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Einstieg 1: Noch zur Zeit unserer GrolReltern schlachteten die Menschen ihre Tiere im
Herbst, sodass sie tber den Winter mit Fleisch versorgt waren. Doch wie gelang es ihnen,
ohne Kihl- und Gefrierschranke, das Fleisch haltbar zu machen, dass es noch nach meh-
reren Wochen geniel3bar war? Damals kannte man mehrere Mdglichkeiten der Konser-
vierung. Dieser Vortrag beschaftigt sich mit der Methode des Raucherns aus chemischer
Sicht.

Einstieg 2: Jeder kennt gerducherte Produkte aus dem Supermarktregal, aber nicht jeder
weil3, wie man selbst rauchert. In Zeiten von Koch-Shows auf den Fernsehbildschirmen
neigen viele Menschen immer mehr zum ,Selbermachen”. Doch zum R&uchern eines
Schinkens bendtigt man nicht nur irgendein Holz und ein Feuerzeug. Um die Komplexitat
des Raucherns zu verdeutlichen, wird das Rauchern im folgenden Vortrag von einer prak-
tischen und chemischen Seite betrachtet.

Einstieg 3: Der Ursprung des Raucher-Vorganges liegt weit vor unserer Zeit und geht
einher mit der Kunst des Feuer-machens. Die durch Zufall entdeckte Raucherung bewirkt
eine erhohte Haltbarkeit der Lebensmittel, was in einer Zeit ohne Kuhltruhen sehr von
Vorteil war. Auch heute noch werden regelmafiig Lebensmittel selbst gerduchert, wobei
der Aspekt der Konservierung in den Hintergrund riickt und dem Geschmack immer mehr
Bedeutung zukommt. Doch wie entsteht der typisch rauchige Geschmack des Raucher-
guts?

Einstieg 4: Fruher, als es noch keine Kuhlschranke gab, war es tblich, Fleisch nach dem
Schlachten zu rduchern, um es langer haltbar zu machen. In Zeiten von Kuhlschréanken
und Gefriertruhen werden Lebensmittel trotzdem noch gerauchert und zahlen als Delika-
tesse, obwohl bekannt ist, dass beim Rauchern krebserregende Stoffe entstehen, die
auch im Zigarettenrauch enthalten sind.



1 Rauchern...

... ist ein Verfahren zur Konservierung bzw. Aromatisierung von Lebensmitteln, vorwie-
gend von Fisch und Fleisch, aber auch Kase.

2  Verfahren

Es gibt je nach angewandter Temperatur verschieden Verfahren des Raucherns
e Kaltraducherung (bis 25°C)

e  Warmraucherung (zwischen 25° und 50°C)

e HeiRraucherung (tiber 50°C)

Diese Verfahren finden in RAucherkammern statt:
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Abb. 1: Schematische Darstellung einer Raucherkammer.

In der industriellen Produktion von geréducherten Waren wird haufig im Reibrauch-Gene-
ratoren gearbeitet. Dabei wird ein Holzstab auf einen schnell rotierenden Zylinder mit
einer rauen Oberflache gepresst. Die fur die Pyrolyse des Holzes benotigte Warme ent-
steht hier somit durch Reibung. Sowohl die Rauchdichte als auch die Temperatur sind
bei diesem R&aucher-Verfahren gut regelbar.
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Abb. 2: Aufbau eines Reibrauch-Generators (eigener Entwurf nach [1]).

Ablauf einer Kaltrducherung:

Abb. 3: Nasssalzen der Forellen.

Die geangelten Forellen werden fur 24 Stunden nass gesalzen und anschlie3end aufge-
spiel3t auf Raucherhaken in die RAucherkammer gehangt.




Abb. 4: Forelln ufgespieBt auf Raucherhaken

Abb. 5: Forellen in der mit Rauch gefiliten Raucherkammer

Als Holz wird Buchenholz (Hartholz) verwendet, welches stiindlich nachgelegt werden
muss. Nach 24 Stunden kdénnen die Forellen aus der Raucherkammer entnommen wer-
den. Das Rauchergut weist jetzt eine leicht gelbbraune Farbung auf.

