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1. Einleitung

Einige Verfahren der quantitativen Bestimmung von Flavorkonzentration
unter der Bezeichnung ,,Subjektive Gustometrie und Olfaktometrie” (1) (SGO)
ahneln in vieler Beziehung der ,,Subjektiven Colorimetrie* (SC), womit Lowe ﬁZ)

uantitative MeRBverfahren von Fruchtstoffkonzentrationen mit den Sinneszellen

es Auges benannt hatte. Das Beiwort ,,subjektiv* bezieht sich bei dieser Nomen-
klatur nicht auf die auBer Frage stehende Objektivierbarkeit der Methode, son-
dern, z.B. bei der SC, auf den Gegensatz zur ,,0bjektiven Colorimetrie* mit instru-
menteller Mel3anzeige der Lichtreize, wie Lichtelektrische Mef3zellen. Solche MeR3-
verfahren sind u.a.:

|' a) Sensorische Einordnung einer unbekannten Konzentration in einer Reihe
von Testlésungen mit bekanntem Farbstoff bzw. Flavorkonzentration

b) Verdinnung einer Probe bis sie mit einer Vergleichslosung bekannter
Konzentration ubereinstimmt

c) Bestimmung des Verschwindens oder Auftretens der Schwellenwertkon-
1 zentration eines Farb- oder Flavorstoffes durch Titration mit einem Reaktanten,
der ihn in farb- und geruchlose Verbindung uberfihrt.

Wahrend man bei der SC (Verfahren a und b) gleichzeitig die Empfindungs-
groRRe zweier Farbtone vergleicht, mul man jedoch bei der SGO die beiden Flavor-
eindriicke nacheinander einschétzen, wozu der Prifer sowohl ein gutes Schétzver-
mogen als auch eine gewisse Gedachtnistreue bengtigt. Dieser erschwerende Unter-
schied sowie die Nichtberiicksichtigung des Reaktionsmillieus und gewisser Ver-
suchsbedingungen fiihrten m.E. zu Unrecht zur Unterschatzung der Leistungs-
fahigkeit der SGO.

Eine weitere Uberraschende Mdglichkeit der SGO ergab sich aus unseren
Untersuchungen, wonach man die Konzentrationen eines Flavorstoffes aus seinen
von einer Prifergruppe geschétzten Empfindungsstufen berechnen kann, falls
dieselbe vorher auf eine GroRenskala geschult war.

* Vortrag zur Tagung vom 5—6 Marz 1981 der GDCH Fachgruppe ‘‘Lebensmittel -und
gerichtliche Chemie* in Holzminden (BRD).
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2. Die ,absolute” und ,relative GrofRenskala® (SGO with ,magnitude seal«
(SGOm))

Nach Stevens (3) kann der Mensch die EmpfindungsgroRen g>von Reizei
wie Druck-, Ton- und Lichtstarkereize sowie Geschmacksstoffkonzentrationen [l
gemal den Gin. (1) bzw. (2) nach einer GréRBenskala einschatzen. Die Prii
sollen dabei angeben, um wieviel Mal stirker oder schwécher sich einzelne, i
beliebiger Reihenfolge, dargebotene Reize verhalten.

p=Kk.[ST (1) Ig? =r.Ig[S]+Igk (

Hierin stellen der Exponent r eine stoffspezifische Konstante und k ein, vo
den gewdhlten Einheiten abh&ngiger, konstanter Faktor dar.

Abb. 1zeigt nach Stevens (3) die Abh&ngigkeit der EmpfindungsgréRen vo
wassrigen Saccharoseldsungen nach Gl. (2) im doppellogarithmischen Papier. Dabt
weisen jedoch die Einzelwerte sehr starke Schwankungen um die eingezeichnel
Regressionsgerade mit der Steigung tan @ —r auf (5), so daf sie als ,,Eichgerade
flr unsere Zwecke unbrauchbar war.

Im Gegensatz zu den psychologischen Priifverfahren nach Stevens wird Ix
der SGm sowohl durch mehrfache zusétzliche Schulungen und Schétzungen da
Geddchtnis stirker beansprucht als auch die GrofRenskala nach oben und unte
begrenzt. Nach sicheren Erlernen der artspezifischen Flavorkomponente wir
dem Prifer die AnfangsgroRe [SJ als EmpfindungsgroRe n = 1 vorgegeber
wonach er in mehreren Sitzungen héhere Konzentrationen in steigender Reiher
folge nach ihrem Vielfachen von n = 1 einzuschatzen hatte. Durch eine 5 stufig
GrolRenskala wird der Schéatz- und Konzentrationsbereich auf die Werte 1s o
und [S]t Sn=£ ES5] nach unten und oben begrenzt. Soweit fur [SJ die Erken
nungsschwelle [S)(([Sj[s; [S)() bzw. eine merklich héhere Konzentration [Si°]=
[S)( gewahlt wurde, spricht man von einer ,,absoluten“ bzw. ,relativen* GréRen
Skala mit den Empfindungsgréfen n bzw. n° und den Konzentrationen [S,] bzw
[S.°].

Das Ergebnis solcher Schatzungen mit einer 5stufigen GroRenskala voi
Saccharoseldsungen nach unserer Methodik mit [Sj] = 0,4 bzw. [Si°] = 3 ¢/100 m
zeigen die beiden dick ausgezeichneten Geraden fir n bzw. n° —5 mit hochsignifi
kanten Korrelationskoeffizienten rk % 0,99. Danach gelten innerhalb der ein

eschulten Skala (bln”~5 bzw. Un°s5) mit guter Genauigkeit die Gin
?3) und (4)

lgn =rlg ([SnV/[Sj]); 3). lg  ([Sn°)/[Sio]); (4

LieR man spater nach eingeschulter 5-Skala die Prifer hohere Konzentra
tionen [Sn]> [S5] einschétzen, so ergaben sich (iberraschender Weise oberhalb n = f
konvexe Kurvenverldufe (4) und (6). Diese neue, von Stevens nicht gefunden«
GesetzmaRBigkeit, konnte von uns auch bei Lichtreizen (7) sowie anderen Gesch
macks- und Geruchsstoffen immer wieder gefunden werden.

