine Trennung der Lecithinbestandteile u.a. in
Neutrallipide, freie Fettsauren (FFA), Glykolipide und Phospholipide. Des weiteren
ermdglichen dunnschichtchromatographische Trennungen durch den Einsatz von
Laufmitteln mit unterschiedlicher Polaritat eine weitergehende Aufteilung z.B. der
Neutrallipide in Mono-, Di- und Triglyceride, der FFA in einzelne Fettsauren oder der
Phospholipid-Fraktion in ihre Einzelbestandteile (CHRISTIE, 1985a; OLSSON, 1992).
Eine Detektion der jeweiligen Substanzen kann z.B. durch UV-Licht oder
entsprechende (spezifische) Reagenzien (DITTMER und LESTER, 1964) erfolgen.
Verfahren mittels DC unterstitzen hierbei wesentlich sdulenchromatographische
Methoden wie die der HPLC oder der Festphasenextraktion (SPE). Neben der
Ermittlung der stofflichen Zusammensetzung kann die DC in der Lecithin-Analytik zu
halbquantitativen Bestimmungen (auch zur Bestimmung der Abwesenheit von
Substanzklassen) und zur schnellen Uberpriifung der Reinheit von Fraktionen, die
durch andere chromatographische Verfahren isoliert wurden, genutzt werden
(CHRISTIE, 1985b).

4.4.2 HPLC/ELSD

Der Einsatz der HPLC ermoglicht es, ebenso wie bei der DC, Lecithin-Inhaltsstoffe
voneinander zu trennen (THIELE, 1979; AITZETMULLER, 1984; VAN DER MEEREN,
1992). Zusatzlich kénnen jedoch durch die halbpraparative Durchfihrung Fraktionen

gesammelt und mittels anderer Verfahren weiter analysiert werden. Klassische
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Detektionsverfahren wie z.B. UV-Detektion von Phospholipiden (YANDRASITZ et al.,
1981; WILEY et al., 1992) sind aufgrund der verwendeten Wellenldngen von 205 bis
210nm wenig spezifisch. Geringe UV-aktive Begleitsubstanzen in den entsprechen-
den Fraktionen (z.B. Peptide) konnen hierbei erzielte Ergebnisse wesentlich
verfalschen. Deshalb ist bei Lecithin-Analysen mittels HPLC ein Streulichtdetektor
(ELSD) zu bevorzugen (STOLYHWO et al., 1984; BECART et al., 1990). Dieser ist zwar
ebensowenig selektiv, jedoch sind Minorbestandteile den Hauptkomponenten in der

Detektion gleichgestellt (MOUREY und OPPENHEIMER, 1984).

4.2.3 Festphasenextraktion

Durch saulenchromatographische Verfahren wie die Festphasenextraktion (SPE)
lassen sich Lecithin-Substanzklassen voneinander trennen und fraktionieren. Die
verwendeten Trennsysteme und Laufmittel sind hierbei denen der DC sehr ahnlich.
Die Uberprufung der Trennleistung der SPE, welcher fir weitergehende
Untersuchungen eine entscheidende Bedeutung zukommt, erfolgt u.a. durch die DC.
Zur analytischen Trennung von Lecithin-Stoffklassen und Phospholipiden hat sich die
Verwendung von Kieselgel- (BLUNK und STEINHART, 1990) und Aminopropyl-
Kartuschen durchgesetzt (KALUzNY et al., 1985; PIETSCH und LORENZ, 1993).
Verschieden polare Losungsmittel (Hexan, Dichlormethan, Methanol, Wasser)

ermdglichen bei diesen Verfahren die Trennung.

4.4.4 Gaschromatographie

Die klassische analytische Methodik zur Identifizierung und Quantifizierung von
Lipidzusammensetzungen wird mittels Gaschromatographie (GC) durchgefihrt.
Voraussetzung zum Einsatz der GC ist jedoch die Fluchtigkeit der zu analysierenden
Substanzen, weshalb die Bestimmung von nichtflichtigen Lecithinbestandteilen
mittels GC eine vorherige Derivatisierung erfordert, die je nach Substanzklasse durch
Verfahren im basischen (NaOH) und im sauren (BFz-Methanol-Komplex) Milieu
erfolgen kann (MORRISON und SMITH, 1964; DGF-Einheitsmethoden, 1994). Im Falle
der Derivatisierung freier Fettsduren (FFA) ist bspw. eine Veresterung mit dem BFs-
Methanol-Komplex erfolgreich, wahrend die Umesterung von gebundenen

Fettsauren bevorzugt im Basischen geschieht.
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In gleicher Weise wie bei Quantifizierungen von Aromastoffen erfolgen auch bei
diesen Gehaltsbestimmungen die Berechnungen Uber die Methode des Internen
Standards (siehe 4.3.4). Als Detektion nach der gaschromatographischen Trennung
genugt fur einen Grofiteil der Inhaltsstoffe der Lipid-Fraktion die Detektion mittels
Flammenionisationsdetektor (FID), da es sich speziell bei Sojalipiden um analytisch

einfach trennbare Fettsdauren mit bekannter Struktur handelt.
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5. Ergebnisse

5.1 Sensorische Charakterisierung h erkdmmlicher Sojalecithine

Die sensorische Charakterisierung von standardisierten und durch unterschiedliche
Verfahren modifizierten Lecithinen (siehe 4.1) erfolgte durch Profilprifungen. Das
Panel bestand hierbei jeweils aus 20 Prifpersonen (n = 20). Die Merkmalseigen-
schaften (Attribute) der Probenmaterialien wurden zuvor mittels Einfach
Beschreibender Prifung (DIN 10964, 1996) bestimmt, sowie durch Beschreibungen
des Soja- und Lecithin-Flavors aus Arbeiten von Dol et al. (1980), Kim et al. (1984),
SESSA (1985) und WHITFIELD und LAST (1991) erfal3t. Das zu diesen Profilprifungen
entwickelte Formblatt ist im Anhang (unter 8.2.2.1) abgebildet. Profile wurden fur
folgende Teilbereiche des Flavors bestimmt: Geruch, Mundgefihl/Textur und
Geschmack. Der Geruch der Lecithine wurde direkt aus der jeweiligen Originalprobe
bestimmt. Die Mundgefuhl/Textur- und Geschmackprofile wurden in 1%igen
Lecithinldsungen, emulgiert bzw. dispergiert in 3,5%iger H-Milch, ermittelt (Anhang
8.2.2). Diese Verdunnung, die das Profil in der Intensitdt mindert und durch
Milcheinflisse verandert, war notwendig, da eine Reihe der untersuchten Lecithine
sehr intensive Flavoreigenschaften besitzen und zudem durch ihre Textureigen-
schaften wie u.a. Viskositat und Klebrigkeit eine sehr lange (unangenehme)
Verweildauer im Mund haben. Zu vergleichenden sensorischen Untersuchungen aller
Lecithine wurde Milch als Medium verwendet, da alle untersuchten Lecithine fur den
Verkostungszeitraum stabile Emulsionen/Dispersionen in Milch ausbilden. Um den
Einflul? des Milch-eigenen Flavors auf die Profile auszuschlielen, wurden bei jeder
Prufung auch von der verwendeten Milch Profile aufgenommen. Zur Berechnung der
Profile wurden die Intensitaten der reinen Milch von denen der in Milch vorliegenden
Lecithinprobe abgezogen. Neben dem Effekt der Bereinigung des Lecithinprofils vom
Milchprofil dienten die Intensitaten der Attribute bei der reinen Milchverkostung
zugleich als MeRwerte fir die Qualitat des Panels (sensorischer Standard). Die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist in Abbildung 14 dargestellt, in der sechs
Geschmacksprofile der Milch, jeweils im Abstand von einer Woche bestimmt,

abgebildet sind.
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Reproduzierbarkeit des Geschmacks profils von 3,5%iger H-Milch

bitter
1,5

rostig metallisch

Getreide/Stroh pappig

malzig pilzig

Abb.14: Reproduzierbarkeit des Geschmacksprofils der verwendeten Matrix
3,5%ige H-Milch (6 Wiederholprifungen, 20 Prifpersonen; Skalierung von
0 (keine Intensitat) bis 5 (dominierend))

Die maximale Abweichung der Intensitaten der Wiederholprifungen der verwendeten
Matrix 3,5%ige H-Milch betrug fur die zur Beschreibung des Sojalecithin-Flavors
ausgewahlten Attribute 0,4 Skalenpunkte flr das Attribut ,malzig".

Die in den Abbildungen 19 bis 26 in Milch bestimmten Lecithinprofile sind bereinigt
vom Milchprofil dargestellt und geben ausschlieBlich die Wahrnehmungen der
sensorischen Lecithin-Eigenschaften wider. Zur besseren Ubersicht sind die Profile

der gleichen Merkmale mit der jeweils gleichen Skalierung dargestellt.

5.1.1 Geruchsprofile

Abbildungen 15 bis 18 zeigen die ermittelten Geruchsprofile verschieden behandelter
Lecithine.

Die Hauptmerkmalseigenschaften des Geruchs von Standardlecithinen (Abb.15) sind
strohig, getreideartig, réstig und nussig mit Intensitaten von bis zu 3,4. Durch die
Aceton-Entélung tritt beim Reinlecithin im wesentlichen eine Abschwachung der
Attribute rdstig, nussig und fettig ein. Die Haupteigenschaften des Geruchs, strohig
und getreideartig, bleiben beim Reinlecithin in gleicher Intensitdt erhalten,

bohnenartige und griine Eindricke erfahren eine Intensitatserhéhung.
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Geruchsprofile Standardlecithin

bohnenartig

stechend | nussig clhaltig

T T T entolt

erdig frisch/griin

strohig popcornartig

getreideartig rostig

fettig

Abb.15: Geruchsprofile der Standardlecithine 6lhaltig und entélt (n = 20)

Geruchsprofile in Abhangigkeit vom Hydrolysegrad

bohnenartig .
4 — Standardlecithin

nussig | -~ - hydrolysiert, 40% HG
™ hydrolysiert, 75% HG

stechend

frisch/griin

popcornartig

getreideartig rostig

fettig

Abb.16: Geruchsprofile in Abhéangigkeit vom Hydrolysegrad (n = 20)

Die geruchlichen Eigenschaften andern sich durch die Hydrolyse (Abb. 16) nur
geringflgig in den Attributen rostig und erdig. Durch einen erhéhten Hydrolysegrad
von 75% werden im Vergleich zum Hydrolysegrad von 40% die Geruchseigen-
schaften stechend und erdig intensiviert, wobei die weiteren Merkmalseigenschaften

keine Veranderung im Geruch erfahren.
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Geruchsprofile in Abhéngigkeit von der Entdlung

bohnenartig — Reinlecithin,
4 Aceton-entolt

stechend nussig

= =~ Lecithin 40% HG,
Aceton-entolt

"""" ~— Lecithin 75% HG,

erdig \ | frisch/grun Propan-entolt

popcornartig

getreideartig i rostig

fettig

Abb.17: Geruchsprofile in Abhangigkeit von der Art der Entélung (n = 20)

Nach einer Propan-Entdlung (Abb. 17) werden die Geruchseigenschaften rostig,
strohig und getreideartig mit einer héheren Intensitdt wahrgenommen als nach einer

Aceton-Ent6lung.

Geruchsprofile hydrolysierter Lecithine in Abhangigkeit von der
Fraktionierung

— Ethanol-unlésliche Fraktion
bohnenartig
4 = = = Ethanol-l6sliche Fraktion

nussig

stechend )
» PC/LPC-angereicherte

Fraktion

erdig frisch/griin

strohig popcornartig

getreideartig rostig

fettig
Abb.18: Geruchsprofile in Abhangigkeit von der Fraktionierung (n = 20)

Die Ethanol-Fraktionierung mindert im Vergleich zum Ausgangsprodukt (vergleiche
Abb. 17 und 18) fur beide Fraktionen die Hauptgeruchseindricke strohig und

getreideartig, wobei die strohige Komponente in der Ethanol-unléslichen Fraktion
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eine noch deutlich geringere Intensitat erfahrt. Die saulenchromatographische
Anreicherung der PC/LPC-Fraktion bewirkt eine starke Senkung der strohigen,
rostigen, popcorn- und getreideartigen  Geruchseigenschaften und eine

Intensivierung von fettigen Komponenten.

5.1.2 Mundg efuihl/Texturprofile

Abbildungen 19 bis 22 zeigen die ermittelten Mundgefuhl/Texturprofile verschieden

behandelter Lecithine.

Mundgefuhl/Texturprofile Standardlecithin

Nachgeschmack

— ¢lhaltig

o & T T entolt
kratzig adstringierend

(@]

belegt die Zunge klebrig

Abb.19: Mundgefluhl/Texturprofile der Standardlecithine dlhaltig und entélt je 1%ig in
3,5%iger H-Milch (n = 20; Darstellung Milchprofil-korrigiert)

Das Reinlecithin weist einen erheblich geringeren kratzigen und adstringierenden
Beigeschmack auf als das dlhaltige Standardlecithin. Eigenschaften im Mundgefuhl
wie z.B. klebrig oder belagbildend auf der Zunge treten durch die Verkostung in Milch
nicht in Erscheinung.

Mundgefuhl/Texturprofile in Abhangigkeit vom Hydrolysegrad
Nachgeschmack
kratzig « .-~ - 2‘ . adstringierend | — Standardlecithin
™ “~ >/ )
g N " © ° hydrolysiert, 40% HG
\ E;’j‘ ~==hydrolysiert, 75% HG
belegt die Zunge — R +—— klebrig

Abb.20: Mundgefuhl/Texturprofile in Abhéangigkeit vom Hydrolysegrad der Lecithine
je 1%ig in 3,5%iger H-Milch (n = 20; Darstellung Milchprofil-korrigiert)



5. Ergebnisse 51 von 178

Durch die Hydrolyse werden der Nachgeschmack sowie das kratzige und

adstringierende Mundgefihl in ihrer Intensitat erhoht.

Mundgefuhl/Texturprofile in Abhangigkeit von der Entdlung
Nachgeschmack

2T — Reinlecithin,

kratzig adstringierend Aceton-entolt
# “"ﬂy b h\i
\\ Y NN / - = = Lecithin 40% HG,
J:: 4 BN ‘s-«,:;

, . Aceton-entolt

=== Lecithin 75% HG,
\ ' Propan-entslt

*, %
& o
U

belegt die Zunge klebrig

Abb.21: Mundgefuhl/Texturprofile in Abhangigkeit von der Entdlungsart der Leci-
thine je 1%ig in 3,5%iger H-Milch (n = 20; Darstellung Milchprofil-korrigiert)

Durch Propan-Ent6lung werden der Nachgeschmack und die Beigeschmacksarten
kratzig und adstringierend in geringerem Mal3e in ihrer Intensitat vermindert als durch
Aceton-Ent6lung (vergleiche Abb. 20 und 21).

Mundgefuhl/Texturprofile hydrolysierter Lecithine in Abhangigkeit
von der Fraktionierung

Nachgeschmack
— Ethanol-unlésliche
. - Fraktion
kratzig adstringierend
/N "~~~ Ethanol-l6sliche

Fraktion

/ E\g " PC/LPC-angereicherte
\ Fraktion

belegt die Zunge * o~ | klebrig

Abb.22: Mundgefuhl/Texturprofile in Abh&ngigkeit von der Fraktionierung der Leci-
thine je 1%ig in 3,5%iger H-Milch (n = 20; Darstellung Milchprofil-korrigiert)

Durch Ethanol-Fraktionierung (Abb. 22) werden die Eigenschaften des Nach- und
des Beigeschmacks fast vollstandig entfernt. Eine saulenchromatographische
Anreicherung von PC/LPC bewirkt jedoch wiederum eine Intensivierung des

Nachgeschmacks sowie der kratzigen und adstringierenden Eindricke.
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5.1.3 Geschmacksprofile

Abbildungen 23 bis 26 zeigen die ermittelten Geschmacksprofile verschieden
behandelter Lecithine.

Geschmacksprofile Standardlecithin

bitter

— olhaltig

erdig nussig - - - entolt

rostig metallisch

Getreide/Stroh pappig

malzig pilzig

Abb.23: Geschmacksprofile der Standardlecithine 6lhaltig und entdlt je 1%ig in
3,5%iger H-Milch (n = 20; Darstellung Milchprofil-korrigiert)

Die Hauptmerkmalseigenschaften des Geschmacks von Standardlecithinen sind
strohig, getreideartig, bitter, nussig, rostig und pilzig. Durch die Aceton-EntOlung tritt
beim Reinlecithin im wesentlichen eine Abschwachung der Attribute nussig, bitter,
rostig und malzig ein. Die Geschmackseigenschaften strohig/getreideartig, erdig und
metallisch bleiben im Reinlecithin in gleicher Intensitéat erhalten, der pappige

Eindruck erfahrt eine leichte Intensitatserh6hung.

Hydrolysierte Lecithine weisen erhdhte Intensitaten der Geschmackseigenschaften
bitter, metallisch, réstig und erdig auf. Besonders dem Bittergeschmack mit
Intensitaten bis zu 3,3 Skalenpunkten kommt eine herausragende Bedeutung in der
off-Flavor Problematik der hydrolysierten Lecithine zu. Eigenschaften wie z.B. malzig
und pappig haben im hydrolysierten Lecithin eine geringere Intensitat als im
Standardlecithin.
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Geschmacksprofile in Abhangigkeit vom Hydrolysegrad

bitter
‘ '_ — Standardlecithin
erdig 3 nussig =~ 7 hydrolysiert, 40% HG
2 hydrolysiert, 75% HG

rostig —— . : e metallisch

Getreide/Stroh pappig

malzig pilzig

Abb.24: Geschmacksprofile in Abhangigkeit vom Hydrolysegrad der Lecithine je
1%ig in 3,5%iger H-Milch (n = 20; Darstellung Milchprofil-korrigiert)

Geschmacksprofile in Abhangigkeit von der Entélung

Reinlecithin,
bitter Aceton-entolt

L " Lecithin 40% HG,
erdig nussig Aceton-entolt

27T Lecithin 75% HG,
Propan-entolt

rostig \ ) / metallisch
Getreide/Stroh //7 \\/\1\\ pappig
malzig pilzig

Abb.25: Geschmacksprofile in Abhangigkeit von der Entdlungsart der Lecithine je
1%ig in 3,5%iger H-Milch (n = 20; Darstellung Milchprofil-korrigiert)
Verglichen mit der Aceton-Entdlung bewirkt die Propan-Entdlung nur eine
verminderte Abnahme des Bittergeschmacks und des metallischen Eindrucks. Neben
dem Bittergeschmack bestimmen die getreideartig/strohigen Wahrnehmungen die

Geschmackseigenschaften der entélten Lecithine wesentlich.
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Abb.24: Geschmacksprofile in Abhangigkeit vom Hydrolysegrad der Lecithine je
1%ig in 3,5%iger H-Milch (n = 20; Darstellung Milchprofil-korrigiert)

Abb.25: Geschmacksprofile in Abhangigkeit von der Ent6lungsart der Lecithine je
1%ig in 3,5%iger H-Milch (n = 20; Darstellung Milchprofil-korrigiert)

Verglichen mit der Aceton-Entdlung bewirkt die Propan-Entdlung nur eine
verminderte Abnahme des Bittergeschmacks und des metallischen Eindrucks. Neben
dem Bittergeschmack bestimmen die getreideartig/strohigen Wahrnehmungen die

Geschmackseigenschaften der entdlten Lecithine wesentlich.
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Geschmacksprofile hydrolysierter Lecithine
in Abhangigkeit von der Fraktionierung

bitter — Ethanol-unlésliche Fraktion
i
erdig 1 nussig |~~~ Ethanol-Iésliche Fraktion
i
2 i 5 == PC/LPC-angereicherte
. Fraktion
rostig y / metallisch

[
%, L

malzig pilzig

Getreide/Stroh pappig

Abb.26: Geschmacksprofile in Abhangigkeit von der Fraktionierung der Lecithine je
1%ig in 3,5%iger H-Milch (n = 20; Darstellung Milchprofil-korrigiert)

Bei der Fraktionierung mittels Ethanol wird der Bittergeschmack sowohl in der
I6slichen als auch unldslichen Fraktion gemindert. Die angereicherte PC/LPC-
Fraktion (>95% PC/LPC) weist jedoch im Gegensatz dazu einen intensiven

Bittergeschmack auf.

5.1.4 Bestimmung signifikanter Bitterunterschiede von L ecithinen

Mittels erweiterter Dreiecksprifungen wurden jeweils drei Lecithine in drei Dreiecken
von 18 Prifern gegeneinander verkostet (Prufmuster A mit B, B mit C und C mit A; in
beliebiger Reihenfolge). Abbildung 58 (Anhang 8.2.2.2) zeigt das Formblatt der
Prifung. Neben der Erkennung der jeweils abweichenden Probe galt es, Einzel- bzw.
Doppelproben zu bevorzugen, den Intensitatsunterschied beider Proben zu ermitteln
und die Unterschiede zu beschreiben. Diese Art der modifizierten Dreiecksprifung
ermdglicht es, signifikante Unterschiede zwischen den Prifmustern zu bestimmen
und durch die ,Ringprifung” (alle Prufguter jeweils gegeneinander) zu bestatigen.
Zudem geben die Bevorzugungen und die Intensitaten der Unterschiede wichtige
Informationen Gber die Qualitat der Ergebnisse und die GréRe der Differenz.
Abbildung 27 zeigt die Ergebnisse der Versuchsreihe der drei Lecithine Standard,
hydrolysiert und stark hydrolysiert.
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Signifikante Bitterunterschiede von L ecithinen
3 Dreiecksprifungen
18 B Bevorzugung von B

OBevorzugung von A

167 _ = Intensitatsunterschiede
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Abb.27: Darstellung der Ergebnisse der erweiterten Dreiecksprifungen der
Lecithine Standard, hydrolysiert (HG 40%) und stark hydrolysiert (75% HG)
jeweils 1%ig in 3,5%iger H-Milch (n=18)

Die jeweiligen Gesamtbalken (Bevorzugung A + B) in Abbildung 27 stellen die Anzahl
der Prifpersonen dar, die die abweichende Probe erkannt haben. Die Signifikanz-
niveaus liegen bei 10 (p=0,05), 12 (p=0,01) und 13 (p=0,001) Erkennungen der
Einzelprobe. Die Lecithine der oben dargestellten Dreiecksprifungen weisen somit
alle sehr hoch signifikante Unterschiede auf (p=0,001). Die Bevorzugung im
jeweiligen Dreieck ist jeweils nur fur richtige Erkennungen auswertbar. Fur 14 richtige
Erkennungen (Dreieck 1 und 3) ergibt eine Bevorzugung von 12 Personen fur eine
Probe ein Signifikanzniveau von 95% (p=0,05), 15 von 16 (Dreieck 2) Urteilen ein
Niveau von 99,9% (p=0,001; vergleiche 8.4.9).

Folgende Rangfolge &Rt sich aus den Ergebnissen der durchgefiihrten erweiterten

Dreiecksprifungen fur den Bittergeschmack der Lecithine ableiten (Abb.28):

entoltes Standardlecithin entoltes Lecithin 40% HG Lecithin 75% HG
Standardlecithin Lecithin 40% HG und
entoltes Lecithin 75% HG

>
Anstieg im Bittergeschmack

Abb.28: Rangfolge herkbmmlicher Sojalecithine im Bittergeschmack
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5.1.5 Schwellenwert des Bittergeschmacks hydrolysierter Lecithine

Fur weitergehende Untersuchungen zu den Ursachen des Bittergeschmacks von
insbesondere hydrolysierten Sojalecithinen wurden zunachst deren Erkennungs-
schwellenwerte fir den Bittergeschmack im Vergleich zum Standardlecithin
bestimmt. Abbildung 29 zeigt die Abhangigkeit der Bitterintensitat von der
Konzentration des stark hydrolysierten Lecithins (HG 75%) in 3,5%iger H-Milch. Die
jeweilige Konzentration des hydrolysierten Lecithins wurde hierbei mittels
Dreiecksprifung gegen die des Standardlecithins verkostet. Die Erkennungsschwelle
ist hierbei definiert als signifikante Unterscheidung von Probe und Vergleich mit

einem Signifikanzniveau von 95% (p=0,05).

Schwellenkonzentration des Bittergeschmacks
hydrolysierter Lecithine (75% HG)

18

16

14

12 1

= Signifikanzniveau 95%

10 A1

Anzahl der Prifpersonen

0,1% 0,2% 0,5% 1,0%

Abb.29: Abhangigkeit der Bitterintensitat von der Konzentration des stark
hydrolysierten Lecithins (HG 75%) in 3,5%iger H-Milch im Vergleich zum
Standardlecithin (Dreiecksprifungen, n=18)

Die Erkennungsschwelle fiir den Bittergeschmack des stark hydrolysierten Lecithins
(HG 75%) liegt zwischen 0,1 und 0,2g hydrolysierten Lecithins/100g Milch. Ab
diesem Konzentrationsbereich ist der Einsatz herkdmmlicher hydrolysierter Lecithine
(in der Matrix Milch bzw. &hnlich wasserhaltiger Medien) anstatt von Standard-
lecithinen mit einer signifikanten Veranderung im Bittergeschmack behaftet.
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5.2 Aroma von Sojalecithinen

5.2.1 Arbeitssc hema

Abbildung 30 zeigt einen schematischen Uberblick Uber die zur Aufklarung des

Sojalecithinaromas angewandten Untersuchungsverfahren.

Sojalecithin
Vakuumdestill ation
| Destillat |
Extraktion 1
I Isolierung
neutral/basischer saurer " der Aromastoffe
Extrakt Extrakt ||
Destill atio|n/
Mikrodestill*ation
konzentrierte Aromaextrakte
2 e
AEVA GC/O| = e Sensonsche Charakterisierung '''''''''
| e | ...........................................................................
[_RI-Werte | ccoms
| Geruch | ....................................... IdentlfIZIerung
|MS-Spektren| qigeco | Te—
Aromastoffgehalte VGC/MS ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, QuantIfIZIerung
Aromawerte [+
Geruchsschwellen Schwell en- ensonsche Relevaﬁii’_‘l‘_}
OHifUng | e
Aromamodelle Profil prifung

Abb.30: Arbeitsschema der Aromastoffanalytik von Sojalecithinen
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5.2.2 Isolierung von Aromastoffen aus der Lecithinmatrix

Vakuumdestill ation

Die Isolierung der Aromastoffe zur weiteren Identifizierung, Quantifizierung und
sensorischen  Charakterisierung erfolgte durch die Vakuumdestillation mit
anschlieBender Trennung in neutral/basischen und sauren Extrakt sowie
Konzentrierung durch Destillation und Mikrodestillation (siehe Anhang 8.2.1.1). Diese
Methode wurde aus bekannten Verfahren adaptiert (GUTH und GROSCH, 1989; SEN
et al. 1991; RYCHLIK und GROSCH, 1996) und durch in einer Reihe von im folgenden
kurz skizzierten Teilschritten modifiziert. Die Optimierungen der Methode erfolgten im
wesentlichen aufgrund der matrixbedingten geringen Freisetzung der Aromastoffe,
die bei herkdmmlicher Isolierung im hochviskosen, sirupdsen Lecithin verbleiben.

Abbildung 31 zeigt die verwendete modifizierte Vakuumdestillationsapparatur.

@\“@’
]

Abb.31: Modifizierte Vakuumdestillationsapparatur: Dosiertrichter mit integriertem
MARRIOTTE schen Rohr u. Innenschliff (1); Fallrohr (2); ungekihlte Fettfalle
(3); Flussig-Stickstoff-Kuhlfallen (4); Vakuumpumpen (5)

Folgende Modifizierungen wurden zur Verbesserung der Ausbeute und Artefakt-
minimierung fur die Vakuumdestillation von Sojalecithinen entwickelt:

- Spontane VergrolRerung der Lecithinoberflache durch die tropfenweise

Zugabe des Lecithins zum vakuumflihrenden Apparaturteil mittels Dosier-

trichter mit integriertem MARRIOTTE schen Rohr und Innenschliff (1).
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- VergrofRerung der Lecithinoberflache durch Filmbildung an der Innenwand
eines Fallrohres (2).

- Integration einer ungekuhlten ,Fettfalle (3) zur Sicherung der Reinheit des
Destillats.

- Trocknung der Etherphasen Uber hydrophobe Filtersysteme.

Simultane Destillation Extraktion (SDE)

Mittels SDE konnen wesentlich hohere Ausbeuten an Aromastoffen als bei der
Vakuumdestillation erzielt werden. Durch die z.T. extremen Isolierungsbedingungen
wahrend der SDE (hohe thermische Belastung, lange Extraktionsdauer, stark saures
Milieu) ist jedoch eine Artefaktbildung und somit eine Verdnderung der origindren
Aromastoffzusammensetzung moglich. Dies zeigt sich u.a. in den Wiederfindungen
von mittels SDE isolierten Aromastoffen, welche in Abhangigkeit von der
Isolierungszeit bestimmt wurden (siehe 8.2.1.2). Aromastoffe wie bspw. (E,E)-2,4-
Decadienal werden hierbei auch nach drei Stunden noch in betrachtlichen Mengen
im Destillat gefunden (Tabelle 9). Da zudem in den durchgefihrten Modell-
untersuchungen stark variierende Wiederfindungen zwischen 36% (2-Acetylpyrazin)
und 96% (Octanal) erzielt wurden, eignet sich die durchgefihrte SDE nicht zur

Isolierung der Aromastoffe fur weitergehende Untersuchungen.

Tabelle 9: Abhangigkeit der Wiederfindung ausgewahlter Aromastoffe von der
Extraktionsdauer der SDE (n=3; Modellversuch siehe Anhang 8.3.2)

Aromastoff Wiederfindun g [%0]
0.-1. Stunde | 1.-2. Stunde | 2.-3. Stunde | 3.-4. Stunde | X [%]

Octanal 83 10 2 1 96
(E)-2-Nonenal 51 19 6 3 79
3-Methylbuttersaure 38 22 10 7 77
Hexanal 71 3 1 1 76
(E,Z)-2,6-Nonadienal 50 18 5 2 75
2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 35 20 8 5 68
Valeriansaure 28 19 10 8 65
3-Methylbutanal 53 2 1 <1 56
(E,E)-2,4-Decadienal 21 15 10 9 55
2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 20 16 9 7 52
(E)-B-Damascenon 19 13 9 8 49
2,3-Butandion 40 6 2 <1 48
Buttersaure 19 14 8 7 48
2-Acetylpyrazin 13 10 6 7 36
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Mittels SDE gewonnene Aromastoff-Extrakte ermdglichen es jedoch gerade aufgrund
der Artefaktbildung sowie der erhéhten Aromastoffkonzentration, bestimmte geruchs-
aktive Verbindungen erstmalig durch GC/O wahrzunehmen und den Geruchssinn auf
diese Verbindungen zu den entsprechenden Retentionszeiten zu sensibilisieren.
Zudem gibt die SDE Hinweise, welche Aromastoffe im Sojalecithin durch thermische

Behandlungen entstehen kdnnen.

Statische Headspace (SHS)

Sehr leichtflichtige Aromastoffe konnen nach der Aromastoffisolierung durch die
Vakuumdestillation mittels GC/O nicht identifiziert werden, wenn sie bei ihrer
Retention vom Lésungsmittel (Diethylether) Uberlagert werden. Zur Erfassung dieser
Verbindungen wurden die jeweiligen Lecithine deshalb mittels SHS untersucht
(Anhang 8.2.1.3).

Es wurden mittels kombinierter SHS und GC/O nur sehr leichtfiichtige geruchsaktive
Verbindungen wahrgenommen, die bereits in Untersuchungen von Vakuum-
destillaten identifiziert wurden. Die von ihrer Retentionszeit erste mittels GC/O
geruchlich wahrgenommene Substanz war, wie bei den GC/O-Untersuchungen der
Vakuumdestillate, 2-Methylpropanal mit einem schokoladenartig, strohigen Geruch.
Verbindungen wie bspw. Acetaldehyd oder sehr leichtflichtige geruchsaktive
Schwefel-haltige Verbindungen erzielten in den mittels SHS untersuchten Lecithinen
keine sensorische Bedeutung. Ebensowenig wurden leichtflichtige Amine mittels

SHS-GC/O wahrgenommen.

5.2.3 Aromastoffe des Sojalecithins

In den untersuchten Sojalecithinen wurden insgesamt 63 Aromastoffe identifiziert
(Tabelle 10). Die Identifizierung erfolgte Uber den Vergleich mit Referenzsubstanzen
bezuglich der Geruchsbeschreibung, den Retentionsindices auf verschieden polaren
Saulen (BGB-1701; BGB-FFAP) sowie den Massenspektren. Tabelle 10 beinhaltet
samtliche identifizierten, geruchsaktiven Substanzen der untersuchten Lecithine mit
ihren geruchlichen Eigenschaften und Retentionsindices. Inwieweit die Aromastoffe
in den jeweiligen Lecithinen wahrgenommen wurden, geht aus den FD-Diagrammen
der AEVA (siehe 5.2.4.1) und den Ergebnissen der modifizierten CHARM-Analyse
(siehe 5.2.4.2) hervor. Die sensorische Bedeutung der einzelnen Aromastoffe wird
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fur die jeweiligen Lecithine unter 5.2.8 (Aromawerte) beschrieben. Die MS-Daten der

Identifizierung der Aromastoffe sind in Tabelle 38 (Anhang 8.7.1) dargestellit.

