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Verfahren zur Herstellung eines Hopfenextraktes mit einem erhéhten Anteil

an Iso-o-Sauren

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Hopfenex-
traktes mit einem erhéhten Anteil an Iso-a-Sduren, welches das Mischen eines
Hopfenextraktes mit einem Metallsalz und das Isomerisiereniassen des Gemi-
sches umfasst, einen entsprechenden Hopfenextrakt, und die Verwendung des

Hopfenextraktes in der Brauindustrie.

Der Rohstoff Hopfen beeinflusst das Bieraroma und vermitteit einen bitteren Ge-
schmack. Wesentliche Inhaltsstoffe von Hopfen sind die so genannten a-Séuren
und B-Sauren. Bei den a-Séuren handelt es sich um ein Homologengemisch mit
n-Humulon, Cohumulon und Adhumulon als Hauptkomponenten. Bei den f-
Sauren handelt es sich um ein Homologengemisch mit n-Lupulon, Colupulon und
Adlupulon als Hauptkomponenten. In der Regel werden Hopfen oder Hopfenpro-
dukte in der Brauerei zu Beginn oder wéhrend der Wiirzekochung dosiert. In der
heiBen Wurze, die Ublicherweise einen pH-Wert im Bereich von etwa 5 bis 6 auf-
weist, finden chemische Reaktionen statt. Dabei ist die wichtigste Reaktion die
Isomerisierung der o-Sauren in die entsprechenden lso-a-Séuren, welche die
Hauptbitterstoffe von Bier darstellen. Je nach Hopfengabe liegen die Gehalte der
Iso-o-Sauren in herkémmlichen Bieren bei etwa 5 bis 40 mg/l. Mit Hopfen oder
herkdmmlichen Hopfenprodukien betragt die Ausbeute an Iso-a-Sé&uren nach der
Kochung in der abgeklhlten Wiirze etwa 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die

Menge der zu der Wirze zugegebenen a-Sauren.

Um den Hopfen effizienter auszunutzen, wurden Verfahren entwickelt, bei denen
die Isomerisierung der o-Sauren in einem chemischen Prozess auflerhalb der
Brauerei erfolgt. Als Ausgangsprodukte dienen dabei herkémmliche, grof3tech-
nisch herstellbare Hopfenprodukte. Derartige Hopfenprodukte sind insbesondere

Hopfenextrakte und Hopfenpellets.
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Hopfenextrakte werden (iblicherweise durch Extraktion mit flissigem oder Uberkri-
tischem Kohlendioxid oder mit Ethanol aus Hopfen erhalten. Nach Entfernung des
Lésungsmittels werden jeweils bei Raumtemperatur hochviskose, jedoch bei einer
Temperatur ab etwa 40°C flieBfahige Extrakte erhalten, die in Dosen oder Fasser
abgeflllt werden. Je nach Hopfensorte und Extraktionsverfahren enthalten solche
Hopfenextrakte etwa 20 bis 60 Gew.-% o-S&uren und etwa 10 bis 30.Gew.-% B-

Séauren.

Bei Hopfenpellets handelt es sich dagegen um zu Granulat gepresstes Hopfen-
pulver, das durch Vermahlung von Hopfen erhéltlich ist. Das vermahlene Hopfen-
pulver kann vor dem Pressen durch ein mechanisches Verfahren, wie beispiels-
weise Siebung bei Tieftemperatur, ebenfalls in eine bitterstoffarme und in eine
bitterstoffreiche Fraktion getrennt werden. Auf diese Weise kann eine Anreiche-
rung von a-Sauren und B-Sauren im Vergleich zum Ausgangshopfen erreicht wer-
den. Normale und angereicherte Hopfenpellets werden Ublicherweise unter Inert-
gas, wie beispielsweise Stickstoff und Kohlendioxid, in licht- und sauerstoff-
undurchlassige Verbundfolien abgepackt. Diese Pellets enthalten maximal etwa

20 Gew.-% a-Séuren und maximal etwa 10 Gew.-% B-Sauren.

Im US-Patent 4,946,691 ist ein Verfahren beschrieben, mit welchem Hopfenpel-
lets mit erhdhtem Anteil an Iso-a-Sauren erhéltlich sind. Solche Hopfenpellets
werden nachfolgend auch als isomerisierte Hopfenpellets bezeichnet. Dabei wird
das Hopfenpulver vor dem Verpressen mit einem geeigneten Metallsalz wie bei-
spielsweise Magnesiumoxid vermischt. Pelletierung und Abpackung erfolgen dann
wie bei der Herstellung herkdmmlicher Pellets. Die entsprechend mit einem Me-
tallsalz vermischten und verpackten Hopfenpellets werden anschlieBend bei er-
héhter Temperatur von etwa 50°C gelagert, bis eine im Wesentlichen vollstandige
Umwandlung der o-Sauren in die entsprechenden lso-o-Sduren erfolgt ist. Bei
einer Lagerung bei etwa 50°C dauert diese Umwandlung je nach Hopfensorte et-

