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Unsere Nahrung mufl bekanntlich geniigend Eiweifistoffe, Vitamine,
essentielle Fettsduren und Mineralstoffe enthalten. Eine auf der Grundlage
von wissenschaftlichen Erkenntnissen zusammengestellte Nahrung wire fiir
den menschlichen Genufl unbrauchbar, wenn sie keinen angenehmen Ge-
schmack, Geruch und ein attraktives Aussehen hiatte. Die Lebensmittel werden
bekanntlich nicht nur wegen ihrer Nahrhaftigkeit konsumiert. Beim Verbrauch
spielen die sensorischen Eigenschaften eine wesentliche Rolle. Stoffe, die den
Geschmack und das Aroma verschiedener Nahrungsmittel verursachen, finden
wir in allen pflanzlichen und tierischen Nahrungsmitteln. Obst, Gemiise und
Milch enthalten von Natur aus eine Reihe aromatischer und geschmacklicher
Stoffe und sind dadurch auch in kulinarisch unbehandeltem Zustand beliebte
Speisen. Andere Lebensmittel miissen zun#chst kulinarisch behandelt werden,
d. h. sie werden gekocht, gebacken, gebraten, gerdstet oder sie miissen durch
enzymatische oder mikrobiologische Fermentation behandelt werden, wobei
die gewiinschten geschmacklichen und aromatischen Stoffe entstehen. Falls
diese Stoffe in einem Lebensmittel nicht oder nur in geringer Menge vorhanden
sind und auf natiirlichem Wege nicht entstehen konnen, ist es unter Umstén-
den méoglich, diese in Form von synthetischen Aromas zuzusetzen (NEUKOM
1967).

Mit der Frage des Aromas und Geschmacks von Milchprodukten befaBite
sich auch die Kommission fiir Chemie, Physik und Biologie des Internatio-
nalen Milchwirtschaftsverbandes auf ihrer Jahresversammlung in Melbourne
1970. Es wurde festgestellt, dafl iiber das charakteristische Aroma und den
Geschmack von Milech und Milchprodukien und iiber die Wege der Knt-
stehung dieser Stoffe sowie iiber ihre Vorprodukte noch wenig bekannt ist
(Ystcarp 1970).

In diesem Vortrag méchte ich die geschitzten anwesenden Damen und
Herren in Kiirze mit einigen in unserem Institut bei den Untersuchungen

*Vortrag gehalten an der wissenschaftlichen Tagung anlidflich der Hundartjahrfeier der
Fakultat fiir Chemie der Technischen Universitit Budapest, 7—9. Oktéber, 1971,
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von gewissen Sauermilchprodukten erhaltenen Resultaten von dem Gebiete
der Aromaforschung bekannt machen. v

Das Aroma und der Geschmack der Lebensmittel werden durch fliich-
tige Stoffe bestimmt. Die fliichtigen Stoffe werden meistens in leichtfliichtige,
wasserdampffliichtige und durch Vakuumdestillation fliichtige Stoffe unter-
teilt (WeurMAN 1969). In unseren Arbeiten befaBten wir uns mit Unter-
suchungen iiber leichtfliichtige und wasserdampffliichtige Stoffe in den Sauer-
milchprodukten Joghurt, sauere Sahne und Kefir. Bei diesen Untersuchungen
wurde aus folgenden Voraussetzungen ausgegangen: Werden z. B. mit Gas-
chromatographie die in der Milch vorhandenen leichtfliichtigen Stoffe unter-
sucht, erhilt man ein gewisses Bild iiber diese Stoffe im Ausgangsprodukt.
Wird jedoch diese Milch durch Garung behandelt, werden wihrend der Gérung
neue, leichtfliichtige Stoffe entsteben oder konnen auch manche frither vor-
handene Stoffe aus dem Bilde verschwinden. Wird aber der Verlauf der
Girung unter diesem Gesichtspunkt kontinuierlich in geeigneten Zeitabstén-
den untersucht, ergeben sich eine Reihe von Momentaufnahmen, die an-
einandergereiht einen liickenlosen Film darstellen. Aus diesem ldBt sich dann
entnehmen, welche leichtfliichtige Stoffe wihrend der Girung in bedeutender
Menge entstehen. Mit groBter Wahrscheinlichkeit werden diese auch ma8-
gebend das Aroma und den Geschmack des Produkts bestimmen.

Zunichst mochte ich mich mit den Fragen des Joghurtaromas befassen.
Es wurde untersucht. welche leichtfliichtige Stoffe das Sauermilchprodukt
Joghurt enthilt, ob diese aus der verwendeten Milch stammen oder ob sie
wihrend des Reifungsprozesses entstehen, wie sich weiter das Entstehen der
leichtfliichtigen Stoffe wihrend der Reifung zur Sduerung des Joghurts ver-
hilt, schlieBlich, wie sich die einzelnen Bestandteile der Joghurtkultur am
Entstehen der leichtfliichtigen Stoffe beteiligen.

Um die genannten Fragen zu l6sen, wurde unter anderem die Methode
der Gaschromatographie angewandt. Zur Gewinnung der Proben von leicht-
fliichtigen Stoffen wurde die »Head space« Methode (GORNER und Mitarb.
1968) verwendet.

Vor der Entnahme der Gase und Démpfe aus dem Luftraum iiber der
Joghurt- oder Milchprobe wurden die Proben auf einem bewegten Wasser-
bad unter Schiitteln auf 60 °C erwérmt. Die Atmosphire iiber dem Produkt
wurde in die Kolonne des Gaschromatographen eingespritzt.