Tabelle 10: Aromastoffe der untersuchten Sojalecithine

Ifd. Aromastoff Geruchsbeschreibung ® | RI-Werte ©
Nr.? BGB- | BGB-
1701 FFAP
1 |2-Methylpropanal 9 malzig, strohig 634 <900
2 |2,3-Butandion © butter-, karamellartig 665 990
3 |3-Methylbutanal 9 malzig, strohig 729 933
4  [2-Methylbutanal 9 strohig 734 939
5 |2,3-Pentandion © butterartig 775 1076
6 |Dimethyldisulfid @ schweflig 809 1104
7  |Hexanal © griin, grasartig 876 1106
8 |Mesityloxid 9 mandelartig 879 1159
9 |2-Methylpyrazin 9 kiimmelartig, rostig 905 1297
10  |2-Heptanon 9 eisbonbonartig 969 1164
11 |Heptanal ¢ talgig 979 1208
12 |(2)-4-Heptenal fischig 985 1267
13 |Diethyldisulfid stinkig, schweflig 989 1246
14  |2-Acetyl-1-pyrrolin e popcornartig 1012 1371
15 |2-Pentylfuran 9 lakritzartig, strohig 1023 1251
16 |1-Octen-3-on ¢ champignonartig 1063 1327
17 |1-Octen-3-ol steinpilzartig 1068 1459
18 |2-Ethyl-5-methylpyrazin 0 toffeeartig 1077
19 |(2)-1,5-Octadien-3-on © geranienartig, metallisch 1080 1406
20 |Benzaldehyd 9 bittermandelartig 1083 1583
21 |Octanal apfelsinenartig 1086 1314
22 |2-Acetylpyrazin ) popcornartig, réstig 1139 1686
23 [3-Octen-2-on © nussig, fruchtig 1140 1440
24 |2-Isopropyl-3-methoxypyrazin ®) erdig, erbsenartig 1147 1461
25 |2-Ethyl-3,6-dimethylpyrazin 9 roéstig, erdig 1150 1477
26 |2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin ®  |réstig, erdig 1157 1494
27  |1-Nonen-3-on © pilz-, waldbodenartig 1165 1432
28 |1-Nonen-3-ol pilzartig 1167 1561
29  |(E)-2-Octenal © kartonartig, fettig 1168 1467
30 |Phenylacetaldehyd 9 honigartig 1179 1704
31 [Nonanal ¢ talgig, fruchtig 1187 1420
32 |(2)-3-Nonenal " gurkenartig 1190
33 |(E,E)-3,5-Octadien-2-on " gurkenartig, wiirzig 1214
34  |2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 9 rostig, erdig 1219 1524
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a)
b)
c)
d)

e)

35 |3,5-Diethyl-2-methylpyrazin n rostig, erdig 1223

36  |2-Isobutyl-3-methoxypyrazin ®) paprikaartig, scharf 1240 1558
37 |3-Nonen-2-on ¢ nussig, fruchtig 1245 1547
38 |(2)-2-Nonenal " fettig 1254

39 |2-Phenylethanol 9 honigartig 1269 1978
40 |(E)-2-Nonenal kartonartig, pappig 1273 1575
41  |(E,2)-2,6-Nonadienal gurkenartig 1275 1629
42 |(E,2)-2,6-Nonadienol © gurkenartig 1275 1794
43  |2-Pentylpyridin 9 strohig, talgartig 1279 1609
44  |Isophoron 9 nussig 1285 1661
45  |(E,E)-2,4-Nonadienal fettig 1348 1753
46  |3-Methyl-2,4-nonandion 9 strohig, lakritzartig 1393 1764
47  |(E,2)-2,4-Decadienal " talgig 1426

48  |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-nonenal ®  |metallisch 1451 1939
49  |(E,E)-2,4-Decadienal © frittierfettartig 1453 1864
50 |y-Octalacton 9 kokosartig 1473 2000
51 |(E)-B-Damascenon © apfelartig, gebacken 1511 1880
52 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal ®  |metallisch 1553 2061
53 |y-Nonalacton 9 kokosartig 1586 2116
54  |y-Decalacton 9 kokosartig 1698 2231
A Essigsaure 9 essigsauer 1468
B Propionséaure 9 stechend 1554
C Buttersaure schweil3ig, ranzig 1646
D 3-Methylbutterséure 9 schweil3ig, kasig 1687
E 2-Methylbuttersaure ) schweil3ig-suf3 1688
F Valeriansaure ® schweil3ig, kasig 1757
G Crotonsaure beilRend 1803
H Hexansaure © ziegenartig, schweil3ig 1867
I 3-Hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H)-  |liebstockelartig 2201

furanon

Aromastoffe 1-54 in der neutralen Fraktion, A-l in der sauren Fraktion identifiziert.
Geruchsbeschreibung am GC-Sniffdetektor.

Retentionsindices nach VAN DEN DooL und KRATZ (1963).

Verbindung durch Vergleich mit der Referenzsubstanz anhand folgender Kriterien identifiziert:
Retentionsindeces (RI) auf den in der Tabelle angegebenen Kapillarsdulen, Massenspektrum (MS-
El) und Geruchsqualitat am GC-Sniffdetektor.

Massenspektrum zu schwach zur eindeutigen Interpretation. Identifizierung anhand der Gbrigen
Kriterien von @,

Verbindung ohne Referenzsubstanz durch MS-Spektren, Geruchsqualitdt und RI-Werte aus der
Literatur identifiziert.

Von den 63 identifizierten Aromastoffen wurden 55 Aromastoffe erstmalig als

geruchsaktive Substanzen im Sojalecithin beschrieben. Die Verbindungen 5, 7, 8, 15,
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17, 23, 37 und 44 wurden zuvor von KiM et al. (1984) als flichtige Verbindungen in

entbltem Sojalecithin identifiziert.

5.2.4 Olfaktometrische Charakterisierung

5.2.4.1 AEVA und FD-Diagramme

Die Ergebnisse der GC/O-Untersuchungen mittels AEVA sind in Form von FD-
Diagrammen dargestellt. Hierbei wurden nur FD-Werte bertcksicht, die 216 waren,
also in einer Verdiinnung des Aromaextraktes von 2 noch geruchlich am Sniff-
Detektor von zwei Prufern wahrgenommen wurden. Die Durchfihrung der AEVA ist
im Anhang unter 8.2.2.4 beschrieben.

Die folgenden Abbildungen 32 und 33 zeigen die FD-Diagramme der standardi-
sierten und hydrolysierten Lecithine sowie ihrer jeweiligen entdlten Varianten. FD-
Werte, die sich um mehr als Faktor 4 unterscheiden, deuten dabei i.d.R. auf einen
signifikanten Unterschied in den Gehalten des entsprechenden Aromastoffs
(vergleiche 5.2.6) in den unterschiedlichen Lecithinen hin. Unterschiede kleiner
Faktor 4 werden teilweise durch Schwankungen der olfaktometrischen Wahr-
nehmung verursacht. Die AEVA wurde fur den neutral/basischen Extrakt auf einer
BGB-1701- und einer BGB-FFAP-Kapillarséule, fur den sauren Extrakt nur auf einer
BGB-FFAP-Kapillarsaule durchgefiihrt. Die Aromastoffe der neutral/basischen
Fraktion sind durchnummeriert, die Aromastoffe der sauren Fraktion sind durch
Buchstaben gekennzeichnet (vergleiche Tabelle 10). Die Vielzahl der Aromastoffe,
die in hohen Verdiinnungsstufen (2% bis 2%) olfaktorisch wahrgenommen wurden,
deutet darauf hin, dal? es sich bei den Verbindungen, die das Sojalecithin-Aroma
pragen, nicht um einzelne character-impact-compounds handelt, sondern daf eine

ganze Reihe an geruchsaktiven Verbindungen das Aroma bilden.



64 von 178

5. Ergebnisse

13 1

-n

11

Verdiinnungsstufe 2

|

7

FD-Diagramm Standardlecithin

13

12) 14

34 40

43

36

45 A

51 52

53

600

800

1000

12

00 1400

1600

1800

13 1

-n

11

Verdiinnungsstufe 2

FD-Diagramm Lecithin, 40% HG

14

13

16

19

26

27

31

34

40 49

46

36

43 45 50

51

52

53

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

13 1

-n

11 1

Verdiinnungsstufe 2

FD-Diagramm Lecithin, 75% HG

14

21

26

27

31

34

40 49
46

36 |43

51

52

D/E

600

800

1000

1200

1400

RI-Wert

1600

1800

Abb.32: FD-Diagramme Standardlecithin, Lecithin 40% HG und 75% HG (neutral/-
basische Fraktion: Aromastoffe 1-54 auf BGB-1701; saure Fraktion: A-1 auf
BGB-FFAP; n=2)
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Abb.33: FD-Diagramme enttltes Standardlecithin, entéltes Lecithin 40% HG und

75% HG (neutral/basische Fraktion: Aromastoffe 1-54 auf BGB-1701; saure
Fraktion: A-l1 auf BGB-FFAP; n=2)
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5.2.4.2 Modifizierte CHARM-Analyse

Im Gegensatz zur AEVA geht bei der modifizierten CHARM-Analyse neben der
Anzahl der Prufer und der Verdunnungsstufe der Geruchswahrnehmung zusatzlich
die Zeitdauer der Geruchswahrnehmung in die Berechnung mit ein. CHARM-Werte
konnen hierdurch im Vergleich zur AEVA ein verandertes Bild der sensorischen
Einstufung von Aromastoffen ergeben, aber auch deren Ergebnisse erharten.
Abbildung 34 zeigt beispielhaft die Ergebnisse der modifizierten CHARM-Analyse
von zwei Lecithinen in Form von ,CHARM-Diagrammen®. Die Durchfiihrung und
Auswertung der modifizierten CHARM-Analyse sind im Anhang (unter 8.2.2.5 und
8.4.2) beschrieben.
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Abb.34: CHARM-Diagramme Standardlecithin und Lecithin 40% HG (neutral/-
basische Fraktion: Aromastoffe 1-54 auf BGB-1701; saure Fraktion: A-l auf
BGB-FFAP; n=8)
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5.2.4.3 Bedeutung d er FD- und CHARM-Diagramme

Durch den Einfluld der Dauer der Wahrnehmung sowie der grdf3eren Priferzahl
ergeben sich bei der modifizierten CHARM-Analyse zum Teil Verschiebungen in der
Bedeutung der einzelnen Aromastoffe im Vergleich zur AEVA (siehe Abbildung 32
und 34). Da es jedoch Zweck beider sensorischer Untersuchungen war, eine
Vorauswahl in der geruchlichen Bedeutung der Aromastoffe im Hinblick auf eine
Quantifizierung zu treffen, konnte durch Anwendung beider Verfahren die
Wahrscheinlichkeit, potente Aromastoffe nicht wahrzunehmen, minimiert werden.

Bei der Auswahl der Aromastoffe zur Quantifizierung war des weiteren zu
bertcksichtigen, dald insbesondere die sehr leichtfliichtigen Verbindungen durch die
Aufarbeitung (Vakuumdestillation, Extraktion, Mikrodestillation) eine niedrige Wieder-
findung erfahren. Deshalb waren diese sehr leichtflichtigen Aromastoffe, die speziell
mittels SHS-GC/O wahrgenommen wurden, bei der Auswahl an Aromastoffen zur

Quantifizierung zu bericksichtigen.

5.2.5 Quantifizierung d er Aromastoffe von Sojalecithinen mittels GC/MS

Zur Quantifizierung wurde eine Methode entwickelt, die eine Bestimmung der

Aromastoffe von Sojalecithinen mittels GC/MS-EI ermdglicht.

Interne Standards

Vor der Isolierung der Aromastoffe durch Vakuumdestillation wurden der Prifprobe
die internen Standards 5-Methyl-2-hexanon, 2-Ethylpyrazin, p-Anisaldehyd und
Isobuttersaure zugesetzt. Die Auswahl der internen Standards (IS) erfillte hierbei
folgende Kriterien: Ahnlichkeit der funktionellen Gruppen von IS und Aromastoffen,
Erfassen eines weiten Siedebereiches durch die IS, keine Koelution der IS mit den
Aromastoffen auf den zur Quantifizierung verwendeten Kapillarsdulen, thermische
Stabilitdt sowie Abwesenheit des IS im Probenmaterial.

Gleiche Eigenschaften galten fir die nach der Mikrodestillation zugesetzten
Volumenstandards (n-Decan und BHT) zur exakten Bestimmung des Proben-
volumens (etwa 300pl) und zur Korrektur von Schwankungen des Injektions-

volumens. BHT besal? hierbei zudem stabilisierende Wirkung.
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Target- und Qualifier-lonen

Da die Bestimmungsgrenzen fir eine Reihe von Aromastoffen bei herkdmmlicher
Quantifizierung z.T. deutlich unterschritten werden, wurden die Aromastoffe tber fur
sie charakteristische Molekul-Bruchstiicke mittels GC/MS-ElI im SIM-Modus

guantifiziert. Die Auswahl der Target- und Qualifier-lonen ist in Tabelle 11 dargestellt.

Tabelle 11: Target(TI)- und Qualifier(QI)-lonen zur Quantifizierung der Aromastoffe
von Sojalecithinen mittels GC/MS-EI im SIM-Modus

Ifd. Tl Ql Ifd. Tl Ql
Nr. @ [m/z] [m/z] Nr.® [m/z] [m/z]
1 72 43, 41 30 91 120, 92
2 86 43, 42 31 57 98, 69
3 58 71, 86 34 150 149, 135
4 57 58, 86 36 151 124, 94
5 43 57, 100 37 55 125, 43
6 94 79, 45 39 91 122, 92
7 56 82, 44 40 83 55, 96
8 83 98, 55 41 69 70, 67
9 94 67, 53 42 79 69, 68
10 43 58, 71 43 93 106, 120
11 70 86, 96 44 82 138, 54
12 68 67, 84 45 81 67, 138
13 122 94, 66 46 99 71, 170
14 83 68, 111 48 68 69, 125
15 81 138, 82 49 81 152, 95
16 55 70, 97 50 85 55, 56
17 57 72, 81 51 69 121, 190
19 55 95, 109 52 68 69, 139
20 77 106, 105 53 85 55, 56
21 84 100, 110 54 85 128, 55
22 122 80, 79 A 60 43, 45
23 55 111, 43 B 74 45,73
24 137 152, 124 C 60 73, 42
25 135 136, 56 D 60 74, 87
26 135 136, 56 E 74 57, 87
27 55 70, 111 F 60 73, 45
28 57 113, 67 G 86 68, 69
29 70 83, 97 H 60 73, 87

A Ifd, Nr. entspricht der Nummerierung/Buchstabierung der Aromastoffe nach Tabelle 10
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Als Target- und Qualifier-lonen wurden diejenigen Molekul-Bruchstiicke gewahlt, die
fur die Sojalecithinmatrix eine erfolgreiche Quantifizierung ermdéglichten, d.h. nicht
durch Substanzen mit gleicher Bruchstiickbildung Gberlagert wurden. Dies waren
zum einen im Idealfall die in groRerer Konzentration gebildeten charakteristischen
Molekulionen wie z.B. die Masse 150 fur den Aromastoff 2,3-Diethyl-5-methylpyrazin,
zum anderen Bruchsticke wie z.B. die Masse 55, die zwar von einer Reihe von
Fettoxidationsprodukten (z.B. 1-Octen-3-on) gebildet werden, ihre Spezifitat dennoch
uber die charakteristische Retentionszeit der entsprechenden Aromastoffe erhalten.
Zur Absicherung der Gehaltsbestimmungen dieser Substanzen wurde die
Quantifizierung Uber die entsprechenden Bruchstick-lonen an zwei verschieden

polaren Saulen durchgefuhrt.

Bestimmung d er Wiederfindung en und Korrekturfaktoren

Die Bestimmung der Wiederfindungen erfolgte anhand der den Proben zugesetzten
internen Standards und lag in Abhangigkeit des IS und der aufgearbeiteten Probe fur
die Gesamtmethode bei 40 bis 60%.

Um unterschiedliche Wiederfindungen zwischen den Gehalten der Analyten und IS
zu bertcksichtigen, wurden Korrekturfaktoren (Kf) eingefiihrt, die im Modellsystem
bestimmt wurden und sich auf den jeweils fir den Analyten verwendeten IS
beziehen. Tabelle 12 gibt einen Uberblick tber die Korrekturfaktoren der Aromastoffe
und ihre IS.

Insbesondere sehr leichtflichtige und schwerflichtige Aromastoffe sind mit zum Teil
erheblichen Korrekturfaktoren behaftet, was im wesentlichen in der Aufarbeitung
durch die Vakuumdestillation mit anschlieRender Konzentrierung des Destillates
begrindet ist. Um die Korrekturfaktoren, speziell die der sehr leichtflichtigen
Aromastoffe (mit bis zu Kf =10,8), zu bestéatigen, wurden diese durch dynamische

Headspace (DHS) gekoppelt mit GC/MS verifiziert.
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Tabelle 12: Korrekturfaktoren (Kf) der Aromastoffe, bezogen auf den jeweils
verwendeten internen Standard (IS)

Ifd. Kf verwendeter Ifd. Kf verwendeter
Nr. @ IS ® Nr.® IS ®
1 10,76 1 30 1,38 3
2 5,69 1 31 0,99 1
3 1,58 1 34 0,72 2
4 1,62 1 36 0,70 2
5 1,54 1 37 0,91 1
6 0,66 1 39 0,48 3
7 1,00 1 40 0,89 1
8 1,03 1 41 1,13 1
9 2,00 2 42 0,65 1
10 1,05 1 43 1,15 2
11 1,02 1 44 1,19 1
12 1,20 1 45 0,82 3
13 1,02 1 46 1,02 1
14 1,06 2 48 1,07 3
15 1,10 1 49 0,92 3
16 0,85 1 50 1,06 3
17 1,45 1 51 1,42 3
19 1,54 1 52 0,81 3
20 1,07 1 53 1,68 3
21 0,99 1 54 3,39 3
22 1,17 2 A 0,72 4
23 0,88 1 B 0,73 4
24 0,67 2 C 0,91 4
25 0,79 2 D 1,24 4
26 0,80 2 E 1,52 4
27 0,82 1 F 1,37 4
28 0,91 1 G 1,09 4
29 1,17 1 H 0,96 4

3 Ifd. Nr. entspricht der Nummerierung/Buchstabierung der Aromastoffe nach Tabelle 10.
) Interne Standards: 5-Methyl-2-hexanon (1); 2-Ethylpyrazin (2); p-Anisaldehyd (3); Isovaleriansaure

(4).

Uberprifung d er Quantifizierung smethod e mittels DHS-GC/MS

Eine Uberprufung der Korrekturfaktoren erfolgte tiber den Vergleich der relativen
Peakflachen verschiedener Analyten. Tabelle 13 vergleicht die mittels DHS-GS/MS
bestimmten relativen Peakflachen der sehr leichtfliichtigen kurzkettigen verzweigten
Aldehyde mit den jeweiligen Korrekturfaktoren dieser Aromastoffe, die durch die
standardisierte Quantifizierungsmethode nach Vakuumdestillation bestimmt wurden.
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Tabelle 13: Vergleich der Kf-Werte (Vakuumdestillation) und Peakflachen (DHS) fur
sehr leichtflichtige Aromastoffe von Sojalecithin (40% HG)

Ifd. | Aromastoff Peakflachen-Relation Korrekturfaktor
Nr. @ DHS (n=3) Vakuumdestillation (n=3)
1 2-Methylpropanal 10,13 10,76
3 3-Methylbutanal 1,60 1,58
4 2-Methylbutanal 1,56 1,62

3 Ifd. Nr. entspricht der Nummerierung/Buchstabierung der Aromastoffe nach Tabelle 10.

Es zeigt sich eine nahezu gleiche Relation zwischen den entsprechenden
Peakflachen (DHS) und den Kf-Werten (Vakuumdestillation) dieser Aromastoffe. Die
ermittelten Kf-Werte ermoglichen folglich eine Quantifizierung mit sehr guter

N&herung an tatsachliche Aromastoff-Gehalte.

5.2.6 Aromastoff-Gehalte von Sojalecithinen

Abbildung 35 stellt die Gesamtgehalte an Aromastoffen, aufgeteilt in neutral/
basische und saure Aromastoffe, dar. Hydrolysierte Lecithine weisen erhdhte
Gesamtgehalte an Aromastoffen auf, wahrend entdlte und mit Ethanol fraktionierte
Lecithine eine Abnahme in ihren Aromastoff-Gehalten erfahren. Standard-
abweichungen und Signifikanzunterschiede (T-Test) der jeweiligen Aromastoff-

Zusammensetzungen der Sojalecithine sind im Anhang (8.7.2) angegeben.

Summe der Aromastoffgehalte verschieden behandelter Lecithine
7000

O Aldehyde
OKetone

B N-Verbindungen
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6000 -

5000 T

4000

Ha/kg

3000 T

2000

1000 A

Abb.35: Gesamtgehalte an Aromastoffen in verschieden behandelten Sojalecithinen
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Quantifiziert wurden 56 der 62 identifizierten Aromastoffe. Die Gehalte teilen sich wie

folgt in funktionelle Gruppen und Einzelsubstanzen auf (Tabelle 14-16):

Tabelle 14: Aromastoffgehalte hydrolysierter Sojalecithine

Aromastoff-Gehalte
Ifd. Substanzklassen [ng/kg Lecithin]
Nr. Aromastoffe
Standardlecithin |Lecithin 40% HG|Lecithin 75% HG

n=4 n=4 n=3
Aldehyde b3 1311 1133 817
verzweigt b3 640 618 271
1 |2-Methylpropanal 232 191 110
3 |3-Methylbutanal 58 38 16
4 |2-Methylbutanal 350 389 145
gesattigt (aromatisch) X 561 449 469
7 |Hexanal 328 329 293
11 [Heptanal 45 19 30
21 [Octanal 38 18 33
31 [Nonanal 124 54 90
20 |Benzaldehyd 23 20 20
30 |Phenylacetaldehyd 2,5 9,2 3,2
ung esattigt > 110 66 77
12 |(Z)-4-Heptenal 4,2 0,1 1,8
29 |(E)-2-Octenal 19 23 15
40 |(E)-2-Nonenal 49 15 30
45 |(E,E)-2,4-Nonadienal 6,3 51 4,7
41 |(E,2)-2,6-Nonadienal 14 5,8 9,9
49 |(E,E)-2,4-Decadienal 14 14 12
48 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-nonenal 0,3 0,2 0,2
52 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal 2,7 2,8 3,7
Ketone 2 1757 2145 1394
gesattigt z 1607 1948 1179
2 |2,3-Butandion 21 14 10
5 12,3-Pentandion 4,7 14 5,9
10 [2-Heptanon 1560 1900 1140
46 |3-Methyl-2,4-nonandion 21 20 23
ung esattigt z 150 197 215
16 [1-Octen-3-on 13 7,9 11
23 |3-Octen-2-on 91 83 87
19 |(Z)-1,5-Octadien-3-on 1,3 1,6 1,0
27 |1-Nonen-3-on 2,9 3,0 3,1
37 |3-Nonen-2-on 35 63 68
51 |(E)-B-Damascenon 6,8 38 45
N-Verbindung en z 322 460 597
9 |2-Methylpyrazin 141 174 226
14 |2-Acetyl-1-pyrrolin 0,4 0,3 0,2
22 |2-Acetylpyrazin 40 31 36
25 |2-Ethyl-3,6-dimethylpyrazin 29 90 125
26 |2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 34 54 55
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34 |2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 8,6 49 66
24 |2-Isopropyl-3-methoxypyrazin 0,9 0,6 0,9
36 |2-Isobutyl-3-methoxypyrazin 1,1 1,9 3,0
43 |2-Pentylpyridin 67 59 85

Alkohole z 318 983 1689
17 |1-Octen-3-ol 125 834 1588
28 [1-Nonen-3-ol 45 40 51
39 |2-Phenylethanol 141 103 41
42 |(E,Z)-2,6-Nonadienol 6,8 5,8 8,6

S-Verbindung en 2 127 25 115
6 |Dimethyldisulfid 0,8 1,5 0,8
13 [Diethyldisulfid 126 23 114

Acetonkond ensate 3 19 26 28
8 |Mesityloxid 2,8 2,0 2,6
44 |Isophoron 16 24 25

Lactone/Furane z 865 1896 1727
15 [2-Pentylfuran 305 798 1326
50 |y-Octalacton 9,7 51 7.4
53 |y-Nonalacton 304 1020 207
54 |y-Decalacton 246 27 187

Sauren z 39039 69268 41161
A |Essigsaure 26900 51200 28400
B |Propionsaure 2910 3110 2250
C |Buttersaure 1840 1000 1720
D |3-Methylbutterséaure 292 377 299
E |2-Methylbutterséure 230 275 259
F |Valeriansdure 1790 2160 2010
G |Crotonsaure 927 846 893
H |Hexansaure 4150 10300 5330

Tabelle 15: Aromastoffgehalte enttlter Sojalecithine

Aromastoff-Gehalte

Ifd. Substanzklassen [ug/kg Lecithin]
Nr. Aromastoffe
Standardlecithin|Lecithin 40% HG |Lecithin 75% HG
Aceton-entdlt Aceton-entdlt Propan-entolt
n=4 n=3 n=3
Aldehyde > 768 1160 694
verzweigt > 77 111 90
1 |2-Methylpropanal 27 30 29
3 |3-Methylbutanal 15 30 13
4 |2-Methylbutanal 35 51 48
gesattigt (aromatisch) X~ 596 888 510
7 |Hexanal 440 688 293
11 [Heptanal 27 45 35
21 |Octanal 31 37 20
31 [Nonanal 82 60 65
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20 |Benzaldehyd 9,7 45 55
30 [Phenylacetaldehyd 6,5 13 42

ung esattigt b3 95 161 94

12 |(2)-4-Heptenal 3,1 2,8 4,9
29 |(E)-2-Octenal 17 27 20
40 |(E)-2-Nonenal 31 92 28
45 |(E,E)-2,4-Nonadienal 11 6,7 7,1
41 |(E,Z)-2,6-Nonadienal 10 21 9,0
49 |(E,E)-2,4-Decadienal 18 8,1 18
48 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-nonenal 0,2 <0,1 <0,1
52 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal 4,7 3,7 6,8
Ketone 2 401 581 304
gesattigt z 76 93 148

2 |2,3-Butandion 31 2,9 28
5 12,3-Pentandion 7.3 4,0 10
10 [2-Heptanon 33 64 84
46 |3-Methyl-2,4-nonandion 33 22 26
ung esattigt 2 325 488 156

16 [1-Octen-3-on 6,3 16 7,1
23 |3-Octen-2-on 313 447 117
19 |(Z)-1,5-Octadien-3-on 1,4 1,4 1,6
27 |1-Nonen-3-on 0,6 1,6 2,9
37 |3-Nonen-2-on 3,3 11 12
51 [(E)-B-Damascenon 0,6 11 15
N-Verbindung en z 37 26 84

9 |2-Methylpyrazin 10 10 36
14 |2-Acetyl-1-pyrrolin 0,2 <0,1 0,4
22 |2-Acetylpyrazin 35 3,2 6,7
25 |2-Ethyl-3,6-dimethylpyrazin 0,9 0,9 16
26 [2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 0,9 0,5 5,2
34 |2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 0,7 0,5 9,7
24 |2-Isopropyl-3-methoxypyrazin 0,1 0,1 0,3
36 |2-Isobutyl-3-methoxypyrazin 0,2 0,5 0,2
43 |2-Pentylpyridin 20 10 9,7
Alkohole 3 35 285 374

17 [1-Octen-3-ol 23 264 337
28 |1-Nonen-3-ol 6,6 16 16
39 |2-Phenylethanol 4,0 2,4 18
42 |(E,2)-2,6-Nonadienol 1,3 2,6 3,1
S-Verbindung en z 121 36 22

6 |Dimethyldisulfid 0,5 35 3,0
13 [Diethyldisulfid 120 32 19
Acetonkond ensate 3 2462 428 9

8 |Mesityloxid 848 149 1,5
44 |Isophoron 1614 279 7,6
Lactone/Furane 2 97 425 186

15 [2-Pentylfuran 7,2 25 53
50 |y-Octalacton 12 14 21
53 |y-Nonalacton 34 75 110
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54 |y-Decalacton 44 311 2,2

Sauren > 10935 18810 67965
A |Essigsaure 4600 12800 58200
B |Propionsaure 986 1480 2380
C |Buttersaure 420 414 1280
D |3-Methylbutterséaure 72 118 170
E |2-Methylbuttersédure 95 149 199
F |Valeriansaure 992 945 1480
G |Crotonsaure 1330 924 666
H |Hexansaure 2440 1980 3590

Tabelle 16: Aromastoffgehalte fraktionierter Sojalecithine

Aromastoff-Gehalte

Ifd. Substanzklassen [ng/kg Lecithin]
Nr. Aromastoffe
Ethanol- Ethanol-l6sliche| PC/LPC-reiche
unldsliche Fr. Fraktion Fraktion

n=3 n=4 n=3
Aldehyde > 558 619 2711
verzweigt > 89 168 132
1 [2-Methylpropanal 55 53 113
3 |3-Methylbutanal 26 39 15
4 |2-Methylbutanal 8,1 76 4,1
gesattigt (aromatisch) X~ 379 380 834
7 |Hexanal 286 271 600
11 |Heptanal 17 9,9 52
21 [Octanal 15 24 41
31 |Nonanal 47 52 131
20 |Benzaldehyd 4,7 9,0 8,8
30 |Phenylacetaldehyd 9,2 14 1,6
ung esattigt z 90 71 1745
12 |(Z)-4-Heptenal <0,1 <0,1 <0,1
29 |(E)-2-Octenal 18 27 61
40 |(E)-2-Nonenal 43 11 31
45 |(E,E)-2,4-Nonadienal 2,8 4,2 59
41 |(E,2)-2,6-Nonadienal 11 2,5 9,7
49 |(E,E)-2,4-Decadienal 15 24 1565
48 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-nonenal <0,1 <0,1 <0,1
52 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal 0,4 2,7 19
Ketone 2 126 421 1682
gesattigt 3 63 306 119
2 |2,3-Butandion 11 15 21
5 |2,3-Pentandion 11 15 56
10 [2-Heptanon 23 262 21
46 |3-Methyl-2,4-nonandion 18 14 21
ung esattigt z 63 115 1563
16 [1-Octen-3-on 9,1 2,9 13
23 |3-Octen-2-on 41 62 1501
19 [(2)-1,5-Octadien-3-on 0,6 0,4 0,5
27 |1-Nonen-3-on 1,7 1,7 2,4
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37 |3-Nonen-2-on 6,3 13 35
51 [(E)-B-Damascenon 4,0 35 11

N-Verbindung en 20 28 20
9 |2-Methylpyrazin 14 13 6,9
14 [2-Acetyl-1-pyrrolin <0,1 <0,1 <0,1
22 |2-Acetylpyrazin 4,4 51 33
25 |2-Ethyl-3,6-dimethylpyrazin 0,4 2,8 0,8
26 |2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 0,3 1,9 0,3
34 |2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 0,1 0,7 0,2
24 |2-Isopropyl-3-methoxypyrazin 0,2 0,4 0,2
36 |2-Isobutyl-3-methoxypyrazin <0,1 0,1 0,2
43 |2-Pentylpyridin 0,1 3,7 8,0

Alkohole 22 1901 49
17 [1-Octen-3-ol 14 1882 37
28 |1-Nonen-3-ol 4,3 8,1 8,0
39 |2-Phenylethanol 2,8 9,6 1,3
42 |(E,Z2)-2,6-Nonadienol 0,9 0,8 2,7

S-Verbindung en 21 13 4,7
6 |Dimethyldisulfid 18 8,5 2,1
13 [Diethyldisulfid 2,9 4,7 2,6

Acetonkond ensate 4464 1837 178
8 |Mesityloxid 4456 1518 96
44 |Isophoron 8,0 319 82

Lactone/Furane 84 242 83
15 [2-Pentylfuran 3,4 23 10
50 |y-Octalacton 9,8 66 20
53 |y-Nonalacton 63 123 41
54 |y-Decalacton 7,9 30 12

Sauren 6631 25705 19537
A |Essigsaure 5300 19700 16200
B |Propionsaure 531 1540 1620
C |Buttersaure 326 1280 654
D |3-Methylbutterséaure 23 122 20
E |2-Methylbutterséaure 14 120 41
F |Valeriansdure 147 1090 322
G |Crotonséaure 10 513 12
H |Hexansaure 280 1340 668
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5.2.6.1 Bedeutung d er Gehalte an Aromastoffen

Die Ergebnisse der Gehalte von einzelnen Aromastoffen bzw. von Substanzklassen
lassen nur in Kombination mit Daten zur sensorischen Relevanz der jeweiligen
Aromastoffe eine zweckmalRige Charakterisierung fur das Aroma zu. Durch die
entsprechenden Gehalte kdénnen jedoch die Bildung sowie die Bildungswege von
flichtigen Verbindungen aufgrund verschiedener Prozel3fiihrungen in der Lecithin-
behandlung nachvollzogen werden (siehe auch 3.3.2). Die Einstufung der
sensorischen Bedeutung der jeweils gebildeten Verbindungen erfolgt tber das
Konzept der Aromawerte (5.2.8) nach zusatzlicher Bestimmung der Geruchs- und

Geschmacksschwellen der Aromastoffe.

5.2.7 Nasale und retronasale Schwellenwerte von Aromastoffen des Lecithins

Fur die Lecithin-Matrix sind in der Literatur keine Schwellenwerte von Aromastoffen
bekannt. Als Naherung zur Beurteilung der Freisetzung von Aromastoffen aus
Lecithin eignet sich die Ol-Matrix, in der von einer Reihe an Aromastoffen nasale
und/oder retronasale Schwellenwerte in der Literatur beschrieben sind (vergleiche
Tabelle 17). Von den in 5.2.6 quantifizierten Aromastoffen sind jedoch nur teilweise
Schwellenwerte in Ol bekannt, so dal zur Bestimmung der sensorischen Relevanz
dieser Aromastoffe die folgenden in Tabelle 17 dargestellten nasalen und retro-
nasalen Schwellenwerte durch Schwellenwertprifungen und erweiterte Dreiecks-
prufungen ermittelt wurden (siehe Anhang 8.2.2.3.2 und 8.2.2.2). Es wurden hierbei
speziell die Schwellenwerte derjenigen Aromastoffe bestimmt, die eine erhéhte

sensorische Potenz erwarten lielRen.
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Tabelle 17: Nasale und retronasale Schwellenwerte von Aromastoffen in Ol

Schwellenwerte [ug/kg Ol]
Ifd. Aromastoffe Eigene Bestimmung ? Literaturdaten °”
Nr. nasal retronasal nasal retronasal
1 |2-Methylpropanal 34° 34°
2 |2,3-Butandion 45° 10°
3 |3-Methylbutanal 54° 10,8°
4 |2-Methylbutanal 38 17 2,2° 8,2¢
10° 23°
140'
7 |Hexanal 300 ° 73°
8 |Mesityloxid 300 450
10 |2-Heptanon 1500 ° 1500 °
11 [Heptanal 3200 42!
12 |(2)-4-Heptenal 109 05"
13 [Diethyldisulfid 78 31
14 |2-Acetyl-1-pyrrolin 01’
15 [2-Pentylfuran 1000’
16 |1-Octen-3-on 10° 0,3°
17 [1-Octen-3-ol 34* 36"
19 [(Z2)-1,5-Octadien-3-on 0,13 0,03 0,45 ° 0,03°¢
21 |Octanal 56 ¢ 56 ¢
22 |2-Acetylpyrazin 10'
23 |3-Octen-2-on 250 140
24 |2-1sopropyl-3-methoxypyrazin 3,1 0,24
25 _[2-Ethyl-3,6-dimethylpyrazin 24 79’
26 |2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 1,8 1,2 2,2° 2,2°
27 |1-Nonen-3-on 0,7 0,2
29 |(E)-2-Octenal 7000 1000
31 |Nonanal 1000 320
34 |2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 0,5 0,5 05" 0,9°
36 |2-Isobutyl-3-methoxypyrazin 10,3 7.7 0,8° 0,6°"
39 |2-Phenylethanol 211° 122 °
40 |(E)-2-Nonenal 900 °© 45"
41 [(E,2)-2,6-Nonadienal 38° 1,4°
42 |(E,Z2)-2,6-Nonadienol 58 26
43 |2-Pentylpyridin 5'
44 |Isophoron 68 32 60"
45 |(E,E)-2,4-Nonadienal 1000 ° 150 ¢
46 |3-Methyl-2,4-nonandion 225° 15°
49 |(E,E)-2,4-Decadienal 180 ° 41°
50 |y-Octalacton 120° 197°
51 |(E)-B-Damascenon 1,7 1,0 11,2° 3,7°
52 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal 1,3° 3°
53 |y-Nonalacton 148 ° 219°
54 |y-Decalacton 320" 385°
A |Essigsaure 750 1750 124 ¢ 378"
1050 P 7000 ¢
C [Butterséure 205 520 135" 660 ¢
D [3-Methylbuttersaure 41 24 22° 26°
E |2-Methylbuttersdure 240 >500
F [Valeriansaure 61 138
H |Hexansédure 5400 ' 2500 ¢

Bestimmung der Schwellenwerte (nasal und retronasal) in raffiniertem Pflanzendl als Erkennungs-
schwellenwerte mittels Probensequenzen aufsteigender Konzentration sowie erweiterten
Dreieckspriifungen (n=18).

