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Vorwort des Herausgebers

Im Jahre 1935 erschien das Buch der Aromen von Alfons M. Burger. Darin und in zwei
weiteren Auflagen wurde erstmals der gelungene Versuch unternommen, nicht ein
wissenschaftliches Handbuch, sondern ein Buch fiir den Praktiker der Aromenherstellung
und fiir den Verarbeiter zu schreiben.

Die groBen technischen Fortschritte in den letzten zwolf Jahren erfordern ein véllig
neues Konzept.

Da gerade in der Essenzenindustrie kaum noch jemand alle Bereiche der Aromaherstel-
lung, -verarbeitung und -beurteilung bis ins Einzelne kennt, wurden die jeweiligen Kapitel
von entsprechenden Facharbeitern aus Industrie und 6ffentlicher Verwaltung gestaltet.

Nach einer Einleitung in die » Analytik « werden die wichtigsten »chemisch-einheitlichen
Aromastoffe« behandelt. Festgelegt sind diese durch ihre chemische Bezeichnung, wiih-
rend die oftmals aufwendigen Formelbilder entfielen. In dem Kapitel »Komplexe Aroma-
stoffe«sind neben den natirlichen Produkten auch deren Auf- und Nachbau beschrieben.
»Verfahrenstechnik« macht mit den physikalischen Operationen der Aromengewinnung
bekannt, Das Kapitel »Anwendungstechnik« beschreibt den Einsatz der Rohstoffe fiir die
entsprechenden Fertigprodukte. Dadurch sollen vor allem die Interessen der Aromenver-
arbeiter, auch der gesamten Lebensmittelindustrie, beriicksichtigt und gewiirdigt werden.

Da in der Literatur die Aromen fiir alkoholfreie Getriinke trotz ihrer weiten Verbrei-
tung wenig behandelt wurden, sind diese hier eingehend besprochen. Fiir Spirituosenessen-
zen gibt es dagegen zahlreiche Handbiicher und Lexika; dieses Kapitel wurde deshalb
bewuBt ausgeklammert.

Chemische Verfahrenstechnik wird ebenfalls nicht behandelt, da man damit die gesam-
te organisch-synthetische Chemie verbindet.

AbschlieBend werden auch »Lebensmittelrechtliche Hinweise« nach dem heute giilti-
gen Lebensmittelrecht besprochen. Wenn in absehbarer Zeit einheitliche neue europi-
ische Vorschriften erscheinen, erhilt diese der Leser kostenfrei bis 1983 nachgeliefert mit
beiliegender Anforderungskarte.

Alle Manuskripte des Buches wurden Mitte 1980 fertiggestellt. Eine beteiligte Firma
zog das Manuskript des Kapitels 3.3, Sekundiraromen, unerwartet zuriick. Es dauerte bis
Anfang 1981, ehe neue Autoren gefunden wurden, die diesen Stoff bearbeiteten. Die
Neufassung der deutschen Aromenverordnung vom 22.12.1981 verzogerte die Herausga-
be nochmals.

Es gestaltet sich schwierig bei einem Kollektiv von 20 Autoren eine einheitliche
Schreibweise und Nomenklatur zu finden. Es wurden folgende Anhaltspunkte und Regeln
benutzt.

1) Die chemische Nomenklatur wurde anhand der deutschsprachigen Ubersetzung der
ITUPAC-Regeln vorgenommen, soweit sie zugénglich waren. Auf die Wiedergabe
von Formelbildern wurde aus technischen Griinden verzichtet.

2)  Inden Literaturzitaten wurden so weit wie moglich die Abkiirzungen der Chemical
Abstracts benutzt. Dort nicht referierte Zeitschriften wurden analog behandelt.

3) Die Linderbezeichnung in den zitierten Patent- und Offenlegungsschriften wurden
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184 3. Komplexe Aromen und Gemische
besonders darauf achten, daB in der vorgesehenen Konzentration noch kein Bitterge-
schmack durchkommt. Bei Benzylalkohol mu man die Spontanbildung von Benzaldehyd
bei Luftzutritt beriicksichtigen und beachten, daB dessen Konzentration noch keine
stdrende Geschmacksbeeinflussung verursacht.

Fiir pulverférmigere Endprodukte werden Aromen in Trockenform bendtigt. Gerade
bei den konzentrierteren synthetischen Aromen gibt es dafiir verschiedene Herstellungs-
methoden:

1.) Das Aroma wird auf einen Trigerstoff aufgezogen. Geeignet sind hierfiir u. a. Dextro-
se, Lactose, Molkenpulver, Maltodextrin, Stirke und Speisesalz. Durch Zusatz von
Siliciumdioxid (z. B. Silicagel) als Trockenmittel (Hochstmenge in Lebensmittel < 50

ppm) kann man bis zu 5 % Aromaanteil bei noch ausreichender Rieselfahigkeit
erreichen.

2.) Das Aroma wird mit einem Trigermaterial zusammen spriihgetrocknet. Als Trigerma-
terial hat sich besonders Gummi arabicum bewihrt. Dieses hiillt das Aroma relativ gut
ein und bildet damit auch einen gewissen Oxidations- und Verdampfungsschutz.
Allerdings ist der auf der Oberfliche adsorbierte Teil ungeschiitzt. Aus Preisgriinden
werden als Trigermaterialien fiir die Sprithtrocknung auch Dextrine und Glucosesirup
in Mischung mit Gummi arabicum eingesetzt, denn letzterer ist relativ teuer geworden.

