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1 Theorie

1.1 Einleitung

Brot ist ein Lebensmittel, dessen Haltbarkeit nicht nur durch mikrobiellen Verderb sondern
auch durch strukturelle sowie sensorische Verdnderungen eingeschriankt ist. Die Vorgénge,
die dabei ablaufen, werden unter dem Begriff ,,staling* (im Deutschen vergleichbar mit
»altbacken werden®) zusammengefasst. ,,Staling™ wurde von Bechtel et al. [1] als ein
Prozess definiert, der durch eine sinkende Verbraucherakzeptanz von Backwaren angezeigt
wird, wobei die dabei zugrunde liegenden Verdnderungen der Krume nicht durch die
Aktivitdt von Mikroorganismen verursacht werden. Die vom Verbraucher am deutlichsten
wahrgenommene Verdnderung ist dabei eine Zunahme der Krumenfestigkeit [2]. Durch das
schnelle Altbackenwerden von Brot wird weltweit von Verlusten in Milliardenhdhe

ausgegangen [3].

Die Prozesse, die fiir das Altbackenwerden verantwortlich sind, werden bereits seit vielen
Jahren untersucht, konnten bisher jedoch noch nicht vollstindig aufgeklart werden. Dabei
spielen Kristallisationsprozesse der Stirke, aber auch Wasserumverteilungen zwischen

Protein und Stirke sowie Wasserverlust eine Rolle [2].

1.2 Struktur und Zusammensetzung von Weizenbrot: Starke

In Weizenbrot stellt Stirke neben Proteinen und Wasser den Hauptbestandteil dar. Dabei
wird Weizenbrot tliblicherweise aus Weizenmehl, Wasser, Hefe und Salz hergestellt, wobei
z.T. noch andere Zutaten wie Fett, Zucker oder Teigverbesserungsmittel wie Ascorbinsiure
zugesetzt werden. Wihrend des Knetens dieser Zutaten kommt es zu Interaktionen
zwischen den einzelnen Komponenten, die sich durch physikalisch-chemische Vorginge
wie z.B. dem Quellen der Stirke sowie biochemische Prozesse (z.B. Hefegirung)
auszeichnen [4]. Gebackenes Brot kann als instabile, elastische, feste Matrix verstanden
werden, die aus einem elastischen Netzwerk aus miteinander vernetzten Glutenmolekiilen
und Stirkepolymeren zusammengesetzt ist. Sowohl Gluten als auch Stérke liegen zum Teil
mit Lipiden komplexiert vor. In den Zwischenrdumen dieses Netzwerks befindet sich eine
inhomogene Phase bestehend aus eingeschlossenen, verkleisterten, gequollenen und z.T.

deformierten Starkekdrnern sowie Wasser [2].
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In Hinblick auf die Verteilung von Wasser und Brotaromastoffen ist Brot heterogen [4]. So
liegt der Gehalt an Wasser in der Kruste eine Stunde nach dem Backen bei ca. 14 %,

wohingegen in der Krume ca. 40 % Wasser ermittelt werden konnen [5].

1.2.1 Struktur der Stirke

Als Hauptbestandteil vieler wichtiger Nahrungsmittel kommt Stérke sowohl gebunden in
Pflanzengut als auch in freier Form vor, wie es z.B. in Mehl der Fall ist [6]. Das
Weizenkorn besteht zu ca. 70 % aus Stirke [7], die in Form von Stirkekornern vorliegt [8] .
Weizenstérke ist ein Gemisch aus zwei unterschiedlichen Polymeren, der Amylose und dem

Amylopektin.

1.2.2 Amylopektin

Weizenstérke besteht zu 75-82 % aus Amylopektin. Amylopektin hat ein Molekulargewicht
von 107-10° Da und setzt sich zusammen aus a-1-4-glycosidisch gebundenen D-
Glucoseketten, die ca. an jedem zwanzigsten Monomer 1-6-glycosidisch verzweigt sind (cf.

Abb. 1.1) [9].

OH OH OH
H OH H _J—OH H OH
rR—OH H o OH H o OH H
Y OH O =< 1,6-Bindung
H OH H OH
OH OH
H OH H ! OH H OH
OH H OH H OH H R
HO © ©
H OH } H OH H  OH
1,4 - Bindung

Abb. 1.1 Ausschnitt aus der Struktur des Amylopektins; ca. 4-5 % aller Bindungen sind 1-
6-glycosidisch [9]

Es wird angenommen, dass auch Amylopektin aus Doppelhelices aufgebaut ist [10]. Die
strukturelle Anordnung der Amylopektinhelices ist bisher noch nicht vollstindig aufgeklart,
es wird jedoch davon ausgegangen, dass die Amylopektin-Doppelhelices parallel

angeordnet sind [9].
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1.2.3 Amylose

Die Amylose ist mit ca. 18-25 % in Weizenstirke enthalten (10°-10° Da;
Polymerisationsgrad 500-5000 Monomere). Sie besteht aus nahezu unverzweigten a-1-4-

glycosidisch gebundenen D-Glucoseeinheiten (cf. Abb. 1.2) [9].

OH OH OH OH
o) H OH H OH H OH
Lot 1 OH' H OH' H
R OH H o OH H o o R
H OH H OH H OH H OH
Abb. 1.2 Ausschnitt aus der Struktur der Amylose; Kettenlédnge von einigen 100 bis ca.
5000 Monomeren [9]

Amyloseketten liegen im kristallinen Zustand als Doppelhelices vor, die durch intra- oder
intermolekulare Kréfte stabilisiert werden konnen [11]. Aufgrund ihrer linearen Struktur
lagern sich Amylosemolekiile bevorzugt parallel zueinander an. Durch den geringen

Abstand zwischen den Molekiilen kdnnen sich Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden [7].

1.2.4 Weizenstarke

Native Weizenstarkekorner sind semikristallin und bestehen aus konzentrischen Ringen, die
aus abwechselnd amorphen und kristallinen Bereichen aufgebaut sind (cf. Abb. 1.3). Dabei
enthalten sie zwischen 15 und 45 % kristallines Material, der Rest ist amorpher Natur. Die
kristallinen Bereiche setzen sich aus geordneten, dicht gepackten, parallel angelagerten
Amylopektindoppelhelices zusammen (A, cf. Abb. 1.3), wohingegen die amorphe Struktur
durch das Auftreten vieler Verzweigungspunkte gepragt ist (B, cf. Abb. 1.3). Die
Anordnung von Amylose und Amylopektin im Stirkekorn ist noch nicht vollstéindig
aufgeklart. Amylose liegt sowohl in den kristallinen als auch in den amorphen Bereichen
wahrscheinlich zufillig verteilt zwischen den Amylopektinmolekiilen vor. Durch die
fehlende feste Einbindung der Amylose in das Amylopektingeriist ist es moglich, die

Amylose aus dem Korn auszuwaschen [§].
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Semikristalliner Ring

Amorpher
Bereich

Kristalliner
Bereich

Amorpher Ring

—

Abb. 1.3 Schematische Darstellung eines Starkekorns. 1: einzelnes Starkekorn bestehend
aus konzentrisch angeordneten Ringen (abwechselnd amorph und kristallin).
2: amorphe und kristalline Bereiche der Ringe. 3: Amylopektinmolekiil;
Bereich A gekennzeichnet durch geordnete Seitenketten, Bereich B
gekennzeichnet durch hdufige Verzweigungen (nach [8])

Mittels Rontgenstrukturanalyse konnte gezeigt werden, dass in den kristallinen Bereichen
des nativen Starkekorns zwei Kristalltypen vorliegen, die sich in ihrer Struktur und in der
Menge an gebundenem Wasser unterscheiden [12]. Sie lassen verschiedenartige Packungen
der Amylopektin-Seitenketten bzw. der Amylose vermuten [7]. Stirke des A-Typs ist
typisch fiir Getreidestirke, wohingegen die Kristallisation des B-Typs bevorzugt bei
Kartoffeln und bei retrogradierter Stirke in Erscheinung tritt [9].

Strukturaufkldrungsversuche zu den Stirkemodifikationen fiihrten zu unterschiedlichen
Modellvorstellungen. Allgemein anerkannt ist das Modell von Wu und Sarko [12], das
rechtsdrehende, parallel angeordnete Doppelhelices vorschlégt, die antiparallel zueinander
angeordnet sind. Strukturelemente des B-Typs sind dem Modell zufolge Doppelhelices, die
antiparallel hexagonal gepackt sind. Innerhalb des Kanals, der von sechs Doppelhelices
umschlossen ist, kann Wasser eingelagert werden (36 mol Wasser pro Elementarzelle). Der

A-Typ ist orthogonal gepackt, wobei der zentrale Kanal eine Doppelhelix enthilt. Dadurch
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ist die Kapazitit fiir die Einlagerung von Wasser geringer (8 mol Wasser pro

Elementarzelle, Abb. 1.4) [12].

A-Typ B-Typ

Abb. 1.4 Vergleich der Konformation der Kristalle des A- und B-Typs [13]

Ein weiterer Stirketyp ist die C-Stérke, die eine Mischform aus A- und B-Stéirke darstellt
und in der beide Kristalltypen vorliegen [14].

1.2.5 Physikalische Stirkeverinderungen - Gelbildung und
Retrogradation

In kaltem Wasser sind Stirkekorner unloslich. Erst ab einer bestimmten Temperatur ist die
zugefiihrte Energie grofl genug, um die bestehenden Wasserstoffbriicken-Bindungen
zwischen den Molekiilen teilweise aufzubrechen. Bei diesem Prozess quellen die amorphen
Regionen der Korner auf und Amylosemolekiile konnen das Stirkekorn verlassen. Das

Korn behilt dabei seine Struktur und quillt auf [15]. Dieser Prozess ist reversibel.

Wird bis zur so genannten Verkleisterungstemperatur weiter erwarmt (ca. 60 °C bei
Weizenstéirke [16]) verlieren die Stirkekorner ihre kristalline Struktur und quellen weiter.

Dies fiihrt zu einer Erhhung der Viskositit, es entsteht ein Starkegel.

In gequollenen Stirkekornern tritt als Modifikation neben der Stirke des A- bzw. B-Typs
die so genannte Vy-Stirke auf (cf. Abb. 1.5). Der Vy-Typ besteht aus einer
Einzelstranghelix mit einem Innendurchmesser von ca. 3.6 A [13, 17]. Er wird durch
kleinere Molekiile wie z.B. lod, Fettsduren, Monoglyceride, Phenole, n-Butanol, t-Butanol,

Cyclohexan und auch Aromastoffe, die in die Helix eingeschlossen werden konnen,
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stabilisiert. Wird das stabilisierende Molekiil entfernt, kann die V-Konformation in

Gegenwart von Wasser in die B-Konformation iibergehen [16].

g TS

Abb. 1.5 Vy-Amylose; A: Einzelstranghelix mit Innendurchmesser von 3.6 A (ermittelt aus
elektrostatischen Potentialen mittels MINDO/3), B: Einzelstranghelix mit
Limonen (griin/gelb) als Einschlussverbindung [13]

Bei Temperaturen {iiber der Verkleisterungstemperatur platzt das Korn auf, die
Starkekristalle schmelzen und bilden ein Polymernetzwerk aus. Dieser Vorgang ist

irreversibel [9].

Bei der Lagerung verkleisterter Stirkegele kommt es im Laufe der Zeit zur so genannten
Retrogradation. Hierbei gehen amorphe Bereiche in einen kristallinen Zustand iiber. Dies
fiihrt zu verdnderten rheologischen Eigenschaften von Stirkegelen, wie z.B. einem Anstieg
der Hérte und der Festigkeit. Dariiber hinaus fiihrt die Kristallisation der Stirke zu einer

Senkung der Wasserbindungskapazitit [18].

Das Ausmall der Retrogradation kann mit verschiedenen Methoden gemessen werden.
Mittels Rontgenstrukturanalyse kann die Zunahme an Kristallen des A- bzw. B-Typs
gemessen werden. Dabei hidngt die Art der gebildeten Kristalle von der verfiigbaren
Wassermenge ab. So entwickeln sich in verkleisterten Weizenstirkegelen bei einem
Wassergehalt tiber 43 % Kristalle des B-Typs, wohingegen ein Wassergehalt unter 29 % zu
Kristallen des A-Typs fiihrt [19]. Zwischen 29 und 43 % kann ein Mischtyp aus A- und B-
Kristallen festgestellt werden.

Giéngige Methoden zur Bestimmung der Retrogradation sind neben der
Rontgenstrukturanalyse thermische Verfahren, wie die Differential Scanning Calorimetry

(DSC; siehe 1.7). Weitere Methoden sind spektroskopische Anwendungen wie NMR und
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IR bzw. rheologische Methoden, bei denen z.B. die Deformation bzw. die Festigkeit von

Starkegelen gemessen wird [20].

1.3 Prozesse wahrend Teigbildung und Backen

Fiir ein optimales Backergebnis sind neben der Stirke vor allem die Weizenproteine (z.B.
Albumine, Globuline, Gluteline) von Bedeutung. Dabei kommt dem Kleberprotein (Gluten)
des Weizenmehls eine zentrale Rolle zu. Kleber setzt sich zusammen aus 90 % Proteinen,
8 % Lipiden und 2 % Kohlenhydraten. Er ermdglicht es, aus Weizenmehl unter Zugabe von

Wasser einen viskoelastischen Teig zu kneten [16].

1.3.1 Teigbildung

Bereits wihrend des Knetens bildet sich aus den Zutaten des Teigs (Mehl, Wasser, Hefe
sowie andere Zutaten) ein Mehrphasensystem aus. Dieses setzt sich aus fein verteilten
Gaszellen in einem Proteinnetzwerk zusammen, das aus gequollenen Proteinen und darin
eingebetteten Stirkekornern besteht [21]. Die Starkekdrner quellen in der Anteigphase erst
nach mechanischer Schidigung auf. Im weiteren Verlauf der Fermentation ist die Stirke
dann vermehrt an der Wasserbindung sowie der Viskositétsbildung beteiligt. In dieser Phase
produziert die Hefe auch vermehrt Kohlendioxid und Ethanol durch die Verstoffwechselung
der Glucose, wodurch sich die Gaszellen vergroern. Der Teig wird dadurch locker und

nimmt an Volumen zu [22].

1.3.2 Backen

Der Ubergang von Teig zu fertigem Brot ist gekennzeichnet durch eine Volumenzunahme,
eine Wasserabnahme sowie einer Verdnderung der Rheologie. Der wichtigste Faktor, der

fiir diese Prozesse notig ist, ist Warme [23].

Mit steigender Temperatur im Teig produziert die Hefe zundchst vermehrt Kohlendioxid
und Ethanol. Dadurch und durch das zusitzlich verdampfende Wasser nimmt das Volumen
des Teigs stark zu [16]. Ab einer Temperatur von ca. 60 °C steigt auch die Viskositdt des
Teigs aufgrund der Stirkequellung und dem damit verbundenen Austritt von Amylose in

den Intertestinalraum (cf. Abb. 1.6) [15] sowie der Denaturierung der Proteine an.
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() (3)
Backprozess \/ Abkuhlen = J
R =
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Erneutes Aufbacken

Altbackenes Brot

Abb. 1.6 Darstellung der Stirkeverdnderungen wéhrend des Backens und der Lagerung:
Stiarkekorner (rund) quellen beim Backen, Amylose (orangefarbene Striche
zwischen den Kornern) tritt aus und bildet beim Abkiihlen ein Netzwerk
zwischen den gequollenen  Stirkekdrnern, Amylopektin (in  den
Starkekornern, blau) ist z.T. amorph (stark verzweigt); bei der Alterung:
Ubergang von amorpher in kristalline (geordnete) Stiirke (Prozess reversible
durch erneutes Aufbacken); nach [24]

Wird der Druck auf das bestehende Netzwerk durch die im Teig enthaltenen Gase zu hoch,
wird das Netzwerk durchldssig und die Gase konnen entweichen [16]. Dieser Prozess endet
bei ca. 90 °C [23], sobald sich aus der partiell verkleisterten und gequollenen Stirke sowie

den denaturierten Proteinen ein stabiles Krumennetzwerk gebildet hat [16].

Aufgrund des limitierten Wassergehaltes verkleistert nicht die komplette Stirke, d.h. im

fertigen Brot konnen noch intakte, aber z.T. deformierte Starkekorner erkannt werden [22].

Die Krume kann demnach als ein biochemisch inaktives kolloidales System verstanden
werden [4], das aus denaturiertem Gluten, gequollenen und z.T. verkleisterten
Starkekdrnern sowie kleinen Stirkekornern, die zusammenhédngen, verstanden werden [22].
Wiéhrend des Backens entsteht im Brot ein Temperaturgradient, der von 200 °C in den
duBeren Schichten bis zu ca. 100 °C im Inneren des Brotes reicht. Wéhrend die Temperatur
in der Krume 106 °C nicht {ibersteigt, trigt die hohe Krustentemperatur zu
Karamelisierungsprozessen und zur Dextrinierung der Stdrke bei [16]. Wiahrend der ersten
Minuten des Backens verdampft Wasser in den &u3eren Bereichen des Teiges rasch und die
Temperatur steigt in kurzer Zeit auf iiber 100 °C an. Der schnelle Verdunstungsprozess aus

der Kruste verhindert aufgrund eines damit limitierten Wassergehaltes eine vollstindige
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Verkleisterung der Stirke in der Kruste. Ca. 40 % der Krustenstirke ist somit nicht
verkleistert [25].

1.3.3 Aromastoffe im Brot

Brot enthilt {iber 200 verschiedene Aromastoffe aus unterschiedlichen Stoffklassen [26,
27]. Einige Aromastoffe liegen bereits im Mehl vor, ein Grofteil wird jedoch bei der
Teiggirung durch die Hefen sowie beim Backen gebildet [26]. So werden z.B. wihrend der
Teigfithrung organische Sduren (u.a. Essigsdure, Propionséure, Buttersdure), Alkohole (u.a.
Ethanol, Propanol, Isobutanol), Ester (u.a. Essigsdureethylester, Essigsduremethylester),
Aldehylde (u.a. Acetaldehyd, Propanal, Butanal) und freie Fettsduren enzymatisch gebildet
[28].

Die Konzentrationen, in denen die Aromastoffe vorliegen, sind dabei sehr unterschiedlich
und liegen in Bereichen von einigen Mikrogramm (z.B. 2-Acetyl-1-pyrrolin: 2.8 ug/kg
Krume) bis hin zu mehreren Milligramm pro Kilogramm Trockenmasse (z.B. 3-
Methylbutanol: 18.1 mg/kg Trockenmasse) [29]. Eine Aussage liber die sensorische
Relevanz eines Aromastoffes kann mit Hilfe des Aromawertes bzw. Odor Activity Value
(OAV; Formel 1.1) getroffen werden, der die ermittelte Konzentration eines Aromastoftes

zu seinem Geruchsschwellenwert in Verhéltnis setzt [30].

KonzentrationGasraum
o4V =

Geruchsschwellenwert Formel 1.1

Kruste:

Das angenehm rostige Aroma frischer Weilbrotkruste wird durch N-Heterocyclen
verursacht, die bei der Maillardreaktion entstehen. Schieberle und Grosch [27] konnten als
bedeutenden Aromastoff das 2-Acetyl-1-pyrrolin ermitteln, das bei der Reaktion von

hefeeigenem Prolin bzw. Ornithin mit 2-Oxopropanal entsteht (cf. Abb. 1.7)
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Abb. 1.7 Bildung von 2-Acetyl-1-pyrrolin aus Ornithin mit 2-Oxopropanal [16]

In der Krume ist die Konzentration an 2-Acetyl-1-pyrrolin mit 2.8 pg/kg bedeutend
geringer als in der Kruste, in der von Schieberle et al. ein Gehalt von 96 pg/kg ermittelt
werden konnte [29]. Mdglicherweise kommt es aufgrund der hoheren Temperaturen in der
Kruste zu einer Zerstorung der Hefezellen und somit zu einer verstiarkten Freisetzung von
Ornithin [29]. Aufgrund der niedrigeren Temperaturen in der Krume bleiben die Hefezellen
dort intakt. Wie sich zeigte fehlt das rostige Aroma, wenn beim Backprozess keine Hefe
eingesetzt wird [31]. Wird Brotkrume getoastet, so ist die Konzentration an 2-Acetyl-1-
pyrrolin direkt proportional der Menge der eingesetzten Hefe: Wird mehr Hefe zugesetzt, so
wird auch mehr 2-Acetyl-1-pyrrolin gebildet. Diese Beobachtung unterstreicht die
Bedeutung der Hefe fiir die Bildung von 2-Acetyl-1-pyrrolin.

Neben 2-Acetyl-1-pyrrolin sind in der Kruste von Weilbrot das (E)-2-Nonenal (griin), 3-
Methylbutanal (malzig), Butan-2,3-dion (butterartig) und, in geringerem Male, 2-
Methylpropanal, 1-Octen-3-on sowie 2-Ethyl-3,5-dimethylpyrazin als Aromastoffe von
Bedeutung [32, 33]. Dies konnte mittels Aromaextraktverdiinnungsanalyse (AEVA) gezeigt

werden.

Krume:

In der Weillbrotkrume wurden ebenfalls mit Hilfe einer AEVA Diacetyl, Methional, 1-
Octen-3-on, (E)-2-Nonenal sowie (Z)-2-Nonenal, (E,E)-2,4-Decadienal und trans-4,5-
Epoxy-(E)-2-decanal als wichtige Aromastoffe identifiziert [34]. (E)-2-Nonenal konnte
bereits in Weizenmehl identifiziert werden. Durch den Backprozess erhoht sich die
Konzentration um das fiinf- bis sechsfache. Fiir den hefigen Eindruck frischer
Weilbrotkrume sind 2-Phenylethanol sowie 3-Methylbutanol von Bedeutung. Durch eine
Verldngerung der Gérzeit erhohen sich die Konzentrationen dieser Alkohole. Wie

Gassenmeier und Schieberle [35] gezeigt haben, fiihrt eine Zugabe von L-Phenylalanin
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bzw. L-Leucin zu einem Anstieg an 2-Phenylethanol bzw. 3-Methylbutanol. Dies deutet
darauf hin, dass beide Aromastoffe iiber den Ehrlichs Weg

(Transaminierung/Decarboxylierung der Aminosauren) durch die Hefen gebildet werden.

1.3.4 Wechselwirkungen zwischen Brotkomponenten und
Aromastoffen

Stirke kann die Retention von Aromastoffen in einem Lebensmittel beeinflussen. Da Silva
et al. [36] untersuchten mittels Headspace-Extraktion die Abgabe verschiedener Aldehyde
aus verkleisterten und nicht verkleisterten Stirkelosungen. Die Abgabe der Aldehyde aus
den Stirkelosungen in den Gasraum nimmt dabei mit steigender Stirkekonzentration ab.
Dariiber hinaus nimmt das Ausmal} der Retention mit steigender Kettenldnge zu. So wird
z.B. Decanal besser zuriickgehalten als Nonanal bzw. Hexanal. Lubbers et al. [37]
untersuchten den Einfluss von Stirke bzw. Pektin auf die Retention von 9 verschiedenen
Aromastoffen in einem fettfreien Joghurt, dem Stirke bzw. Pektin als Dickungsmittel
zugesetzt wurde. Mit zunehmender Stdrke- bzw. Pektinkonzentration nimmt die Retention

der Aromastoffe zu.

Wie in bindren Modellsystemen dargestellt werden konnte, bildet Amylose mit
Aromastoffen Komplexe [38]. Dabei werden die Aromastoffe in die Amylosehelix
eingeschlossen. Wie Immel und Lichtenthaler [17] mittels Molecular Modelling
Untersuchungen zeigen konnten, existiert in der helicalen Struktur der V-Amylose ein
hydrophober Kanal, in den Iod und andere Molekiile wie z.B. Phenole, n-Butanol, Limonen
und Fettsduren eingelagert werden konnen. Der &duflere Bereich der V-Einzelhelix ist
dagegen hydrophil und kann von Wasser umgeben werden. Im Gegensatz zur V-Amylose
ist der Kanal der A-Amylose im Durchmesser mit 1.2 A zu gering, sodass bei der A-

Amylose keine Molekiile in die Helix eingelagert werden konnen (cf. Abb. 1.8).
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A-Amylose V-Amylose

Abb. 1.8 Mogliche Bindungsseiten (ermittelt mittels Programm PASS) von A-Amylose
und V-Amylose: Kugeln stellen Molekiile unterschiedlicher Gré8e dar [13]

Rutschmann und Solms [39] untersuchten mit Hilfe von Rontgenstrukturanalyse
Wechselwirkungen zwischen Monostearat und Menthon sowie Mischungen der beiden
Substanzen und Stdrke. Sie vermuteten die Bildung von V-Amylose-Komplexen mit sechs
bzw. mit sieben Monomeren pro Helixwindung, wobei die Bildung von V-Amylose-Helices

mit sieben Monomeren kontrovers diskutiert wird [40].

Mit Rontgenstrukturanalysen, lodtitration und DSC-Messung konnten Heinemann et al. die
Bildung von Komplexen mit = bzw. &Lactonen und Amylose nachweisen [41]. Dabei
zeigten Lactone mit Seitenketten von weniger als fiinf Kohlenstoffatomen nur schwach

ausgeprigte Komplexbildungseigenschaften.

Die Zugabe von Aromastoffen zu Stirkelosungen kann zu rheologischen Verdnderungen
fiihren. So bewirkt die Zugabe von Decanal bzw. Fenchon zu einer Stirkelosung die
Ausbildung von V-Amylose, wohingegen Stirkelosungen ohne Geruchsstoffe in einer
amorphen Form vorliegen [42]. Amylose-Aromastoff-Komplexe fordern die Gelbildung
und die Kristallisation in einfachen Stirkemodelllosungen und in komplexen Systemen, die

Milchproteine und Zucker enthalten [43].

Durch Headspace-Analysen von Maisstirkegelen mit unterschiedlichen Verhéltnissen
zwischen Amylose und Amylopektin, die Isoamylacetat, Ethylhexanoat sowie Linalool
enthalten, konnte gezeigt werden, dass Aromastoffe auch von Amylopektin zuriickgehalten
werden [44]. Werden zwei Maisstirkegele, die ein bzw. 26 % Amylose enthalten,
miteinander verglichen, so zeigt sich, dass die Retention von Linalool und Ethylhexanoat in
der Maisstirke mit einem Prozent Amyloseanteil um 45 % niedriger ist als in der

Maisstarke mit 26 % Amylose. Isoamylacetat wird in beiden Stdrkegelen in gleichem Mal3e
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zuriickgehalten. Dies weist moglicherweise darauf hin, dass die Aromastoffe mit den
duBeren unverzweigten Ketten des Amylopektins wechselwirken. Dabei ist noch nicht
geklart, ob es zwischen Amylopektin und den Aromastoffen zur Ausbildung von

Komplexen kommt, da diese bisher weder beobachtet noch isoliert werden konnten [44].

1.4 Veranderungen wihrend der Lagerung

Wihrend der Lagerung von Brot kommt es zu einer deutlichen Verdnderung der Struktur,
die sich vor allem darin duBert, dass die Krumenfestigkeit zunimmt und die Kruste an
Knusprigkeit und Rosche verliert. Dariiber hinaus verliert sich das fiir frisches Brot typische

rostige Aroma und es entsteht ein fettiger, altbackener Aromaeindruck [4].

Die rheologischen Verdnderungen werden u.a. auf Verdnderungen (z.B. Retrogradation) in
der Struktur der Stirke zurlickgefiihrt. Es spielt jedoch auch die Wasserverteilung, die
Proteinstruktur sowie eine Vielzahl anderer Faktoren eine Rolle. Im Folgenden sollen
einzelne relevante Brotkomponenten in Hinblick auf ihren Einfluss auf den

Alterungsprozess néher betrachtet werden.

1.4.1 Einfluss der Stirke auf lagerbedingte Verinderungen

Erstmals wurde 1928 von Katz [45] ein moglicher Zusammenhang zwischen dem
Altbackenwerden des Brotes und der Retrogradation der Stirke diskutiert, eine Vielzahl

weiterer Arbeiten folgte [19, 24, 45-49].

Wie gezeigt werden konnte, retrogradieren Amylose und Amylopektin auf unterschiedliche
Art und Weise. Es wird vermutet, dass Amylose aufgrund ihrer schnellen
Retrogradationsrate fiir die Ausbildung der Krumenstruktur, nicht aber fiir das
Altbackenwerden verantwortlich ist [50]. Ein Indiz fiir diese Theorie lieferte Knightly [51],
der zeigen konnte, dass durch erneutes Erhitzen die in altbackener Brotkrume entstandenen
Stirkekristalle ihre Struktur zum Teil verlieren. Retrogradierte Amylosekristalle schmelzen

bei den hierfiir angewandten Temperaturen jedoch nicht.

Die ablaufende Retrogradation wurde von Russell mittels Differential Scanning Calorimetry
(DSC, siehe Abschnitt 1.7) auf Veranderungen im Amylopektin zuriickgefiihrt [52].
Amylopektinkristalle schmelzen in einem Bereich zwischen 40 und 70 °C. Das Schmelzen
dieser Kristalle konnte bei altem Brot, Stirke und Amylopektingelen, nicht aber bei

Amylosegelen, gemessen werden [53]. Eine Untermauerung der Bedeutung von
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Amylopektin fiir die Retrogradation im Brot gelang Toufeili et al. [54]. In dieser Studie
retrogradierte Brot ohne Amylose als Stirkebestandteil signifikant schneller als Brot aus
normaler Weizenstirke. Miles und Morris [55] verglichen die Retrogradationsrate von
Amylose- und Stdrkegelen miteinander. Die anféngliche Kristallisationsrate ist bei beiden
gleich stark ausgeprigt. Dabei ist bei dem Amylosegel nach zwei Tagen ein Maximum der
Kristallisation erreicht, wohingegen das Stérkegel weiter kristallisiert. Amylopektingele
kristallisieren zu Beginn nur langsam und erreichen ihr Kristallisationsmaximum nach 30

bis 40 Tagen.

Wie sich bei der Untersuchung der Rheologie von Stirke zeigte, weisen Amylosegele und
Stiarkegele (Amylose und Amylopektin) eine vergleichbare Gelbildungsgeschwindigkeit
auf. Die Gelbildung von reinem Amylopektin dagegen ist sehr langsam. Erst nach einigen
Wochen wird der Maximalwert erreicht. Sowohl bei den Stdrke- als auch bei den
Amylopektingelen sind die Verdnderungen thermisch reversibel, wohingegen die Bildung

von Amylosekristallen als thermisch irreversibel angesehen werden kann [53].

Aufgrund dieser Befunde werden die kurzfristigen Verdnderungen wie die Stabilisierung
der Krume beim Abkiihlen (cf. Abb. 1.6) in Stirkegelen und auch in Brot auf die
Retrogradation der Amylose zuriickgefiihrt. Dagegen konnen die langfristigen
Verianderungen wie die z.B. die Zunahme der Festigkeit mit der Retrogradation des

Amylopektins in Verbindung gebracht werden [18].

1.4.2 Bedeutung des Wassergehaltes fiir die Lagerung

Wasser ist an lagerbedingten Verdnderungen im Brot beteiligt. Die urspriingliche
Vermutung, dass der Verlust von Wasser durch Austrocknung allein das Altbackenwerden
verursacht, konnte von Boussingault [56] widerlegt werden. Er konnte beweisen, dass auch

Brot, das vor einem Wasserverlust geschiitzt ist, altbacken wird.

Neben dem Verlust von Wasser kommt es zu Gleichgewichtseinstellungen des
Wassergehaltes zwischen Krume und Kruste sowie einer Umverteilung des Wassers

zwischen den einzelnen Brotbestandteilen (Stérke, Protein) [4].

In der Kruste flihrt die Gleichgewichtseinstellung der Wasserverteilung zwischen Krume
und Kruste sowie die Absorption von Luftfeuchtigkeit im Laufe der Lagerung zu einem
Verlust an Knusprigkeit und einer Zunahme an Zéhigkeit [57]. So konnten Primo-Martin et
al. [58] nachweisen, dass die Wasseraktivitit in der Kruste von 0.53 in frischer Kruste auf

0.92 nach 20 Tagen Lagerung ansteigt. Brot, das ohne Kruste gelagert wird, weist nach
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einer Lagerzeit von zwei Wochen einen geringeren Wasserverlust und eine hohere
Wasseraktivitdt auf als Brot, das mit Kruste gelagert wurde [59]. Brot mit Kruste ist dariiber
hinaus nach der Lagerzeit signifikant harter und weist mehr kristallines Amylopektin auf.
Dieser Befund weist darauf hin, dass die Gleichgewichtseinstellung zwischen Krume und

Kruste moglicherweise einen Beitrag zum Alterungsprozess leistet.

In Hinblick auf einen Wassertransfer zwischen den Brotkomponenten Stirke und Gluten ist
bisher noch unklar, in welche Richtung das Wasser abgegeben wird. Ein GroBteil der
durchgefiihrten Studien lisst jedoch einen Ubergang des Wassers von Gluten zu Stirke
vermuten [2]. Der Wasserverlust im Gluten fithrt moglicherweise zu einer

Konformationsdanderung des Glutens [60].

Die Theorie des Wassertransfers ist mittlerweile allgemein anerkannt. Offen ist jedoch nach
wie vor die Frage, in welche Richtung er stattfindet. Da die mechanischen Eigenschaften
von Gelen bzw. Fasern deutlich von dem Gehalt an Wasser beeinflusst werden, wird der

Wassertransfer als Mitverursacher des Altbackenwerdens angesehen [4].

1.4.3 Einfluss des Lipidgehalts auf die Lagerstabilitit von Brot

Teige, denen Lipide zugesetzt werden, werden im Laufe der Lagerung langsamer fest als
Teige ohne Lipide [61]. Dabei spielt die Fahigkeit der Lipide Komplexe mit Amylose zu
bilden sowie ihr stirkender Effekt auf den Teig durch Interaktionen mit den Mehlproteinen

eine entscheidende Rolle [4].

Nicht geklirt ist bisher, ob Lipide tatsdchlich das Altbackenwerden verlangsamen oder ob
die durch den Lipidzusatz weichere Krume genauso schnell altbacken wird wie normale
Krume [2]. Krog und Jensen [62] konnten einen positiven Einfluss von Amylose-Lipid-
Komplexen auf die Weichheit der Krume beobachten. Schoch [15] nahm an, dass durch die
Bildung von Amylose-Lipid-Komplexen die Amylosemolekiile z.T. daran gehindert
werden, wihrend des Quellens aus den Stirkekornern auszutreten. Dadurch wird die
Bildung eines Netzwerks aus Amylose zwischen den Stdrkekornern verhindert und die
Krume bleibt weicher. Lagendijk und Pennings [61] vermuteten, dass die weichere Krume
dadurch verursacht wird, dass Amylose-Lipid-Komplexe aufgrund ihrer verringerten
Flexibilitdt nur noch in geringerem Malle in der Lage sind, Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen Amyloseketten bzw. zwischen Amylose und Amylopektin auszubilden. Somit

wird das Netzwerk geschwicht.
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Ein Indiz fiir den Einfluss von Lipiden auf das Altbackenwerden ist die Beobachtung, dass
Amylose-Lipid-Komplexe, die bei Rontgenstrukturuntersuchungen als Kristalle des V-Typs
erkannt werden konnen, im Laufe der Alterung nahezu unveréndert bleiben, wohingegen
amorphe Stirke Kristalle des B-Typs bildet. Scheinbar retrogradiert Stirke des V-Typs

demnach nicht bzw. nur langsam [63].

Davon ausgehend, dass das Altbackenwerden von Brot auch auf die Retrogradation des
Amylopektins zuriickzufiihren ist, stellt sich die Frage, inwieweit Lipide mit Amylopektin
interagieren. Lipidzusdtze konnen auch mit den &dufleren linearen Ketten der
Amylopektinmolekiile interagieren [61]. Batres und White [64] stellten fest, dass bei einem
Zusatz von Monostearin zu einer Amylopektinlosung die lodaffinitit gemessen als
Blauwert abnimmt. Dies ldsst auf eine Reaktion zwischen Amylopektin und den Lipiden
schlieBen. Die Komplexbildung zwischen Amylopektin und Lipiden konnte von Biliaderis
und Vaughan [65] mittels markierter Fettsduren und Elektronenspinresonanzmessungen
nachgewiesen werden. Spéter gelang es Ljunger und Eliasson [66] mit Hilfe von DSC-

Messungen weitere Indizien fiir die Existenz von Amylopektin-Lipid-Komplexen zu liefern.

Lipide treten auch direkt mit Stirkekornern in Wechselwirkung. So verringern polare
Verbindungen wie z.B. Monoglyceride bzw. ldngerkettige Fettsduren das Quellen von
Stiarke, wie Ponte et al. [67] zeigen konnten. Demnach bilden oberfldchenaktive Substanzen
mit den peripheren Amyloseketten im Stirkekorn Komplexe und behindern so die

Wasseraufhahme.

1.4.4 Aromaverinderungen wiahrend der Lagerung von Brot

Im Laufe der Lagerung veréndert sich das Aroma von Weizenbrot: der urspriinglich rostige,
leicht siiBliche Eindruck geht in ein fettiges, altbackenes Aroma iiber. Verdnderungen im
Aroma werden nicht nur dadurch verursacht, dass Aromastoffe entweichen, es kommt auch
zu Oxidationen der Aromastoffe sowie zu Einschlussverbindungen mit Amylose.
Eingeschlossene Aromastoffe tragen kaum zum Aroma bei, da Diffusionsprozesse der
eingeschlossenen Geruchsstoffe aufgrund der Wechselwirkungen mit der Stérke
verlangsamt sind. Durch Zufuhr von Energie, z.B. beim erneuten Aufbacken, kdnnen in
Abhéngigkeit von der Bindungsstirke der Einschlussverbindungen die Geruchsstoffe z.T.
wieder freigesetzt werden. Moglicherweise hidngen Verdanderungen des Aromas auch mit
der Migration des Wassers zusammen. Zu dieser Vermutung liegen noch keine detaillierten

Studien vor [68].
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Innerhalb der ersten 12-24 Stunden Lagerung zeigt sich eine deutliche Aromaveridnderung
im Brot [26, 69]. Im Laufe der Lagerung von vier Tagen nehmen die Flavor-Dilution-Werte
(FD-Werte) von 3-Methylbutanal, 2,3-Butandion, 2-Acetyl-1-pyrrolin, 2-Methylpropanal,
2,3-Pentandion und Methional in der Kruste von frischem Weillbrot stark ab. Dagegen
bleiben die FD-Wert von 1-Octen-2-on, (E)-2-Nonenal, Buttersdure und 2-Ethyl-3,5-
dimethylpyrazin anndhernd konstant. Schieberle und Grosch nahmen daher an, dass der
altbackene Aromaeindruck auf den Verlust wichtiger rostiger Aromastoffe (2-Acetyl-1-
pyrrolin) bei gleich bleibenden fettigen Aromanoten ((E)-2-Nonenal, Buttersdure)
zuriickzufiihren ist [33].

Lipide konnen dazu beitragen, dass Aromastoffe zuriickgehalten werden. Im Gegensatz zu
Starke bzw. Proteinen komplexieren Lipide jedoch nicht Aromastoffe, sondern fungieren
als Losungsmittel, vergleichbar mit Wasser [70]. Die Loslichkeit von Aromastoffen in
Lipiden héngt dabei mit ihrer Lipophilie zusammen, die durch den logP-Wert ausgedriickt
wird [71]. Ein hoher logP-Wert deutet dabei eine hohe Lipophilie an.