wa 10 bis 20 Tage.
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In der DE 693 20 984 T2 ist ein ahnliches Verfahren fur Hopfenextrakte beschrie-
ben, mit welchem Hopfenextrakte mit erhéhtem Anteil an Iso-a-Sauren erhdltlich
sind. Solche Hopfenextrakte werden nachfolgend auch als isomerisierte Hop-
fenextrakte bezeichnet. Um eine ausreichend homogene Mischung von Hop-
fenextrakten und Metallsélzen zu erreichen, wird bei diesem Verfahren eine stan-
dige Durchmischung in einem Rihrwerksbehalter vorgenommen. Da eine derarti-
ge Mischung jedoch im Verlauf der chemischen Reaktion schon nach wenigen
Stunden hochviskos wird, erweist sich eine Umsetzung unter Zusatz von Wasser
als notwendig. AuBerdem wird Ublicherweise auch eine Lauge zugegeben. Daher
wird zur Isomerisierung von herkébmmlichem Hopfenextrakt diesem ublicherweise
in schwach alkalischem, wéssrigem Milieu (bei einem pH-Wert von etwa 7 bis 10)
ein Metallsalz wie beispielsweise Magnesiumsulfat zugesetzt. Bei erhdhter Tem-
peratur von etwa 80°C erfolgt eine relative rasche Umsetzung innerhalb von einer
Stunde. Nach erfolgter Isomerisierung wird das Gemisch stark angeséuert. Durch
Zugabe von Schwefelsdure wird auf diese Weise ein pH-Wert von etwa 2 einge-
stellt. Der wasserunidsliche isomerisierte Hopfenextrakt kann dann aus der wass-
rigen Phase abgetrennt werden und anschlieBend wie ein herkémmlicher Hop-
fenextrakt abgefullt werden. Die Abflllung erfolgt mit oder ohne Begasung, bei-

spielsweise in WeiBblechdosen mit lebensmittelkonformer Innenbeschichtung.

Mit den vorstehend beschriebenen groBtechnisch einsetzbaren Verfahren sind
isomerisierte Hopfenprodukte erhaltlich, die in der Brauerei wie herkdbmmliche,
d.h. nicht isomerisierte Hopfenprodukte eingesetzt werden kénnen. Dabei sind die
isomerisierten Hopfenprodukte jedoch um den Faktor von etwa 1,5 bis 2,0 effizi-
enter, was den erzielten Gehalt an Iso-a-S&uren in der abgekuihiten Wirze und

somit auch im fertigen Bier anbelangt.

Allerdings hat das vorstehend beschriebene Verfahren zur Herstellung isomeri-
sierter Hopfenpellets den Nachteil, dass die Isomerisierung vergleichsweise lange
dauert und die erhaltenen Hopfenpellets maximal nicht mehr als etwa 20 Gew.-%
Iso-a-Séauren enthalten. Dagegen hat das vorstehend beschriebene Verfahren zur

Herstellung eines isomerisierten Hopfenextraktes den Nachteil, dass das Verfah-
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ren vergleichsweise aufwendig ist, da Wasser zugegeben werden muss, welches
in einem zUsétzlichen Verfahrensschritt wieder entfernt werden muss. Zum ande-
ren wird das Verfahren Ublicherweise in schwach alkalischem Milieu durchgefuhrt.
Dazu ist zundchst der zuséatzliche Verfahrensschritt des Einstellens des pH-
Wertes sowie das spatere Ansduern notwendig. AuBerdem laufen die Ubrigen
chemischen Reaktionen aufgrund des gednderten pH-Wertes anders als in her-
kémmlicher Wirze ab, da diese mit einem pH-Wert von etwa 5 bis 6 schwach
sauer ist. Dies kann unter Umstédnden zu einer Verschlechterung der Qualitat des

aus diesem Hopfenextrakt erhaltenen Bieres flhren.

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von isomerisiertem Hopfenextrakt bereitzustellen, welches verfahren-
stechnisch wenig aufwendig und somit wirtschaftlich sein soll, mit welchem effizi-
ent o-Sauren in Iso-a-Sauren umgewandelt werden kénnen, und wobei die Isome-
risierung unter Bedingungen durchgefihrt werden soll, die &hnlich den Bedingun-
gen in der Wirze sind, um so die Qualitdt des resultierenden Bieres nicht zu be-

eintrachtigen.

Diese Aufgabe wird durch die in den Ansprichen gekennzeichneten Ausfuh-

rungsformen gelést.

Insbesondere wird ein Verfahren zur Herstellung eines Hopfenextraktes bzw. einer

hopfenhaltigen Zusammensetzung mit einem erhéhten Anteil an Iso-a-Sauren

bereitgestellt, umfassend

(a) das Mischen eines Hopfenextraktes bzw. einer hopfenhaltigen Zusammen-
setzung mit einem lebensmittel-vertraglichen, zur Isomerisierung von «-
Sauren zu Iso-a-Sauren befahigten Metallsalz, und

(b) das Isomerisierenlassen des Gemisches in einem verschlossenen Behélter

bei einer Temperatur im Bereich von etwa 25°C bis etwa 80°C.