Bei den sprithgetrockneten Aromen werden, auf Trockensubstanz berechnet, 10~ 30 9%
Aroma in einer wissrigen Suspension des Trigermaterials moglichst fein und gleichmiBig
verteilt und im Spriihverfahren getrocknet. Dieses Verfahren ist relativ schonend, da im
Spriihgut die Temperaturen < 50 °C bleiben. Wegen der hohen Wasserverdampfung wird
aber ein Teil der fliichtigen Aromastoffe mitgerissen.

3.4.5. Fruchtaromen

3.4.5.1. Einleitung

Die Gruppe der Fruchtaromen hat die gréBte Bedeutung unter den Kompositionsaro-
men. Die Citrusaromen nehmen aus verschiedenen Griinden eine Sonderstellung ein. Die
Citrusfriichte besitzen in der Schale einen relativ hohen Anteil an Aromastoffen (oft>0.,5
%) unter denen die Terpenderivate stark vorherrschen. Die tibrigen Friichte haben einen
wesentlich niedrigeren Aromagehalt, der meist im Bereich von 20 - 50 mg/kg liegt, also
unter 0,005 %. AuBerdem ist bei den meisten ibrigen Friichten ein relativ hoher Anteil
aliphatischer Ester am Aroma charakteristisch. Wegen der verhaltnismaBig guten Zuging-
lichkeit und leichten Isolierbarkeit der Aromafraktion der Citrusfriichte, bei der man
bekanntlich wie bei den aromatischen Pflanzen von dem etherischen Ol spricht, kennt man
die Citrusdle schon lange als Aromatisierungsmittel.

Aus den tibrigen Friichten ist es wegen der geringen Konzentration sehr schwierig, das
Aromazuisolieren. Esist praktisch nicht méglich, es destillativ in ausreichend konzentrier-
ter Form abzutrennen. Aus diesem Grunde wurde schon friih danach gesucht, die
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delikaten Aromen von Friichten wie z. B. Erdbeere, Himbeere, Apfel, Birne, Aprikose,
Pfirsich mit synthetisch hergestellten Produkten nachzustellen. Bis zur Entdeckung und
Einfiihrung der Gaschromatographie war iiber die natiirliche Zusammensetzung dieser
Aromen nur wenig bekannt. Die analytische Chemie scheiterte an der Vielzahl von
Substanzen und an deren geringen Konzentrationen. Nach heutigem Wissensstand sind
z.B. im Erdbeeraroma mehr als 270, im Himbeeraroma mehr als 110, im Apfelaroma
mehr als 230 Einzelstoffe bekannt; ihre Konzentrationen liegen hauptséchlich im Bereich
vonl-1x 10D2-D24 mg/kg. Erst die hohe Trennleistung und Anzeigeempfindlichkeit der
Gaschromatographie erdffnete einen tieferen Einblick in die Zusammensetzung dieser
Naturaromen. Weitere analytische Marksteine fiir die Strukturaufkldrung waren die
Einfihrung der UV- und Infrarotspektroskopie, der Massenspektrometrie und der inzwi-
schen in ihrer Empfindlichkeit stark gesteigerten Kernresonanzspektroskopie.

3.4.5.2. Citrusaromen

3.4.5.2.1. Einleitung

Die Charakterisierung der einzelnen Citrusfriichte und die Beschreibung der Hauptbe-
standteile ihrer etherischen Ole wurde schon im Kapitel »Gewiirze, Drogen, etherische
Ole« behandelt. In diesem Abschnitt soll daher nur noch auf einzelne Verfahren zur
Gewinnung von Citrusprodukte fiir die Aromenherstellung eingegangen werden.

Die Citrusaromen werden zur Herstellung von Essenzen in Form von etherischen Olen
(auch entterpenisiert), alkoholischen Destillaten und alkoholischen Extrakten verwendet.

3.4.5.2.2. Olgewinnung aus den Schalen:

Schematischer Ablauf:

Methode A

1.) Die Frichte werden gewaschen

2.) Die Friichte werden halbiert und der Saft wird ausgequetscht
3.) Aus den Schalen wird das etherische Ol ausgepreBt

4.) Aus dem SchalenpreBkuchen wird das restliche etherische Ol durch Wasserdampfde-
stillation ausgetrieben.

Das gepreBte Ol ist von besserer Qualitit als das destillierte Ol, das unter der
thermischen Belastung leidet.

Methode B
1.} Die Friichte werden gewaschen
2.) Die Schalen werden unter Wasserzuflufl auf Schéltrommeln abgerieben.

3.) Durch Zentrifugieren werden aus der abflieBenden Emulsion Wasser, Ol und Feststof-
fe getrennt. Die Feststoffe werden nachgepreft.
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Cumarine, Flavonoide u. 4. Stoffe mitkonzentriert worden sind, ist eine gute Haltbarkeit
gewiihrleistet. Weiter sind nichtfliichtige Sauerstoffverbindungen wie Wachse, Lipide,
Phosphorlipide durch das Verfahren angereichert. Ein solches Produkt ist im polaren
Alkohol unléslich, unterscheidet sich also von allen anderen entterpenisierten Citrusolen.
Andererseits sind gerade letztere Produkte gute Emulgatoren. Deshalb ist die Verwen-
dung in naturtriiben Limonadengrundstoffen und Emulsionen ideal. Wird jedoch ein
losliches Olkonzentrat benétigt, so kann man das kohlenwasserstoffreie Produkt durch
Extraktion oder Ausfrieren von den wachsartigen Substanzen befreien. Diese konzentrier-
ten Citruséle besitzen weitgehend das frische Naturaroma in héchster Konzentration.
Zur Herstellung wird das analytische Verfahren der Saulenchromatographie benutzt.
Aufeiner Sdule mit SiO; oder AL,O, wird das Citrusél aufgegeben, die Kohlenwasserstoffe
mit unpolaren Lésungsmittel eluiert und die polare Fraktion mit polaren Lésungsmitteln
ausgewaschen und daraus das kohlenwasserstoffreie Produkt isoliert. Eine Verfahrens-
und Patentiibersicht siehe [7]. Auf diese Weise kann ein natiirliches Hochkonzentrat von

