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Die Bestimmung des Sortenaromas von Obstdestillaten ist eine wichtige Erginzung zur sensorischen Beurteilung
und erlaubt mit gewissen Einschrinkungen auch Riickschliisse aunf die Beschaffenbeit der verwendeten Robstoffe.
Die Méglichkeit der Bestimmung héingt dabei mafigeblich von der dafiir notwendigen Ausstattung ab. Unter die-
sem Gesichtspunkt wurde von uns eine modifizierte Aussalzmethode fiir die Anreicherung von Decadiensiureestern,
welche wichtige Aromastoffe von *Williams Christ’-Brinden sind, entwickelt. Die aus Zwischen- und Endprodukten
erbaltenen Konzentrate kinnen direkt fiir die gaschromatographische Analyse verwendet werden. Von den oben ge-
nannten Aromen ist lediglich der Ethylester der trans-2,cis-4-Decadiensiure kommerziell erbiltlich. Der entspre-
chende Methylester wurde von uns durch Umesterung des entsprechenden Ethylesters hergestellt, gereinigt und
auf seinen Gehalt untersucht. Sowohl vom Methyl- als auch vom Ethylester wurden durch UV-Bestrahlung in einer
Gleichgewichtsreaktion die entsprechenden cis-2,cis-4-1; cis-2,trans,4- und trans-2,trans-4-Isomere hergestellt und
ihr Anteil in der Mischung bestimmt. Zur niberen Beleuchtung des fiir die Herstellung bedeutenden Destillations-
verhaltens dieser Ester wurde von uns ein Raubrand fraktioniert destilliert und der Aromaanteil der einzelnen
Fraktionen im Vergleich zum entsprechenden Alkoholgebalt untersucht. Dabei zeigte sich der iiberwiegende Vor-
lanfcharakter aller Ester mit wenigstens einer cis-Stellung wihrend die all-trans-Verbindungen Nachlaufcharakter
besitzen.

Schlagworter: Birnenbrand, Williams-Brand, Destillation, Raubrand, Aroma, Bestimmung, GC-FID

Determination of variety typical aroma substances in *Williams Christ’-distillates and their distilling bebaviour.
Determination of variety aroma of fruit distillates is an important supplement for the sensory evaluation and allows
- with certain restrictions - drawing conclusions about the condition of their raw materials. Possibilities for determi-
nation considerably depend on the essential equipment. With respect to that we developed a modified salting-out
method for the enrichment of decadienoic acid esters, which are important aroma substances for *Williams Christ’-
distillates. Concentrates of intermediate and final products can be directly used for GC-analysis. From the aromas
mentioned above only trans-2,-cis-4-decadienoic acid is commercially available. The corresponding methyl ester
was produced by means of transesterification of the corresponding ethyl ester, then it was purified and investigated
for its contents. From the methyl and ethyl ester as well the cis-2,cis-4-1, cis-2,trans,4- and trans-2,trans-4-isomeres
were produced by UV-radiation in an equilibrium reaction and their ratios in the mixture were determined. For a
closer look at the distilling behaviour of these esters a low wine was distilled in fractions and the aroma contents of
the single fractions were investigated in comparison with the corresponding alcohol content. All esters with at least
one cis-position showed mainly a first runnings character, whereas all-trans-compounds have a last runnings charca-
ter.

Key words: Pear distillate, Williams distillate (Bartlett distillate), low wine, aroma analysis, GC-FID

Détermination des aromes typiques pour les différentes variétés dans les eaux-de-vie de poire *Williams’ et leur
comportement de distillation. La détermination de I’ aréme rypique des distillats de fruits est un complément impor-
tant de I’ évaluation sensorielle et, avec certaines restrictions, permet également de conclure a la nature des matiéres

103



Mitteilungen Klosterneuburg 53 (2003): 103-112 Brandes et al.