Schwellenwerte in Pflanzendél und/oder Paraffindl: (b) WAGNER und GROSCH (1998); (¢) PREININGER
und GROSCH (1994); (d) REINERS und GROSCH (1998); (e) GUTH und GROSCH (1990b); (f) MEIJBOOM
(1964); (g) MEIIBOOM und JONGENOTTER (1981); (h) MCGILL et al. (1974); (i) SCHIEBERLE (1996); (j)
SMOUSE und CHANG (1967); (k) KuiCKOVA und GROSCH (1998); (I) GUADAGNI et al. (1972); (m)
WIDDER und GROSCH (1994); (n) Kim et al. (1984); (0) GUTH und GROSCH (1989); (p) GUTH und
GROSCH (1993); (q) SIEK et al. (1969); (r) SCHIEBERLE et al. (1993).
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5.2.8 Aromawerte flichtiger Verbindung en von Sojalecithinen

Im folgenden werden die Aromastoffe in ihrer sensorischen Bedeutung nach dem
Aromawertkonzept von ROTHE und THOMAS (1963) klassifiziert. Es erfolgt hierbei
jeweils eine Unterscheidung in nasale (n) und retronasale (r) Aromawerte. Abbildung

36 stellt die Aromawerte (r und n) als Summe fir die untersuchten Lecithine dar.

Summe der nasalen und retronasalen Aromawerte
verschieden behandelter Lecithine
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Onasal

400 -
e M retronasal
(]
=
T 300
5
<
@ 200
IS
IS
5
0 100

0
O AN N N \\} o0 \\3
R 0\\'\(\\ .(\e(\\o b(oolg\e\o < © 0,0\,\6 e(\xo ?“a\hé\\o ?"&\(‘\0 ?‘6\(5‘\0
\S NN : 3 :
e e SN o \'cs\\c‘\\e N
O \% . \(\\(\ . \('\\(\ Q N s
5@ o o\ o o0 W
) 2 \& ?/«\@0 & QC

Abb.36: Summe der Aromawerte (r und n) verschieden behandelter Sojalecithine

5.2.8.1 Summe der Aromawerte verschiedener Substanzklassen

Eine Zusammenfassung der nasalen und retronasalen Aromawerte der verschieden
behandelten Lecithine in Form ihrer Substanzklassen ist in Abbildung 37 dargestellt.

In 6lhaltigen, hydrolysierten Lecithinen stellen die Stickstoff-Verbindungen, speziell
die Pyrazine, die chemische Substanzklasse mit den héchsten Aromawerten dar.
Ketone weisen besonders hohe retronasale Aromawerte auf, wéahrend fluchtigen
Sauren eine starkere nasale Bedeutung zukommt. Dies zeigt sich insbesondere bei
den entdlten, hydrolysierten Lecithinen. In fraktionierten Lecithinen haben Aldehyde

eine erhdhte Bedeutung, speziell in PC/LPC-angereicherten Fraktionen.
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Abb.37: Nasale und retronasale Aromawerte verschiedener Substanzklassen von
hydrolysierten Sojalecithinen, entoélten, hydrolysierten Sojalecithinen und
entolten, fraktionierten Sojalecithinen
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5.2.8.2 Aromawerte der Einzelsubstanzen

Tabelle 18 zeigt eine Ubersicht tiber die Aromastoffe, welche in mindestens einem

der untersuchten Lecithine einen Aromawert von eins oder grof3er erzielt haben.

Tabelle 18: Nasale (n) und retronasale (r) Aromawerte (AW) von Einzelsubstanzen in
verschieden behandelten Lecithinen
il © ] ] )
Ifd. G < G < £ =N0) £ E=N0) = .S5e5 0 s
w o~ Aomaseff |82 SESE7 £3sEF Ers o fScnes
8¢ S9:E 82 83: 83 CBREECSE£2TOGT
he HLg I 902N AN WSLTUOIald
AW AW® AW AW AW AW AW AW® AW R
N r nirin.r:ni:r'n r ni.r nir nir.n:r
Aldehyde
1 2-Methylpropanal 68 68 8 8 56 56 9 9 320 32 8 8 16 16 16 16. 33i 33
3 :3-Methylbutanal 11 5 3 1 7 3 6 3 3 1 2 1 5 2 7 4 3 1
4 2-Methylbutanal 9 21 2; 10i 23i 1¢ 3 4 9 11 3 2 4
7 ‘Hexanal 1 4 1 6 11 5 2¢ 9 4 4 4 4. 2: 8
11 Heptanal 1 1 1
12 {(2)-4-Heptenal 8 6 6 4 10
40 :(E)-2-Nonenal 1 2
41 :(E,Z)-2,6-Nonadienal 4. 100 3 7. 20 4 6 15 3 7. 20 6 3 8 20 3 7
49 :(E,E)-2,4-Decadienal 9 38
52 (E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal 2 4; 2 2 3 1 3 1. 5 2 2 15 6
Ketone
2 :2,3-Butandion 5. 2 3 1 2. 1. 3 6 2 1. 3 1i 5 2
10 i2-Heptanon 1. 1 11 1
16 :1-Octen-3-on 1! 43 21 26 2 53 1 35 24 24 10 1 42
19 {(2)-1,5-Octadien-3-on 10: 43 11: 47: 12 53: 11: 47 8 33: 12: 53 5 20 3 13 4: 17
23 :3-Octen-2-on 11 2 2. 3 6. 11
27 :1-Nonen-3-on 4: 15 3 4: 15 2 8 4: 16 4: 15 2 9 2 9 3 12
46 :3-Methyl-2,4-nonandion 14 1 22 13 15 1 16 15 12 9 14
51 3-Damascenon 4: 7 22: 38 6: 11 26 45 9 15 2 4 21 35 6 11
N-Verbindung en
14 :2-Acetyl-1-pyrrolin 4 2 3 2 4
22 i2-Acetylpyrazin 4 3 4
24 :2-Isopropyl-3-methoxypyrazin 4 3 4 1 2
25 i2-Ethyl-3,6-dimethylpyrazin 1 4 1 5. 2
26 2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 19: 28 30 45 30, 46 3 4 1 2
34 :2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 17 17 1 1: 98. 98 1 1:132:132! 19! 19 1 1
43 :2-Pentylpyridin 13 4 12 2 17 2 2
Acetonkond ensate
8 iMesityloxid 3 2 15: 100 5 3
44 :1sophoron 24: 50 4: 9 5 10; 1. 3
Sonstige
13 :Diethyldisulfid 2. 4 20 4 1. 1 4 1
15 :2-Pentylfuran 1
17 :1-Octen-3-ol 4 4 25: 23 8 7: 47 44 10 9 55: 52 1 1
39 i2-Phenylethanol 1
53 igamma-Nonalacton 2.1 7. 5 1
Sauren
A ‘Essigsaure 36 15 6; 3 68 29 17 7 38 16 78 33 7. 3 26 11 22: 9
C :Buttersaure 9 4 2 5 2¢ 2 8 3 6 2 2 6 20 3 1
D :3-Methylbuttersaure 7. 12¢ 20 3 9 16 3. 5 7 12¢ 4 7 3 5
E 2-Methylbuttersaure 1 1
F :Valeriansaure 29! 13! 16 7: 35 16 15 7: 33. 15! 24' 11 2 1: 18 8 5 2
H iHexans&ure 2 2. 4 2 1

% Nur Aromawerte >1 in Tabelle 18 beriicksichtigt.
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Abbildungen 38 bis 40 zeigen eine Auswahl der Aromastoffe, welche in Soja-

lecithinen aufgrund ihrer hohen retronasalen Aromawerte von Bedeutung sind.
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Abb. 38: Verdnderung der Bedeutung von Aromastoffen mit hohen retronasalen
Aromawerten durch Hydrolyse
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Abb.39: Veranderung der Bedeutung von Aromastoffen mit hohen retronasalen
Aromawerten durch Hydrolyse und anschlieRende Entdlung
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Abb.40: Veradnderung der Bedeutung von Aromastoffen mit hohen retronasalen
Aromawerten durch Fraktionierung
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5.2.9 Modelluntersuchung en

Modellversuche, in denen das Lecithinaroma mittels Einzelsubstanzen in einer
Modellmatrix nachgestellt wurde (siehe 8.2.2), ermdglichen eine Verifizierung der
erzielten qualitativen, quantitativen und sensorischen Ergebnisse der Aromastoff-
analytik. Abbildung 41 und 42 zeigen die nasalen und retronasalen Geruchsprofile
des hydrolysierten Lecithins mit 40% HG und des entsprechenden Aroma-Nachbaus,
der aus 25 Verbindungen in raffiniertem, geschmacksneutralem Pflanzenél herge-
stellt wurde (8.2.2).

Nasale Geruchsprofile bohnenartig
Original-Lecithin und Modell 31
erdig nussig
2l
— Original-Lecithin, strohi = 0 opcornarti
40% HG I\ Z pop 9
- = = Aromamodell,
Lecithin, 40% HG
getreideartig rostig
fettig

Abb.41: Nasale Geruchsprofile des unverdinnten Original-Lecithins mit 40% HG
und des entsprechenden Aroma-Modells in Ol

Retronasale Geruchsprofile nussig
Original-Lecithin und Modell
3+
erdig A metallisch
2
1+
— Original-Lecithin, 5si 2 .
40% HG rostig : 9 . pappig
- © ~ Aromamodell, '
Lecithin, 40% HG .
Getreide/Stroh pilzig
malzig

Abb.42: Retronasale Geruchsprofile des unverdinnten Original-Lecithins mit 40%
HG und des entsprechenden Aroma-Modells in Ol



84 von 178 5. Ergebnisse

5.3 Bittergeschmack von Sojalecithinen

Der Geschmack von Sojalecithinen wurde im wesentlichen im Hinblick auf die
Merkmalseigenschaft Bitterkeit untersucht. Des weiteren wurden Ursachen von

Nebengeschmacksarten, die einen Fehlgeschmack begunstigen, untersucht.

5.3.1 Freie Fettsauren

Der Bittergeschmack der Freien Fettsdauren (FFA) in Sojalecithinen wurde durch die
Kombination sensorischer und analytisch-apparativer Methoden untersucht. Abbil-

dung 43 zeigt das Untersuchungsschema zum Bittergeschmack von FFA.

| Sojalecithine |

——

Trennung der FFA,
Neutrallipide und
PL mittels SPE

l

Prufung der Frak-
tionen auf Reinheit

e AW

HPTLC HPLC/ELSD Kaltentdlung mit
Aceton

Derivatisierung der

FFA zu FSME
v ‘
Quantifizierung der | Korrelation | Saurezahl (SZ) des
FSME mittels GC [~ T v Acetonextraktes
Korrelation
Bittergeschmack der FFA in
Abhangigkeit der Emulsion
Bitterschwellen- Bittergeschmack Abschwachung des Bitterge-
werte der FFA der Lecithine schmacks durch Kaltentélung
Prufung durch Jy

Dreiecksprufung
Profilprifung
Schwellenwertprifung

Abb.43: Untersuchungsschema zum Bittergeschmack von FFA
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5.3.1.1 Bittergeschmack-Schwellenwerte von FFA in Emulsion

Es wurden in Anlehnung an DIN 19959 (1998) die Schwellenwerte von Stearin-,
Palmitin-, Ol-, Linol- und Linolensaure, emulgiert in 3,5%iger H-Vollmich, bestimmt.
H-Milch erweist sich hierbei aufgrund des gleichférmigen Eigengeschmacks (siehe
Abb.14) und der guten Emulgier-/Dispergiereigenschaften fur samtliche untersuchte
Lecithine als geeignet und ist das fur Geschmacks-Profilprifungen (8.2.2.1)
verwendete Medium. Gesattigte freie Fettsduren weisen in den untersuchten
Konzentrationen keinen Bittergeschmack auf, wahrend ungesattigte FFA bitter

schmecken und einen Neben- und Beigeschmack aufweisen (Tabelle 19).

Tabelle 19: Bitterschwellenwerte von FFA in Emulsion (Erkennungsschwellenwerte)

FFA Bitterschwellenwert
in Emulsion (3,5%ige H-Milch)
[g/100g]

16:0 >0,50

18:0 >0,40

18:1u9 0,11

18:2u6 0,070

18:3w3 0,012

Freie Linolenséaure besitzt mit 0,012g/100g Emulsion den niedrigsten Bitterschwellen-
wert, wohingegen der Erkennungsschwellenwert fur freie Linolsaure um Faktor sechs

hoher liegt, der von freier Olsaure um Faktor neun.

Der Nachgeschmack wurde fur die ungesattigten Fettsauren als metallisch, kratzig
und stechend beschrieben, wobei die Eigenschaften sich bei den mehrfach
ungesattigten freien Fettsduren deutlich verstarken. Zudem besitzen die mehrfach
ungesattigten freien Fettsauren einen nussigen Geschmack, die Linolensaure einen
stark walnuBartigen. Palmitinsaure zeigte in den untersuchten Konzentrationen
keinen Geschmacksbeitrag, Stearinsdure einen schwach kratzigen, metallischen
Eindruck.

Abbildung 44 zeigt die Abhangigkeit der Bitterintensitat von der Konzentration der
FFA Olsaure, Linolsaure und Linolensaure. Nach Wahrnehmung des Bitter-
geschmacks an der Erkennungsschwelle zeigt sich bei hoheren Konzentrationen

eine deutliche Steigerung der Intensitat.
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Abb.44: Bitterintensitat von freier Linolen-, Linol- und Olsaure in Abhangigkeit von
der Konzentration in 3,5%iger H-Milch (n=20)
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5.3.1.2 Abh&ngigkeit des Schwellenwertes von der Polaritat des Emulgators

Der Bittergeschmack von ungesattigten FFA tritt nur in emulgierten Matrices auf.
Dispersionen von FFA in reinem Wasser ergaben in den untersuchten Konzen-
trationsbereichen keinen Bittergeschmack. Die Intensitat des Bittergeschmacks
sowie die Schwelle, ab der der Bittergeschmack wahrgenommen wird, sind hierbei
vom verwendeten Medium bzw. von der Polaritat des verwendeten Emulgators
abhéangig. Tabelle 20 zeigt fur die freie Linolsdure die Abhangigkeit des Schwellen-
wertes vom zugesetzten Lecithin (doppelt ent6lt, sowie im Bittergeschmack neutral),

Abbildung 45 die Abhangigkeit der Bitterintensitat von der Konzentration.

Tabelle 20: Abhangigkeit des Bitterschwellenwertes von Linolsaure vom zugesetzten

Lecithin
FFA + 1% Emulgator Bitterschwellenwert
in Emulsion (3,5%ige H-Milch)
[9/100g]
18:2w6 0,07
18:2uw6 + Lecithin 75% HG dopp elt entolt 0,05
18:2uw6 + Standardlecithin dopp elt entolt 0,09

Lecithinzuséatze mit hoher Polaritdt (z.B. Lecithin, HG 75%) erniedrigen die
Schwellenwert-Konzentration der FFA, wahrend Lecithine mit weniger polaren
Eigenschaften (z.B. entOltes Standardlecithin) den Schwellenwert gegentber der
verwendeten Standardmatrix (3,5%ige H-Milch) erh6hen.

4 - Schwellenwert von Linolsaure
in Abhangigkeit vom Lecithinzusatz

.
-
-
-

—— | inolsaure

Bitterintensitat (0-5)
»

= ® "+ 19% Lecithin 75%HG, |_|
doppelt entdlt

—&— + 1% Standardlecithin,
doppelt entdlt

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

Konzentration in g/100g

Abb.45: Abhangigkeit der Bitterintensitat von freier Linolsdure mit und ohne Lecithin-
Zusatz von der FFA-Konzentration in 3,5%iger H-Milch (n=20)
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5.3.1.3 Gehalte an FFA in Sojalecithinen

Die FFA-Gehalte der untersuchten Lecithine wurden nach der in Anhang 8.2.1.5
beschriebenen Methode in Dreifachbestimmung ermittelt. Hierbei wurden die FFA
mittels Festphasenextraktion von den weiteren Lecithin-Bestandteilen in Anlehnung
an Methoden von KALUzNY et al. (1985) sowie PIETSCH und LORENZz (1993)
abgetrennt. Reinheit und Vollstandigkeit der FFA-Fraktion wurden mittels HPTLC
(8.2.1.7) und HPLC/ELSD (8.2.1.6) bestimmt. Die Derivatisierung der FFA erfolgte
nach modifizierter DGF-Einheitsmethode, die Quantifizierung mittels GC/FID.
Folgende FFA lagen in Konzentrationen von mehr als 0,01g/100g Lecithin in einem
oder mehreren der untersuchten Lecithine vor: Palmitin- (16:0), Stearin- (18:0), OI-
(18:1w9), Vaccen- (18:1wv), Linol- (18:2w6) und Linolensaure (18:3w3). Im folgenden
werden die quantitativen Ergebnisse als FFA-Summen, Absolutgehalte der jeweiligen
FFA und Relativgehalte der FFA untereinander dargestellt.

5.3.1.3.1 Summe der FFA in Sojalecithinen

In Abbildung 46 sind die Summen der FFA ausgewahlter Lecithine wiedergegeben.
Zusatzlich zu den ausgewahlten kommerziellen Lecithinen von 4.1.1 wurden die
entélten Lecithine mit 40% und 75% Hydrolysegrad einer weiteren (kalten) Aceton-
entblung unterzogen. Die Summe der FFA bewegt sich zwischen 0,1% fur doppelt
entolte Lecithine bis zu anndhernd 14% fir Lecithine mit 75 % Hydrolysegrad.

FFA-Summen ausgewahlter Sojalecithine
Lecithin 40% HG doppelt entdlt

Lecithin 75% HG doppelt entdlt

Standardlecithin entolt

Lecithin 40% HG entolt

Rohlecithin 1

Lecithin 40% HG entolte Ethanol-unlsliche Fraktion

Rohlecithin 2

Rohlecithin 3

Lecithin 40% HG ent6lte Ethanol-16sliche Fraktion

Standardlecithin

Lecithin 40% HG entdlte PC/LPC-reiche Fraktion

Lecithin 75% HG entolt

Lecithin 40% HG

Lecithin 75% HG
T

0 2 4 6 8 10 12 14
FFA-Gesamtgehalt in g/100g Lecithin

Abb.46: Summe der FFA-Gehalte in Sojalecithinen
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5.3.1.3.2 Absolutgehalte der FFA in Sojalecithinen

Die FFA-Absolutgehalte der untersuchten Sojalecithine sind in den Abbildungen 47
bis 50, aufgeteilt in Rohlecithine, hydrolysierte Lecithine, hydrolysierte und entolte
Lecithine sowie hydrolysierte, entdlte und Ethanol-fraktionierte Lecithine wieder-
gegeben. Als Bezug zu den hydrolysierten Lecithinen dienen die Standardlecithine
(6lhaltig und entolt). Neben den angegebenen freien Fettsduren sind keine weiteren
FFA im Sojalecithin von Bedeutung.

FFA-Absolutgehalte von Rohlecithinen

1

0,8

H16:0
@18:0
018:1w9
018:1w7
18:2w6
18:3w3

0,6

0,4

FFA in g/100g Lecithin

0,2

N % N %

Rohlecithin 1 Rohlecithin 2 Rohlecithin 3

0 -

Abb.47: FFA-Absolutgehalte von Sojarohlecithinen

FFA-Absolutgehalte von hydrolysierten Lecithinen

10

M16:0
H18:0
018:1w9

018:1w7
18:2w6
18:3w3

FFA in g/100g Lecithin

%

7

Standardlecithin Lecithin 40% HG Lecithin 75% HG

Abb.48: FFA-Absolutgehalte von hydrolysierten Sojalecithinen
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FFA-Absolutgehalte von entélten, hydrolysierten Lecithinen

H16:0
@18:0
018:1w9
018:1w7
18:2w6
18:3w3

FFA in g/100g Lecithin

Standardlecithin entdlt Lecithin 40% HG entdlt Lecithin 75% HG entolt

Abb.49: FFA-Absolutgehalte von hydrolysierten und entdlten Sojalecithinen
(Standard und 40% HG Aceton-entolt, 75% HG Propan-entolt)

FFA-Absolutgehalte von fraktionierten Lecithinen
3 \
25
= 2 H16:0
§ H18:0
e
£ \ 8:2w6
§ ! § 18:3a3
0,5 %
-
0
Ethanol-unldsliche Fraktion Ethanol-l6sliche Fraktion PC/LPC-reiche Fraktion

Abb.50: FFA-Absolutgehalte von hydrolysierten, entélten und Ethanol-fraktionierten
bzw. SC-angereicherten Sojalecithinen

Die freie Linolsdure ist in sédmtlichen untersuchten Lecithinen die dominierende FFA
mit Gehalten von 0,12 g/100g ent6ltem Standardlecithin bis zu 9,65 g/100g Lecithin
mit 75% HG. Freie Linolensaure kommt in hydrolysierten Lecithinen in Konzen-
trationen bis zu 1,36 g/100g Lecithin vor, gefolgt von freier Palmitinsaure (1,29 g
/100g Lecithin) und freier Olsaure (1,21 g /100g Lecithin). Freie Stearinsaure und
freie Vaccensaure haben aufgrund ihrer niedrigen Gehalte in Sojalecithinen eine

untergeordnete Bedeutung.
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5.3.1.3.3 Relativgehalte der FFA in Sojalecithinen

Die Relativgehalte (bezogen auf 100% FFA) veranschaulichen die Verschiebungen
der Verhéltnisse zwischen den einzelnen FFA, die durch die angewendeten
Modifizierungen der Lecithine verursacht werden. Durch die Hydrolyse werden die
Anteile an frei vorliegenden mehrfach ungeséttigten Fettsduren (PUFA) erhoht.
Durch Aceton-Entélung werden die freien PUFA verstarkt und die freien gesattigten
Fettsduren (SFA) in geringerem Mal3e entfernt, wohingegen die Propan-Ent6lung
keine Verschiebung in den FFA-Relationen bewirkt. Durch die Ethanol-Fraktionierung
werden in den Ethanol-l6slichen und PC/LPC-angereicherten Fraktionen die Anteile

an freien PUFA erhoht.

% 100
9
80
70
60
50
40
30

20

Relativverteilung d er FFA hydrolysierter Lecithine

PUFA

PUFA

10 1

0 -

SFA MUFA

Standardlecithin

Lecithin 40% HG

Lecithin 75% HG

18:3w3
18:2w6
O18:1w7
018:1w9
@18:0
H16:0

Abb.51: Veranderung der Relation der FFA-Gehalte durch Hydrolyse
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Relativverteilung d er FFA fraktionierter Lecithine
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Abb.53: Veranderung der Relation der FFA-Gehalte durch Fraktionierung

5.3.1.4 Modelluntersuchung en zum Bittergeschmack von FFA

Zum Nachweis des Bittergeschmacks von FFA wurden Modelluntersuchungen
durchgefihrt, in denen hydrolysierten Lecithinen durch doppelte, kalte Entdlung die
FFA bis <0,19/100g entzogen wurden (siehe Abb. 46 unter 5.3.1.3.1) und im
Anschluf3 diesen Lecithinen definierte Mengen an FFA-Standardsubstanzen wieder
zugesetzt wurden (Anhang 8.2.2). Sensorische Untersuchungen von Original-
Lecithin und FFA-dotiertem Lecithin-Modell in Form von erweiterten Dreiecks-
prufungen ergaben keine signifikanten Unterschiede im Bittergeschmack. Der
Bittergeschmack wurde durch die FFA-Dotierung in den entsprechenden im
Sojalecithin enthaltenen Konzentrationen vollstandig wiederhergestellt.

5.3.1.5 Bedeutung d er FFA fur den Bittergeschmack von Sojalecithinen

Die Bedeutung der FFA fur den Bittergeschmack der verschieden behandelten
Lecithine ergibt sich aus den jeweiligen Gehalten sowie den Bitterschwellenwerten
der entsprechenden FFA. Hierbei sind es die freien PUFA, welche in hydrolysierten
Lecithinen einen Bittergeschmack verursachen. Freie Linolensaure besitzt einen um
den Faktor 6 niedrigeren Schwellenwert als Linolsaure, wohingegen die freie
Linolsaure in den untersuchten Lecithinen um etwa den Faktor 6 hoher konzentriert

vorliegt.
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Beiden PUFA kommt in frei vorliegender Form eine entscheidende Bedeutung im
Beitrag zum Bittergeschmack von hydrolysierten Sojalecithinen zu. Die freie Olsaure
spielt aufgrund ihres erhohten Bitterschwellenwertes eine untergeordnete Rolle,

gesattigte FFA haben keinen Einflul3 auf den Bittergeschmack.

5.3.2 Fluchtige Verbindung en

Der Beitrag von fluchtigen Verbindungen am Bittergeschmack der Sojalecithine
wurde durch sensorische Untersuchungen von Vakuumdestillaten nachgewiesen.
Hierbei wurden die flliichtigen Verbindungen des hydrolysierten Lecithins mit 75% HG
mittels der fir die Gewinnung der Aromastoffe zur Qualifizierung und Quantifizierung
eingesetzten Vakuumdestillationsapparatur von der nichtfliichtigen Matrix abgetrennt.
Das Destillat wurde u.a. mittels VIGREUX-Kolonne und Mikrodestillationsapparatur
vom Losungsmittel befreit und in analoger Konzentration zu den Lecithinen fir
sensorische Untersuchungen in der Matrix 3,5%ige H-Milch eingesetzt. Durch
Profilprifungen wurde hierbei der Anteil der fluchtigen Fraktion am Gesamtbitter-
geschmack festgestellt. Dieser entspricht fur das hydrolysierte Lecithin mit 75% HG
einem Skalenwert von 1,7 bei einem Gesamtbittergeschmack von 3,3 Skalenteilen.
Die Geschmacksprofile vom Destillat und dessen Ausgangslecithin sind in Abbildung
54 dargestellt.

bitter EinfluR fliichtiger
Verbindun gen auf das
Geschmacks profil

nussig

rostig metallisch

— Lecithin 75% HG

- = = Destillat Lecithin
75% HG

Getreide/Stroh pappig

malzig pilzig

Abb.54: Geschmacksprofile vom Lecithin mit 75% HG und dessen fluchtiger
Verbindungen jeweils in 3,5%iger H-Milch (n=20)
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Inwieweit einzelne flichtige Verbindungen an diesem Bittergeschmack beteiligt sind,
wurde nicht weiter untersucht. Einzige Ausnahme stellt der Aromastoff 2,3-Diethyl-5-
methylpyrazin dar. Diese Verbindung wies bei der Bestimmung des retronasalen
Erkennungsschwellenwertes (vergleiche 5.2.7) zusatzlich zum eigentlichen rostigen,
erdigen Aroma in Konzentrationen tber 1 pg/kg einen Bittergeschmack auf.

5.3.3 EinfluR von Hydrolyseparametern

5.3.3.1 Enzymatische (Neben-)Aktivitaten

Der Einflul3 des zur Hydrolyse standardmaRig verwendeten Enzyms wurde Uberpriift,
indem die Standard-Enzym-Ldsung in der Herstellung hydrolysierter Lecithine durch
zwei kommerziell nutzbare Alternativ-Enzyme ersetzt wurde. Hierbei wurden die
durch die drei unterschiedlichen Enzyme (A=Standard, B und C="neuartige Enzyme®*)
hergestellten Lysolecithine zum einen sensorisch in Form von erweiterten Dreiecks-
und Profilprifungen untersucht, zum anderen wurden die FFA-Gehalte bestimmt, um
deren EinfluR® erfassen zu kénnen.

Um diesen FFA-Einfluld auf Veranderungen im Bittergeschmack gering zu halten,
wurden neben den hydrolysierten Lecithinen mit 40% HG insbesondere deren

Aceton-ent6lte Varianten untersucht.

Zunachst wurde anhand von erweiterten Dreiecksprufungen untersucht, inwieweit
sich durch ,neuartige Enzyme® hydrolysierte Lecithine von herkdmmlichen im
Bittergeschmack unterscheiden. Abbildung 55 zeigt drei Dreiecke, in denen das
durch Enzym B hergestellte Hydrolysat gegen das durch Enzym A hergestellte
Standardhydrolysat (jeweils ~40% HG und entolt) sowie beide jeweils gegen das als
Referenzlecithin verwendete entoélte nichthydrolysierte Standardlecithin verkostet
wurden. Das Referenzlecithin ist hierbei das Lecithin, welches von allen untersuchten
Lecithinen den niedrigsten Bittergeschmack aufweist (vergleiche Abb. 23) und somit
fur die BeeinfluBbarkeit des Bittergeschmacks hydrolysierter Lecithine die
bestmdgliche Optimierung aufzeigt.

Das Referenzlecithin unterschiedet sich dabei im Bittergeschmack (Abb. 55) sehr
hoch signifikant (13 von 18 Urteilen) bzw. hoch signifikant (12/18) von den Lyso-
lecithinen (Enzym A und B) und wird signifikant (11/13) bzw. hoch signifikant (11/12)
bevorzugt. Der Intensitatsunterschied zwischen Referenz und Standardhydrolysat
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betragt 2,7 Skalenpunkte, der zwischen der Referenz und dem durch Enzym B
hydrolysierten Lecithin jedoch nur 1,0 Skalenpunkte. Dieser Unterschied wird durch
das dritte Dreieck, in dem die hydrolysierten Lecithine (Enzym A und B)
gegeneinander verkostet wurden, bestatigt. Das durch das ,neuartige Enzym B*
hydrolysierte Lecithin schmeckt signifikant (10/18) weniger bitter als das
Standardhydrolysat (Enzym A) und wird signifikant (9/10) bevorzugt. Der Intensitats-
unterschied betragt 1,5 Skalenpunkte.

Signifikante Bitterunterschiede von Lecithinen
3 Dreiecks prifungen

18 B Bevorzugung des

161 zweitgenannten Lecithins
OBevorzugung des

14 A erstgenannten Lecithins
12 1 - = Intensitatsunterschiede
ol I

Anzahl der Prifpersonen n

N
Intensitatsskale 0 bis 5

Referenz gegen Enzym A Referenz gegen Enzym B Enzym B gegen Enzym A

Abb.55: Erweiterte Dreieckspriufungen von enttltem nicht-hydrolysiertem Lecithin
(Referenz), mit Enzym A hydrolysiertem, entdltem Lecithin (Standard) und
mit Enzym B hydrolysiertem, entdltem Lecithin (neuartig) in 3,5%iger H-
Milch (n=18)

Die Verwendung von Enzym B bringt eine entscheidende Verbesserung
hydrolysierter Lecithine im Bittergeschmack.

Die im weiteren durchgefihrten Untersuchungen zu Enzym C brachten keine
Verbesserung im Geschmack, da bei vermindertem Bittergeschmack ein erhdhter
metallischer Geschmack auftrat. Dieser beim Hydrolysat von Enzym C auftretende
Metallgeschmack wurde beim Hydrolysat von Enzym B nicht festgestellt. Vielmehr
wurden Metall- und Bittergeschmack durch den Einsatz von Enzym B in gleicher
Weise minimiert, was Abbildung 56 anhand der Geschmacksprofile verdeutlicht.
Neben der Minderung dieser Geschmackseigenschaften wurde die Intensitat der
Attribute pappig und nussig erhoht, was einen erhthten Anteil an Acetonkonden-

sationsprodukten erwarten laRt.



96 von 178 5. Ergebnisse

Geschmacksprofile in Abhangigkeit vom verwendeten Hydrolyse-
Enzym

bitter

— Standardhydrolysat

nussig (Enzym A)

" neuartiges Hydrolysat
(Enzym B)

rostig metallisch

Getreide/Stroh pappig

malzig pilzig

Abb.56: Geschmacksprofile des herkdmmlichen (Enzym A) und des ,neuartigen®
(Enzym B) hydrolysierten, entdlten Lecithins 40% HG (1%ig in 3,5%iger H-
Milch, n=20)

Der Einflul? der FFA auf den Bittergeschmack, der bei den 6lhaltigen hydrolysierten
Lecithinen erheblich ist und sich deutlich zwischen den Lecithinen unterscheidet, ist
durch die Ent6lung stark minimiert. Tabelle 21 zeigt die ermittelten Gehalte an FFA in

den 6lhaltigen und entélten mit Enzym A und B hydrolysierten Lecithinen.

Tabelle 21: FFA-Gehalte der in den Enzym-Versuchen hergestellten hydrolysierten
Lecithine in g/100g Lecithin (n=3)

FFA Lecithin Enzym A (Standard) Lecithin Enzym B (neuartig)
Olhaltig entolt Olhaltig entolt
16:0 0,57 0,12 0,69 0,25
18:0 0,13 0,04 0,20 0,10
18:1uw9 0,58 0,06 0,57 0,22
18: 1w/ 0,04 <0,01 0,05 <0,01
18:2u6 6,56 0,36 4,01 0,46
18:3w3 0,88 0,05 0,61 0,06

Das durch Enzym B hydrolysierte und entélte Lecithin zeigt, trotz der im Vergleich
zum Standardhydrolysat (Enzym A) leicht erhéhten Gehalte an freier Linol- und
Linolensaure (Anhang 8.7.3.2, Tabelle 46), einen signifikant geringeren Bitter-
geschmack (Abb. 55 und 56). Die Ursache dieser Verminderung liegt folglich nicht in
den FFA-Gehalten begriindet.
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5.3.3.2 EinfluR von Calciumchlorid

Calciumchlorid wird aufgrund der Wirkungen auf die Aktivitat des Standard-
Hydrolyseenzyms eingesetzt (vergleiche 3.2.5.1). Inwieweit dieser Zusatz durch
Bildung von z.B. Calcium-Komplexen oder Calcium-Verbindungen ein potentieller
Verursacher von Bittergeschmack sein kann, wurde sensorisch durch erweiterte
Dreieckspriufungen untersucht. Diese Untersuchungen erfolgten insbesondere
aufgrund der Tatsache, dal3 die durch das neuartige Enzym B (siehe 5.3.3.1)
hergestellten und weniger bitter schmeckenden Lysolecithine keiner CaCl,-Zugabe
zur Aktivitatssteigerung bedurfen.

