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R. Battaglia Kantonales Laboratorium, Ziirich

Analytik und Beurteilung von
Williamsbirnenbranntweinen
mit Hilfe chemometrischer Methoden

Analysis of Bartlett Pear Brandies (Williams Brandies)
and Chemometric Evaluation of Results

Einleitung

Die lebensmittelrechtliche Beurteilung von Branntweinen stiitzt sich in der
Schweiz einerseits auf die Lebensmittelverordnung, andererseits auf das Lebens-
mittelbuch. Im letzteren sind — zumindest noch in der jetzigen Fassung — im
Kapitel 32 Richtlinien niedergelegt, welche globale Informationen tiber die zu er-
wartenden Konzentrationen hoherer Alkohole und Methanol in diversen Destil-
laten enthalten. Die Lebensmittelverordnung ihrerseits verlangt, zumindest im-
plizit, dass Branntweine die flir ihre Art charakteristischen Geruchs- und Ge-
schmacksstoffe in geniigender Menge aufweisen miissen. Darunter fallen natiir-
lich auch die hoheren Alkohole. Es ist somit nicht erstaunlich, dass sich die
Hauptaktivitit der analytischen Arbeiten im Sektor der Branntweine auf die Be-
stimmung von Methanol und der weiteren Alkohole konzentriert. Mit geeigne-
ten chromatographischen Systemen (1) gelingt es, diese mit gentigender Genauig-
keit zu erfassen.

Bereits 1974 wurde von S. Nosko (2) versucht, aus Analysendaten von Wil-
liamsbranntweinen auf deren Authentizitit zu schliessen. Als signifikante Beur-
teilungsgrossen wurden in jenen Arbeiten die Methanol- und n-Butanol-Gehalte
sowie das Verhiltnis von n-Butanol zur Summe der I[soamylalkohole diskutiert.

Mittlerweile hat sich jedoch die Qualitit der zur Verfiigung stehenden analy-
tischen Daten (2- und 3-Methylbutanol werden in der Regel getrennt) sowie der
Methanolgehalt der Williamsbirnenbranntweine deutlich veridndert, so dass die
damals erarbeiteten Beurteilungskriterien nicht mehr ohne weiteres angewendet
werden diirfen.

Aus diesen Griinden wurde versucht, die Beurteilung vermehrt auf williams-
birnenspezifische Inhaltsstoffe abzustiitzen.
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Hauptaromastoffe

Geniigen sie, einen «Williams» endgiiltig zu beurteilen?

Schon vor lingerer Zeit wurden die fliichtigen Komponenten der Williams-
Christ-Birne bzw. Bartlett pear untersucht und Jennings beschrieb bereits 1964 2-
Trans, 4-cis-decadien-sdureethylester (TC-10) als charakteristische Aromakompo-
nepite (3). Dieser Ester sowie dessen trans, trans-Isomeres (TT-10) und die entspre-
chenden Methylester wurden in der Folge mehrfach beschrieben und auch in
Williamsdestillaten gefunden (4, 5). Wir haben die beiden Hauptvertreter dieser
Substanzklasse routinemdssig seit 1977 bestimmt und festgestellt, dass die Gehal-
te der beiden Ester (TC-10) und (TT-10) iiber einen weiten Bereich schwanken:
tiefste Werte wurden (Summe der Ester) bei ca. 1 mg/100 ml abs. Alkohol gemes-
sen, wihrend die hochsten Werte um 60 mg lagen. Es lag nahe, diese Gehalte als
Qualititsmerkmal zu interpretieren, wobei allerdings diesbeziiglich keinerlei
Beurteilungsrichtlinien vorlagen. Es wurde deshalb versucht, diese selbst zu erar-
beiten: mit Hilfe eines hausinternen, gelibten Degustationspanels (8 Personen)
wurde eine Serie von 16 Williamsbranntweinen geruchlich und geschmacklich
beurteilt. Fiir jede Probe waren Punkte zu vergeben, wobei die Skala von 0 Punk-
ten flir «kein Williamsaroma feststellbar» bis 6 Punkte «Williamsaroma in Ge-
ruch und Geschmack sehr intensiv» reichte. Die resultierenden Degustationswer-
te wurden mit den Estergehalten TC-10, TT-10 sowie deren Summen korreliert.
Dabei zeigte sich, dass die Korrelation mit TC-10 mit einem Korrelationskoeffi-
zienten von 0,8502 die beste der drei Varianten war (Abb. 1.). Es konnte auch ge-
zeigt werden, dass Williamsbriande, bei welchen die Summe von TC-10 und TT-
10 tiber 10 mg/100 ml Ethanol lag, durchwegs als «xannehmbar» beurteilt wurden.
Aus diesem Grunde wurden in der Folge einige Produkte beanstandet, was mit
der Zeit zu Neu- und Nachlieferungen hohergehaltiger Ware fithrte! Wihrend
im Jahre 1982 noch 64% aller Proben unter der 10-mg-«Grenze» lagen, waren es
1983 noch ca. 60% und 1984 nur noch 40%. Da es sich bei diesen Proben zu ei-
nem bedeutenden Teil um Destillatmuster handelte, welche im Auftrag von
Brennereien untersucht wurden, sind die Resultate #icht marktrelevant, spiegeln
jedoch deutlich die Anstrengungen auf Produzentenseite wider, ein verbessertes
Produkt herzustellen.