Phanomenologisch &hneln die Verhdltnisse entfernt dem Erlernen der Ton-
leiter (GroRenskala) durch ein Kind (Prifer), wobei es (er) spéter die Tonintervalk
(GroRenintervalle) gut unterscheiden (schatzen) kann und ausgehend von dem
vorgegebenen Grundton, z. B. cl oder c2 ([SJ oder [Sj°]) den Frequenzbereich
seiner Tonleiter (,,absolute* bzw. ,relative” GroRenskala) festlegt. Daher kdnnen
auch auf die mit der GroRenskala vertrauten Priifer schneller und genauer die
Empfindungsgréfien nvon Konzentrationen anderer Flavorstoffe bei Vorgabe eines

[SJ- bzw. [Si°] — Wertes einschatzen 4).
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Abb. 1

Schatzung von Geschmacksempfindungegréflen nach STEVENS (3) und (5) bzw. nund n° mit
! einer 5 stufigen GroRenskala nach der SGOd (6) von Saccharosekonzentrationen in Wasser (tan
@= r= 144, RMV= RM{}S])

In der Abb. 2 und der Tab. 1soll am Beispiel des Vanillins die Untersuchungs-
methodik sowie die Berechnung der Regressionsgerade nach Gl. (4) nebst ihrer
statistischen Sicherung gezeigt werden. Zunachst erhalt der Priifer die Aufgabe, von
Proben mit steigenden Vanillinkonzentrationen, von denen 25 ml in mit Uhrgla-
sern  gedeckelten  Kognakschwenkern zum Verriechen ﬁ,,GIésermetho e")
gereicht wurden, den Schwellenwert [Sj]% [S)(A,bei dem von allen sicher Vanillin
erkannt wird, zu ermitteln. Ausgehend von den BezugsgroRen [SJ = [S)(] bzw.
einem festgelegten C[jSi° —Wert mit den Empfindungsgrolien n = 1bzw. n® = 1
muf er anschlieBend schatzen, wieviel Mal starker er die in Tab. la angegebenen
Konzentrationen em;findet. Dasselbe geschieht mit den gleichen Proben je nach
Priferzahl in einer 2. bzw. 3. Sitzung. Die gemittelten n- und n°-Werte, die in
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Tab.

a) Ermittlung der EmpfindungsgréfRen n° ausgewéhlter Vanillinkonzentrationen [S] in Leitung
wasser nach der SOm (15), Priiferurteile: 18, x = Mittelwert der Empfindungsgrofen.
S = Standardabweichung, x3s = Vertrauensintervall fur 95% Sicherheit

b) Kennwerte und statistische Sicherung der Standardgeraden y = m>x+b von Vanillin f
Empfindungsgroen n : 1, 2, 3,4, 5 (sg (y=1Ilgn;m=r=tans,a = Ig[Sn]

Regressionsgleichung y ——1,646+ 1,035 -x
s n° Korrelationskoeffizient
e S *05 rkK 0,999
(ppm) QO Quadratische
M_R(Iestsuglg'lev . 571 -10-4
40 1 ittlere Abweichung
6o i 0214 0106 von der Geraden 0011
2,17 0,297 0,147
2,64 0,279 0,138 S°] =389 [S2]= 760, [s 1124
3,17 0,289 0,143 S4°0 = 148,4; [S3°l = 1841
140 381 0,304 0,151
160 425 0,257 0,127

Abb. 2. eingezeichnet sind, dienen dann, gemdR Tab. Ib, zur Berechnung d
Standardkonzentrationen [Si°] bis [Ss°] und der in Abb. 1eingezeichneten Regere
sionsgeraden.

Will man nun spater fir die Qualitatsanalyse die Empfindungsgrofien
unbekannter Vanillinkonzentrationen schatzen lassen, so werden dem Prifer d
Reihe der berechneten Standardkonzentrationen zum Vergleich gereicht. Es la
sen sich dann aus den so ermittelten n-Werten entweder direkt aus den Standar«
geraden der Abb. 2 als ,Eichgeraden“ oder aus den inversen Gin. (3a): [Sn]:

r r

= [Si]/n bzw. (4a): [Sn°] = [Si°]/n°die unbekannten Konzentrationen ermitteh
Man kann ebenso aus Schatzungen von Verdlnnungsreihen selbst unbekannt«
Flavorstoffe, &hnlich der Abb. 2, ihre Standardgeraden in relativen Konzentr:
tionseinheiten ermitteln und diese zu ihrer quantitativen Bestimmung nutzer
Dieses Verfahren wurde z.B. von uns zur quantitativen Ermittlung der originare
off-Flavorstoffe von Erbsen-bzw. Ackerbonnenproteinisolaten (9) (10) bzw. de
Kochgeruchs und -geschmacks von Aﬁfelsaﬂ (11) erfolgreich angewandt, troti
dem sie gaschromatographiscvon uns nicht erfalit bzw. identifiziert werden konnter

Abb. 2.
Die Abhéangigkeit der Empfindungsgréfien n bzw. n° von Vanillin E)S) in Leitun%'jlwasser fir de
»absolute* bzw. ,relative* bstufige GroRenskala (nach ABD  EL SALAM (g8));
Versuchsbedingungen: SOm; .Glasermethode®; RMy= RM"gj)
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3. MelBmethoden

Prinzipiell kann man 3 MeRverfahren flir quantitative Bestimmungen der
f Aromastoffe mit Hilfe der SGOm unterscheiden, wobei wir uns im Folgenden nur
auf die Gleichungen fur die ,,absolute” GroRenskala beschranken, die auch immer

W den folgenden Abbildungen zugrunde liegt.

1 Die olfaktometrische Bestimmung der Empfindungsgroen n und ihrer
Dampfdriicke nach der Gl. (5): Ig n = rp”-lg (pr/Pi). Hierzu wurde von uns
anstelle der kostspieligen und aufwendigen Olfaktometer das Odorimeter des VEB
Kombinat Technisches Glas lImenau angewandt (12).

2. Das Verriechen der Aromastofflosungen nach der bei Abb. 2 geschilderten
,Glésermethode®, woflr die Gin. (3) und (4) gelten. Zur Unterscheidung der rp
Werte nach Gl. (5) soll der Exponent r im Folgenden nach Gl. (6): Ig n = rs-Ig
‘([Sn]/[S{'}) mit rs bezeichnet werden.

3. Verkosten (Schmecken) von Aromastofflosungen, wofir die Gin. (3) und

) 1(4) gelten. Da man im deutschen Sprachgebrauch —im Gegensatz zur Physiologie
— hierbei auch vom ,,Geschmack® spricht, trotzdem dabel die Aromastoffe tber

Mundraum als Dampf das Riechepithel erreichen und somit olfaktometrisch
Destimmt werden, ist es besser zur Abgrenzung reiner Geschmacksstoffe von einem
.»0lfaktometrischen Geschmack* zu sprechen.