premiéres utilisées. Dans ce contexte, la possibilité de détermination dépend dans une large mesure de I’ équipement
qui y est nécessaire. Sous cet angle, nous avons développé une méthode de relargage modifiée pour I’ enrichissement
d’esters de I’ acide decadiénoyque qui sont des ardmes importants des eaux-de-vie de poireWilliams. Les concentrés
obtenus des produits intermédiaires et finaux pewvent rtre utilisés divectement pour I’ analyse par chromatographie
en phase gazeuse. Parmi les aromes susmentionnés, seul I’ ester éthylique de I’ acide trans-2, cis-4,decadiénoyque est
en vente sur le marché. Nous avons produit [’ ester méthylique correspondant par transestérification de [’ ester éthy-
ligue correspondant, nous I’ avons nettoyé et analysé sa temeur. Les isoméres correspondants cis-2,cis-4-1; cis-
2,trans,4- et trans-2,trans-4 ont été produits tant a partir de I’ ester méthylique qu’ éthylique par irradiation U. V.
dans le cadre d’ une réaction d’ équilibre, et leur part dans le mélange a été déterminé. Afin de mieux éclaircir le
comportement de distillation de ces esters, important pour la production, nous avons distillé une premiére chauffe
de maniére fractionnée et examinée la part des arémes des différentes fractions par comparaison a la teneur corre-
spondante en alcool. Il s’ est avéré ici que tous les esters présentaient un caractére d’ avant-coulant, lorsqu’ils avaient

au moins une position cis, tandis que les composés all-trans présentent un caractére d’ aprés-coulant.
Mots-clés : eau-de-vie de poire Williams, eau-de-vie rectifié, aréme, détermination, GC-FID

Die Herstellung von Obstbrinden besitzt auf Grund
ihrer hohen Wertschopfung in Osterreich groffe Bedeu-
tung, und reinsortige Brinde stellen hierbei einen ho-
hen Anteil. Unter den Birnenbrinden dominieren auf
Grund "Williams
Christ’-Birnen, obwohl auch aus anderen Sorten hoch-
wertige Brinde hergestellt werden konnen (Jung, 2002).
Bei der Herstellung und Beurteilung dieser Produkte
kommt der Sensorik ein besonderer Stellenwert zu. We-
sentliche Produktionsentscheidungen, wie etwa die Ab-
trennung von Vor- und Nachlauf beim Feinbrennen,
werden nahezu ausschliefllich durch Verkostung der
entsprechenden Fraktionen getroffen. Die Endprodukte
miissen dagegen zusitzlich den im Codex festgelegten
analytischen Kennwerten gentigen. Die Zielsetzung bei
der Festlegung dieser Grenzwerte ist einerseits die Mi-
nimierung von gesundheitlichen Risken, andererseits
aber auch die Uberpriifung auf mogliche Verfilschun-
gen. Gerade der letztgenannte Punkt ist in heutiger
Zeit kritisch zu bewerten. Alle dort genannten Verbin-
dungen sind zu relativ bescheidenen Preisen kommer-
ziell erhaltlich, so dass die kiinstliche Herstellung eines
analytisch einwandfreien Produktes problemlos mog-
lich ist. Eine Reihe von Autoren hat deshalb versucht,
exaktere analytische Kenngroflen fur die Authentizi-
tatsprifung zu ermitteln. Nosko (1974a und b) ver-
suchte mit Hilfe statistischer Methoden die Grenzen
wichtiger im Codex geregelter Girungsnebenprodukte
zu prizisieren. REINHARD (1978) erweiterte diese Kenn-
daten um weitere, vor allem aromatische Verbindungen
und wies auflerdem auf die Moglichkeit eines Scree-
nings im IR-Bereich hin. Hohere Fettsiureester und
Terpene untersuchten BINDLER und LAUGEL (1985), Po-
sTEL und ADAM (1982) und MISSELHORN (1992). Spezifi-
sche Aromastoffe sind attraktive Kandidaten fir eine