Da nun jedoch der williamscharakteristische und aromaintensive Ester TC-10
als Aromastoff industriell hergestellt wird, und z. B. auch in der Siisswarenindu-
strie eingesetzt werden kann, besteht prinzipiell die Moglichkeit, ein aromaar-
mes, qualitativ minderwertiges Kernobstdestillat so zu aromatisieren, dass es als
«Williamsbranntwein» akzepttert wiirde. Deshalb wurde in einem ersten Schritt
versucht, mittels einer multivariaten Regressionsanalyse den Degustationsein-
druck mit mehreren fliichtigen Verbindungen in Williamsbranntwein zu korre-
lieren. Dazu diente das Software-Paket SIMCA - 3F (Soft /ndependent Model-
ling of Class Analogies), welches von §. Wold et al. fiir Probleme der analytischen
Chemie entwickelt wurde (6).

Damit konnte gezeigt werden, dass wohl die beiden charakterischen Ester
hauptsachlich zur Korrelation beitrugen, jedoch Ethylacetat, Ethyllactat sowie

15
Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 77 (1986)



Organoleptische Bewertung

Gehalt 'IC-10'

Abb. 1. Normierte lineare Regression des TC-10-Gehaltes mit der degustativen Beurtei-
lung, linearer Korrelationskoeffizient » = 0,8502

Organoleptische Bewertung

Linearkombination von Inhaltsstoffen — —=

Abb. 2. Normierte lineare Regression einer Linearkombination der Gehalte an TC-10, TT-
10, n-Butanol, i-Butanol, 2-Methylbutanol, 3-Methylbutanol, Ethyllactat, Ethyl-
acetat, linearer Korrelationskoeffizient » = 00,8699
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n-Butanol, Isobutanol, 2-Methylbutanol und 3-Methylbutanol den Korrelations-
koeffizienten nicht nur erhohen (= 0,8699), sondern fiir eine homogenere Ver-
teilung der Datenpunkte (d. h. signifikanter fiir die Interpretation der Geraden-
Steilheit) sorgen (Abb. 2.). Eine weitere Folgerung aus dieser Korrelationsrech-
nung ist natiirlich, dass diese iibrigen Ester und Alkohole signifikant zum degu-
stativ empfundenen und bewerteten Williamsaroma beitragen. Es stellt sich so-
mit die Frage erneut, ob sich Williamsbranntweine nicht trotzdem bereits allein
dieser letzteren Komponenten wegen von anderen Kernobstbrinden unterschei-
den lassen miissten!

Zuriick zu den «hoheren Alkoholen»!

Wie bereits erwihnt, erlitten zahlreiche «konventionelle» Versuche, mittels
Gehaltszahlenvergleichen diese kritischen Unterschiede zu erkennen, Schiff-
bruch. Mit dem modernen Instrumentarium, welches heute unter dem Sammel-
begriff «Chemometrische Methoden» zur Verfligung steht, ist es jedoch méglich,
dusserst komplexe, multidimensionale Probleme in leicht fasslichen Bildern und
Analogmodellen darzustellen und zu verstehen. Eine dieser Methoden ist die
Hauptkomponentenanalyse (im englischen Sprachgebrauch Principal Compo-
nent Analyses, PCA) (6). Dabei werden & Proben, welche mit jeweils » Analysen-
parametern charakterisiert sind, in einem n-dimensionalen Raum als £ Punkte
dargestellt (jedem Analysenparameter kommt eine Dimension zu). Mittels der
Methode der kleinsten Quadrate wird eine erste Regressionsgerade errechnet (er-
ste Hauptkomponente), orthogonal dazu eine weitere (zweite Hauptkomponen-
te) usw. Je zwei Komponenten beschreiben eine Ebene, auf welche die Objekt-
punkte projiziert werden konnen. Auf diese Weise gelingt es, Objekte, welche.
durch beliebig viele Variablen charakterisiert sind, fiir die menschlichen Sinne
anschaulich darzustellen, nimlich als Punkte in einem 2- oder je nach Graphik-
komfort, 3dimensionalen Koordinatensystem, dessen Achsen Linearkombinatio-
nen aller Variablen sind. Je nach Wahl der Komponenten (d. h. Linearkombina-
tionen), Wahl der in der urspriinglichen Darstellung beriicksichtigten Variablen
(d. h. analytischen Parameter), kann es gelingen, in einem Kollektiv von Proben
Ballungen von Punkten und Separierungen von Punktehaufen zu erkennen: Un-
terschiede zwischen Probegruppen, welche a priori nicht als Gruppe zu erkennen
waren, treten somit zutage. Fiir neue «Objekte», d. h. Proben, welche neu zu beur-
teilen sind und in diese Darstellung miteinbezogen werden, lisst sich im Idealfall
aussagen, welcher der Gruppen sie zugehorig sind.