Von diesen 3 Verfahren scheidet die olfaktometrische Geschmackspriifung als

1;8uant|tat|ves Analysenverfahren aus, da im Mundraum durch die Verdinnung

:der Probe durch Speichel sowie dessen Reaktionsmedium und durch die verénderte

peratur unklare physiko-chemische Verhdltnisse vorliegen.

Abb. 3zeigt die Regressionsgeraden der SOmvon Vanillindampf/Luftgemischen)

erade d gemessen mit dem Odorimeter; Korrelationskoeffizient rK = 0,992

jsowie von Vanillinkonzetrationen (bestimmt nach der ,,Glasermethode*) in Paraf-
1 findl (a; rK=10,998), in Leitungswasser (b; rK = 0,999) und in Salatél (c; r* =0,999)

15).
( Danach kann die SOmals quantitatives Bestimmungsverfahren wegen ihrer
'hohen Empfindlichkeit (im Schwellenwertbereich), Genauigkeit (ca 10-15% re-
| lativer Fehler) sowie guter Reproduzierbarkeit ohne weiteres, mit der gaschroma-
1 tographischen Analyse konkurrieren. Sie Ubertrifft sie einerseits durch ihre Ein-
fachheit und dem minimalen apparativen Aufwand, zumal sie direkt mit den
Losungen ohne aufwendige Anreicherungsverfahren arbeitet, sowie durch ihre

2107 106 pin(Pa) MO'5

Abb. 3.
SOm von Vanillinkonzentrationen in Paraffin [Sn]Pa(a), Wasser [SnJW (b) und in Salatdl [S,,]*
(c) mit der ,,Glasermethode* (oberer AbzissenmaBstab; RMy = RM”g” sowie seiner Dampf-
driicke mit dem Odorimeter (d) (RMV = RMb(py, unterer AbzissenmaBstab) (15).
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Aussagekraft, da sie auch zur direkten Bestimmung von Flavorintensititen
gebrauchen ist. Verfugt man Uber eine auf die Standardskala geschulte Priift
gruppe, so liegt selbst fir Praxisanwendungen der Zeitaufwand in zumutbar
Grenzen.

4. Aromastoffe in homogener Phase

Bei Abwesenheit anderer fliichtiger Stoffe (auBer Luft), die durch Kompé
sations-, Additions-und Verstarkerwirkungen auf den Rezeptor einwirken konne
h&ngt das Generatorpotential am Rezeptor und damit die Empfindungsgrofie n t
genormter Riechtechnik nur von dem Dampfdruck p des Aromastoffes Uber c
Losung nach Gl. (5) ab. Daraus folgt, daR es sich bei der SOmnach der ,,Glést
methode” nur um physiko-chemische Beziehungen handelt. Danach ist die
bestimmende Gesamtkonzentration [275] des Aromastoffes in Ldsungen homogen
Phalfen fmit seinem Dampfdruck Uber der Ldsung nach folgendem Schema
verknupft:

[27sn] - [sn] - [an] S p— n

So ist bei isomeren bzw. dissozierenden und assozierenden Stoffen nicht ¢
Geschmackskonzentration [275] sondern lediglich der Teil seiner flichtigen ch
rakteristischen Molekelart (z.B. bei Aromabasen und-séuren nur ihr undissoriiert
Teil (1—a) wirksam. Nach dem Henry-Daitonschen Gesetz, gemaR Gl. (7): p
kH 'as =k H ‘yc> [S], worin as bzw. yc die Aktivitat bzw. die Akthltatskoeffl
enten bedeuten, 1aRt sich dann der Dampfdruck p berechnen. Soweit variat
Temperaturen vorllegen mulR man noch die Temperaturabhangf(lgkelt von p k
ricksichtigen (16). Im Folgenden wird gezeigt, wie sich durch konsequente Ei
flhrung der diesbeziglichen physiko-chemischen GesetzméRigkeiten in das Seher
1 einerseits Berechnungsmethoden zur quantitativen Bestimmung von unbekan
ten n- bzw. (vice versa) [Z"J-Werten aus bekannten [27$]- bzw. n-Werten erg
ben. Andererseits kann man bei kekannten n- und [2s]-Werte mit der SC
physiko-chemische Kennwerte der Aromastoffe bestimmen.

4.1. Das Reaktionsmilieu

Um in der Aromaforschung diese wichtigen vielfalti(f;fen physikochemische
Beziehungen gemdl Schema 1 zu erfassen, wurde der Begriff des Reaktionsmiliei
(RM) eingefiihrt (13). Es stellt die Summe aller wesentlichen Faktoren, die df
Dampfdruck eines Aromastoffes S im thermodynamischen Gleichgewicht b
eine homogene Phase beeinflussen, dar und kann durch die Funktion (8) b
schrieben werden:

p=f (T, [8] [R], ¢, M¥ = f(RM) (

Zu diesen Faktoren gehdren: Temperatur T, die Konzentrationen des Arom;
Stoffes [S], bzw. falls eine Reaktion stattfindet, des Reaktanten JR] und &ndert
Inhaltsstoffe ¢j j = L 2; 3;... s), wobei [S] bzw. [R] = Cj sind, sowie einzelr
fiir das System wesentliche Mediumsfaktoren Mx(1 = 1 2; 3... q) wie pH-Wen
lonenstarke, Wassergehalt usw.). Werden eile Variablen fur ein deflnlertes RA
gemal Gl. (9) konstant gehalten, so spricht man von einem Bezugsreaktion:
milieu (RMff).

Po=f (Th, [SH], [RE], Gb, Mi6)=f (RMR).
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50 wird dieses variable RMVals RMft(r) deklariert. Dadurch ist man gegentber der

physiko-chemischen Nomenklatur gezwungen, alle relevanten Faktoren zu berlck-

sichtigen und auszudriicken. Soweit heterogene Phasen vorhanden sind, muR
I1r sie ein eigenes RMOund RM,, begriindet werden, da in ihnen u.a. andere Kon-
zentrationen und Mediumseinfliisse vorliegen.

Diese zunéchst formalistisch erscheinende Regelung der Definition von RM&

i Und RMVhat sich sehr erfolgreich bei unserer Forschung ausgewirkt, zumal viele
. Angaben der Literatur wegen Nichtbeachtung des RM wertlos sind.