Die Ergebnisse einer gaschromatographischen Reihenuntersuchung auf
leichtfliichtige Stoffe sind in den Abbildungen 1-4. zusammengefaBt.
Aus diesen ist es ersichtlich, daBl wihrend der Joghurtreifung nur der
Peak des Azetaldehyds eine stindige Steigung aufweist. Die sweiteren
bedeutsamen Peaks, die durch Azeton, Athanol, Butanon-2 und Diazetyl
gebildet werden, schwankten ebenfalls wihrend der Joghurtreifung, jedech
ohne eine bestimmte Tendenz. Weiter war aus den Abbildungen ersichtlich,
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daf} sowohl die verwendete pasteurisierte Milch, als auch die bebriitete Milch
leichtfliichtige Stoffe, Azeton, Athanol und Butanon-2 enthielt. Wihrend der
Reifung verinderte sich charakteristisch nur der Peak des Azetaldehyds.
In manchen Fillen war auch ein gewisses Anwachsen des minimalen Peaks
des Diazetyls zu verzeichnen. Die erfaBlten Mengen waren jedoch gering.
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Abb. 1—4. Leichtfliichtige Stoffe wiihrend der Joghurtreifung. A = pasteurisierte Magermilch,
B = pasteurisierte Magermilch, und 3%, Joghurtkultur, C= nach 1 Stunde Bebriitung bei
45°C, D = nach 4 Stunden Bebriitung bei 45 °C. Die Peaks: 1,2,3 = unidentifiziert, 4 =
Azetaldehyd, 5 = Azeton, 6 = Athanol, 7= Butanon-2, 8, 9 = unidentifiziert, 10 = Diazetyl
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Nach dem wiederholt festgestellt wurde, dafl sich wéhrend der Joghurt-
reifung von den leichtfliichtigen Stoffen nur die Menge des Azetaldehyds
signifikant veridndert, wurde der Zusammenhang zwischen dem Entstehen
des Joghurtaromas, dem Siuregrad und dem Azetaldehydgehalt untersucht.

Abb. 5 wiedergibt den Verlauf der Azetaldehyd- und Siurebildung wih-
rend der Joghurtreifung bei 45 °C. Das optimale Aroma und der Joghurt-
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Abb. 5. Der Verlauf der Sdure- und Azetaldehydbildung wéhrend der normalen Joghurtrei-
fung bei 45°C. Azetaldehyd, — — — S#uregrad

geschmack wurden zwischen der dritten und vierten Stunde der Bebriitung
erreicht. In dieser Zeit wurden S#uregrade des Joghurts zwischen 4060 °SH
erzielt, wobei der Azetaldehydgehalt zwischen 21—27 ppm schwankte. In eini-
gen weiteren Untersuchungen fanden wir auch hghere Azetaldehydgehalte und
zwar bis 41 pp. .

‘Weiter konnte festgestellt werden, dal der Azetaldehydgehalt bei lan-
gerer Bebriitung ein Maximum erreicht. In einem Versuch, dessen Ergebnisse
‘aus Abb. 6 ersichtlich sind, wurde das Maximum des Azetaldehydgehalts
zwischen der sechsten und achten Stunde erreicht. Der erhéhte Gehalt an
Azetaldehyd trug jedoch nicht mehr zur Verbesserung des Geschmacks bei,
da der ebenfalls erhohte Sdueregrad (76 °SH) einen unangenehmen, zu saueren
bis zusammenziehenden Geschmack verursachte.

In weiteren Untersuchungen wurde die Beteiligung der Bestandteile
der Joghurtkultur an der Aroma-, Geschmack-, Azetaldehyd- und Séure-
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bildung gepriift. Es wurde festgestellt, daBl der Streptococcus thermophilas
in reiner Kultur in der Milch nur ein geringes SHuerungsvermégen besitzt,
bei 45 °C wurde in 4—35 Stunden ein Wert von nur 14 bis 15 °SH erreicht.
Weiter wurde festgestellt, dall der Streptococcus thermophilus auch nur ge-
ringe Mengen von Azetaldehyd erzeugt. Im Vergleiche zu den Azetaldehyd-
gehalten in Joghurt sind es nur Spurenmengen. Diazetyl wurde iiberhaupt
nicht gefunden und von den anderen leichtfliichtigen Stoffen wurden nur die
gewohnten und zwar Azeton, Athanol und Butanon-2 gefunden.
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Abb. 6. Der Verlauf der Siure- und Azetaldehydbildung wihrend der Ubersduerung von
Joghurt bei 45 °C. Azetaldehyd, — — — Siduregrad

Aus diesen Untersuchungen kann gefolgert werden, dafl der Strepto-
coccus thermophilus an der S#iure- und Azetaldehydbildung nur unwesentlich
beteiligt ist. Streptococcus thermophilus ist also fiir den Azetaldehydgehalt
im Joghurt nicht verantwortlich.

Weiter untersuchten wir auch den Einflufl des Lactobacillus bulgaricus
auf die Sdure- und Azetaldehydbildung. Dieser erzeugte einen bedeutend
hoheren Siuregrad sowie einen bedeutend héheren Azetaldehydgehalt. Daher
kann angenommen werden, dafl fiir die Azetaldehydbildung im Joghurt der
Lactobacillus bulgaricus verantwortlich ist. Der wahrscheinlich metabolische
Weg zum Azetaldehyd fithrt iiber den homofermentativen Zuckerabbau und
die Dekarboxylation der Brenztraubensiure (Kanxprer 1961).

Ein weiteres bekanntes Sauermilchgetrank, das wir auf leichtfliichtige
Stoffe untersuchten, war Kefir (GORNER und Mit. 1970). Es ist allgemein
bekannt, daB} er durch kombinierte Milchsdure- und alkoholische Girung ent-
steht. Die Mikvoorganismen, die sich an der Reifung des Kefirs beteiligen,
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sind in den bekannten Kefirkérnern enthalten und bilden dort eine symbio-
tische Gemeinschaft. Die Mikroflora der Kefirkdrner ist weitaus nicht so ein-
heitlich wie die des Joghurts. Es handelt sich um drei Gruppen von Mikro-
organismen. Eine Gruppe wird durch die kugelférmigen Milchsdurebakterien,
wie Streptococcus lactis und Streptococcus cremoris gebildet: die zweite durch
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Abb. 7. Leichtfliichtige Stoffe in der zur Kefirbereitung verwendeten Milch

stibchenférmige Milchsdurebakterien, von denen meistens der Lactobacillus
caucasicus erwihnt wird. Die dritte Gruppe besteht aus Hefen der Gattung
Torulopsis.