threr Aromafiille Destillate aus

Beurteilung der Sortenauthentizitit. Als solche bieten
sich bei *"Williams Christ’-Destillaten die bereits linger
bekannten Methyl- und Ethylester der 2,4-Decadien-
saure an (BRICOUT, 1977; JENNINGS et al., 1964). Trotz
guter Korrelation mit dem Degustationseindruck sind
die Gehalte an diesen Estern auf Grund ihrer starken
Abhingigkeit von den Produktionsbedingungen als
Echtheitskriterien nur schlecht geeignet (BATTAGLIA,
1986; ApaM et al., 1995). Andererseits eroffnet die
oben erwihnte gute Korrelation die Moglichkeit, sen-
sorische Eindriicke durch analytische Daten zu stiitzen.
Die Bestimmung von Fruchtaromastoffen erfordert auf
Grund der geringen Konzentrationen in den meisten
Fillen eine hohe Anreicherung gekoppelt mit einer ent-
sprechenden Trennleistung. Wihrend mit der Gaschro-
matographie seit langem ein hervorragendes Instrumen-
tarium fiir die Auftrennung und Bestimmung komple-
xer fliichtiger Stoffgemische existiert, sind fir die An-
reicherung mehrere Wege moglich. Neben den ur-
spriinglichen Methoden der Extraktion mit organischen
Flussigkeiten (z.B. WoIpicH et al., 1978a und b; Hor-
ZER, 1985) existiert heute eine Reihe von Anreicherungs-
techniken, wie Headspace Sampling, Solid Phase Mi-
croextraction, oder Stir Bar Sorptive Extraction, bei de-
ren Einsatz auf Losungsmittel ginzlich verzichtet wer-
den kann (WAMPLER, 1997; HARMON, 1997; PILLONEL et
al.,, 2002). Trotz dieses Vorteils ist die Anwendung die-
ser Techniken auf Grund der hohen Anschaffungsko-
sten auf groflere Untersuchungslabors beschrinkt. Un-
ter Beriicksichtigung dieser Tatsache war es das Ziel
dieser Arbeit, eine Methode zur routinemifligen Be-
stimmung der oben beschriebenen Decadiensiureester
mit moglichst geringem Zeit- und Chemikalienaufwand
zu entwickeln.
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Material und Methoden

Reagenzien

Hexan purum (z.B. Fluka Nr. 52770)

Chloroform puriss. (z.B. Fluka Nr. 25690)
Undecansiuremethylester (Merck Nr. 9796)

Methanol Chromasolv (z.B. Fa. Riedel de Haén Nr.
3486)

Ethanol absolut p.A. (z.B. Fa. Riedel de Haén Nr.
32221)

Natriumhydrogencarbonat p.A. (z.B. Merck Nr.6329)
Kaliumcarbonat p.A. (z.B. Merck Nr.104928)

Salzsiure p.A. min. 37 % (z.B. Fa. Riedel de Haén Nr.
30721)

Lewatit K-2629 (Fluka Nr. 62084), zweimal gewaschen
mit dem zehnfachen Volumen 0,5 N Salzsiure, deioni-
siertem Wasser und Methanol
Ethyl-trans-2,cis-4-decadienoat (AldrichNr.W31,480-3)
Methyl-trans-2,cis-4-decadienoat (Eigensynthese)
Interner Standard: ca. 200 mg Undecansiauremethyle-
ster werden in 100 ml Methanol gelést

Fiir die Kalibration werden 3 ml einer Losung mit je ca.
500 mg/l Methyl- und Ethyl-trans-2,cis-4-decandienoat
in n-Hexan in einer verschlossenen Quarzkiivette bei
254 nm vier Stunden lang bestrahlt. Von dieser Stamm-
losung werden vier Verdiinnungen (1:20, 1:10, 1:5, 1:2)
in Ethanol hergestellt. Je 5 ml Verdiinnung werden mit
0,1 ml Internem Standard versetzt und anschlieflend di-
rekt fiir die GC-Analyse verwendet. Die Menge an ent-
sprechendem Isomer ergibt sich aus dem Gesamtgehalt
multipliziert mit dem prozentuellen Anteil der entspre-
chenden Peakfliche an der Gesamtflache.

Probenvorbereitung

5 ml Destillat werden in einem verschliefbaren Zentri-
fugenrohrchen mit 0,1 ml Internem Standard, 1 ml
Chloroform und 4,5 g Kaliumcarbonat versetzt und
nach Verschlielen des Rohrchens am Eprouvetten-
schiittler bis zur Sittigung der Losung gemischt. Die
Emulsion wird anschliefend zur Phasentrennung zen-
trifugiert (3 min/4000 rpm). Die organische Phase wird
abgehoben, durch Aufblasen von Stickstoff auf ca. 0,5
ml eingeengt und anschlielend direkt fir die GC-Ana-
lyse verwendet.