Abb. 4: Forellen nach dem Kaltrduchervorgang mit gelb-brauner Farbung.




3 Raucherrauch

3.1  Entstehung

Der Rauch beim R&auchern entsteht durch die thermische Aufspaltung von Holz, der Py-
rolyse.

Schritt 1: Thermische Pyrolyse bis ca. 500°C
Holz — Rauch + Kohle
Schritt 2: Oxidation

Rauch + Sauerstoff — Raucher-Rauch

Der im zweiten Schritt entstandene oxidierte Raucher-Rauch sorgt fur das Raucher-
Aroma des Produkts. Die Substanzen des Raucher-Rauchs liegen sowohl im festen Zu-
stand als auch im gasformigen und flissigen Zustand vor. Man spricht dabei auch von
einem Gleichgewicht zwischen disperser Partikel-Phase und dispergierender Gas-
Phase, das sich je nach Temperatur und Rauch-Dichte neu einstellt.

3.2 Bestandteile des Holzes
Die Haupt-Bestandteile von Holz sind Cellulose (50%), Hemicellulose (25%) und Lignin
(25%).

Cellulose ist unverzweigt und besteht aus mehreren hunderten bis zehntausenden (3-
1,4-glycosidisch verknupften) B-D-Glucose-Einheiten. Hier ist ein Glucosedimer in Ses-
selkonformation dargestellt (Cellobiose-Einheit).
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Abb. 5: Cellulose.

Hemicellulose ist ein Sammelbegriff fir in pflanzlicher Biomasse vorkommende Gemi-
sche von Polysacchariden (Vielfachzuckern) in veranderlicher Zusammensetzung.
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Abb. 6: Hemicellulose.

Lignine sind Polymere aus aromatischen Grundbausteinen, die in vielfaltiger Form mitei-
nander verknipft sind.
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Abb. 9: Ausschnitt eines Lignin-Molekdls.

Neben aromatischen Bindungen enthalten sie viele weitere Kohlenstoff-Kohlenstoff-Ein-
fach- und Doppelbindungen, zudem kommen viele phenolische Gruppen vor. Das sind
hoéhermolekulare Abkémmlinge der Phenylpropanoide, die als Substituenten des Benzol-
rings neben einer Propankette eine Hydroxygruppe, ein oder zwei Methoxy- sowie ver-
schiedene Restketten enthalten.
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Abb. 7: Hohermolekulare Abkémmlinge der Phenylpropanoide, die als Substituenten des Benzolrings ne-
ben einer Propankette eine Hydroxygruppe, ein (rechtes Molekiil) oder zwei (linkes Molekil) Methoxy-
sowie verschiedene Restketten enthalten.

3.3 Pyrolyse der Holzbestandteile

Die thermische Aufspaltung erfolgt durch die Verglimmung der Holz-Spéne, die zu 65%
umgesetzt werden und der Rest als Holz-Kohle zuriickbleibt. Dabei ist die Temperatur
maf3gebend, welche Holzbestandteile pyrolysiert werden.

e bis 170°C: Austrocknung des Holzes,
e bis 260°C: Pyrolyse der Hemicellulose,
e bis 310°C: Pyrolyse der Cellulose,

e bis 500°C: Pyrolyse des Lignins.

Aus diesen drei Bestandteilen entstehen beim Rauchern unterschiedliche Pyrolyse-Pro-
dukte. Cellulose wird zu Oligo- und Polysacchariden sowie geringen Mengen Furanen
und Phenolen pyrolysiert. Hemicellulose bildet zum gréf3ten Teil Furane und aliphati-
schen Carbonsauren, von denen bis ins Jahr 1985 77 Stiick identifiziert wurden. Dabei
handelt es sich meist um cyclische Mono- und Di-Ketone.
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Abb. 8: Beispiele fur cyclische Mono- und Diketone.
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Abb. 9: Beispiel fur die Entstehung sauerstoff-haltiger Heterocyclen.