Unter einem Hopfenextrakt mit einem erhdhten Anteil an Iso-a-Sauren wird im

Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Hopfenextrakt verstanden, welcher min-
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destens etwa 20 Gew.-% Iso-o-Séuren, bezogen auf die Menge der im Hopfenex-
trakt enthaltenen o-Séuren und Iso-a-Séuren, enthélt. Nachfolgend wird ein Hop-
fenextrakt mit einem erhohten Anteil an Iso-o-Sé&uren auch als isomerisierter

Hopfenextrakt bezeichnet.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthélt der
durch das erfindungsgeméafle Verfahren erhaltliche Hopfenextrakt nach dem
Schritt des Isomerisierenlassens mindestens etwa 20 Gew.-% lIso-a-Sauren, be-
zogen auf die Menge der im Hopfenextrakt enthaltenen a-S&uren und Iso-o-
Sauren. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthélt der Hopfenex-
trakt mindestens etwa 50 Gew.-% lso-a-S&uren, noch bevorzugter mindestens
etwa 90 Gew.-% Iso-a-Séduren, bezogen auf die Menge der im Hopfenextrakt ent-
haltenen o-Sauren und Iso-o-Sduren. Dementsprechend ist der Gehalt an o-
Sauren im isomerisierten Hopfenextrakt verringert. Vorzugsweise sind die o-
Sauren im Wesentlichen volistdndig in die entsprechenden Iso-a-S&uren umge-
wandelt, so dass der isomerisierte Hopfenextrakt beispielsweise nur noch 5,0
Gew.-% oder weniger a-Sauren, bezogen auf die Menge der im Hopfenextrakt

enthaltenen o-Sauren und Iso-o-Séduren, enthalt.

Unter o-Sauren werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung die verschiede-
nen Humulon-Homologen verstanden, welche wesentliche Inhaltsstoffe von Hop-
fen darstellen. Diese Homologen sind im Wesentlichen n-Humulon, Cohumulon
sowie Adhumulon und liegen Ublicherweise als Gemisch im Hopfen und Hop-

fenextrakt vor.

Unter B-Séuren werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung die verschiedenen
Lupulon-Homologen verstanden, weiche ebenfalls wesentliche Inhaltsstoffe von
Hopfen darstellen. Diese Homologen sind im Wesentlichen n-Lupulon, Colupulon
sowie Adlupulon und liegen Ublicherweise als Gemisch im Hopfen und Hopfenex-

trakt vor.
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Im Rahmen der voriiegenden Erfindung beinhaltet der Begriff Iso-a-Sauren alle

durch Isomerisierung von a-Sauren erhéltiichen Verbindungen.

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren wird als Ausgangsmaterial ein Hopfenex-
trakt verwendet. Dieser Hopfenextrakt kann jeder herkémmliche, im Stand der
Technik bekannte Hopfenextrakt sein. Solche Hopfenextrakte sind im Allgemeinen
auch im Handel erhéltlich und enthalten Ublicherweise Iso-a-S&uren in einer Men-
ge von weniger als 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Hopfenex-
traktes. In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist der
Hopfenextrakt durch Extraktion mit Ethanol (beispielsweise 90 % v/v) gewonnener
Hopfenextrakt, welcher nachfolgend auch als Ethanol-Hopfenextrakt bezeichnet
wird. Dieser Ethanol-Hopfenextrakt kann als Reinharzextrakt oder als standardi-
sierter Extrakt (beispielsweise Standardisierung mit Glucose) verwendet werden.
In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist der
Hopfenextrakt durch Extraktion mit Kohlendioxid gewonnener Hopfenextrakt. Da-
bei kann beispielsweise flissiges und/oder Uberkritisches Kohlendioxid zur Ex-
traktion verwendet worden sein. Es ist auch mdglich, ein Gemisch aus Ethanol-
Hopfenextrakt und durch Extraktion mit Kohlendioxid gewonnenem Hopfenextrakt
zu verwenden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist allerdings die Verwen-
dung von durch Extraktion mit Ethanol gewonnenem Hopfenextrakt besonders
bevorzugt, da dieser mit Metallsalzen effektiver mischbar ist als beispielsweise ein

durch Extraktion mit Kohlendioxid gewonnener Hopfenextrakt.

Geméf der vorliegenden Erfindung wird der Hopfenextrakt mit einem Metallsalz
vermischt. Als Metallsalz wird ein lebensmittelvertragliches, zur Isomerisierung
von a-Sé&uren zu Iso-a-Sauren befdhigtes Metallsalz verwendet. Die Verwendung
eines lebensmittelvertraglichen Metallsalzes ist insbesondere deswegen vorteil-
haft, weil der durch das erfindungsgemaBe Verfahren erhéltliche isomerisierte
Hopfenextrakt als solcher in der Brauerei bei der Bierherstellung verwendet wird,
ohne dass das Salz zuvor abgetrennt wird. Das Metallsalz dient dazu, die Isomeri-
sierung der o-Sauren zu den Iso-a-Sauren zu vermitteln. Daher muss das im er-

findungsgemdBen Verfahren verwendete Metallsalz zur Isomerisierung von o-
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Sauren zu lso-a-Séuren befahigt sein. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung wird das Metallsalz aus der Gruppe, bestehend aus Alka-
limetallcarbonaten, -oxiden,-sulfaten, -halogeniden und -hydroxiden, Erdalkalime-
tallcarbonaten, -oxiden, -sulfaten, -halogeniden und -hydroxiden und Gemischen
davon, ausgewdhlt. Besonders bevorzugt wird das Metallsalz aus der Gruppe,
bestehend aus Magnesiumoxid, Magnesiumsulfat, Magnesiumchiorid, Calcium-
oxid, Calciumchlorid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Calci-

umcarbonat und Gemischen davon, ausgewaéhilt.