Der fiir die Versuche verwendete Raubrand wurde von
der Abteilung Obstverarbeitung der HBLA und BA
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fiir Wein- und Obstbau Klosterneuburg zur Verfigung
gestellt.

Synthese von Methyl-trans-2,cis-4-decadie-
noat

2 ml Ethyl-trans-2,cis-4-decadienoat werden in einer
Mischung aus 10 ml n-Hexan und 10 ml Methanol ge-
16st und nach Zusatz von 2 g Lewatit unter stindigem
Riihren sechs Stunden am Riickfluss bis zum Sieden er-
hitzt. Die Lésung wird nach Abtrennung des Ionentau-
schers im Scheidetrichter einmal mit 20 ml 1 %-iger
NaHCO;-Losung und viermal mit je 20 ml deionisier-
tem Wasser gewaschen. Die organische Phase wird ab-
getrennt und mit Na,SO, getrocknet. Nach Abdekan-
tieren vom Na,SO, werden neuerlich 10 ml Methanol
und 2 g Lewatit zugegeben und weitere sechs Stunden
am Riuckfluss erhitzt. Die Losung wird wie oben aufge-
arbeitet und abschlieflend am Rotavapor das Losungs-
mittel entfernt.

GC-Parameter

Gerit: Gaschromatograph 5890 mit FID und Auto-
sampler 6890 (alle Teile Fa. Hewlett-Packard, Wien)
Tragergas: Helium 5.6

Trennsiule: BP-20, Linge 30 m, 0,32 mm ID, Filmdicke
0,25 pm (Fa. SGE, Deutschland)

Saulenkopfdruck: 5 psi, konstant

Injektor-Temperatur: 225 °C

Detektor-Temperatur: 250 °C

Injektionsvolumen: 1 ul splitless

Temperaturprogramm

Initial Temperature: 45 °C
Initial Time: 0,5 min

Rate (°C/min) Final Temp  Final Time
(C)
Level 1 30 170 3,0
Level 2 13 230 7,0

Gesamtlaufzeit: 19,25 min

Ergebnisse und Diskussion

Auf Grund der strukturellen Besonderheit (zwei Dop-
pelbindungen mit jeweils unterschiedlichen Substituen-
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ten an den Doppelbindungen) existieren von beiden
Decadiensdureestern jeweils vier cis-trans-Isomere.
Das Gaschromatogramm des kauflichen Ethylesters
weist vier Peaks auf, von denen die Hauptkomponente
(trans-2,cis-4) etwa 85 % der Gesamtfliche ausmacht.
Die Zuordnung der weiteren Peaks erfolgte unter Be-
ricksichtigung der Tatsache, dass die cis-Verbindungen
in aller Regel energiereicher sind und den tieferen Sie-
depunkt besitzen (Beyer und Walter, 1984). Unter die-
sem Gesichtspunkt eluieren die Isomere in folgender
Reihenfolge: a) cis-2,cis-4-, b) trans-2,cis-4-, ¢) cis-
2,trans-4- und d) trans-2,trans-4-Decadienoat. In Besta-
tigung dieser Annahme erfolgte bei Bestrahlung einer
nicht zu konzentrierten Losung (maximal etwa 1000
mg/l) des Esters in Hexan mit UV-Licht in der Nihe
des Absorptionsmaximums bei 260 nm eine zuneh-
mende Verschiebung der Peakflichen des Gaschroma-
togramms, entsprechend einer Umlagerung der Iso-
mere. Diese Umlagerung fiihrte nach ca. vier Stunden
zu einem Gleichgewicht, bei dem alle vier Peakflichen
etwa gleich groff waren. Die Massenspektrogramme

Tabelle 1:

Brandes et al.

wiesen in Ubereinstimmung mit WoiicH et al.
(1978b) alle Verbindungen als Ethyldecadienoate aus.
Das Responseverhalten aller dieser Verbindungen
wurde auf Grund ihrer groflen, strukturellen Uberein-
stimmung und der Tatsache, dass der FID auf die Zahl
der reduzierten Kohlenstoffatome pro Zeit anspricht
(OtTO, 1995; SKOOG et al., 1992), als gleich vorausge-
setzt.