Dariiber hinaus konnen aus Lipiden neue Aromastoffe entstehen. Wie Terao et al. [72]
zeigen konnten, konnen auch bei moderaten Temperaturen (37 °C) fliichtige Verbindungen
(z.B. Hexanal, Methyloctanoat) aus ungesittigten Acyllipiden (Methyllinoleat) durch

Autoxidation entstehen.

1.5 Unterschiede in der Lagerstabilitit durch
unterschiedliche Backtechnologien - Infrarot und
Konventionell

Bereits in den 1950er Jahren unternahm Ginzburg erste Versuche, Nah-Infrarotstrahlung
zum Backen von Brot zu verwenden [73]. In den folgenden Jahren wurde diese Technik
weiterentwickelt und verbessert. Trotz einiger Vorteile konnte sich die Technik nicht als
Standard durchsetzen. Ursache hierfiir ist u.a. die langwierige und z.T. problematische

Umstellung der konventionellen Technik auf IR-Technik in gro3en Betrieben.

Der Infrarotbereich umfasst die Wellenldngen von 770 nm bis 1 mm (cf. Abb. 1.9).
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Abb. 1.9 Spektrum elektromagnetischer Strahlung

Wird ein Korper auf eine bestimmte Temperatur erhitzt, so emittiert er elektromagnetische
Strahlung. Je nach Art des Materials bzw. der Temperatur werden von dem Korper
unterschiedliche Wellenldngen abgegeben. Kurzwellen-IR (0.7-2 pum) wird bei
Temperaturen iiber 1500 ©°C abgegeben, bei niedrigeren Temperaturen entsteht
Mittelwellen-IR (2-4 pm) bzw. Langwellen-IR (4 pum-1 mm). Trifft die IR-Strahlung auf
ein anderes Material, so wird sie zum Teil reflektiert, zum Teil durchgelassen und zum Teil
absorbiert (cf. Abb. 1.10). Die absorbierte Strahlung verursacht Molekiilbewegungen wie
Rotationen und Schwingungen im bestrahlten Korper [74], wodurch seine Temperatur

zunimmt.

A: Reflexion

L1 e

B: Absorption

T

C: Transmission

Abb. 1.10 Wechselwirkung von IR-Strahlung mit einem Korper; durch Absorption (B)
nimmt die Temperatur des Kdrpers zu

Bei der konventionellen Backtechnologie wird die Strahlung an der Oberfliche des
Backgutes absorbiert, dadurch wird zuerst die Kruste gebildet [75]. Diese stellt eine

Wirmeddmmung dar und verlangsamt den Warmetransport in das Innere des Backgutes.

Im Gegensatz zur konventionellen Backtechnologie kann die selektive IR-Strahlung bis zu

12 mm tief in den Teig eindringen, bevor sie absorbiert wird [75]. Die im Inneren des
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Backgutes entstehende Wirme wird iiber das freie Wasser im Teig bis in das Innere des
Teiglings weitergeleitet. Die bessere Penetration des Teiges fiihrt demnach zu einem
schnelleren Temperaturanstieg im Inneren des Backgutes und damit zu einem

gleichmiBigeren Backergebnis.

Wie Skjoldebrand et al. [23] zeigen konnten, besitzt die IR-Technik gegeniiber
konventionellen Techniken einige Vorteile. So wurde deutlich, dass die Backzeit um 25 bis
50 % je nach Backgut beim Backen mit IR-Strahlung verringert werden kann. Grund hierfiir
ist die bessere Eindringtiefe und die damit verbundene bessere Wirmeiibertragung
verglichen mit konventionellen Backtechniken. Dariiber hinaus weist IR-gebackenes Brot
eine diinnere Kruste und eine weichere Krume auf als konventionell hergestelltes Brot. In
einigen IR-gebackenen Broten kann nach dem Backen ein hoherer Wassergehalt festgestellt
werden als in konventionell hergestellter Ware. Dies ist jedoch abhéngig von der GréB3e des
Backguts [74]. Moglicherweise lassen sich IR-gebackene Brote aufgrund des z.T. hoheren

Wassergehaltes besser lagern.

1.6 Bestimmung von Aromastoffen im Gasraum

Dynamische Headspace-Analytik

Die Analytik von Aromastoffen im Gasraum kann mit Hilfe der dynamischen bzw. der
statischen Headspace-Technik durchgefiihrt werden. Bei der dynamischen Headspace-
Technik werden die fliichtigen Aromastoffe liber der Probe mittels eines Gasstroms, z.B.
Helium, extrahiert und zur Anreicherung an einer festen Phase bzw. in einer Kiihlfalle
gesammelt, bevor sie mittels GC untersucht werden. Problematisch ist bei dieser Methode
die realitdtsgetreue Abbildung des iiber der Probe bestehenden Gleichgewichtes fliichtiger
Verbindungen, da sich dieses durch den Gasstrom verdndert. Im Vergleich zur statischen

Headspace ist die Empfindlichkeit jedoch deutlich erhdht.

Statische Headspace-Analytik

Bei der statischen Headspace-Technik wird eine Probe in einem verschlossenen Gefédl bis
zur Gleichgewichtseinstellung temperiert. AnschlieBend wird mit Hilfe einer gasdichten
Spritze ein definiertes Volumen entnommen und zur gaschromatographischen
Untersuchung eingesetzt. Mit dieser Methode werden aufgrund des Wassergehaltes der

Probe meist nur die mengenmafBig grofiten Verbindungen erfasst, die jedoch oft nicht oder
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nur in geringem MafBle zum charakteristischen Aroma beitragen. Problematisch bei beiden
Methoden ist die Quantifizierung, da der Zusatz eines internen Standards nur bedingt

moglich ist [16].

Aus diesem Grund haben Zehentbauer und Grosch [76] ein Verfahren entwickelt, bei dem
die Quantifizierung mittels isotopenmarkierter Standards erfolgt und die Aromastoffe

mittels eines Gasstroms an einer Tenaxfalle angereichert werden (cf. Abb. 1.11).

Stickstaff

Abb. 1.11 Apparatur zur quantitativen Headspace-Analytik nach Zehentbauer und Grosch
[76]

Das Brot wird eine Stunde nach dem Backen in das Glasgefall (Nr. 9, cf. Abb. 1.11) gelegt.
Dabei bleiben die Ventile Nr. 1 und Nr. 2 (cf. Abb. 1.11) geschlossen und die Ventile Nr. 3
und Nr. 4 sind gedftnet. Mittels einer Spritze wird iiber das Septum (Nr. 10, cf. Abb. 1.11)
interner Standard gelost in Diethylether auf den Glasfinger (Nr. 11, cf. Abb. 1.11) injiziert,
der auf 80 °C erhitzt wird. Wihrend der Equilibrierungszeit (15 Minuten) wird der Kolben
(Nr. 5, cf. Abb. 1.11) vor und zuriick bewegt, um die Gleichgewichtseinstellung in der
Gasphase zu beschleunigen. Anschliefend werden die Ventile Nr. 3 und 4 geschlossen und
Nr. 1 und 2 gedffnet. Uber das Ventil Nr. 1 wird Stickstoff in die Apparatur gepresst. Die
Geruchsstoffe im Glasgefdll (Nr. 6, cf. Abb. 1.11) werden an einer Tenaxfalle (Nr. 8, cf.
Abb. 1.11) gesammelt. AnschlieBend werden die Geruchsstoffe mittels GC-MS
quantifiziert. Nach jedem Lauf konnen die Glasgefaf3e liber ein Heizsystem (Nr. 7, cf. Abb.
1.11) zum Reinigen auf 80 °C erhitzt werden. Mit Hilfe der Apparatur kdnnen

Konzentrationen von weniger als 0.3 ng/l Luft quantifiziert werden.
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Festphasenmikroextraktion (SPME)

Eine weitere Methode zur Untersuchung des Gasraums iiber einer Probe ist die SPME-
Technik (solid phase micro extraction). Bei diesem Verfahren wird eine mit einem

Adsorbensmaterial beschichtete fused-silica-Kapillare in ein gasdicht verschlossenes

ProbengefaB eingefiihrt (cf. Abb. 1.12).
l — Kolben

Kolbenfiihrun,
e Nadelfiih
— adelfiihrung
Septum
Proben-
: Beschiclitete Nade!
gefal \ —

Probe

Aluminium-Heizblock

Abb. 1.12 SPME-Technik: die Faser adsorbiert fliichtige Verbindungen {iber einer Probe

Im Laufe der Zeit werden fliichtige Stoffe an das Sorbensmaterial adsorbiert und es stellt
sich ein Gleichgewicht zwischen dem Gasraum und der beschichteten Kapillare ein. Die
Verteilung der fliichtigen Bestandteile héngt von der Probentemperatur, dem
Probenvolumen, dem Sorbensmaterial sowie der Equilibrierungszeit ab. Die Desorption der

Verbindungen geschieht thermisch im Injektor des Gaschromatographen [77].



1 Theorie 22

1.7 Bestimmung der Stirkeretrogradation: Differential
Scanning Calorimetry (DSC)

Die Differential Scanning Calorimetry (DSC) wurde erstmals von Stevens und Elton [78]
zur Messung der Verkleisterung und Retrogradation von Stirke angewendet. Seitdem wurde
sie vielfach eingesetzt, um die bei der Retrogradation von Stirke und Brot ablaufenden

Prozesse zu messen [25, 46, 79-82].

Ziel kalorimetrischer Bestimmungen ist es, Wirmeunterschiede zu messen [83]. Da
chemische Reaktionen und viele physikalische Ubergiinge mit der Aufnahme bzw. Abgabe
von Wirme verbunden sind, ist die Kalorimetrie eine vielseitig anwendbare Methode. Ein
gingiges Verfahren ist die Wirmefluss-DSC, bei der die Temperaturdifferenz zwischen
zwei Temperatursensoren (Nr. 1, cf. Abb. 1.13) gemessen wird. Die Temperatursensoren

sind an einer Platte fixiert, die sich in einem Ofenraum (Nr. 2, cf. Abb. 1.13) befindet.

AT Peak

AT Computer

Abb. 1.13 Wirmefluss-DSC; 1: Temperatursensoren, 2: Ofen, 3: Deckel, 4: Kontroller, R:
Tiegel mit Referenz (z.B. Luft oder Wasser), P: Tiegel mit Probe (nach [83])

Mit direktem Kontakt zu den Sensoren bzw. zur Platte, an der die Sensoren fixiert sind,
werden die Proben- bzw. Referenzbehilter (P bzw. R, cf. Abb. 1.13) positioniert (meist
Aluminium- oder Eisentiegel). Als Referenz konnen z.B. Luft oder Wasser verwendet
werden. Wird die Temperatur in dem Ofenraum erhoht (mittels Kontroller Nr. 4, cf. Abb.
1.13), entsteht ein Wirmefluss von den Behiltern (R bzw. P) zu der Platte, auf der sie
stehen. Dieser wird mit Hilfe der Sensoren erfasst. Ist die Anordnung absolut symmetrisch,

so sind die Wéirmefliisse zwischen Probenbereich und Referenzbereich gleich hoch. Die
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gemessene Temperaturdifferenz AT ist null. Finden in der Probe Phaseniibergédnge statt, so
entsteht eine Differenz zwischen den gemessenen Wiarmefliissen. Die Hohe der Differenz
lasst Riickschliisse auf die Reaktionen in der Probe zu. Ausgewertet werden die Daten mit
Hilfe eines Computerprogramms. Erhalten werden Graphen, bei denen AT bzw. die daraus
berechnete Enthalpie in Joule gegen die Zeit bzw. die Temperatur aufgetragen ist. Je nach
Einstellung weisen negative Temperaturdifferenzen auf exotherme und positive

Temperaturdifferenzen auf endotherme Reaktionen hin.

1.8 Messung der Krumenfestigkeit

Die Krumenfestigkeit kann mit Hilfe eines Texture Analysers bestimmt werden. Die
Texturmessung wurde urspriinglich u.a. zur Bestimmung der Konsistenz von gekochten
Kartoffeln entwickelt [21]. Bei dem uniaxialen Kompressionsverfahren wird ein
zylindrischer Stempel mit einer definierten Geschwindigkeit auf das Probengut abgesenkt.

Dabei wird diejenige Kraft gemessen, die bis zum Gewebebruch bendtigt wird.

1

AN
2N

Computer

Abb. 1.14 Kompressionsmessung mittels Texture Analyser; 1: zylindrischer absenkbarer
Stempel, 2: Einspannvorrichtung fiir Brotscheiben; Auswertung erfolgt
mittels Computer
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Die American Association for Cereal Chemistry (AACC) [84] verwendet in der von ihr
beschriebenen Methode 74-09 das uniaxiale Kompressionsverfahren zur Messung der
Krumenfestigkeit. Bei diesem Verfahren wird ebenfalls ein zylindrischer Stempel auf eine
Probe, hier eine Scheibe Weizenbrot, abgesenkt (cf. Abb. 1.14). Die Krumenfestigkeit wird
gleichgesetzt mit derjenigen Kraft, die bendtigt wird, um bei den vorgegebenen
Bedingungen eine 25 mm dicke Brotscheibe um 25 % zu komprimieren. Je grofer die

benotigte Kraft ist, umso hoher ist die Krumenfestigkeit.
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2 Zielsetzung

Bisher liegen keine systematischen Untersuchungen in Brotmatrix vor, die zeigen, ob es bei
der Lagerung des Brotes einen Zusammenhang zwischen strukturellen Verdnderungen der
Starke bzw. der Krume und den Verdanderungen im Aroma gibt. Deshalb sollen an siilem
Weizenbrot (Kastenstuten; feine Backware) sowie an Weizenbrot die Verdnderungen in der
Aromazusammensetzung, die im Laufe der Lagerung auftreten, untersucht und mit der
Retrogradation, der Verdnderung des Wassergehaltes sowie der Krumenfestigkeit korreliert

werden.

Dazu sollen quantitative Bestimmungen der in der Krume relevanten Aromastoffe
Essigsdure, 3-Methylbutanol, (E)-2-Nonenal, Methional, (E,E)-2,4-Decadienal und 2-
Phenylethanol sowie der fiir die Kruste relevanten Aromastoffe 2-Acetyl-1-pyrrolin,
Essigsédure, 3-Methylbutanol, (E)-2-Nonenal, Methional und 2-Phenylethanol durchgefiihrt
werden. Zur Berechnung der Verteilungsgleichgewichte der fliichtigen Verbindungen sollen
sowohl die Gesamtkonzentrationen in der Matrix (Krume bzw. Kruste) als auch die

Gasraumkonzentrationen der Aromastoffe iiber Brot bestimmt werden.

Da die bisher zur Verfiigung stehenden Methoden zur Gasraumquantifizierung fiir niedrig
konzentrierte Verbindungen unzureichend sind bzw. nicht zur Verfiigung stehen, soll eine

neue Methode entwickelt werden, die auf der Stabil-Isotopenverdiinnungsanalyse beruht.

Dariiber hinaus sollen mittels sensorischer Untersuchungen (nasal) Verdnderungen im
Gesamtaroma des Kastenstutens bzw. des Brotes festgestellt und mit den quantitativen

Aromakonzentrationen im Gasraum verglichen werden.

Durch die Uberpriifung auf Zusammenhinge zwischen lagerbedingten Verinderungen
(Retrogradation, Zunahme der Festigkeit, Verdnderungen im Wassergehalt) und den
ermittelten Aromaveridnderungen sollen mit der vorliegenden Arbeit neue Erkenntnisse iiber

die Veridnderungen des sensorischen Profils durch die Lagerung gewonnen werden.

Die Modifikation unterschiedlicher Parameter im Herstellungs- und Lagerungsprozess soll
Aufschluss iiber mogliche Einfliisse auf die Lagerstabilitit sowie das Aromaprofil erkennen
lassen. Variiert werden dabei die Backtechnologie (IR, konventionell), der Lipidgehalt
(Kastenstuten mit Fett, Weizenbrot ohne Fett) sowie die Lagertemperatur (22 °C, 4 °C).
Besonderes Interesse gilt hierbei dem Vergleich der zwei angewendeten Backtechnologien.
Inwieweit sich die IR-Technologie auf die Lagerstabilitit und auf das Aroma auswirkt, soll

mit der vorliegenden Arbeit geklart werden
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3 Material und Methoden

3.1 Herstellung von Kastenstuten bzw. Weizenbrot

3.1.1 Zutaten

Die Herstellung der Kastenstuten (feine Backware) erfolgte analog der Standard-

Backversuche fiir Weizentypenmehl Type 550 [85]. Die verwendeten Rohstoffe sind in

Tab. 3.1 aufgelistet.

Tab. 3.1 Zutatencharakterisierung fiir die Kastenstutenherstellung

Zutat Spezifizierung Hersteller Herkunftsdatum
Mehl Weizenmehl Type | Georg Plange KG 03.08.2005
550 (550 Spezial | (Neuss/Deutschland) (eingelagert)
mit Ascorbin-
sdure)
Fett Fettmischung aus | Biskin Nach Bedarf neu
verschiedenen (Elmshorn/Deutschland) eingekauft
Pflanzenfetten®
Zucker Raffinade-Zucker | wechselnd Nach Bedarf neu
feine Kornung eingekauft
Backtriebmittel | Frische Backhefe | DHW Vital Gold Nach Bedarf neu
(Niirnberg/Deutschland) eingekauft
Wasser Trinkwasser - -
Salz Tafelsalz fein wechselnd Nach Bedarf neu
eingekauft

* Fettsdurezusammensetzung laut Herstellerangaben: C-8:0 0.16 %, C-10:0 0.18 %, C-12:0 3.09 %, C-
14:0 1.92 %, C-16:0 34.97 %, C-16:1 0.08 %, C-18:0 10.47 %, C-18:1 24.84 %, C-18:2 21.75 %,
Summe C-18:3 bis C-24:0 <1.5 %
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3.1.2 Teigbereitung

Fiir die Teigbereitung sowie die Herstellung der Kastenstuten (feine Backwaren im Sinne

der Leitsédtze des Deutschen Lebensmittelbuches [86]) wurden die in Tab. 3.2 aufgelisteten

Gerite verwendet.

Tab. 3.2 Fiir Teig-, Kastenstuten- und Brotherstellung verwendete Gerite

(Renningen/Deutschland)

Geriit Hersteller Charakterisierung
Technische Sartorius Modell LA2200S; Genauigkeit +/-0.01g
Waage (Gottingen/Deutschland)
Schiissel Rubbermaid (Freeport/USA) | Mal3e: 445 cm x 325 cm x 257 cm
Kneter Hobart Modell A200
(Offenburg/Deutschland)
Gérschrank Wachtel Modell 11000065
(Hilden/Deutschland) Elektrische Beheizung, Beschwadung
iiber Hygrostat gesteuert,
Umluftventilation, Temperatur
regulierbar von 20 — 45 °C,
Luftfeuchtigkeit regulierbar von 30-
100 %
Backformen Anneliese Mertens GmbH Edelstahl,
(Eschweiler/Deutschland) Malfle: innen oben 31x10.7 cm, aullen
unten 29.4x9 cm, Hohe 9 cm
Backofen Wachtel Mini DMS Piccolo 2
(Hilden/Deutschland) Details siche Abb. 3.1
Backofen- Wachtel WinServer 2004" *
software (Hilden/Deutschland)
PE-Beutel Quickpack Gefrierbeutel 41

Luftdicht verschlossen mittels
Folienschweifigerit Polystar 100 GE

* Messung der Temperatur/Kerntemperatur (KT) wihrend des Backprozesses moglich

Fiir die Teigbereitung der Kastenstuten wurden die in Tab. 3.3 aufgelisteten Zutaten und

Mengen verwendet.

Tab. 3.3 Zutaten fiir den Standardkastenstuten

Zutat Menge g Prozent im Teig %
Mehl 1000 56.1

Wasser 510 = 30 28.6

Fett 100 5.6

Zucker 100 5.6

Hefe 60 3.4

Salz 12.5 0.7

Ascorbinsdure 0.02* <0.1

Teiggewicht berechnet 1782.5 100

*Zugabe als 0.1%ige wissrige Losung = Bestandteil der Gesamtwassermenge
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Abb. 3.1 Backofen Mini Piccolo2 von Wachtel (Hilden/Deutschland): Kammer 1: STIR-

Backkammer (selektiv transformiertes IR) mit keramisch beschichteten
Flachemitterplatten; Anteil IR-Strahlung (3.0-6.3um) im Vergleich zu
konventioneller Technik laut Herstellerangabe von 30 auf 90 % erh6ht, Kammer
2: konventionelle Backeinheit mit Keramik-Flachheizkorper in Stahlrohren, 3:
Giérschrank, beide Kammern und Giérschrank angeschlossen an 4: PC mit
Software WinServer 2004

Die Standardrezeptur wurde fiir einige Backstudien dahingegen modifiziert, dass kein Fett

zugegeben wurde. Alle anderen Zutaten wurden beibehalten, d.h. die fehlende Menge Fett

wurde nicht durch eine vermehrte Zugabe von Wasser substituiert (cf. Tab. 3.4). Die nach

dieser Rezeptur hergestellten Produkte entsprechen der Definition von Brot im Sinne der

Leitsdtze des Deutschen Lebensmittelbuches [86] und werden daher im weiteren Verlauf als

Weizenbrote bezeichnet.

Tab. 3.4 Zutaten fiir die Weizenbrotherstellung

Zutat Menge g Prozent im Teig %
Mehl 1000 59.4

Wasser 510 = 30 30.3

Fett - -

Zucker 100 5.9

Hefe 60 3.6

Salz 12.5 0.7

Ascorbinsdure 0.02* <0.1

Teiggewicht berechnet 1682.5 100

#Zugabe als 0.1%ige wissrige Losung = Bestandteil der Gesamtwassermenge
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Fiir die Herstellung der Kastenstuten bzw. der Weizenbrote wurden alle Zutaten zusammen
in die Rihrschiissel gegeben. Die Knetzeit mit der Knetmaschine (Hobart;
Offenburg/Deutschland) betrug eine Minute auf Stufe 1 und 5 Minuten auf Stufe 2. Nach
dem Kneten wurde der Teig in eine Kunststoffbox (Rubbermaid; Freeport/USA) gelegt. Die
erste Teigruhe im Gérschrank (Wachtel; Hilden/Deutschland) betrug 15 Minuten bei 32 °C
und 80 % Luftfeuchtigkeit. AnschlieBend wurden von dem Teig Stiicke mit einem Gewicht
von 700 g abgenommen. Diese wurden von Hand rundgewirkt und fiir 5 Minuten zur
Zwischengirung bei Raumtemperatur auf die Arbeitsfliche gelegt. Fiir die Endgare (60
Minuten) wurden die Teigstiicke von Hand langgewirkt und in die Backkisten gelegt. Die

Endgare erfolgte bei 32 °C und 80 % Luftfeuchtigkeit (cf. Abb. 3.2)

Mischen der Zutaten

Kneten: 1 Min Stufe 1, 5 Min Stufe 2

¥

1. Teigruhe: 15 Min bei
32°C, 80% Luftfeuchtigkeit

Teigstiicke abwiegen: 700 g/Stiick,
rundwirken

L 4

Zwischengare: 5 Min
bei Raumtemperatur

Teigstiicke langwirken, in Kiisten legen

¥

Endgare: 60 Min bei 32°C,
80% Luftfeuchtiglkeit

Abb. 3.2 FlieBschema fiir die Herstellung der Kastenstuten bzw. der Weizenbrote
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3.1.3 Backprozess und Lagerung

Die verwendeten Backprogramme sind in Tab. 3.5 dargestellt.

Tab. 3.5 Backprogramme fiir konventionellen und IR-Backofen

Backofen Backprogramm Schwadengabe | Abzug
Konventionell | Ober- und Unterhitze: 210 °C | 0-12 sec (0.7 L | 0-20 Min:
fiir 30 Min Wasser geschlossen
insgesamt) 20-30 Min:
gedftnet
IR Ober- und Unterhitze: 200 °C | 0-12 sec (0.7 L | 0-15 Min:
fiir 5 min; 220 °C fiir 11 Min; | Wasser geschlossen
210 °C fiir 9 Min insgesamt) 15-25 Min:
gedftnet

Die Backprogramme unterscheiden sich in Hinblick auf Gesamtbackdauer und
Backtechnologie. In beiden Ofen wurde direkt nach dem Einschieben Schwaden zugegeben,
d.h. es wurde Wasserdampf in den Ofenraum gepresst. Die Gesamtschwadenmenge betrug
0.7 L Wasser. Der Schwadenabzug war zu Beginn des Backvorgangs bei beiden Ofen
geschlossen und wurde jeweils 10 Minuten vor Ende gedffnet. Der Verlauf der
Kerntemperatur wurde mittels eines Messfiihlers erfasst. Vor der Lagerung in Beuteln
(Polyethylen PE) wurden die Kastenstuten bzw. die Weizenbrote zwei Stunden bei
Raumtemperatur abgekiihlt. Die Beutel wurden anschlieBend verschweillit und die
Kastenstuten bzw. Weizenbrote entweder bei Raumtemperatur oder im Kiihlschrank fiir

zwei bzw. fiinf Tage gelagert.

3.1.4 Darstellung der untersuchten Proben

Ausgehend von dem Standardkastenstuten, der mit Fett konventionell gebacken und bei
Raumtemperatur im PE-Beutel gelagert wurde, wurden insgesamt vier Parameter

modifiziert (cf. Abb. 3.3).

Neben dem Fettgehalt wurden die Lagertemperatur, die Lagerart sowie die Backtechnologie
verdndert. Der mittels IR-Technologie hergestellte Kastenstuten KIR wurde fiir die
Messung der Krumenfestigkeit sowie fiir die Bestimmung des Wassergehaltes in Hinblick

auf die Fettzugabe sowie auf die Lagertemperatur modifiziert (cf. Abb. 3.3).
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Standardkastenstuten L
. ag ertemperatur
Bezeichnung: KS (Kastenstuten Standard)
Fettz:%
‘_’Veizenbrot Lagerart Kastenstuten
Keine Fettzugabe Backtechnologic 4 °C (Kiihlschrank) statt 22 *C (RT)
Bezeichnung: B (Brot) Bezeichnung: KK (Kastenstuten
Kiihlschranklagerung)
Kastenstuten Kastenstuten
IR statt konventionell Leinenbeutel statt PE-Beutel
Bezeichnung: KIR (Kastenstuten IR- Bezeichnung: KL (Kastenstuten
gebacken) Leinenbeutellagerung)
Fcttzugahc/ chr‘tcmp eratur
Brot Kastenstuten
Keine Fettzugabe 4 °C (Kithlschrank) statt 22 °C (RT)
Bezeichnung: BIR (Brot IR- Bezeichnung: KIR-K (Kastenstuten
gebacken) IR-gebacken kiihl gelagert)

Abb. 3.3 Modifizierte Parameter (rot) des Standardkastenstutens bzw. des IR-gebackenen
Kastenstutens inklusive Bezeichnung der einzelnen Proben

Daraus ergeben sich die mit BIR bzw. KIR-K bezeichneten Proben. Tab. 3.6 erldutert die

sich aus allen durchgefiihrten Modifikationen ergebenen Proben ndher.

Tab. 3.6 Standardkastenstuten und dessen Modifikationen

Bezeich | Fett- Back- Lager- | Lager- Lagerdauer

-nung zugabe technologie ort temperatur

KS + Konventionell PE- RT (22 °C) 0,2 bzw. 5 Tage
Beutel (KS0/KS2/KS5)

KIR + IR PE- RT (22 °C) 0,2 bzw. 5 Tage
Beutel (KIRO/KIR2/KIRS)

KK + Konventionell PE- Kiihlschrank 2 bzw. 5 Tage
Beutel (4 °C) (KK2/KKS5)

B - Konventionell PE- RT (22 °C) 0,2 bzw. 5 Tage
Beutel (B0/B2/BS)

KL + Konventionell Leinen- RT (22 °C) 5 Tage
Beutel (KL5)

BIR - IR PE- RT (22 °C) 0, 2 bzw. 5 Tage
Beutel (BIRO/BIR2/BIRS5)

KIR-K + IR PE- Kiihlschrank 2 bzw. 5 Tage (KIR-
Beutel (4 °C) K2/KIR-K5)
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3.1.5 Aufarbeitung von Kastenstuten bzw. Weizenbrot

Die Kastenstuten bzw. das Weizenbrot wurden direkt nach dem Backen bzw. nach 2 oder 5
Tagen Lagerung in Krume und Kruste geteilt und in fliissigem Stickstoff eingefroren. Es
wurden mindestens zwei identisch gebackene Kastenstuten bzw. Weizenbrote aufgearbeitet.
Die Kruste wurde vollstindig verarbeitet. Von der Krume wurde nur der Kern des
Kastenstutens verwendet (cf. Abb. 3.4: Kreis mit Durchmesser d). Fiir einige
Untersuchungen wurde auch die Peripherie der Krume verarbeitet (cf. Abb. 3.4: Bereich p
direkt unter der Kruste bis max. 1 cm). Diese Proben werden im weiteren Verlauf als KS-
PKO bzw. KS-PKS5 bezeichnet. Nach dem Einfrieren wurden Krume bzw. Kruste in einer
IKA Universalmiihle M20 (Staufen/Deutschland) zerkleinert und das so erhaltene

Homogenisat fiir die jeweiligen Untersuchungen eingesetzt.

p
Abb. 3.4 Kastenstuten bzw. Weizenbrot im Querschnitt: Von der Krume wurde

standardmaBig nur der Kern d verwendet; mit: Hohe h=12 cm, Durchmesser
d=7 cm, Breite b=9 cm, Peripherie p=1 cm

L
N
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3.2 Charakterisierung von Kastenstuten bzw. Weizenbrot in
Hinblick auf Krumenfestigkeit, Retrogradationsgrad und
Zusammensetzung

3.2.1 Bestimmung der Krumenfestigkeit mittels Texture Analyser

Zur Messung der Krumenfestigkeit wurde der Texture Analyser TA.XT plus der Firma
Winopal (Ahnsbeck/Deutschland) verwendet (cf. Abb. 3.5)

g
Abb. 3.5 Texture Analyser TA.xt Plus der Firma Winopal (Ahnsbeck/Deutschland)

Alle in Tab. 3.6 aufgefiihrten Proben wurden untersucht. Von jeder Modifikation stand je
ein Kastenstuten bzw. ein Weizenbrot zur Verfligung. Dieses wurde in einer
Schneidemaschine in 1.25 cm dicke Scheiben geschnitten. Fiir die Messung wurden jeweils
zwel Scheiben der gleichen Modifikation so unter dem Stempel des Gerétes justiert, dass
der Messpunkt in der Mitte der Scheibe lag. Die Gerdteparameter sind in Tab. 3.7
aufgefiihrt.

Tab. 3.7 Geriteparameter fiir den Texture Analyser

Vorgeschwindigkeit 1 mm/s
Testgeschwindigkeit 0.5 mm/s
Riickgeschwindigkeit 10 mm/s
Wegstrecke 5 mm
Holdtime 10 s
Auslosekraft 0.04903 N
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Insgesamt wurden pro Modifikation sieben Messungen mit unterschiedlichen Scheiben
durchgefiihrt. Zur Bewertung der Krumenfestigkeit wurden die Mittelwerte aus den
Messungen eines Backversuchs herangezogen [84]. Eine Priifung auf signifikante
Abweichungen erfolgte mittels paarweisem Vergleich der Werte nach der t-Verteilung und

nach Ausschluss moglicher Ausreifler tiber den Grubbs-Ausreif3ertest.

3.2.2 Differential Scanning Calorimetry (DSC)-Messung der
Retrogradation des Amylopektins

Das Ausmall der Amylopektin-Retrogradation in der Kastenstutenkrume bzw. in der
Weizenbrotkrume wurde mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) bestimmt. Zur
Messung wurde ein Netzsch DSC 204 (Selb/Deutschland, cf. Abb. 3.6) mit
angeschlossenem PC zur direkten Aufzeichnung und Auswertung der Kurven mit Hilfe der

Software Proteus Thermal Analysis Version 4.2.1. verwendet. Das Gerdt wurde beziiglich

der Peaktemperatur sowie der Peakenthalpie gegen Indium kalibriert.

Abb. 3.6 Netzsch DSC 204; links Gesamtansicht mit Ofenraum, Kontrollelement fiir
Temperaturparameter (unten); rechts: Ofenraum von oben mit Proben- bzw.
Referenztiegel aus Aluminium, Deckel fiir Ofenraum (links im Bild)

Fiir jede Messung wurden ca. 5 mg der homogenisierten Probe auf 0.1 mg genau in einen
Aluminiumtiegel (Netzsch, Bodendurchmesser aulen 6 mm) eingewogen. Nach Zugabe der
gleichen Menge Wasser bezogen auf das Gesamtgewicht der Probe wurden Wasser und
Probe vorsichtig mit einer diinnen, spitzen Nadel vermischt, bis ein homogener Brei
entstanden war. AnschlieBend wurde der Tiegel mit Hilfe einer Presse kalt verschweif3t. Die
Zeit bis zur Messung betrug ca. 15 Minuten. Als Referenz diente ein leerer, ebenfalls
verschlossener Aluminiumtiegel. Gemessen wurde in einem Temperaturbereich von 15 und

80 °C bei einer Heizrate von 10 °C/min. Bestimmt wurden jeweils die Peakentalphie (J/g
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Trockenmasse) sowie die Onset- und Peaktemperatur (°C). Jede Probe wurde 2-6 Mal

vermessen und der Mittelwert aus den Bestimmungen errechnet.

3.2.3 Bestimmung des Wassergehaltes mittels
Trockenschrankmethode

Der Wassergehalt wurde fiir alle Modifikationen aus Tab. 3.6 sowie zusitzlich in der
Peripherie der Standardkastenstuten frisch sowie nach fiinf Tagen Lagerung (KS-PKO bzw.
KS-PK5) bestimmt. Porzellanschalen wurden vorher fiir eine Stunde im Trockenschrank
getrocknet und anschlieBend im Exsikkator abgekiihlt. Von den homogenisierten Proben
wurden ca. 5 g auf 0.1 mg genau in flache Porzellanschalen mit einem Durchmesser von 6
cm eingewogen. Nach dem Einwiegen der Probe wurden die Schalen fiir 2 Stunden auf
103 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen im Exsikkator wurde der Trocknungsverlust durch
Wiégung bestimmt. Anschlielend wurde die Trocknung der Proben bis zur Massenkonstanz

fortgesetzt. Fiir jede Probe wurde eine Doppelbestimmung durchgefiihrt.

3.2.4 Polarimetrische Bestimmung der Stirke

Es wurden ein Hauptversuch sowie ein Blindversuch durchgefiihrt [6]. Fiir alle Proben

wurde eine Doppelbestimmung durchgefiihrt.
Hauptversuch:

Im Hauptversuch wurde die Probe (2.5 g auf 0.1 mg genau) in einen Messkolben (100 mL)
eingewogen und mit Salzsdure (1.1 %, 25 mL) gemischt. Dabei wurde der Kolben
regelmifig umgeschwenkt, um Inhomogenitdt zu vermeiden. Es wurde weitere Salzsdure
(1.1 %, 2.5 mL) zugesetzt und die Losung anschliefend fiir exakt 15 Minuten im siedenden
Wasserbad erhitzt. Dabei wurde in den ersten Minuten kontinuierlich, anschlieend nur
noch alle 2-3 Minuten umgeschwenkt. Nach der Siedezeit wurde der Kolben aus dem
Wasserbad genommen und es wurde destilliertes Wasser (30 mL) zugegeben. Der Kolben
wurde unter flieBendem Wasser auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach der Zugabe von
Carrez I (150 g Kaliumhexacyanoferrat(Il) in destilliertem Wasser 16sen und auf 1000 mL
auffiillen) und Carrez I (230 g Zinkacetat in destilliertem Wasser 16sen und auf 1000 mL
auffiillen) wurde erneut umgeschwenkt, anschlieend bis zur Marke aufgefiillt und durch
einen trockenen Faltenfilter filtriert. Das klare Filtrat wurde auf 20 °C + 1 °C temperiert.
Mit dieser Losung wurde das Polarimeterrohr zwei Mal vorgespiilt. Der Drehwert wurde

auf 0.02 Winkelgrad genau abgelesen.
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Blindversuch:

Fiir den Blindversuch wurde die Probe (5 g auf 0.1 mg genau) in einen Messkolben
(100 mL) eingewogen, mit destilliertem Wasser (ca. 70 mL) versetzt und 1 h bei
Raumtemperatur auf dem Magnetriihrer ausgelaugt. Anschliefend wurde die Probenldsung
mit Tannin-Losung (5 mL, 10 %ig aus reinem Tannin) und unter Umschwenken mit
Bleiessig (5 mL, 60 g Blei(Il)-acetat und 20 g Blei(Il)-oxid mit 10 mL destilliertem Wasser
verreiben und auf dem Wasserbad so lange erhitzen, bis die Mischung weif} bis rotlichweil3
geworden ist. AnschlieBend 190 mL destilliertes Wasser zugeben, umriihren und filtrieren)
versetzt. Der Messkolben wurde nun mit geséttigter Natriumsulfat-Losung bei 20 °C bis zur
Marke aufgefiillt und durch einen trockenen Faltenfilter filtriert. 50 mL des stirkefreien
Filtrats (Test mit lodreaktion) wurden in einen Messkolben (100 mL) pipettiert, mit
Salzsdure (2 mL, 25 %ig) versetzt und wie im Hauptversuch beschrieben fiir 15 Minuten

erhitzt, anschlieBend geklart, filtriert und vermessen.

Der Stéarkegehalt wurde nach folgender Formel berechnet:

S(%)=2ay, —ay)*F Formel 3.1

mit: oy = Drehwinkel der Probenlésung im Hauptversuch in Winkelgrad
ag = Drehwinkel der Probenlésung im Blindversuch in Winkelgrad
F = spezifischer Drehwinkel von Stérke, hier: 5.635

Das erhaltene Ergebnis wurde auf die Trockenmasse umgerechnet.

3.2.5 Bestimmung des Stickstoffgehaltes nach Kjeldahl

Fiir jede Probe wurde eine Doppelbestimmung durchgefiihrt [6]. Es wurde die Probe (0.6 g
auf 1 mg genau) mit Hilfe eines Pergamentschiffchens in einen Kjeldahlkolben (250 mL)
eingewogen, mit Katalysatorgemisch (ca. 3 g, bestehend aus 3 g Titandioxid, 3 g
Kupfersulfat*5 H,O, 100 g Kaliumsulfat im Morser innig miteinander verrieben),
konzentrierter Schwefelsdure (20 mL) und einigen Glasperlen versetzt. Die Mischung
wurde vorsichtig umgeschwenkt, langsam auf dem Aufschlussgestell (Biichi
(Essen/Deutschland) Aufschlusseinheit K-435) erhitzt und schlielich so lange am Sieden
gehalten, bis die Aufschlusslosung klar und nur noch schwach blaulich war. Es wurde
weiter 15 Minuten erhitzt und gewartet, bis der Kolben auf Raumtemperatur abgekiihlt war.
Nun erfolgte die Zugabe von destilliertem Wasser (40 mL). Die Lésung wurde unter
weiterem Nachspiilen mit destilliertem Wasser in einen Messkolben (100 mL) {iberfiihrt

und bis zur Marke aufgefiillt.
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Destillation:

Mit der Aufschlusslosung (10 mL) wurde nach Zugabe von Natronlauge (50%ig) im
Uberschuss eine Wasserdampfdestillation in einer Biichi Destillationseinheit K-350
durchgefiihrt (Essen/Deutschland). Als Vorlage wurde ein Borsdure-Indikator-Gemisch (ca.
20 mL) verwendet. Nach Umschlag der Farbe des Mischindikators von blau nach griin
wurde noch 10 Minuten weiter destilliert, dann die Vorlage abgesenkt und noch eine

weiltere Minute destilliert.
Titration:

Das Destillat wurde bis zum ersten Farbumschlag von griin nach blau mit Salzsdure-
Masslosung (0.1 mol/L) schnell und bis zum zweiten Farbumschlag von blau nach farblos
tropfenweise titriert. Mit den verwendeten Chemikalien wurde ein Blindversuch

durchgefiihrt. Der prozentuale Proteingehalt wurde nach Formel 3.2 berechnet.

