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Ausgangssituation:

Mit einem Marktanteil von etwa zwei Drittel der
in Deutschland verwendeten Aromen spielen
,natdrliche’ Produkte eine herausragende Rolle.
Fir spezifische Lebensmittelgruppen ist deren
Anwendung vorgeschrieben, dartber hinaus ist
ihre Verwendung fir die Unternehmen der Le-
bensmittelindustrie ein  wichtiges Qualitats-
merkmal und Marketingargument. Der gegen-
Uber synthetischen (,naturidentischen’) Produk-
ten 10-100fach hohere Preis der ,natirlichen’
Stoffe und die damit einhergehende Gefahr von
Verfalschungen machen eine effektive Quali-
tatskontrolle erforderlich, mit der die Authenti-
zitdt von Aromen analytisch festgestellt werden
kann. Einen umfassenden Einblick in die Her-
kunft gewahrleistet die on-line-Kopplung der Gas-
chromatographie (HRGC) mit der Isotopenver-
haltnis-Massenspektrometrie (IRMS), die bislang
im sog. Verbrennungsmodus (,combustion’, C)
zur Bestimmung von '3C/'’C-Verhéltnissen zur
Anwendung kam. Technische Neuerungen erlau-
ben nunmehr zusatzlich die Anwendung der
Pyrolyse (,pyrolysis’, P) zur on-line HRGC-IRMS-
Erfassung von '80/'°0- sowie 2H/'H-Verhalt-
nissen, wodurch eine Multielementanalyse mit
korrelativen Anwendungen erschlossen wird.

Ziel des Forschungsvorhabens war es, die
HRGC-C/P-IRMS-Technik erstmals anhand von
zwei industriell attraktiven Aromastoffgruppen,
den Estern und C6-Lipidspaltprodukten, fir auf
unterschiedlichen Wegen erzeugte Einzelstoffe

und Naturstoffisolate, d.h. auch fir Messungen
direkt aus der Lebensmittel(Aromen)matrix, ein-
zusetzen.

Forschungsergebnis:

Messungen zur Linearitat und Stabilitat der Ziel-
komponenten lieferten die Grundlage flr die
nachfolgenden Untersuchungen in den beiden
oben genannten Arbeitsbereichen. Die Bestim-
mungen erfolgten mit folgenden Standardab-
weichungen: 0,1 %o fir 8"°Cv.eos, 0,5 %o fir -
5'®0v-smow und 5 %o fiir §*Hv-smow.

Ester: Es wurden systematische Studien unter
Anwendung von vier Estersynthesevarianten mit
jeweils anschlieBender Hydrolyse durchgefiihrt.
Die Synthesen erfolgten mit Edukten aus syn-
thetischen (S) und natlrlichen (N) Quellen, d.h.
in den Kombinationen SS, SN, NS, NN fur die
verwendeten Sauren/Alkohole. Nach Esterhydro-
lyse und anschlieRender IRMS-Analyse des je-
weils frei gesetzten Alkoholanteils erlaubte so-
wohl dessen '80/'°0- als auch 2H/'H-Bestim-
mung die Zuordnung der Herkunft der jeweils
verwendeten Alkoholkomponente, womit erst-
mals ein wirksames analytisches Werkzeug zur
Authentizitédtskontrolle von Ester-Rohwaren be-
reitgestellt wurde.
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Bei den Multielement-IRMS-Analysen der Ester-
molekdile, wie sie aus den oben genannten, ver-
schiedenen Eduktquellen und auf unterschied-
lichen Wegen gewonnen wurden (,natur-
identisch’, chemische Synthesen; ,natlrlich’,
Naturstoffisolate/Biotechnologie), erwies sich
das 2H/'H-Verhaltnis als entscheidender Para-
meter zur Authentizitdtsbeurteilung. Dies zeigte
sich insbesondere auch bei der anschlieRend
durchgefiihrten  IRMS-Analytik  einschlagiger
Fruchtisolate. Zusatzlich wurde die Bedeutung
der "3C/'C-Analytik zur Bewertung der Herkunft
aus C3- bzw. C4-Pflanzen bestatigt. Diese bei
den Untersuchungen an Estern erstmals vorge-
legten Ergebnisse stellen einen Meilenstein in
der analytischen Authentizitatsbewertung von
Aromastoffen dar. Massenspektrometrische §°H-
Bestimmungen sind mit guter Reproduzierbarkeit
-und im Vergleich zu §'®0-Analysen - vergleichs-
weise einfach durchfihrbar; sowohl Rohwaren
(mittels Elementaranalysator[EA]-IRMS) als auch
verarbeitete Produkte (mittels HRGC-IRMS) sind
der Analytik zuganglich.

Ce-Lipidspaltprodukte: Aufgrund der Unter-
suchungen liegen nunmehr Multielement-lIsoto-
pendaten fir alle themenrelevante Ces-Kompo-
nenten unterschiedlicher Herkunft einschlief3lich
industriell verwendeter ,natlrlicher’” Handels-
waren vor. Fir die 6konomisch wichtigsten Ver-
bindungen E-2-Hexenal und Z-3-Hexenol erlaubt
die Multielement-Stabilisotopen-Analytik eine ein-
deutige Differenzierung des jeweils ,naturiden-
tischen’ Produktes von solchen aus ,natirlichen’
Quellen.

Mit dem Ziel der Erarbeitung mafgeblicher Pa-
rameter zur analytischen Unterscheidung inner-
halb der Gruppen ,natlrlicher’ Ce-Aromastoffe
erfolgten enzymatische Studien sowie Prozess-
varianten unter Einbeziehung von Hefegéarungen,
jeweils mit IRMS-Kontrolle der biogenetisch re-
levanten Edukte, Intermediate und Ce-Produkte.
Auch hier ergaben die IRMS-Analysen ('*C/'*C-,
'80/'®0- und 2H/'H) von Frucht- und Blattisolaten
eine umfangreiche Datengrundlage zur gesicher-
ten Authentizitatsbewertung von Ce-Komponen-
ten in Apfel- und anderen Fruchtprodukten. In-
dustriebegleitet sind Aufbau und Verwaltung der
aus den Ergebnissen resultierenden Datenbank
erarbeitet und festgelegt worden.

Wirtschaftliche Bedeutung:

Ester und Ces-Aromastoffe sind Produkte hoher
Wertschopfung. Fir die Aromenindustrie sind
die nunmehr gesichert vermittelten Kenntnisse
der C, H, O-lsotopenverhéltnisse von Aroma-
Schlisselkomponenten entscheidende Parameter
fir die Rohwarenauswahl und -kontrolle sowie
far definierte Produktionslinien, insbesondere
auch im Hinblick auf die Entwicklung neuer Her-
stellungsverfahren. Fir die kleinen und mittel-
standischen  Unternehmen der deutschen
Aromenindustrie ermdglicht die Verfligbarkeit
eines standarisierten und Uberprifbaren Analy-
severfahrens sowie die damit verbundene Erstel-
lung einer Datenbank die gezielte Uberpriifung
der verwendeten Rohstoffe sowie der Zwischen-
und Endprodukte. Eine Nutzung der Ergebnisse
kann des Weiteren auch Uber Handelslabora-
torien erfolgen.
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