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Analyse von Aromastoffen in frischen Stachelbeeren 
(Ribes uva-crispa L.) mittels Headspace HRGC-MS
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Die Aromaprofile von elf Stachelbeersorten wurden mittels Headspace HRGC-MS untersucht. Für die Sorten 'Achil-
les', 'Bekay' und 'Xenia' wurden die Veränderungen der Aromaspektren auch im Zuge der Reife analysiert. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass zwei Aromastoffe das Aromaprofil der Stachelbeeren entscheidend prägen: Die grüne Aromanote geht 
überwiegend auf (Z)-3-Hexenal zurück, während die fruchtig-esterige Note hauptsächlich durch Essigsäureethylester 
bedingt ist. Generell ist eine zeitliche Abnahme der grünen und eine konstante Zunahme der fruchtigen Aromanoten 
im Verlauf der Reifung zu verzeichnen. Sobald das Konzentrationsverhältnis aus (Z)-3-Hexenal und Essigsäureethyl-
ester unter den Wert von 1 fällt, weist die Frucht in der Sensorik einen ausgesprochenen Klebstoff-Ton auf.
Schlagwörter: Stachelbeere, Aromastoffe, Headspace, GC-MS, (Z)-3-Hexenal

Analysis of aroma compounds in fresh gooseberry fruit (Ribes uva-crispa L.) by means of Headspace HRGC-
MS. The aroma profiles of 11 gooseberry cultivars were analyzed by headspace HRGC-MS. The varieties 'Achilles', 
'Bekay', and 'Xenia' were also investigated regarding changes in their flavor compositions during ripening. The results 
show that mainly two flavor compounds are responsible for the aroma profile of gooseberries: the green flavor is pre-
dominantly due to (Z)-3-hexenal, while the fruity estery smell is mainly imparted by ethyl acetate. During ripening a 
decrease in green flavors and a constant increase in fruity flavors can be observed. As soon as the ratio between (Z)-
3-hexenal and ethyl acetate falls below 1, the fruit shows a pronounced off-flavor.
Keywords: gosseberry, aroma compounds, headspace, GC-MS, (Z)-3-hexenal

Analyse des substances aromatiques dans les groseilles à maquereau (Ribes uva-crispa L.) fraîches à l’aide 
de Headspace HRGC-MS. Les profils aromatiques d'onze variétés de groseilles à maquereau ont été examinés à l’aide 
de Headspace HRGC-MS. Pour les variétés 'Achilles', 'Bekay' et 'Xenia', les modifications des spectres aromatiques ont 
été analysées également au cours de la maturation. Les résultats font apparaître que deux substances aromatiques mar-
quent de manière décisive le profil aromatique des groseilles à maquereau: la note aromatique verte est due en major-
ité au (Z)-3-hexénal, tandis que la note fruitée-estérique provient surtout de l’acétate d’éthyle. En général, on constate 
une diminution des notes aromatiques vertes au fil du temps et une augmentation constante des notes aromatiques frui-
tées au cours de la maturation. Dès que le rapport de concentration entre le (Z)-3-hexénal et l’acétate d’éthyle tombe 
au-dessous de la valeur 1, le fruit présente, dans l’appréciation sensorielle, une note de colle marquée.
Mots clés : Groseille à maquereau, substances aromatiques, Headspace, GC-MS, (Z)-3-hexénal

Stachelbeeren (Ribes uva crispa L.) gehören zur Gat-
tung der Johannisbeeren (Ribes) und wachsen, wie 
letztere, ebenfalls in Strauchform. Ihre Wildformen 
sind in den gemäßigten Klimazonen zu finden. Sie 
gedeihen in wärmeren Gegenden, wie Griechenland 
und Italien, aber nur in bergigen Regionen, was die 