Zur Beantwortung der Frage, welche leichtfliichtige Stoffe wihrend der
Kefirreifung entstehen, wurde auch hier die Zusammensetzung der Atmosphire
itber dem Produkt in geeigneten Zeitabschnitten gepriift. Die Bildung der
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Abb. 8. Leichtfliichtige Stoffe in der Milch mit 59, »Kefirkultur«

leichtfliichtigen Stoffe wihrend der Kefirreifung 146t sich an Hand der fol-
genden Abb. verfolgen. Abb. 7 zeigt ein Gaschromatogramm der leichtfliich-
tigen Stoffe der zur Kefirbereitung verwendeten Milch. Es ist zu sehen, daBl
auch in diesem Falle in der Milch Azeton, Athanol, und Butanon-2 feststellbar
waren. Nach Zugabe von 59, 24-stiindiger Kefirkultur zu dieser Milch erhielten
wir schon ein verdndertes Bild (Abb. 8). Am Anfang des Gaschromatogramms
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sind zwei kleinere, jedoch deutliche Peaks zu sehen. Diese gehéren dem Azetal-
dehyd und dem Propionaldehyd an. Der weitere Peak ist das bereits von der
verwendeten Milch her gut bekannie Azeton und es ist zu erkennen, daf es
in der Menge ungefihr gleich geblieben ist. Im Gegensatz zur verwendeten
Milch 148t sich weiterhin ein bedeutendes Anwachsen des Peaks, der dem
Athanol zuzuordnet ist, feststellen. Dies ist beim Kefir auch zu erwarten,
da es sich ja bekanntlich auch um eine alkoholische Girung handelt. Der
Peak des Butanon-2 ist ebenfalls von der Milch her schon bekannt, auch seine
Menge blieb im Vergleich zur Milch unverindert. Der Peak Nr. 8a ist ein
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Abb. 9. Leichtfliichtige Stoffe im 18stiindigen Kefir

nicht identifiziertes Fermentationsprodukt. Schliefilich ist noch ein weiterer
Peak zu sehen, der dem Diazetyl zuzuordnen ist, wobei es jedoch méglich
scheint, dafl dieser Peak neben Diazetyl auch das i-Butanol enthilt.

Die Verdnderungen des Gehalts an leichtfliichtigen Stoffen verliefen
wihrend der Kefirreifung kontinuierlich. Darum verzichten wir auf die Wieder-
gabe der weiteren Aufzeichnungen. Es soll jedoch noch eine hervorgehoben
werden, und zwar die in der 18. Stunde der Reifung (Abb. 9). In dieser Auf-
zeichnung sind die einzelnen Peak noch isoliert, wobei jedoch alle neuent-
standenen schon vorhanden sind. Die Abb. zeigt, daBl die Peaks von Azetal-
dehyd und Propionaldehyd weiter vorhanden sind. Da sie aber wihrend der
Reifung nicht in bedeutendem MafBle zunahmen, sind wir der Ansicht, daB
sie fiir das Sauermilchgetrdnk Kefir nicht typisch sind. Der Peak des Azetons
blieb auf ungefdhr gleicher Hiéhe wie in der Milch. Dieser Stoff entsteht
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folglich nicht wihrend der Girung. Selbstverstdndlich ist ein bedeutendes
Anwachsen des zum Athanol gehérenden Peaks zu verzeichnen. In diesem
Falle ist jedoch schon damit zu rechnen, daf} in diesem Peak auch weitere
leichtfliichtige Stoffe mit dhnlichen Retentionszeiten enthalten sein konnen,
z. B. i-Propanol. Es ist ein ebenfalls bedeutendes Anwachsen des nicht identi-
fizierten Peak 8a zu verzeichnen. Der bereits von der Milch her bekannte
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Abb. 10. und 11. Dynamische Verdnderungen der Menge der leichtfliichtigen Stoffe wihrend
der Reifung des Kefirs

Peak Butanon-2, verinderte sich weiter nicht. Es entstand ein neuer Peak
Nr 9, der wahrscheinlich dem n-Propanol zuzuschreiben ist. Mageblich ver-
groBerte sich der Peak des Diazetyls und es entstand ein neuer, der i-Amyl-
alkohole enthielt.

Die Gidrung des Kefirs wurde 72 Stunden lang weiter verfolgt, die Auf-
zeichnungen veridnderten sich qualitativ nicht weiter. Die drei Abb., die hier
aus der Reihe herausgegriffen gezeigt und beschrieben wurden, geben jedoch
kein liickenloses Bild der Verdnderungen der leichtfliichtigen Stoffe wihrend
der Reifung des Kefirs. Um die Dynamik der mengenmifBligen Verdnderungen
der leichtfliichtigen Stoffe iiber den Kefirproben besser zu veranschaulichen,
wurden die jeweiligen gaschromatographischen Befunde fiir jeden Stoff an-
einandergereiht, Diese graphische Aufzeichungen zeigen die ganze Dynamik
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der quantitativen Verdnderungen der einzelnen leichtfliichtigen Stoffe wihrend
der Kefirreifung.

Abb. 10 und 11 zeigen, dall der Gehalt an Azetaldehyd im Kefir wihrend
der Reifung zwar wenig aber regelmiilig ansteigt. MengenmifBig hat aber,
wie schon gezeigt wurde, der Azetaldehyd im Kefir bei weitem nicht die
Bedeutung wie im Joghurt.

Der Gehalt an Propionaldehyd steigt bis zur 15. Stunde ziemlich steil
an. Yon dieser Zeit an ist eine ausgesprochene Mengenabnahme zu verzeichnen.
Die urspriingliche Menge des Azetons verringerte sich im Verlauf der Fer-
mentation.

Der Peak Nr 6 ist vor allem dem Athanol zuzuschreiben. Es ist nicht
ausgeschlossen, dafl jedoch, wie schon erwéhnt, in den spéteren Phasen der
Reifung seine relativ hohe Konzentration in der untersuchten Atmosphire
auch weitere flichtige Stoffe mit dhnlichen Retentionszeiten iiberdeckt. Der
Peak, der dem Butanon-2, zuzuordnen ist, verinderte sich nur unbedeutend.
Abb. 11 zeigt die Verdnderungen der weiteren Peaks. Der Verlauf des Gehalts
an unidentifiziertem Stoff, den Peak 8a veranschaulicht, ist dhnlich wie wir
es schon beim Propionaldehyd gesehen haben: Ein steiles Ansteigen bis zu
der 15. Stunde, it anschlieBendem Abfall.

Einen dhnlichen Verlauf zeigten die Peaks des Diazetyls und der i-Amyl-
alkohole. Im Diazetyl kann auch etwas i-Butanon vorhanden sein. Bei diesen
Peaks ist klar zu erkennen, dafl die erzeugte Menge leichtfliichtiger Stoffe
wihrend der Kefirreifung sténdig ansteigt.