Schalen- und Saftaromen von Orange, Mandarine, Grapefruit und Zitrone gewonnen
werden.

3.4.5.3. Aromen der in Europa handelsiiblichen Friichte

3.4.5.3.1. Einleitung

Unter den Aromen werden die der Friichte mit am meisten geschitzt. Sie sind haufig
relativ leichtfluchtig, so daB sie auch geruchlich deutlich wahrgenommen werden. Physio-
logisch betrachtet ist die Aromabildung eng mit den Reifungsvorgingen verbunden. Die
geerntete, bei Raumtemperatur gelagerte Frucht durchlduft innerhalb weniger Tage das
sog. Klimakterium, ein Ausdruck fiir die verschiedenen Reifephasen der Frucht nach der
Ernte. Dieses Klimakterium ist gekennzeichnet durch einen deutlichen Atmungsanstieg,
der in der spiteren Reifephase wieder langsam abféllt. Viele Friichte produzieren mit
Beginn dieses Atmungsanstiegs Ethylen, das wahrscheinlich die Funktion eines Reifungs-
hormons hat und die weiteren Reifephasen auslést. AnschlieBend bildet die Frucht
Protein, das wahrscheinlich mit der Bildung von Enzymen, die die weiteren Reifungsvor-
génge katalysieren, zusammenhingt. Aroma ist zu Beginn des Klimakteriums noch kaum
vorhanden. Erstin der zweiten Halfte, wenn auch die tibrigen Reifungsverinderungen wie
das Weichwerden, die Farbanderung von griin nach gelb bis rot, das SiiBwerden (Zucker-
bildung) und die Sdureabnahme bemerkbar werden, bilden sich auch die Aromastoffe (8).

Es scheint so, daB im Gegensatz zu den Citrusfriichten das Aroma nicht bevorzugt in der
Schale, sondern gleichmaBig im gesamten Parenchymgewebe gebildet wird. Es gibt auch
keine spezifischen Oldriisen. Als Aromastoffe kommen hauptsichlich Vertreter der
aliphatischen Ester, Ketone, Aldehyde, Sduren und Laktone vor. Terpenoide und benzoi-
de Verbindungen sind weniger beteiligt.

Die Konzentration der Aromastoffe ist bei diesen Friichten auBerordentlich klein. Der
gesamte Aromenanteil liegt meist unter 30 ppm (mg/kg). Die einzelnen Aromastoffe
bewegen sich zwischen einigen ppm bis herab zu weniger als 1 ppb (1 u/kg).
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Bei verschiedenen Friichten (z. B. Apfel, Bananen, Erdbeeren) kann man als Besonder-
heit vermerken, dafl sie beim Zerkleinern und damit bei Zerstorung der Zellen schr
schnell thr Aroma iindern. Das bekannteste Beispiel hierfiir ist der Geschmacksunter-
schied zwischen ganzen Apfeln und Apfelsaft. Zelleigene Oxidationsenzyme (Lipoxigena-
sen) oxidieren die ebenfalls in den Frichten vorkommenden ungesittigten Fettsiduren
Linolsiure und Linolensidure zu entsprechenden Peroxiden. Diese werden durch weitere
Enzyme (Lvasen) gespalten. Dabei entstehen in einer sehr rasch ablaufenden Reaktion
aromaintensive Aldehyde und Alkohole mit jeweils 9 bzw. 6 C-Atomen. Einige der
wichtigsten dieser sekundér gebildeten Aromastoffe sind: trans-2-Hexenal, trans-2-Hexe-
nol, cis-3-Hexenol, 2-rrans-6-cis-Nonadienal. Diese Korper haben Geschmacksnoten von
Apfelgriin dber Grasgriin bis Gurkengriin. Je nach Frucht werden diese Aldehyde und
Alkohole unterschiedlich stark gebildet. Neben der Bildung neuer Komponenten fiihrt
auch cin Abbau bestehender Aromastoffe zu Geschmacksveranderungen. Ebenfalls beim
Zerkleinern der Zellen bewirken fruchteigene esterspaltende Enzyme (Esterasen) dic
Hydrolyse der Aromaester in die Alkohol- und Sidurenkomponenten. Dieser ProzeB liuft
langsamer ab als der Fettsiureabbau, fiihrt aber doch, wenn Fruchtmaischen etwas linger
stehen, zu ciner deutlichen Abnahme der estrigen Noten im Aroma. Diese Prozesse sind
natiirlich bei allen Verfahren, die zur Gewinnung von Aromatisierungsprodukten aus den
Frichten angewandt werden, zu beriicksichtigen [13].