So kann man kaum bei der dblichen Verdiinnungsanalyse von Saften mit
Wasser damit rechnen, da man, z. B. fur den Kochgeruch beim Apfelsaft, mit der
.,Glasermethode* eine Gerade nach Gl. (16) erhélt, da ja laufend durch Verschiebung
ides pH, der lonenstarke und der Inhaltsstoffe ein nichtdefiniertes RMVvorliegt.
Richtig ist es ein Konzentrat des Kochgeruches mit frischem Apfelsaft zu ver-
dinnen, wobei dann RMV= RMTf([r]) gilt (14), was eine Grundvoraussetzung flr

i die Glltigkeit der Gl. (6) ist.

I Wird nur ein Faktor bei Konstanz aller (ibrigen Parameter variiert, z. B. T,

4.2. Das HENRY-DALTONsche Gesetz

Anstelle des Henry-Daltonschen Gesetzes nach Gl. (7) &Rt sich fir RMV=
| = RMb([zj) mit Vorteil fiir den jeweiligen kleinen Untersuchungsbereich von[Sj]
bis [S5 die Naherungsformel (10): p = £&§S]rd nutzen (13). Hierin bedeuten”
-bzw. rb den Fluchtigkeitskoeffiz’enten bzw. -exponenten. Durch Einsetzen dieser
< p-Werte in Gl. (5) folgt Gl. (11):
gn = rp-rb\g ([SN/FSJ) und durch Vergleich mit Gl. (6) die wichtige Gl. (12):
rs~rp'd (13). Sie gestattet es, z.B. aus den mit dem Odorimeter bzw. mit der
»,Glasermethode* ermittelten rp- und rs-Werten von Vanillin inden verschiedenen
L Ldsun?en nach Abb. 3, die zugehorigen r6-Werte und damit nach Gl. (10) den
E Dampfdruck in Abhangigkeit von den Vanillinkonzentrationen zu berechnen.
o Dieses zeigt Abb. 4, deren Punkte sich einfach durch Auftrdgen der zugehdrigen
[Sn] bzw. pn-Werte aus Abb. 1aus den Geraden a; b und ¢ bzw. d ergeben.

Abb. 4

t IDie Abhéngigkeit der Vanillindampfdriicke p von seinen Konzentrationen in Paraffin [Sn]pa (a),
in Wasser [Sn]w (b) und in Salatél [Sn]ja (c) (15).
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Wegen p=r& = rw fur Salat6l und Wasser folgt aus den Gin. (12) bzw.
Teha=rb\W'= 1 bzw. eb=kH, woraus sich die meist in der Aromaforschung
verdunnte Losungen als giltig geltende Formel des Henry-Daltonschcn Geset;
nach Gl. (13): p=kw-[S], gemal den Geraden b und c in Abb. 4 ergibt (1
Fur Vanillin in Paraffin gilt rs ~rp und somit rePa j* 1 ("oPa=Is/rp = 0,66/1,13
= 0,58), d. h. eine nichtlineare Abhdngigkeit von P emdl Gl. (10) und Abb.
Gerade a. Nach unseren Erfahrungen trifft dieser Fall ?rt‘)" 1) sehr oft fur wéssr
Lésungen von Aromastoffen zu, da diese schon bei sehr geringen Konzentratior
wegen der geringen Loslichkeit und starker Hydrophobizitat starke positive p
weichungen vom RAOULTschen Gesetz Werte von M~ 1 aufweisen (13).

Die Naherungsgl. (10) bietet eine elegante einfache Mdglichkeit, Aktivitd
koeffizienten yc zu gewinnen. Wéahrend man durch eine unsymmetrische Norm
rung far Gl. (7) ublicherweise auf kH =const und Gl. (14) normiert 817), w
hier fir den Untersuchungsbereich von [SJ bis [S5] auf eb = const und Gl. (
normiert.

limyc=1 (14) limyc=1 (15)
[S]-0 [Sb[SJ

Man erhélt dann in Verbindung mit Gl. (10) fur RMV= RM#f(r]) als A
druck der Henry-Daltonschen Gesetzes die Gl. (16):

Pn = <vycn-[S,,], in der eb = pj[Sj7bund
yen = [Sn]ré-1sind. Fir [SJ = [S)(] dirfte dann meist kH % eb werden.

4.3. Reaktionen von Aromastoffen in homogener Phase

4.3.1. Irreversible Reaktionen

Hierbei handelt es sich um den Abbau eines vorhandenen bzw. die Bildt
eines neuen Geruchsstoffes S nach dem Schema S-»X bzw. X-*S. Da dieses s
zieh die sensorischen Verdnderungen der Lebensmittel betrifft, wobei ein Qu;
tatsverlust durch Abbau eines wertvollen Aromastoffes bzw. Bildung eines (
Flavorstoffes auftritt, war ihre Berechenbarkeit das urspriingliche Ziel unse
Forschungen. Sie wurden in 15 Mitteilungen unter dem Hauptthema ,N<
Methoden der Be- und Auswertung sensorischer Eigenschaften von Lebensmitt
und der Berechnung ihrer Verédnderungen® in der Zeitschrift ,,.Die Nahrung“ \
1971 —1981 publiziert.

Offenbar muften zur Losung dieses Problems die chemischen Veranderung
mit der Sensorik quantitativ und mathematisch verkniipft werden. Aus unsel
hierflr durchgefuhrten Versuchen mit unkonventionellen Methoden (7), um
sensorische MeRgenauigkeit immer weiter zu steigern, entstand das neue V
fahren der SGOm, womit man Flavorintensitidten aus den [SA-Werten berechr
konnte. Als quasi Nebenprodukt der Forschung ergaben sich dabei die hier spez
behandelten quantitativen Analysenverfahren.

Die Berechnung der sensorischen Veranderungen stellt sich demnach als e
Kombination der chemischen Veranderungen von S durch die chemische Re;
tionskinetik und der Berechnung ihrer Empfindungsgréfien n von der jeweilig
Konzentration [S] nach der SGOm dar. Es gilt ndmlich nach Gl. (Sa? und 4a)
die Reaktionsgeschwindigkeitvbeim Abbau (—d S) bzw. fir die Bildung (+d

die Gl. (17): v = (+) d S/dt = (+)d[Sj]-"n)/dt. Je nach Reaktionsordnung v
Reaktionsmilieu ergeben sich dann entsprechende Integralgin. (1). Danach s
prinzipiell die sensorischen Veranderungen und damit Qualitatsverluste, sow
sie auf Reaktionen einer Schliisselkomponente S beruhen, in Abhdngigkeit von ¢
ProzeRRparametern berechenbar J18).
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.3.2. Reversible Reaktionen

Fir analytische Zwecke waren besonders die Reaktionen nach Tab. 2 des
Aromastoffes S mit einem Reaktanten R zu nichtflichtigen Verbindungen (SR)
interessant, die folgenden Gin. (18) bis (20) gehorchen:

(SR) = S+R (18); Ka = [S]. 3fU[SR] (19); [2sn]=[Sn]+ [SRn]  (20)

Prinzipiell gelten sinngemaR fiir die Reaktionen nach der Tab. 2 die gleichen
GesetzmaRigkeiten, die zunédchst ausfuhrlich fir Aromabasen (Reaktion V) ab-
geleitet (13) und experimentell mit Ammoniak und Trimethylamin éTMA) bes-
tatigt werden konnten(9). Hierfur gilt ndmlich anstelle von Gl. (6) die Gl. (21)
mit Kg als ,,Aziditatskonstante* nach Bronstedt:

~ N - -~
lgn=rs slg—- =rs *Ig LZnlU ~«n) o [ n]-(1 + FOPKn~PSAL _
It>ll LZi](i-*i) [2i] =1+ 10PKA-PHn

Tab. 2.

