Beleg/Autorenexemplar!
Jede Verwertung aufierhalb der engen Grenzen des Urheberrechtsgesetzes ist ohne Zustimmung
des Verlages unzuldssig und strafbar.

Dies gilt inshesondere fiir Vervielfaltigungen, Ubersetzungen, Mikroverfilmungen und die
Einspeicherung und Verarbeitung in elektronische Systeme.

Welchen Beitrag Aromen zu unserer Lebensqualitat leisten, bemerken wir spates-
tens, wenn wir z. B. aufgrund einer Erkaltung, den Duft und den Geschmack unse-
res Lieblingsessens nur eingeschrankt wahrnehmen konnen. Die Jahresumsatze
grofler Unternehmen der Aromenindustrie liegen im Bereich von mehreren Mrd.
US-$. Dr. U.-J. Salzer als Experte und ehemaliger Leiter Flavour Product Safety
and Compliance eines grof3en Unternehmens geht in diesem Basiswissen-Beitrag
vor allem auf rechtliche und methodisch-analytische Aspekte rund um Aromen

und Aromastoffe ein.
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Allgemeines und Definitionen

Aromen werden in oder auf Lebensmit-
teln angewendet, um ihnen einen be-
sonderen Geschmack und/oder Geruch
zu geben. Sie sind Mischungen aus Aro-
mastoffen und/oder Aromaextrakten,
daneben gibt es Rauch- und Reaktions-
aromen. Auch Einzelbestandteile kon-
nen als Aroma bezeichnet werden, z. B.
der einzelne Aromastoff Vanillin.
Aromastoffe werden zurzeit noch in na-
tirlich, naturidentisch und ktnstlich un-
terteilt, was sich allerdings durch die vo-
rauss. ab 2011 geltende neue EU-Ver-
ordnung dndern wird (s. Kasten zur
Aromaverordnung).

Als natiirliches Aroma wird ein Aroma-
stoff bezeichnet, der mittels geeigneter
physikalischer (einschlieBlich Destilla-
tion und Extraktion mit Losungsmit-
teln), enzymatischer oder mikrobiologi-
scher Verfahren aus Ausgangsstoffen
pflanzlicher oder tierischer Herkunft
(Fleisch- Fisch- und Pflanzengewebe,
Pilzkulturen, itherische Ole oder ganze
Friichte und Gemiise etc.) gewonnen
wird.

Beispiele sind die Destillation von Euge-
nol (eine Hauptkomponente des Wiirz-
nelkenduftes) aus Nelkenol oder die Ge-
winnung von Estern (mit fruchtigen
Noten wie Birne und Banane bei Essig-
saurebutylester oder Apfel bei Propion-
saurepentylester) unter Einsatz des En-
zyms Lipase.
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Das sich hartndickig haltende Geriicht,
Erdbeeraroma werde aus Scgespdnen
hergestellt, ist ohne Beleg der Phantasie
eines Gourmetkochs entsprungen. Viel-
leicht rithrt es aus der Tatsache her, dass
Vanillin (der Schliisselaromastoff des Va-
nillearomas) aus dem Holzinhaltsstoff
Lignin gewonnen wird.

Die Grundlage fiir die Synthese von
kiinstlichen Aromastoffen sind die iibli-
chen chemischen Grundstoffe, keine In-
dustrieabfiille.

Als naturidentisches Aroma bezeichnet
man einen synthetisch erzeugten Aro-
mastoff, der mit dem entsprechenden
nattrlichen Aroma chemisch identisch
ist.

Der Begriff des kiinstlichen Aromastoffs
ist in Deutschland rechtlich definiert als
»chemisch definierte Stoffe mit Aromaeigen-
schaften, die durch chemische Synthese ge-
wonnen werden, aber nicht mit einem Stoff
chemisch gleich sind, der in einem Ausgangs-
stoff pflanzlicher oder tierischer Herkunft |[...]
vorkommt“ [1]. Kunstliche Aromastoffe
haben demnach kein natiirliches Vor-
bild in der Natur und werden aus-
schlieBlich synthetisch hergestellt und
aufgrund ihres Geschmacks eingesetzt.