Die Durchfithrung einer solchen PCA ist mittels diverser, teilweise kommer-
ziell erhiltlicher Computerprogramme méglich, unter anderem auch mit dem
bereits erwihnten SIMCA-Paket. Anwendungsbeispiele lassen sich in der jiinge-
ren Literatur mehr und mehr finden: .

Unterscheidung von Siisswasser- und Meerwasserfischen aufgrund der Fett-
siureverteilung (7), Klassierung von PCB-Riickstinden in Umweltanalysenpro-
ben aufgrund der Isomerenverteilung (8) sind zwei Arbeiten, welche eine Idee
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iiber die Anwendungsbreite der Methode vermitteln konnen. Auch zur Identi-
fizierung von Obstbranntweinen wurde die PCA bereits mehrfach herangezogen,
wobei es jedoch immer um die Unterscheidung von — auch von der Frucht her ge-
sehen — grundsitzlich verschiedenartigen Destillaten ging (z. B. Unterscheidung
von Zwetschgen, Kirschwasser, Gewiirztraminerbrand und Mirabellenwasser in
it 9).

In der vorliegenden Arbeit wurde die PCA mit den analytischen Daten von
38 Williamsbranntweinen und 39 Kernobstbranntweinen (worunter 14 Calvados)
durchgefiihrt. Das Ziel, zwei deutlich voneinander unterscheidbare Gruppen zu
erzeugen, wurde durch differenzierte Beriicksichtigung der Variablen zu errei-
chen versucht. Es zeigte sich, dass die PCA mit den in Tabelle 1 aufgefiihrten ana-
lytischen Parametern eine brauchbare Separierung ergab. Diese fithrte zu der in
Abbildung 3 gezeigten Darstellung. Mit Hilfe dieser Analyse kann nun versucht
werden zu erkennen, ob «neue», als Williamsbranntwein bezeichnete Proben
auch in die entsprechende Klassierung passen.

Abbildung 4 zeigt, dass dies fiir die Brainde der Degustationsserie (s. Abb. 1
und Abb. 2) recht gut passt. Aus Abbildung 5 wird jedoch ersichtlich, dass dies
fiir einige, alle aus einer bestimmten Destillerie stammenden Proben nicht zu-
trifft. (N. B. im Sortiment jener Destillerie befinden sich mehrheitlich Produkte,
welche problemlos in die Gruppe der als echt erkannten Williams passen . . .) Es
besteht somit der Verdacht, dass es sich bei diesen Proben eher um aromatisierte
(die Gehalte an TC-10 und TT-10 waren normal) Kernobstbrinde handelte als um
echte Williamsbranntweine.

Ausblick

Die vorliegende Arbeit stellt den Versuch dar, die Echtheit von Williamsbir-
nenbranntweinen im Hinblick auf naheliegende Filschungen zu iiberpriifen

Tabelle 1. Resultate der Hauptkomponentenanalyse

Fiir die PCA verwendete PC-loadings

analytische Parameter PC 1 PC 2
Methanol -0,40088 -0,35601
n-Butanol -0,23609 -0,55420
i-Butanol 0,42129 -0,28106
2-Methylbutanol 0,48814 -0,22340
3-Methylbutanol 0,50918 -0,18838
Ethyllactat -0,30512 0,092021
Ethylacetat -0,12422 -0,6271

PCA loadings: Koeffizienten, mit denen die einzelnen Variablen in die Linearkombinatio-
nen der beiden Hauptkomponenten (PC 1 und PC 2) eingehen.
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Abb. 3. Principal Component Analysis: Darstellung der Proben in der Ebene der beiden
ersten Hauptkomponenten
O= Williamsbranntweine
+ = Kernobstbranntweine (Apfelbrinde, Birnenbrinde, Trisch)

PC2
O
o
N
a m o
o *
O m] * o
o O a8 * e Jf »
] *.*. »* E
o o 2 x w, F.ox
o ale o Oao g H*
O
i @mu * * > *
A
O A g *
A
a0 a g
O
a A
A
A
Pct