Es wurden mit dem gleichen Enzym hydrolysierte Lecithine gegeneinander verkostet,
die mit und ohne 0,3%igem CaCl,-Zusatz hergestellt wurden. Dabei wurden keine
signifikanten Unterschiede im Bittergeschmack festgestellt. Des weiteren wurden
ohne CacCl, hydrolysierte gegen nicht-hydrolysierte Lecithine verkostet. Hierbei
wurden die gleichen signifikanten Unterschiede im Bittergeschmack festgestellt, die
zwischen nicht-hydrolysierten und hydrolysierten Lecithinen bereits festgestellt
wurden.

Der Einsatz von CacCl, in Konzentrationen bis 0,3% erzielte in allen durchgefuhrten

Untersuchungen keinen Einflu3 auf den Bittergeschmack.

5.3.4 EinfluB von oxidierten Fettsauren, Hydroxyfettsauren, fraktionierten

Phospholipiden und Kohlenhydraten/Glykolipiden

Oxidierte und Hydroxy-Fettsauren

Weitere FFA wie z.B. Hydroxyfettsauren erzielten hinsichtlich des Bittergeschmacks
der untersuchten Lecithine keine Bedeutung.

Neben den identifizierten FFA wurden keine weiteren Substanzen in den mittels
GC/FID untersuchten FFA-Fraktionen detektiert. Die von BAUR et al. (1977) als bitter
identifizierten Hydroxyfettsduren liegen mit den Schwellenwerten von 0,6 bis
0,9umol/ml in etwa der gleichen GrélRenordnung wie die unter 5.3.1.1 bestimmten
Bitterschwellen von freier Linolsdure und Linolensaure, was bedeutet, dald
Hydroxyfettsduren zumindest in &ahnlichen Konzentrationsbereichen wie die freie
Linolsdure und Linolensaure auftreten miuften, um einen Bittergeschmack in

Sojalecithinen entfalten zu kénnen.
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Da in den Modelluntersuchungen (5.3.1.4) durch Zugabe von ungesattigten FFA zur
doppelt entdlten Lecithin-Matrix der Bittergeschmack der Sojalecithine vollstandig
reproduziert wurde, sind in der Aceton-l6slichen Fraktion keine weiteren bitter

schmeckenden Substanzen zu erwarten.

Fraktionierte Phospholipide

Samtliche untersuchten Phospholipid-Fraktionen zeigten (mit Ausnahme der
PC/LPC-angereicherten Fraktion) keinen erhdhten Bittergeschmack im Vergleich zu
dem Ausgangsprodukt. Im Gegensatz zu Untersuchungen von SESSA et al. (1974,
1976) fuhrten Anreicherungen von PC-haltigen Phospholipiden nicht zu einem
erhohtem Bittergeschmack. Die mit >90% angereicherte, nicht-hydrolysierte Lecithin-
Fraktion wies in Profilprifungen keinen erhohten Bittergeschmack auf, was dagegen
spricht, dald fraktionierte PC-reiche Phospholipide aufgrund gebundener oxidierter
Fettsauren einen Bittergeschmack aufweisen.

Die Ursache des Bittergeschmacks von PC/LPC-angereicherten Fraktionen (>95%)
ist im wesentlichen in den hohen Gehalten an FFA (>4g/100g Lecithin) zusammen

mit der verdnderten Polaritat dieser Lecithine (siehe 5.3.1.2) begrindet.

Kohlenhydrate/Glykolipide

Durch Profilprifungen wurde ebenfalls festgestellt, daf3 die nach PARDUN (1982,
1989) fur den Bittergeschmack moglicherweise verantwortlichen Kohlenhydrate und
Glykolipide wahrscheinlich keinen direkten EinfluR auf die Bitterintensitat haben.
Hierzu wurde eine aus nichthydrolysiertem Lecithin gewonnene Kohlenhydrat/
Glykolipid-Fraktion sensorisch in Emulsion (1%ig in 3,5%iger H-Milch) untersucht.
Diese Fraktion wies keinen Bittergeschmack auf (0,2 Skalenpunkte) und liefert
demnach keinen Beitrag zum Bittergeschmack.

Zu beachten ist, dafd in der untersuchten Fraktion die bei enzymatischer Hydrolyse
aufgrund der Bedingungen aus dieser Substanzklasse eventuell entstehenden
(Hydrolyse-) Produkte nicht erfal3t werden und somit nicht endgultig ausgeschlossen
werden kann, dall diese Substanzklasse mdglicherweise einen Beitrag zum

Bittergeschmack liefert.
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6. Diskussion

6.1 Vorbemerkungen

6.1.1 Ausgangssituation

Bisherige Untersuchungen zum Aroma (KiM et al.1984) als auch zum Geschmack
(SESsA et al., 1974, 1976) von Sojalecithinen gaben nur wenige Hinweise auf das
tatsachliche Flavor der heutzutage im wesentlichen in der Nahrungsmittelindustrie
verwendeten Sojalecithine. Es war bisher weitgehend unbekannt, welche Verbin-
dungen im einzelnen fur das Flavor von verschieden behandelten Sojalecithinen und
Sojalecithinprodukten verantwortlich sind und welchen Beitrag diese Verbindungen
zum Gesamtflavor leisten. Deshalb waren auch Ruckschlisse, welche Verarbei-
tungsbedingungen zu welchen Verdanderungen in der Zusammensetzung des
Lecithin-Flavors fuhren, nur schwer vollziehbar und eine zielgerichtete Optimierung
von Sojalecithinen hinsichtlich ihrer Flavoreigenschaften fir entsprechende Anwen-
dungsgebiete nicht auf wissenschaftlicher sondern lediglich auf empirischer Basis
moglich.

Aus diesen Griunden (vergleiche 2.) wurde vor den analytischen Untersuchungen, die
sich vornehmlich mit der Identifizierung, Quantifizierung und sensorischen Bewertung
von flavorrelevanten Verbindungen beschéftigten, eine systematische sensorische
Charakterisierung des Status quo des Flavors heutiger Sojalecithine vorgenommen
(siehe 5.1). Das Erfassen und ,Katalogisieren“ sensorisch mef3barer Eindriicke in
Kombination mit analytisch-apparativen Ergebnissen zu den Flavor-Ursachen
ermdglichen es nun, Prozel3fihrungen bei der Lecithin-Herstellung/Modifizierung in
einen direkten kausalen Zusammenhang zur Bildung von Flavor- bzw. off-Flavor-
auslosenden Substanzen zu stellen. Hierdurch ergeben sich insbesondere im
Hinblick auf die Nutzung und Anwendbarkeit von Sojalecithinen speziell fur

innovative Produkte neue Perspektiven.

Die Diskussion der Ergebnisse ist im folgenden in die Teilbereiche Aroma und
Geschmack gegliedert. Hierbei werden jeweils Substanzklassen sowie bedeutende
Einzelsubstanzen in ihrer sensorischen Relevanz fur das entsprechende Sojalecithin-

aroma charakterisiert. Dabei erfolgt eine Beurteilung des Einflusses verschiedener
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Lecithin-Modifikationen auf das Flavor und ein Ausblick in die Mdglichkeiten der

weiteren Optimierung des Lecithin-Flavors, die auf diesen Ergebnissen aufbauen.

6.1.2 Sensorische Charakterisierung; Status quo

Sensorische Beschreibungen von Sojalecithinen erfolgten bisher i.d.R. durch wenige
und das Flavor dieser Lecithine nicht ausreichend definierende Attribute wie
bohnenartig, heuig, lecithinartig und unangenehm (Kim et al.1984) oder bohnen-,
grasartig und bitter (SESSA et al., 1974, 1976; SESSA und PLATTNER, 1979; SESSA,
1985). Hierbei wurde im wesentlichen auf Beschreibungen des Flavors der
Sojabohne zurtckgegriffen (Dol et al., 1980; WHITFIELD und LAST, 1991).

Eine Objektivierung der Auswahl der Produktbeschreibungen wurde durch
beschreibende sensorische Prufverfahren erzielt. Neben den oben genannten
Attributen brachte die der Profilprifung (E-DIN 10967, 1998; ISO 11035, 1994;
MEILGAARD et al., 1991) vorangeschaltete Einfach Beschreibende Prifung (DIN
10964, 1996) Eigenschaften wie z.B. strohig, getreideartig, rostig, nussig, kratzig
oder auch pilzig hervor, denen fur bestimmte Lecithine eine teilweise herausragende
Bedeutung zukommt (Abb. 15 bis 26). Diese Beschreibungen stehen hierbei haufig in
einem direkten Zusammenhang zu Produkten der Aromastoffbildung (siehe 5.2.3
Tabelle 10) wie sie in vielen Publikationen aus dem Bereich der Aromaforschung in
verschiedensten Lebensmitteln beschrieben werden. So kdnnen bspw. pilzige
Geruche Verbindungen wie u.a. 1-Octen-3-on und 1-Octen-3-ol aus der Peroxidation
ungesattigter Fettsduren zugeschrieben werden (ULLRICH und GROSCH, 1987; OTT et
al., 1997), wahrend rostige, erdige Noten einer Reihe von Pyrazinen zugeordnet
werden konnen (CERNY und GROSCH, 1993, 1994). Hierbei ist jedoch zu beachten,
dald z.B. aufgrund von Wechselwirkungen zwischen Aromastoffen, welche haufig als
synergistische bzw. antagonistische Effekte beschrieben werden (SIEK et al., 1969),
nicht zwingend eine bestimmte Geruchseigenschaft eines Lebensmittels auf

entsprechend gleichartig riechende Substanzen zuriickzuftihren ist.

Die Aufnahme von Flavorprofilen laft nun unter Bertcksichtigung der oben
genannten Aspekte eine Reihe von Ruckschlissen auf Ursachen der einzelnen
Merkmale und Merkmalseigenschaften vom Sojalecithin-Flavor zu und ermdglicht
einen direkten Vergleich verschiedener Proben in ihren sensorischen Auspragungen.
Abhangig sind die Ergebnisse hierbei im wesentlichen von der Qualitat des Sensorik-
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Panels, d.h. von der Schulung, den Eignungsanforderungen und den (sensorischen)
produktspezifischen Kenntnissen/Erfahrungen der jeweiligen Prufpersonen sowie
deren Anzahl. Um die Qualitat der sensorischen Ergebnisse zu maximieren und , wie
im Falle der erweiterten Dreiecksprifungen, Aussagen Uber Signifikanzniveaus
treffen zu kbnnen, wurden bei den durchgefiihrten sensorischen Untersuchungen 18
bis 20 speziell ausgebildete Prifpersonen eingesetzt. Die Schulung und
Eignungsprifung erfolgte hierbei in Anlehnung an entsprechende DIN- und ISO-
Normen ( DIN 10961, 1996; ISO 8586-2, 1994) mit den in 4.2.1 beschriebenen
Schwerpunkten.

6.2 Das Aroma von Sojalecithinen

6.2.1 Identifizierung, Charakterisierung und Bildung von Aromastoffen

6.2.1.1 Identifizierung von Aromastoffen

In den untersuchten, verschieden modifizierten Sojalecithinen wurden insgesamt 63
Aromastoffe am Sniff-Detektor eines Gaschromatographen nach Isolierung aus der
Matrix mittels Vakuumdestillation sowie statischer Headspace (5.2.2) wahrge-
nommen und mittels der unter 4.3.3 beschriebenen Methoden identifiziert. Diese 63
Aromastoffe lassen sich wie folgt in Substanzklassen aufteilen: 20 Aldehyde, 11
Ketone, 11 N-Verbindungen, 8 fliichtige Sauren, 4 Alkohole, 3 Lactone, 2 S-Verbin-
dungen, 2 Furane und 2 Acetonkondensationsprodukte.

55 dieser 63 Aromastoffe wurden hierbei erstmalig im Aroma von Sojalecithinen
beschrieben. Untersuchungen von Kim et al. (1984) uber flichtige Verbindungen im
entblten Lecithin zielten auf die Majorkomponenten der flichtigen Fraktion. Von der
Mehrzahl dieser Verbindungen geht jedoch in den entsprechenden Konzentrationen,
in denen sie im Lecithin auftreten, keine Aromawirksamkeit aus, weshalb nur acht
der von KiM et al. (1984) identifizierten Substanzen in den untersuchten Lecithinen
geruchlich erfal3t wurden. Nur die Verbindungen Hexanal, Mesityloxid, 1-Octen-3-ol,
1-Octen-3-on und Isophoron haben z.T. eine erhdhte sensorische Bedeutung.
Weiterfuhrende Untersuchungen, die neben den von Kim et al. (1984) erzielten
Ergebnissen Vergleiche mit der Aromastoff-ldentifizierung dieser Arbeit ermdglichen,

liegen in der Literatur zum Sojalecithin-Aroma nicht vor. Deshalb ist insbesondere
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der Vergleich mit Aromastoff-Untersuchungen zum Sojadl, respektive von Fettfrak-
tionen als einem der Hauptbestandteile des Sojalecithins, sinnvoll (vergl. Tab. 2).

Im Gegensatz zu oxidierten ungesattigten Fettsauren oder Pflanzendlen wie Sojadl,
in denen Aldehyde in grof3er Anzahl nachweisbar sind (ULLRICH und GROSCH, 1987;
SELKE und FRANKEL, 1987; GUTH und GROSCH, 1990b; MAHUNGU et al., 1994; LEE et
al., 1995), stellten JEWEL und NAWAR (1980) in ihren Untersuchungen fest, dafl
Aldehyde in Phospholipiden sofortige Reaktionen mit den Aminogruppen der
Phospholipid-spezifischen Reste (u.a. Ethanolamin) eingehen und somit keine
sensorische Bedeutung erfahren. Diese Ergebnisse kdnnen in Sojalecithinen (20
mittels GC/O wahrgenommene und identifizierte Aromastoffe) nicht bestatigt werden.
Im Gegenteil, es wurde in samtlichen untersuchten Lecithinen diese Vielzahl an
Aldehyden identifiziert, die einen z.T. erheblichen EinfluR auf das Aroma haben
(siehe 5.2.8).

6.2.1.2 Charakterisierung d er Aromastoffe tber GC/O

Die Methoden der AEVA (ULLRICH und GROSCH, 1987; HOLSCHER und STEINHART,
1992; GROSCH, 1994) und der CHARM-Analyse (ACREE et al., 1984; SCHLUTER et
al.,, 1996; POLLIEN et al., 1997) stellen erprobte Untersuchungsverfahren mittels
GC/O dar, welche eine Charakterisierung und Vorauswahl der Bedeutung der
einzelnen flichtigen Verbindungen ermdglichen. Die Kombination von AEVA und
CHARM ermoglicht neben der Erkennung eines Geruches zudem die Bertck-
sichtigung der Einflisse der Intensitat und der Dauer der olfaktorischen Wabhr-
nehmungen.

Basierend auf beiden olfaktometrischen Methoden sind es insbesondere die
Verbindungen 2,3-Diethyl-5-methylpyrazin und (E)-R-Damascenon, welche sowohl
die héchsten FD-Werte bei der AEVA als auch CHARM-Werte erzielten (siehe 5.2.4).
Neben diesen beiden Verbindungen (mit FD-Werten bis zu 2'* und CHARM-Werten
bis zu 8000) zeigen mehr als 30 weitere Verbindungen (Abb. 32 bis 34) hohe
olfaktorische Bedeutung durch GC/O. Das laf3t darauf schlie3en, dal3 das Aroma von
Sojalecithinen durch eine Vielzahl von verschieden riechenden Substanzen gebildet
wird und es nicht character impact compounds sind, die das Gesamt-Aroma pragen
bzw. widerspiegeln, wie z.B. in gelagerten Sojadlen (GUTH und GROSCH, 1989,
1990a, 1990b), bei denen der Aromastoff 3-Methyl-2,4-nonandion fir den
strohartigen Reversionsgeschmack verantwortlich ist.
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Gibt es auch keine character impact compounds fiur das Gesamt-Aroma von
Sojalecithinen, so kénnen doch gewisse Aromanoten, wie z.B. rdstig und erdig, ganz
bestimmten Verbindungen zugeordnet werden, wie z.B. das rdstig-popcornartig
riechende 2-Acetyl-1-pyrrolin dem ROstgeruch der Weil3brotkruste (SCHIEBERLE und
GROSCH, 1992; RYCHLIK und GROSCH, 1996). Als character impact compound fur
den Rostgeruch und -geschmack kann bei den 6&lhaltigen hydrolysierten
Sojalecithinen bereits aufgrund der GC/O-Untersuchungen der oben beschriebene
Aromastoff 2,3-Diethyl-5-methylpyrazin angenommen werden, was durch die
Aromawerte nach Quantifizierung und Schwellenwert-Bestimmung des entsprechen-

den Aromastoffes bestétigt wird (vergleiche Abb.32 und 38).

6.2.1.3 Bildung von Aromastoffen

Der Bildung von Aromastoffen in Sojalecithinen kodnnen grundsatzlich Lipid-
oxidationen, MAILLARD-Reaktionen, STRECKER-Abbaureaktionen sowie Reaktionen
des verwendeten Losungsmitteln bei der Modifizierung der Lecithine zugrunde liegen
(vergleiche 3.3.2). Die Abbildungen 5 bis 12 zeigen hierbei eine Auswahl von fur
diese Reaktionen postulierten Bildungswegen (DEGROOT et al.,, 1973; FRANKEL,
1982; GROSCH, 1982; KiM et al., 1984; HO und CARLIN, 1989; GUTH und GROSCH,
1991; BALTES, 1993; CERNY und GROSCH, 1994; MOTTRAM, 1994).

Die Bildung von 2,3-Diethyl-5-methylpyrazin laf3t sich jedoch nicht ohne weiteres aus
diesen Mechanismen ableiten. Eine MAILLARD-Reaktion vorausgesetzt, dienen im
wesentlichen die Aminoalkohole als Stickstoffquelle in Sojalecithinen (speziell
Ethanolamin). Reduzierende Zucker werden nach hydrolytischer Spaltung aus den
im Sojalecithin enthaltenen Glykolipiden bzw. Kohlenhydraten freigesetzt. Der in
Abbildung 61 dargestellte Bildungsweg wird fur den potenten Aromastoff 2,3-Diethyl-
5-methylpyrazin vorgeschlagen. Im ersten Schritt wird Phosphatidylethanolamin
zwischen der Phosphorsaure und dem Ethanolaminrest hydrolysiert. Im Anschluf
reagiert im Gegensatz zu den bekannten Mechanismen (HO und CARLIN, 1989;
MOTTRAM, 1994), in denen durch STRECKER-Abbaureaktionen Aminosduren
decarboxyliert werden, das frei vorliegende Ethanolamin mit a-Dicarbonyl-
verbindungen zu einer Schiff' schen Base. Im zweiten Schritt entsteht unter
Transaminierung ein a,B-Aminoketon, das mit einem zweiten a,B-Aminoketon in

bekannter Weise zu einem Dihydropyrazin cyclisiert (HoO und CARLIN, 1989; BALTES,
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1993; CERNY und GROSCH, 1994). Durch Reaktion des Dihydropyrazins mit
Aldehyden werden schliel3lich trialkylierte Pyrazine gebildet, in diesem Fall durch

Reaktion mit Acetaldehyd der Aromastoff 2,3-Diethyl-5-methylpyrazin.
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Abb.61: Postulierter Bildungsweg von 2,3-Diethyl-5-methylpyrazin in Sojalecithinen
aus Phosphatidylethanolamin
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6.2.2 Bedeutung d er Aromastoffe

Die Relevanz einzelner Aromastoffe wird Ublicherweise durch ihre Aromawerte, d.h.
dem Quotienten aus Gehalt und Schwellenwert, nach dem Konzept von ROTHE und
THOMAS (1963) bestimmt. Dieses Konzept (4.3.5), das fur Aromastoffe des Brotes
entwickelt wurde, hat sich fur eine Vielzahl von Lebensmitteln zur Einschatzung der
Bedeutung von Einzelsubstanzen auf das Gesamtaroma bewahrt, z.B. fur Kaffee
(SEMMELROCH et al., 1995), Popcorn (SCHIEBERLE, 1995; BUTTERY et al., 1997),
Fleisch (GUTH und GROSCH, 1994) oder Wein (GUTH, 1997).

6.2.2.1 Schwellenwerte von Aromastoffen

Die Qualitat der Aromawert-Ergebnisse und damit deren Aussagefahigkeit ist u.a.
ganz entscheidend abhangig von der verwendeten Matrix, in der die Schwellenwerte
bestimmt werden und die der eigentlichen Probenmatrix mdglichst nah kommen
sollte. Da fur die Matrix Wasser eine gro3e Zahl an nasalen und retronasalen
Schwellenwerten in der Literatur zur Verfigung steht, wird haufig auf diese
zurlckgegriffen. Fur stark lipophile Lebensmittel, wie Sojadl (ULLRICH und GROSCH,
1988), Butter (SIEK et al., 1969) oder Kase (PREININGER und GROSCH, 1994) werden
Schwellenwerte in Pflanzen- oder Paraffinél als Matrix bestimmt, wobei die Zahl der
publizierten Schwellenwerte deutlich geringer als in der Wassermatrix ausfallt.
Werden weitere Matrices gewahlt, die der Originalprobe eher oder genau
entsprechen, wie z.B. Starke fur Untersuchungen zum Brotaroma (RYCHLIK und
GROSCH, 1996) oder Buttermilch fur off-Flavor Untersuchungen der Buttermilch
(HEILER und SCHIEBERLE, 1996) so ist man ausschliellich auf eigene
Schwellenwertbestimmungen angewiesen. Das bietet zum einen den Vorteil, die
Qualitat der Schwellenwerte, die in vielfaltiger Weise vom sensorischen Panel (u.a.
Schulung, Eignung, Anzahl der Prifpersonen) und der Aufgabenstellung (z.B.
Definition der Schwelle: Reiz-/Erkennungsschwelle; nasal/retronasal) abhangen,
beurteilen zu kdnnen, zum anderen ist man jedoch darauf angewiesen, samtliche
Schwellen selbst zu bestimmen. Fiur bestimmte Fragestellungen, die beispielsweise
eine Fehlnote betreffen und zum Teil nur Untersuchungen weniger bzw. einzelner
Aromastoffe erfordern, erweist sich das als sinnvoll, fir Untersuchungen eines

Gesamtaromas jedoch als wenig zweckmalfig.
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Im Hinblick auf die in dieser Arbeit formulierten Zielsetzungen (siehe 2.) wurde flr die
Schwellenwerte auf die Modellmatrix Pflanzendl zurtickgegriffen. Diese bietet den
Vorteil, von einigen fur das Aroma der Sojalecithine bedeutenden Aromastoffen (z.B.
(2)-1,5-Octadien-3-on) nasale und retronasale Schwellenwerte (siehe 5.2.7 Tabelle
17) aus der Literatur (z.B. GUTH und GROSCH 1990b) udbernehmen zu kdnnen.
Zudem laRt sich die Qualitat selbst bestimmter Schwellenwerte durch den Vergleich

mit Literaturdaten nachweisen.

Die Schwellenwerte von potenten Aromastoffen, die einen entscheidenden Beitrag
zum Sojalecithinaroma leisten, wurden durch die unter 5.2.7 beschriebenen
Schwellenwertprifungen selbst bestimmt und auszugsweise durch erweiterte
Dreiecksprifungen bestatigt. So wurde bspw. der ermittelte nasale Schwellenwert
von 0,13ug/kg Ol fur (Z)-1,5-Octadien-3-on in einer Dreieckspriifung gegen Ol als
Blindprobe abgerochen. 9 von 18 Priufpersonen erkannten die Merkmalseigenschaft
des Aromastoffs (metallisch). Unter Berucksichtigung des Signifikanzniveaus
(p=0,05), welches bei 10 von 18 Prifpersonen in der Dreiecksprifung bei einseitiger
Fragestellung erreicht wird (vergleiche 8.4.9, Tabelle 35), erweisen sich die
Bestimmungsmethode und das eingesetzte Panel zur Ermittlung der Schwellenwerte
als sehr prazise und tauglich. Der retronasale Schwellenwert von (Z)-1,5-Octadien-3-
on, der mit 0,03ug/kg Ol in gleicher Konzentration wie von GUTH und GROSCH
(1990b) bestimmt wurde, verdeutlicht das.

Die Notwendigkeit der einheitlichen Bestimmung von Schwellenwerten zeigen
Literaturdaten von bspw. 2-Methylbutanal. Hierbei reicht der nasale Schwellenwert je
nach Publikation von 2,2ug/kg Ol (REINERS und GROSCH, 1998) tiber 10ug/kg Ol
(WAGNER und GROSCH, 1998) bis 140ug/kg Ol (GUADAGNI et al., 1972). Eigene
Untersuchungen ergaben Gehalte von 38ug/kg Ol als nasalen Schwellenwert.

6.2.2.2 Quantifizierung smethod e

Die Quantifizierung der Aromastoffe erfolgte nach Isolierung durch Vakuum-
destillation Uber interne Standards (IS) anhand von charakteristischen Target (TI)-
und Qualifier (QI)-lonen (5.2.5) mittels GC/MS-El im SIM-Modus. Uber Korrektur-
faktoren wurden die Wiederfindungen der Analyten denen der IS angeglichen. Die
Gehalte errechneten sich dann jeweils Uber externe Kalibriergraden der
entsprechenden Substanzen.
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Die Auswahl der geeigneten Tl und QI ist dabei nicht nur von den Molekil-
bruchstiicken, die sich charakteristischer Weise bei der GC/MS-EI bei 70eV ergeben,
abhéangig, sondern ebenso von den Begleitsubstanzen der flichtigen Fraktion, die
z.T. identische Bruchstticke bilden und somit die Quantifizierung der Analyten storen
konnen (BubziKIEWICZ, 1992). Aus diesem Grund wurden aus dem Pool ionisierter
Molekilbruchsticke (m/z), die die jeweiligen Substanzen bei 70eV bilden, gezielt
diejenigen ausgewahlt, die eine Quantifizierung der Aromastoffe in der Matrix
Sojalecithin ermoglichen. Die Notwendigkeit der Abstimmung auf die Matrix zeigt sich
insbesondere dann, wenn nicht auf charakteristische ionisierte Molekilmassen (m/z)
zuruckgegriffen werden kann, wie sie z.B. bei den Pyrazinen entstehen (z.B. 2-Ethyl-
3,5-dimethylpyrazin mit Tl 135 und QI 136 und 56), sondern wenn, wie bspw. bei den
Fettoxidationsprodukten, eine Vielzahl von Bruchstiicken entsteht, die fir eine Reihe
von Substanzen charakteristisch sind (z.B. (E)-2-Nonenal mit TI 83 und QI 55 und
96). Diesem analytischen Problem, das in erster Linie bei Substanzen wie den
Aromastoffen, die in sehr niedrigen Konzentrationen im Vergleich zur Begleitmatrix
vorkommen, auftritt, kann bspw. mit der Anwendung von GC/MS-CI unter
Verwendung von Isotopenstandards entgegengewirkt werden (SCHIEBERLE und
GROSCH, 1987; GUTH und GROSCH, 1990b, 1993; SCHIEBERLE, 1995).

In den in dieser Arbeit durchgefiihrten Quantifizierungen erfolgte die Absicherung der
Ergebnisse, soweit die Gehalte Uber Bruchstiuckionen der Molekilmasse ermittelt
wurden, die auch von einigen (Stor-)substanzen gebildet werden, durch die
Bestimmung der Gehalte tber Tl an zwei verschieden polaren Kapillarsdulen (8.5.5),
also Uber die Charakteristik zweier RI-Werte der Analyten. Zudem wurden die
Ergebnisse Uber das jeweilige charakteristische Verhaltnis von Tl zu QI verifiziert
(vergleiche 5.2.5 Tabelle 11 und 8.7.1). Durch die Bestimmung der Gehalte Uber
Korrekturfaktoren, mit denen tber Modellversuche das Verhaltnis der Wiederfindung
von Analyt und IS ermittelt wird (BUTTERY et al., 1994; BUTTERY und LING, 1995),
wurde zudem die Genauigkeit der Bestimmung der Aromastoffgehalte maximiert. Die
fur die Quantifizierung der Aromastoffe angewandte Methode ermdglichte hierbei in
Abhangigkeit des Analyten Bestimmungen von Gehalten ab 0,1ug/kg Lecithin.

6.2.2.3 Aromastoffgehalte

Die Gehalte der Aromastoffe der untersuchten Lecithine liegen in einem Bereich von
0,1ug/kg Lecithin u.a. fur 2-Isopropyl-3-methoxypyrazin bis zu 58mg/kg Lecithin far
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Essigsaure (vergleiche 5.2.6). Mit Ausnahme der fliichtigen Sauren, die in Gehalten
im mg/kg-Bereich von Bedeutung sind, sind Verbindungen im pg/kg-Bereich fur das

Aroma der Sojalecithine verantwortlich.

a) Aldehyde

Die identifizierten Aldehyde lassen sich in kurzkettige, verzweigte, in gesattigte und
in ungesattigte Aldehyde unterteilen. Gesattigte unverzweigte Aldehyde haben mit
Gehalten von bis zu 688ug/kg fir den Aromastoff Hexanal eine untergeordete
Bedeutung fur das Lecithinaroma. Im Gegensatz dazu weisen die Gehalte der sehr
leicht flichtigen kurzkettigen, verzweigten Aldehyde 2-Methylpropanal (bis zu
232ug/kg) sowie 2-Methylbutanal (bis zu 389ug/kg) und 3-Methylbutanal (bis zu
58ug/kg) auf eine z.T. erhebliche Bedeutung am Sojalecithin-Aroma hin. Vergleiche
mit Gehalten dieser Verbindungen in Kaffee (bspw. 2-Methylpropanal mit bis zu
1380ug/kg Kaffeegetrank, SEMMELROCH und GROSCH, 1996), in denen diesen
Aldehyden eine hohe Bedeutung zukommt, verdeutlichen bei den ermittelten
Gehalten deren EinfluR auf das Aroma der Sojalecithine. Dies bestatigen auch
Untersuchungen von REINERS und GROSCH (1998), die in Olivenél Gehalte an 2- und
3-Methylbutanal bis 102ug/kg bzw. 70ug/kg bestimmten.

Trotz z.T. erheblicher FD-Faktoren bzw. CHARM-Werte kommen ungesattigte
Aldehyde nur in verhaltnismafdig niedrigen Konzentrationen von untergeordneter
sensorischer Bedeutung in Sojalecithinen vor. Mit Ausnahme der PC/LPC-
angereicherten Fraktion, in der (E,E)-2,4-Decadienal aufgrund des Gehaltes von
1565ug/kg als character impact compound der Fettnote dieses Lecithins zu
bezeichnen ist (vergleiche Abb.18), sind die weiteren identifizierten ungesattigten
Aldehyde in vergleichsweise niedrigen Konzentrationen in den untersuchten
Lecithinen anzutreffen. Hervorzuheben sind lediglich (E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal,
(E,Z2)-2,6-Nonadienal und (Z)-4-Heptenal mit Gehalten bis 19ug/kg, 21ug/kg sowie
4,9ug/kg. Die beiden erstgenannten Aldehyde liegen im Vergleich mit gelagerten
Sojadlen (bis 12ug/kg und 2,6pg/kg, GUTH und GROSCH, 1990b) in etwas hdheren
Konzentrationen vor, im Vergleich zu hitzebehandelter Margarine ((E)-4,5-Epoxy-(E)-
2-decenal mit 1130ug/kg, GASSENMEIER und SCHIEBERLE, 1990b) jedoch in deutlich

niedrigeren Konzentrationen.



6. Diskussion 109 von 178

b) Ketone

Eine Reihe der identifizierten Ketone leisten in den ermittelten Konzentrationen einen
bedeutenden, z.T. entscheidenden Beitrag zum Aroma der Sojalecithine. (Z)-1,5-
Octadien-3-on, welches in den untersuchten Lecithinen in gleichm&Rig hohen
Konzentrationen von 0,4 bis 1,6pg/kg enthalten ist, zeigt hierbei deutlich erhéhte
Gehalte im Vergleich zu Untersuchungsergebnissen von gelagertem Sojadl (bis
0,6ug/kg, GUTH und GROSCH, 1990b). Ebenso haben die im Sojalecithin gefundenen
ungesattigten Ketone 1-Octen-3-on (2,9ug/kg bis 16ug/kg), (E)-R-Damascenon (bis
45ug/kg) und 1-Nonen-3-on (0,6 bis 3,1ug/kg) aufgrund ihrer Gehalte einen hohen
EinfluR auf das Gesamt-Aroma. Wahrend 1-Octen-3-on als bekanntes Fettoxida-
tionsprodukt in einer Reihe fetthaltiger Lebensmittel in niedrigeren Konzentrationen
bestimmt wurde, wie z.B. Butter (0,5ug/kg WIDDER und GROSCH, 1994), Popcorn
(5ug/kg, BUTTERY et al., 1997) oder Pommes Frites (6,9ug9/kg WAGNER und GROSCH,
1998) handelt es sich bei 1-Nonen-3-on um einen pilzartig riechenden Aromastoff,
der bisher erst in wenigen Lebensmitteln, wie z.B. in Joghurt (OTT et al.,, 1997),
identifiziert wurde. (E)-R-Damascenon ist ein bekannter Aromastoff, der in bspw.
Kaffeepulver (200pg/kg, SEMMELROCH et al., 1995) in deutlich héheren Konzen-
trationen auftritt als im Sojalecithin.

Speziell in gelagerten Sojadlen wurde 3-Methyl-2,4-nonandion als character impact
compound des strohartigen Reversionsgeschmacks mit Konzentrationen bis zu
721pg/kg ermittelt (GUTH und GROSCH, 1991). Die in Sojalecithinen gefundenen
deutlich geringeren Gehalte von konstant 14 bis 33ug/kg sprechen jedoch dafir, dafd
diese Verbindung nicht allein flr den strohig/getreideartigen Geruch und Geschmack
von Sojalecithinen verantwortlich sein kann. Diese fir das Sojalecithin-Aroma
entscheidende Geruchsnote setzt sich vielmehr aus einer Reihe von Aromastoffen
zusammen (vergleiche 5.2.9).

c) Pyrazine

Die aromawirksamen Pyrazine 2,3-Diethyl-5-methylpyrazin (DEMP) und 2-Ethyl-3,5-
dimethylpyrazin (EDMP), welche unter Temperatureinfluf3 gebildet werden (GROSCH
1993b), liegen in hydrolysierten Sojalecithinen in etwas hoheren Gehalten vor
(DEMP bis 66ug/kg, EDMP bis 55ug/kg) als in einer Vielzahl von thermisch
behandelten Lebensmitteln, wie z.B. Kaffee (bis 9,3 bzw. 35ug/l, SEMMELROCH und
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GROSCH, 1994), Pommes Frites (bis 43 bzw. 57ug/kg, WAGNER und GROSCH, 1998)
oder gebratenem Fleisch (bis 27 bzw. 5,4ug/kg, CERNY und GROSCH, 1993).