In Deutschland sind momentan flinf-
zehn kunstliche Aromastoffe mit An-
wendungsbeschrankungen und H6chst-
mengen fir Lebensmittel zugelassen (@
Ubersicht 1). Neue kiinstliche Aroma-
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Aromen kommen zum Einsatz, um die Schmackhaftigkeit von Lebensmitteln zu erhohen
und/oder Aromaverluste, z. B. wiahrend der Herstellung und Lagerung, auszugleichen.

stoffe miissen fiir eine Verwendung in
Lebensmitteln erst explizit zugelassen
werden.

Ethylvanillin
Allylphenoxyacetat
o-Amylzimtaldehyd
Anisylaceton
Hydroxycitronellal
Hydroxycitronellaldiethylacetal
Hydroxycitronellaldimethyl-
acetal

6-Methylcumarin
Methylheptincarbonat
B-Naphthylmethylketon
2-Phenylpropionaldehyd
Piperonylisobutyrat
Propenylguaethol
Resorcindimethylether
Vanillinacetat

Ubs. 1: Derzeit in Deutschland zugelas-
sene kiinstliche Aromastoffe

Kinstliche Heif3- und Kalt-
getranke, Brausen
Cremespeisen, Pudding,
Geleespeisen, rote Gritze,
siile Soflen und Suppen
Speiseeis

Backwaren, Teigmassen und
deren Fillungen
Zuckerwaren, Brausepulver
Fullungen fir Schokoladen-
waren

Kaugummi

Ubs. 2: Lebensmittelgruppen, in denen
kiinstliche Aromastoffe mit
Mengenbegrenzung eingesetzt
werden diirfen

Die aufgelisteten kiinstlichen Aroma-
stoffe durfen entsprechend der Aro-
menverordnung mit Mengenbegren-
zung fiir die in @ Ubersicht 2 darge-
stellten Lebensmittelgruppen einge-
setzt werden'.

Kinstliche Aromastoffe haben insge-
samt nur einen untergeordneten
Anteil bei der Aromatisierung von Le-
bensmitteln, es dominieren die na-
tirlichen und naturidentischen Aro-
mastoffe. Vor allem bei ,einfachen*
Lebensmitteln wie nichtalkoholi-
schen Getranken, Brausen, Sulwaren
und Desserts kann eine Anwendung
erfolgen, Ethylvanillin wird dabei am
haufigsten eingesetzt.

Zu den Aromaextrakten zihlen alle
traditionell mit physikalischen Me-
thoden aus natirlichen Ausgangs-
stoffen gewonnenen Produkte wie
z. B. atherische Ole, Absolues und Ex-
trakte. Einige toxikologisch bedenk-
liche Produkte sind verboten, z.B.
Bittersufstingel (vom Bittersiifen
Nachtschatten Solanum dulcamara),
und einige natiirlich vorkommende
Aromastoffe dirfen nur als Bestand-
teil von Aromaextrakten verwendet
werden und sind héchstmengenbe-
grenzt, z.B. Cumarin (problemati-
sche Gehalte z. B. in Zimtgebick aus
Cassia-Zimt).

Raucharomen sind Zubereitungen
aus Rauch, die beim Rauchern von
Lebensmitteln (z.B. ,uber Buchen-
holzrauch®) verwendet werden.

Reaktionsaromen sind Aromen, die
durch Erhitzung von Ausgangsstoffen
ihr Aroma entwickelt haben?.

Toxikologische Bewertung und I
Kennzeichnungspflicht

Glossar:
Bisher wurden die natirlichen und Absolues =

naturidentischen Aromastoffe in natiirliche aro-

Deutschland aufgrund ihres nattrli- matische Sub-
chen Vorkommens und ihrer gerin- stanzen, die aus
gen Dosierung im Endlebensmittel pflanzlichem
(in der Regel genauso hoch wie das Material mittels
,natirliche Aroma“ eines Lebensmit- Losungsmittel
(Alkohol oder

technische

tels ) als toxikologisch unbedenklich
eingestuft und bedurften daher kei-
ner Zulassung. Nur die kinstlichen Gase) gewon-

Aromastoffe mussten zugelassen wer- nen werden

den.