Es wurde schon erwiihnt. wie enorm die modernen Analysenmethoden in den letzten
eineinhalb Dekaden die Kenntnis liber die Zusammensetzung der Naturaromen erweitert
haben. Wenn wir nachfolgend die einzelnen Friichte besprechen, wollen wir nicht alle
derzeit bei jedem Aroma aufgeklirten Inhaltsstoffe auffithren. Von den meisten Frucht-
aromen kennen wir jeweils schon 150 - 300 Einzelstoffe. Dies wiirde den Rahmen dieses
Buches weit sprengen. Wir wollen jeweils nur auf Hauptkomponenten und besondere
Charaktenistika hinweisen. Eine sehr umfassende Zusammenstellung aller bekannter
Einzelstotfe der meisten Aromen hat van Straaten {1} publiziert. Diese Publikation wird
auch durch laufende Ergidnzungen auf dem neuesten Stand gehalten. Uber sie ist auch
leicht der Zugang zu der jeweiligen Originalliteratur moglich.

Dice umfangreiche Information aus der analytischen Aufklirungsarbeit hat zwangsweise
die Komposition der Aromen auf Basis synthetisch hergestellter Stoffe durch den Hinweis
aufeine Vielzahl neuer Stoffe stark befruchtet und auch veriandert. Allerdings lidBt sich das
analytische Ergebnis nicht direkt in die Komposition tibertragen und es steckt daher
sowohl in natiirlichen als auch synthetischen Nachstellungen der einzelnen Aromen noch
ein umfangreiches Know How, das immer weiter ansteigt. Das Wissen iiber synergistische,
verstirkende, maskierende u. 4. Effekte im Zusammenspiel der einzelnen Aromastoffe,
der Einflul geringster, geschmacksintensiver Spurenstoffe, die Geschmackswirkung und
die Stabilitit in den verschiedensten Einsatzprodukten, dies alles sind Kriterien, die nur
mithsam und in langwierigen, kostspieligen Versuchen iiber die Kompositionstechnik
crarbeitet werden. Es wird daher verstindlich, welch wichtiges Kapital dieses Wissen fiir
die einschligigen Firmen darstellt.

Durch die hohe Nachweisempfindlichkeit unserer heutigen Analysengerite z. B. wur-
den viele Aromastoffe aufgeklirt, die nur in geringsten Spuren vorkommen, die aber
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eingesetzt werden. Zulissig sind sie in USA und all den Lindern, die nicht auf naturidenti-
sche Aromastoffe eingeschriinkt sind. Von den giingigeren Estern werden allgemein in
grofieren Anteilen Ethylacetat, Ethylpropionat, Ethylbutyrat, Ethylcapronat, Ethylhepty-
lat und iso-Amylbutyrat eingesetzt. Der Zusatz von Orangen-, Citroneno! und Vanillin ist
ebenfalls allgemein {iblich.

3.4.5.3.3. Apfel

Der Apfel (Pirus malus) gehort zur Familie der Rosengewichse. Er wird besonders in
Europa und Nordamerika kultiviert.

Dic Friichte werden bekanntlich in grossen Mengen zu Saft verarbeitet. Als Bausteine
fir natiirliche Aromen werden daraus durch destillatives Aufkonzentrieren Fruchtsaftkon-
zentrate hergestellt. Daneben werden in Aromariickgewinnungsanlagen hoher konzen-
trierte Aromadestillate gewonnen (100-150fach). Mitunter werden mit Alkoholauch noch
Ausziige aus den Schalen hergestellt, aus denen ebenfalls konzentrierte Aromadestillate
abgetrennt werden.

Uber die Zusammensetzung des natiirlichen Apfelaromas wurde viel gearbeitet [1].
Interessanterweise scheinen sich zwei Grundtypen unterscheiden zu lassen. und zwar ¢in
Typ, in dessen Aroma die Ester und ein Typ, in dessen Aroma die Alkohole tiberwicgen
[11]. Unter den Estern sind Hauptkomponenten Ethylacetat, n-Butylacetat, iso-Amylace-
tat, Hexylacetat, Butylbutyrat, Hexylbutyrat, n-Butylcapronat, Hexyl-2-methylbutyrat,
Hexylcapronat, Octylbutyrat, Butylcaprylat. Bei den Alkoholen sind es hauptsichlich
n-Butanol, iso-Pentanol, Pentanol-2 und Hexanol. Eine besondere Rolle fiir das Apfelaro-
ma spielen 2-trans-Hexenal, 2-trans-Hexenol und Hexanal. Diese Komponenten sind in
der intakten Frucht nur in Spuren vorhanden. Sobald jedoch die Fruchtzellen unter
Luftzatritt zerstért werden, bilden sich sehr rasch die Substanzen durch spontanen
enzymatischen Abbau der fruchteigenen ungesittigten Fettsituren und sie werden za
Hauptkomponenten des Aromas [12]. Dainsbesondere 2-trans-Hexenalund 2-trans-Hexe-
nol sehr geschmacksintensiv sind, bestimmen sie vorwiegend das Aromaim Apfelsaft. Aus
diesem Grund sind beim Apfel das Aroma der frischen Frucht und das des Saftes stark
verschieden. Hinzu kommt, daf} die geschmackliche Dominanz von 2-trans-Hexenal und
2-trans-Hexenol im Apfelsaft noch dadurch starker ausgeprigt ist, daf} bei der Fruchtzer-
stérung durch zelleigene Enzyme (Esterasen) ein Grofteil der geschmacksintensiveren

Ester in die entsprechenden weniger intensiven Alkohole und Siduren gespalten werden
[13].