Auswahl einiger reversibler Reaktionen, die von uns zur qualitativen und quantitativen sensori-

schen Bestimmung von Aromastoffen und ihrer Dissoziationskonstanten genutzt wurden. 1 Allge-

meines Schema, 11 Bisulfitadditionsverbindungen mit Carbonylen A, 111 Komplexbildung, 1v Sorp-
tion an EiweilR E, v a und b Aromabasen

Aromastoff Dissoziations-

Reaktion (fluchtig) Reaktant konstante
1 (SR) n* S+R S R Kt
Il (AHSO3-) - A+ (HSO3-~) A (HSOs-) K HS03~
111 (SM) 3 S+M S M KM
1V (SE) —S+E S E KE
Va (BH+) ~ B+ HX + B H3 + Ka
b («) - @—a)+ H0+ (1- 9 H + Ka

Man muf3 demgemé&R bei der SOmvon Aromabasen, gemaR Abb. 2, auf der
Abzisse die undissoziierten [B] —statt [~ 5 —Werte auftragen.

Ersetzt man in Gl. (21) nach dem allgemeinen Schema | der Tab. 2 pH durch
pR und pKg durch pKft, so gilt Gl. (21) auch fiir die anderen Reaktionen.

Eine elegante Methode (PR - n Analyse) zur Bestimmung von pK-und
r-Werten besteht darin, da® man bei konstanter ["s] —Konzentration den
pR-Wert andert.

Fir die pH-n-Analyse des TMA erhdlt man dann im doppellogarithmischen.
Papier, gemall Abb. 5, charakteristische Kurven, wobei im Bereich 1 (pH,,-

>1,5) die beiden angegebenen [*"TAfAl'Konzentrationen den [BS- bzw.
fB -Werten fir n = 5 bzw. 4 entsprechen. Der Schnittpunkt der beiden Geraden
im Bereich I und Il (pKg-pH,,> 1,5) ergibt den pKg-Wert (13).

Ahnliche Kurven erhielten wir fir die anderen Reaktionen 11, 111 und IV
nach Tab. 2, wenn man auf der Abzisse in Abb. 5 die entsprechenden pR-Werte,
(-lg [HS03-] —Ig [M] und —Ig [2 e]& auftrug. Diese Methode 14t sich auch
auf weitere reversible Reaktionen, z. B. Bildung von schwerléslichen Verbindun-
gen, Redoxreaktionen usw. Ubertragen. Sie gestattet eine qualitative Gruppen-
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analyse der Aromastoffe sowie die Bestimmung von r und K”-Werten und ihr
Beeinflussung durch Mediumsfaktoren, z. B. eines Lebensmittels. Da bei Saurei
AcH = Ac+ H3 +) im Gegensatz zum Schema | die undissozuerte Verbindunj
SR = AcH) flichtig und aromawirksam ist, ergeben sich hierfir etwas abgeén
derte Formeln (13).

Abb. 5.

Die Abhéngigkeit der Geruchsempflndung groﬁen n des TMA nach der SOm vom pH-Wert de
Pufferlésung nach CAN (9). d] 7 *10~5 bzw. 3,38 *10~5 (mol/1 fur Kurve 1bzw. 2
Bestlmmungsmetho e: ,,Glasermethode RMV= RM”jj_[+]

4.4. Die Temperaturabhéngigkeit der Aromaintensitét

Untersuchungen hierzu zeigt die Abb. 6, bei der die Proben nach der ,,Glaser
methode* bei verschiedenen Temperaturen geprift wurden. Aus den Geradei
lassen sich durch Anwendung der Clausius-Ctaperonschen Gl. die Verdampfungs
enthalpien berechnen (16), (19).

Abb. 6.

SOmvon Vanillinkonzentrationen in Leltungswasser bei verschiedenen Temperaturen (Versuchs:
bedingungen: ,,Glasermethode RNV = RM”gj” wobei jeweils die Bezugstemperaturen T&=

= 10°; 15°* 24° und 30°C waren (16).
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AuBerdem gestatten solche Untersuchungen zwei fur die Praxis wichtige
Probleme zu lésen.

1 Wie steigt die Aromaintensitdt mit der Temperatur bei konstanter Vanil-
linkonzentration s. Abb. 6, Senkrechte bei [S] = 3 ppm?

2. Welche Vanillinkonzentrationen mufS man bel verschiedenen Tempera-
turen anwenden, um eine gewiinschte EmpfindungsgroRe n zu erzielen (Parallelen
zur x-Achse bei n = const in Abb. 6)?

5. Aromastoffe in heterogenen Phasen

Hier sollen im Folgenden nur die GesetzmaRigkeiten, die sich aus dem Vor-
handensein zusétzlicher Fett- und Eiweillphasen ergeben, behandelt werden.
Dieser Fall trifft z. B. fiur Fleischprodukte zu, worauf sich unsere Forschungen
beschrankten. Die Untersuchungen mit der SOmsind hierzu insofern einfach und
aussagekraftig, da im thermodynamischen Gleichgewicht der Dampfdruck pnund
damit auch der n-Wert ber der wassrigen Bezugsphase mit dem uber der Fett-
und Biopolymerphase (bereinstimmt.