_ (a—b)*1,4008* F
E Formel 3.2

P

mit:  a= Verbrauch an Salzsdure-MaBl6sung im Hauptversuch in mL
b = Verbrauch an Salzsidure-MaBl6sung im Blindversuch in mL
F = Umrechnungsfaktor zur Errechnung des Proteingehaltes. hier: 6.25
E = Probeneinwaage in g

Das ermittelte Ergebnis wurde auf die Trockenmasse des Kastenstutens umgerechnet.

3.2.6 Bestimmung des Gesamtfettgehaltes mit der Mikromethode nach
Siureaufschluss [87]

Fiir jede Probe wurde eine Mehrfachbestimmung (n=4) durchgefiihrt.

5 g der homogenisierten Krume bzw. Kruste wurden in ein Zentrifugenglas (25 mL)
eingewogen und mit destilliertem Wasser (5 mL), Salzsdure (8 mol/L; 5 mL) und mit
Toluol (technisch, getrocknet, 5 mL) versetzt. Das Glas wurde zugeschraubt und auf einem
Vortex-Mischer kréftig geschiittelt. AnschlieBend wurde das Zentrifugenglas im
Trockenschrank fiir 2 Stunden auf 120 °C erhitzt. Wahrend des Erhitzens und des
Abkiihlens wurde das Zentrifugenglas etwa 2-3 Mal kréftig geschiittelt. Die Toluolphase
wurde mittels Zentrifugation (2 min bei 2500 U/min) von der wéssrigen Phase abgetrennt.
Genau 1 mL der Toluolphase wurde in ein tariertes Autosamplerglas pipettiert und das

Toluol bei 110 °C durch Abblasen mittels Stickstoff entfernt. Nach dem Abkiihlen wurde
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das Autosamplerglas so lange gewogen und gegebenenfalls weiter getrocknet, bis die

Differenz zwischen zwei Wégungen maximal 0,2 mg betrug.

Der Fettgehalt der Probe wurde nach Formel 3.3 berechnet:

F = v Vy *100 Formel 3.3
72 1 *E
A4 092

mit:  V;= Volumen des zugegebenen Toluols in mL
V,= Volumen des entnommenen Aliquots der Toluolphase in mL
A = Auswaage an Fettin g
E = Einwaage an Untersuchungsmaterial in g

0.92 = mittlere Dichte der meisten iblichen Fette
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3.3 Aromaverinderungen von Kastenstuten bzw. Weizenbrot

3.3.1 Sensorische Untersuchungen

3.3.1.1 Triangeltest zur Feststellung sensorischer Unterschiede von IR- und
konventionell gebackenem Kastenstuten

Mittels eines Triangeltests wurde ermittelt, ob es geschmacklich und rheologisch einen
statistisch signifikanten Unterschied zwischen IR- und konventionell gebackenem
Kastenstuten in frischem Zustand bzw. nach fiinf Tagen Lagerung bei Raumtemperatur gibt.
Bei dem Testverfahren handelte es sich um einen Konsumententest, bei dem willkiirlich
ausgesuchte Personen als Priifer gewéhlt wurden. Den befragten Personen wurden jeweils
auf einem Teller zwei gleiche Stiicke Stuten sowie ein abweichendes gereicht. Die
Kastentstutenstiicke waren jeweils gleich groB3 (ca. 2 x 2 cm). Zwischen den Verkostungen
stand Wasser zum Nachspiilen zur Verfiigung. Die Gesamtpriiferzahl (46 fiir frischen
Kastenstuten bzw. 48 fiir fiinf Tage gelagerten Kastenstuten) war ausreichend grof3, um eine
Aussage iiber statistisch signifikante Unterschiede treffen zu konnen. Die Auswertung
erfolgte durch Vergleich der richtigen Antworten (abweichende Probe richtig benannt) mit
den in Tabelle A.1 aus der Methode Nr. L 00.90.7 der Amtlichen Sammlung von
Untersuchungsverfahren nach § 64 LFGB [88] aufgelisteten Werte.

3.3.1.2 Quantitative Deskriptive Analyse (QDA) ausgewiihlter Aromaattribute

Zur Beurteilung von Aromaverdnderungen im Gasraum iiber der aufgearbeiteten Krume

bzw. Kruste wurde eine Quantitative Deskriptive Analyse durchgefiihrt [89].

Testbedingungen:

Ca. 3 g der homogenisierten Proben wurden den Panelisten in mit Schliff versehenen
Sensorikgldsern (Durchmesser 3.4 cm, NS 34.5, Hohe 7 cm, Schott; Mainz/Deutschland)
dargereicht. Zusétzlich zu den Proben standen in jeder Sitzung als Standard definierte,
verarbeitete Kastenstuten zur Verfligung (néheres hierzu siehe 4.7.2). Zur Vermeidung von
Beeinflussungen durch unterschiedliche Farben der Proben wurden die Gléser, in denen die
Krustenproben gereicht wurden, mit Hilfe von Stofthiilsen verblindet. Zur Equilibrierung
der Proben wurden diese fiir 12 Stunden in den verschlossenen Gldsern belassen. Jede

Probe wurde mit einem dreistelligen Nummerncode versehen.
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Alle Untersuchungen wurden in einem nicht klimatisierten, geruchsneutralen Seminarraum
durchgefiihrt, der verdunkelt war. Die Priifungen fanden jeweils morgens von 9.00 bis 9.30
Uhr statt. Im Anschluss an jede Sitzung erfolgte eine kurze Diskussion der Ergebnisse der
vorangegangenen Sitzung. Die Entwicklung der Methode inklusive Training des Panels
sowie Erarbeitung der fiir die Kastenstuten bzw. das Weizenbrot relevanten Attribute wird
unter 4.7.2.1 dargestellt. Insgesamt umfasste die Methodenentwicklung in Anlehnung an die
Methode L 00.90.11/1 der amtlichen Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 64
LFGB [90] folgende Punkte:

» Auswahl des Panels und Einflihrung der Panelteilnehmer in die Grundbegriffe der
Sensorik

Sammlung von Attributen fiir ein olfaktorisches Merkmalsprofil
Training des Panels anhand charakteristischer Merkmalseigenschaften

Reduktion der Attribute auf eine praktikable Anzahl

Y V YV V

Individuelle Intensitdtsbestimmung durch jeden Panelteilnehmer

Ablauf der Panelsitzungen

Nach dem Eintreffen aller Teilnehmer wurde zeitgleich mit der sensorischen Untersuchung
begonnen. Bewertet wurde dabei die Intensitdt eines Attributs auf einer Skala (10 cm),
deren Mitte markiert war. Fiir diese Mitte wurde je Attribut ein bestimmter Kastenstuten als
Referenz definiert, sodass alle Werte relativ zu diesem Punkt betrachtet werden (Referenzen

siche Tab. 4.12). Jede Probe wurde 2-4 Mal gepriift.

Auswertung der Ergebnisse

Die von den Panelisten gesetzten Markierungen auf der Skala wurden ausgehend vom
linken Startpunkt der Linie mit Hilfe eines Lineals gemessen (Werte in cm; Einheit wird im
weiteren Verlauf nicht mit angegeben). Die weitere Auswertung der Werte erfolgte mit
Hilfe der Software Panelcheck® V 1.2.1 (Matforsk Kopenhagen/Dinemark). Mit dieser
Software war es moglich, die Reproduzierbarkeit und die sensorische Leistungsfahigkeit der
einzelnen Panelisten zu iiberpriifen. Dies wurde mit einer Sechsfachbestimmung von fiinf
Tage gelagertem Kastenstuten durchgefiihrt. Bestimmt wurden hier die Varianzen zwischen

den 6 Messungen.

Die Ergebnisse der elf untersuchten Proben einschlieBlich der Wiederholungen (2-4)
wurden mittels einer Varianzanalyse ausgewertet. Zur Darstellung statistisch signifikanter
Unterschiede zwischen den Proben wurden mit Hilfe der Software Panelcheck®

Abbildungen erzeugt, in denen die geringste signifikante Differenz (LSD: least significant
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difference) als roter Balken dargestellt ist (cf. Abb. 3.7). Ermittelt wurden die LSD-Werte
iiber eine zweifaktorielle Varianzanalyse auf der Basis eines Signifikanzniveaus von
p=0.05. Der in der Darstellung erscheinende rote LSD-Balken gibt die Varianz zwischen
den Proben wieder. Ist der Abstand zwischen zwei Proben grofer als die Lénge des
Balkens, so liegt mit einem Signifikanzniveau von 0.05 ein Unterschied vor. Daraus folgt,
dass z.B. Probe 1 im Hinblick auf die Attribute altbacken Kruste und Krume sowie hefig
signifikant von den Proben 2 und 3 abweicht. Kein wahrnehmbarer Unterschied liegt

hingegen vor bei den Attributen rostig und sauerlich.

3-way mixed model 95% LSD values

! ] [ [ [
1 1 1 ]
1 1 1 1 1
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1 1 1 1
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Abb. 3.7 Darstellung signifikanter Abweichungen zwischen drei Proben Nr. 1, Nr. 2 und
Nr. 3: Abstand zwischen zwei Proben (z.B. Nr. 1 und Nr. 2) grofler als die
Lange des LSD-Balkens (rot) = Proben weichen signifikant voneinander ab. Die
Lage der Nummern 1, 2 und 3 links bzw. rechts des Balkens ist willkiirlich
gewdhlt.
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3.3.2 Stabil-Isotopenverdiinnungsanalyse ausgewihlter Aromastoffe
in Kastenstuten bzw. Weizenbrot

3.3.2.1 Synthese der deuterierten Standards

Folgende Komponenten waren kommerziell erhéltlich:

Deuteriumgas (99.9 % Isotopenreinheit, Lecture bottle) von Linde (Pullach/Deutschland),
[*H]-Methanol (99.9 % Isotopenreinheit), Rhodium auf Aluminium, Silbercarbonat auf
Celite (50 %), 2-Noninol, Nickel(IT)acetat, Natriumbordeuterid, Diethylamin, (E)-2-No-
nenal, 3-Methyl-3-buten-1-0l, Palladium auf Calciumcarbonat (10 %), Tetrabutyl-
ammoniumhydrogensulfat, 3-Mercaptopropionsiuremethylester, [*Hs]-Methyliodid, Li-
thiumaluminiumhydrid, Lithiumaluminiumdeuterid, Pyridinium-chlorochromat,
2-Acetylpyrrol, 3-Methylbutanol, 2-Phenylethanol, Methional, (E,E)-2,4-Decadienal,
Essigsdure von Sigma Aldrich (Steinheim/Deutschland)

Kieselgel 60 wurde mit konzentrierter Salzsdure behandelt und mit 7 % Wasser (w/w)

deaktiviert [91].

[*H,]-(E,E)-2,4-Decadienal sowie [*H,]-2-Phenylethanol wurden nach [92] bzw. [93]
synthetisiert. 13-C-markierte Essigsdure wurde von Sigma Aldrich (Steinheim/Deutschland)

bezogen.

D

Beo—13
NN HePc—c00H

0
OH

Abb. 3.8 von links: Strukturformeln von [*H,]-(E,E)-2,4-Decadienal, Essigsdure-C13 und
[*H,]-2-Phenylethanol

Alle weiteren benétigten Standards (2-Acetyl-1-pyrrolin, [*H]-2-Acetyl-1-pyrrolin, [*H,]-
(E)-2-Nonenal, [*H]-3-Methylbutanol, [*Hs]-Methional) wurden wie folgt synthetisiert.
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2-Acetyl-1-pyrrolin und [*H]-2-Acetyl-1-pyrrolin [31]:

Nach Zugabe von Rhodium auf Aluminium (1.2 g) als Katalysator wurde eine Losung
bestehend aus 2-Acetylpyrrol (1.09 g, 10 mmol) geldst in Methanol (25 mL) fiir 24 Stunden
bei 5 bar in einem Hydrierungsgefil (Durchmesser 7 cm, Glasdicke 1.5 cm, mit
Berstschutz aus Metall) hydriert. Die Losung wurde filtriert und das {berschiissige
Methanol entfernt. Anschliefend erfolgte die Oxidation mittels Silbercarbonat auf Celite
(50%, 20 mmol) in Toluol (20 mL) fiir 18 Stunden unter Riihren und Erwirmen
(Riickfluss). Die Losung wurde filtriert und in zwei Teilen iiber eine wassergekiihlte
Kieselgelsdaule gegeben. Das 2-Acetyl-1-pyrrolin eluierte mit einer Mischung aus 60:40
Pentan/Diethylether (v/v, 60 mL).

Zur Synthese des [*H]-2-Acetyl-1-pyrrolins wurde [*H]-Methanol als Lésungsmittel fiir die
Deuterierung verwendet, die Deuterierung erfolgte ebenfalls in dem Hydrierungsgefal3 fiir
24 Stunden bei 5 bar. Die weitere Synthese und Aufreinigung von [*H]-2-Acetyl-1-pyrrolin

erfolgte analog der Synthese von undeuteriertem 2-Acetyl-1-pyrrolin.

Die Konzentration des 2-Acetyl-1-pyrrolins sowie des [*H]-2-Acetyl-1-pyrrolin wurde
gaschromatographisch mit 2-Acetylpyrrol als internem Standard ermittelt. Der GC-FID-

Korrekturfaktor wurde mit 1 angenommen.

1. Rh auf Al D
‘ ‘ 2.D,
N N
H H
0 oD
(Ag)COs
-

Abb. 3.9 Synthese von [*H]-2-Acetyl-1-pyrrolin: Nach der Deuterierung von 2-Acetyl-
pyrrol wird das entstandene [*H]-2-(1-Hydroxyethyl)-1-pyrrolidin zu [*H]-
Acetyl-1-pyrrolin  oxidiert; Synthese von 2-Acetyl-1-pyrrolin = statt
Deuterierung Hydrierung (Formeln nicht gezeigt)
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[*H,]-3-Methylbutanol [94]:

3-Methyl-3-buten-1-ol (10 mmol) wurde in [*H]-Methanol (20 mL) gelost. Die
Deuterierung erfolgte mittels Palladium auf Calciumcarbonat (10 % Pd) als Katalysator fiir
2 Stunden bei einem Druck von 5 bar. Nach der Deuterierung wurde die Reaktionslésung
mit gesattigter Natriumchloridlosung (100 mL) verdiinnt und mit Diethylether (3 x 50 mL)
ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wurde das Losungsmittel entfernt.

Der Riickstand wurde in Dichlormethan geldst und als Standard verwendet.

1. Pd
2.D, D
4>
OH OH
I D II

Abb. 3.10 Synthese von [*H,]-3-Methylbutanol (II) aus 3-Methyl-3-buten-1-ol (I)

[*H,]-(E)-2-Nonenal [95]:

Die Synthese erfolgte ausgehend von 2-Noninol. Eine Losung von Nickel(I)acetat
(2.5 mmol) in [*H]-Methanol (10 mL) wurde fiir 15 Minuten mit Deuterium gesttigt.
AnschlieBend wurden Natriumbordeuterid in [*H]-Methanol (Imol/L), Diethylamin
(0.1 mL) sowie 5 mmol 2-Noninol in [*H]-Methanol (5 mL) zugegeben. Unter Riihren
erfolgte die Deuterierung mit Deuterium fiir 55 Minuten bei einem Druck von 5 bar. Zu
dem Reaktionsgemisch wurde anschlieBend Wasser (30 mL) hinzu gegeben, die Ldsung
filtriert und mit Diethylether (3 x 50 mL) extrahiert. Der Extrakt wurde mit Wasser
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Ethers wurde das

entstandene [*H,]-(E)-Nonenol in Dichlormethan (5 mL) gelost.

Unter Rithren wurde in einer Stickstoffatmosphére Pyridin (46 mmol) tropfenweise zu einer
Suspension aus Chrom(VI)oxid (23 mmol) in Dichlormethan (60 mL) gegeben. Das Riihren
wurde fiir 15 Minuten fortgesetzt, dann wurde das in Dichlormethan geldste [*H,]-(E)-
Nonenol (3.8 mmol) zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 15 Minuten erfolgte eine
Zugabe von Diethylether (20 mL). Das Losungsmittel wurde abdekantiert und der
Riickstand mit Diethylether (3 x 20 mL) extrahiert. Die Extrakte wurden vereint und mittels
einer kurzen Kieselgelsdule (5 x 1 cm) gefiltert. AnschlieBend wurde der Extrakt mittels
Destillation einkonzentriert und iiber eine wassergekiihlte Sdule mit Kieselgel in Pentan
(20x 1 cm) gereinigt. Zuerst wurde die Sdule mit Pentan (80 mL) eluiert. [*H,]-(E)-
Nonenal eluierte mit 95:5 Pentan/Diethylether (v/v, 200 mL). Das Eluat wurde
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einkonzentriert und die Konzentration gaschromatographisch mittels Ethyloctanoat als

internem Standard bestimmt.

1. Ni
2.D,
CsH;,—CH,—C=——==Cc——CH,—OH —
I
PCC
CsH,,— CH,—CcD= cD——CH,—OH —» C;H;;,—CH,——CD= CcD— CHO
1 1

Abb. 3.11 Synthese von [*H,]-(E)-2-Nonenal (III) durch Deuterierung von 2-Noninol (I)
und anschlieBender Oxidation des [*H,]-(E)-2-Nonenols (II)

[*H;]-Methional [96]:

Die Synthese erfolgt durch Alkylierung von 3-Mercaptopropionsduremethylester (Nr. I, cf.
Abb. 3.12) mittels CD3J und anschlieBender Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid. Das
entstandene Methylthiopropanol (Nr. III, cf. Abb. 3.12) wird mit Pyridiniumchlorochromat
(PCC) zu [*Hs]-Methional (Nr. IV, cf. Abb. 3.12) oxidiert.

Eine frisch hergestellte Losung aus Tetrabutylammoniumhydrogensulfat (4 mmol) und
Natriumhydroxid (8 mmol) in Wasser (8 mL) wurde tropfenweise zu einer Losung aus 3-
Mercaptomethylpropionat (4 mmol) und [*Hs]-Methyliodid in Dichlormethan (8 mL)
gegeben. Die Zugabe erfolgte unter bestdndigem leichtem Riihren und bei einer Temperatur
von 30 °C. Nach dem Zutropfen wurde 60 Minuten weiter geriihrt, anschlieBend wurden die
Phasen getrennt und die wéssrige Phase mit Dichlormethan (3 x 25 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden einkonzentriert und der Riickstand mit
Dieethylether behandelt. Das ausgefallene Tetrabutylammoniumiodid wurde anschlieend
durch Filtration entfernt. Das Filtrat wurde noch einmal mit Wasser gewaschen und {iber

Natriumsulfat getrocknet.

Das entstandene  3-([*H;]-Methylmercapto)methylpropionat wurde zu  3-([*Ha]-
Methylmercapto)propanol reduziert. In einen Kolben mit Tropftrichter, Riickflusskiihler
und unter Eiskiihlung wurde trockener Diethylether (15 mL) und Lithiumaluminiumhydrid
(0.063 g) gegeben. Nachdem die Mischung fiir weitere 15 Minuten geriihrt wurde, erfolgte
die Zugabe des 3-([*H3]-Methylmercapto-)methylpropionat in Dichlormethan iiber den
Tropftrichter. Die Losung wurde fiir weitere 2 Stunden unter schwachem Erwidrmen
(leichter Riickfluss) geriihrt. Nach der Reaktionszeit erfolgte eine Kiihlung der Losung und
eine vorsichtige Zugabe von Wasser (ca. 10 mL). Die organische Phase wurde

abgenommen und die wissrige Phase mit Diethylether (2 x 15 mL) gewaschen. Die
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organischen Extrakte wurden vereinigt und zur Trockne einkonzentriert. Das so entstandene
3-([*Hs]-Methylthio)propanol wurde in Dichlormethan (4 mL) aufgenommen und zur

Oxidation eingesetzt.

Fiir die Oxidation wurde PCC (0.8 g) in einen lodzahlkolben (50 mL) eingewogen und in
einer Stickstoffatmosphére in Dichlormethan (10 mL) suspendiert. Die Zugabe von 3-
([*H3]-Methylthio-)propanol erfolgte rasch. Nach 15 Minuten Rithren wurde die
Reaktionslosung mit Diethylether (20 mL) behandelt. Der Uberstand wurde dekantiert und
der schwarze Riickstand mit Diethylether (3 x 25 mL) gewaschen. Die vereinigten
organischen Phasen wurden iiber eine kurze Kieselgelsdule (5 cm x 1 cm) gegeben und mit
wenigen mL Ether nachgewaschen (Entfernung von Chromspuren). Nachdem der
Konzentrierung wurde das entstandene 3-([*Hs]-Methylthio-)propanal iiber eine
wassergekiihlte Kieselgelsdule (20 cm x 2.5 cm) gereinigt. Das Methional wurde mit

Pentan/Diethylether (98+2, 50 mL) eluiert.

1.B°
2. CD;sl
HS—CH,—CH,— COOCH; —» CDs S——CH,— CH;— COOCH;
| II
LiAlH,
— w» CD S—CH,—CH,—CH, OH
III
PCC
—» (CD3;— S—CH,—CH,— CHO
v

Abb. 3.12 Synthese von [*Hs]-Methional (IV): Nach der Alkylierung von 3-Mercapto-
propionsauremethylester (I) zu 3-([*Hs]-Methylmercapto) methylpropionat
(I) wird dieses zu 3-([*Hs]-Methylthio)propanol (IIT) reduziert und mit
Pyridiniumchlorochromat (PCC) zu [*H;]-Methional (IV) oxidiert
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Bestimmung der Konzentrationen der synthetisierten Standards:

Die chromatographischen Bedingungen fiir die Konzentrationsbestimmungen von [*H;]-
Methional, [*H,]-3-Methylbutanol, [*H,]-(E)-Nonenal, [*H,]-2-Phenylethanol und [*H]-
Acetyl-1-pyrrolin sind in Tab. 3.8 dargestellt.

Tab. 3.8 Parameter fiir die Konzentrationsbestimmung der deuterierten Standards

Gaschromatograph CE Instruments GC 8000 TOP

Saule Machery & Nagel Optima-FFAP 30 m x 0.25 mm ID x
0.25 um Film

Temperaturprogramm 35 °C (1 min/40 °C) 60 °C (1 min/10 °C) 240 °C (10
min)

Trégergas Helium

Fluss 1 mL/min

Injektionsart/Injektionsvolumen | On column/0.2 ulL

Temperatur FID 200 °C

Integrator CE Mega Series

Interner Standard Fiir [*H;]-Methional, [*H,]-3-Methylbutanol, [*H,]-(E)-
Nonenal, [*H,]-2-Phenylethanol: Ethyloctanoat
Fiir [?’H]-Acetyl-1-pyrrolin: 2-Acetylpyrrol

Zur Konzentrationsbestimmung von [*H;]-Methional, [*H,]-3-Methylbutanol, [*H,]-(E)-
Nonenal und [*H,]-2-Phenylethanol wurde Ethyloctanoat verwendet. Die ermittelten
Korrekturfaktoren sind in  Tab. 3.9 wiedergegeben. Als Standard zur
Konzentrationsbestimmung des deuterierten und undeuterierten 2-Acetyl-1-pyrrolins wurde

2-Acetylpyrrol verwendet. Der Korrekturfaktor wurde mit 1 angenommen

Tab. 3.9 Korrekturfaktoren der synthetisierten Standards

Standard Korrekturfaktor
[*H;]-Methional 2.3
[*H,]-3-Methylbutanol 1.3
[*H,]-(E)-Nonenal 1.0
[*H,]-2-Phenylethanol 1.2
2-Acetyl-1-Pyrrolin 1.0
[*H]-Acetyl-1-Pyrrolin 1.0

Die Konzentrationen der Standardsubstanzen wurden alle vier Monaten {iberpriift.
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3.3.2.2 Quantifizierung der Aromastoffe nach Extraktion aus Krume bzw. Kruste

Ein Teil der homogenisierten Krume bzw. Kruste (ca. 150 g) wurde in einen Rundkolben
(1 L) eingewogen. Nach Zugabe von Diethylether (250 mL, frisch destilliert) sowie den
isotopenmarkierten Standards (cf. Tab. 3.10) wurde der Extrakt fiir zwei Stunden geriihrt
und iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen. Der Extrakt wurde filtriert und

anschlieBend fur vier Stunden bei 40 °C im Vakuum sublimiert.

Tab. 3.10 Zugesetzte Mengen der deuterierten Standards zu Krume und Kruste

Substanzen deuteriert Zur Kruste zugesetzte Menge | Zur Krume zugesetzte
(pg) Menge (ug)

2-Acetyl-1-Pyrrolin 22 -

3-Methylbutanol 185 370

(E)-2-Nonenal 11 26

Essigsédure 2260 2260

2-Phenylethanol 38 88

Methional 10 20

(E,E)-2,4-Decadienal - 32

Auftrennung in acide und neutrale Komponenten:

Das Sublimat (ca. 150 mL) wurde mit Natriumcarbonatlosung (3 x 50 mL 0.5 n)
ausgeschiittelt, anschlieBend wurde die Na,COs;-Phase mit Diethylether gewaschen. Die
organischen Phasen wurden vereinigt, iiber Natriumsulfat getrocknet und durch Destillation
iiber eine Vigreux-Kolonne (50 cm) einkonzentriert. Die Na,COs;-Losung wurde zur
Isolierung der Essigsdure mit HCI (5 n) auf pH 1 eingestellt und im weiteren Verlauf mit
Diethylether ausgeschiittelt. Nach Trocknung des Diethylethers {iber Natriumsulfat erfolgte
eine Konzentrierung des Volumens auf ca. 30 mL. Die Konzentrationsbestimmung der

Substanzen erfolgte unter den in Tab. 3.11 angegebenen Bedingungen.

Tab. 3.11 Parameter zur Quantifizierung der Aromakonzentrationen in den aus der Matrix
gewonnenen Extrakten

Gaschromatograph HP 5890 Series 11

Sdule J&W Scientific DB-FFAP 30 m x 0.25 mm ID x 0.25 um Film
Temperaturprogramm | 35 °C (5 min/40 °C) 60 °C (1 min/10 °C) 230 °C (10 min)
Trégergas Helium

Fluss 1 mL/min

Injektionsart/volumen | On column/1 pL

Tempertur Transfer- 300 °C

Line

Massenspektrometer HP 5971 Series

lonisationsmodus El

Auswertungsprogramm | MS Chemstation Version C03.00
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Quantifizierung:

Fir die Quantifizierung wurde fiir jeden Aromastoff eine Kalibriergerade erstellt. Zu
diesem Zweck wurden fiinf Mischungen bestehend aus bekannten Mengen der jeweils

deuterierten und undeuterierten Verbindung mittels GC-MS gemessen (Massenspuren cf.
Abb. 3.13).

Apundance 4 Scan 630 (8 049 min 70718440 Abundance 4 S can 636 (9.365 min): [BSB17070441.0
] N CHy 5500 Dos
4500 o
400 o 500 P> CHy
il
35007 400 45
O
3000 m/z 111 300
25004 000
a
0 - 0 m/z 115/116/117
e 2000
£ 1500 o
10004 L 23
5009 > 74 b
ﬂ | 5IE ‘ | il i 50 ® = \| ‘ i \‘ | 1]
| 1 1 || |
m/z0"" 3 40 50 &0 70 an a0 100 110 12 mie+0 5y a0 ' a0 100 110 120
Aburdance qmv-*”(:#;% win) TN71RkA ) )ci/\ Abundance Sn‘an 207 (5023 win): [BSENJ7O70481 D s
o]
7000 =
ol HyC OH i ﬁ\/\oH
E000 57
10000 a =

5000
8000 K m/z 70 -
- . m/z 72

3000 a3 70|
400 a
45 i 2000 et} sy
2000
c ‘ ‘ 59 = - 1000 76
b - L L Il
wert e W 40 45 W % 80 36 70 76 60 g 90 95 : I H——t

0
iz a0 5 40 45 a0 =) 2] 2 70 75 a0 o5

Abundarice: 55 2am 1206 (1,3 minl 7071805 © Abundance 43 Sean 1308 (11.289 min): 7070441.0
00 . 24000 )
- . o2 Hac/\A/\/\f om0
2800 ! o]
2600 n 2o 3 o e =
2400 180003 |
2200 1000 D H
2000
/ 14000 5 E
Eg ] z 111 12000
1400 . 100003 m/z 113
1200 1
T sa B0 | o
00 87 JA0E o G
B allll & ‘ 0001 ‘ | |
I 0 alle )
2000 10 124
0 H | H\ il 1] R 1 alll U, Ll U,
[ TR TR TR 0 80 E ] 1o w1 w0 4y a0 e &0 S 100 1n da 0
Abundance 45 Scan 1456 (10,731 min): [ESB2]1510004.0 bundance Scan 4520 (3,815 min): 70723430 ”o
1313
1100000 0 A @ Wi
180000
1000000 )|\ e el
900000 @ 160000
150000
e e b
700000 120000 m/Z 62
110000
E00000 100000
500000 ggggg
400000 70000
300000 m/z 60 2009
200000 42 40000 b R 64
100000 ‘ ‘ ggggg
% 7 T T B8 7277 81 86 __ 34 3310 L a e ] = w oo | e
miz-x0 30 40 50 60 gl 80 90 100 miz-» 03575 F 36 40 42 84 96 45 B0 62 B4 66 58 B0 62 G4 G5 BB 70 72 74




3 Material und Methoden 50
Sbundance Scan 2176 (15,431 min} 7071884 5 bundance Sean 2100 (15,200 mng P0TZHE o
oH 4
/A s e
i \
40000 _ %g. &N o
| m/z 122 2500 m/z 124
J 260000
0000 Pt
25000 Pt
20000 1 el .
o )
100004 s 1%% .
5000 5 £0003 ]
3 77 93 103 0000 e )
3 % L AT i I 7 T = I i 116 |
e L T T T T T TE T T MM ST izsl R I T
. Soan 1075 (10,145 min): [BSB71]7071846.0 buncenee Soag 1078 (10195 min [BSBIFOTOHMD 5 0
undance 5 0
e e Ny \K RN
3 7500 D
7000 D
m #5610 @
5000
m/z 104 () m/z 107
300 5000
4500
f 00
200 300 &4 7
s 51 % g 3000
2500
100 2000
1500 3
1000 @ |7 Y
2 e e e A P B L S| ‘\ |\|| Aol W e § Ui s
miz->0 ] E ] ] T T YT
. Scan 1955 @ao i) 7016440 o A Scan 1973 (14 4BE53m\n]. [BSE117070481.0
Ve e o
it " A ° M Ry
1600 6000 HyC MO
14000 5000 D
1200
m/z 81 ]
- 4000
a0 30007
m/z 83
E00 40 46 53 2000+
w0 5= =
- Ea % 182 10007 B e
g T ) O O L SO A
me ey a0 B0 g0 70 B0 40 100 110 120 130 140 150 1E0 iz 50 0 8 90 100 10 120 1A 40 150 180

Abb. 3.13 Zur Quantifizierung herangezogene Massenspuren (rot markiert, m/z angegeben)
der undeuterierten (links) und deuterierten (rechts) Standards; von oben nach
unten: 2-Acetyl-1-pyrrolin, 3-Methylbutanol, (E)-2-Nonenal, Essigsdure, 2-
Phenylethanol, Methional, (E,E)-2,4-Decadienal

Die Berechnung der Kalibrierfunktion erfolgte iiber lineare Regression (Quotient der

Peakflachen von Analyt zu internem Standard gegen Quotient der Konzentrationen von

Analyt zu internem Standard; bei Essigsdure und 2-Phenylethanol umgekehrtes Verhiltnis,

cf. Formel 3.4).

Peakfliche ,,,,

Pealfliche

%

Canae = Cis
a

Formel 3.4

mit:  ¢;s = Konzentration des internen Standards (deuterierte Verbindung)

b = Schnittpunkt der Kalibriergeraden mit der y-Achse

a = Steigung der Kalibriergeraden
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Die fiir die Kalibriergeraden erhaltenen Korrelationskoeffizienten (R?) lagen zwischen 0.92

((E,E)-2,4-Decadienal) und 0.998 (3-Methylbutanol).

Quantifizierung von (E,E)-2,4-Decadienal:

Der Molekiilionenpeak (M) des undeuterierten bzw. deuterierten (E,E)-2,4-Decadienals
(m/z 152 und m/z 154) konnte fiir die Quantifizierung nicht herangezogen werden, da die
Intensitit der Massenspur nicht ausreichend war. (E,E)-2,4-Decadienal bzw. [*H,]-(E,E)-
2,4-Decadienal zeigten m/z 81 bzw. m/z 83 als Basismassen. [*H,]-(E,E)-2,4-Decadienal
zeigt die Fragmentmasse m/z 81 zu 2.7 % und (E,E)-2,4-Decadienal die Fragmentmasse
m/z 83 zu 20 %. Aus diesem Grund wurden die Fldchenanteile in der Massenspur 81, die
aus dem deuterierten Standard stammen bzw. die Fldchenanteile in der Massenspur 83, die
aus dem undeuterierten Standard stammen, abgezogen und die so erhaltenen Flachen fiir die

Kalibriergerade sowie fiir die Quantifizierung herangezogen.

Die Berechnung des Anteils aus dem undeuterierten Standard an der Massenspur 81
erfolgte nach Formel 3.6. Der Anteil an der Massenspur 83, der aus dem deuterierten

Standard stammt, wurde nach Formel 3.5 berechnet.

FE(83g)—0,25e FE(81g)
0,993

FE(83)= Formel 3.5

1 1
FE(81)= — FE(83g)-— FE(83g)+
D= 025 T3 0030005 T 828 903

FE(81g) Formel 3.6

mit:  FE(81) = Flachenanteil an Massenspur 81 aus undeuteriertem (E,E)-2,4-Decadienal
FE(83) = Flichenanteil an Massenspur 83 aus [*H,]-(E,E)-2,4-Decadienal
FE(81g bzw. 83g) = Gesamtfldche der Massenspuren 81 bzw. 83 (gemessen)
In der Kalibriergerade wurde das so berechnete Verhiltnis von FE(81) zu FE(83) gegen das
Konzentrationsverhdltnis von undeuteriertem zu deuteriertem (E,E)-2,4-Decadienal

aufgetragen.



3 Material und Methoden 52

3.3.3 Quantifizierung ausgewahlter Aromastoffe im Gasraum mittels
Standardisierter Headspace-lsotopenverdinnungsanalyse
(SHIVA)

3.3.3.1 Beschreibung des Messsystems

Zur Quantifizierung der Aromastoffe im Gasraum wurde eine neue Methode entwickelt
(SHIVA: Standardisierte Headspace-Isotopenverdiinnungsanalyse). Die Darstellung des

Messsystems sowie dessen Validierung ist unter 4.9.1 beschrieben.

3.3.3.2 Quantifizierung

Zur Quantifizierung wurde in einen Glasbehélter vermahlene Krume oder Kruste (100 g)
gefullt, verschlossen und fir 45 Minuten in einem Glasbehdlter (R1, cf. Abb. 3.14)

equilibriert.
— R1 — ‘
\ ~fn
T — 3 (8 4
—» R2 —
\ ~fn
HE |

Abb. 3.14 Prinzip der Standardisierten Headspace-Isotopenverdiinnungsanalyse (SHIVA)
mit R1/R2: Proben-bzw. Standardbehalter, 3: Glasfritten, 4. Magnetventile, 5:
Mischkammer, 6: Trockenrohr, 7: Kihlfalle, 8: Steuerplatine mit
Mikrocontroller, Pfeile: Flussrichtung des Heliums

Nach der Equilibrierungszeit wurde R1 an das System angeschlossen und ein Druck von 10
KPa angelegt. In einen zweiten Glasbehélter (R2, cf. Abb. 3.14) wurden die markierten
Standardsubstanzen, gel6st in Diethylether, durch ein Septum injiziert (cf. Tab. 3.12). Bei
beiden Glasbehaltern befand sich am Ausgang eine Glasfritte (3, cf. Abb. 3.14). Nach 30
Minuten Equilibrierungszeit bei 10 kPa wurde der Druck fir 15 Minuten auf 50 kPa erhoht.
Um einen Teil des Gasvolumens (ber der Probe abzunehmen wurden zwei Magnetventile
(4, cf. Abb. 3.14) fur 90 Sekunden getffnet. Der Heliumstrom der Probenseite sowie der
Standardseite (ca. 1.1 L in 90 sec) wurde in einer Mischkammer (5, cf. Abb. 3.14)
zusammengefihrt, anschlieBend durch ein Trockenrohr (6, cf. Abb. 3.14) sowie eine
Kihlfalle (7, cf. Abb. 3.14) geleitet, in der die Aromastoffe zuriickgehalten wurden. Nach

der Anreicherung wurde die Kuhlfalle abgenommen, bei Raumtemperatur aufgetaut und die
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Aromastoffe mit Diethylether (ca. 15 pL) eluiert. Das Eluat wurde direkt fiir die GC-MS-
Analytik eingesetzt.

Tab. 3.12 Zugesetzte Mengen der isotopenmarkierten Standards fiir die Gasraum-Analytik

Probe Standard Zugesetzte Menge n in ug

Kruste 2-Acetyl-1-pyrrolin 11.0
3-Methylbutanol 3.0
(E)-2-Nonenal 8.0
Essigsédure 27.1
2-Phenylethanol 15.7
Methional 1.3

Krume 3-Methylbutanol 3.0
(E)-2-Nonenal 8.0
Essigsédure 27.1
2-Phenylethanol 15.7
Methional 1.3
(E,E)-2,4-Decadienal 0.2

Alle Proben wurden aus zwei zur gleichen Zeit gebackenen Stiicke hergestellt und mehrfach
vermessen (2-4 Mal). Nach der ersten Messung wurde die Probe im Probenbehilter R1
belassen und dieser erneut fiir 45 Minuten verschlossen. R2 wurde gereinigt, im
Trockenschrank (130 °C) getrocknet und bei Raumtemperatur abgekiihlt. Anschlieend

erfolgte eine weitere Messung der Probe.

Zur Auswertung der Ergebnisse wurden die Kalibriergeraden, die flir die Quantifizierung
der Gesamtkonzentrationen aus einem Losungsmittelextrakt herangezogen worden sind,
verwendet. Uber das Verhiltnis der Flichen der jeweiligen Massenspuren konnte so das
Verhiltnis der Konzentrationen ermittelt werden. Da die Gesamtkonzentration des
Standards im Gefd3 R2 bekannt war (cf. Tab. 3.12), konnte die Konzentration des

jeweiligen Aromastoffes im Gefd3 R1 berechnet werden.
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Ausgehend von einem Geféllvolumen von 2.46 L fiir R1 bzw. R2 kann die Konzentration
der Aromastoffe pro Liter Luft nach Formel 3.8 berechnet werden (etwaige

Volumenverianderungen durch die Probe wurden nicht beriicksichtigt).