Kultivierung als Nutzpflanze in diesen Gebieten 
erschwert. Trotzdem wurden Stachelbeeren seit dem 
16. Jahrhundert in Europa immer beliebter; bedingt 
durch die Bevorzugung kälterer Regionen hauptsäch-
lich in Nord- und Mitteleuropa (Barney und Hum-
mer, 2005).
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Die Züchtung neuer Sorten erreichte im 19. Jahrhun-
dert ihren Höhepunkt vor allem in Großbritannien. 
Über die Jahre wurden etwa 400 neue Stachelbeersor-
ten gezüchtet. Nach Barney und Hummer (2005) 
sind bislang 4884 verschieden gefärbte Stachelbeersor-
ten bekannt. Aus diesem Grund gestaltet sich die Her-
kunftsbestimmung der Wildform als äußerst schwie-
rig, obwohl der Ursprung aufgrund der nach Barney 
(2000) angegebenen ausgeprägten Kälteresistenz von 
bis zu -40 °C oder mehr generell in Gebirgsregionen 
vermutet wird.
Obwohl sich Stachelbeeren einst großer Beliebtheit 
erfreuten, ging die weltweite Stachelbeerproduktion 
von 1980 bis 2000 deutlich zurück (Fao, 2011). Die 
Ursache für diesen Rückgang liegt hauptsächlich in 
den hohen Produktionskosten und in der Anfälligkeit 
gegenüber Stachelbeermehltau (Sphaerotheca mors-
uvae) begründet (Börner, 2009). Stachelbeeren stel-
len darüber hinaus relativ hohe Ansprüche an den 
Standort. Zudem kann die Ernte aufgrund der Druck-
empfindlichkeit der Fruchtschale nicht, wie dies bei-
spielsweise bei Weintrauben der Fall ist, automatisiert 
durchgeführt werden, sondern muss manuell erfolgen. 
Als nicht-klimakterische Früchte können Stachelbee-
ren nicht vor Erreichen der optimalen Reife geerntet 
werden, um die Ausreifung, wie etwa bei Äpfeln, im 
Lager durchzuführen.
Ein charakteristisches Merkmal der Früchte ist ihr 
Aroma. Allerdings gibt es über das Aromaspektrum 
von Stachelbeeren bis dato nur sehr wenige Studien. 
Die bisherigen Arbeiten befassten sich hauptsächlich 
mit der Identifizierung von natürlichen Vorstufen der 
Vitispirane in den Blättern der Stachelbeere und der 
Theaspirane in Stachelbeeren (Humpf et al., 1992; 
Werkhoff et al., 1991). Über das Aromaprofil der 
Früchte war bisher nur sehr wenig bekannt; erste 
umfassendere Untersuchungen wurden gerade abge-
schlossen (Hempfling et al., 2013).
Zur Analyse der Aromastoffe bietet sich die Head-
space-Technik an, da sie im Gegensatz zur Festphasen-
mikroextraktion (SPME) matrixfrei arbeitet und im 
Gegensatz zur vielfach verwendeten Vakuumdestilla-
tion eventuelle Diskriminierungen durch den Verzicht 
auf den Einsatz eines Extraktionsmittels vermeidet. 
Des Weiteren ist es möglich, die Probe im Headspace 
Sampler auf 37 °C zu temperieren, so dass die Ver-
dampfungsvorgänge im menschlichen Mundraum 
nachgestellt werden können.
Ziel unserer Arbeiten war es, die Aromaprofile ver-
schiedener Stachelbeersorten mittels Headspace 
GC-MS zum Zeitpunkt der Vollreife zu untersuchen. 

Für die drei kommerziell wichtigsten Sorten ('Xenia', 
'Achilles' und 'Bekay') wurden die Aromaprofile auch 
im Verlauf der Reife (unreif bis überreif ) analysiert.