5.1. NERNSTscher Verteilungssatz
Dieser lautet in Verbindung mit Gl. (10) nach Gl. (23):

C= [SIw syc\v (Sp 'Ver=[S]v/OW) [S]F bF

worin S die wirksame Molekelart des Aromastoffes und C den Verteilungskoeffizi-
enten darstellen. Falls keine in der wassrigen bzw. in der Fettphase dissoziierenden
bzw. assoziierenden Aromastoffe, wie bel Aromaséuren und -basen vorliegen und
rbow =TbF = 1gilt, vereinfacht sich Gl. (23) zu der Uberlicherweise in der Literatur
angewandten Gl. (24); [S,Iw/[Sn]F = LZsW LZslIf - C = const. Dieser Fall
gilt im Konzentrationsbereich der Abbn. (4) und (5) fur Vanillin in Wasser/Salatol,
wie es die Gerade Il in der Abb. 7 zeigt. Wegen rbpa ~ r&a= 1 ist der C-Wert
nach Gl. (24) nicht konstant (Kurve | in Abb. 7). Dieses kommt haufiger vor als

Abb. 7.
Verteilungsgleichgewichte von Vanillin zwischen Wasser und Paraffindl ([wnlsTnslIpai 0
sowie zwischen Wasser und Salatél ([SnJyy/[Sn]sa; I1) (15)



in der Literatur bei so geringen Konzentrationen fiir Aromastoffe angenommen
wird. Die Punkte in Abb. 7 entsprechen den bei gleichen Werten aus Abb. 3 abge
lesenen [SMJvy-, [Sn]Sa- und [Sn]Pa—Werten, wie es die flir n = 3eingezeichnete
gestrichelte Gerade zeigt. Im Fall der Verteilung von Buttersaure (HA) in Wasser/
Salatél mufl man noch berticksichtigen, daf dieselbe in Wasser dissoziiert.

([.Zhalw=[ha]w+ [a-]w) und in Ol zu dimeren Molekeln
(\2ha\f = [HA]p +[(HA)Zf) assoziiert (8).

5.2. Sorption an Eiweill

Fir diese Untersuchungen nach Abb. 8 mit der SOmmuR man zunéchst eint
»Eichgerade“ von Hexanal, &hnlich Abb. 2 durch Schulung der Priifergruppe er
stellen. Da nach unseren Untersuchungen (20) geméfR Tab. 2 Reaktion IV gilt
lassen sich die unbekannten Hexanalkonzentrationen in der Losung [S] in Ab
hé&ngigkeit von [~ e! mit derSOmbestimmen, woraus sich die [SE]-Werte ([SE] =
= [JEs] —]S]) fur Abb. 8 berechnen lassen. Hierbei wurde als [J>V] eine Konzentra
tion gewahlt, die bei der SOm in Wasser fiir n—5 dem [S5-Wert entsprach ([Ss]
[*sD- Die Kurve in Abb. 8 entspricht der Gl. (25) [SE] = [JEs] *[2 r]/(Kr-l

\2 e

[1EKg/100ml)----->

Abb. 8.

Bindung von Hexanal (S) an Eialbumin in Abhéngigkeit von der Oesamteiweikonzentratioi
[ER] (20). ( [ =4,31 ppm) Bestimmungsmethode: SOm; ,,Glasermethode”; RMV= RM/"g-

Sie ahnelt nur der Michaelis Menten-G1, da sie von unterschiedlichen Vor
aussetzungen (statt [S] ist hier [*JvariabeOausgeht und 1&Bt sich auch entsprec

hend dem Lineweaver-Burkformalismus nach Gl. (26): 1/[SE]= elLZeH
+ V[.Ze | Hnearisieren. Bei Auftrgig#ng von Ig n gegen pE= - Ig erhélt mai
ein Kurve, die der Abb. 5 entspricht.

Fir Berechnungen in der Praxis mit variablen Mengen von Eiweil8 als Bio

Eolymer B kann man auch mit guter Anndherung fiir die sorbierte Aromastofi

onzentration [Sn]Bdie Freundliche Adsorptionsisotherme nach Gl. (27): [Sn]B=A
[Sn]wm verwenden (22).

Im Gegensatz zu den meisten Untersuchungen in der Literatur, wo mit unter
schiedlichen Bindungsmodellen lediglich bei geringen konstanten Eiweilmengei
die Sorption untersucht wird (21), entsprechen die Untersuchungen nach den Glr
(25) und (27) mehr der Praxis flr eiweilreiche Lebensmittel, wie Fleisch.
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5.3. Aromastoffe in Lebensmitteln mit Wasser, Fett- und Eiweilphasen

In der Praxis bestehen oft die beiden Probleme, die Aroma- und off-Flavorin-
tensitidten von bestimmten Komponenten zu berechnen, deren Gesamtmenge 2 s
in 100 g des Lebensmittels entweder instrumentell (z.B. gaschromatographisch)
bestimmt oder dosiert zur Aromatisierung zugegeben wurde. Wenn das Lebens-
mittel aus Mw-, MF-, MR2und MR2-Masseprozenten der wéssrigen-, Fett- und
zweier Biopolymerphasen besteht und sich die einzelnen Masseanteile gS] des
Aromastoffes auf 1 g der jeweiligen Phase beziehen, so gilt folgende Gl. (28):

2s —[Smw"' + [Sn]F mMF + [Sn]R] mMRBt+ [Sn]R2 « MR,

Da die Dampfdriicke p und somit auch die n-Werte {ber alle Phasen im Gleich-
gewicht gleich sein miissen, genigt es, sich nur auf die wassrige Phase zu beziehen.
Unter Vernachl&ssigung der Aktivitatskoeffizienten (as «i S?) kann, man [S,]F
bzw. [Sn]R,und [Sn?BI durch [SNN-Werte gemdl den Gin. (24) bzw. (27) nach Gl.
(29) ausdriicken.

2s = [Snlw mMw + [Sn]Jw «Mp/C+kj [Sn]lw™ ¢B1+Kk2. [Sn]lw™ B2  (29)

In Verhindung mit der SOm nach der ,,Glasermethode” I&Rt sich nun bei
RMV= RM{[S]) fur wassrige Losungen des Aromastoffes S eine Standardgerade
gemdl Abb. 2 mit einer Prufergruppe aufstellen, die dann als Eichgerade entwe-
der zur Berechnung der [Sn]Jw-Werte aus geschatzten n-Werten zwecks quantita-
tiver Ermittlung von2s'Werten nach Gl. (29) oder der berechneten n-Werte
(Aromaintensitaten (18) aus bekannten 2 s 'unc* [Sn]-Werten dienen. Vorausset-
zung ist die Kenntnis der C-, k- und m-Werte, die ebenfalls mit der SOm geméaR
dn Kapiteln 4 und 5 bestimmt werden konnen.