*
n, *x

2.46

c(ng/L)= Formel 3.7

Mit:  ng = Zugesetzte Menge des deuterierten Standards in ng
x = Konzentrationsverhéltnis undeuteriert zu deuteriert, ermittelt aus Kalibrier-
gleichung
2.46 = Volumen von R1 bzw. R2 in L

3.3.4 Quantifizierung von Essigsaure im Gasraum iiber Kastenstuten
bzw. Weizenbrot mittels statischer Headspacetechnik

Die Konzentration an Essigsdure im Gasraum wurde mittels statischer Headspacetechnik
bestimmt. Die verwendeten Gerdte und Bedingungen sind in Tab. 3.13 dargestellt. Die
Proben (1 g Krume bzw. Kruste) wurden fiir eine Stunde bei 40 °C in einem verschlossenen
Glasgefdal (V=22.4 mL) equilibriert. AnschlieBend wurde mit einer gasdichten Spritze
(SGE, Griesheim/Deutschland, 10 mL Volumen) ein Teil des Gasraums (5 mL)
abgenommen. Der zur Quantifizierung bendtigte isotopenmarkierte Standard wurde in
einem anderen Glasgefdl ebenfalls eine Stunde bei Raumtemperatur equilibriert
(n=6.76 ng). Nach dieser Zeit wurden aus dem Glasgefa3 mit der gleichen Spritze ebenfalls
5 mL entnommen, sodass sich Standard und Probe bereits in der Spritze vermischen
konnten. Das Luftvolumen in der Spritze (10 mL) wurde in den Gaschromatographen

injiziert.

Tab. 3.13 Bedingungen fiir die Gasraumanalytik der Essigsdure

Gaschromatograph HP 5890 Series I1

Saule J&W Scientific DB-FFAP 30 m x 0.25 mm ID x 0.25 pum
Film

Temperaturprogramm 35 °C (1 min/40 °C) 60 °C (0 min/15 °C) 240 °C (10 min)

Trigergas Helium

Fluf3 1 mL/min

Injektionsart/volumen Chrompack TCT/PTI-Injektor; Injektion TCT/10 mL

Purgezeit/Purgetemperatur | 10 min/200 °C

Injektionstemperatur 200 °C

Temperatur Transfer-Line | 300 °C

Massenspektrometer HP 5971 Series

lonisationsmodus EIl

Auswertungsprogramm MS Chemstation Version C03.00
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3.3.5 Bestimmung des Schwellenwertes von 3-Methylbutanol iiber
Starke

Zur Berechnung des Aromawertes (Odor Activity Values; OAV) wurde der
Geruchsschwellenwert der Aromastoffe sowohl in Luft als auch in Stdrke herangezogen.
Fiir die Aromastoffe 2-Acetyl-1-pyrrolin, Essigsdure, (E)-2-Nonenal, (E,E)-2,4-Decadienal,
Methional und 2-Phenylethanol sind die Geruchsschwellenwerte aus der Literatur bekannt

[97]. Fiir 3-Methybutanol musste der Geruchsschwellenwert in Stirke bestimmt werden.

Zur Schwellenwertsbestimmung in Stirke wurde Weizenstirke (25 g, Sigma-Aldrich;
Steinheim/Deutschland) mit einer wassrigen Losung (0.25 mL) von 3-Methylbutanol
(c=182 pg/mL) gemischt und fiir eine Stunde verschlossen in einem lodzahlkolben (50 mL)
geschiittelt. Daraus ergab sich eine Konzentration von 1.82 mg/kg Stirke (=Stammstérke).
AnschlieBend wurden Verdiinnungen der Stammstirke hergestellt, indem Teile der
Stammstérke mit reiner Stirke gemischt und ebenfalls fiir eine Stunde in Iodzahlkolben
(50 mL) geschiittelt wurden (cf. Tab. 3.14). Von den Priifpersonen sollte die eben noch
wahrnehmbare Konzentration an 3-Methylbutanol in Stérke bestimmt werden. Aus den vier

erhaltenen Werten wurde der Mittelwert gebildet.

Tab. 3.14 Konzentrationen von 3-Methylbutanol in Stirke in Abhingigkeit des

Verdiinnungsgrades
Verdiinnung Konzentration 3-Methylbutanol ng/100 g Stirke
1:1 91
1:5 30
1:8 20
1:11 15
1:14 12
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Probendifferenzierung und Probenzusammensetzung

Ausgehend von einem Kastenstuten (feine Backware im Sinne der Leitsdtze des Deutschen
Lebensmittelbuches [86]) sollen technologische bzw. rezepturbedingte Einfliisse auf
sensorische Verdnderungen sowie die Lagerstabilitit untersucht werden. Zu diesem Zweck

werden bei einem Standardkastenstuten verschiedene Parameter modifiziert (cf. Abb. 4.1).

Diese sind:
Fettzugabe: mit bzw. ohne Zugabe von Fett
Backtechnologie: IR bzw. konventionell
Lagerart: offen (Leinenbeutel) bzw. geschlossen (PE-Beutel)
Lagertemperatur: 4 °C (Kiihlschrank) bzw. 22 °C (Raumtemperatur)
Lagerdauer: 2 bzw. 5 Tage
. Standardkastenstuten Lag ertemperatur
Bezeichnung: KS (Kastenstuten Standard)
Fettz:%
Weizenbrot Lagerart Kastenstuten
Keine Fettzugabe Backtechnol ogic 4 *C (Kiihlschrank) statt 22 °C (RT)
Bezeichnung: B (Brot) Bezeichnung: KK (Kastenstuten
Kithlschranklagerung)
Kastenstuten Kastenstuten
IR stait konventionell Leinenbeutel statt PE-Beutel
Bezeichnung: KIR (Kastenstuten IR- Bezeichnung: KL (Kastenstuten
gebacken) Leinenbeutellagerung )
Fmgabc/ \Lagmmpmmr
Brot Kastenstuten
Keine Fettzugabe 4 °C (Kithlschrank) statt 22 °C (RT)
Bezeichnung: BIR (Brot IR- Bezeichnung: KTR-K (Kastenstuten
gebacken) IR -gebacken kithl gelag ert)

Abb. 4.1 Untersuchte Proben: Ausgehend von einer Standardrezeptur werden verschiedene
Modifikationen (rot dargestellt) vorgenommen: Fettgehalt, Backtechnologie,
Lagerart, Lagertemperatur

Der Standardkastenstuten weist einen Zucker- bzw. Fettanteil von je 10 % bezogen auf die
Weizenmehlmenge auf. Der Einfluss von Lipiden auf sensorische Verdnderungen wird

untersucht, indem als Vergleich zu dem Standardkastenstuten Proben ohne Fettzugabe
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hergestellt werden. Diese sind im weiteren Verlauf als Weizenbrote B (Brot im Sinne der
Leitsdtze der Deutschen Lebensmittelbuchkommission [86]) bezeichnet. Abb. 4.1 gibt die

Bezeichnungen fiir alle weiteren Modifikationen wieder.

Sowohl im Standardkastenstuten als auch im Weizenbrot werden der Fettgehalt, der Gehalt
an Proteinen und Stérke sowie der Wassergehalt bestimmt. Krume und Kruste werden dabei
getrennt untersucht. Fiir alle Bestimmungen werden Doppelbestimmungen durchgefiihrt.
Die Standardabweichung fiir die Doppelbestimmung betridgt maximal = 10 %. Tab. 4.1

zeigt die Zusammensetzung der untersuchten Proben.

Tab. 4.1 Zusammensetzung von Standardkastenstuten KS sowie von Weizenbrot B

Stirke g Protein g Lipide g pro | Wasser g
pro 100 g pro 100 g 100 g T™M! pro 100 g
™' ™' Probe
Krume Kastenstuten | 59.0 12.0 11.0 37.1
frisch
Weizenbrot | 59.0 12.6 1.9 39.6
Krume 5 d Kastenstuten | 58.0 11.7 11.3 35.2
Weizenbrot | 63.8 12.8 1.6 38.0
Kruste frisch | Kastenstuten | 53.9 11.6 10.8 19.1
Weizenbrot | 54.2 12.7 1.8 26.2
Kruste 5d Kastenstuten | 60.1 11.7 11.1 26.9
Weizenbrot | 57.4 12.6 1.5 30.0

'TM = Trockenmasse von Krume bzw. Kruste

Wie Tab. 4.1 zeigt, gibt es in Hinblick auf den Gehalt an Stirke und Protein zwischen dem
Kastenstuten und dem Weizenbrot nur geringfiigige Unterschiede. Der Fettgehalt im
Kastenstuten ist durch die Fettzugabe zum Teig in etwa um das 10fache hoéher als in dem
Weizenbrot. Der in den Weizenbroten ermittelte Lipidanteil von ca. 1.5 % stammt aus dem
zugegebenen Mehl, das 1.5 bis 2.5 % Lipide enthélt [16]. Es zeigt sich weiterhin, dass
zwischen Krume und Kruste in Hinblick auf den Stdrke-, Protein- bzw. Lipidgehalt kein
Unterschied besteht. Auch dndern sich die Gehalte durch die Lagerung nicht. Die

Wassergehalte werden unter 4.5 néher betrachtet.
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4.2 Vergleich der verwendeten Backtechnologien

Fiir die Untersuchung des Einflusses der Backtechnologie werden Kastenstuten sowohl in
einem konventionellen Backofen als auch in einem Backofen basierend auf IR-
Backtechnologie hergestellt. Die Backprogramme sind in Abb. 4.2 dargestellt. Wéahrend des
Backens werden die Ofentemperatur (Ober- und Unterhitze, rot bzw. blau, cf. Abb. 4.2), die
Kerntemperatur (tiirkis, cf. Abb. 4.2), die Schwadengabe und die Offnungsdauer des
Abzugs mittels der Software WinServer 2004 protokolliert (cf. Abb. 4.2). Die Backzeit im
IR-Ofen ist um 17 % kiirzer als im konventionellen Ofen (25 statt 30 Minuten, cf. Abb.
4.2). Wie Skjoldebrand et al. [74] berichten, ist die Verkiirzung der Backzeit auf eine
bessere Penetration des Kastenstutens durch die IR-Strahlung zuriickzufiihren. AuBBerdem

ist der Wirmetransfer im Vergleich zur konventionellen Backtechnologie verbessert.

Die Messung der Kerntemperatur (tiirkisfarbene Linie in Abb. 4.2) zeigt, dass im IR-Ofen
die fiir die Krume notwendige Temperatur von 95 °C bereits nach ca. 22 Minuten, im
konventionellen Ofen erst nach 25 Minuten erreicht wird. Dieses Resultat ist vergleichbar
mit den von Skjoldebrand et al. [23] erzielten Ergebnissen. Skdldebrand et al. konnten
dartiber hinaus zeigen, dass auch die Temperatur in der Kruste von IR-gebackenem Brot um
fast 50 % schneller ansteigt, als dies bei konventionell hergestelltem Brot der Fall ist. Durch
diesen schnelleren Backprozess ist es moglich, dass sich bei den Backtechnologien auch
Unterschiede in den Aromastoffgehalten bzw. in der Lagerstabilitdt ergeben. Dieser

Fragestellung wird unter 4.8 und 4.9 nachgegangen.
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Abb. 4.2 Temperaturverlauf (rot: Oberhitze OH, blau: Unterhitze UH) und Kerntemperatur

(tiirkis) im konventionellen (oben) und im IR-Backofen (unten). Linien
jeweils unterhalb der Graphen zeigen von oben nach unten die
Schwadengabe, die Offnung des Abzugs sowie die Heiztitigkeit von Ober-
und Unterhitze
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4.3 Sensorische Kenngrofle von Kastenstuten bzw.
Weizenbrot

Zur Beurteilung moglicher sensorisch wahrnehmbarer Verdnderungen der Kastenstuten

bzw. der Weizenbrote im Laufe der Lagerung werden wéahrend der Probennahme

sensorische Kenndaten ermittelt. Fiir die sensorische Beschreibung der Kastenstuten bzw.

der Weizenbrote wurden folgende Kriterien definiert:

Kriterien:

Gesamtgeruch

Aussehen

Krustenstruktur

Briaunung

Krumenstruktur

Krumenweichheit

Elastizitit

Krumenporung

(Gewichtungsfaktor 3; stark ausgeprigter rostiger, stiBlicher Ge-
ruch = Bewertungsstufe 5; muffiger, altbackener Geruch bzw. niedrige

bis kaum wahrnehmbare Geruchsintensitit = Bewertungsstufe 0)

(gleichmafige Wolbung oben, gleichmiBige Seitenoberfliche =
Bewertungsstufe 5; ungleichméfige Form, schwach ausgeprigte

Walbung oben, unregelmifige Seitenoberflaiche = Bewertungsstufe 0)

(glatt, gleichmiBig, knusprig = Bewertungsstufe 5; ungleichméaBig,

uneben, wenig Résche = Bewertungsstufe 0)

(gleichmaBig goldbraun oben, leichte Bridunung an den Seiten =
Bewertungsstufe 5; unregelmédfige Braunung oben bzw. zu blass bzw.

zu dunkel gebraunt = Bewertungsstufe 0)

(gut schneidbar, mittelmiBige Feuchte = Bewertungsstufe 5; sehr fest
bzw. sehr pords, sehr feucht, matschig bzw. sehr trocken =

Bewertungsstufe 0)

(festgestellt durch Kautest; weich, locker = Bewertungsstufe 5; hart

bzw. matschig = Bewertungsstufe 0)

(Daumenprobe; elastisch = Bewertungsstufe 5; fest bzw. zu weich =

Bewertungsstufe 0)

(gleichméBig mittelgrol = Bewertungsstufe 5; ungleichmifBig bzw.

sehr klein bzw. sehr gro3 = Bewertungsstufe 0)

Das Kriterium Gesamtgeruch wird als am Bedeutendsten angesehen und daher dreifach

gegeniiber den anderen Kriterien gewichtet. Als sensorische Kenngrofle wird die Summe

der einzelnen Kriterien verwendet (cf. Tab. 4.2).
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Tab. 4.2 Sensorische Kenngrofle: Summe der bewerteten Parameter
Probe Fettzugabe | Backtechno- Lagertemperatur/ | Lager- Geruch® | Aussehen® Krusten- | Elastizitit! Krumen- Summe'
logie Lagerart dauer in struktur/ porung’
Tagen Briunung*

Kastenstuten + konventionell | - 0 15 5 10 13 4 47
KS

Kastenstuten + konventionell | 22 °C geschlossen | 2 13 5 7 12 4 41
KS

Kastenstuten + konventionell | 22 °C geschlossen | 5 12 3 6 10 4 35
KS

Kastenstuten + IR - 0 15 5 10 13 4 47
KIR

Kastenstuten + IR 22 °C geschlossen | 2 14 3 7 11 4 39
KIR

Kastenstuten + IR 22 °C geschlossen | 5 12 4 6 11 4 37
KIR

Kastenstuten + konventionell | 4 °C geschlossen 2 11 3 7 9 4 34
KK

Kastenstuten + konventionell | 4 °C geschlossen 5 10 3 4 6 3 26
KK

Weizenbrot B - konventionell - 0 11 3 7 10 3 34
Weizenbrot B - konventionell | 22 °C geschlossen | 2 10 3 5 9 5 32
Weizenbrot B - konventionell | 22 °C geschlossen | 5 6 3 6 3 4 22
Kastenstuten + konventionell | 22 °C offen 5 5 4 9 8 4 30
KL

* hochster erzielbarer Wert ist 15
® héchster erzielbarer Wert ist 5
Kriterien Krustenstruktur und Braunung einzeln bewertet, Werte addiert = hochster erzielbarer Wert ist 10
d Krumenstruktur, Weichheit und Elastizitit einzeln bewertet, Werte addiert = hochster erzielbarer Wert ist 15
¢ hochster erzielbarer Wert ist 5

Thochster erzielbarer Wert ist 50
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Einfluss der Lagerdauer

Unabhingig von Rezeptur, Backtechnologie und Lagerart nimmt die Intensitidt des
Gesamtgeruchs im Laufe der Lagerung ab bzw. der negative Geruchseindruck zu. Dies
fiihrt zu einer schlechteren Bewertung des Geruchs (cf. Tab. 4.2). Insgesamt zeigt sich, dass
der frische Kastenstuten in Hinblick auf die sensorische Kenngrofle durchweg am besten
abschneidet. Frische Kastenstuten weisen die vom Verbraucher als positiv bewerteten
Attribute knusprige Kruste, elastische, lockere Krume und frisches, rostiges Aroma auf
[98]. Die Krustenqualitit nimmt im Laufe der Lagerung ab. Wie Primo-Martin et al.
berichten, verliert die Kruste im Laufe der Lagerung aufgrund von Diffusionsprozessen aus

der Krume sowie durch Aufnahme von Luftfeuchtigkeit an Rosche [58].

Einfluss des Fettgehaltes

Auftillig ist, dass das Weizenbrot in Hinblick auf die sensorischen Eigenschaften deutlich
schlechter abschneidet als der Kastenstuten. So weist frisches Weizenbrot eine Kennzahl
von 34 (cf. Tab. 4.2) auf. Ein Kastenstuten KS nach fiinf Tagen Lagerung zeigt dagegen
noch immer einen Wert von 35 (cf. Tab. 4.2). Ausschlaggebend sind die deutlich
niedrigeren Werte beim Geruch sowie der Qualitdt der Krume. Die Krume des frischen
Weizenbrotes ist weich und klebrig, beim Kauen bildet sich ein zéhfliissiger Stiarkefilm im
Mund. Auch die Krustenstruktur ist im Weizenbrot deutlich schlechter als bei dem
Kastenstuten. Der Kruste des Weizenbrotes fehlt es bereits direkt nach dem Backen an
Rosche, sie wirkt sehr weich und wenig aromatisch. Im Laufe der Lagerung verdndert sich
die Krustenstruktur nicht mehr stark, sodass nach fiinf Tagen Lagerung ein mit dem

Kastenstuten vergleichbarer Wert festzustellen ist (Wert: 6, cf. Tab. 4.2).

Einfluss der Backtechnologie

Der hochste Wert (47, cf. Tab. 4.2) der sensorischen, taktierenden Kenngrofe wird von
dem frischen Standardkastenstuten KS sowie von dem frischen Kastenstuten KIR, der im
IR-Ofen gebacken wurde, erreicht. Demnach kann im frischen Zustand kein Unterschied
zwischen den Backtechnologien in Hinblick auf den sensorischen Gesamteindruck erkannt
werden. Nach fiinf Tagen Lagerung weist der IR-gebacken Kastenstuten mit 37 eine etwas
hohere sensorische Kenngréfle auf als der konventionell hergestellte Kastenstuten (Wert:
35, cf. Tab. 4.2). Dies weist auf eine leicht verbesserte Lagerstabilitit des mittels IR-

Technologie hergestellten Kastenstutens hin.
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Einfluss der Lagertemperatur

Die Lagerung bei 4 °C (Kiihlschrank) wirkt sich insgesamt negativ auf die sensorische
KenngroBe aus. Nach fiinf Tagen Kiihlschranklagerung des Kastenstutens KS wird noch
eine Kennzahl von 26 (cf. Tab. 4.2) erreicht, wohingegen der Wert bei dem bei
Raumtemperatur (22 °C) gelagerten Standardkastenstuten bei einem Wert von 35 (cf. Tab.
4.2) liegt. Diese deutliche Verschlechterung des bei 4 °C gelagerten Kastenstutens wird
durch einen starken Verlust an Krustenqualitit verursacht. Sowohl geruchlich als auch
rheologisch weist die Kruste des im Kiihlschrank gelagerten Kastenstutens starke Defizite
auf (Fehlaromen, schwache Geruchsintensitit, weiche Kruste). Die Krumenelastizitit
nimmt bei 4 °C deutlich stirker ab als bei der Lagerung bei Raumtemperatur. Der im
Kiihlschrank gelagerte Kastenstuten ist nach fiinf Tagen Lagerung deutlich fester und
trockener. Hauptmerkmal fiir altbackenes Brot ist eine erhohte Krumenfestigkeit [2]. Wie
Eliasson zeigen konnte [82], ist die Retrogradation von Stdrkegelen bei
Kiihlschranktemperaturen beschleunigt. Wird davon ausgegangen, dass Retrogradation und
Altbackenwerden zusammen hiangen, so lédsst sich damit die héhere haptisch wahrnehmbare

Krumenfestigkeit des im Kiihlschrank gelagerten Kastenstutens erkliren.

Einfluss der Lagerart

Die Lagerart wirkt sich insbesondere auf die Krustenstruktur und auf den Geruch aus. Die
Kruste bei den im PE-Beutel gelagerten Proben wird im Laufe der Zeit wellig und weich.
Der offen gelagerte Kastenstuten trocknet aufgrund der offenen Lagerung aus, weshalb die
Kruste hart und glatt bleibt. Auch die Braunung bleibt besser erhalten. Dagegen verliert die
offen gelagerte Probe an Geruchsintensitdt. So weist der offen gelagerte Kastenstuten nach
fiinf Tagen Lagerung noch einen Wert von 5 fiir den Gesamtgeruch auf, wohingegen die

geschlossen gelagerte Probe mit 12 bewertet wurde.
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4.4 Veranderung der Retrogradation des Amylopektins
durch die Lagerung

Die Differential Scanning Calorimetry (DSC) kann zur Messung der Retrogradation von
Starke verwendet werden. Der charakteristische endotherme Peak bei Temperaturen
zwischen 40 und 60 °C wird dabei auf das Schmelzen der Amylopektinkristalle, die sich im
Laufe der Lagerung gebildet haben, zuriickgefiihrt [20]. Als Parameter fiir das Ausmal} der
Retrogradation wird die Enthalpie AH, die Peaktemperatur Tp sowie die Onsettemperatur
To bestimmt (cf. Abb. 4.3) [81, 82].

DSC Jig

1.470 Peaktemperatur
1.460 Peakonset

1.450

1.440 \

1.430

1.420

1.410
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1.390

35 40 45 50 55 60 65
Temperatur /°C

Abb. 4.3 DSC-Kurve: Enthalpie in J/g wird gegen die Temperatur aufgetragen; relevante
GroBen: Peaktemperatur, Peakonset, Peakflache

In Tab. 4.3 sind die Ergebnisse der Messungen der Krume dargestellt. In der Krume frisch
hergestellter Kastenstuten bzw. Weizenbrote liegt die Peakfliche unterhalb der
Nachweisgrenze von 0.3 J/g. Die frische Probe ist in Tab. 4.3 daher nicht aufgefiihrt und
wird als Bezugspunkt (Nullwert) fiir die beobachteten Verdnderungen der gelagerten

Proben gesehen.
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Tab. 4.3 Peakonset, Peakfliche (=Enthalpie) und Peaktemperatur von Kastenstuten bzw.

Weizenbrot
Proben®” Peakonset To | Peakfliche J/g | Peaktemp.
°oC® T™® Tp °C!
2d 5d 2d 5d 2d 5d
Kastenstuten KS (+/konv/22 °C) 43.1 |43.5 1.09 2.23 48.1 48.6
Kastenstuten KIR (+/IR/22 °C) 43.1 |42.6 0.93 2.26 48.5 48.7
Kastenstuten KK (+/konv/4 °C) 40.4 |40.1 1.31 2.35 45.2 45.5
Weizenbrot B (-/konv/22 °C) 40.1 |40.7 1.97 2.81 47.0 48.0
Kastenstuten KL (+/konv/22 °C/offen) | n.b.® | 42.2 n.b. 1.81 47.5 47.6
Kastenstuten KIR-K (+/IR/4 °C) nb. |419 n.b. 2.32 n.b. 45.4
Weizenbrot B-IR (-/IR/22 °C) 40 40.4 1.82 3.00 47 47.5

*in Klammern: Fettzugabe/Backtechnologie/Lagertemperatur/gegebenenfalls offene Lagerung angegeben
® Standardabweichung max. + 1.5 °C
¢ Standardabweichung max. + 0.25 J/g Trockenmasse; frische Probe < 0.3 J/g
¢ Standardabweichung max. + 0.4 °C

[ nicht bestimmt

Tab. 4.4 zeigt signifikante Unterschiede zwischen den Proben unter Beriicksichtigung der

Varianzen bei den einzelnen Messwerten (p=0.05) nach der t-Verteilung. Die Werte

ergeben sich aus Mehrfachbestimmungen (n=2-4) der Krume, die aus vier zur gleichen Zeit

gebackenen Kastenstuten bzw. Weizenbroten gewonnen wurde.

Tab. 4.4 Signifikante Unterschiede zwischen den Modifikationen unter Beriicksichtigung
der Varianzen bei den Messungen (t-Verteilung)

Verglichene Variierter Signifikanz | Signifikanz Signifikanz
Modifikationen | Parameter Enthalpie® | Peaktemperatur | Onset
KS2-KIR2 Backtechnologie | n.s. n.s. n.s.
KS5-KIRS5 Backtechnologie | n.s. n.s. n.s.
KKS5-KIR/KS Backtechnologie | n.s. n.S. n.s.
B5-B/IR5 Backtechnologie | n.s. n.s. n.s.
KS5-KLS5 Lagerart n.s. n.s. n.s.
KS2-KK2 Lagertemperatur | n.s. +++ n.s.
KS5-KK5 Lagertemperatur | ++ +++ n.s.
KIRS5-KIR/KS Lagertemperatur | n.s. +++ ++
KS2-B2 Fettgehalt +++ +++ n.s.
KS5-B5 Fettgehalt -+ n.s. n.s.
KIR2-BIR2 Fettgehalt +++ -+ n.s.
KIR5-BIRS Fettgehalt n.s. +++ n.s.
KS2-KS5 Lagerdauer +++ n.s. n.s.
KIR2-KIRS Lagerdauer + n.s. n.s.
KK2-KKS5 Lagerdauer -+ n.s. n.s.
B2-B5 Lagerdauer +++ ++ n.s.
BIR2-BIRS Lagerdauer ++ ++ n.s.

*n.s. = nicht signifikant, + = signifikant mit P=0.90, ++ = signifikant mit P=0.95, +++ = signifikant mit P=0.99
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Einfluss der Lagerdauer

Alle Proben zeigen einen endothermen Peak im Bereich zwischen 45 und 50 °C. Die
Peakflachen liegen im Bereich zwischen 0.9 und 3.0 J/g Trockenmasse. Die Kristallisation
des Amylopektins nimmt im Laufe der Zeit zu. Alle Proben weisen nach fiinf Tagen
Lagerung signifikant hohere Enthalpie-Werte auf als nach zwei Tagen Lagerung (cf. Tab.
4.3). Wie verschiedene Arbeiten zur Kinetik der Retrogradation zeigen, ist die Bildung der

Amylopektinkristalle zeitabhéngig [82, 98-100].

Einfluss des Fettgehaltes

Ein Vergleich zwischen dem Kastenstuten und dem Weizenbrot zeigt einen
hochsignifikanten Unterschied bei der Enthalpie (cf. Tab. 4.3 bzw. Tab. 4.4). So weisen
die Kastenstuten KS (konventionell gebacken) und KIR (IR-gebacken) sowohl nach zwei
als auch nach fiinf Tagen Lagerung signifikant niedrigere Enthalpiewerte auf als die
Weizenbrote (B: konventionell gebacken bzw. B-IR: IR-gebacken, cf. Tab. 4.3 bzw. Tab.
4.4). Lipide haben in Brot die Eigenschaft, die Retrogradation zu verzogern [99]. Der Effekt
wird darauf zuriickgefiihrt, dass sich Fettsduren, Monoglyceride und Diglyceride in die
Kavitdt von Amylosehelices und zu einem geringern Mall auch in die Kavitdt von
Amylopektin-Einzelhelices einlagern konnen [66]. Dadurch wird die Bildung von Kristallen
des V-Typs gefordert [101] und die Retrogradation verzogert.

Einfluss der Backtechnologie

Ein Vergleich zwischen den Proben zeigt, dass die Backtechnologie (IR und konventionell)
keinen Einfluss auf die drei ausgewéhlten Parameter Enthalpie, Peaktemperatur und Onset

und damit auf die Retrogradation des Amylopektins hat (cf. Tab. 4.3 bzw. Tab. 4.4).

Einfluss der Lagertemperatur

Die Lagertemperatur hat einen deutlichen Einfluss auf die Peaktemperatur. Alle im
Kiihlschrank (4 °C) gelagerten Kastenstuten weisen eine statistisch signifikant (p=0.01)
niedrigere Peaktemperatur auf als die bei Raumtemperatur (22 °C) gelagerten Kastenstuten
(cf. Tab. 43 bzw. Tab. 4.4). Wie Eliasson [82] zeigen konnte, fiihrt eine niedrigere
Lagertemperatur bei verkleisterten und fiir bis zu sechs Tage gelagerten Stirkeproben zu
einem Absinken der Peaktemperatur. Die niedrigere Peaktemperatur wird nach Jankowski
und Rha [102] darauf zuriickgefiihrt, dass sich bei der Lagerung im Kiihlschrank weniger
gleichmiBige Kristallstrukturen bilden als bei Raumtemperatur. Diese bendtigen eine

geringere Schmelztemperatur.
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Abb. 4.4 zeigt die Zusammenhdnge zwischen den Parametern Peaktemperatur, Peakonset,
Enthalpie, Fettgehalt und Lagertemperatur. Wie aus der Abbildung deutlich wird, ist der
Fettgehalt negativ korreliert mit der Enthalpie, d.h. je hoher der Fettgehalt, umso niedriger
ist die Enthalpie (cf. Proben B Abb. 4.4: hohe Enthalpie, niedriger Fettgehalt). Dagegen
wirkt sich die Lagertemperatur positiv auf die Peaktemperatur und die Onsettemperatur aus:
Eine niedrige Lagertemperatur (Proben C, cf. Abb. 4.4) verringert somit die Peaktemperatur
und den Onset. Die Proben A (cf. Abb. 4.4) haben demnach eine hohe Lagertemperatur,
einen hohen Fettgehalt, hohe Peak- und Onsettemperatur bei niedrigen Enthalpiewerten
verglichen mit den Proben B (cf. Abb. 4.4). Ferner zeigt die Abb. 4.4, dass zwischen den

beiden Backtechnologien nur geringfiigige Unterschiede feststellbar sind.
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Abb. 4.4 Principal Component Analyse (PCA; 3 PC’s erkldren 100 % Varianz, cross
validation) der Parameter Enthalpie, Lagertemperatur, Peaktemperatur,
Onsettemperatur und Fettgehalt; oben: Loadings Plot (x-epl. 47 %, 37 %), unten:
Scores; Markierungen im unteren Bild: A/B/C cf. Text; Probenbezeichnung: KS-
2/5=Standardkastenstuten 2 bzw. 5 Tage gelagert, KIR-2/5=Kastenstuten IR-
gebacken 2 bzw. 5 Tage gelagert, B-2/5=Weizenbrot 2 bzw. 5 Tage gelagert,
KK-2/5= Kastenstuten 2 bzw. 5 Tage kiihl gelagert, BIR-2/5=Weizenbrot IR-
gebacken 2 bzw. 5 Tage gelagert
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4.5 Lagerbedingte Veranderung des Wassergehaltes

4.5.1 Wassergehalt der Krume

Die in Abb. 4.6 angegebenen Werte stellen Mittelwerte aus Mehrfachbestimmungen
(n=2-4) einer Probenaufarbeitung dar. Fiir die Bestimmung des Wassergehaltes in der
Krume wurde jeweils Krume aus dem Zentrum (d in Abb. 4.5) des Kastenstutens bzw. des
Weizenbrotes entnommen. Zur Kldrung, ob eine Migration von Wasser im Kastenstuten
von der Krume in die Kruste wihrend der Lagerung ablduft wurde ferner die Peripherie (p

in Abb. 4.5) der Krume untersucht.

AT

Abb. 4.5 Fiir die Untersuchung der Krume verwendete Teile: der schwarze Kreis markiert
das Zentrum (Durchmesser d=7 cm), als Peripherie wird die Krume direkt
unter der Kruste bis 1 cm Abstand verstanden (p), h=Hohe (12 cm) des
Kastenstutens bzw. des Weizenbrotes, b=Breite (9 cm) des Kastenstutens
bzw. des Weizenbrotes

Die Standardabweichung betrdgt maximal + 5 %. In Abb. 4.6 sind die Wassergehalte der
untersuchten Krumen in Abhéngigkeit von der Lagerdauer sowie der jeweiligen

Modifikation dargestellt.
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Abb. 4.6 Wassergehalte (g/100 g) in der Kastenstutenkrume bzw. Weizenbrotkrume nach

0, 2 und 5 Tagen Lagerung, Probencodierung: KS=Kastenstuten
konventionell —gebacken, mit Fettzugabe, gelagert bei 22 °C,
KIR=Kastenstuten IR-gebacken, KK=Kastenstuten gelagert bei 4 °C,
B=Weizenbrot, KL=Kastenstuten offen gelagert, KS-PK=Peripherie (p in
Abb. 4.5), KIR-K=Kastenstuten IR-gebacken bei 4 °C gelagert,
BIR=Weizenbrot IR-gebacken
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Abb. 4.7 Prozentuale Wasserabnahme in der Krume der Kastenstuten bzw. Weizenbrote

nach einer Lagerzeit von 5 Tagen, Probencodierung: siche Abb. 4.6
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Wie Abb. 4.6 verdeutlicht, liegt der Wassergehalt bei den frischen Krumen zwischen 38
und 41 %. Abb. 4.7 zeigt die prozentuale Abnahme bzw. Zunahme des Wassergehaltes im
Laufe von fiinf Tagen Lagerung ausgehend von frischem Kastenstuten bzw. frischem
Weizenbrot. Im Laufe der Lagerung nimmt der Wassergehalt bei allen Proben ab, wobei die

Abnahme in der Peripherie KS-PK mit 2.,4 % am deutlichsten ist (cf. Abb. 4.7).

Einfluss der Backtechnologie

In der Krume des frischen, mittels konventioneller Backtechnologie hergestellten
Kastenstutens KS bzw. des Weizenbrotes B ist der Wassergehalt im Vergleich zu den im
IR-Ofen gebackenen Proben KIR bzw. BIR statistisch signifikant (p=0.05) niedriger (z.B.
KSO0: 37.9 % bzw. KIR: 38.8 %, cf. Abb. 4.6). Auch nach fiinf Tagen Lagerung bei
Raumtemperatur (22 °C) ist der Wassergehalt bei dem mittels IR-Technologie hergestellten
Kastenstuten noch deutlich hoher als bei dem konventionell gebackenen Kastenstuten KS.
Bei den Weizenbroten (B bzw. BIR) ist nach fiinf Tagen Lagerung kein signifikanter
Unterschied zwischen den Backtechnologien in Hinblick auf den Wassergehalt mehr
feststellbar. Auch bei den Kastenstuten, die im Kiihlschrank gelagert wurden, ist kein

Unterschied durch die unterschiedlichen Backtechnologien zu erkennen.

Einfluss des Fettgehaltes

Bei den Weizenbroten ist der Wassergehalt sowohl im frischen Weizenbrot als auch nach 2
bzw. 5 Tagen Lagerung deutlich hoher als bei den Kastenstuten (Weizenbrot B: 39.6%
frisch bzw. 38.0 % nach fiinf Tagen, Kastenstuten KS: 37.9 % bzw. 35.2 % nach fiinf Tagen
Lagerung, cf. Abb. 4.6). Dabei ist die prozentuale Wasserabnahme bei der fiinftagigen
Lagerung im Weizenbrot mit 4.2 % niedriger als im Kastenstuten (7.2 %, cf. Abb. 4.7).

4.5.2 Wassergehalt der Kruste

In Abb. 4.8 sind die Wassergehalte der Kruste der untersuchten Proben dargestellt. Abb.
4.9 zeigt die prozentualen Verdnderungen des Wassergehaltes in der Kruste der Proben,

ausgehend von frischem Kastenstuten bzw. frischem Weizenbrot.
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Abb. 4.8 Wassergehalte (g/100 g) in der Kastenstutenkruste bzw. Weizenbrotkruste nach 0,
2 und 5 Tagen Lagerung, Probencodierung: KS=Kastenstuten konventionell
gebacken, mit Fettzugabe, gelagert bei 22 °C, KIR=Kastenstuten IR-

gebacken,

KK=Kastenstuten

gelagert bei 4

°C, B=Weizenbrot,

KL=Kastenstuten offen gelagert, KIR-K=Kastenstuten IR-gebacken bei 4 °C
gelagert, BIR=Weizenbrot IR-gebacken.
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Probencodierung: siche Abb. 4.8
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Bei allen im PE-Beutel gelagerten Proben kann eine Zunahme des Wassergehaltes in der
Kruste im Laufe der Lagerung festgestellt werden (cf. Abb. 4.8). Dabei steigt der
Wassergehalt in den mittels IR-Technologie hergestellten Kastenstuten KIR bzw. KIR-K
starker an als in den mittels konventioneller Technologie gebackenen Kastenstuten KS bzw.
KS-K. Die Lagerung bei 4 °C (KK bzw. KIR-K) bewirkt im Vergleich zu der Lagerung bei
Raumtemperatur (22 °C) eine stirkere Zunahme des Wassergehaltes (KK: +60.9 %, KS:
+40.3 %, cf. Abb. 4.8 bzw. Abb. 4.9).

Bei den Kastenstuten, die in PE-Beuteln gelagert werden (KS, KIR, KK, B, KIR-K, BIR),
wird davon ausgegangen, dass die Zunahme in der Kruste durch Migration von Wasser aus
der Krume verursacht wird. Diese Theorie wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass die
Abnahme an Wasser in der Peripherie bei 25.4 % liegt (cf. Abb. 4.7) und damit verglichen
mit den Verlusten aus dem Zentrum der Krume sehr hoch ist (z.B. -7.2 % bei KS, cf. Abb.
4.9). Durch die Wasserzunahme in der Kruste lassen sich auch die Verdnderungen der
Struktur erkldren, die von einem knusprigen Zustand in eine weiche, wellige Form

ibergeht.