Material und Methoden

Stachelbeeren

Die Stachelbeeren stammten vom Staatlichen Obstgut 
Heuchlingen (Bad Friedrichshall), dem Lehr- und 
Beispielbetrieb Deutenkofen sowie dem Staudengar-
ten der Hochschule Freising-Triesdorf. Bis zur Analyse 
wurden die Beeren bei +4 °C kühl gelagert, um etwa-
igen Abbauprozessen vorzubeugen. Die Beurteilung 
des Reifegrades erfolgte visuell (Farbe), durch Über-
prüfung der Festigkeit (Drucktest) sowie sensorisch. 
Insgesamt wurden elf Sorten analysiert. Die Sorten 
'Achilles', 'Bekay' und 'Xenia' wurden zu sechs Zeit-
punkten untersucht (unreif bis überreif ). Die Sorten 
'Crispa', 'Invicta', 'Tixia', 'Frühe Rote', 'Späte Spitze', 
'Rote Eva', 'Rote Triumph' sowie 'Mucurines' wurden 
nur zum Zeitpunkt der Vollreife analysiert.

Chemikalien

Alle verwendeten Chemikalien waren von analytischer 
Reinheit und wurden direkt und ohne weitere Aufrei-
nigung verwendet. Das verwendete doppelt-entmine-
ralisierte Wasser entstammte einer Milli-Q Integral3 
Anlage (Millipore, Dreieich, Deutschland). 1-Penten-
3-on, 2-Pentanon, (E)-2-Butensäuremethylester, (E)-
2-Pentenal, Butansäureethylester, (Z)-3-Hexenal, (Z)-
3-Hexen-1-ol, (E)-2-Hexen-1-ol, 2-Heptanon, 
1-Octen-3-ol, Benzaldehyd, Acetophenon, Benzoe-
säuremethylester und Pentanal wurden von der Firma 
Frey und Lau GmbH (Henstedt-Ulzburg, Deutsch-
land) bereitgestellt, 3-Pentanon, Essigsäuremethyles-
ter, Octansäuremethylester, (E,E)-2,4,-Hexadienal 
und Essigsäureisopropylester von der Fa. VWR 
(Darmstadt, Deutschland). Butansäuremethylester, 
2,3,5-Trimethylfuran, Hexansäuremethylester und 
Hexansäureethylester sowie Essigsäureethylester wur-
den von der Fa. Aldrich (Steinheim, Deutschland) 
bezogen. Hexanal und (E)-2-Hexenal wurden von der 
Fa. Fluka (Steinheim, Deutschland) erworben. (E)-
2-Butensäureethylester wurde von der Fa. SAFC (St. 
Louis, USA) gekauft.
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Probenaufarbeitung

Zur Bestimmung der Aromastoffe wurden 100 g Sta-
chelbeeren eingewogen und mittels eines Stabmixers 
über einen Zeitraum von 2,5 min zerkleinert. Von die-
ser Masse wurden 7 g in ein Headspace Vial abgewo-
gen und mit einem PTFE/Butyl-Septum (ND20 
walzblank, Fa. neoLab Migge, Heidelberg, Deutsch-
land) verschlossen. Die Temperierung der Probe im 
Headspace Sampler des GC-MS fand 10 min nach 
Beginn des Zerkleinerungsprozesses statt.

GC-MS

Die GC-MS-Anlage bestand aus einem Turbomatrix 
40 Trap Headspace Sampler, der an einen Clarus 600 
Gaschromatographen und ein Clarus 600C Massen-
spektrometer angeschlossen war (Fa. PerkinElmer, 
Überlingen, Deutschland). Die Trennung der Aroma-
stoffe erfolgte an einer Zebron ZB-624-Säule (Länge 
29,5 m, ID 0,25 mm, Schichtdicke 1,40 μm; Fa. Phe-
nomex, Aschaffenburg, Deutschland). Als Trägergas 
diente Helium (BIP-Qualität, Fa. Tyczka, Mannheim, 
Deutschland) mit 20 psi. Das Temperaturprogramm 
lautete wie folgt: 40 °C/5 min, 20 °C/min, 220 °C/5 
min. Das Massenspektrometer zeichnete im EI+-
Modus Massen zwischen 40 und 200 m/z über einen
Zeitraum von 19 min auf. 