Die restlichen Peaks in den Gaschromatogrammen des Verlaufs der Kefir-
reifung: n-Propanol und Nr 9a (unidentifiziert) zeigen nur geringe Werte, nah-
men jedoch wihrend der Reifung regelmiBig, wenn auch in geringem Mafle, zu.

Durch die in geeigneten Zeitabschnitten durchgefithrte serienmiflige Un-
tersuchung der entstandenen leichtfliichtigen Stoffe, erhielten wir eine dyna-
mische Aufzeichnung des Fermentationsverlaufs. Es konnte in jedem Falle
bewiesen werden, daf} bei der Reifung des Kefirs wenigstens 10 leichtfliichtige
Stoffe entstehen, dic zusammen mit weiteren Stoffen, z. B. fliichtigen Fett-
gduren, fiir das Aroma des Kefirs verantwortlich sein miissen. Im Joghurt
wurde nur ein leichtfliichtiger Stoff, und zwar Azetaldehyd festgestellt.

Die metabolischen Wege, auf denen die nachgewiesenen leichtfliichtigen
Stoffe entstehen oder weiterreagieren, konnten bei Kefir sehr schwer verfolgt
werden. Wie schon erwdhnt, handelt es sich hier um eine kombinierte Milch-
sdure- (homofermentative und heterofermentative) und Alkoholgédrung. Das
wird auch durch die Fiille der leichtfliichtigen Stoffe bewiesen, die bei dieser
Giarung entstehen. Die weitere Kldrung der Frage ist jedoch mit den zur
Zeit uns zur Verfligung stehenden Mitteln undurchfiihrbar. Gestatten Sie mir
daher, auf ein einfacheres Gebiet iiberzugehen.

Bei der Untersuchung der Dynamik der Verdnderungen des Propional
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dehydgehalts und des unidentifizierten Peaks 8a ist es ersichtlich, daf} ihre
Mengen wiahrend der Reifung bis zu der 15. Stunde stindig anwachsen und
von da an wieder stindig sinken. Dies kann durch biochemische Prozesse
wihrend der Reifung, verursacht werden, wobei die entstandenen Stoffe auch
weiter reagieren konnen.

Bekanntlich wird unter den leichtfliichtigen aromatischen Stoffen in
Milchprodukten oft das Diazetyl erwihnt. Es ist schon seit langem bekannt,
daB dieser Stoff einer der bedeutendsten in den Rahmreifungskulturen und
im Konsumsauerrahm ist. Namentlich der Konsumsauerrahm soll héhere Men-
gen von diesem Stoff enthalten. So fand z. B. SvENsEN (1970) bis zu 11 mg/kg.
Bei einer Reihenuntersuchung verschieden gefiihrter Sdurewecker, die aus
einer Stammkultur abgeleitet waren, fanden wir schwankende Mengen an
Diazetyl (Paro und Varerie Kocr 1969). In manchen Proben dieser Sduer-
wecker waren auch betrdchtliche Mengen von Azetaldehyd vorhanden. Bei
sensorischen Untersuchungen dieser Saurewecker wurde festgestellt, daf} sie
an Joghurt erinnerten. In manchen Fillen konnte dieses Joghurtaroma durch
verlingerte Reifezeit beseitigt werden. Laut KeEnew (1968) sind Aroma-
mikroorganismen des Rahms#dureweckers (Leuconostoc citrovorum und Leuco-
nostoc dextranicum) im Stande, den Azetaldehyd unter Entstehung von Athyl-
alkohol zu verwerten. Dies konnten wir auch mittels sensorischer und gas-
chromatographischer Untersuchungen bestidtigen. In Abb. 12a sind die leicht-
fliichtigen Stoffe eines frischen S#aureweckers zu sehen. Aus der Abb. ist
ersichtlich, dall Azetaldehyd stark, jedoch Athanol und Diazetyl nur wenig
betont sind. In Abb. 12b ist weiter zu erkennen, wie sich die Mengen der leicht-
fliichtigen Stoffe bei einer verlingerten Reifung desselben Siureweckers ver-
anderten. Der Azetaldehyd verschwand fast ginzlich, die Athanol- und Dia-
zetylgehalte stiegen jedoch bedeutend an. Rahmsdurewecker mit gutem Ge-
schmack und ausgeglichenem Aroma ergaben im Gaschromatogramm ein ein-
heitliches Bild, das Abb. 12b &hnelte. Daraus kann gefolgert werden, daf}
wenn die Moglichkeit Sdureweckerkulturen gaschromatographisch zu unter-
suchen besteht, diese ausgenutzt werden soll, da nach der »Head space«
Methode ziemlich einfach Ergebnisse zu gewinnen sind, die die sensorischen
Untersuchungen weitgehend ergénzen. Umgekehrt konnen aus den Gaschro-
matogrammen im Zusammenhang mit sensorischen Untersuchungen nicht nur
der Fehler sondern auch sein Ursprung und dadurch die Methode zu dessen
Beseitigung mit hoher Wahrscheinlichkeit gefunden werden.

Ein weiteres Anwendungsbeispiel der gaschromatographischen Unter-
suchungen von Rahmsdurekulturen auf leichtfliichtige Stoffe nach der »Head
space« Methode ist die Priifung der Entstehung von Diazetyl in Abhingigkeit
von Zeit und Kultivationstemperatur (HyrMar und Mitarb. 1968).

Bekanntlich wird der Buttereirahm einer biologischen und einer physi-
kalischen Reifung unterzogen. Fiir die physikalische Reifung werden Tem-
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Abb. 12a und 12b. Leichtfliichtige Stoffe einer Saureweckerstammkultur nach kiirzerer (12a)
und lingerer (12b) Bebriitungszeit

peraturen um 10 °C und fir die biologische Reifung Temperaturen um 20 °C
verwendet. Begreiflicherweise wire es sehr giinstig, wenn beide Reifungen
bei derselben Temperatur durchgefiihrt werden konnten. Dies wire dann még-
lich, wenn die Mikroorganismen der Rahmsdurekulturen ein gutes Sduerungs-
und Aromabildungsvermogen bei den niederen Temperaturen besitzen wiirden.