Abb. 4. Gleiche Projektion wie bei Abbildung 3; zusitzlich sind die Williamsproben der
Degustationsserie (A) eingezeichnet.
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Abb. 5. Gleiche Projektion wie bei Abbildung 3; zusitzlich sind «neue», als Williams-
branntweine bezeichnete Proben (A) eingezeichnet. Die als A eingezeichneten
Proben stammen alle aus derselben auslindischen Destillerie.
Die weitere, deutlich in der Gruppe der Obstbrinde liegende Probe war als
Schweiz. Williamsbranntwein bezeichnet. Kommentar siehe Text in Abschnitt

«Ausblick»

(Aromatisierung von biologisch eng verwandten, billigeren Kernobstbranntwei-
nen). Die dafiir eingesetzte chemometrische Methode zeigt, dass mit Hilfe von
geeigneten Computerprogrammen eine Veranschaulichung und damit Interpre-
tation von hochkomplexen, multidimensionalen Datensammlungen moglich ist.

Die bis anhin vage, oft auf «Intuition» beruhende Aussage, ein Branntwein ge-
niige den Anforderungen nicht, da «die Gehalte der Gesamtheit der héheren Al-
kohole und Ester uncharakteristisch seien», kann damit dargestellt und die Ent-
fernung einer Probe von ihrer «Familie» berechnet und z. B. in Standardabwei-
chungseinheiten ausgedriickt werden.

Andererseits soll nicht verschwiegen werden, dass dieses Verfahren auch seine
Tiicken aufweist: Es muss unbedingt dafiir gesorgt sein, dass die Qualitit des ver-
wendeten Datenmaterials — d. h. die Alkohol- und Esteranalysen - tiber Jahre
hinweg konstant bleibt (konstant gut oder immer gleich schlecht!) und die Da-
teien laufend gepflegt und nachgefiihrt werden. Auch muss berticksichtigt wer-
den, dass die Einfithrung neuer Garungs- und Brenntechnologien wohl zu verin-
derten Analysenresultaten fithren kann (Stichwort: Maischeerwirmung und ver-
minderter Methanolgehalt), ohne dass ein Produkt als «Filschung» beurteilt wer-
den darf! Somit bedeutet die Beobachtung eines «weit weg vom Haufen» liegen-
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den Objektpunktes fiir den Analytiker noch nicht, dass eine Filschung vorliegt;
sie muss jedoch Anlass sein, die Herkunft des fraglichen Produktes mit erhéhter
Aufmerksamkeit und Griindlichkeit abzukliren.

Dank

Fiir die Installation und Adaption des SIMCA-Softwarepakets danke ich Herrn Dr.
P. Nigeli; fir die gewissenhafte und qualitativ konstante Durchfithrung der Alkoholanaly-
sen, deren Sinn iiber lingere Zeit nicht einzusehen war, danke ich der Arbeitsgruppe von

Dr. K. Grob, Jr.

Zusammenfassung

Die Analysendaten von Williamsbranntweinen und weiteren Kernobstbranntweinen
beziiglich der Gehalte an hoheren Alkoholen und Estern wurden einer chemometrischen
Analyse (SIMCA-Softwarepaket) unterworfen. Einerseits konnten degustative Beurteilun-
gen von Williamsbrinden mit einem Korrelationskoeffizienten von » = 0,8699 mit einer
Linearkombination diverser hoherer Alkohole und Ester in Bezug gebracht werden und
zum anderen wurde gezeigt, dass die Hauptkomponentenanalyse es erlaubt, Williamsbrin-
de von gewohnlichen Kernobstbrinden auch ohne Beriicksichtigung der Decadiensiure-
ester (welche williamsspezifisch sind) zu unterscheiden.

Résumé

Les teneurs en alcools supérieurs et en esters d’eaux-de-vie de poire Williams et d’eaux-
de-vie courantes d’autres fruits & pépins ont été traitées par méthode chimométrique (pro-
gramme SIMCA). D’une part, une bonne corrélation (r = 0,8699) a été démontrée entre
appréciation organoleptique des Williams et une combination linéaire de divers alcools
supérieurs et esters. D’autre part, il s’est révélé que I’analyse des composants principaux
permet une distinction entre les Williams et les eaux-de-vie courantes d’autres fruits & pé-

pins, cela méme sans qu’il soit tenu compte des esters de I'acide décadienoique spécifiques
des Williams.

Summary

The analytical data on higher alcohols and esters of Bartlett pear (Williams pear) bran-
dies and other, common pear and apple brandies were treated chemometrically (SIMCA-
Software-Package). Organoleptic ratings correlated well (r= 0.8699) with a linear combina-
tion of a series of higher alcohols and esters in Williams brandies. A principal-component-
analysis, omitting the Williams-specific decadienoic esters showed already a reasonable di-
stinction between Williams and other, common pear and apple brandies. This opens the
possibility to reckognize «Williams-flavoured» distillates, of e. g. common pears.
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