Synthetische Apfelaromen:

Der Aufbau synthetischer Apfelaromen hat sich mit den Erkenntnissen aus der
Aufkldrung des Naturproduktes stark verdndert.
Von Burger ist die nachfolgende Formel in modifizierter Form tibernommen:
Melonal (2,6-Dimethylhepten-5-al-1)
Rosenol
Benzaldehyd

LR R oV
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10 Vanillin

10 Maltol

10 Citronellylacetat

10 Essigsiure

10 Geraniol

10 Geranylacetat

10 Acetaldehyd

10 Ethylcapronat

20 2-Methylbuttersiure
20 Hexanol

20 Ethylpropionat

20 Ethylpelargonat

30 trans-2-Hexenal

S0 Fthylacetat

S0 iso-Amylacetat

50 Dicthylmalonat
10 iso-Amylisovalerianat
100 Hexylacetat
150 Acctessigester

ad 1000 Losungsmittel

Diese Formel gibt einen blumig-estrig bouquettierten Typ wieder.

Der Verbraucher orientiert sich heute in seiner Geschmacksvorstellung mehr am
Aroma des Saftes. Dementsprechend sind die kiinstlichen Apfelaromen inzwischen
stiirker in dieser Richtung aufgebaut. Daher werden heute verstirkt die Saftkomponenten
wie 7. B. 2-trans-Hexanal und 2-trans Hexenol verwendet. Die Auswahl der Ester ist
entsprechend dem Naturvorbild zu den Acetaten (Ethyl-, Butyl-, iso-Amyl-, Hexyl-) und
den Butyraten (Butyl-, Hexyl-) hin verschoben. AuBlerdem werden auch die im Naturpro-
dukt stark vertretenen Alkohole (n-Butanol, iso-Amylalkohol, Hexanol) analog in dic
Komposition eingebaut. Hinzu kommen noch die kleineren Spurenstoffe, die ebenfalls als
relevante Aromatriger im Naturaroma erkannt wurden, und die aus der traditionellen
Kompositionstechnik bekannten Abrundungs- und Bouquettierstoffe (Vanillin, Maltol,
Citruséle, Rosend! u.d.).

34534 Aprikose

Die Aprikose (Prunus armeniaca L.) gehort ebenfalls in die Familie der Rosaceen. Sie
wird in den Mittelmeerlindern und in den subtropischen Gebieten Amerikas kultiviert.

Fir natiitliche Aromen werden Fruchtsaftkonzentrate, mit Alkohol gewonnene Extrak-
te aus getrockneten Friichten, alkoholische Aromadestillate (Aprikosengeist) und alkoho-
lische Kerndestillate als Bausteine eingesetzt. Fiir Trockenprodukte werden sprith- oder
gefriergetrocknete Fruchtpulver hergestellt.

Uber die Zusammensetzung des Aprikosenaromas sind noch relativ wenige Arbeiten
verdffentlicht worden [1]. Die Aprikose ist eine der wenigen Friichte, bei denen die Ester
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Die weiter verwendeten Ester wie Ethylbutyrat, Ethylcapronat, Butylacetat, Butyibuty-
rat, Hexylacetat, das Vanillin und das Heliotropin u. i. Substanzen dienen vorwicgend zur
Abrundung, Bouquettierung und Fille.

3.4.5.3.6. Birne:

Die Birne (Pirus communis) gehort zu den Rosaceen und wird in Mitte!l- und Siideuropa
und in Nordamerika in vielen Sorten kultiviert.

Fiir natiirliche Aromen werden Fruchtsaftkonzentrate und alkoholische Destillate
(Birnenbrand) eingesetzt.

Im Birnenaroma sind bisher mehr als 120 Einzelstoffe aufgeklirt [1]. Besonders intensiv
befallte sich die Arbeitsgruppe um Jennings mit diesem Aroma. Sie fithrten ithre Untersu-
chungen an Bartlett-Birnen durch. Als charakteristische Komponenten dieser Sorte
erkannten sie die Methyl- und Ethylester der 2-trans-4-cis-Decadiensiure, Daneben
fanden sie noch weitere Methyl- und Ethylester ungesittigter Cx- und Cy,-Situren. Unter
den fliichtigen Estern waren Ethyl-, Propyl-, n-Butyl, n-Amyl- und Hexylacctat stirker
vertreten [22].

Birnenaroma synthetisch

Dieses Aroma wurde schon immer sehr stark auf der Basis von Estern aufgebaut, wobei
iso-Amylacetat, oft direkt als Birnenester bezeichnet, eine wichtige Rolle spielte. Die
Aufklirung der2,4-trans-cis-Decadiensdureester und die Ausarbeitung geeigneter Synthe-
sen brachten neue Effekte in die Komposition. Allerdings sind die Syntheseverfahren
noch kostspielig, und so ist der Einsatz dieser Ester nur fiir teure Produkte maoglich.

Ein »konventionelles« Formelbeispiel entstammt einem russischem Patentanspruch
[23].