Zur Kennzeichnung bei Aromen ist
zu unterscheiden zwischen den An-
gaben fur den ,,Weiterverarbeiter” (&
Ubersicht 3) und der Angabe im Zu-
tatenverzeichnis des ,Endlebensmit-
tels“ —also den Angaben, die der End-
verbraucher sieht. In diesem muss bei

1. Verkehrsbezeichnung .Aroma”

2. Hinweis .fur Lebensmittel”

3. Partie oder Los (Riickverfolgbarkeit der jeweiligen

Charge)

4.in absteigender Reihenfolge Angabe der enthalte-
nen Aromakategorien und aller anderen im Er-
zeugnis enthaltenen Stoffe

. Name oder Firma des Herstellers

. Ggf. Hinweise auf Restriktionen

. Nettofiillmenge

. Mindesthaltbarkeitsdatum

. Ggf. Hinweise zur Allergenkennzeichnung.

O 00 3 O~ U1

Ubs. 3: Kennzeichnung von Aromen in den
Angaben fiir Weiterverarbeiter

'In Zukunft kénnen hier rechtliche Neuregelungen zu

einer Andcrung fuhren.

*Vgl. den Beitrag zur Maillard-Reaktion in Erndhrungs

Umschau Heft 7/2008 B26 ff. }
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Einsatz eines Aromastoffes das Wort
LJAroma“ oder ,nattrliches Aroma“
erscheinen und kann durch eine na-
here Beschreibung wie z. B. ,,Gewtirz-
extrakt Pfeffer ergénzt werden.

Identifizierung und
Charakterisierung von
Aromastoffen

Es gibt eine Vielzahl verschiedener
analytischer Verfahren, die fir die
Charakterisierung von Aromastoffen
eingesetzt werden. Erst die richtige
Kombination verschiedener Techni-
ken kann aussagekriftige Ergebnisse
liefern. Die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Einzelverbindun-
gen reichen von leicht fliichtig bis
nicht verdampfbar und von hochpo-
lar bis lipophil. Die Gesamtkonzen-
tration der Aromastoffe im Lebens-
mittel bewegt sich im unteren mg/kg

(ppm)-Bereich; einzelne Spuren-

komponenten kénnen dabei sogar
im pg/kg (ppb)- bis ng/kg (ppt)-Be-
reich einen Beitrag zur Aromaquali-
tat leisten.

Zur Isolierung aus der Matrix dienen
die Trennprinzipien Destillation, Lo-
sungsmittelextraktion und Absorp-
tion/Desorption, diese Techniken
konnen durch mehrere Umstiande er-
schwert werden, z.B. durch Koex-
traktion anderer Lebensmittelbe-
standteile oder Artefaktbildung [8].

Anreicherung von
Aromastoffen

Die moderne Aromenanalytik be-
dient sich heutzutage einer Vielzahl
von Methoden fiir eine erforderliche
Konzentrierung der Aromastoffe.

Mit der Fliissig-fliissig-Extraktion (LLE)
werden Aromastoffe aus wassriger Lo-
sung mittels eines nicht mit Wasser
mischbaren Losungsmittels extra-

hiert, z.B. ,ausgeschittelt®. Eine
Kombination aus Wasserdampfdestil-
lation und Losungsmittelextraktion
ist die simultane Destillation/Extraktion
(SDE). Dabei werden die wissrige
Probenlosung und das organische Ex-
traktionslosungsmittel in zwei ge-
trennten Kolben erhitzt, die Dampfe
kondensieren in einem gemeinsa-
men Kuhler und die Phasen trennen
sich. Verwendet wird auch eine kom-
pakte Form der Hochvakuumdestilla-
tion, die Solvent Assisted Flavour Eva-
poration (SAFE). Eine routinefihige
und gut reproduzierbare Technik ist
die Festphasenextraktion (SPE), die die
Analyten aufgrund Interaktionen von
funktionellen Gruppen adsorbiert.
Speziell fiir leichtfliichtige Verbin-
dungen ist die Festphasenmikroextrak-
tion (SPME) geeignet. SchlieBlich ist
noch die Fest-Fliissig-Extraktion (SLE)
mit vielen Variationen zu nennen.
Am bekanntesten ist die Extraktion