Lignin reagiert Gberwiegend zu phenolischen Verbindungen. Wéahrend Harthdlzer Gber
zusatzliche Methoxygruppen innerhalb des Ligninpolymers verfligen und daher vor allem
zu Syringol und in geringem Umfang zu Guajakol abgebaut werden, wird bei der Pyrolyse

von Weichholzern fast ausschliel3lich Guajakol freigesetzt.
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Abb. 10: Struktur von Syringol und Guajakol

Die Grund-Struktur des Guajakols ist der Ausgangspunkt der weiteren Phenol-Bildung,
was ausschlaggebend fur den typisch rauchigen Geschmack des Raucher-Guts ist.
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Abb. 11: Phenylradikal-Bildung ausgehend von der Guajakol-Grundstruktur.

Es ergeben sich unterschiedliche Reaktionen ausgehend von den entstandenen Phenyl-
Radikalen.

HO

2R,

HO HO HO
2 2 2
L ]
R, R3 R4 Ri

Abb. 12: Weitere Phenol-Bildung.

Die wichtigsten Beispiele der Geschmack gebenden Phenole sind:




e 4-Methylguajakol (R1=CHs; R2=0OCH3s) und
e Isoeugenol (R1=CsHs; R2=OCHz3).

3.4 Unerwinschte Inhaltsstoffe

AulRer den erwinschten Inhaltsstoffen kommen auch Verbindungen im Raucherrauch
vor, die gesundheitlich bedenklich und daher unerwinscht sind. Entscheidend flr den
Anteil an erwinschten und unerwiinschten Verbindungen des Rauches sind die Menge
an Luftsauerstoff, die Feuchtigkeit des Holzes und die Rauchtemperatur. Die bedeu-
tendsten unerwinschten Stoffe sind die polycyclischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffe (PAK). PAK sind eine Gruppe von organischen Verbindungen, die 2 oder mehr
kondensierte aromatische Kohlenstoffringe enthalten. Sie werden hauptséchlich bei py-
rolytischen Prozessen, insbesondere bei der unvollstandigen Verbrennung organischen
Materials und daher auch beim Rauchern gebildet. Ein Beispiel daflr ist Benzo-(a)-pyren,
welches krebserregend ist, was sich bei zu hoher Konzentration schadlich auf die Ge-

sundheit auswirkt.

Abb. 13: Struktur von Benzo-(a)-pyren.

Benzo-[a]-pyren selbst ist dabei nicht giftig, wird allerdings im Koérper durch verschiedene
Reaktionen zum kanzerogenen Benzo-[a]-pyren-7,8-dihydroxy-9,10-epoxid umgesetzt.
Dessen Epoxid-Gruppe reagiert chemisch mit DNA und beeintrachtigt so die Struktur der
DNA, was Zellteilungen verhindern oder Mutationen begtinstigen kann.
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Abb. 14: Struktur von Benzo-[a]-pyren-7,8-dihydroxy-9,10-epoxid.
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Kauft man geraucherte Produkte oder rduchert man mit Fachwissen, so ist die Konzent-
ration dieser krebserregenden Stoffe sehr gering. In Deutschland darf nur Rauchergut
verkauft werden, das einen zulédssigen Wert von unter 1 ppb B-a-P hat. Aufgepasst wer-
den sollte bei Schwarzraucherprodukten, die schnell und heild gerauchert werden.

3.5 Bestandteile des Rauchs und ihr Effekt auf das Raucher-Gut
Die Rauch-Bestandteile entstehen aus Cellulose, Hemicellulose und Lignin.




Rauch-Bestandteil Wirkung

Alkohole antimikrobiell

Phenole antioxidativ, aromagebend

Aldehyde mikrobiozid gegen Hefen
und Schimmel

Formaldehyd mikrobiozid, Protein-Quer-
vernetzung durch Eiweil3-
Gerinnung

Carbonsauren aromagebend

Das Rauchergut wird durch den Vorgang getrocknet und durch den Rauch mit verschie-
denen Bestandteilen versetzt. Diese lagern sich an und wirken antioxidativ, antibakteriell,
mikrobiozid und aromatisierend. Diese Bestandteile machen das Rauchergut nicht nur
haltbar und schitzen das Fleisch vor Bakterien und Pilzen, sondern es bleiben die Vita-
mine und Mineralstoffe weitestgehend erhalten.