In diesem Zusammenhange wurden ausgewihlte Sdurewecker systema-
tisch bei Temperaturen zwischen 11,5 bis 13 °C geziichtet, wobei untersucht
wurde, in welcher Zeit unter anderem das Maximum der Diazetylbildung
erreicht wird und ob die angenommene Eigenschaft, geniigend Milchsdure
und Aromastoffe bei niederen Temperaturen zu erzeugen, auch im weiteren
erhalten bleibt. Des Vergleichs halber wurden weitere Sdurewecker bei einer
Temperatur von 21 °C bebriitet.

Die Ergebnisse sind fiir die Diazetylbildung in Abb. 13 veranschaulicht.
Die Abb. 13a und 13b zeigen den Verlauf der Diazetylbildung beim Siure-
weckerstamm 4A, der nur bei 21 °C bebriitet wurde. Bei dieser Temperatur
wurde das Maximum an Diazetyl ungefihr in der 10. Stunde erreicht. Von
da an sank der Diazetylgehalt. Derselbe Stamm zeigt, bei 12 °C bebriitet eine
ungeniigende Diazetylbildung. Dagegen zeigt der Stamm 14B (Abb. 13b), der
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Abb. 13a und 13b. Verlauf der Diazetylbildung bei 21 °C in Abhingigheit von der Ziichtungs-
temperatur der Sdureweckerkultur (13a 21°C, 13b 12°C)

lingere Zeit bei 12 °C geziichtet und umgeimpft wurde, ein anderes Bild.
Bei der Bebriitung bei 12 °C war die Diazetylbildung zwar verlangsamt,
jedoch ausreichend. Zwischen der 15. und 20. Stunde erreichte der Diazetyl-
gehalt ungefdhr die Menge, die beim Stamam 4A bei 21 °C erreicht wurde.
Wurde der Stamm 14B umgekehrt bei 21 °C bebriitet, verzégerte sich die
Diazetylbildung.

Nach einigen Anwendungsbeispielen der Gaschromatographie und der
»Head space« Methode zur Priifung von Aromastoffen in sauren Milchge-
trinken mdochte ich ihre werte Aufmerksamkeit auf die Fragen der wasser-
dampffliichtigen Fettsduren oder Stoffe, als mogliche aromabildende Stoffe,
lenken. Es stellt sich z. B. die Frage, welche wasserdampffliichtige Fettsauren
wihrend des Reifungsprozesses entstehen, in welchen Mengen diese Stoffe
entstehen und welchen Einfluf sie auf das Aroma der Produkte ausiiben.
Eine weitere Frage betrifft den Ursprung der wasserdampffliichtigen Fett-

5 Periodica Polytechnica Chem. 17/1.
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sduren, namentlich ob sie durch Fermentation der Laktose, durch Abbau
von Aminosduren oder durch Lipolyse des Fettes entstehen. Diese Fragen
méchte ich im folgendem an Hand der Ergebnisse beantworten, die wir bei
der Fermentierung der Magermileh mit Joghurtkulturen und Rahms#ure-
kulturen sowie mit derselben Magermilch, die mit 2,259, Milchfett und mittels
einer Joghurtkultur oder nach Zusatz von 109%, Milchfett mit einer Rahm-
sduerungskultur bebriitet wurde, erhalten haben.

2r 2 &
fony
S |80t
g o
3 |geof ° >
= 7re
S |2 08
= ) Z = Milch mit 225% Fett und 3 % Joghurtkultur
b 20
0

212345 24 Zeit Ih) 48

Abb. 14, Verinderungen des Sauregrades 0000 ( SH) und des Gehalts an wasserdampf-
flichtigen Fett~auren [O3010X0; (ml 0,1 N 3a0H 0 g) wihrend der Joghurtmilchreifung

Die einfachste Kontrolle des ordnungsmiBigen Verlaufs einer Sduerung
ist die Priifung des Siuregrades. Bei der Bebriitung mit einer Joahurtkultur
bei 45 °C sowie derselben Magermilch mit einem Zusatz von 2,259, Milchfett
wurde festgestellt, dafl die Sduerung normal verlief und der Tettgehalt auf
die Sduerung keinen merklichen Einfluf} ausiibte (Abb. 14). Zwischen der 3.
und 4. Stunde der Bebriitung wurden S#uregrade von 34 bis 36 °SH erreicht.
Zugleich wurde in dieser Kombination auch die Bildung der wasserdampf-
‘fluchtwen Fettsduren in 200 g des Produktes untersucht. Aus Abb. ist es klar
ersichtlich. daBf die Blldung der wasserdampffliichtigen Fetisduren parallel
mit der allgemeinen S#urebildung verlduft. Weiter ist zu erkennen, dafl das
Maximum des FFS-gehalts zwischen der 10. und 12. Stunde entsteht. Auch
hier wurde kein Unterschied zwischen der Magermilch und der Milch mit
2,259, Milchfett gefunden. In beiden Fillen wurde bei optimalem Aroma
und Geschmack, die zwischen der 3. und 4. Stunde der Bebriitung erreicht
wurden, ein Verbrauch von 1,50 bis 1,75 ml 0,1 N NaOH fiir das Destillat
von 200 g des Produkts gefunden. Diese Zahlen wiederholten sich auch bei
welteren Lntersuchungen.

Eine weitere wichtige Frage war, welche PFettsduren und in welcher
Menge an der Summe der FFS beteiligt sind. Um diese Frage zu 16sen, wurden
die Natriumsalze der Fettsduren aus dem auf Phenolftalein neutralisierten
Destillat isoliert. Nach Atherextraktion wurde die wissrige Losung fast zur
Trockne eingeengt. Nach Freisetzung der Fettsduren mittels verdiinnter Schwe-
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felsiure wurden diese in Ather aufgenommen, die Losung wurde im Stick-
stoffstrom auf 1 m] eingeengt. Aus dieser Substanz wurde dann 1 yl bei kon-
stanter und steigender Temperatur gaschromatographisch untersucht.

In den folgenden Abb. sind die typischen Gaschromatogramme der Tren-
nung der FFS in der 5. Stunde der Fermentation von Magermilch (Abb. 15)
und derselben Magermilch mit 2,259, Milchfett (Abb. 16), die mit einer Jog-
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Abb. 15. Wasserdampffliichtige Fettsduren in der 5 Stunden mit Joghurtkultur bei 45°C
bebriiteten Magermilch. (A, B, C = unidentifizierte Peaks)

hurtkultur bei 45 °C bebriitet wurde, zu sehen. In beiden Chromatogrammen
ist auf den ersten Blick zu sehen, dafl unter den FFS eindeutig die Essig-
siure tiberwiegt. Die weiteren Fettsduren waren im Destillat in weit gerin-
geren Mengen vorhanden. Von diesen sind in beiden Abb. i-Buttersdure,
Buttersiure, Kapronsdure, Kaprylsdure, Kaprinsdure und in einem Falle auch
das Anzeichen von Laurylsdure zu erkennen. In beiden Chromatogrammen
sind drei unidentifizierte Peaks zu erkennen, von denen die Peaks A und B
gut ausgepriagt sind wihrend der Peak C weniger deutlich ist.