Im erfindungsgeméaBen Verfahren kann das Metallsalz in einer solchen Menge
verwendet werden, die geeignet ist, die Isomerisierungsreaktion in ausreichender
Geschwindigkeit zu bewirken. Vorzugsweise werden etwa 0,1 bis etwa 5 Ge-
wichtsteile Metallsalz, bezogen auf 10 Gewichtsteile von in dem Hopfenextrakt
vorliegenden a-Sauren und Iso-o-Sduren, verwendet. Besonders bevorzugt ist die
Verwendung von etwa 1 bis etwa 3 Gewichtsteilen Metallsalz, insbesondere von
etwa 2 Gewichtsteilen, bezogen auf 10 Gewichtsteile von in dem Hopfenextrakt

vorliegenden a-Séduren und Iso-a-Sauren.

Das Mischen kann durch alle geeigneten, dem Fachmann bekannten Verfahren
erfolgen. Beispielsweise kann das Mischen im LabormafBstab mit einem Laborrih-
rer erfolgen. Im groBtechnischen Maf3stab kann beispiélsweise die Durch-
mischung in einem Ruhrwerksbehalter durchgefihrt werden. Vorzugsweise wird
die Mischung derart durchgefihrt, dass ein im Wesentlichen homogenes Gemisch
von Hopfenextrakt und Metallsalz resultiert. Damit die Mischung erfolgen kann, ist
es vorteilhaft, dass der eingesetzte Hopfenextrakt in flieBfahiger Form vorliegt.
Dazu kann der eingesetzte Hopfenextrakt beispielsweise erwdrmt werden, vor-
zugsweise auf eine Temperatur von mindestens 40°C, noch bevorzugter auf eine

Temperatur von mindestens 50°C.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst das
Verfahren nach dem Schritt des Mischens und vor dem Schritt des Isomerisieren-
lassens noch das Abfiillen des in Schritt (2) erhaltenen Gemisches in einen Be-
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halter und danach das VerschlieBen des Behalters. Als Behélter kann dabei bei-
spielsweise eine Dose oder ein Fass verwendet werden. Vorzugsweise wird ein
Behilter verwendet, der eine fir Lebensmittel unbedenkliche Innenbeschichtung
aufweist. Dies ist insbesondere hinsichtlich der spateren Verwendung des durch
das erfindungsgemaBe Verfahren erhaltenen isomerisierten Hopfenextraktes in
der Bierherstellung winschenswert. Es ist auBerdem vorteilhaft, einen lichtun-
durch-lassigen Behalter zu verwenden, da auf diese Weise unerwtinschte licht-
induzierte chemische Reaktionen in dem Hopfenextrakt wahrend der Lagerung
vermieden werden kénnen. AnschlieBend kann der Behalter im erfindungsgema-
Ben Verfahren verschlossen werden. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung wird der Behdlter unter Inertgas befillt und/oder luftdicht
verschldssen. Dies ist vorteilhaft im Hinblick auf eine Minimierung von uner-
winschten chemischen Reaktionen in dem Hopfenextrakt, die aufgrund des Vor-
handenseins von Sauerstoff ablaufen kénnten. Dabei wird als Inertgas vorzugs-

weise Stickstoff und/oder Kohlendioxid verwendet.

Die Isomerisierung erfolgt erfindungsgeman bei einer Temperatur im Bereich von
etwa 25°C bis etwa 80°C. Dies kann beispielsweise durch einfache Lagerung er-
folgen. Durch das Lagern bei einer Temperatur im Bereich von etwa 25°C bis et-
wa 80°C wird die Isomerisierung der a-Sauren zu den Iso-o-Séuren bewirkt. Diese
Temperatur ist ausreichend hoch, um die Isomerisierung zu bewirken, jedoch
noch nicht zu hoch, um andere, unerwlinschte chemische Reaktionen in dem
Hopfenextrakt zu begunstigen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorlie-
genden Erfindung wird das Gemisch bei einer Temperatur im Bereich von etwa 40
bis etwa 80°C, noch bevorzugter von etwa 45 bis etwa 55°C, beispielsweise etwa

50°C, isomerisieren gelassen.

Um die Isomerisationsreaktion weiter zu optimieren und um einer
(Teil)Entmischung vorzubeugen, kann der Inhalt des Behélters wahrend der Lage-
rung regelmaBig durchmischt werden. Diese Durchmischung kann durch her-
kémmiliche Vorrichtungen erfoigen. Beispielsweise kann die Durchmischung des
Inhalts des Behdlters durch Kippen oder Schiitteln des Behaiters erfolgen. Diese

Durchmischung kann permanent wéahrend des ganzen Lagervorganges erfolgen.
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Es ist aber auch méglich, den Inhalt des Behalters nicht permanent, sondern le-
diglich in regelmaBigen Abstdnden, beispielsweise alle zwei, vier oder sechs
Stunden, zu durchmischen. Da durch Extraktion mit Ethanol gewonnener Hop-
fenextrakt vergleichsweise effektiv mit Metallsalzen mischbar ist, kann bei Ver-
wendung von EthanoI-Hopfenextrakten die Lagerung bzw. das Isomerisieren-

lassen auch ohne Durchmischung des Doseninhalts erfolgen.