3.6 Experimente zur Rauchentwicklung

Experiment 1: Rauchentwicklung beim Verglimmen von Holz-Spanen.
Material:

e Reagenzglas, d= 18 mm e Brenner, Feuerzeug
e Reagenzglas-Klammer

Chemikalien:

e Holz-Span

Durchfuhrung:

Der Holz-Span wird in ein Reagenzglas gegeben und in die Flamme des Brenners gehal-
ten.

Beobachtung:

Abb. 15: Reagenzglas mit Holz-Span wird in die Abb. 16: Es entwickelt sich starker Rauch und
Flamme gehalten und der Span beginnt lang- es bleiben Ruckstande am Reagenzglas haften
sam zu glimmen.
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Abb. 20: Nimmt man das Reagenzglas von der Flamme, endet sie Rauch-Entwicklung und es bleiben die
Ruckstande am Reagenzglas und ein Stiick Holz-Kohle.

Interpretation:
Der Rauch enthalt Stoffe, die sich an dem Reagenzglas anlagern.
Experiment 2: Verglimmen von Buchen- und Fichten-Spanen

Material:
e 2 Reagenzglaser, d=18 mm e Brenner, Feuerzeug
e Reagenzglas-Gestell e Stopfen, fir Reagenzglas

e Reagenzglas-Klammer

Chemikalien:

e Buchen-Spane e Fichten-Spane
Durchfuhrung:

Die Buchen-Spéne werden in ein Reagenzglas gegeben und anschlielRend mit dem Bren-
ner zum Glimmen (nicht Verbrennen!) gebracht. Sobald eine Rauch-Entwicklung erkenn-
bar ist, wird das Reagenzglas mit einem Stopfen verschlossen.

Der Vorgang wird nun mit Fichten-Spanen wiederholt.
Beobachtung:

Beim Verglimmen von Buchen- und Fichten-Spanen kommt es zu einer starken Rauch-
Entwicklung.

Interpretation:

Die Buchen-Spéne verglimmen auf Grund des geringen Harz-Anteils im Holz nur lang-
sam. Sie erzeugen ein gutes Rauch-Aroma und werden deswegen bei Raucher-Vorgan-
gen den Fichten-Spanen bevorzugt.

Der Rauch der Fichten-Spane ,sticht“ beim Einatmen.

AulRerdem verbrennen die Fichten-Spane auf Grund des hohen Harz-Anteils im Holz
schnell und eignen sich folglich nicht zum R&auchern.



Zusammenfassung: Rauchern ist ein Verfahren zur Konservierung von Lebensmitteln,
bei dem man sich die Pyrolyse von Holz zu Nutze macht. Es gibt 3 gangige Raucherver-
fahren: Kalt-, Warm-, und Hei3rauchern. Die Bestandteile von Holz sind Cellulose, Hemi-
cellulose und Lignin. Diese werden in der Pyrolyse zu verschiedenen Produkten gespal-
ten. Die entstehenden Produkte sind sehr relevant fur die Effekte, welche die Raucher-
Ware so haltbar machen. Fir das Aroma und die antioxidative Wirkung des Raucherguts
sind vor allem die aus Lignin pyrolysierten Methoxyphenole Syringol und Guajakol und
deren Derivate verantwortlich. Es gibt unterschiedliche Verfahren zum R&uchern von
Lebensmitteln. Dazu gehéren sowohl konventionelle Raucher-Kammern als auch Reib-
rauch-Generatoren. Bei der Auswahl des richtigen Raucher-Holzes ist auf einen geringen
Harz-Anteil zu achten, um ein wohlschmeckendes Raucher-Aroma gewahrleisten zu kon-
nen. Fir den unverwechselbaren Geschmack eines Raucher-Guts spielen vor allem be-
stimmte Phenole, die aus dem Lignin gewonnen werden, eine besondere Rolle, Neben
den gewlnschten Stoffen entstehen auch krebserregende Stoffe, die vom Rauchergut
aufgenommen werden konnen.

Abschluss: In Deutschland darf nur Rauchergut verkauft werden, das einen zulassigen
Wert von unter 1 ppb B-a-P hat. Daher kdnnen die gerducherten Lebensmittel, die in
Laden zu kaufen sind, unbedenklich in normalen Mengen konsumiert werden.
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