Diese zwei Chromatogramme sind aus der dynamischen Reihe der Unter-
suchungen herausgegriffen. Um festzustellen ob die nachgewiesenen Fett-
sduren durch Fermentation entstanden sind oder schon in der Ausgangsmilch
vorhanden waren, mulite eine Reihenuntersuchung durchgefithrt werden. In
den Abb. 17 und 18 sind die Ergebnisse der gaschromatographischen Unter-
suchung der FFS in der Ausgangsmilch, in der Milch nach Zusatz der Joghurt-

5%
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Abb. 16. Wasserdampffliichtige Fettsduren in einer 5 Stunden mit Joghurtkultur bei 45 ¢C
bebriiteten Milch mit 2,259, Fettgehalt. (A, B, C = unidentifizierte Peaks)
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Abb. 17. Die wasserdampffliichtigen Fettsiuren in Magermilch wihrend der Joghurtreifung
bei 45 °C. (M = Mileh, M + K = Mileh + Joghurtkultur, M; = nach 5 Stunden, A, B, C =
unidentifizierte Peaks

kultur und nach 5stiindiger Bebriitung bei 45 °C zusammengefalit. Abb. 17
veranschaulicht die Fermentation der Magermilch und Abb. 18 die derselben
Magermileh mit 2,259, Milchfett. Aus beiden Abb. ist klar ersichtlich, daB
die Essigsdure schon in der Ausgangsmilch vorhanden war, und dall ihre
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Abb. 18. Die wasserdampffliichtigen Fettsduren in Milch mit 2,259 Fettgehalt wihrend der
Joghurtreifung bei 45°C. M = Milch, M -+ K = Milch + Joghurtkultur, M; = nach 5 Stun-
den, A, B, C = unidentifizierte Peaks

Menge wihrend der Joghurtbereitung eindeutig wichst. Bei den weiteren
Fettsduren und den unidentifizierten Peaks A, B und C ist diese Regel nicht
eindeutig zu erkennen. Aus den Abbildungen ist zu entnehmen, daf} die wei-
teren Fettsduren und die unidentifizierten Peaks A, B und C auch in der
Ausgangsmilch schon vorhanden waren.

Da die FFS in sehr geringen Mengen vorhanden sind, wurde die Tren-
nung bei héchster Empfindlichkeit durchgefiihrt; demzufolge waren die Peaks
nur ungenau meBbar, daher kann auch keine eindeutige Aussage dariiber
gemacht werden, ob die Mengen dieser Fettsduren wihrend der Fermentation
regelmiflig ansteigen oder nicht. Die Reproduzierbarkeit ist bei kleinen Peaks
bekanntlich gering und dadurch kénnen sich die Unterschiede im Bereich
der Reproduzierbarkeit der Methode vermindern. Nach Auswertung einer
Reihe von wiederholten Versuchen kénnen wir nur sagen, dafl sich durch die
Bebriitung der Gehalt an FFS — die Essigsdure ausgenommen — nicht sig-
nifikant verdnderte. Folglich ist fiir den steigenden Verbrauch an 0,1 N NaOH
Lauge fiir die Neutralisation des Wasserdampfdestillats von Joghurt haupt-
séchlich die Essigsdure verantwortlich.

In bezug auf den FFS-Gehalt untersuchten wir auch gesduerte Mager-
milch und gesduerten 109, Rahm. Dazu wurde eine Rahmsiduerungskultur
verwendet, die die iibrigen Mikroorganismen, und zwar Streptococcus lactis,
Streptococcus cremoris, Leuconostoc citrovorum und Leuconostoc dextra-
nicum, enthielt. Die Versuche wurden #hnlich wie bei Joghurt angeordnet.
Aus dem Verlauf der Siuerung bei 21 bis 22 °C und weiteren technischen
Untersuchungen war es ersichtlich, dall die verwendete Kultur normale Eigen-

schaften besal. Der Sduregrad des 10% Rahmes wurde zwecks Vergleich-
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Abb. 19. Verinderungen des Sduregrades QOO (°SH) und des Gehalts an wasserdampf-
flichtigen Fettsiuren = 77 = (ml 0,1 N NaOH) (200 g) wihrend der Magermilchfermentation
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Abb. 20. Verinderungen des Siuregrades QO QQ (°SH) und des Gehalts an wasserdampf-
fliichtigen Fettsduren = = O (ml 0,1 N NaOH/200 g) wéahrend der Fermentation des

10%, Rahmes mit Rahmsiuerungskultur

barkeit mit der Magermilch auf Plasma wmgerechnet. Wie es in den Abb. 19
und 20 zu erkennen ist, verliefen die allgemeine Siduerung und die Bildung
der FFS auch hier parallel. Der Fetigehalt iibte auf die erzielten Werte keinen
signifikanten Einfluff aus. Weiter ist festzustellen, daf} die Maximalwerte bis
zur 24. Stunde der Fermentation erreicht wurden. In dieser Zeit bewegte sich
der Sduerungsgrad der Magermileh und des Plasmas des Sauerrahms zwischen
35 bis 40 °SH. Der FFS-Gehalt entsprach einem Verbrauch von 6,7 bis 7,7 ml
0,1 N NaOH fiir das Destillat von 200 g des Produkts. Bei diesen Sauregraden
und FFS-Gehalten war das Aroma zwischen der 16. und 24. Stunde der Bebrii-
tung optimal. Bei einer tberschreitung des Sduregrades von 40 °SH war das
Produkt zu sauer und dadurch weniger bekémmlich.