Die Vermutung, dass der zunehmende Wassergehalt in der Kruste aufgrund der Migration
von Wasser aus der Krume verursacht wird, wurde bereits in der Literatur diskutiert [103].
Nach Kulp et al. [4] unterliegt Wasser im Brot wihrend der Lagerung den Prozessen
Verdampfung, Gleichgewichtseinstellung zwischen Krume und Kruste sowie einer
Neuverteilung zwischen den Brotbestandteilen. Insgesamt hat die Wasserverteilung sowie
die Bindung des Wassers an die verschiedenen Komponenten im Brot einen grof3en Einfluss
auf die Struktur des Brotes sowie dessen chemischer, sensorischer bzw. physikalischer
Eigenschaften [104]. Chen et al. [105] konnten mittels NMR zeigen, dass es einen
dynamischen Zusammenhang zwischen dem Altbackenwerden von Brot und der Verteilung
des Wassers gibt. Der Transfer von Wasser von einer Brotkomponente zu anderen (z.B. von
Gluten zu Stirke und von Stérke zu Gluten) ist mit ein Grund fiir das Altbackenwerden von
Brot. Dabei ist das Altbackenwerden vermutlich darauf zuriickzufiihren, dass Gluten
Wasser an die Stdrke abgibt und dabei hirter wird [106]. Der Wasserverlust des Glutens
durch Migration bzw. durch Einschluss von Wasser in entstehende Kristalle des B-

Starketyps flihrt dazu, dass die Flexibilitit des Proteins abnimmt.
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4.5.3 Einfluss der variierten Parameter (Backtechnologie, Fettgehalt,
Lagerart, Lagertemperatur, Lagerdauer) auf den Wassergehalt
von Kastenstuten bzw. Weizenbrot

Signifikante Einfliisse der untersuchten Parameter Backtechnologie, Fettgehalt, Lagerart,
Lagertemperatur und Lagerdauer auf den Wassergehalt in Krume und Kruste werden in
Tab. 4.5 dargestellt. Berechnet wurden signifikante Abweichungen zwischen den Werten
nach der t-Verteilung. Demnach hat neben dem Fettgehalt die Dauer der Lagerung den
groBBten Einfluss auf den Wassergehalt. Es zeigt sich, dass bei fast allen Kastenstuten
(Probennr. 21-31, cf. Tab. 4.5) teilweise bereits nach zwei Tagen und bei allen Proben nach
fiinf Tagen Lagerung ein signifikant messbarer Wasserverlust in der Krume stattgefunden
hat. Die Zunahme des Wassergehaltes in der Kruste ist in gleichem Male deutlich
ausgeprigt (cf. Tab. 4.5, Probennr. 21-31, letzte Spalte)

Die Kastenstuten haben einen durchweg signifikant niedrigeren Wassergehalt als die
Weizenbrote (Probennr. 15-20, cf. Tab. 4.5). Moglich ist, dass sich die Lipide an die
Oberflache der Stirkekorner anlagern und so den Wassertransfer vom Gluten auf die Stirke

verhindern. Pisesookbunterng und D’ Appolonia [107] konnten diesen Effekt zeigen.
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Tab. 4.5 Signifikante Abweichungen der Wassergehalte in Abhéngigkeit von Backtechno-
logie, Probenbereich, Lagerart, Lagerdauer, Lagertemperatur und Fettgehalt

Probennr. Verglichene | Variierter Signifikante Signifikante
Proben Parameter Abweichung Abweichung
Krume® Kruste
1 KS2-KIR2 Backtechnologie n.s. -+
2 KS5-KIR5 Backtechnologie -+ n.s.
3 KS0-KIRO Backtechnologie +++ +++
4 B2-BIR2 Backtechnologie ++ +++
5 B5-BIRS Backtechnologie n.s. +
6 KK2-KIR/K2 | Backtechnologie n.s. +H+
7 KK5-KIR/KS | Backtechnologie n.s. n.s.
8 KS0-KS/PKO | Bereich +++ +++
Kastenstuten
9 KS5-KS/PK5 | Bereich + +++
Kastenstuten
10 KS5-KL5 Lagerart n.s. +++
11 KS2-KK?2 Lagertemperatur ++ ++
12 KS5-KKS5 Lagertemperatur +++ +++
13 KIR2- Lagertemperatur n.s. +++
KIR/K2
14 KIRS- Lagertemperatur -+ =+
KIR/KS5
15 KS2-B2 Fettgehalt +++ +++
16 KS5-B5 Fettgehalt +++ +++
17 KIR0-BIRO Fettgehalt +++ +++
18 KIR2-BIR2 Fettgehalt +++ +++
19 KIR5-BIRS Fettgehalt +++ +++
20 KS0-BO Fettgehalt +++ +++
21 KS2-KS5 Lagerdauer +++ +++
22 KS2-KS0 Lagerdauer +++ +++
23 KS0-KS5 Lagerdauer +++ +++
24 KIR2-KIRS5 Lagerdauer n.s. +++
25 KIR0-KIR2 Lagerdauer +++ +++
26 KIRO0-KIRS Lagerdauer +++ -+
27 B2-B5 Lagerdauer +++ n.s.
28 B0-B2 Lagerdauer + +++
29 KKO0-KK?2 Lagerdauer n.s. -+
30 KK2-KKS5 Lagerdauer ++ +++
31 KKO0-KKS5 Lagerdauer +++ +++

* Priifung auf Signifikanz nach der t-Verteilung, je paarweiser Vergleich der Werte, n.s. = nicht signifikant,

+ = signifikant mit P=0.10, ++ = signifikant mit P=0.05, +++ = signifikant mit P=0.01
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4.6 Veranderung der Krumenfestigkeit von Kastenstuten
bzw. Weizenbrot durch die Lagerung

Abb. 4.10 zeigt die typische Kurvenform einer Messung der Krumenfestigkeit. Fiir die
Auswertung wird die Kraft (N) herangezogen, die bei jeder Messung zu einem definierten
Zeitpunkt A gemessen wird und das Maximum der Kurve darstellt. Die Kraft zu diesem
Zeitpunkt kann nach der AACC Methode Nr. 74-09 [84] mit dem Grad der
Krumenfestigkeit gleichgesetzt werden.

-— Messpunkt A
il |

Wraft (M)
=
x\

Zeit (=ec)

Abb. 4.10 Zeit-Kraft-Diagramm der Kastenstutenkrume erfasst mittels eines Texture
Analysers; Messpunkt A: Maximum, das nach einer vorher definierten Zeit A
(hier: 10 sec) erhalten wird (Probe: Standardkastenstuten, 5 Tage gelagert)

Tab. 4.6 stellt die Mittelwerte aus Mehrfachbestimmungen (n=7) dar. Signifikant
voneinander abweichende Werte sind mit unterschiedlichen Buchstaben markiert (p=0.05).
So weicht z.B. die Krumenfestigkeit des Standardkastenstutens KS (Buchstabe a, cf. Tab.
4.6) nach zwei Tagen Lagerung signifikant von der Krumenfestigkeit des
Standardkastenstutens KS nach fiinf Tagen Lagerung (Buchstabe b, cf. Tab. 4.6) ab, nicht
jedoch von der Krumenfestigkeit des Kastenstutens KIR nach zwei Tagen Lagerung
(Buchstabe a, cf. Tab. 4.6). Wie aus Tab. 4.6 deutlich wird, nimmt die Krumenfestigkeit

bei allen Proben im Laufe der Lagerung zu.
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Tab. 4.6 Krumenfestigkeit (Wert in N) der Proben erfasst mittels Texture Analyser

Probe” Kraft in N nach | Kraftin N nach | Zunahme %
2 d Lagerung® 5 d Lagerung

Standardkastenstuten KS 4.12(a) 6.04(b) 46.6
(+/konv/22 °C)

Kastenstuten KIR (+/IR/22 °C) | 4.00(a) 5.18(c) 29.5
Kastenstuten KK (+/konv/4 °C) | 4.81(a) 5.81(b) 20.8
Kastenstuten KIR-K (+/IR/4 °C) | 4.91(a) 6.41(b) 30.5
Weizenbrot B (-/konv./22 °C) 12.84(e) 20.76(f) 61.7
Weizenbrot BIR (-/IR/22 °C) 12.87(e) 19.57(%) 52.1

* in Klammern: Fettzugabe/Backtechnologie/Lagertemperatur

® Gleiche Buchstaben innerhalb einer Spalte bzw. Reihe: kein signifikanter Unterschied zwischen den
Werten, unterschiedliche Buchstaben innerhalb einer Spalte bzw. Reihe: Unterschied zwischen den
Werten signifikant mit p=0.05

Einfluss des Fettgehaltes

Die grofite Zunahme der Krumenfestigkeit tritt bei den Weizenbroten (B bzw. BIR) auf.
Diese Proben, die ohne Fettzugabe hergestellt wurden, weisen bereits nach zwei Tagen
Lagerung (12.84 bzw. 12.87 N, cf. Tab. 4.6) verglichen mit den Kastenstuten eine
signifikant hohere Krumenfestigkeit auf (KS: 4.12 bzw. KIR: 4.00, cf. Tab. 4.6). Dies ist
unabhéngig von der Backtechnologie. Nach fiinf Tagen Lagerung hat die Krumenfestigkeit
bei den Weizenbroten um 52 % (B) bzw. 62 % (BIR) auf 20.76 N bzw. 19.57 N

zugenommen (cf. Tab. 4.6).

Einfluss der Backtechnologie

Die Backtechnologie hat nach zwei Tagen Lagerung keinen Einfluss auf die
Krumenfestigkeit. Nach fiinf Tagen Lagerung ist dagegen die Krumenfestigkeit im
Standardkastenstuten KS mit 6.04 N (cf. Tab. 4.6) signifikant hoher als bei dem mittels IR-
Technologie gebackenen Kastenstuten KIR (5.18 N, cf. Tab. 4.6). Skjoldebrand [74]
vermutet eine bessere Lagerstabilitdt von IR-gebackenen Broten aufgrund des hoheren
Wassergehaltes nach dem Backen. Dieser fiihrt dazu, dass die Krumenfestigkeit weniger

stark zunimmt [57].

Die groere Zunahme der Krumenfestigkeit in dem mittels konventioneller

Backtechnologie hergestellten Kastenstuten ist jedoch nur bei der Lagerung bei 22 °C der
Fall. Werden IR- und konventionell gebackene Kastenstuten bei 4 °C gelagert, so nimmt die
Festigkeit im IR-Kastenstuten stirker zu (4.91 N auf 6.41 N, cf. Tab. 4.6) als im
konventionell gebackenen Standardkastenstuten (4.81 N auf 5.81 N, cf. Tab. 4.6).
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Einfluss der Lagertemperatur

Unterschiedliche Lagertemperaturen (4 °C: Kiihlschrank bzw. 22 °C: Raumtemperatur)
wirken sich bei konventionell gebackenem Kastenstuten nicht signifikant auf die
Krumenfestigkeit aus. Nach zwei Tagen Lagerung ist die Krumenfestigkeit bei dem bei
4 °C gelagerten Kastenstuten KK grof3er als bei dem bei 22 °C gelagerten Kastenstuten KS
(KK: 4.81 N, KS: 4.12, cf. Tab. 4.6). Dies andert sich jedoch nach fiinf Tagen Lagerung:
hier ist die Krumenfestigkeit von KK (5.81, cf. Tab. 4.6) etwas kleiner als die von KS (6.04
N, cf. Tab. 4.6). Anders ist dies bei IR-gebackenem Kastenstuten (KIR bzw. KIR-K). Nach
zwei Tagen Lagerung kann zwischen KIR (Raumtemperatur) und KIR-K
(Kiihlschranktemperatur) kein statistisch signifikanter Unterschied festgestellt werden (4.00
N bzw. 4.91 N, cf. Tab. 4.6), wohingegen nach fiinf Tagen Lagerung die Krumenfestigkeit
im kiihl gelagerten Kastenstuten deutlich stirker zugenommen hat als bei der Lagerung bei

Raumtemperatur (6.41 N bzw. 5.18 N, cf. Tab. 4.6)

Wie Gil et al. [108] zeigen konnten, ist die Krumenfestigkeit abhdngig vom Wassergehalt
im Brot. Je hoher der Wassergehalt im Brot direkt nach dem Backen ist, desto mehr Wasser
ist verfligbar, um die Retrogradation der Stirke zu verhindern. Dies bietet moglicherweise
eine Erklarung dafiir, dass IR-gebackene Kastenstuten langsamer fest werden als
konventionell hergestellte Kastenstuten. In Tab. 4.7 sind der Wasserverlust in Prozent
sowie die prozentuale Zunahme der Festigkeit fiir die Proben KS (Standardkastenstuten),
KIR (IR-gebackener Kastenstuten), KK (kiihl gelagerter Standardkastenstuten) und KIR-K
(ktihl gelagerter IR-gebackener Kastenstuten) dargestellt.

Tab. 4.7 Vergleich zwischen Wassergehalt und Krumenfestigkeit in Abhéingigkeit von
Lagerdauer und Lagertemperatur

Proben * Wasser- Festig- | Wassergehalt | Festigkeit | Verlust | Zunahme
gehalt keit nach S din nach 5d | Wasser | Festigkeit
nach 2 d nach2 | g/100¢g in N % %
ing/100g | din N

KS (22 °C) | 36.6 4.12 35.2 6.04 3.8 46.6

KIR 37.1 4.00 37.0 5.18 0.3 29.5

(22 °C)

KK @4°C) |374 4.81 36.5 5.81 2.4 20.8

KIR-K 37.4 491 36.3 6.41 2.8 30.5

(4°0)

* Probenbezeichnung: KS: Kastenstuten (mit Fett/konventionell gebacken), KIR: Kastenstuten (mit Fett/IR-

gebacken), KK: Kastenstuten (mit Fett/konventionell gebacken), KIR-K: Kastenstuten (mit Fett/IR-gebacken)
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Die Wasserabnahme in IR-gebackenem Kastenstuten, der bei Raumtemperatur gelagert
wird, ist deutlich niedriger als die Wasserabnahme des Standardkastenstutens.
Demgegeniiber hat die Festigkeit des IR-gebackenen Kastenstutens um 29.5 %
zugenommen, wohingegen im Standardkastenstuten eine Zunahme von 46.5 % festgestellt
werden konnte. Derselbe Zusammenhang zwischen dem prozentualen Wasserverlust
einerseits sowie der Zunahme der Festigkeit andererseits kann auch bei den kiihl gelagerten
Proben KK und KIR-K erkannt werden (cf. Tab. 4.7). Demnach fiihrt ein groBerer

Wasserverlust zu einer schnelleren Zunahme der Krumenfestigkeit.
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4.7 Sensorische Untersuchungen

4.7.1 Unterschiedspriifung von IR- und konventionell hergestelltem
Kastenstuten

Zur Feststellung eines gustatorisch wahrnehmbaren Unterschieds zwischen IR- und
konventionell hergestelltem Kastenstuten wird ein Triangeltest mit Konsumenten
durchgefiihrt. Von 46 Personen werden frischer Kastenstuten verkostet, wohingegen 48
Personen fiinf Tage gelagerten Kastenstuten testen. Nach der Methode L 00.90.7 der
Amtlichen Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 64 LFGB [88] wird ermittelt,
wie viele Priifpersonen zur Feststellung eines signifikanten Unterschiedes erforderlich sind

(cf. Tab. 4.8).

Tab. 4.8 Anzahl erforderlicher Priifpersonen zur Feststellung eines signifikanten Unter-
schiedes zwischen zwei Proben im Rahmen eines Triangeltest [88]

a-Risiko” Mindestanzahl benotigter Priifpersonen
0.05 30
0.01 47
0.001 68

* ausgehend von einem B-Risiko von 0.10 sowie 40 % unterscheidenden Priifpersonen

Wie Tab. 4.8 verdeutlicht ist mit einer Priiferanzahl von 46 Personen eine Aussage mit
einem Signifikanzniveau von 95 % moglich, bei 48 Priifern kann eine Aussage mit
99 %igem Signifikanzniveau getroffen werden. Die Auswertung des Versuchs erfolgt iiber
Vergleich der richtigen Antworten mit den in Tabelle A.1 der Methode L 00.09.07 der
Amtlichen Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 64 LFGB [88] angegebenen
Werte. Bei den frischen Kastenstuten konnten 21 von 46 Priifpersonen die abweichende
Probe richtig zuordnen. Da fiir die Priifpersonenzahl von 46 kein tabellierter Wert fiir die
notige Anzahl richtiger Zuordnungen zur Erkennung eines signifikanten Unterschiedes

vorliegt, muss dieser nach Formel 4.1 berechnet werden.

n
xX=(2)+z,|—
3 9 Formel 4.1
mit:  x = bendtige Anzahl richtiger Antworten
n = Anzahl der Priifpersonen

z = Konstante, abhéngig vom Signifikanzniveau; Tabellenwert nach [88]
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Die bendtige Anzahl an Priifpersonen, die die abweichende Probe bei einer Priiferanzahl
von 46 Personen richtig identifizieren miissen, betrdgt 21 (Signifikanzniveau: 95 %).
Demzufolge kann zwischen dem Kastenstuten, der mittels IR-Technologie gebacken wurde,
sowie dem konventionell hergestellten Kastenstuten im frischen Zustand ein statistisch

signifikanter gustatorischer Unterschied festgestellt werden.

Fiir den fiinf Tage gelagerten Kastenstuten standen 48 Priifpersonen zur Verfiigung, von
denen 27 die abweichende Probe richtig erkannten. Bei einem Vergleich des Wertes mit den
in Tabelle A.1 [88] aufgefiihrten Werten zeigt sich, dass nach fiinf Tagen Lagerung ein
Unterschied zwischen den beiden Backtechnologien festgestellt werden kann. Der

Unterschied ist hochsignifikant (p=0.01) im Rahmen der hier durchgefiihrten Untersuchung.

4.7.2 Olfaktorische Quantitative Deskriptive Analyse (QDA)

4.7.2.1 Methodenentwicklung einschliellich Training des Panels und Erarbeitung der
relevanten Attribute

Die Quantitative Deskriptive Analyse (QDA) ist zur Feststellung von relativen
Unterschieden zwischen den Proben geeignet. Dabei wird dem Sensorikpanel eine
ausgewdhlte Probe als Referenz angeboten, zu der sie die zu testenden Proben in Bezug
setzen [89]. Jede Probe wird durch das Panel mehrfach untersucht. Die mehrfach
durchgefiihrten Untersuchungen finden dabei an unterschiedlichen Tagen statt. Mit Hilfe
der so ermittelten Werte fiir die Probe kann eine Varianzanalyse durchgefiihrt werden, um
statistisch signifikante Unterschiede zwischen den Proben zu ermitteln [109]. Das Training
des Panels zur Durchfiihrung der QDA erfolgte in Anlehnung an die Methode L 00.90-11/1
der Amtlichen Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 64 LFGB [90].

Die Erarbeitung der Methode umfasst dabei folgende Punkte:

» Auswahl des Panels und Einfiihrung der Teilnehmer in die Grundbegriffe der
Sensorik

Sammlung von Attributen fiir ein olfaktorisches Merkmalsprofil
Training des Panels anhand ausgewahlter Attribute

Reduktion der Attribute auf eine praktikable Anzahl

Y V V V

Individuelle Intensitdtsbestimmung durch jeden Panelteilnehmer (QDA)
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Auswahl des Panels

Das Panel bestand aus acht Teilnehmern, deren Moglichkeit zur regelmédfigen Teilnahme
an den Panelsitzungen Voraussetzung war. Weiterhin von groBer Bedeutung waren die
Motivation sowie die Verbindlichkeit der Panelisten, die von duferster Wichtigkeit fiir den
Erfolg einer quantitativen Untersuchung ist [109]. Das Sensorikteam setzte sich aus flinf

Frauen und drei Méannern im Alter zwischen 25 und 52 Jahren zusammen.

Sammlung von Attributen fiir ein olfaktorisches Merkmalsprofil

In der ersten Sitzung wurden dem Sensorikteam die in Tab. 4.9 aufgelisteten Proben zur
Verfligung gestellt. Anhand dieser wurden Attribute gesammelt, die die Proben nach
Ansicht der Teilnehmer beschreiben. Neben den Proben, die fiir die spitere Priifung
relevant waren (KSO, cf. Tab. 4.9), wurden auch elf Tage gelagerte Proben bereitgestellt,
die fiir die eigentliche QDA nicht mehr herangezogen wurden (KS11 bzw. KK11, cf. Tab.
4.9). Diese dienten zur Erfassung von Fehlaromen, deren Intensitdt im Laufe der Lagerung

zunimmt. Die gesammelten Aromaeindriicke sind in Tab. 4.10 zusammengefasst.

Tab. 4.9 Kastenstutenproben fiir die erste Panelsitzung

Probe” Lagerdauer Lagertemperatur
KSO0 0 Tage -

KSI11 11 Tage 22 °C

KKI11 11 Tage 4°C

* Untersuchung von Krume und Kruste getrennt, alle Kastenstuten mit konventioneller Backtechnologie und
mit Fett hergestellt

Tab. 4.10 Attribute zur Beschreibung der in Tab. 4.9 aufgelisteten Proben

Probe Attribute

Krume KK11 | Séuerlich, hefig, rostig/zwiebackartig, feucht, muffig, schimmelig, Kochnote
Krume KS11 Sauerlich, rostig, ranzig, altbacken

Krume KS0 Hefig, siiB, milchig, gekochte Kartoffel, fettig

Kruste KK11 SiiB, bitter, rostig, brenzlig, fettig, fruchtig, erdbeerartig

Kruste KS11 Staubig, altbacken, hefig, muffig, feucht

Kruste KSO Rostig, siiBlich, malzig, mild, hefig

Training des Panels anhand ausgewahlter Attribute

Die vom Panel angegebenen Begriffe wurden zu dhnlichen Begriffen zusammengefasst.
Eine Auswahl charakteristischer Aromaattribute wurde durch die Panelleitung ausgehend
von mehrfach genannten Begriffen getroffen. Anhand der ausgewéhlten Attribute siuerlich,
stiBlich, rostig, fettig, ranzig, muffig, malzig, hefig und altbacken erfolgte das Training des

Panels.
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Zum qualitativen Training auf die vorher festgelegten Attribute wurden dem Panel im
Rahmen von 6 Sitzungen (eine Gesamtsitzung, fliinf Einzelsitzungen) wissrige Losungen
mit fiir das Attribut charakteristischen Aromastoffen zur Verfiigung gestellt (cf. Tab. 4.11).
Der Aromaeindruck altbacken ldsst sich nicht mittels Referenzaromastoffen simulieren.
Daher wurde das Attribut anhand von Proben, die einen Alterungsprozess durchlaufen

haben (cf. Tab. 4.9), trainiert.

Tab. 4.11 Wissrige Losungen mit ausgewahlten Aromastoffen zum Training der Panelisten

auf die ausgewdhlten Attribute

Attribut Aromastoff Geruchsschwelle (ug/l | Trainings-
Wasser)® konzentration

png/100 mL
Wasser

Sauerlich Essigsdure 60000 30000

SiiBlich Furaneol 150 75

Rostig 2-Acetyl-1-pyrrolin 0.1 0.25

Fettig (E)-2-Nonenal 0.8 0.4

Ranzig Buttersdure 1000 500

Muffig Hexanséure 3000 750

Malzig 3-Methylbutanal 0.2 0.13

Hefig 3-Methylbutanol 250 125

? Quelle: [110]

Die Konzentration betrug zu Beginn des Trainings ca. das Fiinffache der
Schwellenwertkonzentration. Nach der 2. Trainingseinheit wurden die Ldsungen 1:1
verdinnt und zum weiteren Training verwendet. Zur Gewihrleistung der
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erfolgten die Schulung sowie die anschlieBenden
Priifungen regelmifBig mit einem maximalen Abstand von zwei Wochen zwischen zwei

Sitzungen [111].

Reduktion der Attribute auf eine praktikable Anzahl

Nach der ersten Trainingsphase wurde tiberpriift, ob die ausgewihlten Aromaeindriicke in
den fiir die weiteren Untersuchungen relevanten Kastenstuten wieder gefunden werden
konnten. Es stellte sich heraus, dass fiir frische Kruste vor allem die Attribute rostig, malzig
und siiBlich relevant sind. Auch fiir 10 Tage im Kiihlschrank bzw. bei Raumtemperatur

gelagerte Kruste ist vor allem der rostige, malzige Eindruck relevant.

Der hefige Geruchseindruck ist fiir die Beschreibung der Krume von 10 Tage gelagertem
Kastenstuten relevant. Dies gilt auch fiir den Aromaeindruck sduerlich, der vor allem in der

Krume des bei Raumtemperatur gelagerten Kastenstutens beobachtet wird. Kaum von
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Bedeutung sind die Aromaeindriicke muffig, ranzig, fettig und siillich, sodass diese im
weiteren Verlauf nicht mehr betrachtet wurden. Das gemeinsame Vorliegen der
Geruchseindriicke malzig und hefig wurde unter dem Begriff ,,hefig” zusammengefasst.
Des Weiteren wurde fiir die Beschreibung von Krume und Kruste jeweils das Attribut
altbacken herangezogen. Die damit verbleibenden Attribute fiir die QDA sind fiir die Kruste
die Attribute altbacken und rostig sowie fiir die Krume die Attribute séduerlich, altbacken

und hefig.

Nach der Reduktion der Begriffe auf eine praktikable Anzahl erfolgten weitere
Trainingseinheiten. Durchgefiihrt wurden sowohl eine Rangfolgepriifung in Hinblick auf
die Attribute rostig, hefig und altbacken fiir frischen, vier Tage gelagerten sowie elf Tage
gelagerten Kastenstuten sowie diverse Triangeltests mit unterschiedlich lang gelagerten

Kastenstuten.

Individuelle Intensititsbestimmung durch die Panelteilnehmer

Zur Intensititsbestimmung diente eine zehn Zentimeter lange Linie, deren Mitte markiert
war. Fiir jedes Attribut wurde ein Kastenstuten als Referenzwert definiert (cf. Tab. 4.12).
Der Referenzwert lag in der Mitte der Skala, d.h. alle Proben wurden relativ zu diesem
Referenzkastenstuten beurteilt. Bei Zentimeter Null war der zu untersuchende
Geruchseindruck nicht vorhanden, bei zehn wurde die Intensitiat des Gerucheindrucks als
hoch im Vergleich zum Referenzkastenstuten bewertet. Die Panelisten testeten in jeder
Sitzung zwischen vier und acht Proben und bewerteten die Intensitdt der ausgewéhlten
Attribute auf der Skala mit einem Strich. Als sensorische MafBizahl (Score) wurde der

Abstand zwischen dem linken Rand der Skala und der gesetzten Markierung verwendet.

Tab. 4.12 Referenzkastenstuten fiir die Quantifizierung der ausgewéhlten Attribute

Attribut Bestandteil des Kastenstutens® Tage Lagerung
Rostig Kruste 0
Hefig Krume 0
Sauerlich Krume 5
Altbacken Krume/Kruste 5

* Fir alle Referenzkastenstuten gilt: konventionelle Backtechnologie, mit Fett, Lagerung bei 22 °C im PE-
Beutel
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4.7.2.2 Reproduzierbarkeit des Panels

Zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit der sensorischen Priifungen wird der selbe
Standardkastenstuten KS5 (mit Fett/konv./22 °C Lagertemperatur/5 d Lagerung) an drei
unterschiedlichen Tagen jeweils zwei Mal von den Panelisten untersucht. Die Daten werden
mit Hilfe der Software Panelcheck® V 1.2.1 (Matforsk Kopenhagen/Dinemark) in Hinblick
auf die Reproduzierbarkeit der einzelnen Panelisten sowie in Hinblick auf die

reproduzierbare Bestimmung einzelner Attribute ausgewertet (cf. Abb. 4.11).

Mean & STD Plot: Assessor 1 Mean & STD Plot: Assessor 2 Mean & S5TD Plot: Assessor 3

2 2 2
o o o
o 1 2 3 4 a o 1 2 3 4 5 o 1 2 3 4 5
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8 8 B
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Abb. 4.11 Mittelwerte (roter Balken) sowie Schwankungsbreiten (blaue Linie) der einzel-
nen Panelisten je Attribut: 1= Altbacken, 2= Rostig, 3= Sauerlich, 4= Hefig

Abb. 4.11 zeigt, dass die Schwankungsbreiten bei den einzelnen Panelisten und Attributen
unterschiedlich stark ausgeprégt sind. Sie liegen zwischen einem Score und sechs Scores.
Bei Priifer Nr. 4 werden die Schwankungen bei der Wahrnehmung des Attributes sduerlich
als zu grof3 angesehen. Daher werden die Werte fiir das Attribut sduerlich von Priifer Nr. 4

in der Auswertung nicht berticksichtigt.

Von den sechs Wiederholungen der sensorischen Priifung der Probe KS5 werden zur
Auswertung Mittelwerte aus je zwei Wiederholungen gebildet. Aus den sich daraus
ergebenden drei Mittelwerten (6 Priifungen der Probe KS5, Werte von zwei Priifungen
zusammengefasst = drei Mittelwerte Nr. 1, Nr. 2 und Nr. 3, cf. Abb. 4.12) wird eine
zweifaktorielle Varianzanalyse (p=0.05) durchgefiihrt. Die Varianz zwischen den

Mittelwerten wird in Abb. 4.12 mit Hilfe der roten LSD-Balken (geringste signifikante
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Abweichung; least significant difference = LSD) dargestellt. Sind zwei Werte (Nr. 1, Nr. 2
bzw. Nr. 3 in Abb. 4.12) statistisch signifikant abweichend, so ist ihr Abstand zueinander

groBer als die Lange des Balkens.

3-way mixed model 95% LSD values
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3
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Alt Kruste Rostig Séiuérlich Hefig
Attributes

Abb. 4.12 Statistisch signifikante Abweichungen (p=0.05) zwischen den sechs Wieder-
holungen der sensorischen Priifung der Probe KS5. Nr. 1, 2 und 3:
Mittelwerte aus den Werten zweier Wiederholungen = keine signifikante
Abweichung zwischen den Mittelwerten feststellbar

Wie Abb. 4.12 zu entnehmen ist, weichen die Mittelwerte bei keinem Attribut statistisch
signifikant voneinander ab. Bei den Attributen altbacken und hefig betrdgt die Abweichung
zwischen den Werten maximal 0.6 Scores. Das Attribut rostig kann zuverlédssig bestimmt
werden. Eine reproduzierbare Intensititsbewertung des Attributs sduerlich ist nur
eingeschriankt moglich, da die Abweichungen zwischen den Mittelwerten mit ca. 1 Score

relativ hoch liegen (Abstand Attribut sduerlich Nr. 1 und Nr. 3, cf. Abb. 4.12).

Zusammenfassend ergibt die Uberpriifung der Reproduzierbarkeit des Panels, dass die
Varianzen bei den einzelnen Priifern z.T. sehr groB sind (cf. Abb. 4.11), als Gesamtheit
genommen fithren die Werte des Panels jedoch zu verwertbaren und reproduzierbaren

Ergebnissen (cf. Abb. 4.12).
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4.7.2.3 Quantitative Ergebnisse der Proben

Jedes Attribut wird an unterschiedlichen Tagen mehrfach untersucht (n=2-4), um
Schwankungen bedingt durch den Backprozess zu minimieren. Die Anzahl der Messwerte
(m) fiir eine Probe und ein Attribut liegen demnach zwischen 16 und 32. Zur Bewertung
von sensorischen Verdnderungen der Proben im Laufe der Lagerung werden die Mittelwerte

herangezogen.

Einfluss der Lagerdauer

Bei dem Standardkastenstuten ist das Attribut altbacken in der Kruste im Laufe von zwei
Tagen Lagerung von 2.8 Scores auf 4.9 Scores signifikant angestiegen (cf. Tab. 4.13; Abb.
4.13). Nach flinf Tagen Lagerung hat sich der Geruchseindruck altbacken in der Kruste
nicht weiter verdndert und liegt mit einem Score von 4.9 nahezu bei dem Referenzwert von

5 (cf. 4.7.2.1, Tab. 4.13).

Tab. 4.13 Verdnderung der sensorischen Attribute des Standardkastenstuten KS (konven-
tionell/mit Fett/Lagerung 22 °C) wihrend der Lagerung

Attribut frisch® 2d* 5d*
Altbacken Kruste | 2.8 49 4.9
Rostig 5.4 3.4 2.9
Hefig 5.3 3.8 3.7
Séuerlich 5.1 4.6 4.5
Altbacken Krume | 4.2 4.5 4.7

* Mittelwerte aus vier Bestimmungen mit acht Panelteilnehmern (= n=32), Standardabweichung max. + 1.8
Scores

Wie aus Tab. 4.13 und Abb. 4.13 deutlich wird, nimmt der rostige Eindruck im Laufe der
Lagerung stark ab. Bereits nach zwei Tagen ist der Wert von 5.4 Scores auf 3.4 Scores
abgesunken und nimmt im weiteren Verlauf der Lagerung noch weiter ab (2.9 Scores, cf.
Tab. 4.13). Auch der hefige Eindruck, der im frischen Kastenstuten mit 5.3 Scores bewertet
wird, nimmt signifikant ab (5 d = 3.7 Scores, cf. Tab. 4.13). Keine statistisch signifikante
Zunahme ist bei dem altbackenen Eindruck der Krume zu verzeichnen, es kann lediglich
eine Tendenz dahingehend festgestellt werden, dass sich dieser Eindruck im Laufe der

Lagerung verstarkt.
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3-way mixed model 95% LSD values

T T T T
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Abb. 4.13 Verinderungen der Attribute altbacken (Krume/Kruste), rostig, sduerlich und
hefig in Abhangigkeit von der Lagerdauer des Standardkastenstutens KS

Einfluss des Fettgehaltes

Im Weizenbrot B nimmt der altbackene Eindruck in der Krume und in der Kruste im Laufe
der Lagerung zu (cf. Tab. 4.14). In der Kruste ist der Anstieg von 3.9 Scores auf 5.4 Scores
statistisch signifikant (cf. Abb. 4.14). Mit einer Intensitit von 3.9 Scores auf der
sensorischen Skala weist das frische Weizenbrot einen deutlich niedrigeren rostigen
Eindruck auf als der frische Kastenstuten (cf. Tab. 4.14), dem im Gegensatz zu dem
Weizenbrot Fett zugegeben wurde. Im Laufe der Lagerung nimmt die Intensitét des rostigen
Eindrucks im Weizenbrot auf 2.7 Scores ab. Frisches Weizenbrot wird als deutlich hefiger
wahrgenommen als fiinf Tage gelagertes Weizenbrot (cf. Tab. 4.14). Der Unterschied ist
aufgrund der groBen Schwankungsbreite der Werte jedoch nicht statistisch signifikant.
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Tab. 4.14 Verdnderung der sensorischen Attribute des Weizenbrotes B (ohne Fettzugabe)

frisch * 2d* 5d*
Altbacken Kruste | 3.9 5.2 5.4
rostig 3.9 2.7 2.6
hefig 4.7 3.9 3.2
sduerlich 5.0 4.8 4.8
altbacken Krume 4.4 49 5.2

* Mittelwerte aus zwei Bestimmungen mit acht Panelteilnehmern (= n=16), Standardabweichung max. + 1.9
Scores

3-way mixed model 95% LSD values
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Abb. 4.14 Verinderungen der Attribute altbacken (Krume/Kruste), rostig, sauerlich und
hefig in Abhingigkeit von der Lagerdauer des Weizenbrotes B
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Die Intensitit der Attribute altbacken (Kruste) und rostig wurde durch den Fettgehalt
beeinflusst. So weist der frische Standardkastenstuten KS (mit Fettzugabe) einen deutlich
niedrigeren altbackenen Eindruck auf als das frische Weizenbrot. Der rostige Eindruck ist
hingegen im frischen Standardkastenstuten KS deutlich stirker ausgeprégt als im frischen
Weizenbrot (cf. Abb. 4.15). In Hinblick auf die Intensititen der Attribute hefig, sduerlich
und altbacken in der Krume liegen zwischen Weizenbrot und Kastenstuten keine statistisch

signifikanten Unterschiede vor.

3-way mixed model 95% LSD values
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Abb. 4.15 Verdanderungen der sensorischen Attribute altbacken (Krume/Kruste), rostig,
sduerlich  und hefig in  Abhdngigkeit von der Fettzugabe
(Standardkastenstuten: Nr. 1 und Nr. 3, Weizenbrot: Nr. 2 und Nr. 4)

Einfluss der Backtechnologie

Bei dem mittels IR-Backprozess hergestellten Kastenstuten KIR nimmt der altbackene
Eindruck in der Kruste im Laufe der Lagerung signifikant zu (cf. Tab. 4.15; Abb. 4.16).
Das Attribut rostig ist in dem frischen Kastenstuten KIR weniger stark ausgeprégt als im
Referenzkastenstuten (5 Scores, cf. Tab. 4.12) und nimmt im Laufe der Lagerung auf 3.5

Scores ab.
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Tab. 4.15 Veridnderung der sensorischen Attribute des mittels IR-Technologie hergestellten
Kastenstutens KIR wihrend der Lagerung

Frisch® 2d° 5d*
Altbacken Kruste | 3.1 4.9 4.9
Rostig 4.5 3.4 3.5
Hefig 5.1 3.9 3.8
Sauerlich 5.2 4.5 4.3
Altbacken Krume | 3.4 4.5 4.9

* Mittelwerte aus drei Bestimmungen mit acht Panelteilnehmern (= n=24), Standardabweichung max. + 1.4
Scores

Nicht signifikant ist der Anstieg des altbackenen Eindrucks von 3.4 auf 4.9 Scores in der
Krume (cf. Tab. 4.15). Mit einem Score von 4.9 ist die Auspragung des altbackene
Eindruck in der Krume mit dem Referenzkastenstuten (cf. Tab. 4.12) vergleichbar. Eine
signifikante Abnahme ist bei dem Attribut hefig festzustellen. Bereits nach 2 Tagen

Lagerung ist der hefige Findruck signifikant niedriger als im frischen IR-gebackenen

Kastenstuten.
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: : : : 1: Kastenstuten KIR frisch
I i: & I |
I ] ] 1
I ] ] 1 ]
| I I 1 1
0r 3 I 1 1 1 3: Kastenstuten KIR 5 d
: t : : 3 Lagerung RT
I ] ] 1
I I 1 1 Signifikanzniveau p=0.05
I I ] 1
I I ] 1
4.5} I A I | 1
I I ] 1
I I ] ]
@ I ] 3 ] ]
P 1 ] ] ]
S | | | i
w I | | |
I I 1 ]
4.0 | ' 1 1
I I 1 ]
I I 1 _3 1
I (] ] 1
I ] ] 1
| ] ] 1
I I l |
I (] ] ]
35 : 3 ; i :
I ] ] ] ‘1
I ] ] 1
I ] ] 1
I ] ] 1
I ] 1 1
1 I ] ] 1
Alt Kruste Rostig Sauerlich Hefig Alt Krume
Attributes

Abb. 4.16 Verinderungen der Attribute altbacken (Krume/Kruste), rostig, sduerlich und
hefig in Abhingigkeit von der Lagerdauer des mittels IR-Backtechnologie
hergestellten Kastenstutens KIR
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Abb. 4.17 zeigt, dass die Backtechnologie keinen signifikanten Einfluss auf die Attribute
altbacken (Kruste), rostig, sduerlich und hefig hat. Sowohl im frischen Kastenstuten als
auch nach fiinf Tagen Lagerung zeigt sich zwischen den mittels unterschiedlicher
Backtechnologien hergestellten Kastenstuten kein signifikanter Unterschied der
Intensitdten. Lediglich der altbackene Eindruck in der Krume ist im frischen IR-gebackenen
Kastenstuten KIR deutlich niedriger als im frischen Standardkastenstuten KS (cf. Abb.