Die Synthese der entsprechenden Methylester war trotz
doppelter Alkoholyse nicht quantitativ und fithrte un-
ter den beschriebenen Bedingungen zu einem ca.
92 %-igen Produkt neben ca. 8 % Ausgangsverbin-
dung. Auf Grund der oben erwihnten Isomerien be-
steht ein Standardchromatogramm des synthetisierten
Methylesters aus acht Peaks (je vier Isomere des Me-
thyl- und Ethylesters), deren Elutionsreihenfolge mit-
tels GC-MS an Hand bekannter Massenfragmente
(PFANNHAUSER et al., 1978) bestimmt wurde. Bei der Be-
stimmung des exakten Gehaltes wurde nach entspre-
chender Kalibration der Ethylesteranteil bestimmt und
von 100 % abgezogen. Das Responseverhalten der Me-

Gebhalte an Decadiensiureestern in mg/l unmittelbar nach der Extraktion (1. Tag) sowie nach Lagerung des Extrak-

tes bei Raumtemperatur nach 4 bzw. 11 Tagen

Substanz

Gehalt am 1. Tag

Gehalt am 4. Tag ~ Gehalt am 11. Tag

Probe 1
Methyl-cis-2,cis-4-decadienoat
Methyl-trans-2,cis-4-decadienoat
Methyl-cis-2,trans-4-decadienoat
Methyl-trans-2,trans-4-decadienoat
Ethyl-cis-2,cis-4-decadienoat
Ethyl-trans-2,cis-4-decadienoat
Ethyl-cis-2,trans-4-decadienoat

Ethyl-trans-2,trans-4-decadienoat

Probe 2
Methyl-cis-2,cis-4-decadienoat
Methyl-trans-2,cis-4-decadienoat
Methyl-cis-2,trans-4-decadienoat
Methyl-trans-2,trans-4-decadienoat
Ethyl-cis-2,cis-4-decadienoat
Ethyl-trans-2,cis-4-decadienoat
Ethyl-cis-2,trans-4-decadienoat

Ethyl-trans-2,trans-4-decadienoat

0,9 1,0 1,0
18,3 19,0 19,9
0,4 0,4 0,5
2,9 3,1 3,5
33 3.6 4.4
73,2 80,2 90,9
1,6 1,8 2,1
12,5 13,5 15,3
1,7 1,8 1,9
17,3 17,7 17,8
0,7 0,7 0,7
4,7 49 5,3
3,7 3,8 42
63,3 68,0 73,5
1,7 1,8 2,2
15,4 16,7 17,7
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FID1 A, (061202-B\001F0101.D)
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Abb. 1: Chromatogramm einer Mischung aus ca. 300 mg/l 2,4-Decadiensiure-
methylester und ca. 500 mg/l 2,4-Decadiensdureethylester in Hexan

1 = Methyl-cis-2,cis-4-decadienoat 2 = Methyl-trans-2,cis-4-decadienoat
3 = Methyl-cis-2,trans-4-decadienoat 4 = Ethyl-cis-2,cis-4-decadienoat
5 = Ethyl-trans-2,cis-4-decadienoat 6 = Ethyl-cis-2,trans-4-decadienoat

7 = Methyl-trans-2,trans-4-decadienoat 8 = Ethyl-trans-2,trans-4-decadienoat

Brandes et al.

thylester sollte auf Grund
der oben erwihnten Uberle-
gungen dem der Ethylester
gleichen. Fiir diese Uber-
prifung wurde von dem
synthetisierten Produkt der
Methylestergehalt aus dem
prozentuellen Anteil der
entsprechenden Peaks an
der Gesamtfliche berechnet.
Das Ergebnis stimmte auf
0,1 % mit dem bestimmten
Gehalt iiberein. Bestrahlung
eines Gemisches aus Me-
thyl- und Ethylester unter
den oben genannten Bedin-
gungen fithrte zu einer ana-
logen Isomerisierung (Abb.
1 und 2).