Programm Headspace Sampler

Trap Timing: 1 cycle; 1 min pressurize; 1,2 min decay 
time. Temperature: needle 50 °C; transfer line 80 °C; 
oven 37 °C (60 min); trap high 280 °C, trap low 40 
°C. Pressure: column 20 psi; desorb 20 psi; vial 25 psi; 
Adsorptionsmaterial Tenax (TA 60/80 mesh).

Identifizierung und Quantifizierung

Die Identifizierung der Substanzen erfolgte über die 
jeweiligen Massenspektren, die Quantifizierung über 
externe Kalibrierung.

Ergebnisse und Diskussion

In den 26 untersuchten Stachelbeerproben konnten 
insgesamt 27 flüchtige Verbindungen detektiert wer-
den (Tab. 1). Um aus der Vielzahl der Ergebnisse eine 
sinnvolle Auswertung zu erhalten, wurden nur dieje-
nigen Verbindungen in die Auswertung miteinbezo-

gen, deren Aromawert, d. h. das Verhältnis aus Kon-
zentration und Geruchsschwellenwert, größer als 1 
war. Hieraus ergab sich eine Auswahl von insgesamt 
17 Aromastoffen (Tab. 2). Gleichzeitig wurden die 
Aromastoffe in drei Kategorien eingeteilt: 1) grüne, 2) 
fruchtige und 3) weitere Aromanoten.

Reifeverlauf 'Xenia'

Die Entwicklung der Aromastoffe in der Sorte 'Xenia' 
in Abhängigkeit vom Reifeverlauf ist in Tabelle 3 ange-
geben. Zu den ersten beiden Zeitpunkten dominier-
ten die grünen Noten; erst mit Beginn der Reife 
kamen fruchtige Aromastoffe in größerer Zahl und 
Konzentration hinzu. Die grüne Note ist vornehmlich 
auf (Z)-3-Hexenal zurückzuführen. Die Zunahme der 
fruchtigen Noten ist durch die Verbindungen Butan-
säuremethyl- und -ethylester sowie Essigsäureethyles-
ter bedingt. Ihre Konzentrationen nahmen von Reife-
zeitpunkt Z3 bis Z6 um die Faktoren 24,1, 9,7 und 
61,1 zu.

Reifeverlauf 'Achilles'

In der Sorte 'Achilles' herrschten zu Beginn nur grüne 
Noten vor (Tab. 4). Zum optimalen Reifezeitpunkt 
(Z4) dominierten hinsichtlich der Konzentrationen 
bereits die fruchtigen Noten, während die grünen 
Aromen mengenmäßig in den Hintergrund traten. 
Allerdings konnte das Aroma zu diesem Zeitpunkt 
noch als grün beschrieben werden, da Methylacetat im 
Vergleich zu (Z)-3-Hexenal trotz hoher Konzentration 
durch seine hohe Geruchsschwelle bedingt in den 
Hintergrund tritt. Zum Zeitpunkt Z5 war (Z)-3-He-
xenal nicht mehr nachweisbar, und das Gesamtaroma 
der Frucht wurde vornehmlich von Estern dominiert. 
Dies bestätigte sich auch im Aromaeindruck, da fast 
nur noch die abstoßende klebstoffartige Note von 
Essigsäureethylester wahrnehmbar war. Diese intensi-
vierte sich zum Zeitpunkt Z6 noch weiter, was sich 
auch in der Zunahme der Esterkonzentration wider-
spiegelte. Hinzu kamen leichte fermentierte Geruchs-
noten, die vermutlich auf die Bildung von 2-Pentanon 
und 2-Heptanon zurückzuführen waren.