4.17). Nach fiinf Tagen Lagerung hat sich der Unterschied ausgeglichen.
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5.5 | ] | 1 1: Standardkastenstuten KS
e ! ! ! frisch
I . 1 ] ]
| ] (R | I
I I 1 1
1 I '1 ] ]
5 I I | |
: .3 : : X d 4 3: Standardkastenstuten KS (5
4 | 1 1 ' Tage Lagerung 22 °C)
| 1 1 ] 3
] 1 1 ]
1 I 5 ] ]
asl I T 1 1
| i 4 1
1 ] ] ]
= ! : : : 1 Signifikanzniveau p=0.05
[*]
vl 1 I I ]
4
I 1 1 Er 3
40 I I | I
I 1 1 1
I I 1 1
1 4 1 1° =3 1
I : i 1 ]
I 1 1 1
351 I 1 1 1
I I 1 1
I 1 | 1
I I 1 1
I I 1 ]
I I ] 1
3.0 I 1 1 ]
I 3 I I I
I I 1 1
1 1 1 1 1 i
Alt Kruste Réstig Sauerlich Hefig Alt Krume

Attributes

Abb. 4.17 Veranderungen der sensorischen Attribute altbacken (Krume/Kruste), rostig,
sauerlich und hefig in Abhingigkeit von der Backtechnologie (konventionell:
Nr. 1 und Nr. 3, IR: Nr. 2 und Nr. 4)

Einfluss der Lagertemperatur

Wiéhrend der Kiihlschranklagerung von Kastenstuten bei 4 °C nimmt der altbackene
Eindruck in der Kruste von 2.5 Scores auf 4.5 Scores signifikant zu (cf. Tab. 4.16). Der
altbackene Eindruck in der Krume ist nach fiinf Tagen Lagerung bei 4 °C um einen Score
niedriger als in dem bei 22 °C gelagerten Kastenstuten (cf. Tab. 4.16). Die Intensitét des
rostigen Eindrucks nimmt im Laufe der Kiihlschranklagerung signifikant ab (5.3 auf 3.4

Scores, cf. Abb. 4.18). Auch bei dem hefigen Eindruck der Krume ist nach fiinf Tagen



4 Ergebnisse und Diskussion 93

Lagerung bei 4 °C eine signifikant niedrigere Intensitét festzustellen (Abnahme von 5.1 auf
4.1 Scores, cf. Tab. 4.16). Der saure Eindruck der Krume sinkt um 1.4 Scores, wobei die
Abnahme aufgrund der grofen Streuung der Werte nicht statistisch signifikant ist (cf. Abb.
4.18).

Tab. 4.16 Verianderung der sensorischen Attribute des im Kiihlschrank (4 °C) gelagerten
Kastenstutens KK (konventionell/mit Fett)

Frisch® 2d° 54"
Altbacken Kruste | 2.5 5.3 4.5
Rostig 53 3 3.4
Hefig 5.1 3.6 4.1
Sauerlich 5.4 5.2 4.0
Altbacken Krume | 4.3 4.6 4.0

* Mittelwerte aus zwei Bestimmungen mit acht Panelteilnehmern (= n=16), Standardabweichung max. + 1.3
Scores
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Abb. 4.18 Verinderungen der Attribute altbacken (Krume/Kruste), rostig, sduerlich und
hefig in Abhingigkeit von der Lagerdauer des bei 4 °C gelagerten
Kastenstutens KK
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Aus Abb. 4.19 wird deutlich, dass die Lagertemperatur keinen signifikanten Einfluss auf
die Intensititen der Attribute altbacken (Krume/Kruste), rostig, sduerlich und hefig hat. So
fiihrt die Lagerung bei beiden Temperaturen (4 °C, 22 °C) zu einem Anstieg des
altbackenen Eindrucks in der Kruste sowie einer Abnahme des sduerlichen, hefigen und
rostigen Eindrucks. Der altbackene Eindruck in der Krume nimmt bei der Lagerung bei
Raumtemperatur (22 °C) zu, wohingegen er bei der Lagerung im Kiihlschrank (4 °C) leicht
sinkt, der Unterschied ist jedoch nicht statistisch signifikant.
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Abb. 4.19 Verianderungen der sensorischen Attribute altbacken (Krume/Kruste), rostig,
sduerlich und hefig in Abhdngigkeit von der Lagertemperatur (RT: 22 °C Nr.
1, Nr. 2 und Nr. 3, Kiihlschrank: 4 °C Nr. 4)

Fazit:

Bei allen Proben kann eine Verdnderung der Aromaeindriicke im Laufe der Lagerung
festgestellt werden. Es zeigt sich, dass die Fettzugabe den Aromaeindruck der Proben stark
beeinflusst, wohingegen die Backtechnologie bzw. die Lagertemperatur keine deutliche

Auswirkung auf die olfaktorische Wahrnehmung des Aromas der Proben aufweisen.
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4.8 Stabil-Isotopenverdinnungsanalyse ausgewéihlter
Aromastoffe in Kastenstuten und Weizenbrot

Tab. 4.17 gibt die mittels Stabil-Isotopenverdiinnungsanalyse ermittelten Konzentrationen
der Aromastoffe 2-Acetyl-1-pyrrolin, 3-Methylbutanol, (E)-2-Nonenal, Essigsdure, 2-
Phenylethanol, Methional und (E,E)-2,4-Deacadienal in Kastenstuten und Weizenbrot
wieder. Es wird dabei zwischen den Konzentrationen in der Krume und in der Kruste
unterschieden. Die Ergebnisse stellen Mittelwerte fiir die fiir jede Probe gemessenen
Losungsmittelextraktionen dar (n=2-4, cf. Abb. 4.20). Die Standardabweichung betrigt

maximal = 20 %.

Herstellung der Kastenstuten bzw.
Weizenbrote (n=2-4)

Krume/Kruste trennen

r

Einfrieren in flussigem Stickstoff

b

Homogenisieren

k

Zugabe von Diethylether/
isotopenmarkierten Standards

l

Extraktion

h 4
WVakuum destillation

Einkonzentrieren mittels Destillation
L

GCMS

Abb. 4.20  Aufarbeitungsschema fiir die Ldsungsmittelextraktion der Aromastoffe
2-Acetyl-1-pyrrolin, 3-Methylbutanol, 2-Phenylethanol, (E)-2-Nonenal,
(E,E)-2,4-Decadienal, Essigsdure, Methional
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Auswahl der Aromastoffe

Die zu quantifizierenden Aromastoffe werden aufgrund der Ergebnisse der Quantitativen
Deskriptiven Analyse (QDA, cf. 4.7.2) sowie aufgrund ihrer in der Literatur beschriebenen

sensorischen Relevanz ausgewéhlt.

Die in der QDA untersuchten Attribute sind die Aromaeindriicke rostig, sduerlich, hefig und
altbacken (Krume/Kruste). Nach Schieberle et al. [32] ist 2-Acetyl-1-pyrrolin der potenteste
rostige Aromastoff in der Weillbrotkruste. In der Krume ist die Konzentration an 2-Acetyl-
I-pyrrolin ~ deutlich  niedriger (2.8 pg/kg Krumentrockenmasse, 96 pug/kg
Krustentrockenmasse, [34]). Daher wird die Konzentration von 2-Acetyl-1-pyrrolin nur in
der Kruste bestimmt. Ein im Weillbrot enthaltener wichtiger Aromastoff mit sduerlichem
Aromaeindruck ist die Essigsdure [26]. 2-Phenylethanol und 3-Methylbutanol sind
Aromastoffe, die bei der Fermentation des Teiges gebildet werden [34] und fiir den
typischen hefigen Eindruck der Weillbrotkrume verantwortlich sind. Die Entstehung eines
altbackenen Aromaeindrucks des Brotes kann nach Schieberle [33] moglicherweise auf den
Verlust wichtiger rostiger Aromastoffe (z.B. 2-Acetyl-1-pyrrolin) bei gleich bleibenden
fettigen Aromanoten von (E)-2-Nonenal und Buttersdure zurlickgefiihrt werden. Der
altbackene Eindruck kann mit sensorischen Eindriicken wie fettig, ranzig beschrieben
werden. Daher wird (E)-2-Nonenal in die quantitative Analyse mit einbezogen. Dariiber
hinaus wird (E,E)-2,4-Decadienal quantifiziert, das in der Literatur als relevanter
Aromastoff mit fettiger Aromaqualitit der Krume beschrieben wird [34]. Ein weiterer
Aromastoff mit groBer Bedeutung fiir das Aroma von Weillbrot ist das Methional [34]. Ob
der Geruch nach gekochter Kartoffel, den das Methional aufweist, mit einem der
aufgefiihrten Attribute rostig, hefig, séuerlich und altbacken korreliert, wird unter 4.11

weiter betrachtet.

Abb. 4.21 verdeutlicht die prozentualen Abnahmen bzw. Zunahmen der jeweiligen
Aromastoffe in der Krume und in der Kruste, die im Laufe der fiinftigigen Lagerung

stattgefunden haben.
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Tab. 4.17 Konzentrationen ausgewédhlter Aromastoffe in Kastenstuten und Weizenbrot

Probe Fett- Back- Lager- Lager- Bereich 2-Acetyl- (E,E)-2,4- | (E)-2- 2-Phenyl- | Methional | Essigsiure | 3-Methyl-
zugabe prozess temperatur/ | dauer 1-pyrrolin | Deca- Nonenal ethanol butanol
Lagerart (Tage) dienal
ng/kg Trockenmasse mg/kg Trockenmasse
KS + Konv. - 0 Krume n.b.° 364 267 2240 58 158.9 36.7
Kruste 8 n.b. 105 915 60 155.9 4.7
KS5 + Konv. 22 °C 5 Krume n.b. 257 145 2308 52 165.6 26.3
PE-Beutel Kruste 8 n.b. 55 818 16 169.5 11.2
KIR + IR - 0 Krume n.b. 210 245 2245 50 151.5 39.6
Kruste 9 n.b. 107 960 57 130.0 4.9
KIRS + IR 22 °C 5 Krume n.b. 123 148 1936 52 180.4 30.9
PE-Beutel Kruste 8 n.b. 59 995 16 157.1 17.1
KK5* + Konv. 4°C 5 Krume n.b. 80 197 2074 42 190.3 314
PE-Beutel Kruste <0.5 n.b. 146 732 47 170.6 41.7
B - Konv. - 0 Krume n.b. 133 132 2708 48 178.9 70.0
Kruste 2 n.b. 48 1041 59 160.6 8.4
B5 - Konv. 22 °C 5 Krume n.b. 66 27 2248 42 151.6 12.1
PE-Beutel Kruste <0.5 n.b. 24 815 27 210.3 23.6
KL5* + Konv. 22 °C 5 Krume n.b. n.b. 61 2221 37 n.b. 20.9
offen Kruste <0.5 n.b. 96 625 17 n.b. 2.8
KS-PKO |+ Konv. - 0 Peri- n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 38.1
pherie*
KS-PK5 |+ Konv. 22 °C 5 Peri- n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 37.4
PE-Beutel pherie®

 hergestellt aus Standardkastenstuten KS durch Lagerung bei 4 °C (KK5) bzw. Lagerung im Leinenbeutel (KL5) bei 22 °C

® n.b.: nicht bestimmt

¢ cf. Abb. 4.5
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Abb. 4.21 Prozentuale Verinderung (Zunahmen bzw. Abnahmen) der quantitativ be-

stimmten Aromastoffe in Krume (oben) und Kruste (unten) nach fiinf Tagen
Lagerung. Probenbezeichnung: KS: Standardkastenstuten (konventionell/ mit
Fett/Lagerung 22 °C), KIR: Kastenstuten (IR/mit Fett/Lagerung 22 °C), KK:
Kastenstuten (konventionell/mit Fett/Lagerung 4 °C), B: Weizenbrot
(konventionell/ohne  Fett/Lagerung 4  °C), KL:  Kastenstuten
(konventionell/mit Fett/Lagerung 22 °C/offene Lagerung)
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Im Folgenden werden die Konzentrationen einzelner Aromastoffe in Abhdngigkeit vom
Fettgehalt, der Backtechnologie, der Lagertemperatur und der Lagerbedingungen (offen
bzw. geschlossen) dargestellt und diskutiert.

2-Acetyl-1-pyrrolin

Einfluss des Fettgehaltes

Der Fettgehalt beeinflusst die Konzentration an 2-Acetyl-1-pyrrolin in der Kruste: so liegt
der Gehalt in der Kruste des Weizenbrotes B um 80 % niedriger als in der Kruste des
Kastenstutens KS (cf. Abb. 4.21). Im Weizenbrot nimmt der Gehalt an 2-Acetyl-1-pyrrolin

im Laufe der Lagerung ab, wohingegen im Kastenstuten der Gehalt konstant bleibt.

Zamora und Hidalgo [112] berichten iiber Interaktionen zwischen der Maillard-Reaktion
und der Lipidoxidation in Lebensmitteln. In beiden Reaktionswegen kommt es zur Bildung
von Carbonylverbindungen wie Glyoxal und Methylglyoxal [112]. Diese konnen
moglicherweise durch eine weitere Oxidation von q,f-ungesittigten Aldehyden, die
wihrend der Lipidperoxidation entstehen, gebildet werden [113]. Methylglyoxal spielt bei
der Bildung von 2-Acetyl-1-pyrrolin eine Rolle (cf. Abb. 4.22, [16]). Demnach ist es
denkbar, dass durch die Zugabe von Fett, das ungesittigte Fettsduren enthilt
(Fettsdurezusammensetzung des zugesetzten Fettes cf. Tab. 3.1), vermehrt Methylgloxal

und damit auch mehr 2-Acetyl-1-pyrrolin gebildet wird.

OH
Strecker -Abbau -H,0
N
NH, NH;
+CH3;COCHO
- { - CH

N+¢C T 7 ’

| -CH,0 N

b 0

Abb. 4.22 Bildung von 2-Acetyl-1-pyrrolin aus Ornithin unter Mitwirkung von Methyl-
glyoxal [16]
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Einfluss der Backtechnologie

Ein Konzentrationsunterschied an 2-Acetyl-1-pyrrolin in den Krusten der mittels
unterschiedlicher Backprozesse hergestellten Kastenstuten kann nicht festgestellt werden.
Bei beiden Technologien (IR, konventionell) liegen im frischen Kastenstuten
Konzentrationen zwischen 8 und 9 pg/kg Trockenmasse vor (cf. Tab. 4.17). Im Laufe der
Lagerung nimmt der Gehalt in dem IR-gebackenen Kastenstuten geringfligig von 9 auf 8
ng/kg Trockenmasse ab. In dem mittels konventioneller Backtechnologie hergestellten

Kastenstuten bleibt die Konzentration mit 8 pg/kg Trockenmasse konstant.

Einfluss der Lagertemperatur

Wie Tab. 4.17 verdeutlicht, fiihrt eine Lagerung bei 4 °C zu deutlich stérkeren Verlust an 2-
Acetyl-1-pyrrolin als die Lagerung bei 22 °C. So kann in dem Kastenstuten KK nach einer
Lagerzeit von flinf Tagen bei 4 °C 2-Acetyl-1-pyrrolin nicht mehr nachgewiesen werden
(Nachweisgrenze: 0.5 pg/kg). In dem bei 22 °C gelagerten Kastenstuten KS bleibt der
Gehalt an 2-Acetyl-1-Pyrrolin dagegen konstant.

Einfluss der Lagerart

Der Gehalt an 2-Acetyl-1-pyrrolin zeigt keine Verdnderung in der Kruste der Kastenstuten,
die bei Raumtemperatur in einem PE-Beutel gelagert werden (KS, cf. Abb. 4.21). Es ist zu
vermuten, dass sich ein Gleichgewicht zwischen der Kruste und dem Gasraum im PE-
Beutel einstellt. Bei offener Lagerung nimmt dagegen der Gehalt an 2-Acetyl-1-pyrrolin ab
und liegt nach fiinf Tagen Lagerung unter der Nachweisgrenze von 0.5 ng/kg (cf. Abb.
4.21). Wie Schieberle und Grosch [33] zeigen konnten, ist bereits drei Stunden nach dem
Backen nur noch die Hélfte der urspriinglichen Konzentration an 2-Acetyl-1-pyrrolin
enthalten. Der Verlust an Aromastoffen kommt dabei mdglicherweise durch
Verfliichtigung, Oxidationsreaktionen und/oder durch Diffusion von der Kruste in die

Krume zustande.

3-Methylbutanol

Die Konzentration von 3-Methylbutanol ist bei allen Kastenstuten sowie beim Weizenbrot
in der Krume um das 3-8fache hoher als in der Kruste (cf. Abb. 4.17). Grund dafiir ist
vermutlich, dass das 3-Methylbutanol von der Hefe im Laufe der Teigfiihrung [35], aber
z.T. auch noch wihrend des Backvorgangs gebildet wird. Da die Temperatur in der Krume
wesentlich langsamer ansteigt als in der Kruste [74] ist die Hefeaktivitit in der Krume
hoher. Somit kann dort mehr 3-Methylbutanol gebildet werden.
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Im Laufe der Lagerung ist bei den Kastenstuten, die im PE-Beutel gelagert wurden eine
Abnahme an 3-Methylbutanol in der Krume zu verzeichnen. Dem gegeniiber steht eine
Zunahme um mehr als 700 % in der Kruste des Kastenstutens, der bei 4 °C gelagert wurde
(Wert in Abb. 4.21 nicht dargestellt). Dieser Prozess ist unabhingig vom Lipidgehalt.
Moglicherweise hingt die Zunahme der Konzentration an 3-Methylbutanol in der Kruste
mit der Diffusion des Aromastoffes aus der Krume zusammen. Die Bedeutung der
Diffusion auf die Umverteilung der Aromastoffe zwischen Krume und Kruste wurde in der
vorliegenden Studie nur fiir 3-Methylbutanol niher betrachtet. Zur Uberpriifung der
Annahme, dass Diffusionsprozesse an der Umverteilung von Aromastoffen beteiligt sind,

miissen weitere Experimente durchgefiihrt werden.

Einfluss des Fettgehaltes

Der Gehalt an 3-Methylbutanol ist sowohl in der Krume als auch in der Kruste des
Weizenbrotes B hoher als in dem Kastenstuten KS (cf. Tab. 4.17). Bei 3-Methylbutanol
handelt es sich um einen Gérungsalkohol, der {iiber eine Decarboxylierung und

Transaminierung von Leucin durch die Hefe wihrend der Gérung iiber den Ehrlichs

Reaktionsweg gebildet wird (cf. Abb. 4.23).

NH, o
)\\/L _OH Transaminierung _ J JJ\
X e

D-Leucin NADH + H* NAD*
A

—_— -
Y #)\HJ__.-‘U /L“w,)
co,

3-Methylbutanol

Abb. 4.23 Bildung von 3-Methylbutanol aus Leucin [16]

Moglicherweise behindert die Anwesenheit von Fett in den Kastenstuten die Bildung der
Girungsalkohole. Nach fiinftidgiger Lagerung hat der Gehalt an 3-Methylbutanol in der
Krume des Weizenbrotes um 83 % von 70 mg/kg auf 12 mg/kg Trockenmasse
abgenommen (cf. Tab. 4.17). Wie Abb. 4.21 verdeutlicht, ist diec Abnahme an 3-
Methylbutanol in der Krume des Kastenstutens mit 28 % deutlich niedriger (von 37 mg/kg
Trockenmasse auf 26 mg/kg Trockenmasse, cf. Tab. 4.17). Der hohere Fettgehalt in der

Krume des Kastenstutens beeinflusst demnach die Diffusionsrate von 3-Methylbutanol.
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Einfluss der Backtechnologie

Ein Einfluss der Backtechnologie auf den Gehalt an 3-Methylbutanol zeigt sich nur in der
Kruste des fiinf Tage gelagerten Kastenstutens (cf. Tab. 4.17). Sowohl bei dem mittels
konventioneller Technologie hergestellten Kastenstutens KS als auch bei dem IR-
gebackenen Kastenstuten KIR liegt die Konzentration an 3-Methylbutanol in der Krume des
frischen Kastenstutens bei ca. 40 mg/kg. Im Laufe der Lagerung nimmt der Gehalt bei
beiden Backtechnologien um ca. 25 % ab (cf. Abb. 4.21). In der Kruste der Kastenstuten
KS bzw. KIR ist der Gehalt an 3-Methylbutanol niedriger als in der Krume (ca. 5 mg/kg, cf.
Tab. 4.17). Nach flinftagiger Lagerung ist der Gehalt an 3-Methylbutanol in der Kruste des
IR-gebackenen Kastenstutens KIR mit 17 mg/kg Trockenmasse deutlich starker angestiegen
als in dem mittels konventioneller Technologie hergestellten Kastenstuten KS (11 mg/kg,

cf. Tab. 4.17).

Einfluss der Lagertemperatur

Die Lagerung des Kastenstutens bei 4 °C beeinflusst den Gehalt an 3-Methylbutanol in der
Krume verglichen mit der Lagerung bei 22 °C nicht. In der Kruste fiihrt die Lagerung bei
4 °C jedoch zu einem deutlich groBeren Anstieg an 3-Methylbutanol als bei der Lagerung
bei 22 °C (cf. Tab. 4.17). So liegt die Konzentration an 3-Methylbutanol in der Kruste des
fiir fiinf Tage kiihl gelagerten Kastenstutens mit 41.7 mg/kg Trockenmasse um mehr als 780
% hoher als in der Kruste des frischen Kastenstutens. Bei den bei 22 °C gelagerten Proben

ist dagegen nur ein Anstieg an 3-Methybutanol um ca. 140 % zu verzeichnen.

(E)-2-Nonenal

Einfluss des Fettgehaltes

In dem frischen Weizenbrot B liegt (E)-2-Nonenal in Konzentrationen von 132 pg/kg
Trockenmasse (Krume) bzw. 48 pg/kg Trockenmasse (Kruste) vor (cf. Tab. 4.17). Dagegen
sind die Konzentrationen in der Krume bzw. in der Kruste des Kastenstutens KS mehr als
doppelt so hoch (267 pg/kg Krume bzw. 105 ng/kg Kruste, cf. Tab. 4.17). (E)-2-Nonenal
entsteht als Peroxidationsprodukt der Linolséure (cf. Abb. 4.24).
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Abb. 4.24 Bildung von (E)-2-Nonenal durch protonenkatalysierte Spaltung des 9-Hydroper-
oxids der Linolsdule (angelehnt an [16])

Die hohere Konzentration im Kastenstuten entsteht durch den Fettzusatz im Teig. Wie die
Fettsdurezusammensetzung des zugesetzten Fettes zeigt enthélt es einen Anteil von 22 %
Linolsdure (cf. Tab. 3.1). Da Linolséure origindr im Weizenmehl vorkommt, wird (E)-2-

Nonenal auch im Weizenbrot gebildet, jedoch in deutlich niedrigeren Konzentrationen. Im
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Laufe der Lagerung nimmt die Konzentration an (E)-2-Nonenal sowohl in der Krume als
auch in der Kruste von Weizenbrot und Kastenstuten ab. Die Abnahme an (E)-2-Nonenal
im Weizenbrot ist jedoch deutlich ausgeprégter als im Kastenstuten (cf. Abb. 4.21). Wie
von Schirle-Keller et al. [114] gezeigt werden konnte, wird der Partialdampfdruck
lipophiler Verbindungen iiber der Probe durch kleine Erhohungen des Fettgehaltes in der
Matrix gesenkt, wohingegen der Dampfdruck polarer Verbindungen (Diacetyl, Propanol)
nur geringfligig abnimmt. (E)-2-Nonenal zeigt einen logP-Wert von 3.17 [115] und ist
damit sehr lipophil. Aus diesem Grund bewirkt ein hoherer Fettgehalt in der Krume
vermutlich eine stirkere Retention des Aromastoffs und damit eine geringere Abnahme im

Kastenstuten verglichen mit Weizenbrot.

Einfluss der Backtechnologie

Ein deutlicher Einfluss der Backtechnologie auf den Gehalt an (E)-2-Nonenal wird nicht
festgestellt. Bei beiden Kastenstuten wird in der Krume eine Abnahme von ca. 40 %
beobachtet (cf. Abb. 4.21). In der Kruste des konventionell gebackenen Kastenstutens
nimmt der Gehalt an (E)-2-Nonenal um ca. 48 % ab (von 105 pg/kg Trockenmasse auf 55
ng/kg Trockenmasse, cf. Tab. 4.17). Die Abnahme an (E)-2-Nonenal in der Kruste des
mittels IR-Backtechnologie hergestellten Kastenstutens ist vergleichbar hoch (44 %, cf.
Abb. 4.21).

Einfluss der Lagertemperatur

Die Kiihlschranklagerung (4 °C) bewirkt in dem Kastenstuten KS einen Anstieg an (E)-2-
Nonenal im Gegensatz zur Lagerung bei 22 °C. So nimmt der Gehalt von (E)-2-Nonenal in
der Kruste des bei 4 °C gelagerten Kastenstutens von 105 pg/kg Trockenmasse auf 146
ng/kg Trockenmasse zu, wohingegen in dem bei Raumtemperatur (22 °C) gelagerten
Kastenstuten KS ein Verlust von ca. 48 % zu verzeichnen ist (105 pg/kg frisch auf 55 pg/kg
nach fiinf Tagen Lagerung, Tab. 4.17). In der Krume des bei 4 °C gelagerten Kastenstutens
ist die Abnahme an (E)-2-Nonenal niedriger als bei den bei 22 °C gelagerten Proben (cf.
Tab. 4.17). Moglicherweise wird durch die niedrigere Lagertemperatur die Diffusionsrate

verringert.

Essigsiure

Die Gehalte an Essigsdure in Krume und Kruste sind bei allen Kastenstuten sowie dem
Weizenbrot vergleichbar hoch (cf. Tab. 4.17). Im Laufe der Lagerung nimmt sowohl in der

Krume als auch in der Kruste die Essigsdurekonzentration zu. Die Zunahme ist jedoch sehr
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gering und liegt im Rahmen der durch die Messmethode sowie durch den
Herstellungsprozess bedingten Schwankungen von + 20 %. Der Gehalt an Essigsdure ist

demnach unabhingig von der Backtechnologie sowie der Lagertemperatur.

Einfluss des Fettgehaltes

In der Kruste des Weizenbrotes B nimmt der Gehalt an Essigsdure von 161 mg/kg
Trockenmasse auf 210 mg/kg Trockenmasse zu (cf. Tab. 4.17). Dies entspricht einem
Anstieg um 31 % (cf. Abb. 4.21). Im Gegensatz dazu nimmt die Essigsdurekonzentration in
der Kruste des Kastenstutens KS um lediglich 8 % von 156 auf 170 mg/kg Trockenmasse
zu (cf. Tab. 4.17). Es ist zu vermuten, dass Essigsdure mit Wasser aus der Krume in die
Kruste migriert. Da kein Anstieg an Essigsdure in der Kruste des Kastenstutens festgestellt
werden kann, wird eine mdgliche Migration der Essigsdure mit Wasser moglicherweise

durch die vorliegenden Lipide behindert.

2-Phenylethanol

Der Gehalt an 2-Phenylethanol ist in der Krume aller Proben (Kastenstuten, Weizenbrot)
um den Faktor 2 bis 3 hoher als in der Kruste. Grund dafiir ist vermutlich, dass das 2-
Phenylethanol von der Hefe im Laufe der Teigfiithrung [35], aber z.T. auch noch wihrend
des Backvorgangs gebildet wird. Da die Temperatur in der Krume wesentlich langsamer
ansteigt als in der Kruste [74] ist die Hefeaktivitdt in der Krume hoher. Somit kann in der

Krume mehr 2-Phenylethanol, sowie mehr 3-Methylbutanol gebildet werden.

Einfluss des Fettgehaltes

Ahnlich wie bei 3-Methylbutanol ist auch bei 2-Phenylethanol der Gehalt in den
Weizenbroten hoher als im Kastenstuten. Bei 2-Phenylethanol handelt es sich ebenso wie
bei 3-Methylbutanol um einen Gérungsalkohol, der iiber eine Decarboxylierung und
Transaminierung von Phenylalanin der Hefe wihrend der Gérung iiber den FEhrlichs

Reaktionsweg gebildet wird (cf. Abb. 4.25).
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Abb. 4.25 Bildung von 2-Phenylethanol durch Biackerhefe aus Phenylalanin [116]

Moglicherweise verhindert die Anwesenheit von Fett in den Kastenstuten die Bildung der

Gaérungsalkohole.

Einfluss der Backtechnologie

Unter Beriicksichtigung der Messgenauigkeit (Standardabweichung + 20 %) der
quantitativen Bestimmung ist der Gehalt an 2-Phenylethanol in Krume und Kruste
unabhéngig von der Backtechnologie (cf. Tab. 4.17).

Einfluss der Lagertemperatur

Im Rahmen der Messunsicherheit kann kein Einfluss der Lagertemperatur auf den Gehalt an

2-Phenylethanol erkannt werden.

Einfluss der Lagerart

In der Kruste des 5 Tage offen gelagerten Kastenstutens kommt es zu einer Abnahme an 2-
Phenylethanol von ca. 30 % aufgrund von Diffusionsprozessen von 2-Phenylethanol aus der
Kruste in die Raumluft. Damit sinkt der Gehalt an 2-Phenylethanol von 915 ng/kg auf 625
ug/kg (cf. Tab. 4.17). Bei dem im PE-Beutel gelagerten Kastenstuten stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen Kruste und Gasraum ein, wodurch Verluste an 2-Phenylethanol
aus der Kruste weniger deutlich ausgeprigt sind. Der Gehalt an 2-Phenylethanol sinkt bei
dem im PE-Beutel gelagerten Kastenstuten von um lediglich 11 % (cf. Abb. 4.21).
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Methional

Der Gehalt an Methional ist in der Kruste frischer Kastenstuten hoher als in der Krume (cf.
Tab. 4.17). Methional ist ein Produkt aus der Maillardreaktion, das unter
Temperatureinwirkung gebildet wird. Da in der Kruste die Temperatur beim Backen
schneller ansteigt als in der Krume und dort auch hdhere Temperaturen (bis zu 200 °C
verglichen mit ca. 100 °C in der Krume [16]) erreicht werden, entstehen in der Kruste

hohere Konzentrationen an Maillardprodukten als in der Krume.

Einfluss des Fettgehaltes

Die Konzentration an Methional in Krume und Kruste ist unabhidngig vom Fettgehalt im
Teig. So liegt im frischen Kastenstuten ein Gehalt von 58 pg Methional pro kg
Krumentrockenmasse bzw. von 60 pug Methional pro kg Krustentrockenmasse vor. Im
Weizenbrot ist der Gehalt an Methional in der Krume mit 48 pg/kg Trockenmasse etwas
geringer, in der Kruste wird ein vergleichbarer Wert erreicht. Unter Beriicksichtigung der
Messgenauigkeit von £ 20 % wird in der Krume des Weizenbrotes bzw. des Kastenstutens
keine Abnahme an Methional im Laufe der Lagerung beobachtet. In der Kruste des
Kastenstutens sinkt der Gehalt an Methional im Laufe der Lagerung von 60 ug/kg auf 16
ug/kg (ca. 73 % Abnahme, cf. Tab. 4.17). Die Abnahme im Weizenbrot ist mit ca. 54 %

etwas geringer.

Einfluss der Backtechnologie

Ein FEinfluss der Backtechnologie auf die Methionalkonzentration kann unter
Beriicksichtigung der Messgenauigkeit nicht erkannt werden. Deutlich ist sowohl bei dem
mittels IR-Technologie als auch bei dem mittels konventioneller Backtechnologie
hergestellten Kastenstuten die Abnahme der Konzentration an Methional in der Kruste

durch die Lagerung (-73 %, cf. Abb. 4.21).

Einfluss der Lagertemperatur

Die Lagertemperatur beeinflusst den Gehalt an Methional. So nimmt die Konzentration von
Methional bei 4 °C gelagertem Kastenstuten stirker ab als bei 22 °C gelagertem
Kastenstuten (cf. Tab. 4.17). In der Kruste sinkt der Gehalt an Methional fiir bei
Raumtemperatur gelagerten Kastenstuten dagegen deutlich stirker als bei der Lagerung bei
4 °C (- 22 % bei 4 °C vgl. mit - 73 % bei 22 °C, cf. Abb. 4.21). Moglicherweise bewirkt der
hohere Wassergehalt in der Kruste des bei 4 °C gelagerten Kastenstutens eine stirkere

Retention von Methional.
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Einfluss der Lagerart

In der Kruste des im PE-Beutel gelagerten Kastenstutens nimmt der Gehalt von Methional
um ca. 73 % ab. Auch bei offener Lagerung sinkt der Gehalt an Methional in der Kruste um
ca. 70 %, jedoch ist die Abnahme in der Krume mit ca. 37 % hoher als bei der Lagerung im
PE-Beutel (Abnahme um 10 %, cf. Abb. 4.21).

(E,E)-2,4-Decadienal

Einfluss des Fettgehaltes

In der Weizenbrotkrume ist der Gehalt an (E,E)-2,4-Decadienal mit 133 pg/kg
Trockenmasse deutlich niedriger als in dem Kastenstuten KS (364 pngkg
Krumentrockenmasse, cf. Tab. 4.17). Grund hierfiir ist die Bildung von (E,E)-2,4-
Decadienal im Laufe der Lipidoxidation aus einer Hydroperoxyfettsdure der ungesattigten
Fettsduren. Durch die Fettzugabe zu dem Kastenstutenteig wird der Anteil an ungesittigten
Fettsduren und damit an (E,E)-2,4-Decadienal erh6ht (Anteil an ungeséttigten Fettsduren im

zugegebenen Fett cf. Tab. 4.17).

Einfluss der Backtechnologie

In der Krume des frischen konventionell gebackenen Kastenstutens KS ist der Gehalt an
(E,E)-2,4-Decadienal um fast 30 % hoher als in der Krume des IR-gebackenen
Kastenstutens KIR (KS: 364 ng/kg Trockenmasse vgl. mit KIR: 210 pg/kg Trockenmasse,
cf. Tab. 4.17). Die Abnahmen im Laufe der Lagerung sind im Rahmen der
Messunsicherheit von + 20 % jedoch vergleichbar hoch (KS: 30 %, KIR: 41 %, cf. Abb.
4.21).

Einfluss der Lagertemperatur

Durch die Lagerung des Kastenstutens bei 4 °C verringert sich der Gehalt an (E,E)-2,4-
Decadienal um 78 % (cf. Abb. 4.21). Dagegen ist die Abnahme an (E,E)-2,4-Decadienal in
dem bei 22 °C gelagerten Proben mit 30 % relativ gering.
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Fazit:

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass sich die Konzentrationen der im Rahmen der
Stabil-Isotopenverdiinnungsanalyse untersuchten Aromastoffe 2-Acetyl-1-pyrrolin, 3-
Methylbutanol, (E)-2-Nonenal, Essigsdure, Methional, 2-Phenylethanol und (E,E)-2,4-
Decadienal in unterschiedlichem Malle wéhrend der Lagerung verdndern. In der Krume
bzw. in der Kruste kommt es bei fast allen Proben zu einer Konzentrationsabnahme der
oben erwihnten Aromastoffe. Lediglich bei 3-Methylbutanol nimmt die Konzentration in

den im PE-Beutel gelagerten Proben in der Kruste zu.

Der Fettgehalt beeinflusst die Konzentrationen einzelner Aromastoffe in hohem MalBle. So
ist der Gehalt an 2-Acetyl-1-pyrrolin bereits im frischen Weizenbrot um das Vierfache
niedriger als im Kastenstuten. Die Gérungsalkohole 3-Methylbutanol sowie 2-
Phenylethanol werden in Weizenbroten in fast doppelt so hohen Konzentrationen gebildet
wie in Kastenstuten. Dagegen sind die Gehalte der Aromastoffe aus der Lipidoxidation, (E)-
2-Nonenal sowie (E,E)-2,4-Decadienal, im Weizenbrot gegeniiber den Gehalten im

Kastenstuten um das zwei- bis dreifache reduziert.

Wie Tab. 4.17 zeigt, sind die Konzentrationen der Aromastoffe unabhingig von der
Backtechnologie (IR, konventionell). Ausnahme stellt das (E,E)-2,4-Decadienal dar.
Hierbei kann ein deutlicher Unterschied der Konzentrationen zwischen dem IR-gebackenen

bzw. konventionell hergestellten Kastenstuten festgestellt werden.

Die Lagerung bei 4 °C bewirkt eine starke Abnahme an 2-Acetyl-1-pyrrolin in der Kruste
sowie einen hohen Verlust an (E,E)-2,4-Decadienal in der Krume. Dariiber hinaus fiihrt die
Lagerung bei 4 °C zu einem stirkeren Anstieg an 3-Methylbutanol in der Kruste von

Kastenstuten verglichen mit der Lagerung bei 22 °C.

Durch die offene Lagerung der Kastenstuten ist der Verlust an Aromastoffen deutlich héher
als dies bei den im PE-Beutel gelagerten Proben der Fall ist. Insbesondere in der Kruste ist
im Vergleich zu den geschlossen gelagerten Proben eine Ab- statt Zunahme an 3-

Methylbutanol zu verzeichnen.
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4.9 Quantifizierung der Aromastoffe im Gasraum iiber
Kastenstuten und Weizenbrot

4.9.1 Methodenentwicklung und Methodenvalidierung

Eine Methode zur Quantifizierung von Aromastoffen im Gasraum {iber einer Probe ist die
statische =~ Headspaceanalytik (SH). Diese ist jedoch nicht geeignet zur
Konzentrationsbestimmung von Aromastoffen, die in geringer Konzentration
vorliegen [76]. Daher wurde eine neue Methode entwickelt, bei der Aromastoffe aus dem
Gasraum in einer Kiihlfalle angereichert und anschlieBend mittels GC-MS bestimmt
werden. Die neu entwickelte Methode wird als SHIVA (Standardisierte Headspace-
Isotopenyverdiinnungsanalyse) bezeichnet. Die Apparatur zur SHIVA besteht aus zwei
voneinander getrennten, an beiden Seiten geoffneten Glasbehdltern mit einem
Fassungsvermogen von 2.46 Liter (R1 und R2, cf. Abb. 4.26). Einer der beiden Behélter
enthdlt die zu analysierende Probe (R1), wohingegen in den Glaskorper R2
isotopenmarkierte Standards injiziert werden. Dies geschieht iiber einen seitlichen Einlass,
der mittels eines Septums verschlossen wird. Das ganze System ist gasdicht. Helium dient
als Tragergas und kann durch einen eingebauten Druckminderer im Bereich von 0 bis

200 kPa geregelt werden.

Der Heliumstrom wird iiber eine Edelstahlleitung (ID 2 mm) zu den Behéltern gefiihrt und
kurz vor den Behiltern in zwei gleiche Teile geteilt (1:1). Vor den Ausldssen der
Glasbehilter befindet sich je eine Glasfritte (Nr. 3, cf. Abb. 4.26), die am Ende von
Glasbehilter R1 dazu dient, lose Krumen- bzw. Krustenteile zuriickzuhalten. An das
Glasgefdal R2 wird die Glasfritte angeschlossen, um beidseitig gleiche Bedingungen zu
gewdhrleisten. Die Ausldsse beider Seiten sind durch Magnetventile (Nr. 4, cf. Abb. 4.26)
verschlossen, die iiber einen Mikroprozessor (Nr. 8, cf. Abb. 4.26, Programm des
Mikroprozessors cf. Anhang) angesteuert werden. Die Magnetventile konnen fiir eine
Durchflusszeit von 5 bis 240 Sekunden gedffnet und anschlieBend wieder geschlossen

werden.

Nach den Magnetventilen werden die geteilten (1:1) Gasstrome in einer Mischkammer (Nr.
5, cf. Abb. 4.26) wieder zusammengefiihrt. Der komplette Heliumstrom wird nach der
Mischkammer {iiber ein Trockenrohr gefiillt mit Glaswolle und Natriumsulfat (Nr. 6, cf.
Abb. 4.26) iiber eine beidseitig gedffnete Kiihlfalle (Nr. 7, cf. Abb. 4.26) geleitet, die in
fliissigen Stickstoff taucht.
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Zur Reinigung des Systems werden alle Glasteile (Kuhlfalle, Trockenrohr, Mischkammer,
Glasbehalter mit Glasfritte) mit heiBem Wasser und anschlieBend mit destilliertem Wasser
behandelt und im Trockenschrank bei 140 °C getrocknet. Die Edelstahlleitungen werden 20

Minuten mit Helium bei einem Druck von 150 kPa gespiilt.