Im Vergleiche zum Joghurt (Tabelle 1) sehen wir, daf§ die erzielten Sdure-
grade bei beiden untersuchten gesiuerten Milchgetrdnken dhnlich waren. Der
FFS-Gehalt war jedoch bei Sauermilch und Sauerrahm im Vergleich zum
Joghurt im Durchschnitt 4,.5mal hoher. Diese Befunde entsprachen auch
den sensorischen Erfahrungen. Sauermilch oder Sauerrahm weisen einen merk-
lichen saureren Geruch als Joghurt auf. Der saure Geruch wird bekanntlich

durch die fliichtige Essigsdure verursacht.
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Tabelle 1

Vergleich von optimalen Séduregraden (°SH) und der Gehalte an wasserdampf-
fliichtigen Fettsiiuren in Joghurtmilch und Sauerrahm

Sauregrad

FFS

Produkt | (°sH) {ml 0,1N NaOH/200 g
Magermilch-+ Joghurtkultur
4 Stunden bei 45 °C 38,0 1.63
Mileh mit 2.259% Fett+Joghk. - -
4 Stunden beio 45 °C 37,3 1,65
Magermilch-- Rahmkultur 40.0 -
24 Stunden bei 22 °C : 1o
Rahm mit 109 Fett-~Rahmk. : -
24 Stunden‘l‘;ei 22 °C 88,4 7.4l
(Plasma) (Rahm)

Essigsdure
256

Empfindlichkeit: 10%/128
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Abb. 21. Wasserdampffliichtige Fettsdiuren in der 16 Stunden mit Rahmsiuerungskaltur Lei
22 9C fermentierten Magermilch. B = unidentifizierter Peak

Auch bei Sauerrahm wurde nach der schon erwihnten Methode die

Zusammensetzung des Destillats der wasserdampffliichtigen Fettsiduren gas-
. chromatographisch untersucht. In Abb. 21 und 22 sind zwei Reproduktionen
der gaschromatographischen Trennung der FFS im Sauerrahm und in der
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Abb. 22. Wasserdampffliichtige Fettsiuren in 70 Stunden mit Rahmsiuerungskultur bei
22 °C fermentierten 109, Rahm. A, B unidentifizierte Peaks
sauren Magermilch zu sehen. Auch in diesen Chromatogrammen ist deutlich
zu erkennen, daB zwischen den FFS die Essigsdure am meisten hervortritt.
Die weiteren FFS waren nur in geringen Mengen vorhanden. Auch hier sind
die unidentifizierten Peaks A und B zu sehen, die zu keiner FFS gehoren.
In den Abbildungen 23 und 24 sind die gaschromatographischen Untersuchun-
gen des Sauerrahms und der Sauermilch zusammengefafit. Obzwar in diesen
Abb. eine regelmiflige Zunahme einiger FFS angedeutet ist, konnte in weiteren
Versuchsreihen nicht mit GewiBheit festgestellt werden, ob dies eine Regel sei.

Die Versuchsanordnung erméglichte auch, die Frage des Ursprungs der
FFS zu untersuchen. Es ist bekannt (KaxpLER 1961), daBl Essigsdure auch
bei homofermentativem Glukoseabbau durch die Brenztraubensiure und deren
Dekarboxylation entstehen kann. In diesem Falle bilden sich auch Kohlen-
dioxvd, Ameisensdure und Athanol in variablen Molenverhiltnissen zur Milch-
sdure, da das Ausmal} der Abzweigung von der reinen Milchsidurebildung durch
verschiedene dullere und innere Faktoren beeinflufit wird. Diese metabolischen
Wege sind im vorliegenden Falle beim Joghurt zutreffend. In dieser Weise
entsteht auch der Azetaldehyd als erste Stufe der Dekarboxylation der Brenz-
traubensdure.

Bei dem Sauerrahm handelt es sich neben homofermentativen Milch-
sdurebakterien (Streptococcus lactis und Streptococcus cremoris), auch um
heterofermentative, sog. Aromabakterien (Leuconostoc citrovorum und Leuco-
nostoc dextranicum). In diesem Falle interessierte uns die Fihigkeit, Essig-
sdure zu bilden. Diese Mikroorganismen metaholisieren die Zitronsidure der
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Abb. 23. Die wasserdampffliichtigen Fetts#uren in Magermileh wihrend ihrer Fermentation
mit Rahmsduerungskultur bei 22 °C (M, = Magermilch, Mg, M;;, M,,, My; = nach 8, 16, 24
und 48 Stunden)
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Abb. 24. Die wasserdampffliichtigen Fettsiuren eines 109, Rahmes wihrend der Fermenta-
tion mit Rahmsiduerungskultur bei 22 °C. 8, = Rahm, S;, S, S,,, S;5 = nach 8, 16, 24 und 48
Stunden

Milch mit den Endprodukten Azetoin, Diazetyl bzw. 2,3 Butylenglykol. Die
erste metabolische Stufe fithrt von der Zitronsdure iiber die Essigsdure, die
durch Einwirkung von Citralyase oder Citratase entsteht (Krenanx 1968,
FryEer 1969). Mit dieser Reaktion 148t sich auch der hohere Essigsduregehalt
in sauren Milchgetrinken erkliren, die mit Rahmsduerungskulturen herge-
stellt werden.

Die weiteren FFS konnen theoretisch durch Abbau von Aminosiuren,
durch Fettlipolyse und auch durch Laktosefermentation entstehen (FRYER
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1969). Die dritte Moglichkeit kann im vorhinein ausgeschieden werden, da
es sich um Reaktionen im sauren Bereich handelt, wo z. B. die Buttersiure-
mikroorganismen gehemmt sind. In diesem Zusammenhang sollen auch zwel
abweichende Angaben der Fachliteratur erwihnt werden. HempeENIUS und
Liska stellten (1968) fest, daBl im Wasserdampfdestillat von verschiedenen
kommerziellen Sauerrahmen bei gaschromatographischen Untersuchungen
nach der Rumseyschen Methode — obwohl diese Methode ermaglicht, auch
die Propion-, Butter-, Valer-, und i-Valersduren nachzuweisen — nur Essig-
sdure gefunden wurde. Anderseits haben Turcic und Mitarh. (1969) bei Unter-
suchungen der FFS in Joghurt und Joghurtkulturen festgestellt, dafl den
relativen Flichenverhiltnissen der Gaschromatogramme gemidl im Joghurt
etwa das Sfache an Kapronsdure, das 3fache an Kaprylsdure und das 4fache
an Kaprinsdure im Vergleich zur Essigsdure vorhanden waren. Auch Butter-
siure wurde in héherer Menge als Issigsdure gefunden. Die vorhandenen
FFS-Mengen werden von diesen Autoren auf die Lipolyse des Milchfettes
zuriickgefiihrt. Leider ist aus der genannten Arbeit nicht zu entnehmen, ob
auch Kontrollversuche mit Magermilch durchgefiihrt wurden.