1-2,5 Butylpropionat
0,5-1,0 Vanillin

20-25 iso-Amylacetat

0.2 Ethylacetat

0.6 Orangenol
0,05-0,15 Diacetyl

10-15 iso-Amylisovalerianat
0,001-0,002  Linalylacetat

1,0-1,5 Bergamotteol

0,5-1,0 gamma-Undecalacton
0,1-0,3 gamma-Nonalacton
0,02-0,07 Maltol

0,1-0,25 iso-Amylalkohol

ad 100 Alkohol
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3.4.5.3.7. Erdbecre:

Die Erdbeere gehart ebenfalls zur Familie der Rosaceen. Die Kulturformen der
Gartenerdbeere sind aus Kreuzungen der nordamerikanischen Scharlacherdbeere (Fraga-
ria virginiana Duchn.) und der Chileerdbeere (Fr. Chiloensis L.) im 18. Jahrhundert
entstanden und haben wegen des vorziiglichen Geschmackes und der vielseitigen Verwen-
dungsmoglichkeiten weite Verbreitung gefunden.

Es ist besonders schwierig, das Aroma im Naturprodukt anzureichern, da es in
konzentrierter Form sehr hitzeempfindlich ist. Fiir natiirliche Aromen werden Fruchtsaft-
konzentrate und Aromadestillate gewonnen, die aber in ihrer Geschmackscharakteristik
nur selten befriedigen. Bessere Qualititen werden gewonnen, wenn die Konzentrate
durch Getriertrocknung aus dem Saft hergestellt sind. Ebenso fiihrt die Gefriertrocknung
zu guten Fruchtpulvern. Letztere konnen auch durch Sprithtrocknung in guter Qualitiit
hergestellt werden. Auch unter Zuckerzusatz hergestellte Fruchtzubereitungen behalten
cin gutes Aroma, das aber von dem der frischen Frucht verschieden ist. (Marmeladentyp)

Die natiirlichen Produkte werden u. a. fiir Speiseeis, Milchprodukte, Dessertprodukte
und Getrinkepulver eingesetzt.

Im Erdbeeraroma sind inzwischen mehr als 200 Einzelsubstanzen aufgeklart {1]. Das
Erdbeeraroma besitzt keine Komponente, die das Aroma besonders stark prégt. Ineinem
Patentanspruch | 24] wird dem 2.5-Dimethyl-3-hydroxy-4-oxo-4,5-dihydrofuran deutlicher
Erdbeercharakter nachgesagt. Die Substanz kommt im Naturaroma vor und ist ein
wichtiger Bestandteil synthetischer Aromen. Das Erdbeeraroma enthilt als Hauptmenge
aliphatische Ester, vorallem Essigsiiure-, Buttersiure-, 2-Methylbuttersiure-, Capronsiu-
re- und Caprylsiiure-Ester. Diese sind vornehmlich mit den Alkoholresten Methyl-,
Ethyl-. iso-Butyl-, n-Butyl-. iso-Amyl-, Butyl-, Hexyl-, cis-3-Hexenyl- und trans-2-Hexe-
nyl- verestert. Letztere beiden sind zusammen mit den freien Alkoholen cis-3-Hexenol
und rrans-2-Hexenol hauptsiichlich fiir die »griinen« Geschmacksnoten der frischen
Lirdbeeren verantwortlich. Eine Besonderheit unter den Friichten ist auch das Vorkom-
men von trans-Zimtsiuremethylester und -ethylester als Hauptkomponenten [25].

Eine wichtigere Gruppe sind die Lactone, unter denen gamma-Deca- und gamma-Dode-
calacton am stiirksten sind. Eine besondere Bedeutung kommt bei Erdbeeren dem
fliichtigen, aliphatischen Sauren zu. Willhalm und Mitarb. [26] befaBten sich eingehender
damit und fanden, dal} in dieser Gruppe iso-Buttersdure, 2-Methylbuttersiiure und
Capronsiure die stirksten Vertreter sind. Als eine weitere Eigenart des Erdbeeraromas ist
das Vorkommen leichtfliichtiger Schwefelverbindungen anzusehen. M. Winrer [27] unter-
suchte spezifisch diese Gruppe und fand Schwefelwasserstoff, Methylmercaptan und
Dimethylsulfid.

Erdbeeraroma, synthetisch

Erdbeere ist eine der wichtigsten Geschmacksrichtungen fiir kiinstliche Aromen. Sie ist
cin Beispiel dafiir, wie vielfltig und unterschiedlich nuanciert ein bestimmtes Aroma
dargestellt werden kann. Aus der Tradition heraus sind Stoffe wie der sog. Aldehyd C 16
(Methylphenylglycidsiuremethylester) als tragender Erdbeerkérper und Methylheptin-
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carbonat als »Griinkérper« auch heute noch in vielen Rezepturen vertreten. Beide Stoffe
ergeben einen bestimmten Grundtyp. In Deutschland ist ersterer allerdings nicht und der
zweite nur begrenzt zugelassen, da beide nicht naturidentisch sind. Daher verkoérpert die
nachfolgende Rezeptur mehr die Richtung wie wir sie z. B. in USA hiufiger antreffen.