Abb. 4.26 System SHIVA; oben: schematischer Aufbau, unten: Abbildung der Apparatur;
Pfeile zeigen Flussrichtung des Heliums an; R1: Probenbehalter, R2:Behalter fir
isotopenmarkierte  Standards, 3: Glasfritten vor den Behéltern 4/8:
Steuerungseinheit mit Druckminderer, Mikroprozessor und Magnetventilen, 5:
Mischkammer, 6: Trockenrohr, 7: Kihlfalle

Zur Gewadhrleistung gleicher Flusseinstellungen auf beiden Seiten wird der Fluss nach den
Magnetventilen auf beiden Seiten separat voneinander gemessen (nicht zu messende Seite
mit Blindstopfen verschlossen). Bestimmt wird die Flussrate mittels eines Mass Flow
Meters Tylan FM-360 (St. Broadwick/USA), das auf Stickstoff im Bereich zwischen 0 und
1 L linear kalibriert ist. Die Werte werden in Volt angegeben, wobei 5 V 1 L/min bei 0 °C

und 1013 mbar entsprechen.

Die Messungen auf beiden Seiten zeigen (cf. Abb. 4.27), dass der Fluss im Laufe der Zeit
exponentiell abnimmt, und dass die Gesamtflussmenge (ca. 0.8 mL/Min) auf beiden Seiten

mit einer Abweichung von + 12 % vergleichbar hoch ist.
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Abb. 4.27 Messung der Heliumfliisse an den Ausgingen der GefdBle R1 (rosa Punkte) und
R2 (blaue Punkte) des Systems SHIVA (Messwert alle 5 sec aufgenommen)

Die Wiederfindung der zu quantifizierenden Aromastoffe 2-Acetyl-1-pyrrolin, 3-
Methylbutanol, 2-Phenylethanol, Essigsdure, Methional, (E)-2-Nonenal und (E,E)-2,4-
Decadienal wird bestimmt, indem in R1 bekannte Konzentrationen undeuterierter
Stammlosungen und in R2 bekannte Konzentrationen deuterierter Verbindungen injiziert
werden. Nach einer Equilibrierungszeit von 30 Minuten wird fiir 90 Sekunden angereichert
(= ca. 1.1 L He), die Aromastoffe mit Diethylether aus der Kiihlfalle eluiert, durch
Abblasen mit Stickstoff einkonzentriert und mittels GC-MS vermessen (n=3). Die
Wiederfindungsraten fiir die einzelnen Aromastoffe liegen im Bereich zwischen 73 und

98 % (cf. Tab. 4.18).



4 Ergebnisse und Diskussion 113

Tab. 4.18 Wiederfindungsraten bei der SHIVA (n=3)

Aromastoff Wiederfindung %
2-Acetyl-1-pyrrolin 87
3-Methylbutanol 93
(E)-2-Nonenal 88
Essigsédure 98
2-Phenylethanol 85
Methional 93
(E,E)-2,4-Decadienal 73

4.9.2 Konzentrationen der untersuchten Aromastoffe im Gasraum
uber Kastenstuten und iiber Weizenbrot

Die Bestimmung der Essigsdure ist mittels SHIVA nicht moglich. Die
Essigsdurekonzentration im Gasraum iiber Kastenstuten und Weizenbrot wird deshalb

mittels statischer Headspaceanalyse (SH) bestimmt.

Mittels SHIVA bzw. mittels SH werden die Konzentrationen aller unter 4.8 beschriebenen
Aromastoffe im Gasraum tiiber Krume bzw. Kruste von Kastenstuten und Weizenbrot
quantifiziert. Jeder Aromastoff wird mehrfach untersucht (Anzahl der Aufarbeitungen n=2,
Anzahl der Messungen je Aufarbeitung m=2). Die in Tab. 4.19 aufgefiihrten Ergebnisse
stellen Mittelwerte aller Messungen dar. Die Standardabweichung betrdgt bei 2-
Phenylethanol, Methional und (E,E)-2,4-Decadienal = 10 % und bei 2-Acetyl-1-pyrrolin, 3-
Methylbutanol und (E)-2-Nonenal + 20 %. Mehrfachbestimmungen der
Essigsdurekonzentration mittels statischer Headspacetechnik ergeben

Standardabweichungen von £ 17 %.

Die Konzentrationen der einzelnen Aromastoffe im Gasraum liegen iiber gelagerter
Weizenbrotkruste im Bereich von 1 ng/L Luft fiir 2-Acetyl-1-pyrrolin und 3070 ng/L Luft
flir 3-Methylbutanol iiber frischer Kastenstutenkrume (cf. Tab. 4.19).
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Tab. 4.19 Konzentrationen (ng/L) ausgewéhlter Aromastoffe im Gasraum {iber Kastenstuten bzw. iiber Weizenbrot

Probe | Fett- Back- Lager- Lager- Bereich 2-Acetyl- (E,E)-2,4- | (E)-2- 2-Phenyl- | Methional | Essigsiure | 3-Methyl-
zugabe prozess temperatur/ dauer 1-pyrrolin | Deca- Nonenal ethanol butanol
Lagerart (Tage) dienal
ng/L Luft
KS + Konv. - 0 Krume n.b.’ 74 626 803 28 184 3067
Kruste 25 n.b. 758 240 41 109 577
KS5 + Konv. 22 °C 5 Krume n.b. 43 514 85 26 61 1467
PE-Beutel Kruste 7 n.b. 490 250 28 68 951
KIR + IR - 0 Krume n.b. 70 804 770 30 166 3078
Kruste 39 n.b. 629 212 39 81 493
KIRS |+ IR 22 °C 5 Krume n.b. 53 525 162 28 101 1353
PE-Beutel Kruste 22 n.b. 590 285 30 54 1252
KK5* | + Konv. 4°C 5 Krume n.b. 58 548 766 20 91 2386
PE-Beutel Kruste 16 n.b. 613 399 24 94 1296
B - Konv. - 0 Krume n.b. 72 660 1079 28 34 2258
Kruste 2 n.b. 746 371 39 60 658
BS - Konv. 22 °C 5 Krume n.b. 11 488 90 26 32 2268
PE-Beutel Kruste 1 n.b. 630 402 33 49 1568
KL5* |+ Konv. 22 °C 5 Krume n.b. 24 393 419 19 111 1296
offen Kruste <1 n.b. 311 156 14 31 263

*hergestellt aus Standardkastenstuten KS durch Lagerung bei 4 °C (KK5) bzw. Lagerung im Leinenbeutel (KL5) bei 22 °C

® n.b.: nicht bestimmt
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4.9.3 Verteilungskoeffizienten der Aromastoffe zwischen Matrix
(Krume/Kruste) und Gasraum

Aus den in Tab. 4.19 dargestellten Aromastoffkonzentrationen im Gasraum iiber Krume
bzw. Kruste sowie den Konzentrationen der Aromstoffe in der Matrix (Krume bzw. Kruste;
cf. Tab. 4.17) wird ein Verteilungskoeffizient nach Formel 4.2 bzw. Formel 4.3 in
Anlehnung an Buttery et al. [117] berechnet.

log K Konzentration Aromastoff in Krume (ug/kg)

Krume | Gasraum

~ Konzentration Aromastoff im Gasraum iiber Krume (ng/L)
Formel 4.2

Konzentration Aromastoff in Kruste (ug/kg)

log KKruste / Gasraum —

Konzentration Aromastoff im Gasraum iiber Kruste (ng/L)
Formel 4.3

Die ermittelten Verteilungskoeffizienten sind in den Tab. 4.20 bzw. Tab. 4.21 dargestellt.
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Tab. 4.20 Verteilungskoeffizient 10gKxryme/Gasraum berechnet nach Formel 4.2

Probe Fettzugabe | Back- Lager- Lager- Essigsidure | 3-Methyl- (E,E)-2,4- 2-Phenyl- Methional | (E)-2-
prozess temperatur/ dauer butanol Decadienal | ethanol Nonenal
Lagerart (Tage)
KS + Konv. - 0 2.94 1.08 0.69 0.45 0.32 -0.37
KS5 + Konv. 22 °C/PE-Beutel | 5 343 1.25 0.78 1.43 0.30 -0.55
KIR + IR - 0 2.96 1.11 0.48 0.46 0.22 -0.52
KIRS + IR 22 °C/PE-Beutel | 5 3.25 1.36 0.37 1.08 0.27 -0.55
KK5* + Konv. 4 °C/PE-Beutel | 5 3.32 1.12 0.14 0.43 0.32 -0.44
B - Konv. - 0 3.72 1.49 0.27 0.40 0.23 -0.70
B5 - Konv. 22 °C/PE-Beutel | 5 3.68 0.73 0.78 1.40 0.21 -1.26
KL5* + Konv. 22 °C/offen 5 n.b. 1.21 n.b. 0.72 0.29 -0.81
 hergestellt aus Standardkastenstuten KS durch Lagerung bei 4 °C (KK5) bzw. offene Lagerung (KL5)
Tab. 4.21 Verteilungskoeffizient 10gKx yste/Gasraum b€rechnet nach Formel 4.3
Probe Fettzugabe | Back- Lager- Lager- Essigsiure | 3-Methyl- 2-Acetyl- 2-Phenyl- Methional | (E)-2-
prozess temperatur/ dauer butanol 1-pyrrolin ethanol Nonenal
Lagerart (Tage)

KS + Konv. - 0 3.16 0.91 -0.49 0.58 0.17 -0.86
KS5 + Konv. 22 °C/PE-Beutel | 5 3.40 1.07 0.06 0.51 -0.24 -0.95
KIR + IR - 0 3.21 1.00 -0.64 0.66 0.16 -0.77
KIRS + IR 22 °C/PE-Beutel | 5 3.46 1.14 -0.44 0.54 -0.27 -1.00
KK5* + Konv. 4 °C/PE-Beutel | 5 3.26 1.51 n.b. 0.26 0.29 -0.62
B - Konv. - 0 3.43 1.11 0.00 0.45 0.18 -1.19
B5 - Konv. 22 °C/PE-Beutel | 5 3.63 1.18 n.b. 0.31 -0.09 -1.42
KL5* + Konv. 22 °C/offen 5 n.b. 1.03 n.b. 0.60 0.08 -0.51

* hergestellt aus Standardkastenstuten KS durch Lagerung bei 4 °C (KKS5) bzw. offene Lagerung (KL5)
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Im Folgenden werden die Verteilungskoeftizienten der einzelnen Aromastoffe zwischen
Matrix  (Krume/Kruste) und Gasraum in Abhidngigkeit von der jeweiligen

Kastenstutenmodifikation und der Lagerdauer dargestellt.

2-Acetyl-1-pyrrolin

Bei dem bei 4 °C bzw. bei dem offen gelagerten Kastenstuten und auch bei dem fiinf Tage
gelagerten Weizenbrot ist der Gehalt an 2-Acetyl-1-pyrrolin in der Kruste unter der
Nachweisgrenze von 0.5 pg/kg Trockenmasse. Demnach kann bei diesen Proben keine
Aussage iiber den Verteilungskoeffizienten 10gKk uste/Gasraum Und damit {iber den Einfluss des
Fettgehaltes bzw. der Lagertemperatur bzw. der Lagerart auf die Verteilung von 2-Acetyl-1-

pyrrolin getroffen werden.

Einfluss der Lagerdauer

Nach fiinf Tagen Lagerung ist der logKk uste/Gasraum VON 2-Acetyl-1-pyrrolin im Kastenstuten
von -0.49 auf 0.06 angestiegen (cf. Tab. 4.21). Ein groflerer logK-Wert spricht fiir eine
starkere Bindung des Aromastoffes an die Matrix. Demnach scheint 2-Acetyl-1-pyrrolin

durch die Lagerung stirker an die Matrix gebunden zu werden.

Einfluss der Backtechnologie

Bei beiden Backtechnologien (IR/konventionell) steigt der logKkiuste/Gasraum durch die
Lagerung an. Jedoch ist der Anstieg bei dem mittels konventioneller Backtechnologie
hergestellten Kastenstuten KS grofer als bei dem mittels IR-Technologie gebackenen
Kastenstuten KIR (cf. Tab. 4.21). So liegt der logKkuste/Gasraum b€l KS nach flinf Tagen
Lagerung bei 0.06, wohingegen der 10gKxyste/Gasraum b€l KIR -0.4 betrdgt (cf. Tab. 4.21).
Dies deutet darauf hin, dass 2-Acetyl-1-pyrrolin in dem konventionell hergestellten
Kastenstuten nach flinftagiger Lagerung besser gebunden wird als in dem IR-gebackenen
Kastenstuten. Wie Skjoldebrand et al. [23] zeigen, wird im IR-Ofen die Krustentemperatur
von 175 °C in einem zehn Zentimeter dicken Teigstiick bereits nach sieben Minuten
erreicht, im konventionellen Ofen dagegen erst nach 15 Minuten. Die unterschiedliche
Temperaturfithrung fiihrt moglicherweise dazu, dass sich die Krustenstruktur des mittels IR-
Technologie hergestellten Kastenstutens im Laufe der Lagerung weniger stark verandert als

dies bei der konventionellen Technik der Fall ist.
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3-Methylbutanol

Einfluss der Lagerdauer

In der Krume und in der Kruste ist ein Anstieg des logK-Wertes von 3-Methylbutanol nach
fiinf Tagen Lagerung festzustellen (cf. Tab. 4.20 bzw. Tab. 4.21). Damit verdndert die
Lagerdauer die Verteilung von 3-Methylbutanol zwischen Matrix (Krume/Kruste) und
Gasraum. 3-Methylbutanol wird demnach im fiinf Tage gelagerten Kastenstuten starker an

die Matrix (Krume/Kruste) gebunden als im frischen Kastenstuten.

Einfluss des Fettgehaltes

Der Fettgehalt beeinflusst die Verteilung von 3-Methylbutanol zwischen Matrix (Krume
bzw. Kruste) und Gasraum. So ist der logK in der Krume und in der Kruste von frischem
Weizenbrot B grofer als von frischem Kastenstuten KS (cf. Tab. 4.20 bzw. Tab. 4.21). Die
Bindung von 3-Methylbutanol an die Matrix ist somit im Weizenbrot stirker als im
Kastenstuten. Moglicherweise wird das Bindungsverhalten von 3-Methylbutanol an die
Matrix im Kastenstuten durch die vorhandenen Lipide geschwicht. Nach fiinf Tagen
Lagerung ist der Verteilungskoeffizient 10gKx ume/Gasraum 1M Kastenstuten von 1.08 auf 1.25
angestiegen (cf. Tab. 4.20). Dagegen kann in der Weizenbrotkrume ein deutliches
Absinken des Verteilungskoeffizienten 10gKx yme/Gasraum VOn 1.49 auf 0.73 und damit eine
schwichere Bindung von 3-Methylbutanol festgestellt werden (cf. Tab. 4.20). In der Kruste
steigt der Verteilungskoeffizient in beiden Proben an (cf. Tab. 4.21).

Einfluss der Backtechnologie

In beiden Matrices (Krume/Kruste) ist der Verteilungskoeffizient logK in dem mittels IR
gebackenen Kastenstuten KIR gréfer als in dem mittels konventioneller Technologie
hergestellten Kastenstuten KS (cf. Tab. 4.20 bzw. Tab. 4.21). Im Laufe der Lagerung
nimmt der Verteilungskoeffizient sowohl bei KIR als auch KS zu, wobei der Anstieg von
logKkrume/Gasraum D€l KIR grofer ist als bei KS (cf. Tab. 4.20). Somit wird bei KIR eine
stairkere Bindung von 3-Methylbutanol an die Matrix (Krume/Kruste) festgestellt als bei

konventionell gebackenem Kastenstuten KS.

Einfluss der Lagertemperatur

Die Lagertemperatur beeinflusst die Verteilung von 3-Methylbutanol zwischen Matrix
(Krume/Kruste) und Gasraum. So ist der Verteilungskoeffizient in der Krume des bei 4 °C
gelagerten Kastenstuten KK mit 1.12 niedriger als bei dem bei 22 °C gelagerten
Kastenstuten KS (1.25, cf. Tab. 4.20). Der logKkuste/Gasraum VON 3-Methylbutanol ist
dagegen bei KK deutlich hoher als KS (KK: 1.51, KS: 1.07; cf. Tab. 4.21).
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Einfluss der Lagerart

Wie Tab. 4.20 bzw. Tab. 4.21 zeigen fiihrt die Lagerart nur zu geringen Verdnderungen in
der Verteilung von 3-Methylbutanol zwischen Matrix (Krume/Kruste) und Gasraum. Bei
dem offen gelagerten Kastenstuten KL sind die Verteilungskoeffizienten 102Ky ume/Gasraum
bzw. 10gKkuste/Gasraum 1N geringem Malle niedriger als bei dem im PE-Beutel gelagerten

Kastenstuten KS.

(E)-2-Nonenal

Der Verteilungskoeffizient log K weist bei (E)-2-Nonenal sowohl in der Krume als auch in
der Kruste bei allen Proben negative Werte auf. Die Bindung von (E)-2-Nonenal an die
Matrix ist damit schwicher ausgeprigt ist als bei den anderen untersuchten Aromastoffen.
Dabei ist der logKk uste/Gasraum D€1 allen Proben, die in PE-Beuteln gelagert wurden, niedriger

als logKkrume/Gasraum (cf. Tab. 4.20 bzw. Tab. 4.21).

Einfluss der Lagerdauer

In der Kruste des Kastenstutens kann im Laufe der Lagerung nur eine geringe Abnahme des
Verteilungskoeffizienten von (E)-2-Nonenal festgestellt werden. In der Krume ist die
Verdnderung des Verteilungskoeffizienten deutlicher ausgeprdgt. So nimmt der
logKx rume/Gasraum VOn -0.37 auf -0.55 ab (cf. Tab. 4.20), die Bindung von (E)-2-Nonenal an

die Krumenbestandteile wird demnach durch die Lagerung geschwécht.

Einfluss des Fettgehaltes

Die Verteilung von (E)-2-Nonenal zwischen Matrix (Krume/Kruste) und Gasraum wird
durch den Fettgehalt beeinflusst. So ist im frischen Weizenbrot B der logKk ume/Gasraum mit
-0.70 deutlich niedriger als im frischen Kastenstuten KS (-0.37, cf. Tab. 4.20). Im Laufe der
Lagerung sinken sowohl der 10gKxyme/Gasraum als auch der 10gKx yste/Gasraum 1M Weizenbrot
starker als im Kastenstuten (z.B. 1ogKxrme/Gasraum B: -1.25, 10gKkrume/Gasraum KS: -0.55, cf.
Tab. 4.20). Ein hoherer Fettanteil im Teig fiihrt somit zu einer verstirkten Bindung von

(E)-2-Nonenal an die Matrix.

Einfluss der Backtechnologie

Wie Tab. 4.21 zeigt, beeinflusst die Backtechnologie den Verteilungskoeffizienten von (E)-
2-Nonenal zwischen Kruste und Gasraum in nicht nennenswertem Umfang. Dagegen ist der
Verteilungskoeffizienten 1ogKxiume/Gasraum 10 dem  frischen, mittels IR gebackenen

Kastenstuten KIR hoher als in dem konventionell hergestellten Kastenstuten KS (cf. Tab.
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4.20). Nach fiinftagiger Lagerung haben sich die Verteilungskoeffizienten 10gKxyme/Gasraum
von KS und KIR auf den Wert -0.55 angeglichen.

Einfluss der Lagerart

Wird der Kastenstuten offen gelagert, so fiihrt dies zu einem grofleren
Verteilungskoeffizienten in der Kruste, wohingegen logKy uste/Gasraum b€l der Lagerung im
PE-Beutel absinkt (cf. Tab. 4.21). Die Bindung von (E)-2-Nonenal an die Kruste wird

demnach durch die offene Lagerung verstérkt.

Essigsaure

Einfluss der Lagerdauer

Wie Tab. 4.20 bzw. Tab. 4.21 verdeutlichen, bewirkt die Lagerung des Kastenstutens einen
Anstieg des Verteilungskoeffizienten der Essigsdure. Im Laufe der Lagerung wird die
Essigsdure folglich stirker an die Matrix gebunden. Dies bewirkt bei anndhernd konstanter
Konzentration der Essigsdure in der Matrix (cf. Tab. 4.17) einen niedrigeren

Essigsduregehalt im Gasraum iiber der Probe (cf. Tab. 4.19).

Einfluss des Fettgehaltes

Im Weizenbrot wird Essigsdure deutlich stirker an die Matrix (Krume/Kruste) gebunden als
im Kastenstuten. Dies wird aus Tab. 4.20 bzw. Tab. 4.21 deutlich. Mit einem
logKxrume/Gasraum VON 3.72 bzw. 3.68 weist frisches bzw. gelagertes Weizenbrot hohere
Verteilungskoeffizienten in der Krume auf als Kastenstuten (2.94 frisch bzw. 3.43 gelagert,
cf. Tab. 4.20 bzw. Tab. 4.21). Vergleichbare Beobachtungen werden in der Kruste
gemacht. Auch hier ist der logKk uste/Gasraum 1M Weizenbrot hoher als im Kastenstuten (cf.
Tab. 4.20 bzw. Tab. 4.21). So ist bei vergleichbaren Konzentrationen der Essigsdure in der
Matrix (Krume/Kruste) der Gehalt an Essigsdure im Gasraum {iber dem Weizenbrot
niedriger als liber dem Kastenstuten und die Bindung von Essigsdure im Weizenbrot besser

als im Kastenstuten.

Einfluss der Backtechnologie

Eine deutliche Beeinflussung des Verteilungskoeffizienten durch die Backtechnologie zeigt
sich lediglich in der Krume des fiinf Tage gelagerten Kastenstutens. Hier ist mit einem
logKkiume/Gasraum  VON  3.25 im  mittels IR gebackenen Kastenstuten KIR der
Verteilungskoeffizient von Essigsdure niedriger als bei dem mittels konventioneller Technik

hergestelltem Kastenstuten KS (logKkrume/Gasraum: 343, cf. Tab. 4.20).
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Einfluss der Lagertemperatur

Im Gasraum tiiber der Krume bzw. der Kruste des bei 4 °C gelagerten Kastenstutens KL
konnten hohere Konzentrationen an Essigsdure ermittelt werden als {iber dem bei 22 °C
gelagerten Kastenstuten KS (cf. Tab. 4.19). Folglich sind auch die Verteilungskoeffizienten
logKx rume/Gasraum DZW. 108Kk uste/Gasraum b€1 KL niedriger als bei KS (cf. Tab. 4.20 bzw. Tab.
4.21). Die niedrigere Lagertemperatur scheint somit eine schwéchere Bindung der

Essigsédure an die Matrix zu bewirken.

2-Phenylethanol

Einfluss der Lagerdauer

Die Lagerung von Kastenstuten fiihrt in der Krume zu einem deutlichen Anstieg des
logKxrume/Gasraum VON 0.45 im frischen Kastenstuten auf 1.43 nach fiinf Tagen (cf. Tab.
4.20). Dies zeigt, dass in der Krume des gelagerten Kastenstutens 2-Phenylethanol deutlich
stiarker gebunden wird als in der frischen Probe. In der Kruste nimmt der logKg uste/Gasraum

durch die Lagerung dagegen minimal von 0.58 auf 0.51 ab (cf. Tab. 4.21).

Einfluss des Fettgehaltes

Der Verteilungskoeffizient 10gKk ume/Gasraum VON 2-Phenylethanol ist im frischen Weizenbrot
B mit dem des Kastenstutens KS vergleichbar (cf. Tab. 4.20) und steigt im Laufe der
Lagerung bei beiden Proben in &hnlichen MafBe an. Dagegen ist logKkuste/Gasraum de€s
frischen Weizenbrotes mit 0.45 etwas geringer als im Kastenstuten KS
(logKxruste/Gasraum=0.58, cf. Tab. 4.21) Demnach scheint der Fettgehalt die Verteilung von 2-
Phenylethanol zwischen Matrix (Krume/Kruste) und Gasraum nur geringfligig zu

verandern.

Einfluss der Backtechnologie

Anhand des 10gKk uste/Gasraum kann kaum ein Einfluss der Backtechnologie auf die Verteilung
von 2-Phenylethanol zwischen Kruste und Gasraum erkannt werden. Der 10gKx yste/Gasraum
von mittels IR-Technologie hergestelltem Kastenstuten KIR und der logKk uste/Gasraum VON
konventionell gebackenem Kastenstuten KS weichen nur geringfiigig voneinander ab (cf.
Tab. 4.21). Dagegen ist der 10gKkume/Gasraum D€1 KIR nach fiinf Tagen Lagerung mit 1.08
deutlich niedriger als bei KS (1.43, cf. Tab. 4.20). Dies ldsst darauf schlielen, dass 2-
Phenylethanol in der Krume des gelagerten Kastenstutens KIR weniger stark gebunden wird

als in der Krume von KS.
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Einfluss der Lagertemperatur

Eine Lagerung des Kastenstutens bei 4 °C fiihrt zu einer signifikant hoheren Freisetzung
von 2-Phenylethanol in den Gasraum iiber der Kruste im Vergleich zur Lagerung bei 22 °C.
Dies wird aus Tab. 4.20 deutlich. Demnach betrigt der 10gKxume/Gasraum b€1 dem bei 4 °C
gelagerten Kastenstuten KK nur 0.43 gegentiiber einem 10gKk ume/Gasraum VON 1.43 bei 22 °C
Lagertemperatur (KS). In der Kruste ist der Unterschied im Verteilungskoeffizienten
zwischen den unterschiedlichen Lagertemperaturen weniger stark ausgepragt

(logKxruste/Gasraum: KK=0.26 bzw. KS=0.51, cf. Tab. 4.21).

Einfluss der Lagerart

Der Verteilungskoeffizient 1ogKkume/Gasraum VON 2-Phenylethanol ist bei dem offen
gelagerten Kastenstuten KL nach fiinf Tagen Lagerung niedriger als bei dem im PE-Beutel
gelagerten Kastenstuten KS (cf. Tab. 4.20). So betridgt der 10gKkume/Gasraum b€1 KL 0.43 und
bei KS 1.43. In der Kruste ist der Unterschied zwischen KL und KS im
Verteilungskoeffizienten nur schwach ausgeprigt (cf. Tab. 4.21). Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass die Verteilung und damit auch die Bindung von 2-Phenylethanol

an die Kruste von der Lagerart unabhéngig ist.

Methional

Der Verteilungskoeffizient l0gKk rume/Gasraum VON Methional ist unabhéngig von Lagerdauer,
Fettgehalt, Backtechnologie, Lagertemperatur und Lagerart (cf. Tab. 4.20) und schwankt
nur minimal zwischen Werten von 0.21 bis 0.32. Demnach scheint das Bindungsverhalten
von Methional an die Krume bei allen Proben anndhernd gleich zu sein. Auch in der Kruste
sind die Unterschiede im Verteilungskoeffizienten logKgyste/Gasraum b€l den mittels
unterschiedlicher Backtechnologien (IR/konventionell) hergestellten Proben bzw. bei den
Proben mit unterschiedlichem Fettgehalt nur gering. Der Verteilungskoeffizient
logKkruste/Gasraum VeTandert sich jedoch im Laufe der Lagerzeit. Die Abnahme des Wertes von
0.17 auf -0.24 (cf. Tab. 4.21) zeigt, dass Methional in der Kruste durch die Lagerung
weniger stark gebunden wird. Wird dagegen die Lagertemperatur von 22 °C auf 4 °C
gesenkt, so kann ein lagerbedingter Anstieg des Verteilungskoeffizienten auf 0.29 und

damit eine stirkere Bindung von Methional an die Kruste festgestellt werden.
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(E,E)-2,4-Decadienal
Einfluss der Lagerdauer

Im Laufe der Lagerung nimmt der Verteilungskoeffizient logKkume/Gasraum VON (E,E)-2,4-
Decadienal von 0.69 auf 0.78 zu (cf. Tab. 4.20). Die Lagerung fiihrt demnach zu einer

etwas stirkeren Bindung von (E,E)-2,4-Decadienal an die Krume.

Einfluss des Fettgehaltes

Im frischen Weizenbrot ist der Verteilungskoeftizient 10gKxryme/Gasraum mit 0.27 niedriger als
im frischen Kastenstuten KS (0.69, cf. Tab. 4.20). Dies spricht fiir ein besseres
Retentionsverhalten von (E,E)-2,4-Decadienal in der Krume des Kastenstutens im
Vergleich zum Weizenbrot. Verantwortlich dafiir diirfte der hohere Lipidgehalt des
Kastenstutens sein. Nach fiinf Tagen Lagerung ist der logKkume/Gasraum D€l beiden Proben

auf 0.78 angestiegen.

Einfluss der Backtechnologie

Sowohl in der frischen Krume als auch nach fiinf Tagen Lagerung ist der
Verteilungskoeffizient 1ogKkmume/Gasraum bel dem mittels IR-Technologie hergestellten
Kastenstuten KIR niedriger als bei dem konventionell gebackenen Kastenstuten KS (cf.

Tab. 4.20).

Einfluss der Lagertemperatur

Die Verteilung von (E,E)-2,4-Decadienal wird durch die Lagertemperatur beeinflusst. So ist
der logKkrume/Gasraum b€l dem bei 4 °C gelagerten Kastenstuten KL mit 0.14 deutlich
niedriger als bei der Lagerung bei 22 °C (logKkrume/Gasraum KS=0.78, cf. Tab. 4.20). Bei KL
ist der logKxrume/Gasraum demnach im Laufe der Lagerung abgefallen, wohingegen er bei KS
angestiegen ist (10gKkmume/Gasraum 1M frischen Kastenstuten=0.69, cf. Tab. 4.20). Es wird
daher vermutet, dass die Lagerung bei 4 °C zu einer Schwéchung der Bindung von (E,E)-

2,4-Decadienal an die Krumenbestandteile fiihrt.
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Fazit:

Wie Tab. 4.20 bzw. Tab. 4.21 sowie die oben aufgefiihrten Darstellungen zeigen, fiihrt die
Lagerung zu verdnderten Verteilungen der untersuchten Aromastoffe zwischen Matrix
(Krume/Kruste) und Gasraum. Anderungen des Verteilungsgleichgewichtes lassen auf
Abnahmen bzw. Zunahmen der Bindungsstirke der Aromastoffe an die Matrix schlieBen.
Inwieweit das gednderte Bindungsverhalten auf die Retrogradation des Amylopektins bzw.
auf Verdnderungen im Wassergehalt zuriickgefiihrt werden kann soll mittels einer PCA-
Analyse untersucht werden. Mit Hilfe der Software Unscrambler V. 9.1. (Camo
Oslo/Norwegen) wird iiberpriift, ob eine Korrelation zwischen der Enthalpie (nur in der
Krume bestimmt) als Ma@ fiir die Retrogradation des Amylopektins bzw. dem Wassergehalt
der Proben und dem logKkume/Gasraum DZW. 108Kk uste/Gasraum fEstgestellt werden kann (cf.

Abb. 4.28 bzw. Abb. 4.29)
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(PCA, 5 PC’s

erkldaren 100

Cross Validation),

Probenbezeichnung: logK Phe=logK 2-Phenylethanol, logKk HAc=logK
Essigsédure, logK Deca=logK (E,E)-2,4-Decadienal, logK Non=logK (E)-2-
Nonenal, logK Met=logK Methional

Wie Abb. 4.28 zeigt, kann in der Krume kein Zusammenhang zwischen den

Verteilungskoeffizienten 10gKx yme/Gasraum VOn Essigsdure, 3-Methylbutanol, (E)-2-Nonenal,

(E,E)-2,4-Decadienal und 2-Phenylethanol und dem Wassergehalt erkannt werden. Ein

erhohter Wassergehalt fiihrt jedoch zu einer Abnahme des 10gKk ume/Gasraum VON Methional.

Die Enthalpie AH zeigt keine Korrelation mit den Verteilungskoeffizienten der untersuchten

Aromastoffe. Demnach scheinen die Verteilungskoeffizienten von der Retrogradation des

Amylopektins unabhiingig zu sein. Eine Uberpriifung dieser Annahme ist durch die

Untersuchung von Stiarkemodelllosungen moglich.
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Abb. 4.29 Korrelationen zwischen den Parametern Wassergehalt

und 1OgI<Kruste/Gasraum

(PCA, 3 PC’s erkldren 99 %, Cross Validation), Probenbezeichnung: logK
Phe=logK 2-Phenylethanol, logK HAc=logK Essigsdure, logK AcPyr=logK

2-Acetyl-1-pyrrolin,

Methional

Abb. 4.29 verdeutlicht,

logK Non=logK (E)-2-Nonenal,

logK Met=logK

dass die Verteilungsgleichgewichte von 2-Phenylethanol,

Methional, (E)-2-Nonenal sowie 2-Acetyl-1-pyrrolin unabhingig vom Wassergehalt in der

Kruste sind. Dem gegeniiber zeigen Essigsdure und 3-Methylbutanol eine positive

Korrelation mit dem Wassergehalt.
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4.10 Lagerbedingte Veranderungen des Aromawertes (OAV:
odor activity value)

Der Beitrag eines Aromastoffes am Gesamtaroma kann mittels des Aromawertes (OAV:

odor activity value) bestimmt werden (cf. Formel 4.4 bzw. Formel 4.5, [34]).

04V, = Konzentration Gasraum (ng/L Luft)

Geruchsschwellenwert (ng/L Luft) Formel 4.4

Neben dem OAV im Gasraum (OAVyg) liber der Probe wird der OAV fiir die
Konzentrationen der Aromastoffe in der Krume bzw. in der Kruste von Kastenstuten bzw.

Weizenbrot (OAVE) bestimmt (cf. Formel 4.5).

OAV = Konzentration Gasraum (ng/L Luft) Formel 4.5

£ Geruchsschwellenwert (ug/kg Stirke)

Zur Berechung des OAVys wird der Geruchsschwellenwert in Luft (ng/L) herangezogen.
Fiir die Berechnung des OAVg wird der Geruchsschwellenwert der Aromastoffe auf Stirke
herangezogen [97]. Da in der Literatur fiir 3-Methylbutanol kein Geruchsschwellenwert auf
Starke existiert, wurde dieser bestimmt (siche Abschnitt 3). Der ermittelte

Geruchsschwellenwert fiir 3-Methylbutanol betrdgt 200 pg/kg Stirke.
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Tab. 4.22 OAVg-Werte (Krume bzw. Kruste) sowie OAVys-Werte (iiber Krume bzw. Kruste)

Aromastoff Probenbereich Proben- Fett- Backprozess Lagertemperatur OAVg OAV; 5d OAVyg OAVys5d | Schwel- Schwel-
bezeich- zugabe Lagerart frisch frisch lenwert lenwert
nung Stirke Luft ng/1°

ng/kg

Essigséure Krume KS + Konv. 22 °C/PE-Beutel 5 5 3 1 31140 60
KIR + IR 22 °C/PE-Beutel 5 6 3 2
KK + Konv. 4 °C/PE-Beutel 5 6 3 2
B - Konv. 22 °C/PE-Beutel 6 5 1 1
KL + Konv. 22 °C/offen 5 7 3 2

Kruste KS + Konv. 22 °C/PE-Beutel 5 5 2 1
KIR + IR 22 °C/PE-Beutel 4 5 1 1
KK + Konv. 4 °C/PE-Beutel 5 5 2 2
B - Konv. 22 °C/PE-Beutel 5 7 1 1
KL + Konv. 22 °C/offen 5 nb.? 2 1

3-Methyl- Krume KS + Konv. 22 °C/PE-Beutel 184 131 53 25 200° 58°

butanol KIR + IR 22 °C/PE-Beutel 198 155 53 23
KK + Konv. 4 °C/PE-Beutel 184 209 53 41
B - Konv. 22 °C/PE-Beutel 350 61 39 39
KL + Konv. 22 °C/offen 184 104 53 22
KS-PK + Konv. 22 °C/PE-Beutel 191 187 nb.? n.b.?

Kruste KS + Konv. 22 °C/PE-Beutel 23 56 10 16
KIR + IR 22 °C/PE-Beutel 25 86 9 22
KK + Konv. 4 °C/PE-Beutel 23 112 10 22
B - Konv. 22 °C/PE-Beutel 42 118 11 27
KL + Konv. 22 °C/offen 23 14 10 5

Methional Krume KS + Konv. 22 °C/PE-Beutel 214 193 140 130 0.27° 0.20
KIR + IR 22 °C/PE-Beutel 186 191 151 140
KK + Konv. 4 °C/PE-Beutel 214 154 140 101
B - Konv. 22 °C/PE-Beutel 178 156 140 131
KL + Konv. 22 °C/offen 214 135 140 93

Kruste KS + Konv. 22 °C/PE-Beutel 223 59 207 139
KIR + IR 22 °C/PE-Beutel 213 57 194 149
KK + Konv. 4 °C/PE-Beutel 223 175 207 127

“n.b. = nicht bestimmt, " Quelle: [97], € Quelle: Eigene Bestimmung, ¢ Quelle: [110]
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Fortsetzung Tab. 4.22 OAVg-Werte (Krume bzw. Kruste) sowie OAVys-Werte (liber Krume bzw. Kruste)

Aromastoff Probenbereich Proben- Fett- Backprozess Lagertemperatur OAVg OAV;5d OAVyg OAVys5d | Schwel- Schwel-
bezeich- zugabe Lagerart frisch frisch lenwert lenwert
nung Stirke Luft ng/1°

ng/kg

Methional Kruste B - Konv. 22 °C/PE-Beutel 219 100 196 166
KL + Konv. 22 °C/offen 223 64 207 71

2-Acetyl-1- Kruste KS + Konv. 22 °C/PE-Beutel 1084 1112 1242 338 0.0073" 0.02

pyrrolin KIR + IR 22 °C/PE-Beutel 1179 1044 1959 1079
KK + Konv. 4 °C/PE-Beutel 1084 nb? 1242 n.b.

B - Konv. 22 °C/PE-Beutel 241 n.b. 103 n.b.
KL + Konv. 22 °C/offen 1084 n.b. 1242 n.b.