Komplikationen kénnen beim Vorliegen mehrerer Fettphasen (kristalline+
flissig) mit unterschiedlichen C-Werten auftreten (23) sowie beim Vorliegen von
fliichtigen Stoffen mit c;- Additions-, Kompensations- und Verstarkerwirkungen.
Im letzteren Fall erhielten wir nach unseren Untersuchungen doch noch Eich-
geraden fir RM, = RMQ[S]), wenn deren Konzentrationen c;-konstant blieben.
Dieses zeigt, daf die mit Modellésungen ermittelten Ergebnisse auf Lebensmittel,
deren RMOnur geringe Schwankungen aufweist, fur die Praxis tbertragbar sind.,

Die Gl. (29) versagt bei Bi(ﬁ)olymeren, die, wie Starke, EinschluRverbindungen
bilden (24), die zudem von der vorangegangenen Behandlung abhéngig sind,
sowie ebenso bei Trockenlebensmitteln wegen des Fehlens der wassrigen Phase.
Im letzteren Fall bietet sich bei bekannten 2s'Werten ihre Untersuchung nach
Gl. (hZ_9)h im befeuchteten Zustand an, da dieses ja auch beim Verbrauchertest
geschieht.

6. Die titrimetrische sensorische Analyse

Das Prinzip beruht darauf, da® man Reaktanten gemdR Tab. 2 zur End-
punktbestimmung von Titrationen einsetzt, bei der der Geruch entweder
verschwindet oder erstmalig bei [S)(] auftritt. So kénnte man z B. eine
Sduretitration mit Natronlauge in stark gefarbten Lésungen, wo Farbindikatoren,
wie Phenolphtalein, versagen, mit NH3 oder TMA als Geruchsindikator durch-
fuhren. Genauso wie beim pH-Sprung der Farbindikator von farblos nach rot
ausschlagt, geht der Geruchsindikator bei gleichem pKg-Wert von geruchlos in
die riechende Form (ber (13).
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Abb. 9.
Schema der sensorischen Titration
eines Aromastoffes (S) mit einem
Reaktanten R zu einer nichtflich-
tigen Verbindung (SR?; Titration-
sendpunkt beim Schwellenwert [S"]

(Versuchsbedingungen: SO, ,,Glaser-
methode®, RMV = RM&(is](

Wichtiger ist jedoch, die direkte quantitative sensorische Titration eines
Geruchsstoffes S nach Tab. 2, wobei man zweckméRigerweise mit der ,,Gléser
methode* arbeitet und in einer vorgegebenen Losung des Reaktanten R solange
mit einer Losung von S titriert bis erstmalig [SR1beim Endpunkt erreicht unc
durch Riechen festgestellt wird. Bei konstantem [~ S]-Wert gilt dann RMy= RMi
=(S], [R]), wofur sich aus den Gin. (18); (19) und (20) die Gl. (3): [ 2S]=
= ([S)(/KR)-tfR+ [S)(J ergibt. Beim Auftragen der fir verschiedene ["sj-Werte
erhaltenen Titrationswerte erhdlt man gemald Abb. 9 eine typische Gerade, aus dei
man zugleich die [S)(J-bzw. KR-Werte als Ordinaten- bzw. Abzissenabschnitt<
ablesen kann. kx bzw. k2 bedeuten meist stark unterschiedliche GroReneinheiten
da sich die Konzentrationen von [R] und [J£s], je nach K#-Wert, um mehren
Zehnerpotenzen unterscheiden.

Fur die Reaktions Il bis V mufl man auf der Abzisse die Aktivitdten vor
aHs03, aM-, af-oder aHO+ statt [R] in der Abb. 6 auftragen, wobei meist in erstei
Néherung statt Aktivitdten die jeweiligen Konzentrationen gewéhlt wurden. Die
Methode wurde experimentell fir die Reaktion 11an Diacetyl (25) und Benzaldehyc
(26), fur 111 an Tetrahydrofuran mit Quecksilberazetat M = [H ++] (27) unc
NH3bzw. TMA mit AgNO3 (M= Ai und AgS? (9), fur IV mit Benzaldehydsorp
tion an Vitalkleberproteinisolat ([R]=[”E]) (26), wofir die Punkte der Abb. (
zutreffen und fur V an NH3 und TMA mit [R] = aH30+(9).

Diese Titrationsmethode, die ohne GroRenskala arbeitet, kann auch vor
einer geeigneten Person durchgefiihrt werden und bendtigt keine groRere Priifer
%ruppe. Soweit fR ]» [~ S)(Jist, 1aBt sich unter Vernachl&ssigung von SR angend

ert R durch [2a] ersetzen. Wegen ihrer hohen Empfindlichkeit im [S*j-Bereicf
gegeniber normalen Titrationsmethoden diirfte sie auch allgemein fiir die Cheni<
interessant sein. Sie eignet sich u.a. auch gut fir die Auffindung von unbekannter
Schlisselkomponenten, indem sie ein Aroma bei Titration bis zum Verschwinder
des Geruchs charakteristisch verdndert und zugleich (ber den jeweiligen Reak-
tionstyp-Aussagen Uber seine Struktur macht.

Die Gerade in Abb. 9, die sich einfach aus den [S)g]]-und K#-Werten als Eich
gerade konstruieren lafRt, gestattet bei bekannten [~ S]-Werten als Geruchsindi
katoren, die oft schwer bestimmbaren Aktivitdten aR- bzw. KR-Werte zu berechnen
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Bei Titrationen von Aromabasen- und -séuren wird man zweckméaRig zur
Vermeidung von zusétzlichen pH-Bestimmungen in Pufferlésungen mit definierten
pH-Werten titrieren. Fir Aromasduren gilt statt Gl. (30) die Gl. (31):

[2s1= Ka ' [HA)(/as130 +[HA)(- (13)

Fir ihre aktive Mitarbeit und ihr verstandnisvolles Einfiihlungsvermdgen
flr dieses ungewohnliche Forschungsgebiet méchte ich zum SchluR meiner Aus-
fUhrun?en meinen friiheren und jetzigen Doktoranden Ach, Poeschel, Seidel, Can,
Abd EIl Salam, Kiener und Gréger, sowie Frau Chem.-sng. Brandenburger und —
last not least — meiner Frau herzlich danken.
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ZAMATANYAGOK KONCENTRACIQJANAK, GOZNYOMASANAK
ES SZAGINTENZITASNAK SZAGLOSZERVI MEGHATAROZASA
ELELMISZEREKBEN