3 Terpineol chem. rein
3 Methylheptincarbonat
5 Geraniol
5 Phenylethylalkohol
5 Jonon beta
5 Maltol
15 gamma-Decalacton
20 Essigsdure
20 Ethylmaitol
20 Erdbeerfuran
25 Vanillin
30 cis-3-Hexenol
50 iso-Buttersaure
50 Aldehyd C 16 sog.
50 iso-Amylbutyrat
50 Acetessigester
50 Ethylcapronat
100 iso-Amylacetat
200 Ethylbutyrat

ad 1000  Losungsmittel

Aus der Zusammensetzung des Naturaromas wurden vor allem die Griinkérper
cis-3-Hexenol, trans-2-Hexenol und die entsprechenden Acetate als Ersatz fiir das Methyl-
heptincarbonat iibernommen. Allerdings ist die Geschmackswirkung dieser Komponen-
ten anders und sie geben ein natiirlicheres »Griin« wieder. Die Zusammensetzung der
leichtfliichtigen Ester hat sich nicht grundsitzlich geéndert. Entsprechend dem Naturvor-
bild wird ein breiteres Spektrum eingebaut. Durch den Hinweis aus der Natur finden auch
die Lactone und die Sduren stirkere Beachtung, wobei die dort hervortretenden bevor-
zugt verwendet werden. Aus diesem z.T. durch den lebensmittelrechtlichen Zwang
bedingten naturanalogeren Aufbau der Aromen unterscheiden sich die z.B. fiir den
deutschen Markt entwickelten Typen in ihrer Geschmackscharakteristik deutlich von den
auf dem amerikanischen Markt befindlichen, die starker der traditionsbedingten Richtung
verhaftet blieben. Unter den sonst vorwiegend zur Abrundung eingesetzten Stoffen
Vanillin und Maltol ist letzteres hervorzuheben. Bei Erdbeeraromen sind das Maltol oder
oft noch besser das Ethylmaltol wichtige Bestandteile, die den fruchtig-karamelligen
Hintergrund ergeben. Seit neuerer Zeit ist auch das schon erwihnte 2,5-Dimethyl-3-
hydroxy-4-oxo0-4,5-dihydrofuran (Erdbeerfuran) synthetisch verfiigbar. Es hat ahnliche
Effekte wie Maltol und Ethylmaltol, ist aber fiir manche Typen sogar noch besser
geeignet,
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3.4.5.3.8. Heidelbeere:

Heidel- oder Blaubeeren {Vaccinium Myrtillus L.) wachsen vor allem in den Wildern
Mittel- und Nordeuropas, sowie in Asien und Nordamerika.

Fiir natiirliche Aromen werden aus den Séften Fruchtsaftkonzentrate und aus den
ganzen Friichten fiir den Einsatz in Trockenprodukten Fruchtpulver hergestellt.

Die wichtigsten Arbeiten iiber die Zusammensetzung des Heidelbeeraromas veroffent-
lichten von Sydow [28 und 29] und Parliment [30]. Sydow gibt den Gesamtgehalt mit 2,5
ppm an. Terpenderivate und aromatische Verbindungen sind unter den Aromastoffen
relativ stirker vertreten als bei den bisher behandelten Friichten. Unter ersteren sind
Linalool und alpha-Terpineol, unter letzteren 2-Phenylethylalkohol und 2-Phenylethy!-
benzoat mengenmiBig am stiirksten. Nach den Angaben von Parliment sind trans-2-Hexe-
nal und 2-trans-Hexenol in den hochsten Konzentrationen anzutreffen.

Heidelbeeraroma synthetisch

In der Literatur findet man hierzu keine Formeln. Fiir den Aufbau eines synthetischen
Aromas kann man die sensorischen Befunde von v. Sydows heranziehen. Fiir die
Heidelbeernote hilt er die richtige quantitative Kombination von trans-2-Hexenal, Ethyl-
3-methylbutyrat und Ethyl-2-methylbutyrat fir wichtig. Der Anspruch in einem US-Pa-
tent [31] besagt, daB die Mischung von 1 Teil Linalool mit 1 - 4 Teilen einer Mischung aus
trans-2-Hexenol, trans-2-Hexenal, cis-3-Hexenol und cis-3-Hexenal ein Heidelbeeraroma
ergibt.

3.4.5.3.9. Himbeere:

Die Himbeere gehort ebenfalls zur Familie der Rosengewichse. Die rotfriichtigen
Sorten (Rubus idaeus L.) sind in Europa, Nordasien und Nordamerika weit verbreitet. In
letzterer Region findet man daneben auch die schwarze Himbeere (Rubus occidentalis
L.).

Fiir natiirliche Aromen lassen sich aus Himbeeren interessante Produkte gewinnen. Aus
dem Saft k6nnen bei vorsichtiger Aufarbeitung relativ aromareiche Fruchtsaftkonzentrate
hergestellt werden. Durch Lagerung der Friichte unter Alkohol, eventuell sogar nach
vorheriger leichter Angéirung, und anschlieBende Destillation ergeben sich gute Aromade-
stillate (Himbeergeist). Aus dem Trester der Saftgewinnung werden in analogen Verfah-
ren Tresterdestillate hergestellt. Ebenfalls aus Trestern werden Ausziige hergestellt.
Durch Spriih- oder Gefriertrocknung gewinnt man sowohl Frucht- als auch Saftpulver fiir
den Einsatz in Trockenprodukten.

Das Himbeeraroma zihlt zu den besonders geschitzten Aromen und daher wurden
schon friih erste Versuche zu seiner Aufklarung unternommen {32 + 33]. Inzwischen sind
mehr als 120 [nhaltsstoffe bekannt {1]. Das Himbeeraroma enthilt relativ wenige Esterim
Gegensatz z. B. zum Erdbeer- oder Bananenaroma. Die charakteristischste Substanz ist
das sog. Himbeerketon (4-(p-Hydroxyphenyl)-butanon-2). Es wurde erstmals von Schinz
[34] gefunden.