Die Probenaufarbeitung er-
folgte in Anlehnung an BE-
BIOLKA und DUNKEL (1987).
Bei Produkten mit einem
Alkoholgehalt < 20 %vol
ist eine Zugabe von 0,5 ml
Ethanol je 5 ml Probe vor
der Aufarbeitung nétig, um
beim Eindampfen der orga-
nischen Phase Tritbungen
zu vermeiden.

Wegen des hohen pH-Wer-
tes der Kaliumcarbonatls-
sung und der damit verbun-
denen Gefahr einer Versei-
fung der Ester wurden die
Extrakte zweier Brinde un-
mittelbar nach der Aufbe-
reitung bzw. nach vier und
acht Tagen Lagerung bei
Raumtemperatur analysiert.
Der Vergleich der Ergeb-
nisse (Tab. 1) zeigte eine
langsame  Zunahme der
Konzentration aller Iso-
mere, fiir die offensichtlich
die schnellere Hydrolyse
des Internen Standards im
Vergleich zu den Decadien-
saureestern verantwortlich
war. Unter Berticksichti-
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FID1 A, (061202-B\002F0201.D)
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Abb. 2: Chromatogramm einer Mischung aus ca. 300 mg/l 2,4-Decadiensiuremethyl-
ester und ca. 500 mg/l 2,4-Decadiensdureethylester in Hexan nach drei-
stiindiger Bestrahlung bei 254 nm

1 = Methyl-cis-2,cis-4-decadienoat 2 = Methyl-trans-2,cis-4-decadienoat
3 = Methyl-cis-2,trans-4-decadienoat 4 = Ethyl-cis-2,cis-4-decadienoat
5 = Ethyl-trans-2,cis-4-decadienoat 6 = Ethyl-cis-2,trans-4-decadienoat

7 = Methyl-trans-2,trans-4-decadienoat 8 = Ethyl-trans-2,trans-4-decadienoat

Brandes et al.

gung dieser Tatsache soll-

ten die Extrakte so bald

wie moglich analysiert
werden.

Die Wiederfindungsraten

nach Zusitzen unter-

schiedlicher Mengen De-
cadiensiureester zu meh-
reren *Williams Christ’-

Brinden lagen bei 93 bis

106 %.

Die Abweichung von Er-

gebnissen einiger Mehr-

fachbestimmungen  be-
trug maximal 7 %.

Die Bestimmungsgrenze

liegt bei ca. 0,5 mg/l.

Die Bestimmung aller

acht Isomere der Deca-

diensiurester mit den be-
schriebenen GC-Parame-
tern wurde bei einer Viel-
zahl  von  "Williams

Christ’-Destillaten  er-

probt und ist auf Grund

der ausreichenden Auflo-
sung der einzelnen Peaks
unproblematisch ~ (Abb.

3).

Ein wichtiger Parameter

bei der Destillatherstel-

lung ist das Destillations-
verhalten wichtiger In-
haltsstoffe. Auf dessen

Basis sind Moglichkeiten

und Grenzen innovativer

Techniken bei der Rau-

und  Feinbrandgewin-

nung abschitzbar.

Theoretisch sind bei den

Decadiensiureestern drei

Fille moglich.

1. Véllige Mischbarkeit
mit den  Phasen
Ethanol und Wasser
unter idealen Verhilt-
nissen.

In diesem Fall destil-
lieren die einzelnen
Bestandteile entspre-
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FIDT A, (02122002010F1001.D) chend dem Raoultschen

coums Gesetz im Verhiltnis ih-
. rer Dampfdriicke, und
der Riickstand reichert
sich mit schwerer fliichti-
18000

gen Komponenten an.

2. Vollige Mischbarkeit mit
den Phasen Ethanol und
Wasser unter nichtidealen

16000 . Verhaltnissen.