Vorzugsweise wird das Gemisch im erfindungsgeméafBen Verfahren fir eine Dauer
isomerisieren gelassen, die ausreichend ist, dass das Gemisch nach 24 Stunden
mindestens etwa 20 Gew.-% lso-o-Saduren, bezogen auf die Menge der im in
Schritt (a) eingesetzten Hopfenextrakt enthaltenen o-S&uren (sofern keine |so-o-
Sauren im eingesetzten Hopfenextrakt enthalten sind), oder bezogen auf die
Menge der im in Schritt (a) eingesetzten Hopfenextrakt enthaltenen a-Sauren und
Iso-a-Sauren, enthalt. Dies bedeutet allerdings nicht, dass die Isomerisierung fur
mindestens 24 Stunden erfolgen muss. So ist es mdglich, dass das Gemisch be-
reits nach klirzerer Zeit, beispielsweise nach etwa 12 Stunden, mindestens etwa
20 Gew.-% lso-o-Sauren, bezogen auf die Menge der im Hopfenextrakt enthalte-
nen o-Sduren und Iso-a-Sauren, enthédlt. Dennoch wird in einer bevorzugten
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung das Gemisch mindestens etwa 24
Stunden isomerisieren gelassen, noch bevorzugter mindestens etwa 72 Stunden.
Besonders bevorzugt ist eine langere Reaktionsdauer, beispielsweise von minde-
stens etwa 120 Stunden, da nach dieser Zeit eine im Wesentlichen vollstandige

Isomerisierung der a-Sauren zu den Iso-o-Sauren erzielt werden kann.

Die Isomerisierungsreaktion erfolgt nicht unter alkalischen Bedingungen. Vorteil-
haft ist hier, dass solche Bedingungen dem pH-Wert von Bierwirzen naher sind.
Dartber hinaus kann auf den zusatzlichen Schritt des Einstellens eines alkali-
schen pH-Wertes und das spéatere Wiederansduern verzichtet werden, wenn die
Isomerisierungsreaktion nicht unter alkalischen Bedingungen durchgefthrt wird,

sondern erfindungsgeman ohne Zusatz von Wasser und/oder Lauge.
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Mit dem erfindungsgemaéaBen Verfahren ist es méglich, einen isomerisierten Hop-
fenextrakt bereitzustellen, der in der Brauerei wie ein herkbmmliches Hopfenpro-
dukt eingesetzt werden kann. Dabei ist der isomerisierte Hopfenextrakt beispiels-

weise um den Faktor von etwa 1,5 bis 2,0 effizienter im Vergleich zu herkémmili-

chen Hopfenextrakt, bezogen auf den Gehalt an Iso-a-Sauren in der abgekdihiten

Wiirze und somit auch im fertigen Bier. Dies bedeutet, dass bei der Brauerei eine
geringere Menge an isomerisiertem Hopfenextrakt im Vergleich zu herkbmmlichen
Hopfenextrakten eingesetzt werden muss, um etwa die gleiche Konzentration von

Iso-o-Sé&uren in der abgekiihiten Wiirze und damit im fertigen Bier zu erhalten.

Im Vergleich zu dem bislang bei der Herstellung isomerisierter Hopfenextrakte
Ublichen Verfahren in alkalisch-wassrigem Milieu wird beim erfindungsgemafen
Verfahren kein Wasser und/oder auch keine Lauge zugesetzt und bietet somit den

wichtigen Vorteil, daB es weniger aufwendig und somit wirtschaftlicher ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner einen Hopfenextrakt mit einem erhohten
Anteil an Iso-o-Saduren, welcher durch das erfindungsgemane Verfahren erhéltlich

ist, sowie dessen Verwendung in der Brauindustrie.

Ein anderer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-

lung einer Bierwlirze mit einem erhéhten Anteil an Iso-o-S4uren, umfassend

(a) das Mischen eines Hopfenextraktes bzw. einer hopfenhaltigen Zusammen-
setzung mit einem lebensmittel-vertraglichen, zur Isomerisierung von a-
Sauren zu Iso-a-Sduren beféhigten Metallsalz, und

(b) das Isomerisierenlassen des Gemisches direkt in der Wurzekochung in der

Brauerei.