Neben den Pyrazinen wurde 2-Pentylpyridin als Stickstoff-haltiger Aromastoff in fur
das Aroma bedeutenden Konzentration bis zu 85ug/kg hydrolysiertes Sojalecithin
gefunden. Studien zum Aroma von gerdstetem Sesam (SCHIEBERLE, 1996) ergaben

bereits bei Gehalten von 19ug/kg einen bedeutenden Aromabeitrag.

d) Fluchtige Sauren

In der Substanzklasse der flichtigen Sauren kommen insbesondere Essigséure (4,6
bis 56mg/kg), Valeriansaure (0,15 bis 2,2mg/kg), Buttersaure (0,33 bis 1,8mg/kg)
und 3-Methylbuttersaure (bis 0,38mg/kg) in fir das Aroma von Sojalecithinen
bedeutenden Konzentrationen vor. Die Gehalte der flichtigen Sauren liegen dabei
zum Teil in Groflenordnungen, in denen sie in fettreichen Lebensmitteln wie z.B.
Kase (Buttersaure 10,1mg/kg, MILO und REINECCIUS, 1997) oder verschiedenen
Buttersorten (Buttersdure um 3mg/kg, SCHIEBERLE et al., 1997) als character impact
compounds bezeichnet werden oder wie in Olivendl (Essigsaure bis 10,5mg/kg,
GUTH und GROSCH, 1993) einen nicht unerheblichen Beitrag zum Aroma leisten.

e) Sonstige Verbindung en

Neben den oben genannten Substanzklassen sind bei Sojalecithinen Aceton-
kondensationsprodukte von sensorischer Bedeutung. Von Kim et al. (1984) wurde
Isophoron als die Substanz beschrieben, welche fir das unangenehme, heu- und
bohnenartige Aroma von entélten Sojalecithinen verantwortlich ist. Isophoron wurde
von KiM et al. (1984) jedoch nicht quantifiziert, so dal’ keine eindeutigen Vergleiche
mit dem Aroma der von KiMm et al. (1984) verwendeten Aceton-entdlten Lecithine
gezogen werden konnen. Die heutzutage mit Aceton entélten Sojalecithine weisen
aufgrund der ermittelten Gehalte an Isophoron (von 0,28 bis 1,6mg/kg Aceton-
entbltes Sojalecithin) nur noch auf einen zumeist geringen Beitrag dieser Substanz
am Gesamtaroma entolter Lecithine hin.

In hydrolysierten 6lhaltigen Produkten wurde des weiteren der pilzartig riechende
Aromastoff 1-Octen-3-ol in Konzentrationen bis zu 1,6mg/kg quantifiziert.
Untersuchungen von BUTTERY und LING (1995) ergaben schon fur Gehalte von
0,07mg/kg einen Einflu3 von 1-Octen-3-ol auf das Aroma von Tortillas.
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6.2.2.4 Modelluntersuchung en

Durch Modelluntersuchungen (5.2.9), in denen die Aromastoffe, welchen aufgrund
ihrer Aromawerte eine hohe Bedeutung zukommt, in den emittelten Konzentrationen
der Modellmatrix Ol zugesetzt wurden, wurden die Ergebnisse der Gesamtmethode
zur Aromastoffbestimmung bestéatigt. Da sowohl das Geruchs- als auch das
Geschmacksprofil von Modell und Originallecithin eine groRe Ahnlichkeit aufweisen,
ist es mit Hilfe der 25 im Modell verwendeten Aromastoffe mdglich, in den
entsprechenden Konzentrationen das Aroma hydrolysierter Sojalecthine zu
simulieren. Die Methode der abschlieBenden Modelluntersuchung des Aromas, die
fur eine Reihe von Lebensmittelmittelaromen, Fehlaromen oder Aromanoten
erfolgreich angewendet wurde (u.a. WIDDER und GROSCH, 1994; SEMMELROCH und
GROSCH, 1996; MASANETZ et al., 1998), ermoglicht es hierbei, das Aroma eines
Lebensmittels eindeutig auf eine beschrankte Zahl an Aromastoffen zurtickzufihren,
in diesem Fall die 25 im Modell verwendeten Aromastoffe. Einzelne Aromastoffe bzw.
Aromastoffgruppen konnen dabei aufgrund ihrer Geruchseigenschaften bestimmte
Aromanoten des Lebensmittels verursachen (SCHIEBERLE und HOFMANN, 1996). So
korrelieren bspw. die Aromawerte der beiden Pyrazine 2,3-Diethyl-5-methylpyrazin
und 2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin mit den Intensitaten der Aromaqualitaten rostig und
erdig. Diese Korrelation Aromanote/Aromawert ist jedoch nicht immer auf einzelne
Aromastoffe, die die entsprechende Geruchsqualitat besitzen, zurlckflhrbar. So
werden die getreide- und strohartigen Noten des Sojalecithins wahrscheinlich von
einer Reihe Substanzen mit verschiedenen Geruchsqualitaten wie 2-Methylpropanal,
3-Methyl-2,4-nonandion, 2-Methylbutanal und 2-Pentylpyridin in Kombination mit
einigen fluchtigen S&uren verursacht. Effekte wie z.B. Synergismen oder
Antagonismen von Aromastoffen untereinander sind hierbei zu beriicksichtigen (SIEK
et al., 1969).

6.2.2.5 Aromawerte in Abhangigkeit der Lecithin-Behandlung

Die Relevanz, respektive Bedeutung der jeweiligen Aromastoffe am Aroma der
verschieden behandelten Sojalecithine, ist unter 5.2.8 (Abb. 36 bis 40 und Tabelle
18) in Form der Aromawerte der Einzelverbindungen sowie Substanzklassen

dargestellt. Die Veradnderung der jeweiligen Bedeutung der Aromastoffe durch
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entsprechende Lecithin-Modifikationen ergibt sich hierbei aus unterschiedlich hohen
Aromawerten von Einzelsubstanzen unter Bericksichtigung der Summe aller
Aromawerte. Signifikante Verdnderungen der Aromastoffgehalte durch ent-
sprechende Prozef3fihrungen sind in den Tabellen 39 bis 41 (Anhang 8.7.2)
dargestellt. Dabei gilt es zu berucksichtigen, daf die statischen Auswertungen von
Gehalten bzw. Gehaltsunterschieden keine eindeutigen Aussagen Uber eventuelle
Auswirkungen auf das Aroma der Proben zulassen. Dies liegt einerseits an der
geringen Stichprobenzahl (in diesem Fall n =3 bis 4), die aufgrund der zum Teil
aufwendigen Analytik der Bestimmung von Aromastoffen untersucht wird. I.d.R.
beruhen Aromastoff-Ergebnisse und daraus gezogene Schluf3folgerungen, die in der
Literatur zu finden sind, auf Doppelbestimmungen (SCHIEBERLE et al., 1993; GUTH,
1997; MILO und REINECCIUS, 1997; REINERS und GROSCH, 1998). Zum anderen ist
es nicht moglich, ausschlief3lich aufgrund (signifikant) unterschiedlicher Gehalte auf
Aromaunterschiede zu schlieRen, da die Bedeutung einer Substanz fir das
(Gesamt-) Aroma entscheidend von der sensorischen Wahrnehmbarkeit
verschiedener Konzentrationen abhangt, d.h. von der Unterschiedsschwelle des
entsprechenden Aromastoffes im vorliegenden Konzentrationsbereich. So sind z.B.
sehr hoch signifikante Steigerungen fur den Gehalt an 2-Pentylfuran von 305ug/kg
bis 1326ug/kg durch den Prozel3 der enzymatischen Hydrolyse fir das Aroma dieser
Lecithine von untergeordneter Bedeutung (vergleiche 8.7.2). Die statistische
Beurteilung der Veranderung der Gehalte durch verschiedene Behandlungen anhand
von Signifikanzniveaus kann somit nur in Verbindung mit sensorischen Ergebnissen

in der Aromaforschung zu aussagekraftigen Schlu3folgerungen fuhren.

a) BeeinfluBbarkeit des Aromas durch enzymatische Hydrolyse

Im Standardlecithin sind es in erster Linie vier Substanzklassen, die fur das Aroma
von Bedeutung sind: kurzkettige, verzweigte Aldehyde, ungesattigte Ketone,
Pyrazine sowie fliichtige Sauren (vergleiche Abb. 38).

Durch den Prozel3 der Hydrolyse werden die Aromawerte (AW) von 2,3-Diethyl-5-
methylpyrazin (DEMP), (E)-B-Damascenon und 1-Octen-3-ol bis um den Faktor 10
erhoht. Neben der Erhéhung der Aromawerte dieser Verbindungen ist eine generelle
Erhéhung der Summe der Aromawerte in Abhangigkeit vom Hydrolysegrad jedoch
nicht zu beobachten. Sowohl das Lecithin mit 40% HG als auch dasjenige mit 75%
HG erzielen im Vergleich zum Standardlecithin (rAW~350) retronasale AW-Summen
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von knapp 500 (Abb. 36). Die Hydrolyse bewirkt folglich lediglich eine moderate
Intensivierung des Gesamt-Aromas, welche sich insbesondere in der Rdstnote
niederschlagt (Abb. 16 und 24). Hierbei ist DEMP ein Aromastoff, der durch die
veranderten Bedingungen bei starkerer Hydrolyse in hoherer Konzentration gebildet
wird, wahrend 2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin (EDMP) in beiden hydrolysierten
Lecithinen (40% und 75% HG) in gleichen Konzentrationen auftritt und vermutlich
durch den Prozel3 der Trocknung dieser Lecithine entsteht.

Neben der Mehrzahl potenter Aromastoffe, die durch die Hydrolyse keine
Veranderung erfahren, nehmen die Aromawerte der kurzkettigen, verzweigten

Aldehyde 2-Methylpropanal und 2-Methylbutanal um etwa 50% ab.

b) BeeinfluBbarkeit des Aromas durch Entdlung

Die EntOlung von Sojalecithinen bewirkt zunachst eine generelle Halbierung der AW-
Summen (Abb. 36), wobei die Abnahme unabhangig vom verwendeten Extraktions-
mittel (Aceton bzw. Propan) ist. Betrachtet man jedoch die Bedeutung einzelner
Substanzklassen, so ergeben sich zwischen den mit unterschiedlichen Lésemitteln
entoélten Lecithinen grundséatzliche Unterschiede.

Wahrend die Gruppe der Ketone in ihrer sensorischen Bedeutung durch beide Arten
der Ent6lung nicht gemindert wird (speziell (Z)-1,5-Octadien-3-on, 1-Octen-3-on und
3-Methyl-2,4-nonandion), bewirkt die Aceton-Entdlung die fast vollstandige
Entfernung der Pyrazine sowie die Absenkung der Gehalte an Aldehyden und
Sauren auf etwa ein Drittel der Ausgangsaromawerte (Abb. 37). Insbesondere
verringert sich die Bedeutung der Aromastoffe DEMP, EDMP, 2-Methylpropanal, 2-
Methylbutanal und Essigsaure fur das Gesamt-Aroma. Im Gegensatz dazu kénnen
Acetonkondensationsprodukte bei der Entdlung eine hohere Bedeutung erlangen
(Abb. 39) wie bspw. beim ent6lten Standardlecithin Isophoron (rAW=50). Die hohen
Standardabweichungen der untersuchten unterschiedlichen Chargen (Tabelle 40,
8.7.2) deuten dabei auf die Abhangigkeit der Bildung des Isophorons (xs=38%) von
der Prozel3fuhrung der Aceton-Entdlung.

Der Vorteil der Propan-Entdlung, keine Acetonkondensationsprodukte zu bilden, wird
iIm wesentlichen durch den entscheidenden Nachteil aufgehoben, dafl} die fur
unangenehme Geruchseigenschaften verantwortlichen flichtigen Sauren (Essig-
saure, Valeriansaure und Buttersaure) eine exponierte Stellung einnehmen. Dieser

Nachteil kommt in besonders hohem Malfle bei den nichtflichtigen FFA (vergleiche
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5.3.1.3.2) zur Geltung. Des weiteren sind im Gegensatz zur Aceton-Entdlung in
Propan-entdlten Lecithinen noch Pyrazine in sensorisch relevanten Konzentrationen

vorhanden.

c) BeeinfluBbarkeit des Aromas durch Fraktionierung

Die Ethanol-Fraktionierung Aceton-entdlter, hydrolysierter Lecithine bewirkt fur die
Ethanol-unlésliche Fraktion im Gegensatz zur Ethanol-l6slichen Fraktion etwa eine
Halbierung der AW-Summe (Abb. 36). Insbesondere verringert sich die Bedeutung
der Ketone (Z)-1,5-Octadien-3-on und 1-Octen-3-on sowie der flichtigen Sauren
Essigsaure und Valeriansaure. Neben einer Verdopplung der Aromawerte fur 2-
Methylpropanal steigt in erster Linie Mesityloxid in der sensorischen Bedeutung der
Ethanol-unldslichen Fraktion, wobei Mesityloxid wahrscheinlich aus Restgehalten an
Aceton im entdlten Lecithin gebildet wird.

In der Ethanol-I6slichen Fraktion sind es ebenfalls die Ketone (Z)-1,5-Octadien-3-on
und 1-Octen-3-on, die in ihrer sensorischen Bedeutung abnehmen. Jedoch nehmen
die Aromawerte von (E)-B-Damascenon, 2-Methylpropanal, Essigsaure, Valerian-
saure und speziell von 1-Octen-3-ol bis um das 7-fache zu.

Bei der saulenchromatographisch angereicherten PC/LPC-Fraktion steigt die
sensorische Bedeutung der Fettoxidationsprodukte (Aldehyde und Ketone) z.T.
erheblich. Wahrend die vermehrte Bildung zahlreicher Aldehyde (u.a. (E,E)-2,4-
Nonadienal oder Nonanal) aufgrund inrer hohen Schwellenwerte in Ol fur das Aroma
der Fraktion ohne Bedeutung ist, ist der Aromastoff (E,E)-2,4-Decadienal mit einem
rAW von 38 als Ursache der Fettnote dieser Fraktion anzusehen (Abb. 18). Zudem
ist in dieser Fraktion neben anderen Ketonen die sensorische Relevanz von 3-Octen-
2-on deutlich erhoht. Als Ursache fiur diese in den untersuchten Lecithinen
einzigartige Verlagerung hin zu Aldehyden und Ketonen als annahernd
ausschlie3lich bedeutende Substanzklassen fur das Aroma wird die durch die SC
erzielte Reinheit dieser Fraktion und damit einhergehend die Entfernung der nattrlich

vorkommenden Antioxidantien des Sojalecithins aus der Fraktion angesehen.
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6.3 Der Geschmack von Sojalecithinen

Der Geschmack von Sojalecithinen wird neben den unter 6.2 diskutierten
retronasalen Eindricken ganz entscheidend durch Wahrnehmungen auf der Zunge
und im Rachenraum gepragt, die als unangenehm und bitter beschrieben werden
(SEssA, 1985). Hierbei kdnnen eine Vielzahl von Verbindungsklassen potentiell fur
diesen Bittergeschmack verantwortlich sein. Eine Aufzéhlung dieser in der Literatur
diskutierten Substanzen mit Bittergeschmack wurde bereits unter 3.3.3
vorgenommen. Im folgenden wird diskutiert, inwieweit einzelne dieser potentiell bitter
schmeckenden Substanzklassen sowie Einzelsubstanzen tatsachlich und, wenn ja,
mit welcher Intensitdt am Bittergeschmack von (hydrolysierten) Sojalecithinen
beteiligt sind.

6.3.1 EinfluR der freien Fettsduren

Der EinfluR der FFA auf den Bittergeschmack, der in Lebensmitteln erstmalig in
Mohnsamen erkannt wurde (GROSCH und LASKAWY, 1984), wurde in Sojalecithinen
nach dem in Abbildung 43 dargestellten Arbeitsschema nachgewiesen und durch
Modellversuche (5.3.1.4) bestatigt.

Die Gehalte einzelner FFA stehen dabei in direkter Korrelation zum Bittergeschmack
der untersuchten Emulsionen. Die sensorischen Untersuchungen der Bitter-
schwellenwerte wurden aus den in 5.3.1.1 dargelegten Griinden in 3,5%iger H-Milch
durchgefiihrt. Die Wechselwirkungen, die zwischen Milchproteinen und Sojalecithin-
Bestandteilen stattfinden, sind hierbei erwiinscht. Nur durch diese Wechselwirkungen
ist es mdglich, samtliche verschieden polaren Lecithine zu dispergieren bzw. zu
emulgieren und somit deren Bittergeschmack in der gleichen Matrix untersuchen zu
konnen. Der Einflul3 der Milch auf den Bittergeschmack ist dabei jedoch gering, was
Vergleiche mit Untersuchungen von WIESER et al. (1984), in denen der Bitter-
geschmack von FFA emulgiert mit Sucrosepalmitat/-stearat bestimmt wurde, zeigen.
Die von WIESER et al. (1984) bestimmten Schwellenwerte liegen etwa um den Faktor
zwei hoher (z.B. Linolsaure 4-6umol/l) als die in dieser Arbeit ermittelten, die in
Tabelle 19 angegeben sind.
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Die Schwellenwert-Untersuchungen ergaben, dal} ganz besonders die mehrfach
ungesattigten FFA einen entscheidenden Beitrag zum Bittergeschmack der Soja-
lecithine liefern und zudem durch ihren Neben- und Nachgeschmack zu metallischen
und nussigen Geschmacksqualitaten beitragen und ein kratziges, adstringierendes
Mundgefuhl verursachen. Gesdttigte FFA hingegen leisten in den sensorisch
untersuchten und im Lecithin vorkommenden Konzentrationen keinen Beitrag zum
Bittergeschmack, die freie Olsaure einen untergeordneten (Tabelle 19). Die mehrfach
ungesattigten FFA Linol- und Linolensaure haben im Lecithin in etwa die gleiche
Bedeutung fur den Bittergeschmack. Wahrend der Schwellenwert von freier Linolen-
saure mit 0,012 g/100g etwa um den Faktor 6 niedriger liegt als der von Linolsaure
(0,709/100g), tritt die freie Linolsaure in um etwa diesen Faktor 6 hoheren Konzen-
trationen in den untersuchten Lecithinen auf (vergleiche Abb.47 bis 50).

Die Hydrolyse von Sojalecithinen mit Phospholipase A,-Losungen (3.2.5.1) setzt vor
allem die an der C,-Position veresterten mehrfach ungesattigten FFA frei. Wahrend
die Fettsaureverteilung der Phospholipidfraktion mit etwa 55% (Relativ%) Linolsaure
angegeben wird (WEBER, 1976; PARDUN, 1989; MACRAE et al., 1993; SCHNEIDER,
1997; VERLEYSEN und SANDRA, 1997), erhoht sich dieser Anteil durch die Hydrolyse
auf bis zu 73% in der Fraktion der FFA. Ahnlich verhalt es sich mit der Linolensaure,
die von etwa 6% in der Fettsaureverteilung der Phospholipidfraktion auf bis zu 10%
in der Fraktion der FFA ansteigt (vergleiche Tabelle 5 und Abb. 51). Die
enzymatische Hydrolyse setzt somit verstarkt die fur den Bittergeschmack

verantwortlichen mehrfach ungesattigten FFA frei.

In Abbildung 46 sind die Summen der FFA in den untersuchten Lecithinen
dargestellt. Speziell die hydrolysierten Lecithine weisen hohe Gehalte an FFA bis zu
149/100g Lecithin (75% HG) auf. Linolsdure kommt in Gehalten zwischen 6g/100g
(40% HG) und fast 10g/100g (75% HG) in hydrolysierten Lecithinen vor, wahrend die
freie Linolensdure durch Hydrolyse von 0,1g/100g in den Rohlecithinen Uber
0,99/100g (40% HG) auf bis zu 1,4g/100g Lecithin (75% HG) ansteigt. Diese Gehalte
bewirken in den 0&lhaltigen hydrolysierten Lecithinen einen Bittergeschmack, der
bereits in 0,1%igen Lésungen wahrnehmbar ist (Abb.29) und in 1%igen Lecithin-
Ldsungen durchschnittliche Bitterintensitaten von bis zu 3,3 Skalenpunkten erreicht,

was einem starken bis sehr starken Bittergeschmack entspricht (Abb. 24).
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Die Entdlung mit Aceton fuhrt zu einer Reduzierung der FFA-Anteile auf kleiner
19/100g, wobei zusatzlich die mehrfach ungesattigten FFA bevorzugt entfernt
werden (Abb.51 und 52). Durch weitere Entolungsschritte (im Labormafistab
durchgefiihrte zweite Aceton-Kaltentblung, 8.2.1.8) konnen trotz dieser niedrigen
Gehalte durchaus weitere Verminderungen der FFA-Gehalte (<0,19/100g, Abb.46)
einhergehend mit einer signifikanten Verminderung im Bittergeschmack erzielt
werden.

Im Gegensatz zur Aceton-Entdlung bewirkt die Propan-Entélung nur eine Halbierung
der FFA-Gehalte (Abb. 46). Somt ist diese Art der Entdlung zur Verbesserung des

Lecithin-Geschmacks als ungeeignet anzusehen.

Der Bittergeschmack von (hydrolysierten) Lecithinen, der sich durch die im
Produktionsmal3stab durchgefuhrte klassische Aceton-Ent6lung bereits deutlich auf
eine Intensitat von etwa 1,5 Skalenpunkte (schwacher bis mittelintensiver Bitter-
geschmack) reduzieren lait (Abb. 24 und 25), erfahrt eine weitere Minderung durch
die Ethanol-Fraktionierung auf Intensitaten, die einem schwachen Bittergeschmack
entsprechen (Abb. 26). Dies gilt (trotz etwas unterschiedlicher FFA-Gehalte) sowohl
fur die Ethanol-I6sliche als auch fur die unlosliche Fraktion.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurde die These aufgestellt, da neben den
Gehalten an FFA zusatzlich die Polaritat des entsprechenden Lecithins respektive
der Emulsion einen entscheidenden Einflul3 auf die Bitterschwellen von FFA haben.
Die veranderten Schwellenwerte von freier Linolsdure bei Zusatzen von verschieden
polaren Lecithinen (Tabelle 20) bestétigen diese Aussage. Wahrend 1%ige Lecithin-
Zusatze (geschmacksneutral, doppelt ent6lt) mit hoher Polaritat (hydrolysiertes
Lecithin) den Bitterschwellenwert signifikant von 0,07 auf 0,05g/100g Matrix senken,
erhohen weniger polare Lecithine (nichthydrolysiertes Reinlecithin) diesen
Schwellenwert signifikant auf 0,099/100g Matrix. Verdeutlicht wird dieser Effekt durch
Konzentrations-/Intensitatsdiagramme (Abb. 45). Bei einer Linolsdure-Konzentration
von 0,10g/100g Matrix steigt die Intensitat des Bittergeschmacks signifikant von der
Emulsion mit dem weniger polaren Zusatz, tber die ohne Lecithin-Zusatz bis hin zur
Emulsion mit dem stark polaren Lecithin-Zusatz jeweils um etwa einen Skalenpunkt,
was einer Intensitatssteigerung von einem schwachen zu einem mittelstarken bis zu

einem starken Bittergeschmack entspricht.
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Der Bittergeschmack der FFA wird folglich durch zwei Parameter verursacht, zum
einen durch den Gehalt der jeweiligen (mehrfach) ungesattigten FFA, zum anderen
durch die Emulsion, in der die FFA vorliegen, d.h. also durch die Polaritat des

Sojalecithins, welche diese FFA beinhaltet.

Der Bittergeschmack hydrolysierter Sojalecithine laft sich jedoch weder durch die
Entfernung der FFA durch Aceton-Entélung noch durch Fraktionierungen mit Ethanol
vollstandig beseitigen, sondern lediglich entscheidend vermindern, soweit es
Olhaltige, hydrolysierte Lecithine betrifft.

6.3.2 EinfluR der Hydrolyse-Bedingung en

Eine signifikante Minderung des Bittergeschmacks von hydrolysierten, entélten
Sojalecithinen wurde durch Anderung der Hydrolyseparameter erzielt. Durch den
Einsatz eines neuartigen Phospholipase A,-Enzyms wurden hydrolysierte Lecithine
hergestellt, die in den entblten Versionen zwar vergleichbare Konzentrationen an
FFA wie die herkdmmlich hydrolysierten und entdlten Lecithine enthielten (Tabelle
21), jedoch sehr hoch signifikant weniger bitter schmeckten (vergleiche 5.3.3 und
Abb. 55).

Diese entscheidende Optimierung des Bittergeschmacks von hydrolysierten
Lecithinen, die in 1%iger L6sung des Lecithins in 3,5%iger H-Milch eine Minderung
der Bitterintensitat auf durchschnittlich weniger als einen Skalenpunkt (erkennbarer
Bittergeschmack) bewirkt (Abb. 56), hat bisher ungeklarte Ursachen. Es sind weder
die im Lecithin enthaltenen FFA noch Reaktionsprodukte von CaCl,, das dem
herkdbmmlichen Hydrolyse-Ansatz zur Aktivitdtserhéhung des Enzyms zugesetzt wird
(EP PATENT 0260573A2, 1988) und im neuen Ansatz mit dem neuartigen Enzym fehlt
(siehe 5.3.3.2), die diese Veranderung im Bittergeschmack bewirken.

Als Ursache dieser einschneidenden Verbesserung des Bittergeschmacks
hydrolysierter Sojalecithine werden verminderte enzymatische Nebenaktivitaten des
neuartigen Enzyms vermutet. Diese Moglichkeit ist durchaus wahrscheinlich, da
Sojalecithine zum einen nicht unerhebliche Proteingehalte (bis 0,31%) aufweisen
konnen (MULLER et al., 1998), zum anderen eine Reihe von Untersuchungen den
Bittergeschmack nicht nur von L-Aminosauren (WIESER und BELITZ, 1975) sondern

auch von aus Sojaproteinen gebildeten N-terminalen hydrophoben Peptiden
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bestatigen (PEDERSEN, 1994; WALTERS und Roy, 1996). So wird bspw. das Peptid
Arg-Pro-Phe-Phe als 25mal starker bitter beschrieben als Coffein (Roy, 1990).

6.3.3 EinfluR weiterer Substanzklassen

Neben den bereits beschriebenen Ursachen des Bittergeschmacks wurde als dritte,
bitter schmeckende Komponente die Fraktion der flichtigen Verbindungen
nachgewiesen. Abbildung 54 zeigt die nicht unerhebliche Intensitat (1,7
Skalenpunkte), mit der die flichtigen Verbindungen des hydrolysierten Lecithins
(75% HG) bitter schmecken.

Hierbei sind es u.a. heterocyclische Stickstoff-haltige Verbindungen, die fur diesen
Bittergeschmack der flichtigen Fraktion verantwortlich sein kénnen. Die Schwellen-
wertbestimmung des Aromastoffes 2,3-Diethyl-5-methylpyrazin, die zur Ermittlung
der Konzentration der retronasalen Geruchserkennung durchgefuhrt wurde, ergab
bereits ab Konzentrationen von 1ug DEMP/kg Ol einen wahrnehmbaren Bitter-
geschmack dieser Losung. MAGA (1992) beschreibt ebenfalls DEMP mit einem
neben der Geruchsnote bestehenden Bittergeschmack, der jedoch nicht weiter
definiert wird. Untersuchungen von PABST et al. (1984, 1985, 1988) zeigen eine
Vielzahl an Bitterstoffen auf, die z.B. durch Erhitzen von Prolin und Saccharose
entstehen koénnen und teilweise einen um bis zu Faktor 15 niedrigeren

Schwellenwert als Coffein aufweisen.

Die weiteren in der Aufstellung unter 3.3.3 beschriebenen potentiellen Bitter-
komponenten sind sehr wahrscheinlich fir den Bittergeschmack der Sojalecithine
von untergeordneter Bedeutung. Wahrend der Einflu oxidierter und Hydroxy-
Fettsauren (BAUR et al., 1977; BAUR und GROSCH, 1977; MoOLL et al., 1979) aufgrund
der hohen Schwellenwerte dieser Substanzen (vergleiche 5.3.6) zu vernachlassigen
ist, wiesen PC-angereicherte Fraktionen (SESSA et al., 1974, 1976) und Glykolipid-
Fraktionen in den durchgefihrten sensorischen Untersuchungen (5.3.6) ebenfalls

keine Bedeutung fur den Bittergeschmack auf.
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6.4 SchlulR3folgerungen, Ausblick

Durch die Kombination sensorischer und apparativ-analytischer Verfahren, welche in
dieser Arbeit sowohl fir die Untersuchungen des Geschmacks als auch des Geruchs
von verschieden behandelten Sojalecithinen angewendet wurden, wurden die
Ursachen des Flavors von Sojalecithinen in weiten Bereichen identifiziert und deren
sensorische Bedeutung charakterisiert.

Hierbei werden neben der Aufklarung des Flavors eine Reihe an Mdoglichkeiten
beschrieben, wie Geruch und Geschmack durch verschiedene Prozef3fliihrungen der
Lecithinbehandlung und -verarbeitung beeinflu3t wird. Durch Veranderungen der
Hydrolyseparameter in Form des Einsatzes neuartiger Enzyme kénnen hydrolysierte
Sojalecithine mit signifikant vermindertem Bittergeschmack hergestellt werden.
Speziell der Bittergeschmack von Sojalecithinen in wasserreichen, polaren
Anwendungen bedarf jedoch weiterer Optimierungen, um auch in diesen
Anwendungensgebieten die potentielle Ausbildung von off-Flavor zu vermeiden. Da
nach der weitgehenden Aufklarung der Zusammensetzung des Flavors durch weitere
.heuartige” ProzeRanderungen keine grundlegenden Verbesserungen in den
sensorischen Eigenschaften hydrolysierter Lecithine zu erwarten sind, liegen
erfolgversprechende Ansatzpunkte vielmehr im Bereich der Unterdrickung und
Maskierung des Bittergeschmacks. Wie bspw. durch Zugabe von Lipoproteinen
(KATSURAGI und KURIHARA, 1993; EP PATENT Nr. 0631787A2, 1995) der Bitter-
geschmack mdoglicherweise unterdrickt werden kann, so ist auch ein sogenanntes
»Einkapseln“ von bestimmten Lecithinstrukturen denkbar, soweit es dabei zu keiner
entscheidenden Verminderung der technologischen Eigenschaften kommt.



7. Zusammenfassung - Summary 121 von 178

7. Zusammenfassung

In den in dieser Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen zur Entwicklung und
BeeinfluRBbarkeit des Flavors von Sojalecithinen wurden Roh- und Standardlecithine,
enzymatisch hydrolysierte sowie durch verschiedene Verfahren entdlte und
fraktionierte Sojalecithine eingesetzt.

Im ersten Schritt wurden diese Sojalecithine u.a. durch Profilprifungen sensorisch
charakterisiert, d.h. durch entsprechende Beschreibungen von Geruch, Mundgefihl
und Geschmack kombiniert mit der Bestimmung der Intensitaten dieser Attribute in
ihrer Flavorauspragung definiert. Als Hauptdeskriptoren erweisen sich die Merkmals-
eigenschaften strohig, getreideartig, rostig und nussig fur den Geruch sowie
zusatzlich bitter, kratzig, adstringierend und metallisch fir das Mundgefihl und den

Geschmack von Sojalecithinen.

Im zweiten Schritt wurden die den Deskriptoren zugrunde liegenden flavorrelevanten
Verbindungen durch hierfir geeignete Verfahren identifiziert, quantifiziert sowie in
ihrer sensorischen Bedeutung charakterisiert.

Hinsichtlich des Aromas wurden in den untersuchten Sojalecithinen 63 geruchsaktive
Verbindungen mittels GC/O, GC/MS und RI identifiziert. 55 dieser Aromastoffe
wurden dabei erstmalig als Bestandteile des Sojalecithinaromas beschrieben. Durch
AEVA und modifizierte CHARM-Analysen wurden diese 63 Verbindungen
olfaktorisch vorcharakterisiert und 56 Aromastoffe davon mittels GC/MS quantifiziert.
Uber die Bestimmung von nasalen und retronasalen Aromawerten wurde die
sensorische Relevanz dieser geruchsaktiven Substanzen erfal3t. Durch Kombination
der 25 potentesten Aromastoffe liel} sich das Aroma der Sojalecithine in
Modellsystemen vollstandig simulieren. Hierbei nehmen u.a. die Substanzen 2,3-
Diethyl-5-methylpyrazin (rostig, erdig), 2-Methylpropanal (malzig, strohig), (Z)-1,5-
Octadien-3-on (metallisch), 2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin (rostig, erdig), 1-Octen-3-on
(pilzig) und (E)-B-Damascenon (apfelartig) aufgrund ihrer hohen Aromawerte eine
exponierte Stellung ein.

Der Geschmack der (hydrolysierten) Lecithine ist in erster Linie durch die
Merkmalseigenschaft bitter gekennzeichnet. Hauptursachen dieses Bitterge-

schmacks sind die ungesattigten FFA, die Fraktion der flichtigen Verbindungen
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sowie Produkte, die durch Nebenaktivitdten der zur Hydrolyse eingesetzten Enzyme
entstehen. Die Bedeutung der freien Fettsduren am Bittergeschmack wurde hierbei
vollstandig aufgeklart. Freier Linol- und Linolensdure kommen speziell in dlhaltigen
Lecithinen eine entscheidende Bedeutung zu. Freie Linolensaure weist mit
0,012g/100g Emulsion den niedrigsten Bitterschwellenwert aller in Sojalecithin
bedeutenden FFA auf, wobei der Bittergeschmack sowohl von den FFA-Gehalten als

auch von der Polaritat des Lecithins abhangt.

Im dritten Schritt wurde die technologische BeeinfluRBbarkeit des Sojalecithin-Flavors
im Hinblick auf eine generelle Minderung des Einflusses des Sojalecithin-Flavors in
Anwendungen erforscht. Hierzu wurde der Einflul3 verschiedener Prozel3fiihrungen
der Lecithin-Veredelung bzw. -Modifizierung (Entélung, Fraktionierung, Hydrolyse)
auf Flavor-bestimmende Substanzen untersucht. Eine entscheidende Optimierung
des fur eine Reihe von Anwendungen limitierenden Bittergeschmacks von
hydrolysierten Sojalecithinen wurde durch die Verwendung einer neuartigen,
kommerziell nutzbaren Enzymldsung fur die Hydrolyse erzielt. Die mit diesem
neuartigen Enzym hydrolysierten und im Anschluf3 entdlten Sojalecithine zeichnen
sich durch sehr hoch signifikante Minderungen des Bittergeschmacks im Vergleich

zu herkdmmlich hydrolysierten, entdlten Sojalecithinen aus.
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7. Summary

In the present thesis the investigations of the development and maneouvrability of
the flavor of soybean lecithins were carried out by using raw, standardized,
enzymatically hydrolyzed, (by different processes) deoiled, and fractionated soybean

lecithins for analysis.