Dieser Fall fithrt sehr

haufig zur Bildung von

Azeotropen und damit je

14000 o nach  Ausgangskonzen-

tration der Komponenten

nach einer Phase der An-
oder Abreicherung zu ei-

2 nem Destillat konstanter

12000
Zusammensetzung,  so-
lange alle Bestandteile in
ausreichender Menge

4 vorhanden sind.
100001 3. Véllige Unmischbarkeit

mit Wasser und Ethanol.
Dies entspricht den prak-
, tischen Bedingungen ei-
8000 - ner Wasserdampfdestilla-
tion, d.h., bei Koexistenz
der Phasen und entspre-
chender  Wasserdampf-
7 fliichtigkeit weist das De-

. stillat eine konstante Zu-
sammensetzung auf.
] 4 Grundsitzlich sind alle drei
4000 - Moglichkeiten  Grenzfille,
3 6 . . .1
N bei denen eine vollstandige
1 Erfillung der dafiir not-
l : . , ‘ N : wendigen Ausgangsbedin-
= s - 10 105 1 115 ™ oungen in der Praxis selten
gegeben ist. Bei der Destil-
Abb. 3: Chromatogramm eines *Williams Christ’-Birnenbrand-Extraktes lation von wissrig-ethanoli-
1 = Methyl-cis-2,cis-4-decadienoat 2 = Methyl-trans-2,cis-4-decadienoat schen Losungen wird die Si-
3 = Methyl-cis-2,trans-4-decadienoat 4 = Ethyl-cis-2,cis-4-decadienoat tuation zusatzlich durch das
5 = Ethyl-trans-2,cis-4-decadienoat 6 = Ethyl-cis-2,trans-4-decadienoat Verarmen der Ausgangslo-
7 = Methyl-trans-2,trans-4-decadienoat 8 = Ethyl-trans-2,trans-4-decadienoat sung an Ethanol im Laufe
des Prozesses kompliziert.
IST=Undecansiuremethylester Zur niheren Beleuchtung

dieser Fragestellung wurden
von einem in der Abteilung
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%vol Destillationsverhalten ct-Methylester

mg/1
80,00 [ r5
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60,00 T 4
50,00 T 3
40,00 T
30,00 1 2
20,001 L
10,00 T |
0,00 T T T T T T T T T 0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Fraktionsnummer

Abb. 4: Gehalt an Alkohol und Methyl-trans-2,cis-4-
decadienoat in den Fraktionen der Destillation

Obstverarbeitung gewonnenen *Williams Christ’-Rau-
brand 1000 ml ohne Rektifikationskolonne destilliert
und das Destillat jeweils getrennt in 100 ml-Messkol-
ben aufgefangen. Die Destillation wurde nach der
neunten Fraktion abgebrochen. In jeder Fraktion und
im Destillationsriickstand wurden der Alkoholgehalt
mittels Dichtemessung und die Gehalte an Decadien-
siaureester bestimmt und gemeinsam in einem Dia-
gramm aufgetragen. Wie aus den Abbildungen 4 bis 7
hervorgeht, konnen grundsitzlich zwei Gruppen unter-
schieden werden. Alle Verbindungen mit wenigstens ei-
ner cis-Stellung zeigten eine kontinuierliche Abnahme
und gingen praktisch vollstindig in den Feinbrand
iber. Dagegen zeigte der trans-trans-Ethylester einen
deutlichen Anstieg bzw. Abfall mit einem Maximum
bei ca. 5 %vol Ethanolgehalt. Das von ScCHOLTEN
(2002) beschriebene Destillationsverhalten von Frucht-
estern entsprechend einer Verteilung tiber Vor-, Haupt-
und Nachlauf ergibt sich bei den Decadiensiureestern

Destillationsverhalten tc-Ethylester

%vol mg/l
80,00 1,6
70,00 '_ji |TAlkohol~ tc-Ethylester 1,4
60,00 T 1,2
50,00 T 1
40,00 T 0,8
30,00 T 0,6
20,00 T 0,4
10,00 T ] 0,2

0,00 - - - — - - - - 0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Fraktionsnummer

AbDb. 6: Gehalt an Alkohol und Ethyl-cis-2,trans-4-de-
cadienoat in den Fraktionen der Destillation

Brandes et al.