In diesem Fall ist es nicht notwendig, das Gemisch bereits vorher durch Lagerung
in einem Behalter isomerisieren zu lassen. Dies kann aber dennoch zumindest
teilweise geschehen, beispielsweise wenn das Gemisch aus Hopfenextrakt und
Metallsalz in einen Behalter gefllit wird und zur Brauerei transportiert wird, wo es

in der Wiurzekochung eingesetzt wird. Bei dem erfindungsgeméaBen Verfahren
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erfolgt aber der Schritt des Isomerisierenlassens im Wesentlichen direkt in der
Brauerei. Dadurch ist es mdglich, das Verfahren insgesamt effizienter zu gestal-
ten, da kein separater Schritt des Isomerierenlassens mehr notwendig ist. Unter
dem Begriff der Wiirzekochung wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht
nur die Wirzekochung selbst verstanden, sondern auch Wurzekoch-&hnliche oder
andere Prozesse, die in der Brauerei zur Isomerisierung der o-Séuren dienen,

beispielsweise vorgeschaltet oder parallel zur eigentlichen Wirzekochung.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist der Hop-
fenextrakt durch Extraktion mit Ethanol (beispielsweise 90 % v/v) gewonnener
Hopfenextrakt. Dieser Ethanol-Hopfenextrakt kann als Reinharzextrakt oder als
standardisierter Extrakt (beispielsweise Standardisierung mit Glucose) verwendet
werden. In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung ist der Hopfenextrakt durch Extraktion mit Kohlendioxid gewonnener Hop-
fenextrakt. Dabei kann beispielsweise flissiges und/oder Uberkritisches Kohlendi-
oxid zur Extraktion verwendet worden sein. Es ist auch mdglich, ein Gemisch aus
Ethanol-Hopfenextrakt und durch Extraktion mit Kohlendioxid gewonnenem Hop-
fenextrakt zu verwenden. Im Rahmen der vbrliegenden Erfindung ist allerdings die
Verwendung von durch Extraktion mit Ethanol gewonnenem Hopfenextrakt be-
sonders bevorzugt, da dieser mit Metallsalzen effektiver mischbar ist als bei-
spielsweise ein durch Extraktion mit Kohlendioxid gewonnener Hopfenextrakt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird das Me-
tallsalz aus der Gruppe, bestehend aus Alkalimetallcarbonaten, -oxiden,
-sulfaten, -halogeniden und -hydroxiden, Erdalkalimetallcarbonaten, -oxiden,
-sulfaten, -halogeniden und -hydroxiden und Gemischen davon, ausgewéhlit. Be-
sonders bevorzugt wird das Metallsalz aus der Gruppe, bestehend aus Magnesi-
umoxid, Magnesiumsulfat, Magnesiumchlorid, Calciumoxid, Calciumchlorid, Natri-
umhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Calciumcarbonat und Gemischen

davon, ausgewahit.
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Beispiele

Beispiel 1:

Als Hopfenextrakt wurde ein Kohlendioxid-Extrakt der Sorte Hallertau Magnum,
Ernte 2007, verwendet. 1000 g dieses Hopfenextraktés wurden in einem Behalter
auf 50°C erwdrmt und unter Rihren mit 92 g Magnesiumoxid (p.a.) versetzt. Die
Menge an zugesetztem Magnesiumoxid bezog sich auf den Gehalt an o-Séuren
im Hopfenextrakt (g Magnesiumoxid = g o-Sauren x 0,21). Der Inhait des Behal-
ters wurde 5 Minuten mit Hilfe eines Laborrihrers gemischt und anschlief3end
gleichmaBig in 5 Dosen gefullt. Diese wurden sofort luftdicht verschlossen und bei
50°C gelagert. Die Lagerung erfolgte zwischen 0 und 6 Tage. Dabei wurde der
Doseninhalt durch Umdrehen der Dosen nach jeder sechsten Stunde durch-
mischt. Nach Beendigung des jeweiligen Versuches wurde die Dose auf Raum-
temperatur abgekiihlt, ge6ffnet und der Doseninhalt mittels HPLC analysiert (in
Anlehnung an die in Analytica EBC 7.11 (2005) beschriebene HPLC-Methode).

Ergebnisse der Analysen (alle % Angaben stellen Gew.-% dar, bezogen auf das

Gesamtgewicht des Hopfenextraktes):

Parameter Oh 24 h 48 h 72 h 96 h 120 h
o-Sauren 436% | 283% | 176% | 84% | 3,9% 1,0 %
Iso-a-Séauren - 149% | 25,4% | 33,3% | 37,9% | 41,2%
B-Séauren 274% | 271 % | 272% | 278% | 26,8 % | 26,2 %
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Beispiel 2:

Der Versuch wurde wie in Beispiel 1 beschrieben durchgefihrt. Allerdings wurde
als Hopfenextrakt ein Ethanol-Reinharzextrakt der Sorte Hallertau Herkules, Ernte
2007, und 85 g Magnesiumoxid verwendet. AuBerdem wurde der Doseninhalt

wahrend der Lagerung nicht durchgemischt.

Ergebnisse der Analysen (alle % Angaben stellen Gew.-% dar, bezogen auf das

Gesamtgewicht des Hopfenextraktes):

Parameter Oh 24 h 48 h 72 h 96 h 120 h
o-Séuren 396% | 172% | 76% | 23% | 03% | 0,1%
Iso-o-Séuren 08% | 226% | 31,6% | 36,6 % | 38,3% | 38,0%
B-Sauren 140% | 139% | 140% | 139% | 13,6 % | 129 %
Xanthohumol 18% | 1,.8% | 19% | 1,7% | 1,8% 1,8 %

Aus der vorstehenden Tabelle ist ersichtlich, dass bei dem erfindungsgeméfien
Verfahren keine Isomerisierung von Xanthohumol stattfindet. Dies ist im Hinblick
auf die Qualitat des unter Verwendung des Hopfenextraktes hergesteliten Bieres
vorteilhaft.