First, the soybean lecithins were characterized by the sensory methods profile and
triangle tests. The appropriate attributes of the lecithin flavor were defined in
combination with their intensities for the odor, the tactile impressions, and the taste.
The following attributes are the main descriptors of the flavor of soybean lecithins:
strawy, grain-like, roasty, and nutty for the odor, and additionally bitter, irritant,

astringent, and metallic for the mouth feeling and the taste.

Second, the flavor-active compounds that the descriptors are based on were
identified and quantified, and their sensory relevance was determined by
appropriated methods.

With regard to the aroma, 63 odor-active compounds were identified in the
investigated soybean lecithins by using GC/O, GC/MS and RI. Fifty-five of these
odorants were described as components of the soybean lecithin aroma for the first
time. By the two olfactory methods AEDA and modified CHARM all identified
compounds were pre-characterized at a sniff-detector. Fifty-six potent odorants were
guantified by GC/MS. By the calculation of nasal and retronasal odor activity values
(OAV) the sensory relevance of each odorant was determined. A simulation of the
original soybean lecithin aroma was achieved very well in model mixture experiments
by the combination of the 25 most potent odorants with the highest OAVs. The
following compounds showed the highest OAVs: 2,3-diethyl-5-methylpyrazine
(roasty, earthy), 2-methylpropanal (malty, strawy), (Z)-1,5-octadien-3-one (metallic),
2-ethyl-3,5-dimethylpyrazine (roasty, earthy), 1-octen-3-one (mushroom-like), and
(E)-B-damascenone (apple-like).

The essential description of (hydrolyzed) soybean lecithins regarding the taste was
their bitterness. This bitterness is caused mainly by the unsaturated FFA, the fraction
of volatiles, and products of side-activities of the enzymes used for hydrolysis. The

sensory importance of FFA and their contribution to the bitter taste of soybean
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lecithins was revealed completely. Free linoleic and linolenic acid showed the highest
impact on the bitterness, especially in oil-containing lecithins. Free linolenic acid had
the lowest bitter taste threshold (0.012g/100g emulsion) of all FFA of significance in
soybean lecithins. In addition to the ascertainment that polyunsaturated FFA taste
bitter in emulsions, it was determined that this bitterness depends on the polarity of

the used lecithin, too.

Third, the technological maneouvrability of the flavor of soybean lecithin was
investigated with regard to a general reduction of the influence of its flavor in
applications. For this, the influence of various processes of the lecithin refining and
modification (deoiling, fractionation, hydrolysis) on the flavor was investigated. A
significant optimization of the flavor of hydrolyzed lecithins was achieved by using
new commercially utilizable enzyme solutions. Using these novel enzymes for
hydrolysis combined with a subsequent acetone deoiling a significant minimization of
the bitter taste, which is the limiting factor of many new and innovative lecithin

applications, is achievable.
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8. Anhang

8.1 Untersuchung smaterial

Bei den untersuchten Sojalecithinen handelt es sich um Rohlecithine und
Sojalecithinprodukte, welche von der Firma LucAs MEYER GmbH & Co (Hamburg,

Deutschland) zur Verfiigung gestellt wurden.

3 Rohlecithine unterschiedlicher Lieferanten

Standardlecithin

Aceton-entoltes Standardlecithin

hydrolysiertes Lecithin (40% Hydrolysegrad)

Aceton-entdltes Lecithin (40% Hydrolysegrad)

hydrolysiertes Lecithin (75% Hydrolysegrad)

Propan-entéltes Lecithin (75% Hydrolysegrad)

Ethanol-unlésliche Fraktion des Aceton-entélten Lecithins (40% HG)

Ethanol-lésliche Fraktion des Aceton-entélten Lecithins (40% HG)

PC-angereichertes (> 90%) Produkt

PC/LPC/GPC-angereichertes (>90%) Produkt des Aceton-entélten Lecithins (40% HG)

8.2 Arbeitsmethod en, Versuchsbedingung en

8.2.1 Aufarbeitungsmethod en

8.2.1.1 Vakuumdestill ation

— ca. 25 g Sojalecithin mit 60 ml Diethylether vermischen, je 0,5 ml der internen
Standardlosungen zupipettieren und quantitativ in einen Dosiertrichter mit
integriertem MARIOTTE schen Rohr Uberflhren

- Gefald mit 15 ml Diethylether spulen und ebenfalls Uberfiihren

— Dosiertrichter auf Fallrohr der Hochvakuumdestillationsapparatur setzen, Dreihals-
kolben auf 30° C temperieren

— unter einem Vakuum zwischen 0,0005 und 0,001 Torr Lecithin-Ether-Lésung
durch Drehen des Innenschliffs tropfenweise innerhalb von 1,5 h durch das
Fallrohr in den Kolben dosieren

— Dosiertrichter mit 10 ml Diethylether nachdestillieren und Vakuumdestillation eine
halbe Stunde fortsetzen

— Kondensat der Stickstoff-gekihlten Kuhlfallen (siehe Abb. 31) dreimal mit je 50 ml

walriger Natriumcarbonatlésung (0,5 mol/l) ausschitteln
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— Etherphase anschlieend dreimal mit je 15 ml gesattigter Natriumchloridlésung
neutral waschen

— Etherphasen vereinigen und durch einen hydrophobierten Faltenfilter (SCHLEICHER
& SCHUELL; 597 HY % Faltenfilter (J=150mm)) trocknen (neutral/basische
Fraktion)

- vereinigte walirige Phasen mit Salzsaure ad pH=2 anséuern

— anschlie3end dreimal mit je 40ml Diethylether ausschutteln

— vereinigte Etherphasen zur Trocknung durch hydrophobierten Faltenfilter filtrieren
(saure Fraktion)

- beide Aromaextrakte unter Verwendung einer Vigreuxkolonne (40x1cm) und einer
Mikrodestillationsapparatur (10x0,5cm) auf etwa 0,3ml einengen

- Extrakten je 5ul der Volumenstandards zusetzen

— neutral/basisches und saures Aromakonzentrat jeweils zur GC einsetzen

8.2.1.2 Simultane Destillation/Extraktion

— ca. 25g Sojalecithin einwiegen, mit 300ml dest. Wasser, einem Tropfen Silikon-
entschaumer und Salzsaure ad pH=1 versetzen

— befullten 500-ml-Rundkolben an die Likens-Nickersen-Apparatur anschliel3en

— 30ml Diethylether als organische Phase einsetzen

— Lecithin-Wasser-Matrix durch ein Olbad, Etherphase durch ein Wasserbad zum
Sieden bringen

— wahrend der Extraktion walrige Phase mit einem Magnetrihrer rihren

- Intensivkihler wahrend der Extraktion mit Ethanol auf -10° C kiihlen

— Etherphase analog 8.2.1.1 in neutral/basische und saure Fraktion ausschutteln

und auf 0,3ml einengen

8.2.1.3 Statische Headspace

- 1,0g Sojalecithin in ein 5ml-Headspacevial einwiegen und mit einer Bordelkappe
verschlie3en

— Vial programmgesteuert tber Headspaceinjektor (HSI) auf 60° C temperieren
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— durch das HSI-System vollautomatisch mit einer programmgesteuerten gasdichten

1-ml-Gasspritze dreimal je 800ul Dampfraum Uber dem erhitzten Sojalecithin
abziehen und in das mit flissigem Stickstoff gekihlte Glasverdampferrohr des
Kaltaufgabesystems (KAS) injizieren lassen

nach Aufheizung der im Glasverdampferrohr vorhandenen Komponenten und
anschlieBender splitloser Uberfihrung auf die Kapillarsaule, Tragergasstrom am

Sniff-Detektor des GC olfaktometrisch untersuchen

8.2.1.4 Externe Dynamische Headspace

10,0g Sojalecithin in ein Purgegefal? (doppelwandiges temperierbares 200ml-
GefaR mit zwei Offnungen: eine zum Einleiten des Inertgases Stickstoff, die zweite
zum Ableiten des Gasstromes durch ein Tenax"-Réhrchen) einwiegen

Purgegefa? mit Inertgas-Zufuhr und Tenax”-Rohrchen versehen und auf 40°C
temperieren

Outflow am freien Ende des Tenax"-Réhrchens auf 15ml/min einstellen

insgesamt 500ml Gasvolumen durch das Tenax~-Rohrchen flieBen lassen

an das Tenax”-Rohrchen adsorbierte Aromastoffe mittels Thermodesorptions-
system (TDS) Uber ein Kaltaufgabesystem (KAS) auf die Kapillarsaule eines GC

bringen und analysieren

8.2.1.5 Isolierung und Derivatisierung d er freien Fettsauren

Herstellung d er Lecithinlésungen fir die SPE

Ca. 820mg Sojalecithin (8.1) in einen 10ml-Mel3kolben genau einwiegen, in

Chloroform I6sen und bis zur Eichmarke auffullen.

Festphasenextraktion der Sojalecithine

Konditionierung der Aminopropylfestphasen mit 3ml n-Hexan

Aufgabe von 300pl der Lecithinlésung (ca. 25mg Lecithin) auf die Festphase
Elution der Mono-, Di- und Triacylglycerine (Fraktion 1) mit 4ml Chloroform/-
Isopropanol (2:1; viv)

Elution der FFA mit 4ml Diethylether/Eisessig (98:2; v/v)

Elution der Phospholipide mit 4ml Methanol
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Derivatisierung d er Freien Fettsauren zu FSME

- Quantitatives Uberfiihren der SPE-Fraktion 2 in ein Pyrexglas

- Einengen der Losung unter Stickstoff bis zur Trockne

— Zugabe von 1,5ml Bortrifluorid-Methanol-Komplex-Lésung

— Losung im gasdicht verschlossenen Pyrexglas unter Stickstoff bei 90° C im Olbad
13 min erhitzen, in kaltem Wasser abkihlen

— Zugabe von 1ml n-Hexan und 2ml dest. Wasser

— Zugabe von 0,5ml interner Standardlésung (= 239,8ug C;7-ME) in n-Hexan

— Extraktion der FSME in n-Hexanphase durch 10mindtiges Ausschitteln

— Gaschromatographische Bestimmung der FSME aus der Hexan-Phase

8.2.1.5.1 Uberprifung d er FFA-Bestimmung

Prufung d er Fraktionen der Festphasenextraktion mittels HPTLC

Die vollstandige Trennung durch SPE (8.2.1.5) in freie Fettsauren, Mono-, Di- und
Triacylglycerine sowie in Phospholipide wurde dinnschichtchromatographisch
bestétigt (HPTLC-Bedingungen siehe 8.5.7, Laufmittel A).

Prifung d er SPE-Fraktion 2 (FFA) mittels HPLC/ELSD

Die Fraktion 2 der SPE wurde neben der DC mittels HPLC/ELSD auf Reinheit
Uberpruft. Dazu wurde das Eluat der FFA-Fraktion (4ml Diethylether/Eisessig) unter
Stickstoffstrom bis zur Trockne eingeengt und in 1ml Dichlormethan/Methanol (1:1,
v/v) gelost. Bezogen auf die Gesamtarea des Chromatogramms ergibt sich eine
Reinheit der Fraktion grof3er 98% (HPLC-Bedingungen siehe 8.5.8).

Priafung d er Derivatisierung d er FFA zu FSME

Die quantitative Derivatisierung der freien Fettsduren durch Bortrifluorid-Methanol-
komplex-Losung zu FSME wurde mittels HPTLC (Bedingungen siehe 8.5.7,
Laufmittel A) und durch GC/FID Uber die Ermittlung der Wiederfindungsrate
uberpruft. Dazu wurden 0,5ml einer Olsaurestandardlésung (11,1mg/10ml Hexan)
nach 8.2.1.5 verestert (Doppelbestimmung).

Uberpriifung d er Gesamtmethod e der FFA-Bestimmung
Zur Herstellung des Modellsystems wurde das entolte Standardlecithin nochmals

(nach 8.2.1.8) kalt entdlt und als neutrallipid- und fettsaurefreie Phospholipid-
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Leermatrix mit Standardsubstanzen dotiert. Der FFA-Restgehalt der entblten Matrix
wurde nach 8.2.1.5 bestimmt und lag bei <1,5% bezogen auf die zudotierten

Fettsauren. Das Modellsystem wurde mit Chloroform auf 2ml aufgefullt.

Modellsystem Restfettsauregehalt
der Leermatrix

entdltes Standard-Lecithin 69,3mg

(doppelt entdlt)

Olséure 8,6mg 0,020mg

Linolsdure 7,1mg 0,091mg

Linolensaure 15,2mg 0,013mg

Triacylglycerin 87,4mg

Diacylglycerin 3,2mg

Monoacylglycerin 10,6mg

> 201,4mg

8.2.1.6 HPLC-ELSD-Trennung

Zur ldentifizierung der Inhaltsstoffe aus den Sojalecithinen und zur Uberpriifung der
Reinheit der SPE-Fraktionen wurden 60mg der Lecithine in 10ml Dichlormethan
gelést und mittels HPLC-ELSD (8.5.8) detektiert und fraktioniert. Die einzelnen
Fraktionen wurden mit Hilfe eines Fraktionssammlers aufgefangen und dinnschicht-

chromatographisch untersucht.

8.2.1.7 HPTLC-Trennung

Die Trennung einzelner Phospholipid-Fraktionen, von FFA sowie Neutrallipiden
erfolgte dunnschichtchromatographisch mittels der unter 8.5.7 beschriebenen

Bedingungen.

8.2.1.8 Dopp elte Lecithin-Ent6lung

Um eine FFA-arme Phospholipidleermatrix zu erhalten, wurden die entoélten
kommerziellen Lecithine (40% und 75% HG) einer weiteren, manuellen Entdlung mit
frisch destilliertem, kaltem Aceton unterzogen. So wurden doppelt entdlte Lecithin-
produkte erhalten.

Auf die Mdoglichkeit der Soxhlett-Extraktion wurde verzichtet, da es durch die

Behandlung der Lecithine mit erhitztem Aceton zu einer Intensivierung des nussigen
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Geschmacks kommt, was u.a. auf die Bildung der Acetonkondensationsprodukte

Mesityloxid und Isophoron zurtickzufthren ist.

Durchfihrung

- Einwiegen von 10g der Lecithinprodukte in einen 50ml-Schiittelzylinder

— Extraktion mit jeweils 25ml dest. Aceton durch zweiminitiges Auschitteln bis der
Aceton-Uberstand klar und ungefarbt ist (i.d.R. 8x)

- jeweiliges Abziehen der Uberstehenden Acetonlésung

- Trocknen des Lecithinriickstands unter Stickstoffstrom

- Morsern des Lecithinriickstands zu feinem Pulver

— zweistindiges Trocknen des doppelt entélten Lecithins im Exsikkator

8.2.1.9 Saurezahl der Aceton-loslichen Lecithin-Phase

U.a. um die nach 8.2.1.5 erhaltenen Ergebnisse der FFA-Gehalte zu prufen, wurde
die Saurezahl (SZ) aus der nach 8.2.1.8 erhaltenen Acetonextraktionslésung
bestimmt. Aus der SZ der Acetonphase kann hierbei der Gesamtgehalt an FFA
ermitteln werden. Dazu wird die Acetonphase im 200ml-MefR3kolben mit dest. Aceton
bis zur Eichmarke aufgefullt, und ein definiertes Volumen dieser Losung mit 0,1N
Kaliumhydroxidlésung titriert. Als Indikator dient ethanolische Phenolphthalein-

LOsung.

8.2.2 Sensorische Analysen

Herstellung d er Lecithin-Losung en

— Einwaage von. 10,0g Lecithin in eine 1L-Flasche mit Schraubverschlul3

— Auffullen mit 3,5%iger H-Vollmilch auf 500g Gesamtgwicht 2h vor der Verkostung
— manuelles Schitteln der Flaschen (30s)

— Quellen des Lecithins unter Lichtausschluf3 (90min), Auffullen ad 1000g

— Homogenisierung mittels Ultra-Turrax bei 7000U/min (30s)

— Abflullen der Ldsungen (jeweils 15ml) in 20ml-Probenbecher direkt vor der

Verkostung



8. Anhang

131 von 178

Herstellung von Lecithin-Modellen in 3,5%iger H-Milch fur Untersuchungen

zum Bittergeschmack

Die Herstellung der Lésungen erfolgte analog der Herstellung der Lecithin-Losungen.

Zusatzlich wurden jedoch Fettsauren und Sojadl zudotiert.

a) Nachbau des Lecithins mit 40% Hydrolysegrad

doppelt entdltes Lecithin (40% HG) 2866,3mg| 57,34%
Sojadl 1696,9mg| 33,95%
Ciso 7,7mg 0,15%
Cigiuwo 36,1mg 0,72%
Cis:206 345,0mg 6,90%
Cig3uws 46,6mg 0,93%
Summe 4998,6mg

b) Nachbau des entdlten Lecithins mit 75% Hydrolysegrad

doppelt entdltes Lecithin (75% HG) 4333,1mg| 86,12%
Sojadl 379,0mg 7,53%
Ciso 8,0mg 0,16%
Cigawo 31,1mg 0,62%
Cis2uw6 245,3mg 4,88%
Cig:3u3 34,9mg 0,69%
Summe 5031,4mg

Herstellung eines Aromastoff-Modells fir Sojalecithine

Es wurde folgender Nachbau des Aromas vom Lecithin mit 40% HG hergestellt:

Aromastoff [ug]
2-Methylpropanal 209
3-Methylbutanal 42
2-Methylbutanal 425
Hexanal 360
(E)-2-Nonenal 16
(E,E)-2,4-Decadienal 15
(E)-4,5-Epoxy-(E)-decenal 3
2-Heptanon 3280
1-Octen-3-on 9
1-Nonen-3-on 3
(2)-1,5-Octadien-3-on 0,8
3-Methyl-2,4-nonandion 20
(E)-B-Damascenon 41
2-Acetylpyrazin 34
2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 59
2-Ethyl-3,6-dimethylpyrazin 53
2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 54
2-Pentylpyridin 64
1-Octen-3-ol 874
y-Nonalacton 1090
Essigsaure 51200
Buttersaure 1000
3-Methylbuttersaure 377
Valeriansaure 2100
geruchsneutrales Pflanzendl ad 1000g
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8.2.2.1 Profilpriafung

Zur Profilprifung wurden die Sojalecithine direkt sowie als Ldsung nach 8.2.2

eingesetzt. Abbildung 57 zeigt das entwickelte Formblatt fir Profilprifungen.

Profilprifung Sojalecithine

Prifgut:

Name des Priifers:
Platznr.:

Datum:

Die vor lhnen stehenden Origina-Proben sollen nach dem vorliegenden Formblatt nach
Geruch, die in Milch verdinrten Proben nach Mundgefuhl/Textur und Geschmadk
entsprechend der vorgegebenen Attribute beurteilt werden. Den einzelnen Attributen soll ein
Wert auf der Intensitétsskalavon Obis 5 zugeordnet werden.

0 = nicht vorhanden
1 = schwach erkennbar
2 = erkennbear
3 = gut erkennber
4 = sehr gut erkennbar
5 = dominierend
Geruch Mundgefuhl/Textur Geschmack
bohnenr OOOOODO |Nath- OOO0O0O0 |biter ooooono
art|q 01 2 3 4 5 qeg:hma:k012345 01 2 3 45
nussig OOOOooOong |adstrin- OO00000O |nussg OOOOOO
0 1 2 34 5 |geend 01 2 345 012 345
frisch/ OOOO0O0 |klebrig OOOooOooOono |fetg, ooooono
qun 01 2 345 01 2 345 (‘j|iq 01 2 345
Popcorn OOOOOO |beleggd. OOOOODO |frisch ooooono
0 1 2 34 5 |Zunge 0 1 2 345 |griin 012 345
rostig OOOOoOong |krazig ooooog |me oooooo
01 2 345 0 1 2 3 4 5 |talisch 01 2 345
fettig oooooo O0O0OoOooo |pappg OOOOOO
01 2 345 01 2 345 01 2 345
Getreide OOOOOO pilzig OoOoooono
01 2 345 01 2 345
Stroh/ ooooono mdzig OOOOO0O
Heu 01 2 345 01 2 345
erdig oooooo Getreide OOOOOO
01 2 345 01 2 345
ranzig oooooo ranzig oooooo
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
sechend OOOOOO rostig ooooono
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
ficchig OOOOOO erdig oooooo
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
ooooono SR oooooo
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
sauer OoOoooono
0 1 2 3 4 5
salzig ooOooono
0 1 2 3 4 5

Abb.57: Formblatt fur Profilprifungen von Sojalecithinen
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8.2.2.2 Erweiterte Dreiecksprufung

Dem Panel wurden bei der erweiterten Dreiecksprifung stets drei Dreiecke mit je drei
codierten Prifproben vorgesetzt. Aus der Darreichungsform waren Probeninhalte
nicht ersichtlich. Als Proben wurden u.a. nach 8.2.2 hergestellte Lecithin-Lésungen
sowie nach 8.2.2.3.2 hergestellte Aromastoff-Lésungen eingesetzt. Abbildung 58

zeigt das entwickelte Formblatt fir erweiterte Dreiecksprifungen.

Erweiterte Dreieckspr iifung (Forced Choic€e
Prifgut:
Prifmerkmal:

Datum:
Priifperson:
Platz-Nr.:

Jeder Prufer bekommt jeweils 3 codierte Proben, von denen 2 deich sind und eine
verschieden. Die Anordnung undCodierung ist bei jedem Prifer verschieden. Die Proben
werden von links nadch rechts verkostet. Riickkosten ist erlaubt. Es llen folgende Fragen
beantwortet werden:

Welchesist die ebweichende Probe ?

Siemussen sich fir eine Probe entscheiden !

2. WEelche Probe wird bevorzugt ?

3. Warum wird bevorzugt ?

4. WiegroRist der Unterschied zwischen Einzel- und Doppel probe ?

Priffragen: 1.

Nummern der
3 Proben

in vorliegender
Reihenfolge

Nummer der
abweichenden
Probe

Bevorzugung

Einzdprobe E
oder
Doppelprobe D

Beschreibung
der Merkmals-
eigenschaften d.
Bevorzugung

Intensitat des
Unterschiedes

bitte ankreuzen

keinen

sehr schwach
schwach
mittel

stark

sehr stark

OO0OO00O0O0

keinen

sehr schwach
schwach
mittel

stark

O sehr stark

00000

O keinen

O sehr schwach
O schwach

O mittel

O stark

O sehr stark

Abb.58: Formblatt fir erweiterte Dreiecksprufungen von Sojalecithinen
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8.2.2.3 Schwellenwertprifung

8.2.2.3.1 Bestimmung von Geschmacksschwellen

Herstellung der FFA-LOsungen

Die freien Fettsaurelésungen zur sensorischen Verkostung wurden aus schutzgas-

verpackten FFA-Ampullen (Fa. SIGMA-ALDRICH, Deisenhofen, Deutschland) der

jeweiligen Fettsaure hergestellt (Lagerung bei -20° C). Die Reinheit der jeweiligen

FFA betrug hierbei mehr als 99,9%.

— Herstellung der hochstkonzentrierten Fettsaureldsung als Stammldésung 1h vor der
Verkostung mit 3,5%iger H-Milch

— Homogenisierung der Losung durch 60s Ultra-Turrax bei 7000 U/min

— Herstellung der entsprechenden Verdinnungen aus der Stammlésung in 100ml-
Braunglasflaschen, Homogenisierung durch 1mindtiges Schitteln

- Aufbewahrung der Fettsaurel6sungen unter Lichtausschluf3

— Abflullen der Losungen (jeweils 5ml) in 20ml-Einweg-Kunststoff-Probenbecher

direkt vor der Verkostung
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Formblatt

Abbildung 59 zeigt das vom Priufer auszufillende Formblatt der Schwellenwert-

prufung des Bittergeschmacks.

Schwellenwertpr ifung

Prifgut: FFA in Milch
Name des Priifers:
Platznr.:

Datum:

Die vor lhnen stehenden Proben werden von links nach rechts auf Bittergeschmack
untersucht. Hierzu wird die Probe vollstandig verkostet. Dem Bittergeschmadk wird ein Wert
auf der Intensitdtsskalavon Obis 5 zugeordnet.

nicht vorhanden
schwach erkennbar
erkennbear

gut erkennber

sehr gut erkennbar
dominierend

gapbhwNEFEO

Des weiteren wird bei jeder Probe der Nach- oder Beigeschmadk beschrieben. Attribute fr
diese Beschreibungsind z.B.

brennend

stechend

kratzig

metallisch

walnufartig
Weitere Beschreibungen sind mogdlich!

Bittergeschmack
Beschreibung
Bei-/ Nachgeschmack

Probennummer

Ja(+)/ Nein (-) Intensitat

Ooooooo

0 1 2 345

Ooooooa

0 1 2 345

Ooooooo

0 1 2 345

Ooooooo

0 1 2 345

OoOooooag

0 1 2 345

OoOooooa

0 1 2 345

Ooooooa

Abb.59: Formblatt zur Schwellenwertprifung Bittergeschmack

8.2.2.3.2 Bestimmung von nasalen und retronasalen Geruchsschwellen

Herstellung der Aromastoff-L6sungen

- Herstellung der hochstkonzentrierten Aromastoff-Losung als Stammlosung in

geruchsneutralem, raffiniertem Pflanzendl unter Verwendung von 100ul Ethanol

als Losungsvermittler

— Homogenisierung der Lésung durch Magnetriihrer, 30min bei 500 U/min
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— Vorverkosten von 1:10 Verdiunnungsstufen der Stammlésung von 5 Prifern in
einer Reihe aufsteigender Konzentrationen (nasal und retronasal)

- Ermittlung des Konzentrationsbereiches fur die Hauptverkostung

- Herstellen der entsprechenden 1:1 Verdiunnungen aus der Stammldsung in 100ml-
Braunglasflaschen, Homogenisierung durch 1mindtiges Schitteln

— Abfullen der Lésungen (jeweils 5ml) in verschlie3bare 10ml-Braunglasflaschen

— Nasale Schwellenprifung von 5 Aromastofflosungen in aufsteigender Konzen-
tration gegen die Blindprobe

- Retronasale Schwellenprifung von 5 Aromastofflosungen in aufsteigender
Konzentration gegen die Blindprobe

— Beispielhafte Uberpriufung der ermittelten Schwellenwerte durch erweiterte

Dreiecksprifungen (8.2.2.2)

Formblatt

Schwellenwertpr ifung nasaler Geruch
Prifgut: Aromastoff in Ol
Namedes Priifers. ......cccoeenene

Platznr.: .
Datum:

Die vor Ihnen stehenden Proben werden von links nach rechts auf Auftreten eines von der
Blindprobe @weichenden Geruchs untersucht. Hierzu wird das Probenflaschchen gedffnet
und drekt an der Offnungder Flasche agerochen.

Tritt ein Geruch abweichend der Blindprobe af, so wird dieser beschrieben. Wedhselt der
Geruch, wird dieser erneut beschrieben.

Dem Geruch wird ein Wert auf der Intensitétsskala von Obis 5 zugeordnet.

0 = nicht vorhanden

1 = schwach erkennbar

2 = erkennbear

3 = gut erkennber

4 = sehr gut erkennbar

5 = dominierend

Nasaler Geruch
Probennummer Beschreibung
Ja(+)/Nein (-) Intensitat

ooooono
01 2 345
OoOoooono
01 2 345
oooooo
01 2 345
oooooo
01 2 345
oooooo
01 2 345
OoOoooono
01 2 345
oooooo
0 1 2 3 4 5

Abb.60: Formblatt zur nasalen Schwellenwertprifung von Aromastoffen
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8.2.2.4 AEVA

Die AEVA des neutral/basischen Aromakonzentrates wurde von zwei produkt-

geschulten und mit der GC/O vertrauten Prifern an je zwei verschiedenen
Kapillarsaulen (BGB-1701 und BGB-FFAP) durchgefiihrt. Die AEVA des sauren

Aromakonzentrates wurde von den beiden Priufpersonen an der BGB-FFAP-Saule

durchgefuhrt:

Durch Verdiinnen des Aromakonzentrats Konzentrationsreihen von 2° bis 2
erstellen

Aromakonzentrat olfaktorisch am sniff-Detektor untersuchen

samtliche Verdinnungsstufen in zufalliger und der Prifperson unbekannter
Reihenfolge abriechen

jeweils Geruch und Retentionszeit der Substanzen notieren, die bei der jeweiligen
Verdinnungsstufe olfaktorisch wahrgenommen werden

Verfahren bis zu einer Verdinnungsstufe bemessen, bei der kein Aromastoff mehr
olfaktorisch wahrgenommen werden kann

Verdinnungsstufe, bei der der jeweilige Aromastoff zuletzt am sniff-Detektor
wahrgenommen wurde, als dessen Flavor-Dilution-Faktor (FD-Faktor) notieren
Ergebnisse der AEVA als Diagramm darstellen, in dem der FD-Faktor tber den

Retentionsindex aufgetragen wird (FD-Diagramm, siehe 5.2.4.1)

8.2.2.5 Modifizierte CHARM-Analyse

a.) modifizierte CHARM-Analyse des neutral/basischen Aromaextraktes

Die modifizierte CHARM-Analyse wurde von einem Panel, bestehend aus acht

sensorisch geschulten Prifern, an einer BGB-1701-Séaule durchgefuhrt:

Aromakonzentrat sowie drei Verdinnungsstufen (1:10; 1:100; 1:1000) mittels
GC/O untersuchen

bei Wahrnehmung eines Aromastoffes ein Signal durch Driicken eines Tasters
erzeugen und Taster so lange gedrickt halten, wie der Geruch wahrnehmbar ist
Beschreibung des wahrgenommenen Geruchs vornehmen; hierbei steht folgende
Tafel mit Geruchsbeschreibungen, die wéahrend der Identifikationsphase der

Aromastoffe ermittelt wurden, als Orientierungshilfe zur Verfluigung:
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Tabelle 22: Orientierungstafel mit Attributen fur die modifizierte CHARM-Analyse

réstig fettig fruchtig stinkig blumig Gemiuse
erdig strohig grin schweflig Geranie pilzig
Popcorn pappig Eisbonbon | fischig metallisch Gurke
schweil3ig Karton Apfelsine kasig Holunder Kartoffel
Erbse Schokolade Honig Urin Anis Liebstockel
Paprika Butter Apfel brenzlig Lakritz

Fritierfett Kokos essigsauer

b.) modifizierte CHARM-Analyse des sauren Aromaextraktes

Die Durchfihrung der modifizierten CHARM-Analyse des sauren Extraktes unter-
schied sich lediglich darin von a.), daf3 neben dem Aromakonzentrat eine 1:10 und

eine 1:100 Verdunnung ausschliel3lich an einer DB-WAX-S&aule abgerochen wurden.

8.3 Standardzusammensetzungen
8.3.1 Aromastoffquantifizierung

8.3.1.1 Volumenstandardsubstanzen

Um schwankende Volumina der Aromakonzentrate bei der Quantifizierung zu
berticksichtigen, wurden den Konzentraten zwei Volumenstandards folgender

Konzentration zugesetzt:

Tabelle 23: Konzentrationen der Volumenstandards

Standardsubstanz Standard ad 50 ml Standardkonzentration
Diethylether [mg] [ug / 5 ul]
n-Decan 64,2 6,42
BHT * 61,7 6,17

" diente zudem zur Stabilisierung des Konzentrates

Den Extrakten aus 8.2.1.1 wurden je 5 ul der Volumenstandards zugesetzt.

8.3.1.2 Interne Standard-L6sungen

Tabelle 24: Interne Standard-L6sungen

Standardsubstanz Standard ad 50 ml | Standardkonzentration
Diethylether [mg] [ug / 0,5 ml]
5-Methyl-2-hexanon 2,90 29,0
2-Ethylpyrazin 2,42 24,2
p-Anisaldehyd 2,02 20,2
Isobuttersaure 2,49 24,9
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Jeweils 0,5 ml der internen Standards wurden vor der Vakuumdestillation nach

8.2.1.1 der Lecithin-Diethylether-Mischung zugesetzt.