J. Herrmann

A ,szubjektiv olfaktometria (szagloszervi vizsgalat)“ modszere valamely
zamatanyag vizes oldataiban a koncentraciok, valamint a g6znyomas meghata-
rozasa - a klszobértékbdl, illetéleg e(lqy nagyobb koncentracidbol kiindulva -
szagloszervi vizsgalattal, egy begyakorolt Gtlépcsés ,,abszolat”, illetGleg ,relativ”
nagysagrendi skala szerint. Az eljaras kivaldan érzékeny, jol reprodu alhatd és
pontos (relativ hibaja kisebb mint 15%).
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Minthogy a géznyomas csak az oldat koncentracidjatdl és reakciokdzegétd
fugg, e tenyez6k ismeretébdl valamennyi olyan fizikai-kémiai anyagérték leve'
zethetd, amely a zamatanyagnak aviselkedéset homogén, illetGleg heterogén fazis
ban meghatarozza. Ezek tObbek k&zott biopolimerck disszocias és asszociacioi
allanddi, aktivitasi egyutthatd, Henry féle alland6 és elg6zologtetési entalpia
illet6leg Nernst féle megoszlasi e%yijtthatéi és szorpcids allandéi. llyen modor
bizonyos feltételezések mellett ki lehet szémitani valamely zamatanyag intenzi
tasat a zamatanyag 6sszmennyiségéhdl vizes, olajos és biopolimer fazisok egyideji
jelenléte esetén.

Olyan reverzibilis reakciok segitségével, amelyekben az R reagalé anyaj
az 5 zamatanyaggal szagtalan ve%yuleteket (SR) kégez, végrehajthatok érzékszerv
mennyiségi titralasok. Ez all tobbek kozétt zamatbazisokra (R = HaO+), karbo
nilokra (R = HS03+), fémkomplexekre (R = M) és a fehérjeszorpciéra (R = E)
‘ IErre vonatkozdan elméleti levezetéseket, valamint kisérleti igazolasoka

6z01.

KOJIMYECTBEHHOE OMPEAENEHWE KOHUEHTPALUW BELLECTBA
CMAKA, OABJIEHNA NAPA N NHTEHCUBHOCTW 3AMAXA
OPFAHAMW OBOHAHNA B NMPOAUNKTAX NMUTAHUNA

1. XeppmaH.

MeTog, (Cy6beKT1BHOIO 01(haKTOMETPUYECKOTO (06OHSATENLHOIO)» OMpesesneHe
KOHLIEHTpaLMN Kakoro HuWbyAb BELLECTBA CMaka B BOAAHHBIX PAcTBOPaX, a Takk<
[aBfleHns napa - WCXOAA W3 OAHOM BbICLLEV KOHLEHTpauum - ocyLiecTsns!
COMMlaCHO  HATPEHWPOBAHHOMY  OOOHATENILHOMY  MCMbITAHUKO  MATUCTYNEeHYaTo!
«abCOMIOTHOV» N «PENATUBHON LUKasie Nnopsgka BennuvH. MEeTOA OKasancs 4pesBsbl
YaliHO 4YBCTBUTE/bHLIM, XOPOLIO PEenpoAyLypyeMbiM, TOUYHbIM (OTHOCWTENbHA)
owmbKa Hmke 15%).

Tak Kak [jaBfieHne napa 3aBMCUT TONbKO OT KOHLIEHTpaLuuM pactsopa W peak
LIMOHHOW Cpefbl, U3 ynowmauyrex (DAKTOPOB MOXHO BbIBECTU (PM3MKOXMMUYECKYb
OLIeHKY MaTepuasia OnpefenstoLLyrO NOBeAeHMe BELLIECTBA CMaKa B FOMOreHHOM 1 re
TeporeHHoi thase. 31 GUNOAMMEpbI ABASIOTCA AUCOLALMMOHHBIM M aCCOLMALMOHHBY
MOCTOSIHHBIM, KO3(ULMEHTbI «XeHpU» MOCTOAHHbIE, SHTANLNUM BbINApUBaHUS )
KO3(ULIMEHTLI  pa3fieNeHnss Mo HepHCTY W COPUMOHHbIE MOCTOSIHHbIE. Takw?
06pa3oM MO OnpefdeneHHbIM MPEeSMONOXKEHNAM U3 BCETO KOMMYECTBA BELLECTB,
CMaka B NPUCYTCTBUM BOLSAHHBIX, HeTAHbIX (MACNAHHLIX) U GUOMONUMEpPHBIX (a3
MOXHO BbIYMAC/IUTb UHTEHCMBHOCTbL BELLECTBA CMaKa.

TakuM 00pa3oM peBepcubWIbHBIMA peakumaMn B KOTOPbIX P pearvpytoLle
BELLECTBO €O cMakom C obpasyeT coefnHeHve 6e3 3anaxa (CP), MOXHO BbINOMHUT
OpraHosenTn4ecKoe KonmyecTBEHHOe TUTPOBaHUE 1 Ha CMakoBble 6asbl (P = HI +)
Ha KapboHwunbl (P = M) n Ha 6enkosble copnuuu (P = E).

ABTOp MPUBOAUT TEOPETUYECKME pacyeTbl U Pe3yNbTaTbl OMbITOB.

OLFACTORY QUANTITATIVE DETERMINATION OF THE
CONCENTRATIONS, VAPOUR TENSIONS AND ODOUR INTENSITIES
OF AROMA SUBSTANCES IN FOODS

J. Herrmann
The method od “subjective olfactometry” carries out the determination o
the concentrations and vapour tension in the aqueous solutions of an arom.

substance, from starting the threshold value and from a higher concentration
respectively, by means of an olfactory test, according to a trained five-step “abso
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lute” and “relative” scale, respectively. This provess is excelling by its prominent
sensitivity, fair reproducibility and accuracy (with a relative error below 15%).

Since the vapour tension depends only on the concentration and reaction
medium of the solution, in the knowledge of these factors all the physico-chemical
values of materials can be derived which are determining the behaviour of the
aroma substance in a homogeneous and heterogeneous phase, respectively. These
are among others the dissociation and association constants, activity coefficients,
Henry constants and vaporisation enthylpies and, respectively, the Nernst part-
ition coefficients and sorption constants of biopolymers. In this way, under certain
presumptions, the intensity of an aroma substance can be calculated from the total
amount of the aroma substance in case of the simultaneous presence of aqueous,
oily and biopolymer phases.

Sensory quantitative titrations can be carried out by means of a reversible
reaction in which the reacting substance R forms with the aroma substance 5
odourless substances (SR). This is valid among others for aroma bases (R = H3) +),
carbonyls (R - HSO"), metal complexes (R = M) and for protein sorption

R = E).
( In khis respect, theoretical derivations and experimental proofs are described.