In einem Vergleichsbeispiel bei alkalischem pH-Wert, wie in der DE 693 20 984

T2 beschrieben, wurde dagegen Xanthohumol isomerisiert.

Beispiel 3:

Als Hopfenextrakt wurde ein Ethanol-Reinharzextrakt der Sorte Hallertau Taurus,
Ernte 2007, verwendet. 220 g dieses Hopfenextraktes wurden in einem Behélter
auf 50°C erwarmt und unter Ruhren mit 20 g Magnesiumoxid (p.a.) versetzt. An-
schlieBend wurde der Inhalt gleichmaBig auf zwei Dosen verteilt. Beide Dosen
wurden anschlielBend luftdicht verschlossen. Eine Dose wurde 120 Stunden bei
8°C gelagert, die andere Dose wurde fur denselben Zeitraum bei 45°C gelagert.

Danach wurden 10 g des Inhalts der jeweiligen Dosen jeweils 1 Stunde in 40 Liter
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Bierwlrze gekocht. Als Vergleich wurden auch 9,2 g des Ausgangshopfenextrak-

tes (Ethanol-Reinharzextrakt, ohne Zusatz von Magnesiumoxid) 1 Stunde in 40

Liter Bierwirze gekocht. Nach der Kochung wurden die Bierwirzen sofort auf

Raumtemperatur abgeklhit und mittels HPLC wie in Beispiel 1 analysiert.

Ergebnisse der unterschiedlichen Produkte vor der Kochung (alle % Angaben

stellen Gew.-% dar, bezogen auf das Gesamtgewicht des Hopfenextraktes):

Parameter Ethanol- Ethanol- Ethanol-
Reinharzextrakt | Reinharzextrakt + | Reinharzextrakt +
MgO, bei 8°C MgO, bei 45°C
a-Séuren 40,4 % 37,2 % 0,5 %
Iso-a-Sauren 1,4 % 1,3 % 36,4 %
B-Sauren 20,5 % 18,8 % 17,9 %

Ergebnisse der unterschiedlichen Bierwlrzen nach der Kochung (wobei der Aus-

beutefaktor den Quotienten aus Iso-o-Séuren (mg/l) in der abgekuhlten Bierwlrze

zu der Dosage an Iso-a-Sauren + Alpha-Séuren (mg/l) darstelit):

Parameter Ethanol- Ethanol- Ethanol-
Reinharzextrakt | Reinharzextrakt + | Reinharzextrakt +
MgO, bei 8°C MgO, bei 45°C
o-Sauren 15,4 mg/l 1,5 mg/l 0,4 mg/l
Iso-a-Séduren 39,9 mg/l 54,3 mg/l 61,9 mg/l
Ausbeutefaktor 0,42 0,56 0,67
Beispiel 4:

Als Hopfenextrakt wurde ein Ethanol-Reinharzextrakt der Sorte Hallertau

Magnum, Ernte 2007, verwendet. 7400 g dieses Hopfenextraktes wurden in einem

Behalter mit Rihrwerk auf 50°C erwarmt und unter Rihren mit 660 g Magnesium-

oxid (p.a.) versetzt. Der Inhalt wurde 15 Minuten gemischt und anschlieBend unter

Kohlendioxid als inertgas in Dosen a 403 g Inhalt gefullt. Diese wurden sofort
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nach der Abfiillung luftdicht verschlossen und 96 Stunden bei 50°C gelagert. Da-
nach wurden die Dosen auf Raumtemperatur abgekuhlt. Eine Dose wurde geoft-
net und der Doseninhalt wie unter Beispiel 1 beschrieben mittels HPLC analysiert.
Das Reaktionsprodukt enthielt 32,5 Gew.-% Iso-a-Sduren und 1,0 Gew.-% o-

S&uren, bezogen auf das Gesamtgewicht des Hopfenextraktes.

Der Inhalt einer Dose des so gewonnenen Reaktionsprodukts (insgesamt 403 g
isomerisierter Ethanol-Reinharzextrakt mit 135 g Iso-a-Sduren und a-S&uren)
wurde in einem Brauversuch anstelie eines herkdmmlichen Hopfenextraktes ver-
wendet (30 Hektoliter Ausschlagwiirze). In der abgekihlten Wiirze wurden bei
Verwendung des isomerisierten Extrakts 27 mg/l Iso-a-Séuren nachgewiesen. Mit

einem herkémmlichen, nicht isomerisierten Hopfenextrakt (375 g Kohlendioxid-

Extrakt der Sorte Hallertauer Magnum, Ernte 2007, mit 150 g o-Sauren) wurden

15 mg/l Iso-o-Sduren in der abgeklhlten Wiirze nachgewiesen. Im fertigen Bier

wurden ansonsten keine signifikanten Unterschiede festgestelit.