8.3.1.3 Externe Kalibrierstandard-Lésungen

a) Aldehyde-StammIdsung

Tabelle 25: Zusammensetzung der Stammlésung der Aldehyde

Ifd. Nr. | Verbindung Einwaage [mg/100ml]
1 2-Methylpropanal 114,7
3 3-Methylbutanal 93,2
4 2-Methylbutanal 115,7
7 Hexanal 94,6

11 Heptanal 109,6
21 Octanal 101,4
31 Nonanal 92,3
20 Benzaldehyd 102,2
30 Phenylacetaldehyd 87,1
12 (2)-4-Heptenal 110,2
29 (E)-2-Octenal 116,0
40 (E)-2-Nonenal 92,4
45 (E,E)-2,4-Nonadienal 106,2
41 (E,2)-2,6-Nonadienal 103,6
49 (E,E)-2,4-Decadienal 101,1
IS 5-Methyl-2-hexanon 107,9
IS p-Anisaldehyd 91,9

b) Ketone-Stammlésung

Tabelle 26: Zusammensetzung der Stammldsung der Ketone

Ifd. Nr. | Verbindung Einwaage [mg/100ml]
2 2,3-Butandion 102,6
5 2,3-Pentandion 92,1

10 2-Heptanon 108,6
16 1-Octen-3-on 104,9
23 3-Octen-2-on 93,5
27 1-Nonen-3-on 91,0
37 3-Nonen-2-on 92,5
51 (E)-B-Damascenon 106,4
IS 5-Methyl-2-hexanon 90,3
IS p-Anisaldehyd 93,0
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c) N-haltige Substanzen-StammIdsung

Tabelle 27: Zusammensetzung der Stammlésung der N-haltigen Substanzen

Ifd. Nr. | Verbindung Einwaage [mg/100ml]

9 2-Methylpyrazin 96,1
22 2-Acetylpyrazin 106,4
25 2-Ethyl-3,6-dimethylpyrazin 95,2
26 2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 110,9
34 2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 103,9
24 2-Isopropyl-3-methoxypyrazin 99,8
36 2-Isobutyl-3-methoxypyrazin 108,3
43 2-Pentylpyridin 106,6
IS 2-Ethylpyrazin 108,7

d) Alkohole, Lactone, Furane-StammIldsung

Tabelle 28: Zusammensetzung der Stammloésung der Alkohole, Lactone, Furane

Ifd. Nr. | Verbindung Einwaage [mg/100ml]
17 1-Octen-3-ol 94,5
28 1-Nonen-3-ol 99,1
39 2-Phenylethanol 113,3
42 (E,2)-2,6-Nonadienol 109,8
15 2-Pentylfuran 98,4
50 y-Octalacton 101,5
53 y-Nonalacton 111,5
54 y-Decalacton 107,4
IS 5-Methyl-2-hexanon 106,5
IS p-Anisaldehyd 112,8

e) S-haltige Substanzen-StammIlésung

Tabelle 29: Zusammensetzung der Stammldésung der S-haltigen Substanzen

Ifd. Nr. | Verbindung Einwaage [mg/100ml]
6 Dimethyldisulfid 93,1
13 Diethyldisulfid 106,4
IS 5-Methyl-2-hexanon 95,8

f) Sduren-StammIdsung

Tabelle 30: Zusammensetzung der Stammloésung der flichtigen Sauren

Ifd. Nr. | Verbindung Einwaage [mg/100ml]
A Essigsaure 100,8
B Propionséure 91,0
C Butterséure 108,1
D 3-Methylbuttersdure 109,2
E 2-Methylbuttersdure 103,4
F Valeriansaure 97,4
G Crotonséure 97,7
H Hexansaure 107,2
IS Isobutterséure 106,7
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g) Acetonkond ensationsprodu kte-Stammlésung

Tabelle 31: Zusammensetzung der Stammlosung der Acetonkondensationsprodukte

Ifd. Nr. | Verbindung Einwaage [mg/100ml]
8 Mesityloxid 115,1
44 Isophoron 107,6
IS 5-Methyl-2-hexanon 99,2

h) Stamml6sung weiterer Substanzen

Tabelle 32: Zusammensetzung der Stammlosung von Substanzen, die nicht als
Reinsubstanz, sondern als Ldsung in Diethylether bzw. n-Pentan in
unterschiedlichen Konzentrationen vorlagen

Ifd. Nr. | Verbindung Einwaage [ug/ml]

14 2-Acetyl-1-pyrrolin 2,8
19 (2)-1,5-Octadien-3-on 4,0
46 3-Methyl-2,4-nonandion 6,6
48 (E)-4,5-Epoxy-(E)-2-nonenal 1,6
52 (E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal 9,9
IS 5-Methyl-2-hexanon 1026

IS p-Anisaldehyd 1002

Von der jeweiligen Stammldsung wurden gemalR® des folgenden Pipettierschemas
vier bis funf Standardiésungen mit Aromastoff-Gehalten von je etwa 0,01 bis 10ng/ul
hergestellt. Der interne Standard wurde, da er in einer um Faktor 100 grof3eren

Konzentration vorliegen sollte, dem ersten Verdinnungsschritt zugegeben.

Stammlésung (je ca. 100 mg Analyt / 100 ml)

1 ml auf 10 ml (Verd. 1:10)
(Vorlage im 10-ml-Kolben: 100 mg IS)

Losung 1 (je ca. 100 ng Analyt / pl, bzw. 10000 ng IS / pl)

1 ml auf 10 ml (Verd. 1: 10)
(Vorlage im 10-ml-Kolben: je 100 pl Volumenstandard)
Losung 2 (je ca. 10 ng Analyt / ul, bzw. 1000 ng IS / pl) = Standard 1

1 ml auf 10 ml (Verd.1: 10)
(Vorlage im 10-ml-Kolben: je 90 pl Volumenstandard)

Losung 3 (je ca. 1 ng Analyt / pl, bzw. 100 ng IS / pl) = Standard 2

1 ml auf 10 ml (Verd. 1:10)
(Vorlage im 10-ml-Kolben: je 90 pl Volumenstandard)

Losung 4 (je ca. 0,1 ng Analyt / ul, bzw. 10 ng IS / ul) = Standard 3

1 ml auf 10 ml (Verd. 1: 10)
(Vorlage im 10-ml-Kolben: je 90 pl Volumenstandard)

Losung 5 (je ca. 0,01 ng Analyt / pl, bzw. 1 ng IS / ul) = Standard 4
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Aufgrund hoher Gehalte wurden die Konzentrationen der Standardlésungen
flichtiger Sduren um den Faktor 100 héher gewahlt. Je 10ml aller Standardlésungen

enthielten jeweils 100ul der Volumenstandards.

8.3.2 SDE-Standards und Modellmatrix

SDE-Standards und Modellmatrix wurden zur Bestimmung der Wiederfindungsrate
bei der Isolierung von Aromastoffen mittels SDE verwendet.

Die Modellmatrix setzte sich wie folgt zusammen:

- 25g reines Pflanzenfett, z.T. gehartet
- 300 ml dest. Wasser
- je 0,5ml der in der Tabelle 33 aufgefuhrten Standardldsungen

Tabelle 33: Standards zur Ermittlung der Abhangigkeit der Wiederfindungsrate von
der Dauer der Extraktion (SDE)

Standardsubstanz Standard Standardkonzentration
ad 100 ml [ug / 0,5 ml]
Diethylether [mg]

Standard 1

2-Ethylpyrazin 112,4 562,0
2-Ethyl-3-methylpyrazin 91,7 458,5
2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 99,0 495,0
2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 107,7 538,5
2-Acetylpyrazin 98,2 4910
Standard 2

3-Methylbutanal 96,5 482,5
2,3-Butandion 98,1 490,5
Hexanal 98,2 491,0
Octanal 108,9 5445
(E)-2-Nonenal 95,9 479,5
(E,Z2)-2,6-Nonadienal 101,4 507,0
(E,E)-2,4-Decadienal 99,3 496,5
(E)-R-Damascenon 110,8 554,0
Standard 3

Buttersaure 110,6 553,0
3-Methylbuttersaure 101,6 508,0
Valeriansaure 107,1 535,5
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8.3.3 Bestimmung der Geschmacksstoffe

8.3.3.1 Phospholipidstandardsubstanzen

Die Phospholipidstandardsubstanzen wurden von der

(Deisenhofen, Deutschland) bezogen.

Firma SIGMA-ALDRICH

Glycerophosphatidylcholin GPC
Glycerophosphatidylethanolamin GPE
3-Lysophosphatidylcholin LPC
3-Lysophosphatidylethanolamin LPE
L-a-Lysophosphatidylinosit LPI
L-a-Lysophosphatidsdure LPA-C1g.109
Phosphatidylcholin PC
Phosphatidylethanolamin PE
Phosphatidylglycerol PG
Phosphatidylinosit Pl
L-a-Phosphatidsaure PA
N-Acyl-Phosphatidylethanolamin APE

8.3.3.2 Fettsaure- und Neutrallipid-Standardsubstanzen

Die Fettsdure- und Neutrallipid-Standardsubstanzen wurden von der Firma SIGMA-

ALDRICH (Deisenhofen, Deutschland) bezogen.

Palmitinsaure C 160
Stearinsdure C 180

Olsaure C 18109
cis-Vaccenséaure C 15107
Linolsaure C 18206
Linolenséure C 1833
Trilinolein (C 18.206) Triacylglycerin
1,3-Dilinolein (C 15.206) Diacylglycerin
1-Monolinolen-Glycerid (C 15:303) Monoacylglycerin

8.3.3.3 FSME-Standardgemisch

Samtliche verwendeten FSME-Standardsubstanzen wurden von der Firma SIGMA-
ALDRICH (Deisenhofen, Deutschland) bezogen. Zur ldentifizierung der FSME und
Bestimmung der Korrekturfaktoren fur die Quantifizierung wurde folgendes Standard-

gemisch hergestellt:

Palmitinsauremethylester C 160-ME 5,26mg
Margarinsauremethylester C 170-ME 10,61mg
Stearinsduremethylester C 150-ME 11,81mg
cis-Vaccensauremethylester C 1810-ME 10,38mg
Olsauremethylester C 18109-ME 33,95mg
Linolsduremethylester C 182 w6-ME 20,24mg
Linolensduremethylester C 183 w3-ME 26,09mg
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Das FSME-Standardgemisch wurde mit 30,21mg BHT versetzt und mit n-Hexan auf

50ml aufgefullt. Diese Lésung wurde zur Messung unverdinnt eingesetzt.

8.4 Berechnung en und statistische Auswertung en

8.4.1 Retentionsindex

Der Retentionsindex (RI) berechnet sich nach dem Retentionsindexsystem von VAN

DEN DooL und KRATZ (1963) wie folgt:

tw - to
RI = 100xn + 100x00000O0O0O
Ln+n -t
mit;

n Anzahl der C-Atome des letzten n-Alkans vor der unbekannten Substanz

t o Retentionszeit der unbekannten Substanz

Retentionszeit des letzten n-Alkans vor der unbekannten Substanz

t
Retentionszeit des nachsten n-Alkans nach der unbekannten Substanz

t (1)

Der n-Alkane-Standard enthielt je 100ng/pl von C; (Heptan) bis C,; (Heneicosan).

8.4.2 Ermittlung d er CHARM-Werte

Die Anzahl der Prifer, die den jeweiligen Aromastoff wahrgenommen und eine
gleichartige Geruchsbeschreibung vorgenommen haben, die Verdinnungsstufe, bei
der der Geruch noch erkannt wurde sowie die Dauer der Signale gehen in die
Gewichtung der Aromastoffe ein.

Fur die Wahrnehmungsdauer und somit fir die Breite der durch den Taster
erzeugten Signale wurden folgende Faktoren festgesetzt, die in die Berechnung der
CHARM-Werte eingehen:

Signalbreite > 0 bis 3 mm O Faktor 1
Signalbreite > 3 bis 6 mm O Faktor 2
Signalbreite > 6 bis 10 mm 0 Faktor 3
Signalbreite > 10 mm O Faktor 4

Am Beispiel des Aromastoffs 1-Octen-3-on wird gezeigt, wie die CHARM-Werte
ermittelt wurden. Es sind fir alle Prufer die jeweiligen Signalbreiten in mm und die

sich daraus ergebenden Faktoren angegeben.
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Prufer Verdiinnungsstufe
unverdinnt 1:10 1: 100 1000
Prifer 1 7mm0O 3 5mm0O0 2
Prifer 2 Smm0O 1 Smm0O 1 ImmO 1
Prifer 3 Amm0d 2 2mm0 1 ImmO 1
Prufer 4 3mm0O 1 3mmO 1 2mm0O 1
Prifer 5 10mm O 3 6mm0O 2 2mm0O 1
Prifer 6 5mm0O 2 2mm 0O 1 2mm 0O 1
Prifer 7 Amm0O 2 Smm0O 1
Prifer 8 SmmO 3 8mm0O 3
17 x1) + (12x10) + (5x100) + (0x1000)

0 CHARM-Wert = 637

CHARM-Werte wurden nur fir die Substanzen ermittelt, bei denen mindestens 3
Prufer den Geruch beim Abriechen des unverdinnten Konzentrates gleichartig

beschrieben haben.

8.4.3 Berechnung en zur Quantifizierung d er Aromastoffe

8.4.3.1 Berechnung d er Wiederfindung srate
Die Wiederfindungsraten der internen Standards berechnen sich wie folgt:

Ck [ng/ul] x 'V [ul] x 100 [%]

Wi[%] = 0000000000000
mis [Mg] x 1000
mit:
Ck [ng/ul] = aus der Kalibrierfunktion ermittelter 1S-Gehalt in der Probe
mis [1g] = Masse des eingesetzten internen Standards in g
V [ = Volumen des Aromastoffkonzentrats (300pl)
1000 = Umrechnungsfaktor der Standardkonzentration von pg auf ng

Einberechnung des Volumenstandards:

Die Auswertung der MS-Daten erfolgte Uber extern erstellte Kalibriergraden und
berticksichtigte in den ermittelten Gehalten jeweils das Volumen des Aromastoff-
konzentrats durch Verwendung der Volumenstandard-Substanzen als interne

Standards der Kalibrierungen.
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8.4.3.2 Berechnung d er Korrekturfaktoren

Die Korrekturfaktoren (Kr) der Aromastoffe fur die Quantifizierung berechnen sich aus
den Wiederfindungen (Wf) der jeweiligen Aromastoffe in den Modell-Destillationen
(siehe 8.7.1).

100
Ki = OO0
Wi

8.4.3.3 Berechnung d es Gehaltes an Analyten in der Probe
Der Gehalt eines Analyten in der Probe berechnet sich wie folgt:

Calng/ul] x K¢ x V [ul] x 100 [%]
Gehalt[pug/kgl = OO0 OO ODODODODOOOOOOOOO
Wi [%] x E[9]
mit:
Ca [ng/ul] aus der Kalibrierfunktion ermittelter Aromastoffgehalt in der Probe
Ks = Kaorrekturfaktor

V [ = Volumen des Aromastoffkonzentrats (300pl)
W [%] = Wiederfindung in %
E [g] = Probeneinwaage in g

8.4.4 Auswertung d er FFA-Quantifizierung

Die absoluten Gehalte an FFA in den jeweiligen Lecithinen wurden nach folgender
Formel bestimmt:
Arsve X Ki x 239,8 [l,lg] x U x100
Fettsduregehalt[g/100g] = OO0 0O0OOOOOOOOOOOODOO
Acizve X E[ug]

mit:
A = Flache
Kf = Faktor zur Korrektur der ermittelten Peakflachen der FSME
239,8 = Absolutgehalt an C;-ME in n-Hexan-Phase (bei 0,5ml Standardzugabe)
E = Einwaage des Lecithins(vergleiche 8.2.1.5)
U = Umrechnungsfaktor der Molekulargewichte der FSME in Fettsauren
Fettsaure U
C16:0 0,948
C18:.0 0,953
C18:109 0,953
C18:1w7 0,953
C18:2u6 0,952
C18:3u3 0,952




8. Anhang 147 von 178

Mittels der absoluten Gehalte der Fettsauren sowie der Lecithineinwaage wurde der
prozentuale Anteil der Fettsauren als Gewichtsprozent berechnet [g/100g Lecithin].
Ferner wurde die Relativverteilung der Fettsauren, bezogen auf 100% Gesamt- FFA,
berechnet [%].

8.4.5. Berechnung d er SZ und d es Gesamt-FFA-Gehalts

Berechnunq der SZ:

(V-B)x N x 56,11 x Vf
Sz=000oogouoooood
E
mit:
V = Volumen an verbrauchter 0,1N KOH-Ldsung
B = Acetonblindverbrauch
N = Titer der KOH-L6sung (N = 0,08636)
Vf = Verdunnungsfaktor
E Einwaage des Lecithinproduktes
56,11g/mol = Molare Masse (KOH)

Berechnunqg des FFA-Gehaltes aus der SZ:

SZ x Megra
FFA[%]= 0000000
56,11 x 10
mit:
Sz = Saurezahl
56,11g/mol = Molare Masse (KOH)
Meea = mittlere Molare Masse der freien Fettsduren des jeweiligen Lecithins

(berechnet aus den Werten der GC-Bestimmung)
Meea (entdltes hydrolysiertes Lecithin 40%HG) = 276,3g/mol
Mera (entdltes hydrolysiertes Lecithin 75%HG) = 278,1g/mol

8.4.6 AusreilRertest nach DIXON

Die Quantifizierungsergebnisse der Aromastoffe und FFA beruhen auf 3-fachen und
4-fachen Bestimmungen, die der Profilprifungen auf 20 Bestimmungen. Mittels
DixoN wurden die Ausreil3er identifiziert und im weiteren nicht in die Mittelwertbildung
einbezogen.

Folgende PrufgroRen mussen erreicht oder tberschritten werden, um den Mel3wert
als Ausreil3er nach DixoN (DIN 53804) mit einer Wahrscheinlichkeit von 95%

(p=0,05) anzusehen:
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Stichproben- | Tabellierte Prifwerte fiir AusreiRer*
Umfang Prifgroen nach unten nach oben
n=_3 0,941 (X2-X1)/(Xn-X1) (XnXn-1)/(Xn-X1)
n= 4 0,765 (X2 X))/ (Xp-X1) (Xn=Xp-1)/(Xn=X1)
n= 20 0,450 (X3-X1)/(Xn-1-X1) (Xn-Xn-2)/(Xn-X2)

! Normalverteilte Stichprobe vom Umfang n (i=1,2,...n)

8.4.7 T-Test

Fur Quantifizierungsergebnisse wurde der T-Test (zweiseitig, heteroskedastisch)

durchgefuhrt. Es wurden die Signifikanzniveaus p=0,05 (signifikant), p=0,01 (hoch

signifikant) und p=0,001 (sehr hoch signifikant) zugrunde gelegt.

8.4.8 Berechnung von Schwellenwerten

Die Schwellenwerte wurden als
(Prufergruppe) berechnet:

n = AnzahlderPrufpersoan

Ei = Erkennungschwellefir dieeinzelnePrifperson

n
[1E = Produktausn WertenEi
i=1

ce = Konzentrabn erstmal

ige Erkennundg/kg]

ce-1 = Konzentraibn vorerstmalige Erkennundg/kg]
sofernce -1 = den WerD annimmtentsprichtdie Erkennungschwellece

geometrisches Mittel der Gesamturteile

n

E= I_lEi

1=1

mit : E=+CesCe-1

8.4.9 Berechnung von Signifikanzniveaus bei Dreiecksprufungen

Die Mindestanzahl

richtiger Antworten der

einseitigen Fragestellung der

abweichenden Probe ergibt sich fur die entsprechenden Signifikanzniveaus aus

Tabelle 35:

Tabelle 35: Signifikanzniveaus der Dreiecksprifung (Abweichende Probe)

Anzahl d. Mindestanzahl richtiger Antworten
Antworten bei einem Signifikanzniveau von
a =0,05 a=0,01 a =0,001
18 10 12 13
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Die Mindestanzahl richtiger

Antworten der

zweiseitigen

Fragestellung der

bevorzugten Probe ergibt sich fir die entsprechenden Signifikanzniveaus aus

Tabelle 36:

Tabelle 36: Signifikanzniveaus der erweiterten Dreiecksprifung (Bevorzugung)

Anzahl d. Mindestanzahl richtiger Antworten
Antworten bei einem Signifikanzniveau von
o = 0,05 a=0,01 a = 0,001

10 9 10 -
11 10 11 11
12 10 11 12
13 11 12 13
14 12 13 14
15 12 13 14
16 13 14 15
17 13 15 16
18 14 15 17

8.5 Gerate und MelRbedingung en

8.5.1 Vakuumdestillationsapparatur

Pumpen: Edwards EDM 2 Drehschieberélpumpe
Edwards EO 40/55 Oldiffusionspumpe

Vakuum: zwischen 0,0005 und 0,001 Torr

8.5.2 Simultane Destill ation Extraktion

pH-Meter: Gerat:  Schott / Mainz pH-Meter CG 801
Eichung: Standard-Pufferlosungen pH=7 und pH=4 der Fa. Ingold,
Deutschland

Kaltepumpe: Gerat: mgw Lauda

Kahlflussigkeit Ethanol

Temperatur der Kahlflissigkeit -10° C

8.5.3 Statischer Headspace-Injektor

Gerat:
Kaltaufgabesystem KAS3:

Gerstel-Headspace-Injektor HSI 1

Splitlos-Zeit:

60s

Anfangstemperatur: -150°C

Aufheizrate:

Endtemperatur:

Endzeit:

12,0°Cl/s
350°C
2min



150 von 178 8. Anhang

Vial: 5ml
Mikroliterspritze: 1 mi
Probenvorbereitung: Kuahlfallentemp.: 60°C

Turret-Temperatur: 60°C
Spritzentemperatur: 60° C

Vorwarmzeit: 3,0min
Equilibrationszeit:  1,0min
Postwashes: 5
Probeninjektion: Fullvolumen: 1000pl
Fullposition: 10,0mm
Fullgeschwindigkeit: 5000ul/min
Purge-Geschw.: 5000pl/min

Injektionsvolumen:  800ul
Injektionsposition:  25,0mm
Injektionsgeschw.:  1000ul/min
Injektionen pro Lauf: 3

8.5.4 Externe Dynamische Headspace und Th ermodesorption

P&T-System: Purgegefali: 200ml Doppelwandgefal}
Purgegas: Stickstoff
Trap: Tenax”-Réhrchen
Temperatur: 40°C
Out-Flow: 15ml/min
Purgedauer: 33min
Purgevolumen: 500ml
TDS-System: Gerstel-TDS2-System
Mode: sample remove
Flow: splitless
Anfangstemperatur: 30°C
Aufheizrate: 60° C/min
Endtemperatur: 300°C
Endzeit: 3min
Kaltaufgabesystem KAS3: Splitlos-Zeit: 60s
Anfangstemperatur: -150°C
Aufheizrate: 12,0°Cls
Endtemperatur: 350°C
Endzeit: 2min

8.5.5 Gaschromatographische Systeme

a) GC/FID 1

Gerat: Carlo Erba Instrumentatione (Typ 4200)
Saulenspezifikation: Stationare Phase: DB-WAX
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Temperaturprogramm:

Injektion:

Detektoren:

Injektortemperatur:
Detektortemperatur:
Brenngase:
Tragergas:
Make-up-Gas:
Integrator:
Schreiber:
Injektionsvolumina:
FluGrate:

c) GCIMS

Gerat:

Saulenspezifikation:

Temperaturprogramm:

Injektor:

Controller:

Kaltaufgabesystem:

Lange: 60m
Innendurchmesser: 0,25mm
Filmdicke: 0,5um

34° C 3min isotherm
5° C/min bis 230° C
230° C 10min isotherm

splitlos

a.) Flammenionisationsdetektor (FID)
b.) sniff-Detektor mit separater Heizung
1:1 Split mit desaktiviertem Quarz-Y-Stick

220°C

250°C

Luft/Wasserstoff

Helium

Stickstoff

Merck Hitachi D-2000 Chromato-Integrator

W+W electronic Inc. (eingesetzt zur CHARM-Analyse)
je 2ul der Aromakonzentrate

1,2ml/min

GC Hewlett Packard 5890 Serie Il

Stationare Phase: BGB-1701
BGB-FFAP
Lange: jeweils 60m

Innendurchmesser: jeweils 0,25mm
Filmdicke: jeweils 0,5um

BGB-1701-Saule 40° C 3min isotherm

5° C/min bis 220° C

25° C/min bis 280° C

280° C 5min isotherm

50° C 3min isotherm

5° @min bis 230° C

230° C 15min isotherm
Gerstel-Kaltaufgabesystem 3 (KAS 3)

mit septumfreiem Aufgabekopf und N»-Kuhleinrichtung

C 505

BGB-FFAP-Saule

Probenaufgabe: manuell
Splitlos-Zeit: 0,5min
Equilibrationszeit:  2,0min

Anfangstemperatur: -60°C
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Aufheizrate: 10°C/s
Endtemperatur: 250°C
Endzeit: 1,0min
Detektoren: a.) massenselektiver Detektor MS HP 5971 A

b.) Gerstel-sniff-Detektor
mit Pneumatik und Make-up-Gas-Befeuchter
3:1 Split (MS:sniff) mit Graphpack-3D/2-Eluatstromteiler

Detektortemperaturen: MSD 280°C
sniff-Detektor: 250°C

MS-Aufzeichnungs-Modus: a.) Totalionenstrom (TI)
Mass range: 40-225m/z

Threshold: 150
b.) Selected lon Monitoring (SIM)
lonisierungsverfahren: Elektronen(stol3)ionisation (El)
angelegte Potentialdifferenz 70 EV
Tragergas: Helium
Injektionsvolumina: je 1ul der Aromakonzentrate
FluGrate: 1,0ml/min

8.5.6 Festphasenextraktion

Festphase: Aminopropyl (Bond Elut, 500ml, Fa. Aldrich)
Konditionierung: 3ml n-Hexan
Elutionsmittel: A: 4ml Chloroform / Isopropanol (2:1; v/v)

B: 4ml Diethylether / Eisessig (98:2; Vv/v)
C: 4ml Methanol

8.5.7 HPTLC
Stationare Phase: Kieselgel 60 Fzs54 HPTLC, 10x10cm, der Firma MERCK
Mobile Phasen: A: Hexan / Diethylether / HAc (70:30:1; v/viv)

B: DCM / MeOH / H,O / HAc (25:17:1:0,8; viviviv)
C: DCM /MeOH / H,0 (25:10:1; viviv)

Detektion: uv
Spruhreagenz nach DITTMER und LESTER (1964)

Laufmittel A diente der Trennung der einzelnen Lipidklassen (Fettsauren,
Neutrallipide, Phospholipide), Laufmittel B und C zur Trennung der einzelnen

Phospholipidgruppen.
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8.5.8 HPLC-ELSD

Gerat:

Probenaufgabeventil:

Injektion:
Trennsaule:
Vorsaule:
Mobile Phase:

FluRrate:
Druck:

Gradient:

Temperatur:
Regeneration:

Integrator:
Fraktionssammler:
Split:

ELSD-Detektor:

LKB 2249 Gradient Pump

Rheodyne Typ 7125

Probenschleife 100ul

Spherisorb Si 3um, 125%4,6mm (Firma CS)
Spherisorb Si 3um, 10x4,6mm (Firma CS)

A: DCM
B: MeOH / H,O /HAc (88 :11,5:0,5; viviv)

2,0ml/min
ca. 90-140bar

t [min] A [%] B [%]
0 88 12
15 83 17
25 70 30
25,1 0 100
31 0 100
31,1 100 0
36 100 0
23°C

Nach Fraktionierung: Spuilen mit 10ml THF

Spulen mit 10ml DCM
Merck-Hitachi D 2000
Gilson M 201, manueller Modus
0,95:1,05 (Detektor / Fraktionssammler)

Streulichtdetektor ACS 750/14 mass detector

Evaporator Set: 50°C

Time Constant: 5s

PM Sensivity: 1

Externer Druck: 2,5bar Prel3luft
Interner Druck: 1,4bar

Signal Ausgang: Computer Output

Grundrauschen:
Safety Circuit:

ca. 200pVv
Pump A Stop
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8.6 Toxizitatenliste der verwendeten Chemikalien

Tabelle 37: Toxizitatenliste der verwendeten Chemikalien

Substanz Gefahren- R-Satze S-Satze MAK-Wert
symbol [mg/m?]

Aceton F 11 9-16—23.2-33 1200
2-Acetylpyrazin - - 24/25 -
2-Acetyl-1-pyrrolin - - - -
p-Anisaldehyd - - - -
Benzaldehyd Xn 22 24 -
BHT Xn 22-36 24 -
Bortrifluorid-Methanol-Komplex | T, F 11-23/25-34 16-26-36-44
2,3-Butandion F; Xn 11-22 9-16-33 -
Butterséure C 34 26-36 -
Chloroform Xn 47-20/22-38-40-48 | 53-36/37 50
Crotonséure C 22-34 26 -
(E)-B-Damascenon - - - -
(E,E)-2,4-Decadienal - - - -
y-Decalacton Xi - - -
n-Decan - 10 - -
Dichlormethan Xn 20-40 23.2-24/25-36/37 | 350
Diethyldisulfid F; Xi 10-36/37/38 26-36 -
Diethylether F+ 12-19 9-16-29-33 1200
2,3-Diethyl-5-methylpyrazin - - 24/25 -
Dimethyldisulfid F; Xn 11-20-36/37/38 16-33 -
(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal - - - -
(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-nonenal - - - -
Essigsaure C 10-35 2-23.2-26 25
Ethanol F 11 7-16 1900
2-Ethyl-3,5(6)-dimethylpyrazin | Xi 36/37/38 24/25 -
2-Ethylpyrazin - 10 - -
Heptanal - 10 - -
2-Heptanon Xn 10-22 23.2
n-Hexan Xn; F 11-20-48 9-16-24/25-29-51 180
Hexanal - 10 - -
Hexansaure Xi 36 24-26 -
Isobuttersdure C 21/22-34 26 -
2-Isobutyl-3-methoxypyrazin Xi - - -
Isophoron Xi 36/37/38 26 11
Isopropanol F 11 7-16 500
2-Isopropyl-3-methoxypyrazin | - - - -
Kaliumhydroxid C 35 2-26-37/39 -
Mesityloxid Xn 10-20/21/22 25 100
Methanol T, F 11-23/25 2-7-16-24 270
2-Methylbutanal Xi; F 11-36/37/38 16-33 -
3-Methylbutanal Xi; F 36/37/38 26 -
2-Methylbuttersaure C 34 26 -
5-Methyl-2-hexanon - 10 23.2 -
3-Methyl-2,4-nonandion - - - -
Natriumcarbonat Xi 36 22-26 -
Natriumchlorid - - - -
Natriumsulfat - - - -
(E,E)-2,4-Nonadienal - - - -
(E,2)-2,6-Nonadienal - - - -
Nonanal Xi 38 - -
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(E)-2-Nonenal Xi; F 36/37/38 26-36/37/38 -
1-Nonen-3-on - - - -
3-Nonen-2-on - - - -
(2)-1,5-Octadien-3-on - - - -
Octanal - 10 - -
(E)-2-Octenal Xi; F 36/37/38 26-36/37/38 -
1-Octen-3-ol Xn 22 - -
1-Octen-3-on Xi 10-36/38 16-24/25 -
3-Octen-2-on - - - -
2,3-Pentandion F 11 16 -
2-Pentylpyridin Xn; F - - -
Phenylacetaldehyd Xn; F 22-36/37/38-43 26-36 -
2-Phenylethanol Xn 20/21/22 - -
Propionsaure C 10-34 2-23.2-26 30
Salzséaure, rauchend C 34-37 2-26 7
Tetrahydrofuran Xi, F 11-19-36/37 16-29-33 150
Valerianséure C 34 26-36 -
8.7 Einzelergebnisse
8.7.1 MS-Daten der Aromastoffe
Tabelle 38: MS-Daten der Identifizierung der Aromastoffe

Ifd.|Verbindung MS-Daten

Nr. [m/z] (%)

Aldehvde

verzweigt

1 |2-Methylpropanal

43 (100), 41 (72), 72 (57)

3 |3-Methylbutanal

44 (100), 41 (89), 43 (78), 58 (47), 86 (7,1)

4 [2-Methylbutanal

57 (100), 58 (62), 41 (58), 86 (13)

gesattigt (aromatisch)

7 |Hexanal 44 (100), 56 (87), 41 (77), 57 (66), 72 (23), 82 (19)
11 |Heptanal 41 (100), 43 (87), 44 (74), 70 (79), 55 (59), 86 (17), 96 (15)
21 |Octanal 43 (100), 41 (98), 57 (76), 44 (71), 55 (64), 84 (42), 100 (11), 110 (8,2)
31 |Nonanal 41 (100), 57 (97), 43 (76), 56 (62), 55 (52), 44 (50), 69 (40), 98 (30)

20 |Benzaldehyd

105 (100), 77 (97), 106 (94), 51 (47)

30 |Phenylacetaldehyd

91 (100), 92 (23), 65 (19), 120 (18)

ung esattigt

12 ((Z2)-4-Heptenal

41 (100), 55 (75), 68 (67), 84 (54), 67 (51), 83 (31), 94 (14)

29 |(E)-2-Octenal

41 (100), 55 (90), 70 (76), 83 (52), 57 (47), 69 (43), 42 (37), 82 (25), 97 (15)

38 |(Z2)-2-Nonenal

41 (100), 70 (51), 83 (38), 42 (33), 45 (33), 56 (24), 84 (19), 96 (13), 111 (3,9)

40 |(E)-2-Nonenal

41 (100), 43 (83), 55 (80), 70 (76), 83 (57), 69 (50), 44 (35), 96 (16)

45 |(E,E)-2,4-Nonadienal

81 (100), 41 (23), 67 (15), 138 (7,9)

41 |(E,Z2)-2,6-Nonadienal

41 (100), 70 (75), 69 (61), 67 (19)

47 |(E,Z)-2,4-Decadienal

81 (100), 67 (27), 83 (23), 95 (16), 82 (15), 152 (8,8)

49 |(E,E)-2,4-Decadienal

81 (100), 41 (23), 44 (14), 67 (13), 82 (11), 55 (10), 95 (10), 152 (6,6)

48 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-nonenal

68 (100), 81 (40), 53 (33), 95 (19), 69 (19), 125 (5,2)

52 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal

68 (100), 81 (39), 55 (30), 69 (18), 139 (2.8)

Ketone

2 [2,3-Butandion

43 (100), 86 (20), 42 (7)

5 [2,3-Pentandion

43 (100), 57 (43), 100 (18)

10 |2-Heptanon

43 (100), 58 (56), 71 (15), 41 (12)

16 |1-Octen-3-on

55 (100), 70 (89), 97 (21), 43 (20)

23 |3-Octen-2-on

55 (100), 43 (58), 111 (39), 41 (24), 97 (17), 69 (14)
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19 [(2)-1,5-Octadien-3-on 55 (100), 41 (29), 69 (7,0), 95 (6,6), 109 (5,8)
33 |(E,E)-3,5-Octadien-2-on 95 (100), 43 (98), 81 (56), 124 (19)
27 |1-Nonen-3-on 70 (100), 55 (88), 43 (21), 83 (14), 111 (12), 97 (8)
37 |3-Nonen-2-on 55 (100), 43 (57), 125 (29), 41 (24), 97 (22), 71 (16), 69 (15)
46 [3-Methyl-2,4-nonandion 43 (100), 99 (42), 71 (28), 72 (15), 41 (15), 55 (12), 170 (2,2)
51 |(E)-B-Damascenon 69 (100), 121 (55), 41 (25), 105 (21), 91 (19), 190 (13)
Alkohole
17 |1-Octen-3-ol 57 (100), 41 (28), 43 (25), 55 (25), 54 (20), 72 (19), 67 (16), 81 (11)
28 [1-Nonen-3-ol 57 (100), 41 (35), 44 (28), 43 (26), 72 (22), 67 (22), 113 (6,4)
39 |2-Phenylethanol 91 (100), 92 (43), 122 (26), 65 (19)

42

(E,2)-2,6-Nonadienol

41 (100), 79 (65), 69 (49), 77 (41), 67 (40), 68 (38), 93 (30)