%vol Destillationsverhalten ct-Ethylester mg/l
80,00 25
70,00 '—X IEIAlkohol-‘-ct-Ethylester |—_
60,00 T 20
50,00 11 s
40,00 77
30,00 T L 10
20,00 17 s
10,00 T 1

0,00 T T T 1 T T T . 0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Fraktionsnummer

Abb. 5: Gehalt an Alkohol und Ethyl-trans-2,cis-4-de-

cadienoat in den Fraktionen der Destillation

aus der Summe aller Isomere. Wihrend der Anstieg
problemlos mit einer Anreicherung in Ubereinstim-
mung mit einem der ersten beiden skizzierten Fille er-
klirbar ist, bleibt die nahezu lineare Abnahme nach
dem Abdestillieren des Ethanols erklirungsbediirftig.
Moglicherweise ist hierbei neben Wasser eine weitere
hochsiedende Komponente am Fliichtigkeitsverhalten
des trans-trans-Ethylester beteiligt. Da die Untersu-
chungen nur an einem Raubrand durchgefithrt wurden,
ist die Schliissigkeit der Ergebnisse allerdings mit Ein-
schrinkungen zu bewerten.

Unabhingig von der Ursache finden sich bei der unter-
suchten Probe unter den iblichen Bedingungen einer
Umschaltung von Haupt- auf Nachlauf bei ca. 50
%vol Alkoholgehalt (TANNER und BRUNNER, 1995) ins-
gesamt weniger als 50 % des Gesamtgehaltes an Deca-
diensiureestern im Feinbrand wieder (Abb. 8). Diese
Tatsache belegt eindrucksvoll die Notwendigkeit, als
Ausgangsprodukt moglichst reife Frichte fir die Ein-

%vol Destillationsverhalten tt-Ethylester mg/l
80,00 | 70
70,00 —<1= Alkohol~ t-Ethylester| (o
60,001 50
50,00 1

4 I 40
40,00 \\\ L 30
30,00 7

i 20
20,00
10,00 T~ — \\. 10
0,00 : : : 1 : : : : 0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Fraktionsnummer

Abb. 7: Gehalt an Alkohol und Ethyl-trans-2,trans-4-
decadienoat in den Fraktionen der Destillation
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% Alkohol-und Decadiensdureestergehalt in den gepoolten Fraktionen

9% 7 //r/

0 =
60 / —
50 /

x =
/

—~ Alkoholmenge in % des Gesamtgehaltes
~#-Summe Ester(ME+EE) in % des Gesamtgehaltes

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zahl der gepoolten Fraktionen

Abb. 8: Uberdestillierte Menge an Alkohol und Deca-
diensdureester (Summe aller Isomere von Me-
thyl- und Ethylester) in % des Gesamtgehaltes

maischung zu verwenden, da bei der Destillation grofie
Verluste an diesen birnentypischen Aromastoffen auf-
treten konnen. Der Gehalt an Decadiensiureester in
"Williams Christ’-Birnen korreliert mit dem Reifegrad.
Eine weitere Reduktion ist bei der (nach Einstellen des
Feinbrandes auf Trinkstirke) haufig praktizierten Kih-
lung und nachfolgenden Klirfiltration zu erwarten, da
die Loslichkeit der Decadiensiureester in ca. 40 %
Ethanol relativ gering ist (LEMPART, 2001; GUAN, 1999;
GLAUB et al., 1998).

In gutem Einklang mit dem Destillationsverhalten stan-
den auch die Ergebnisse von durchgefithrten Untersu-
chungen in Maischen und fertigen Destillaten. Wihrend
in vergorenen Maischen Ethyl-trans-2,trans-4-decadie-
noat das Isomer mit der hochsten Konzentration war,
iberwog in den fertigen Destillaten die entsprechende
trans-2,cis-4-Verbindung. Die Mdglichkeit einer unter-
schiedlichen Geruchsqualitit oder -quantitit der ver-
schiedenen Isomere sollte Gegenstand weiterer Unter-
suchungen sein.

Die hier vorgestellte Methode erlaubt es mit vergleichs-
weise einfachen Mitteln wesentliche Bestandteile des
Sortenaromas von ’Williams Christ’-Destillaten zu
quantifizieren. Thre Praxistauglichkeit wurde unter an-
derem im Rahmen eines Projekts iiber Reifestadium
und Destillatqualitit von *Williams Christ’-Destillaten
mit zufrieden stellenden Ergebnissen erprobt. Eine
diesbeziigliche Publikation ist in Vorbereitung.

Brandes et al.
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