Aus diesem Beispiel wird deutlich, dass mit dem erfindungsgemaBen Verfahren
ein isomerisierter Hopfenextrakt erhéltlich ist, bei dessen Verwendung in der
Brauerei die Ausbeute an Iso-o-Séuren in der abgekuihlen Wirze um den Faktor
von etwa 2,0 im Vergleich zu herkdmmlichen Hopfenextrakten verbessert werden

kann.
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Anspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Hopfenextraktes mit einem erhéhten Anteil

an Iso-a-Sauren, umfassend

(@) das Mischen eines Hopfenextraktes mit einem lebensmittel-
vertraglichen, zur Isomerisierung von o-Séuren zu Iso-o-Sauren befa-
higten Metalisalz, und

(b) das Isomerisiereniassen des Gemisches in einem verschlossenen Be-
hélter bei einer Temperatur im Bereich von etwa 25°C bis etwa 80°C.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verfahren nach dem Schritt des Mi-
schens und vor dem Schritt des Isomerisierenlassens noch das Abflllen des
in Schritt (a) erhaltenen Gemisches in einen Behdlter und danach das Ver-

schlieBen des Behalters umfasst.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei der Inhalt des Behélters wahrend des

Isomerisierenlassens regelméBig durchmischt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, wobei die Durchmischung des Inhalts des Be-

hélters durch Kippen oder Schuttein des Behalters erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 4, wobei der Behélter unter

Inertgas beflllt und/oder luftdicht verschlossen wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 5, wobei das Isomerisierenlassen

bei einer Temperatur im Bereich von etwa 45 °C bis etwa 55°C erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei in dem Gemisch nach
24 Stunden mindestens etwa 20 Gew.-% Iso-a-Sduren, bezogen auf die
Menge der im in Schritt (a) eingesetzten Hopfenextrakt enthaltenen a-

Sauren, enthalten sind.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, wobei in dem Gemisch nach
dem Schritt des Isomerisierenlassens mindestens etwa 20 Gew.-% lso-o-
Sauren, bezogen auf die Menge der im in Schritt (a) eingesetzten Hopfenex-

trakt enthaltenen o-Sauren und Iso-o-Sauren, enthalten sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei der Hopfenextrakt durch
Extraktion mit Ethanol gewonnener Hopfenextrakt und/oder durch Extraktion

mit Kohlendioxid gewonnener Hopfenextrakt ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei das Metallsalz aus der
Gruppe, bestehend aus Alkalimetallcarbonaten, -oxiden, -sulfaten,
-halogeniden und -hydroxiden, Erdalkalimetallcarbonaten, -oxiden, -sulfaten,

-halogeniden und -hydroxiden und Gemischen davon, ausgewéhlt ist.

Verfahren nach Anspruch 10, wobei das Metallsalz aus der Gruppe, beste-
hend aus Magnesiumoxid, Magnesiumsulfat, Magnesiumchlorid, Calcium-
oxid, Calciumchlorid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat,

Calciumcarbonat und Gemischen davon, ausgewahlt ist.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 11, wobei in dem Gemisch nach
24 Stunden mindestens etwa 50 Gew.-% lso-o-Sauren, bezogen auf die
Menge der im in Schritt (a) eingesetzten Hopfenextrakt enthaltenen a-

Sauren, enthalten sind.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, wobei in dem Gemisch nach
dem Schritt des Isomerisierenlassens mindestens etwa 50 Gew.-% |so-o-
Séauren, bezogen auf die Menge der im in Schritt (a) eingesetzten Hopfenex-

trakt enthaltenen a-S&uren und Iso-a-Sauren, enthalten sind.

Hopfenextrakt mit einem erhoéhten Anteil an Iso-a-Sauren, erhéltlich durch

das Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 13.
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15. Verwendung des Hopfenextraktes nach Anspruch 14 in der Brauindustrie.

16. Verfahren zur Herstellung einer Bierwiirze mit einem erhéhten Anteil an Iso-

17.

18.

19.

o-Sauren, umfassend

(a)

(b)

das Mischen eines Hopfenextraktes mit einem lebensmittel-
vertraglichen, zur Isomerisierung von o-Sduren zu lso-a-Sauren befé-
higten Metallsalz, und

das Isomerisierenlassen des Gemisches direkt in der Wirzekochung in

der Brauerei.

Verfahren nach Anspruch 16, wobei der Hopfenextrakt durch Extraktion mit

Ethanol gewonnener Hopfenextrakt und/oder durch Extraktion mit Kohlendi-

oxid gewonnener Hopfenextrakt ist.

Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, wobei das Metallsalz aus der Gruppe,

bestehend aus Alkalimetalicarbonaten, -oxiden, -sulfaten, -halogeniden und

-hydroxiden, Erdalkalimetallcarbonaten, -oxiden, -sulfaten, -halogeniden und

-hydroxiden und Gemischen davon, ausgewahlt ist.

Verfahren nach Anspruch 18, wobei das Metallsalz aus der Gruppe, beste-

hend aus Magnesiumoxid, Magnesiumsulfat, Magnesiumchlorid, Calcium-

oxid, Calciumchlorid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat,

Calciumcarbonat und Gemischen davon, ausgewahit ist.
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