N-Verbindung en

3-Hydroxy-4,5-dimethyl-2(5H)-
furanon

9 |2-Methylpyrazin 94 (100), 67 (53), 53 (17), 42 (11)
14 |2-Acetyl-1-pyrrolin 43 (100), 42 (38), 41 (37), 83 (37), 111 (16), 68 (16), 69 (10)
18 |2-Ethyl-5-methylpyrazin 121 (100), 122 (72), 56 (25), 94 (15), 120 (8)
22 |2-Acetylpyrazin 43 (100), 122 (80), 80 (66), 52 (59), 53 (49), 79 (41), 94 (39)
25 |2-Ethyl-3,6-dimethylpyrazin 135 (100), 136 (70), 42 (31), 56 (16), 108 (15), 107 (13)
26 |2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 135 (100), 136 (70), 56 (32), 42 (20), 108 (13)
34 |2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 150 (100), 135 (87), 149 (64), 56 (43), 121 (31), 151 (11)
35 |3,5-Diethyl-2-methylpyrazin 149 (100), 150 (79), 122 (15), 135 (13), 56 (10), 151 (8)
24 |2-1sopropyl-3-methoxypyrazin ||137 (100), 152 (36), 124 (25), 95 (12)
36 |2-Isobutyl-3-methoxypyrazin  [|124 (100), 94 (24), 151 (16), 81 (15), 165 (1,5), 166 (1,4)
43 [2-Pentylpyridin 93 (100), 106 (23), 120 (23)
S-Verbindung en
6 |Dimethyldisulfid 94 (100), 79 (56), 45 (41)
13 |Diethyldisulfid 122 (100), 66 (79), 94 (59)
Acetonkond ensate
8 |Mesityloxid 83 (100), 55 (84), 98 (49), 43 (40)
44 |Isophoron 82 (100), 138 (16), 54 (13)
Lactone/Furane
15 |2-Pentylfuran 81 (100), 82 (20), 138 (15), 53 (14)
50 |y-Octalacton 85 (100), 57 (9), 55 (8), 56 (8), 142 (0,2)
53 |y-Nonalacton 85 (100), 55 (9), 56 (7), 57 (7), 128 (2,2), 156 (0,3)
54 |y-Decalacton 85 (100), 55 (10), 128 (8,5), 57 (7)
Sauren
A |Essigsaure 43 (100), 45 (100), 60 (56), 42 (17)
B |Propionséaure 74 (100), 45 (83), 73 (64), 57 (38)
C |Buttersdure 60 (100), 73 (38), 42 (24), 41 (24), 45 (21), 43 (18), 55 (10), 88 (2,7)
D [3-Methylbuttersaure 60 (100), 45 (34), 74 (27), 87 (23)
E |2-Methylbuttersédure 74 (100), 57 (71), 87 (27)
F [Valeriansaure 60 (100), 73 (39), 41 (21), 45 (16), 43 (14), 42 (13), 55 (13)
G |Crotonsaure 86 (100), 41 (77), 68 (43), 69 (40), 60 (39), 45 (37)
H |Hexansure 60 (100), 73 (47), 41 (30), 45 (22), 87 (14)
I

83 (100), 55 (88), 43 (81), 57 (72), 128 (62)

Interne Standards

n-Decan

57 (100), 43 (94), 71 (38), 85 (19), 142 (8,2)

BHT

205 (100), 220 (21)

5-Methyl-2-hexanon

43 (100), 58 (43), 71 (10), 114 (3,8)

2-Ethylpyrazin

107 (100), 108 (60), 80 (25), 53 (17)

p-Anisaldehyd

135 (100), 136 (72), 77 (31), 92 (17)

Isobuttersaure

43 (100), 41 (55), 73 (51), 88 (12)
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8.7.2 Ergebnisse der Aromastoffquantifizierung

Tabelle 39: Aromastoffgehalte, Standardabweichungen und durch T-Test ermittelte
signifikante Unterschiede durch Hydrolyse

Aromastoff-Gehalte

Ifd.| Substanzklassen [Ug/kg Lecithin]
Nr. Aromastoffe
Standard- Lecithin Lecithin
lecithin 40% HG 75% HG
(n=4) (n=4) (n=3)
MWD | +s2 |MWY | 25?2 | SN? MWV | +s? | SN
Aldehyde
verzweigt
2-Methylpropanal 232 31 191 28 - 110 4,6 *
3 [3-Methylbutanal 58 2.7 38 5,2 *k 16 3,2 ok
2-Methylbutanal 350 15 389 51 - 145 51
gesattigt (aromatisch)
7 |Hexanal 328 30 329 34 - 293 0,5 -
11 |Heptanal 45 5,0 19 2,6 - 30 41 -
21 |Octanal 38 5,1 18 53 * 33 6,6 -
31 |Nonanal 124 16 54 17 ok 90 6,7 -
20 |Benzaldehyd 23 3,3 20 4.4 - 20 2,8 -
30 |Phenylacetaldehyd 2,5 0,1 9,2 1,7 o 3,2 0,3 *
ung esattigt
12 ((Z)-4-Heptenal 4,2 1,3 0,1 0,1 * 1,8 0,1 -
29 |(E)-2-Octenal 19 3,4 23 6,4 - 15 2,6 -
40 |(E)-2-Nonenal 49 6,7 15 10 * 30 6,5 *
45 |(E,E)-2,4-Nonadienal 6,3 0,7 51 0,1 - 4,7 1,1 _
41 |(E,Z)-2,6-Nonadienal 14 1,8 5,8 2,2 bl 9,9 24 -
49 |(E,E)-2,4-Decadienal 14 2,2 14 1,2 - 12 11 -
48 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-nonenal 0,3 0,1 0,2 0,2 - 0,2 0,1 -
52 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal 2,7 0,6 2,8 0,6 - 3,7 0,9 -
Ketone
gesattigt
2 |2,3-Butandion 21 2,7 14 3,4 * 10 51 *
2,3-Pentandion 4,7 0,7 14 2,7 * 5,9 1,0 -
10 [2-Heptanon 1560 76 1900 203 - 1140 32 ox
46 |3-Methyl-2,4-nonandion 21 4,0 20 1,7 - 23 3,1
ung esattigt
16 |1-Octen-3-on 13 2,7 7.9 1,4 * 11 1,8
23 [3-Octen-2-on 91 14 83 4,1 87 11
19 |(2)-1,5-Octadien-3-on 1,3 0,1 1,6 0,2 - 1,0 0,2 -
27 |1-Nonen-3-on 2,9 0,3 3,0 0,5 - 3,1 0,2 -
37 |3-Nonen-2-on 35 4.8 63 49 *okk 68 10 *x
51 |(E)-B-Damascenon 6,8 2,7 38 0,9 ok 45 1,7 ok
N-Verbindungen
9 |2-Methylpyrazin 141 6,5 174 2,1 i 226 13 wox
14 |2-Acetyl-1-pyrrolin 0,4 0,1 0,3 0,1 - 0,2 0,1 -
22 |2-Acetylpyrazin 40 45 31 3,3 - 36 2,0 -
25 |2-Ethyl-3,6-dimethylpyrazin 29 4,2 90 45 ok 125 12 xxk
26 |2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 34 5,0 54 2,6 * 55 4,7 ke
34 |2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 8,6 1,1 49 2,4 ek 66 7,7 e
24 |2-1sopropyl-3-methoxypyrazin 0,9 0,1 0,6 0,1 * 0,9 0,1 R

36 |2-Isobutyl-3-methoxypyrazin 1,1 0,2 1,9 0,3 * 3,0 0,4 *x
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43 |2-Pentylpyridin 67 6,3 59 33 - 85 0,6 -
Alkohole
17 |1-Octen-3-ol 125 34 834 31 ok 1588 206 ok
28 |1-Nonen-3-ol 45 54 40 7,4 - 51 7,6 -
39 |2-Phenylethanol 141 3,1 103 2,9 ek 41 6,4 il
42 |(E,Z)-2,6-Nonadienol 6.8 0,9 5,8 15 - 8,6 2,9 -
S-Verbindungen
6 |Dimethyldisulfid 0,8 0,2 1,5 0,2 * 0,8 0,2 -
13 |Diethyldisulfid 126 26 23 3,0 *x 114 19 -
Acetonkond ensate
8 [Mesityloxid 2,8 0,3 2,0 0,5 - 2,6 0,2 -
44 |lsophoron 16 2,3 24 1,8 - 25 7,2 -
Lactone/Furane
15 |2-Pentylfuran 305 30 798 44 hid 1326 98
50 |y-Octalacton 9,7 1,8 51 3,3 ok 7,4 4,0 -
53 |y-Nonalacton 304 30 1020 22 rkk 207 25 *x
54 |y-Decalacton 246 63 27 16 * 187 58 -
Sauren
A |Essigsdure 26900 780 51200 3820 = (28400 710 -
B |Propionsaure 2910 180 3110 296 - 2250 61 *
C [Buttersaure 1840 18 1000 100 *x 1720 26 *rk
D |3-Methylbutterséure 292 9,9 377 25 o 299 7,6 -
E [2-Methylbuttersaure 230 30 275 35 - 259 2,4 -
F [valeriansaure 1790 139 2160 207 - 2010 18 -
G |Crotonsaure 927 58 846 5,6 - 893 28 -
H |Hexansaure 4150 466 10300 43 rohk 5330 445 *

1)
2)
3)

Mittelwert, bereinigt von Ausreif3ern nach DIXON
Standardabweichung
Signifikanzniveau der Veranderung der Gehalte des jeweiligen Aomastoffs vom Standardlecithin

zum Lecithin 40% HG (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05)

4)

zum Lecithin 75% HG (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05)

Signifikanzniveau der Veranderung der Gehalte des jeweiligen Aomastoffs vom Standardlecithin

Tabelle 40: Aromastoffgehalte, Standardabweichungen und durch T-Test ermittelte
signifikante Unterschiede durch Entolung

Ifd.| Substanzklassen

Aromastoff-Gehalte

[Ug/kg Lecithin]

Nr. Aromastoffe
Standardlecithin | Lecithin 40% HG | Lecithin 75% HG
Aceton-entdlt Aceton-entdlt Propan-entolt
(n=4) (n=3) (n=3)
MWV +s2 | SN MW Y| 452 [ SN MW Y| +s 2 | SN ®
Aldehyde
verzweigt
2-Methylpropanal 27 3,9 b 30 2,7 b 29 7,9 w*
3 [3-Methylbutanal 15 3,2 ek 30 6,7 - 13 3,1 -
2-Methylbutanal 35 1,9 *= 51 11 o 48 6,2
gesattigt (aromatisch)
7 |Hexanal 440 72 - 688 31 293 0,2 -
11 [Heptanal 27 1,0 * 45 21 == 35 2,1 -
21 |Octanal 31 0,3 - 37 0,1 b 20 1,9 *
31 [Nonanal 82 18,7 - 60 17 - 65 11 -
20 |Benzaldehyd 9,7 0,3 * 45 4,4 *k 55 15 -
30 |Phenylacetaldehyd 6,5 0,7 * 13 1,7 * 42 6,5 *
ung esattigt
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12 ((2)-4-Heptenal 31 1,3 - 2,8 0,8 * 4,9 1,0 *
29 |(E)-2-Octenal 17 1,7 - 27 6,4 - 20 58 -
40 |(E)-2-Nonenal 31 7,2 - 92 6,9 | 28 5,3 -
45 |(E,E)-2,4-Nonadienal 11 1,7 - 6,7 0,1 * 7,1 0,5 *
41 |(E,Z)-2,6-Nonadienal 10 0,5 - 21 2,2 *x 9,0 1,0 -
49 |(E,E)-2,4-Decadienal 18 3,5 - 8,1 3,0 - 18 2,8 *
48 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-nonenal 0,2 0,1 - <0,1 <0,1 - <0,1 <0,1 -
52 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal 47 0,3 * 3,7 0,3 - 6,8 1,8 *

Ketone
gesattigt
2,3-Butandion 3,1 0,7 *x 2,9 0,6 * 28 3,0 **
2,3-Pentandion 7,3 2,9 - 4,0 1,0 *x 10 15 *
10 [2-Heptanon 33 1,1 i 64 0,8 * 84 4,0 x
46 |3-Methyl-2,4-nonandion 33 4,5 - 22 1,5 - 26 3,6 -
ung esattigt
16 [1-Octen-3-on 6,3 0,6 * 16 1,2 ke 7,1 1,8 -
23 |3-Octen-2-on 313 60 ** 447 16 ok 117 10 *
19 [(2)-1,5-Octadien-3-on 14 0,2 - 1,4 0,3 - 1,6 0,3 -
27 |1-Nonen-3-on 0,6 0,1 * 1,6 <0,1 * 2,9 0,1 -
37 |3-Nonen-2-on 3,3 0,5 * 11 0,4 i 12 1,8 >
51 |(E)-B-Damascenon 0,6 0,2 * 11 15 el 15 3,7 **
N-Verbindung en
9 |2-Methylpyrazin 10 2,8 | 10 0,6 *= 36 6,8 |
14 |2-Acetyl-1-pyrrolin 0,2 0,1 - <0,1 <0,1 - 0,4 0,2 -
22 |2-Acetylpyrazin 3,5 1,0 ** 3,2 0,2 e 6,7 0,7 b
25 |2-Ethyl-3,6-dimethylpyrazin 0,9 0,3 Hkk 0,9 0,4 Hkk 16 2,1 *kk
26 |2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 0,9 0,1 ki 0,5 <0,1 *kk 52 0,7 *rk
34 |2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 0,7 0,1 ki 0,5 <0,1 *kk 9,7 1,3 Frk
24 |2-1sopropyl-3-methoxypyrazin 0,1 0,0 * 0,1 <0,1 ok 0,3 0,1 ki
36 |2-Isobutyl-3-methoxypyrazin 0,2 0,1 * 0,5 0,1 *% 0,2 0,1 okk
43 |2-Pentylpyridin 20 8,7 b 10 04 = 9,7 05|
Alkohole
17 |1-Octen-3-ol 23 12 * 264 29 ok 337 11 o
28 |1-Nonen-3-ol 6,6 2,4 ek 16 2,8 ** 16 2,8 ki
39 |2-Phenylethanol 4,0 0,5 Rk 2,4 0,2 ok 18 0,2 **
42 |(E,Z)-2,6-Nonadienol 1,3 0,5 * 2,6 0,5 * 31 0,2 *
S-Verbindungen
6 [Dimethyldisulfid 0,5 0,2 - 3,5 1,4 - 3,0 0,8 -
13 |Diethyldisulfid 120 21 - 32 3,9 - 19 2,4 **
Acetonkond ensate
8 |Mesityloxid 848 358 - 149 9,0 o 1,5 0,4 -
44 |lsophoron 1614 616 - 279 4,9 ok 7,6 2,4 *
Lactone/Furane
15 |2-Pentylfuran 7.2 1,9 o 25 32 = 53 82 =
50 |y-Octalacton 12 5,0 - 14 11 ok 21 1,7 *
53 [y-Nonalacton 34 21 ok 75 75| 110 33 *
54 |y-Decalacton 44 3,7 * 311 9,0 fd 2,2 0,6 x
Sauren
A |Essigsaure 4600 1700 *x112800 750 * 58200 100
B |Propionsaure 986 33 i 1480 206 ** 2380 320 -
C |Buttersaure 420 213 *x 414 81 *x 1280 215 -
D [3-Methylbutterséure 72 17 Rk 118 14 bl 170 20 **
E |2-Methylbuttersaure 95 25 *x 149 39 * 199 35 -
F [valeriansaure 992 217 ok 945 190 ox 1480 230 -
G |Crotonsaure 1330 494 - 924 62 - 666 175
H |Hexansaure 2440 554 o 1980 58 ok 3590 290 *
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1)
2)
3)

Mittelwert, bereinigt von Ausreif3ern nach DIXON

Standardabweichung

Signifikanzniveau der Veradnderung der Gehalte des jeweiligen Aomastoffs vom Standardlecithin
zum entdlten Standardlecithin (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05")
Signifikanzniveau der Veranderung der Gehalte des jeweiligen Aomastoffs vom Lecithin 40% HG
zum entdlten Lecithin 40% HG (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05)
Signifikanzniveau der Veranderung der Gehalte des jeweiligen Aomastoffs vom Lecithin 75% HG
zum entdlten Lecithin 75% HG (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05)

4)

5)

Tabelle 41: Aromastoffgehalte, Standardabweichungen und durch T-Test ermittelte
signifikante Unterschiede durch Fraktionierung

Aromastoff-Gehalte
Ifd.| Substanzklassen [ug/kg Lecithin]
Nr. Aromastoffe
Ethanol-unlésliche| Ethanol-l6sliche PC/LPC-reiche
Fraktion Fraktion Fraktion
(n=3) (n=4) (n=3)
MW D] +s2 | SN? IMW V| +s? | SN¥ IMW V| 452 | SN ?
Aldehyde
verzweigt
2-Methylpropanal 55 4,0 o 53 11 * 113 17 *
3 [3-Methylbutanal 26 5,2 - 39 8,8 - 15 2,5 -
2-Methylbutanal 8,1 1,4 * 76 52 - 4,1 0,4 *
gesattigt (aromatisch)
7 |Hexanal 286 25 *okk 271 27 rxx 600 48 -
11 [Heptanal 17 35| = 9,9 49| 52 3.2 -
21 |Octanal 15 0,7 *okk 24 8,7 - 41 1,7 -
31 |Nonanal 47 1,0 - 52 12 - 131 11 ok
20 |Benzaldehyd 4,7 0,5 ** 9,0 0,2 o 8,8 0,4 **
30 |Phenylacetaldehyd 9,2 45 - 14 5,6 - 1,6 0,5 ki
ung esattigt
12 [(Z)-4-Heptenal <0,1 <0,1 * <0,1 <0,1 * <0,1 <0,1 *
29 ((E)-2-Octenal 18 38 - 27 2,0 - 61 6,4 =
40 |((E)-2-Nonenal 43 10 w* 11 2,7 w* 31 5,7 | w*
45 |(E,E)-2,4-Nonadienal 2.8 0,6 b 4,2 1,7 - 59 2,8 ki
41 |(E,Z)-2,6-Nonadienal 11 2,0 o 25 0,7 ki 9,7 0,7 *
49 |(E,E)-2,4-Decadienal 15 34 - 24 31 w 1565 155 w
48 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-nonenal <0,1 <0,1 - <0,1 <0,1 - <0,1 <0,1 -
52 |(E)-4,5-Epoxy-(E)-2-decenal 0,4 0,2 2,7 0,2 ok 19 2,8 *
Ketone
gesattigt
2 |2,3-Butandion 11 0,3 i 15 2,6 * 21 2,6 *
2,3-Pentandion 11 1,8 * 15 3,2 ok 56 35 ox
10 |2-Heptanon 23 04| 262 22| e 21 22|
46 |3-Methyl-2,4-nonandion 18 2,8 - 14 1,5 ok 21 2,6 -
ung esattigt
16 |1-Octen-3-on 9,1 2,0 * 2,9 0,3 ox 13 0,5 *
23 |3-Octen-2-on 41 14 ok 62 1,9 Hork 1501 71 *
19 ((Z)-1,5-Octadien-3-on 0,6 0,2 - 0,4 0,1 * 0,5 0,2 *
27 |1-Nonen-3-on 1,7 0,4 - 1,7 0,2 - 2,4 0,4 -
37 |3-Nonen-2-on 6,3 07 b 13 2,3 - 35 1,3 e
51 |(E)-B-Damascenon 4.0 1,0 * 35 4,4 ok 11 3,2 -
N-Verbindungen
9 |2-Methylpyrazin 14 6,9 - 13 0,6 * 6,9 1,1 *
14 |2-Acetyl-1-pyrrolin <0,1 <0,1 - <0,1 <0,1 - <0,1 <0,1 -
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22 |2-Acetylpyrazin 4,4 0,5 - 51 0,3 - 33 0,1 -
25 |2-Ethyl-3,6-dimethylpyrazin 0,4 0,1 - 2,8 0,8 - 0,8 0,3 -
26 |2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin 0,3 <0,1 - 1,9 0,7 - 0,3 <0,1 R
34 |2,3-Diethyl-5-methylpyrazin 0,1 <0,1 - 0,7 <0,1 - 0,2 <0,1 -
24 |2-1sopropyl-3-methoxypyrazin 0,2 <0,1 - 0,4 0,1 * 0,2 <0,1 -
36 |2-Isobutyl-3-methoxypyrazin <0,1 <0,1 ** 0,1 <0,1 * 0,2 0,1 *
43 [2-Pentylpyridin 0,1 0,1 == 3,7 0,8 8,0 1,0 -
Alkohole
17 |1-Octen-3-ol 14 2,1 *x 1882 249 *x 37 9,8 **
28 |1-Nonen-3-ol 43 15 * 8,1 3,0 - 8,0 1,8 *
39 |2-Phenylethanol 2,8 0,4 N 9,6 2,0 * 1,3 0,5 -
42 |(E,Z)-2,6-Nonadienol 0,9 0,4 * 0,8 0,3 * 2,7 0,1 -
S-Verbindungen
6 [Dimethyldisulfid 18 4,1 * 8,5 2,8 * 2.1 1,0 -
13 |Diethyldisulfid 2,9 0,2 ** 4,7 1,8 o 2,6 0,1 *
Acetonkond ensate
8 [Mesityloxid 4456 78 = | 1518 22 96 11 **
44 |Isophoron 8,0 1,5 b 319 65 - 82 5,3 o
Lactone/Furane
15 [2-Pentylfuran 3,4 1,3 i 23 6,6 - 10 0,6 *
50 |y-Octalacton 9,8 1,7 - 66 16 * 20 15 **
53 |y-Nonalacton 63 9,4 - 123 32 - 41 4,3 **
54 |y-Decalacton 7.9 0,7 * 30 7.8 fd 12 0,7 *
Sauren
A |Essigsaure 5300 250 * 19700 2020 * 16200 2120
B |Propionsaure 531 129 *ox 1540 190 - 1620 189 -
C |Buttersaure 326 128 - 1280 73 ok 654 119 -
D [3-Methylbutterséure 23 4,7 *k 122 16 - 20 3,5 **
E |2-Methylbutterséure 14 2,6 * 120 19 - 41 5,4 -
F [valeriansaure 147 19 * 1090 214 - 322 40 *
G |Crotonsaure 10 4,1 *x 513 92 *x 12 1,4 *x
H |Hexansaure 280 26 * 1340 161 * 668 139 *

1)
2)
3)

Mittelwert, bereinigt von Ausreif3ern nach DIXON

Standardabweichung

Signifikanzniveau der Verédnderung der Gehalte des jeweiligen Aomastoffs vom entdlten Lecithin
40% HG zur Ethanol-unldslichen Fraktion (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05’)
Signifikanzniveau der Verédnderung der Gehalte des jeweiligen Aomastoffs vom entdlten Lecithin
40% HG zur Ethanol-I6slichen Fraktion (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05")
Signifikanzniveau der Verédnderung der Gehalte des jeweiligen Aomastoffs vom entdlten Lecithin
40% HG zur PC/LPC-angereicherten Fraktion (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05’)

4)

5)
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8.7.3 FFA-Quantifizierung

8.7.3.1 Ergebnisse der Method enuberprifung

a) Wiederfindung nach Derivatisierung der FFA zu FSME (8.2.1.5.1)

Tabelle 42: Wiederfindung der Olsaure nach Derivatisierung (n=2)
Wiederfindun g [%]

Gehalt Olsé&ure je
Ansatz [ug]

Ergebnis nach
Derivatisierung [ug]

555 528,6 95,2
555 530,8 95,6
0= 954%

b) Wiederfindung der Gesamtmethode der FFA-Bestimmung

Zur Ermittlung der Wiederfindung wurde eine Doppelbestimmung der FFA des
Modellsystems (8.2.1.5.1) durchgefiihrt. Dazu wurden je 3004l Modellsystem nach
8.2.1.5 fraktioniert und verestert. Folgende Wiederfindungen wurden mittels GC/FID

bestimmt:

Tabelle 43: Wiederfindungen der FFA-Bestimmung im Modellsystem

FFA Gehaltim | Bestimmung 1 [ug] | Bestimmung 2 [ug] | O Wf [%]
Ansatz [ug] - W [%)] - WIF [%)]
Olsaure 1293 1111,30 - 85,9% 111569 - 86,3% 86,1%
Linolsaure 1079 1071,85 - 99,3% 1078,66 — 100,0% 99,7%
Linolensaure 2282 2188,50 - 95,9% 2211,05 - 96,9% 96,4%

8.7.3.2 Ergebnisse der FFA-Quantifizierung

Die Tabellen 44 bis 50 enthalten die Ergebnisse der Bestimmungen der FFA der
Rohlecithine, der kommerziellen Sojalecithine und der durch verénderte Verfahrens-
weisen hergestellten Sojalecithine. Es wurden jeweils Dreifachbestimmungen
durchgefuhrt.

In den Tabellen sind jeweils die Absolutgehalte der freien Fettsauren in g/100g
Lecithin angegeben. Es wurden die Mittelwerte (MW) und die Standard-
abweichungen (£s) berechnet. Absolutgehalte kleiner 0,003g/100g wurden nicht
guantifiziert und als Spuren (sp) bezeichnet. Die Veranderungen in den FFA-

Gehalten sind nach T-Test anhand von Signifikanzniveaus (SN) dargestellt.
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Tabelle 44: FFA-Gehalte, Standardabweichungen und durch T-Test ermittelte
signifikante Unterschiede von Rohlecithinen
FFA-Gehalte
Freie [g/100g Lecithin]
Fettsauren
Rohlecithin 1 Rohlecithin 2 Rohlecithin 3
(n=3) (n=3) (n=3)
MW Y| 252 [ SN¥ MW Y| +s? | SN [MW V| +5? | SN ¥

C16:0 0,14 0,012 - 0,21 0,067 - 0,30 0,146 -
C18:0 0,04 0,006 - 0,06 0,015 - 0,08 0,020 -
C18:1w9 0,08 0,012 - 0,15 0,053 - 0,19 0,100 -
C18:1w7 0,01 0,001 - 0,02 0,006 - 0,02 0,010 -
C18:2w6 0,36 0,030 - 0,45 0,170 - 0,68 0,340 -
C18:3w3 0,07 0,006 - 0,07 0,021 - 0,09 0,041 -
S 0,70 0,062 - 0,96 0,327 - 1,37 0,656 -

1)
2)
3)

4)

5)

Mittelwert, bereinigt von Ausreil3ern nach DIXON

Standardabweichung

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA von Rohlecithin 1 und 2 (T-Test mit p=0,05%; p=0,01**;

p=0,001***; p>0,05)

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA von Rohlecithin 2 und 3 (T-Test mit p=0,05%; p=0,01**;

p=0,001***; p>0,05)

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA von Rohlecithin 1 und 3 (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**;

p=0,001***; p>0,05)

Tabelle 45: FFA-Gehalte, Standardabweichungen und durch T-Test ermittelte
signifikante Unterschiede von hydrolysierten Lecithinen
FFA-Gehalte
Freie [g/100g Lecithin]
Fettsauren
Standard- Lecithin Lecithin
Lecithin 40% HG 75% HG
(n=3) (n=3) (n=3)
MW?P| +s2 | SN? MW P| +s? | SN MW V| 252 | SN

C16:0 0,43 0,023 ki 0,57 0,000 *kk 1,29 0,017 rkk
C18:0 0,12 0,006 - 0,13 0,006 *kk 0,27 0,006 rkk
C18:1w9 0,82 0,025 *x 0,68 0,012 *kk 1,21 0,006 rkk
C18:1w7 0,04 0,006 - 0,04 0,000 ki 0,09 0,006 rkk
C18:2w6 2,08 0,046 *rk 6,56 0,150 Frk 9,65 0,170 rrk
C18:3w3 0,20 0,006 *rk 0,88 0,017 Frk 1,36 0,029 rrk
S 3,71 0,103 *kk 8,86 0,159 *kk 13,87 0,217 rkk

1)
2)
3)

4)

5)

Mittelwert, bereinigt von Ausreil3ern nach DIXON

Standardabweichung

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom Standardlecithin und Lecithin 40% HG (T-Test mit
p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05)
Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom Lecithin 40% HG und Lecithin 75% HG (T-Test
mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05’)
Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom Standardlecithin und Lecithin 75% HG (T-Test
mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05’)
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Tabelle 46: FFA-Gehalte, Standardabweichungen und durch T-Test ermittelte

1
2
3

4)

5)

signifikante Unterschiede von entdlten, hydrolysierten Lecithinen

FFA-Gehalte
Freie [g/100g Lecithin]
Fettsauren
Standardlecithin | Lecithin 40% HG | Lecithin 75% HG
Aceton-entdlt Aceton-entdlt Propan-entdlt
(n=3) (n=3) (n=3)
MWVl 452 | SN? IMW V| +s2 | SN MW V| +s 2 | SN ¥
C16:0 0,09 [ 0,006 o 0,12 [ 0,006 o 0,67 [ 0,017 ox
C18.0 0,03 | 0,000 - 0,04 | 0,006 | *=* 0,15 | 0,006 | *=
C18:10:9 0,02 | 0,006 o 0,06 | 0,006 o 0,58 | 0,006 w
c18:1w7 sp sp 0,04 | 0,006
C18:266 0,12 | 0,007 | == 0,36 | 0012 o 452 | 0170 | ==
C18:3w3 0,02 | 0,000 * 0,05 | 0,006 | *= 0,66 | 0,029 | *=*
s 0,28 | 0,015 [ *=* 0,61 | 0,023 * 6,62 | 0,217 o

Mittelwert, bereinigt von Ausreil3ern nach DIXON

Standardabweichung

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom entdlten Standardlecithin und entdlten Lecithin
40% HG (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05")

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom entdlten Lecithin 40% HG und entdlten Lecithin
75% HG (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05)

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom entdlten Standardlecithin und entdlten Lecithin
75% HG (T-Test mit p=0,05*%; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05’)

Tabelle 47: FFA-Gehalte, Standardabweichungen und durch T-Test ermittelte

1
2)
3)

4)

5)

signifikante Unterschiede von fraktionierten Lecithinen

FFA-Gehalte
Freie [9/100g Lecithin]
Fettsauren
Ethanol-unl6sliche| Ethanol-lI6sliche PC/LPC-reiche
Fraktion Fraktion Fraktion
(n=3) (n=3) (n=3)
MW 252 | SN¥ MW P| +s? | SN |MW V| +52 | SN ¥
C16:0 0,17 | 0,006 0,28 | 0,010 0,18 | 0,009 =
C18:0 0,05 | 0,000 - 0,08 | 0,000 o 0,09 | 0,005
C18:109 0,16 | 0,006 0,19 | 0,000 0,42 | 0,021
C18:1w7 0,01 | 0,006 0,01 | 0,006 sp
C18:206 0,49 | 0,021 ok 1,19 | 0,006 3,17 | 0,040
C18:3w3 0,09 | 0,000 ok 0,15 | 0,000 = 0,36 | 0,014
s 0,96 | 0,032 1,901 | 0,021 412 | 0,085

Mittelwert, bereinigt von Ausreil3ern nach DIXON

Standardabweichung

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom entdlten Lecithin 40% HG und der Ethanol-
unléslichen Fraktion (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05")

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom entdlten Lecithin 40% HG und der Ethanol-
|6slichen Fraktion (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05’)

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom entélten Lecithin 40% HG und der PC/LPC
angereicherten Fraktion (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05")
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Tabelle 48: FFA-Gehalte,

Standardabweichungen und durch T-Test ermittelte

signifikante Unterschiede von doppelt entdlten Lecithinen

FFA-Gehalte
Freie [g/100g Lecithin]
Fettsauren
Lecithin 40% HG | Lecithin 75% HG
dopp elt entdlt dopp elt entolt
(n=3) (n=3)
MWV +s2 SN MW Y| 52 | SN ¥
C16:0 0,03 | 0,006 0,08 | 0,015
C18:0 0,02 | 0,010 0,03 | 0,006
C18:169 0,01 | 0,000 = 0,02 | 0,000 =
Cl18:1w7 sp sp
C18:206 0,03 | 0,006 0,04 | 0,006
C18:3w3 0,004 | 0,0007 | * 0,01 | 0,000
s 0,09 | 0,015 0,18 | 0,015 =

2)
3)

4)

Tabelle 49: FFA-Gehalte,

Mittelwert, bereinigt von Ausreil3ern nach DIXON

Standardabweichung

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom

ent6lten Lecithin 40% (T-Test mit p=0,05%; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05")
Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom entdlten Lecithin 75% HG und dem doppelt
ent6lten Lecithin 75% (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05’)

entdlten Lecithin 40% HG und dem doppelt

Standardabweichungen und durch T-Test ermittelte

signifikante Unterschiede von durch verschiedene Enzyme hydrolysierten

Lecithinen
FFA-Gehalte
Freie [9/100g hydrolysiertes Lecithin]
Fettsauren
Enzym A Enzym B
(n=3) (n=3)

MWY | 452 |[MW?P| +s2 | SN?

C16:0 0,57 0,000 0,69 | 0,036 *
C18:0 0,13 0,006 0,20 | 0,021 *
C18:1w9 0,68 0,012 0,57 | 0,031 *
C18:1w7 0,04 0,000 0,05 | 0,000 [ *=
C18:216 6,56 0,150 4,01 | 0,150 | *=*
C18:303 0,88 0,017 0,61 | 0,020 | *=*
s 8,86 0,159 6,13 | 0,257 | *=

2)
3)

Mittelwert, bereinigt von Ausreil3ern nach DIXON

Standardabweichung

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom mit Enzym A (Standard) und Enzym B
hydrolysierten Lecithin (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05)
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Tabelle 50: FFA-Gehalte,

1)
2)
3)

4)

5)

Standardabweichungen und durch T-Test

ermittelte

signifikante Unterschiede von durch verschiedene Enzyme hydrolysierten

und entolten Lecithinen

FFA-Gehalte
Freie [9/100g hydrolysiertes, endltes Lecithin]
Fettsauren
Enzym A Enzym B Enzym C
(n=3) (n=3) (n=3)
MW Y| 252 [ SN¥ MW Y| +s? | SN [MW V| +5? | SN ¥
C16:0 0,12 [ 0,006 = 0,25 [ 0,015 - 027 [ 012
C18:0 0,04 | 0,006 w 0,10 | 0,010 - 011 | 012
C18:109 0,06 | 0,006 | ** 0,22 | 0,010 - 022 | 0,10
C18:1w7 sp sp sp
C18:206 0,36 | 0,012 * 046 | 0,015 | *==* 021 | 0,10
C18:3w3 0,05 | 0,006 * 0,06 | 0,000 * 0,03 | 0,006 *
s 061 | 0,023 [ *==* 1,08 [ 0,035 = 0,85 [ 0,031 [ *=*

Mittelwert, bereinigt von Ausreil3ern nach DIXON

Standardabweichung

Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom mit Enzym A (Standard) und Enzym B
hydrolysierten und entdlten Lecithin (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05")
Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom mit Enzym B und Enzym C hydrolysierten und
ent6lten Lecithin (T-Test mit p=0,05%; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05’)
Signifikanzniveau des Unterschiedes der Gehalte der jeweiligen FFA vom mit Enzym A (Standard) und Enzym C
hydrolysierten und entélten Lecithin (T-Test mit p=0,05*; p=0,01**; p=0,001***; p>0,05’)

8.7.3.3 Uberpriifung d er FFA-Bestimmung du rch SZ

Die Saurezahlen der entdlten Lecithine (40% und 75% HG) wurden aus je drei

Entoélungen bestimmt.

Tabelle 51: Ergebnisse der Bestimmung der FFA aus der SZ

Lecithin Lecithin
entolt 40% HG entolt 75% HG
(n=3) (n=3)
MW | 152 | MWY | 452
SZ 1,63 0,09 14,70 0,05
FFA-Gehalt [g/100g] 0,80 0,06 7,29 0,03
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