Bei unseren Versuchen wurde stets auch mit Magermilch gearbeitet.
Wie schon erwihnt, hatte der Fettgehalt weder im Joghurt nech im Sauer-
rahm auf die Gesamimenge der FFS einen Einflufl. Wiare das Gegenteil wahr,
miisste in den fetthaltigen Sauermilchprodukten eine héhere Gesamtmenge
an FFS gefunden werden als in den Kontrollversuchen. Durch unsere Ver-
suche ist auch die angefithrte Behauptung von HempENTUS und Lisxa (1968)
wiederlegt. Wir haben in jedem Falle eindeutig Fettsduren von C; bis C,
gefunden. Nach unseren Versuchen ist es anzunehmen, dafi diese FFS in den
untersuchten Produkten nicht durch Fettlipolyse entstanden sind. Diese Be-
hauptung kann dadurch unterstiitzt werden, dafl wir auch in der Ausgangs-
mileh FFS gefunden haben. Es ist auch aus anderen Arbeiten bekannt, dafl
in der frischen Mileh FFS vorhanden sind (KintxeR, Day 1965). Es stellt
sich nunmehr die Frage, ob sich die FFS-Mengen (auler der Essigsdure)
wihrend der Fermentation erhéhten oder nicht. Auf diese Frage kann jetzt
keine eindeutige Antwort gegeben werden. Wir sind der Ansicht, dal} sich
die FFS-Mengen — aufler der Essigsdure — den Gehalten in der Ausgangs-
milch gegeniiber bei der Joghurtfermentation in 5 Stunden nicht signifikant
verdnderten, ob es sich um Magermilch oder um Milch mit 2,.25%, Fettgehalt
handelte.

Anders liegen die Verhiltnisse beim Sauerrahm mit 109, Fettgehalt.
Hier kann angenommen werden, dafl im Sauerrahm héhere Mengen Butter-,
Kapron- und Kaprylsdure vorhanden waren. Das 146t sich dadurch erkldren
dafl bei héherem Fettgehalt normalerweise auch ein hoherer Gehalt an FFS
vorhanden sein mufl. Da es sich weiterhin um ldngere Bebriitungszeiten und
zwar bis zu 70 Stunden handelte, kénnten hier auch eine Lipolyse und oxy-
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dative Desamination in Frage kommen. FrYER (1969) erwidhnt in seinem
Ubersichtsreferat eine Reihe von Arbeiten, die auf lipolytische Aktivitit von
Milchsdurestreptokokken, namentlich auf Tributyrin hinweisen. Selbstverstidnd-
lich ist bei diesen Mikroorganismen die lipolytische Aktivitdt nur schwach
vertreten und wirkte merklich erst in ldngeren Zeitabschnitten. Es werden
ebenfalls Arbeiten erwihnt, die sich mit der Bildung von FFS durch oxyda-
tive Desamination oder Aminosiduren befassen. So ist es méglich, dafi aus
Alanin, Glyzin und Serin Essigséure, aus Threonin, Propionsdure, aus Valin
i-Buttersdure und aus i-Leuzin und Leuzin i-Valersdure entstehen.

Es stellt sich noch die Frage, ob diese FFS-Mengen (aufler der Essig-
sdure) das Aroma und den Geschmack der Sauermilchprodukte beeinflussen.
Biris und Mitarb. (1969) erwéhnen in ihrer Arbeit, dal in einer pasteuri-
sierten und homogenisierten Milch folgende Schwellenwerte, die einen ranzigen
Geschmack hervorrufen, gefunden wurden: Buttersdure 46,1 ppm, Kapron-
sdure 37,4 ppm, Kaprylsiure 22,5 ppm und Kaprinsdure 28,1 ppm. Wird
angenommen, dal von der von uns gefundenen Gesamtmenge der FFS 209,
den C, bis C,; angehdren, darf angenommen werden, dall im Joghurt aufler

Essigsdure cca 10 ppm FFS und im Sauerrahm cca 45 ppm vorhanden waren.
Was den Fettgehalt anbelangt entspricht der Joghurt der erwihnten pasteuri-
sierten und homogenisierten Milch. Daher kann angenommen werden, dall
die FFS, auBler der Essigsdure, die Schwellenwert zu ranzigem Geschmack
in keinem Falle iiberschritten haben. Es ist jedoch nicht auszuschlieflen, daf
auch Mengen unter dem Ranzigkeitschwellenwert einen positiven Einfluf} auf
den Geschmack ausiiben. Dies wurde z. B. von Ursace und Mitarb. (1970)
bei Butter festgestellt. Die FFS-Mengen liegen, aufler Essigsdure, auch bei
dem Sauerrahm nicht im Bereich der Schwellenwerte, da es sich im vorlie-
genden Falle bei den schidtzungsmiBigen 45 ppm um die Summe der C; bis
C,, handelt. Auflerdem sind wegen der héheren Fettgehalte im Rahm auch
die Schwellenwerte von weniger polaren (C,, C,,) Fettsduren héher (Forss 1969).
Auch hier kann angenommen werden, dafl die geringen FFS-Mengen einen
pesitiven Einflufl auf den Geschmack ausiiben.

Zusammenfassung

Zusammenfassend kann zu den Ausfithrungen in diesem Referat gesagt werden:

1. Von den leichtfliichtigen Stoffen des Joghurts ist der Azetaldehyd von Bedeutung.
Der Gehalt an Essigsdure und weiteren FFS ist in diesem Falle von untergeordneter Bedeutung.

2. Bei dem Sauerrahm spielt aufier Diazetyl der Gehalt an Essigsidure eine wichtige
Rolle. Die weiteren FFS kénnen unter Umstinden einen positiven Einfluf} auf den Geschmack
ausiihen.

3. Die gaschromatographischen Untersuchungen von Sduereweckern ermiglichen es,
ein objektives Bild von den leichtfliichtigen aromatischen Stoffen zu erhalten. Dadurch
werden die sensorischen Untersuchungen insofern unterstiitzt, dal auch die Ursachen eines
Fehlgeschmacks leichter zu identifizieren und zu beseitigen sind.
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