Reifeverlauf 'Bekay'

Im Verlauf der Reife gingen die anfangs sehr hohen 
Gehalte an grünen Noten zurück (Tab. 5). Vom 
Beginn der Messungen bis zum Zeitpunkt der Voll-
reife (Z4) nahmen diese um rund 42 % ab, während 
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die fruchtigen Aromen im gleichen Zeitraum um das 
18-fache zunahmen. In der Folge trat zu den Zeit-
punkten Z5 und Z6 die Klebstoffnote in der Sensorik 
derart penetrant in den Vordergrund, dass ein genuss-
volles Verkosten der Früchte nicht mehr möglich war. 

Verhältnis (Z)-3-Hexenal/
Essigsäureethylester

(Z)-3-Hexenal und Essigsäureethylester stellen dieje-
nigen Aromastoffe dar, die die höchsten Aromawerte 
aller untersuchten Substanzen aufwiesen (Tab. 2). Sie 
scheinen eine Schlüsselrolle bei der Sensorik der Sta-
chelbeeren zu spielen. Die Bedeutung dieser Aroma-
stoffe für die Sensorik der Beeren kann nachvollzogen 
werden, wenn man die Konzentrationsverhältnisse der 
beiden Verbindungen in Abhängigkeit vom Reifever-
lauf betrachtet. Wie Abbildung 1 zeigt, dominiert 
zunächst deutlich (Z)-3-Hexenal, welches fast aus-
schließlich für die intensive grüne Note der unreifen 

Beeren verantwortlich ist. Mit zunehmender Reife 
ändert sich das Verhältnis beider Verbindungen deut-
lich. Zum optimalen Reifezeitpunkt (Z4) steht bei 
'Achilles' und 'Bekay' die grüne Note weiterhin im 
Vordergrund, während 'Xenia' in etwa nur noch 
sechsmal so viel (Z)-3-Hexenal wie Essigsäureethyles-
ter enthält. Diese Sorte präsentiert sich daher in der 
Sensorik zu diesem Zeitpunkt bereits deutlich fruch-
tiger. Danach fällt bei den Sorten 'Achilles' und 
'Bekay' das Verhältnis beider Verbindungen zum 
Zeitpunkt Z5 unter 1. Die Konzentration an Essig-
säureethylester überstieg somit diejenige von (Z)-
3-Hexenal. Für die Sorte 'Xenia' blieb das Verhältnis 
beider Verbindungen über die drei Zeitpunkte hinge-
gen nahezu konstant. Als Folge davon wies 'Xenia' 
auch zum Zeitpunkt der Überreife noch keinen nach-
teiligen Geruchseindruck auf, während die anderen 
beiden Sorten ab dem Zeitpunkt Z5 aufgrund der 
starken Klebstoffnote fast ungenießbar waren (Senso-
rik-Daten nicht gezeigt).



114

Mitteilungen Klosterneuburg 63 (2013): 108-116                                                                         Pour Nikfardjam et al.

Abb. 1: Konzentrationsverhältnisse (Z)-3-Hexenal/Essigsäureethylester der Stachelbeersorten 'Achilles', 'Bekay' und 'Xenia' zu 
verschiedenen Reifezeitpunkten (Z4: reif; Z5: leicht überreif; Z6: deutlich überreif ) in logarithmischer Skalierung (Z5 und Z6 für 
'Achilles' und 'Bekay' zur Verdeutlichung extrapoliert)