St So Kompleve Aromen und Gemisdie

In den besonders aromareichen Waldhimbeeren erreicht es eine Konzentration von 600
- 700 ppb [35]. Es wurde bisher in keinem anderen Aroma nachgewicsen. Weitere
relevante Inhaltsstoffe sind alpha-lonon und beta-lonon, die eine Konzentration von ca.
100 ppb erreichen kénnen und in keiner anderen Frucht eine entsprechende Bedeutung fiir
das Aroma haben. Unter den Alkoholen sind stirkere Komponenten iso-Amylalkohol,
cis-3-Hexenol, Geraniol und Terpineol-4. Bei den Aldehyden sind Hexanal, cis-3-
Hexenal, 609trans-2-Hexenal und Geranial [36] hervorzuheben.

Himbeeraroma synthetisch

Schon vor eingehender Kenntnis des Naturaromas waren die lonone wichtige Bestand-
teile kiinstlicher Himbeeraromen. Zusammen mit Iron, Geraniol und Rosendl gaben sie
die »blumige« Note. Das Himbeerketon ist seit seiner Entdeckung ein Grundbestandteil
eines kiinstlichen Himbeeraromas. Die wichtigsten Fruchtester sind iso-Amylacetat,
iso-Amylbutyrat, Ethylbutyrat, Ethylacetat, Benzylacetat. Die Griinnoten c¢is-3-Hexenol
und trans-2-Hexenal geben einen natiirlichen Charakter in Richtung der frischen Frucht.
Eine gewisse »Spritzigkeit« geben Ameisensiure und Essigsidure. Vanillin und Maltol
dienen zur Abrundung.

Formelbeispiel: (nach Burger)

5 Rosendl
5 Benzaldehyd
10 Allylcapronat
10 Jonon beta
20 Anisylacetat
20 Maltol
25 Vanillin
25 Benzylisobutyrat
30 Essigsiure
30 Phenylethylalkohol
50 Ethylbutyrat
50 iso-Amylpropionat
50 iso- Amylformiat
100 Iso-Amylbutyrat
100 Ethylacetat
100 Himbeerketon
150 iso-Amylacetat

ad 1000 Losungsmittel

3.4.5.3.10. Johannisbeere schwarz

Die Johannisbeere zihlt zur Familie der Steinbrechgewichse. Die schwarze Johannis-
heere (Ribes nigrum L.) wird hauptsichlich in Europa und dort besonders in Frankreich
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kultiviert. Sic hat ein eigenwilliges, relativ kriftiges Aroma. Sie gewinnt zunehmend an
Bedeutung, insbesondere fiir die Saftherstellung.

Fiir natiirliche Aromen werden Fruchtsaftkonzentrate hergestellt, unter denen die
franzosischen Cassissaftkonzentrate besonders gute Aromaqualititen besitzen. Aus den
Trestern der Saftherstellung gewinnt man alkoholische Tresterdestillate und -ausziige.
Aus den Knospen werden Absolues (Cassis absolue) hergestellt, deren Aroma sehr
dhnlich dem der Frucht ist.

Sehr verwandt dem Aroma der schwarzen Johannisbeere ist auch das des Buccoblitter-
8ls. Aus diesem Grunde wird letzteres fiir natiirliche Aromen in diesem Geschmackstyp
sehr verbreitet eingesetzt.

Im Aroma der schwarzen Johannisbeere sind mehr als 150 Einzelstoffe aufgeklirt.
Besonders intensiv befaB8te sich die Gruppe um von Sydow [37] damit. Nach deren
quantitativen Angaben machen den Hauptanteil in diesem Aroma die Terpenkohlenwas-
serstoffe aus, wobei besonders stark &3-Caren und Caryophyllen hervortreten. Die
normalen aliphatischen Fruchtester sind kaum vertreten. Die quantitative Zusammenset-
zung schwankt stark je nach Sorte. Die Gesamtaromamenge schwankt zwischen 10 und 30
ppm. In den stirksten Konzentrationen sind bei den verschiedenen Sorten zu finden:
o3-Caren, gamma-Terpinen, Terpineolen, Terpinen-4-ol, Citronellylacetat, Caryophyl-
len [38]. Eine fir das Aroma charakteristische Komponente wie z. B. das Himbeerketon
wurde in der Schwarzen Johannisbeere noch nicht gefunden. Die bisher aufgeklirten
Stoffe sind nicht entscheidend fir das eigenwillige Aroma verantwortlich.

In dem iihnlichen Aroma des Buccoblitterdls klarten Sundt [39] und Lamparsky [40] das
p-Menthan-8-thiol-3-on als charakteristische Komponente auf. Diese Substanz ist sehr
aromaintensiv und kann daher schon im Spurenbereich ein Aroma beeinflussen. Es ist
vorstellbar, dad eine oder mehrere dhnlich strukturierte Verbindungen auch entscheidend
am Aroma der Schwarzen Johannisbeere beteiligt sind.

Schwarze Johannisbeere synthetisch

s ist schwierig, auf rein synthetischer Basis ein akzeptables Aroma dieses Typs zu
komponieren. Meist baut man auch die kiinstlichen Aromen mit Buccoblatterdl als
charakteristischen Bestandteil auf. Mit der Aufklarung des p-Menthan-8-thiol-3-on steht
ein entsprechendes synthetisch darstellbares Analogprodukt zur Verfligung. Sein Einsatz
wird in zwei Patentanspriichen beschrieben [41 + 42].

Aus dem Patentanspruch [42] ist das nachfolgende Formelbeispiel {ibernommen:
Zimtol
Lavendelsl
Benzaldehyd
Anisaldehyd
Nelkendl
Lorbeerdl
Rosmarindl
alpha-Terpineol
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