2-Phenyl- Krume KS + Konv. 22 °C/PE-Beutel 18 18 68 8 125° 12

ethanol KIR + IR 22 °C/PE-Beutel 18 15 65 14
KK + Konv. 4 °C/PE-Beutel 18 17 68 65
B - Konv. 22 °C/PE-Beutel 22 18 90 8
KL + Konv. 22 °C/offen 18 18 68 35

Kruste KS + Konv. 22 °C/PE-Beutel 7 7 20 21
KIR + IR 22 °C/PE-Beutel 8 8 18 24
KK + Konv. 4 °C/PE-Beutel 7 6 20 33
B - Konv. 22 °C/PE-Beutel 8 7 32 33
KL + Konv. 22 °C/offen 7 5 20 14

(E)-2-Nonenal | Krume KS + Konv. 22 °C/PE-Beutel 504 274 174 143 0.53" 3.7
KIR + IR 22 °C/PE-Beutel 462 337 224 146
KK + Konv. 4 °C/PE-Beutel 504 372 174 152
B - Konv. 22 °C/PE-Beutel 249 50 183 136
KL + Konv. 22 °C/offen 504 115 174 109

Kruste KS + Konv. 22 °C/PE-Beutel 200 104 210 136
KIR + IR 22 °C/PE-Beutel 201 111 175 164
KK + Konv. 4 °C/PE-Beutel 200 274 210 170
B - Konv. 22 °C/PE-Beutel 91 44 207 175
KL + Konv. 22 °C/offen 200 7 210 86

(E,E)-2,4- Krume KS + Konv. 22 °C/PE-Beutel 135 95 568 328 2.7° 0.13

Decadienal KIR + IR 22 °C/PE-Beutel 78 45 540 408
KK + Konv. 4 °C/PE-Beutel 135 30 568 445
B - Konv. 22 °C/PE-Beutel 49 24 552 85
KL + Konv. 22 °C/offen n.b. n.b. 568 183

“n.b. = nicht bestimmt, ® Quelle: [97], ¢ Quelle: Eigene Bestimmung,,

4 Quelle: [13, 110]
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2-Acetyl-1-pyrrolin

Wie Tab. 4.22 verdeutlicht, zeigt 2-Acetyl-1-pyrrolin verglichen mit den anderen
Aromastoffen in der Kruste und im Gasraum iiber der Kruste den hochsten Aromawert. Im
Laufe der Lagerung nimmt der OAVys von 2-Acetyl-1-pyrrolin bei dem konventionell
gebackenen und bei Raumtemperatur gelagerten Kastenstuten KS deutlich stérker ab als bei
KIR (IR-gebacken, Lagerung RT). Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen der
sensorischen Untersuchungen, die zeigen, dass der rostige Eindruck bei dem mittels IR-
Technologie hergestellten Kastenstuten KIR ldnger erhalten bleibt als bei KS (cf. Abb.
4.17). Das Weizenbrot weilit bereits im frischen Zustand einen deutlich niedrigeren OAVys

auf als die Kastenstuten.

3-Methylbutanol
Der OAVys von 3-Methylbutanol ist in der Kruste deutlich niedriger als in der Krume.

Demzufolge ist das Krumenaroma stérker von 3-Methylbutanol beeinflusst als das Aroma
der Kruste. Im Laufe der Lagerung ist liber der Kruste eine Zunahme des OAVpyg
festzustellen, die beim Weizenbrot am stirksten ausgeprigt ist (cf. Tab. 4.22). Uber der
Krume nimmt der Aromawert von 3-Methylbutanol im Laufe der Lagerung ab. Dabei ist
der OAVys von 3-Methylbutanol in der Krume unabhéngig von der Backtechnologie sowie
von der Lagerart. Auch durch die Lagertemperatur sowie durch den Fettgehalt werden die

Werte im Laufe der Lagerung nur geringfiigig beeinflusst (cf. Tab. 4.22).

(E)-2-Nonenal

Die Aromawerte von (E)-2-Nonenal im Gasraum {iber der Kruste ist hoher als der
Aromawert iiber der Krume (Kruste: 210, Krume 174, cf. Tab. 4.22). Im Laufe der
Lagerung nimmt der OAVys sowohl iiber der Krume als auch iiber der Kruste ab (cf. Tab.
4.22). Der Einfluss, den (E)-2-Nonenal auf das Gesamtaroma der Proben ausiibt, sinkt
demnach mit der Lagerdauer. Eine deutliche Beeinflussung des OAVys von (E)-2-Nonenal
durch Variation der unterschiedlichen Parameter (Fettgehalt, Backtechnologie,

Lagertemperatur und Lagerart) kann nicht erkannt werden.
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Methional

Durch die Lagerung nimmt der OAVys von Methional sowohl iiber der Krume als auch
iiber der Kruste ab. Die offene Lagerung beeinflusst den Aromawert von Methional im
Gasraum liber der Kruste im Gegensatz zur Lagerung im PE-Beutel deutlich. So betrdgt der
OAVys tber der offen gelagerten Probe KL nach fiinftidgiger Lagerung nur noch 71,
wohingegen der Wert iiber dem im PE-Beutel gelagerten Kastenstuten KS mit 139 fast
doppelt so hoch liegt (cf. Tab. 4.22). Ein Einfluss der anderen Variationen auf den OAVys

von Methional kann anhand von Tab. 4.22 nicht erkannt werden.

Essigsiure

Mit Werten von 1 bis 7 sind die Aromawerte von Essigsdure verglichen mit den
Aromawerten der anderen Aromastoffe sehr gering. Aus Tab. 4.22 wird ersichtlich, dass
der OAVys von Essigsdure unabhidngig von der Lagerdauer bzw. den anderen Variationen
(Backtechnologie, Fettgehalt, Lagertemperatur, Lagerart) anndhernd konstant bleibt. Dies
lasst vermuten, dass der Einfluss der Essigsdure auf das Gesamtaroma der Proben im Laufe

der fiinftdgigen Lagerung unverandert ist.

2-Phenylethanol

Uber der Krume der bei Raumtemperatur gelagerten Proben sinkt der Aromawert von 2-
Phenylethanol im Laufe der Zeit deutlich (cf. Tab. 4.22). Die Abnahme des OAVyg ist
dabei unabhéngig von der Backtechnologie (IR/konventionell) sowie vom Fettgehalt. Bei
dem offen gelagerten Kastenstuten nimmt der OAVys weniger stark ab als bei der Lagerung

im PE-Beutel (cf. Tab. 4.22).

(E,E)-2,4-Decadienal

Der Aromawert von (E,E)-2,4-Deacdienal kann nur fiir die Krume berechnet werden, da die
Gasraumkonzentration von (E,E)-2,4-Decadienal {iber der Kruste nicht bestimmt wurde. Es
zeigt sich, dass der OAVys bei allen Proben im Laufe der Lagerung abnimmt. Somit wird
das wahrnehmbare Gesamtaroma des gelagerten Kastenstutens weniger von (E,E)-2.4-
Decadienal beeinflusst als das Aroma des frischen Kastenstutens. Uber dem Weizenbrot ist
dieser Effekt noch deutlicher, da der OAVys iiber Weizenbrot deutlich stiarker abnimmt als
tiber dem Kastenstuten (cf. Tab. 4.22).
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Fazit:

Die Aromawerte, die die Bedeutung von Aromastoffen fiir das Gesamtaroma widerspiegeln,
andern sich im Laufe der Lagerung in unterschiedlichem Mafe. Ein deutlicher Einfluss des
Fettgehaltes auf den Aromawert kann fiir (E,E)-2,4-Decadienal sowie fiir 2-Acetyl-1-
pyrrolin erkannt werden. Die IR-Backtechnologie fiihrt im Vergleich zur konventionellen
Backtechnik zu einem langsameren Absinken des Aromawertes von 2-Acetyl-1-pyrrolin.
Durch die Lagerdauer und die Lagertemperatur werden die Aromawerte nur geringfiigig

beeinflusst.
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4.11 Korrelation sensorisch bestimmter Attribute mit den
Aromawerten

Mit Hilfe der Software Unscrambler V. 9.1. (Camo Oslo/Norwegen) wird {iiberpriift,
inwieweit die erhaltenen Aromadaten (OAVys) mit den Sensorikdaten korrelieren. Dabei
werden Krume und Kruste getrennt voneinander untersucht. In der Krume werden die
sensorisch bestimmten Attribute sduerlich, hefig und altbacken mittels einer PLS1-Analyse
mit den Aromawerten der im Gasraum iiber der Krume bestimmten Aromastoffe korreliert.
Die in der Kruste untersuchten Attribute rostig und altbacken werden ebenfalls im Rahmen
einer PLS1-Analyse mit den OAVys-Werten (Kruste) der quantifizierten Aromastoffe 2-
Acetyl-1-pyrrolin, Essigsdure, 3-Methylbutanol, (E)-2-Nonenal, Methional und 2-
Phenylethanol in Bezug gesetzt.

Kruste, Attribut altbacken

Wie aus Abb. 4.30 deutlich wird, ist das Attribut altbacken in der Kruste positiv mit dem
OAVys von 3-Methylbutanol und 2-Phenylethanol sowie negativ mit den Aromawerten von
2-Acetyl-1-pyrrolin, Methional, Essigsdure und (E)-2-Nonenal korreliert. Die von
Schieberle und Grosch [34] geduBBerte Vermutung, dass der altbackene Eindruck von Brot
mit einem Verlust an rostigen Aromakomponenten und einer gleich bleibenden
Konzentration an fettig riechenden Komponenten wie z.B. (E)-2-Nonenal zusammenhéngt,

kann hier nur teilweise bestétigt werden.
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Abb. 4.30 Korrelation zwischen dem Attribut altbacken in der Kruste und den OAVys-Wer-
ten der Aromastoffe im Gasraum (PLS1-Analyse; Cross Validation, x-epl. 53 %);
Korrelationskoeffizienten (unten) fiir Loadings plot (oben): Kalibrierung (rot):
0.9962; Validierung (blau): 0.9426 (unten); Zeichenerkldarung: Met: Methional,
Non: (E)-2-Nonenal, PheEt: 2-Phenylethanol, AcPyr: 2-Acetyl-1-pyrrolin, HAc:
Essigsdure, 3MeOl: 3-Methylbutanol, Probenbezeichnung cf. Abb. 4.21
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Kruste, Attribut rostig
2-Acetyl-1-pyrrolin korreliert mit dem rostigen Eindruck der Kruste (cf. Abb. 4.31). Damit

lassen sich Verdnderungen des rostigen Eindrucks durch eine Bestimmung der
Gasraumkonzentration von 2-Acetyl-1-pyrrolin vorhersagen. Abb. 4.31 zeigt, dass auch
(E)-2-Nonenal sowie Methional den rostigen Eindruck der Proben beeinflusst. Die anderen

untersuchten Aromastoffe sind fiir die Beschreibung des Attributes rdstig nicht von

Bedeutung.
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Abb. 4.31 Korrelation zwischen dem Attribut rostig und den OAVys-Werten der Aroma-
stoffe im Gasraum (PLSI-Analyse; Cross Validation, x-epl. 52 %);
Korrelationskoeffizient ~ Kalibrierung:  0.9850;  Korrelationskoeffizient
Validierung: 0.6632; Zeichenerklarung: Met: Methional, Non: (E)-2-Nonenal,
PheEt: 2-Phenylethanol, AcPyr: 2-Acetyl-1-pyrrolin, HAc: Essigsdure, 3MeOl:
3-Methylbutanol
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Krume, Attribut altbacken

Der altbackene Eindruck der Krume ist mit den Aromawerten aller untersuchten
Aromastoffe in unterschiedlich hohem Mal3e negativ korreliert. Wie aus Abb. 4.32 deutlich
wird, scheint das Attribut altbacken in der Krume mit dem Aromawert von (E)-2-Nonenal
in Verbindung zu stehen. Demnach fiihrt eine niedrigere Konzentration an (E)-2-Nonenal
im Gasraum zu einem erhdhten altbackenen Eindruck. Moglicherweise wird die
Intensititszunahme des Attributes altbacken in der Krume durch die Abnahme und

Umverteilung der Aromastoffe im Gasraum verursacht.
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Abb. 4.32 Korrelation zwischen dem Attribut altbacken in der Krume und den OAVys-
Werten der Aromastoffe im Gasraum (PLS1-Analyse; Cross Validation, 2 PC,
x-epl. 55 %); Korrelationskoeffizient Kalibrierung: 0.9586; Korrelations-
koeftizient Validierung: 0.8802; Zeichenerkldrung: Met: Methional, Non: (E)-
2-Nonenal, PheEt: 2-Phenylethanol, Deca: (E,E)-2,4-Decadienal, HAc:
Essigsdure, 3MeOl: 3-Methylbutanol



4 Ergebnisse und Diskussion

137

Krume, Attribut hefig

Der hefige Eindruck der Krume korreliert positiv. mit den Aromawerten von 2-

Phenylethanol und 3-Methylbutanol. Wie aus Abb. 4.33 deutlich wird, scheinen die

Einfliisse der Aromastoffe aus der Hefegérung jedoch nicht so stark zu sein wie z.B. der

Einfluss des Aromawertes von (E,E)-2,4-Decadienal. Es ist davon auszugehen, dass noch

andere Aromastoffe, die in der vorliegenden Untersuchung nicht quantifiziert wurden, den

hefigen Eindruck mit beeinflussen.
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Abb. 4.33 Korrelation zwischen dem Attribut hefig in der Krume und den OAVys-Werten
der Aromastoffe im Gasraum (PLS1-Analyse; Cross Validation, x-epl.
55 %); Korrelationskoeffizient Kalibrierung: 0.9555; Korrelationskoeffizient
Validierung: 0.7734; Zeichenerkldrung: Met: Methional, Non: (E)-2-Nonenal,

PheEt: 2-Phenylethanol, Deca:

3MeOl: 3-Methylbutanol

(E,E)-2,4-Decadienal, HAc: Essigsaure,
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Krume, Attribut siduerlich:

Zwischen dem Attribut sduerlich und dem Aromawert der Essigsdure besteht keine
eindeutige Korrelation (cf. Abb. 4.34). Trotz des hohen Gehaltes der Essigsdure in der
Krume (cf. Tab. 4.17) ist die Essigsdurekonzentration im Gasraum sehr gering. Dies
bedeutet, dass die Essigsidure durch die Krumenmatrix in hohem Maf3e zurlickgehalten wird.
Der nasal wahrnehmbare séduerliche Eindruck der Brotkrume wird demnach vermutlich

durch weitere nicht untersuchte Aromastoffe verursacht.
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Abb. 4.34 Korrelation zwischen dem Attribut sduerlich in der Krume und den OAVys-
Werten der Aromastoffe im Gasraum (PLS1-Analyse; Cross Validation, x-
epl. 52 %); Korrelationskoeffizient Kalibrierung: 0.9122;
Korrelationskoeffizient ~ Validierung: 0.3025; Zeichenerkldrung: Met:
Methional, Non: (E)-2-Nonenal, PheEt: 2-Phenylethanol, Deca: (E,E)-2,4-
Decadienal, HAc: Essigsdure, 3MeOl: 3-Methylbutanol
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4.12 Einfluss der physiko-chemischen Parameter (Enthalpie,
Wassergehalt, Fettgehalt, Lagertemperatur,
Lagerdauer) auf die sensorische Bewertung von
Kastenstuten bzw. Weizenbrot

Krume:

Mit Hilfe der Software Unscrambler V. 9.1. (Camo Oslo/Norwegen) werden in der Krume
die Korrelationen zwischen folgenden Parametern untersucht: Attribute sauerlich, hefig und
altbacken, sensorische Kennzahl, Wassergehalt, Lagerdauer, Lagertemperatur, Fettgehalt,
Elastizitét, Enthalpie AH (bestimmt mittels DSC), Peaktemperatur (bestimmt mittels DSC),
Onsettemperatur (bestimmt mittels DSC). Ziel ist es, die Parameter zu identifizieren, die mit

der sensorischen Bewertung der Kastenstuten bzw. Weizenbrote korreliert sind.

Wie Abb. 4.35 zeigt, werden die in der Krume bestimmten Attribute hefig, sduerlich und
altbacken durch die Lagerdauer beeinflusst. So nimmt mit steigender Lagerdauer der
altbackene Eindruck zu, wohingegen die sensorische Kennzahl und der hefige und sauerlich
Eindruck abnehmen. Die sensorischen Attribute hefig, sduerlich und altbacken sowie die
sensorische Kennzahl sind dabei unabhingig von der Lagertemperatur sowie vom

Wassergehalt.

Im Vergleich zur Lagerdauer ist der Einfluss des Fettgehaltes weniger stark ausgeprigt. So
bewirkt ein hoher Fettgehalt einen stdrkeren hefigen und sduerlichen und einen
schwiécheren altbackenen Eindruck. Der Fettgehalt senkt dabei die Krumenfestigkeit. Dies

wirkt sich wiederum positiv auf die sensorische Kennzahl sowie den hefigen Eindruck aus.

Es zeigt sich, dass mit zunehmender Enthalpie auch die Krumenfestigkeit steigt (cf. Abb.
4.35) und dass die Parameter Enthalpie und Krumenfestigkeit positiv mit dem altbackenen
Eindruck der Krume und negativ mit den Attributen hefig und sduerlich korreliert sind.
Auch die sensorischen Kennzahl nimmt mit zunehmender Enthalpie AH bzw.

Krumenfestigkeit ab.

Die Backtechnologie zeigt keinen Zusammenhang mit den untersuchten sensorischen

Attributen der Krume bzw. auf deren lagerbedingten Verdanderungen (cf. Abb. 4.35).
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Abb. 4.35 Korrelationen zwischen physiko-chemischen Parametern und den sensorischen
Eindriicken der Krume (PCA, 4 PC’s erkldren 98 %, Cross Validation), oben:
Darstellung der Korrelationen, unten: Probengruppierung, (A/B/C: cf. Text)
rot = konventionelle Backtechnologie, blau = IR-Backtechnologie; Zahlen:
Lagerdaver (0, 2 bzw. 5 Tage) Probenbezeichnung:  KS-
0/2/5=Standardkastenstuten, KIR-0/2/5=Kastenstuten IR-gebacken,
B-0/2/5=Weizenbrot, KK-2/5= Kastenstuten kiihl gelagert, KIR-K-2/5=
Kastenstuten IR-gebacken kiihl gelagert, BIR-2/5=Weizenbrot IR-gebacken,
KL-5: Kastenstuten offen gelagert
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Mit steigender Enthalpie AH (bestimmt mittels DSC) der Krume steigt auch der altbackene
Eindruck der Krume. Dem gegeniiber steht eine Abnahme des hefigen und sduerlichen
Eindrucks. Die gemessene Enthalpie ist ein MaB fiir die Rekristallisation des Amylopektins
[20]. Dies bedeutet, dass amorphe Bereiche in kristalline Strukturen iibergehen.
Moglicherweise werden bei diesem Prozess Aromastoffe in die sich bildenden
Starkekristalle eingeschlossen. Dadurch verringert sich die Konzentration der Aromastoffe
im Gasraum tiber der Probe. Dies fiihrt zu einer sinkenden Aromaintensitit der Proben. Eine
Bestitigung dieser Theorie ist erst durch weitere Untersuchungen von Stirke-Aromastoft-

Modellen moglich.

Die in Abb. 4.35 (unten) rot gekennzeichneten Proben A weisen demnach einen hohen
altbackenen Eindruck bei einem schwach ausgeprigten sduerlichen bzw. hefigen Attribut
auf. In der Abb. 4.35 zeigt sich auch der Einfluss des Fettgehaltes. Dieser nimmt von links
unten nach rechts oben ab. Bei den schwarz markierten Proben B handelt es sich demnach
um die Weizenbrote, bei denen aufgrund des niedrigen Fettgehaltes der altbackene
Eindruck sowie die Krumenfestigkeit und die Enthalpie im Laufe der Lagerung in hohem
MaBe zunehmen. Dieser Prozess ist bei den griin markierten Kastenstuten, die bei

Raumtemperatur gelagert werden, weniger stark ausgepragt.
Kruste:

In der Kruste wird untersucht, inwieweit die sensorische Wahrnehmung der Kruste mit den
Parametern Wassergehalt, Lagerdauer, Lagertemperatur, Fettgehalt und dem Einfluss der

Backtechnologie korrelieren (cf. Abb. 4.36).

Der Aromaeindruck der Kruste ist in hohem Malle von der Lagerdauer sowie vom
Wassergehalt abhédngig (cf. Abb. 4.36). So fiihrt eine lange Lagerung zu einem stark
altbackenen Eindruck in Zusammenhang mit einer Abnahme des rostigen Attributes bzw.
der sensorischen Kennzahl. Die sensorisch wahrnehmbaren Verdnderungen werden dabei
durch den zunehmenden Wassergehalt beeinflusst. In der Kruste liegt der Anteil an
unverkleisterter Stirke bei ca. 40 % [25]. Mittels C-NMR konnte Stirke des V-Typs
nachgewiesen werden. Diese wird durch Einschlussverbindungen wie z.B. Aromastoffe
bzw. Lipide stabilisiert. Wird das stabilisierende Molekiil entfernt, kann die V-
Konformation in Gegenwart von Wasser in die B-Konformation {ibergehen [16].
Moglicherweise ist dieser Prozess reversibel, d.h. durch den Anstieg des Wassergehaltes in
der Kruste verdndert sich die Starkestruktur und die eingeschlossenen Aromastoffe werden
freigesetzt. Dies fiihrt zu einer verdnderten Aromaintensitit und zu einer Verdnderung des

Gesamtaromaeindrucks. Wie Abb. 4.36 weiter zeigt, ist der Einfluss des Fettgehaltes, der
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Lagertemperatur sowie der Backtechnologie auf den rostigen bzw. altbackenen Eindruck

der Kruste gering.
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Abb. 4.36 Korrelationen zwischen den untersuchten Parametern und den Attributen rostig,

altbacken und der sensorischen Kennzahl der Kruste (PCA, 4 PC’s erkldren
98 %, Cross Validation), oben: Darstellung der Korrelationen, unten:
Probengruppierung, rot = konventionelle = Backtechnologie, blau IR-
Backtechnologie; Zahlen: Lagerdauer (0, 2 bzw. 5 Tage) Probenbezeichnung: cf.
Abb. 4.35
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S Zusammenfassung

Wird Brot gelagert, so steigt die Krumenfestigkeit an und die Kruste verliert an Résche und
Knusprigkeit. Daneben kommt es zu einem Verlust des rostigen Eindrucks, wohingegen die
fettige, altbackene Note zunimmt. Die Veranderungen des Aromas werden nicht nur durch
Verluste von Aromastoffen verursacht, sondern auch durch Einschlussverbindungen von
Aromastoffen in die Stirke. Stirkegebundene Aromastoffe des Backgutes tragen dabei
kaum zum Aroma bei, da Diffusionsprozesse der komplexierten Geruchsstoffe aufgrund der
Wechselwirkungen mit der Stirke verlangsamt sind. Dariiber hinaus bewirkt die Migration
von Wasser von der Krume in die Kruste eine Aromaverdnderung des Backgutes

(Kastenstuten, Weizenbrot).

In der vorliegenden Arbeit wurden Aromauntersuchungen von frischem und gelagertem
Kastenstuten (Fettgehalt ca. 11 %) bzw. Weizenbrot (Fettgehalt ca. 2 %) durchgefiihrt. Zur
Kldarung der Zusammenhdnge der lagerungsbedingten Aromaverdnderungen von
Kastenstuten und Weizenbrot wurden der Wassergehalt, die Wasserumverteilungsprozesse,
der Fettgehalt, die Backtechnologie (Infrarot, konventionell), die Lagertemperatur, die
Krumenfestigkeit und die Retrogradation des Amylopektins néher betrachtet. Dabei wurden
diec Krume und die Kruste der Backwaren getrennt untersucht. Das Ausmal} der
Amylopektinretrogradation wurde mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC)
analysiert. Neben einer Quantitativen Deskriptiven Analyse (QDA) der Attribute sduerlich,
hefig, rostig und altbacken wurden ausgewéhlte Geruchsstoffe (2-Acetyl-1-pyrrolin, (E)-2-
Nonenal, Essigsdure, Methional, 2-Phenylethanol, (E,E)-2,4-Decadienal, 3-Methylbutanol)
in der Matrix (Krume/Kruste) sowie im Gasraum iiber der Matrix (Krume/Kruste)
quantifiziert. Fiir die Quantifizierung im Gasraum wurde eine neue Methode (SHIVA)

basierend auf der Stabil-Isotopenverdiinnungsanalyse entwickelt.

Die QDA ergab, dass bei einer flinftigigen Lagerung (22 °C und 4 °C) von Kastenstuten
und Weizenbrot der altbackene Geruchseindruck zunimmt. Bei fast allen Aromastoffen
konnte im Laufe der Lagerung eine Abnahme der Konzentrationen in der Matrix
(Krume/Kruste) festgestellt werden. Weiterhin zeigte sich, dass bei einer fiinftigigen
Lagerung die Verteilungskoeffizienten der Aromastoffe, 1logKxrste/Gasraum DZW.
logKx rume/Gasraum, Zunehmen. Somit verursachte die Lagerung eine stidrkere Komplexierung
der Aromastoffe an  Matrixbestandteile.  Eine  Korrelation  zwischen den

Verteilungskoeffizienten der Aromastoffe (logKk uste/Gasraum DZW. 108Kk rume/Gasraum) Und den
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Enthalpiewerten AH aus den DSC-Messungen wurde nicht festgestellt. Nach den
vorliegenden Untersuchungen wurde dagegen ein Zusammenhang zwischen der Lagerzeit,
den Enthalphiewerten (AH, Ausmall fiir die Retrogradation des Amylopektins), der

Krumenfestigkeit und dem altbackenen Eindruck gezeigt.

In der Krume wurde eine Bezichung zwischen den sensorisch ermittelten Attributen
sauerlich, hefig und altbacken sowie der Retrogradation festgestellt. So nahm mit steigender
Retrogradation auch der altbackene Eindruck zu. Dem gegeniiber stand eine Abnahme des
sauerlichen und hefigen Eindrucks. Weder die Enthalpie AH noch der Wassergehalt zeigten

eine Korrelation mit den Verteilungskoeffizienten der untersuchten Aromastofte.

Der altbackene Eindruck der Kruste korrelierte positiv mit dem Wassergehalt, wohingegen
das Attribut rostig eine negative Korrelation zum Wassergehalt aufwies. Mit steigendem
Wassergehalt in der Kruste nahmen die Verteilungskoeffizienten (logKkuste/Gasraum) VON 3-

Methylbutanol und Essigsédure in der Kruste zu.

Der Fettgehalt beeinflusste das Aroma der Backwaren deutlich. Bei einer QDA wurde
festgestellt, dass sich ein hoher Fettgehalt positiv auf das Aroma auswirkt. So wiesen die
Kastenstuten (mit Fettzusatz) stirker ausgepréigte hefige und rostige Noten auf als das
Weizenbrot (ohne Fettzusatz). In der Kruste von Weizenbrot (2 ug/kg Trockenmasse)
wurden deutlich geringere Gehalte an 2-Acetyl-1-pyrrolin gefunden als im Kastenstuten
(8 ng/kg Trockenmasse). Der Fettgehalt der Backwaren hatte dariiber hinaus einen Einfluss
auf die Konzentration und die Verteilungskoeffizienten (logKkuste/Gasraum DZW.
logKxrume/Gasraum)  der  Aromastoffe. Die Konzentrationen der Gérungsalkohole 3-
Methylbutanol und 2-Phenylethanol waren im Weizenbrot doppelt so hoch wie im
Kastenstuten. Dagegen waren im Weizenbrot die Konzentrationen der Aromastoffe aus der
Lipidoxidation, (E)-2-Nonenal und (E,E)-2,4-Decadienal, gegeniiber dem Kastenstuten um
das zwei- bis dreifache reduziert. Der hohere Fettanteil verbesserte demnach die Retention
von (E)-2-Nonenal und (E,E)-2,4-Decadienal. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass ein

hoherer Fettgehalt zu einer langsameren Retrogradation und einer weicheren Krume fiihrt.

Mittels IR-Backtechnologie hergestellte Kastenstuten zeigten kaum wahrnehmbare
sensorische Unterschiede zu konventionell gebackenen Proben. Wéhrend einer fiinftigigen
Lagerung wurde bei mittels IR-Technologie gebackenem Kastenstuten festgestellt, dass der
rostige Aromaeindruck langsamer abnimmt als im konventionell gebackenen Kastenstuten.
Bei IR-gebackenem Kastenstuten war der Wassergehalt sowohl im frischen als auch im

gelagerten Zustand signifikant hoher als bei konventionell gebackenem Kastenstuten.
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Dagegen zeigte sich eine signifikant niedrigere Krumenfestigkeit in der gelagerten, IR-

gebackenen Probe.

Ein deutlicher Einfluss der Lagertemperatur auf die sensorisch ermittelten Attribute rostig,
sauerlich, hefig, und altbacken bzw. auf die Gehalte der quantifizierten Aromastoffe in der
Matrix (Krume/Kruste) wurde nicht festgestellt. Ebenso konnte keine Verdnderung der
Enthalpie (AH, gemessen mit DSC) bzw. der Krumenfestigkeit durch eine Lagerung bei

4 °C verglichen mit einer Lagerung bei 22 °C festgestellt werden.
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7 Anhang

7.1 Programmcode des Prozessors fiir die Ventilschaltung
der SHIVA

Compiler: Bascom-AVR Compiler (Versionl.11.8.3, MCS Electronics, Holland)

Prozessor (IC-Baustein): Atmegal6

$regfile = "m16def.dat"

$crystal = 8000000

$baud = 115200

$hwstack = 32

$swstack = 16

$framesize = 32

Config Led =20 * 2

Config Ledpin = Pin , Db4 = Portb.4 , Db5 = Portb.5 , Db6 = Portb.6 , Db7 = Portb.7 , E = Portb.3 , Rs =
Portb.2

Config Lcdmode = Port

Config Lcdbus =4

Ddrc = &B00001100

Portc = &B00000000

Ddrd = &B11100000

Portd = &B01000000

Config Pind.2 = Input

Config Pind.3 = Input

Config Pind.5 = Output

Cursor Off

Config Timerl = Timer , Prescale = 256
Const Timervorgabe = 34286

Dim Count 1 As Integer

Enable Interrupts

Dim Rx_char As Byte

Dim My counter As Integer

On Urxc Getchar

My _counter = Count_1

Enable Interrupts

Enable Urxc

Waitms 100

Cls

Locate 1,1 :Lcd" University of "
Locate2,1:Lcd" Wuppertal "
Waitms 10000

Cls

Locate 1, 1 : Lcd "Push Keyl to adjust"
Locate2,1:Lecd" the purge time "
Waitms 1000

Do

If Pind.4 = 1 Then

Gosub My _counter

End If

If Pind.2 = 1 Then

Gosub My _purge
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End If

Loop

My _counter:

Portd.7=1
Waitms 500
Portd.7=10

Cls

Do

Portc.2 =1

Portc.3=1

Locate 1, 1 : Lcd "Seconds running: "
Decr My _counter
Lcd My _counter
Waitms 1000
If My_counter = 0 Then
Portc.2=0
Portc.3=0
Portd.7 =1
Waitms 500
Portd.7=0
Exit Do
End If
Locate 2, 1 : Led "for sample purge"
Loop

My purge:
Cls
Do
Waitms 400
Locate 1, 1 : Lcd "Set purge time (sec)"
Locate 2, 1 : Led "Key2 ok time: " ; Count 1
If Pind.2 = 1 Then
Count_I =Count_1 +5
Waitms 50
End If

If Count 1 =245 Then
Cls
Waitms 400
Locate 1,1 :Lcd" Maximum purge
Locate 2,1 :Lcd" time is 240 sec! "
Waitms 5000
Locate 1,1 :Lcd" Push 'Reset' key "
Locate 2, 1 : Lcd "for new time setting"
Waitms 5000
Cls
End If
Loop Until Pind.3 =1
My _counter = Count_1
If Pind.3 =1 Then
Cls
Locate 1, 1 : Led "Push 'Start' key for"
Locate2,1:Led" sample purge "
End If
Return
End

n
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7.2 Kalibriergeraden
2-Acetyl-1-pyrrolin
Chromatogramm X y Y berechnet Residuen
70328#3 1.57 1.79 2.06 -0.27
70328#4 0.78 1.00 1.09 -0.09
70328#5 0.78 0.92 1.09 -0.17
70328#6 0.78 1.04 1.09 -0.05
70328#7 0.39 0.67 0.60 0.07
70328#8 0.39 0.60 0.60 0.00
70328#9 0.39 0.69 0.60 0.09
70328#10 1.57 2.02 2.06 -0.04
70328#11 1.57 1.94 2.06 -0.12
70328#12 1.57 2.01 2.06 -0.05
70330#7 3.14 4.24 4.01 0.23
7033048 3.14 4.46 4.01 0.44
7033049 3.14 433 4.01 0.32
70405#5 6.27 7.77 7.91 -0.13
70405#6 6.27 7.75 7.91 -0.16
70405#7 6.27 7.86 7.91 -0.05
70405#12 0.05 0.18 0.18 0.00
Mit:
y Flache undeuterier/ Flache geuteriert
X Konz. undeuteriert/ Konz. deuteriert
Residuen Y berechnet=Y
m/z undeuteriert 111
m/z deuteriert 115/116/117
2-Acetyl-1-pyrrolin
9
g y =1,2421x + 0,1171
R? = 0,9953
7 4
3 5 7
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(E)-2-Nonenal
Chromatogramm X y y berechnet Residuen
60803#3 0.60 0.56 0.57 -0.01
60803#4 0.40 0.50 0.50 0.00
60803#5 0.40 0.49 0.50 -0.01
60803#2 2.42 1.22 1.19 0.03
60803#6 2.42 1.20 1.19 0.01
60803#7 2.42 1.22 1.19 0.03
60804#1 3.63 1.57 1.61 -0.04
60804#2 3.62 1.60 1.61 -0.01
60804#3 1.21 0.78 0.78 0.00
60804#4 1.21 0.79 0.78 0.01
60807#1 0.30 0.46 0.47 -0.01
Mit:
y Fliche yndeuterier/ Flache geuteriert
X Konz. undeuteriert/ Konz. deuteriert
Residuen Y berechnet"Y
m/z undeuteriert 111
m/z deuteriert 113
(E)-2-Nonenal
1,8
16 y =0,3432x + 0,3632
’ R?=0,998
1,4
1,2
a 1
a /
w 0,8 /
0,6 /
0,4
0,2
0 T T T T T T
0 0,5 1,5 2 2,5 3 3,5 4
c (U/D)
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3-Methylbutanol
Chromatogramm X y berechnet Residuen
60803#3 1.32 2.80 2.82 -0.03
60803#4 0.88 2.52 2.40 0.12
60803#5 0.88 2.50 2.40 0.10
60803#2 5.30 6.76 6.68 0.08
60803#6 5.30 6.64 6.68 -0.04
60803#7 5.30 6.61 6.68 -0.07
60804#1 7.95 9.27 9.25 0.02
60804#2 7.95 9.31 9.25 0.06
60804#3 2.65 3.99 4.11 -0.12
60804#4 2.65 3.97 4.11 -0.14
60804#5 0.66 2.20 2.18 0.02
60807#1 0.66 2.17 2.18 -0.01
Mit:
y Fliche undeuteriert/ Fliche deuteriert
X Konz. undeuteriert/ Konz. deuteriert
Residuen Y berechnet"Y
m/z undeuteriert 70
m/z deuteriert 72
3-Methylbutanol
10
y =0,9704x + 1,5394
9 R2=0,9991
. /
7 /
-~ 6 /
o
g /
w /
w4
3
2 Nl
1
0 . . ‘ ‘ T T
0 1 3 5 6 7 8 9
c (U/D)
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2-Phenylethanol
Chromatogramm y y berechnet Residuen
1011007 1.15 0.88 0.98 -0.10
1011008 1.15 1.06 0.98 0.08
1011009 1.15 0.98 0.98 0.00
1011010 0.19 0.11 0.13 -0.03
1011011 0.19 0.11 0.13 -0.03
1011012 0.19 0.12 0.13 -0.02
1011013 4.6 3.82 4.01 -0.19
1011014 4.6 3.93 4.01 -0.08
1011015 4.6 4.29 4.01 0.28
1311005 0.07 0.04 0.03 0.01
1311006 0.07 0.06 0.03 0.03
1311007 0.07 0.06 0.03 0.03
Mit:
y FlaChe deuteriert/ FlaChe undeuteriert
X Konz. undeuteriert/ Konz. deuteriert
Residuen Y berechnet"Y
m/z undeuteriert 122
m/z deuteriert 124
2-Phenylethanol
5
45
. y = 0,8798x - 0,0324 ®
R*= 0,995
3,5
o /
5
8 25 /
& 9 /
1,5 /
1 /
0,5
0 / ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,5 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
c (D/U)
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Essigsiure
Chromatogramm X y y berechnet Residuen
1011007 1.18 1.08 1.17 -0.10
1011008 1.18 1.07 1.17 -0.10
1011009 1.18 1.07 1.17 -0.10
1011010 0.29 0.23 0.20 0.02
1011011 0.29 0.23 0.20 0.03
1011012 0.29 0.24 0.20 0.03
1011013 4.70 5.07 5.01 0.06
1011014 4.70 5.17 5.01 0.16
1011015 4.70 4.86 5.01 -0.16
1311005 0.24 0.19 0.15 0.04
1311006 0.24 0.21 0.15 0.06
1311007 0.24 0.20 0.15 0.05
70227#8 0.20 0.05 0.10 -0.05
70228#3 0.20 0.06 0.10 -0.05
70228#4 0.11 0.10 0.01 0.09
Mit:
y Flidche geuterier/Fliche undeuteriert
X Konz. undeuteriert/ Konz. deuteriert
Residuen Y berechnet"yY
m/z undeuteriert 60
m/z deuteriert 62
Essigsaure
6
5 y =1,0898x - 0,1113
| R?=0,998
4 |
5
S 3
1] /
[
2
1 |
0 |
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
c (DIU)
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Methional
Chromatogramm X y y berechnet Residuen
60803#3 0.38 0.33 0.33 0.00
60803#4 0.25 0.24 0.21 0.03
60803#5 0.25 0.24 0.21 0.03
60803#2 1.5 1.37 1.38 -0.01
60803#6 1.5 1.39 1.38 0.01
60803#7 2.25 2.09 2.08 0.01
60804#1 2.25 2.08 2.08 0.00
60804#2 0.75 0.64 0.68 -0.04
60804#3 0.75 0.64 0.68 -0.04
60804#4 0.19 0.16 0.16 0.00
60804#5 0.19 0.15 0.16 -0.01
60807#1 0.19 0.15 0.16 0.00
Mit:
y Flache undeuteriert/ FlaChe deuteriert
X Konz. undeuteriert/ Konz. deuteriert
Residuen Y berechnet=Y
m/z undeuteriert 104
m/z deuteriert 107
Methional
25
y =0,9329x - 0,022
2 a2 A o4 )
§ 1,5
2
Ll
w 1
) /
0 . . . . )
0 0,5 1 1,5 2 2,5
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(E,E)-2,4-Decadienal

Chromatogramm y y berechnet Residuen
70328#4 1.02 1.53 1.63 -0.10
70328#5 1.02 1.51 1.63 -0.12
70328#6 1.02 1.48 1.63 -0.14
70328#7 2.04 3.24 2.62 0.62
70328#8 2.04 3.05 2.62 0.43
70328#9 2.04 3.22 2.62 0.60
70328#10 3.06 3.28 3.62 -0.33
70328#11 3.06 3.22 3.62 -0.40
70328#12 3.06 3.39 3.62 -0.23
7033047 0.45 1.07 1.07 -0.01
70330#8 0.45 1.11 1.07 0.04
70330#9 0.45 1.03 1.07 -0.04
70405#5 0.23 0.88 0.85 0.03
70405#6 0.23 0.69 0.85 -0.17
70405#7 0.23 0.66 0.85 -0.20

Mit:
y Fliche yndeuterier/ Fliche geuteriert
X Konz. undeuteriert/ KONZ. geuteriert
Residuen Y berechnet=Y

m/z undeuteriert
m/z deuteriert

81
83

(E,E)-2,4-Decadienal

4
y =0,9757x + 0,6312
35 R2_nagoaa 2~
’ R==10,9211
3 /
2,5
a /
2 2
w /
T8

c (U/D)