Sonstige Sorten

Die Ergebnisse der Aromaanalyse der sonstigen Sorten 
zum Zeitpunkt der optimalen Reife einschließlich 
einer einfachen Sensorik sind in Tabelle 6 angegeben. 
In Bezug auf die Substanzen mit den höchsten Aroma-
werten, (Z)-3-Hexenal und Essigsäureethylester, fällt 
die Sorte 'Mucurines' durch extrem hohe Gehalte an 
(Z)-3-Hexenal und die Sorte 'Rote Eva' durch hohe 
Gehalte an Essigsäureethylester auf. In der Sensorik 
präsentierte sich die Sorte 'Mucurines' als sehr grün-
grasig mit einer eindeutigen Pflaumennote. Während 
die grün-grasige Note auf die hohe Konzentration an 
(Z)-3-Hexenal zurückzuführen ist, ist die pflaumenar-
tige Note vermutlich durch die hohen Gehalte an (Z)-
3-Hexenol bedingt. Die Sorte 'Rote Eva' befand sich 
zum Zeitpunkt der Analyse offenbar bereits im Sta-
dium der leichten Überreife, da sehr hohe Konzentra-
tionen an Essigsäureethylester gemessen wurden und 
das weiter oben diskutierte Konzentrationsverhältnis 

aus (Z)-3-Hexenal und Essigsäureethylester deutlich 
unter 1 lag.
Die Sorte 'Crispa' wurde als fruchtig-esterig empfun-
den, während 'Invicta' als grün eingestuft wurde. Bei 
'Crispa' liegen die beiden Hauptaromastoffe im Ver-
hältnis von fast 1 vor, während bei 'Invicta' die Aro-
mastoffe (Z)-3- und (E)-2-Hexenal den Aromaein-
druck bestimmen. Die Fruchtigkeit der Sorte 'Tixia' 
ist vermutlich auf die erhöhten Gehalte an Buttersäu-
reester zurückzuführen, die ein eindeutig fruchtiges 
Aroma aufweisen. Die Sorte 'Frühe Rote' wurde als 
wenig aromatisch empfunden. Dies liegt in den gerin-
gen Gehalten an Aromastoffen mit fruchtiger Ausprä-
gung begründet. Zwar enthält diese Sorte relativ hohe 
Gehalte an Essigsäuremethylester, dessen Aromaein-
druck verflüchtigt sich jedoch relativ schnell, und die 
hohen Gehalte an (Z)-3-Hexenal sorgen für eine gene-
relle Unreife. In etwa das gleiche Bild zeichnete sich 
bei der Sorte 'Späte Spitze' ab. Auch hier lag zwar rela-
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tiv viel Essigsäuremethylester vor, allerdings stand die-
ser Fruchtigkeit (Z)-3-Hexenal und (E)-2-Hexenal 
entgegen. Die Sorte 'Rote Triumph' war mit einem 
Fehlton belastet, der mit "ranzige Milch" beschrieben 
wurde. Dieses Fehlaroma ist vermutlich auf die Ver-
bindungen 2-Pentanon und 2-Heptanon zurückzu-
führen.
Als Frucht mit einer ausgewogenen Aromazusammen-
setzung konnte sich in dieser Untersuchung somit 
lediglich die Sorte 'Tixia' präsentieren.

Fazit

Die Ausbildung der reifen Stachelbeerfrucht und die 
damit verbundene optimale Ernteperiode sind auf ein 
sehr enges Zeitfenster reduziert. Innerhalb dieses Zeit-
fensters finden grüne und fruchtig-esterige Aroma-
stoffe zu einem optimalen Verhältnis, wobei sich die 
zwei genannten Verbindungen als Hauptverantwortli-

che herauskristallisieren. Sobald dieses Verhältnis im 
Geschmack von eher grün nach vorwiegend fruchtig 
umschlägt, entsteht ein überreifer Aromaeindruck, der 
sich aufgrund der Klebstoffnote nachteilig auf die 
Genussqualität auswirkt. Die Ergebnisse bestätigen 
somit die Erfahrungen aus der Praxis, dass sich Sta-
chelbeeren nur schwer zur optimalen Genussreife ern-
ten und über einen längeren Zeitraum lagern lassen. 
Die Sorte 'Xenia' ist unter den kommerziell intensiver 
genutzten Sorten noch am besten geeignet, da ihr (Z)-
3-Hexenal/Essigsäureethylester-Verhältnis auch über 
einen längeren Zeitraum nahezu konstant bleibt.
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