1. Die deutsche Aromen-Verordnung
(AVO] vom 22.12.1981 in der gulti-
gen Fassung [1]. In ihr sind die
Regelungen der EG-Aromen-
Richtlinie (EGAR) vom 22.06.1988
[2] in nationales Recht umgesetzt
worden. AVO und EGAR wurden
abgeldst von der Verordnung (EG)
Nr.1334/2008 tber Aromen und
bestimmte Lebensmittelzutaten
mit Aromaeigenschaften vom
16.12.2008 [3]. Diese VO gilt als
solche erst ab dem 20.01.2011,
bestimmte Anhange sind aber
schon seit dem 20.01.2009 gultig.
Im Ubrigen bleiben jedoch [1] und
[2] vorerst in Kraft.

Lt. Artikel 10 der neuen EG Ver-
ordnung [3] dirfen in der EU nur
noch Aromastoffe verwendet wer-
den, die in einer Gemeinschafts-
liste enthalten sind. Die Aroma-
stoffe werden zurzeit von der Eu-
ropean Food Safety Authority/
Europaische Behorde fir Lebens-
mittelsicherheit bewertet; die EU-

Die deutsche und die europaische Aromenverordnung

Fur Aromen und thre Anwendungen gelten insbesondere die folgenden Vorschriften:

Kommission wird die Liste bis
spatestens 31.12.2010 erstellen.
Mit Inkrafttreten der Gemein-
schaftsliste wird die bisherige Un-
terscheidung der synthetischen
Aromastoffe in naturidentisch und
kinstlich entfallen. Es gibt dann
nur noch Aromastoffe und naturli-
che Aromastoffe. Aulerdem mis-
sen kinftig zugelassen werden:
a) Aromastoffe, hergestellt aus
Nichtlebensmitteln, b] thermisch
gewonnene Reaktionsaromen, die
festgelegte Bedingungen nicht er-
fullen, c) Aromavorstufen aus
Nichtlebensmitteln, d} sonstige
Aromen und e] Ausgangsstoffe,
die keine Lebensmittel sind (wei-
teres dazu s. [4].

2.Die VO(EG) uber Raucharomen
vom 10.11.2003 [5] regelt Aromen
mit Rauchgeschmack und ver-
langt die Zulassung der sog. Pri-
marprodukte, d. h. der Rauchkon-
densate.

3.Die Richtlinie Nr. 95/2/EG Uber
andere Zusatzstoffe als Farbstoffe
und StBungsmittel [6] enthalt
gemal Artikel 6 der EGAR ein Ver-
zeichnis der Stoffe, die fur die Auf-
l6sung, Verdinnung, Lagerung
und Verwendung von Aromen in
Lebensmitteln bendtigt werden,
umgesetzt in die deutsche Zu-
satzstoffzulassungsverordnung
(ZZULV). Diese Richtlinie bzw. VO
wird ab 20.01.2010 von der VO(EG)
Nr. 1333/2008 [7] iber Lebensmit-
telzusatzstoffe vom 16.12.2008
abgelost. Da diese jedoch mo-
mentan noch keine Zusatzstofflis-
ten enthalt, gelten auch hier die
Richtlinie Nr. 95/2/EG [6] und ihre
Umsetzung in nationales Recht
vorerst weiter.

4. Die Kennzeichnung von Aromen
und ihre Bezeichnung in der Zuta-
tenliste des verzehrsfertigen Le-
bensmittels werden in der LMKV
und in der VO[EG) [3] geregelt.
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mit der Soxhlet-Apparatur, die sich
mit Druck und Temperatur beschleu-
nigen ldsst [8].

Auch das groBe Gebiet der Chroma-
tographie wird fiir Trennzwecke be-
nutzt. Die wichtigsten Trenntechni-
ken sind die Flussigkeitschromato-
graphie fur hochsiedende, tempera-
turempfindliche und nicht ver-
dampfbare Stoffe und die Gaschro-
matographie (GC) fir solche, die
leicht fliichtig und unzersetzt ver-
dampfbar sind. In der Flussigkeits-
chromatographie wird heute vor-
zugsweise die High Pressure Liquid
Chromatography (HPLC)/Hoch-
druckfliissigkeitschromatographie
eingesetzt.

In der Praxis finden die folgenden
sechs chromatographischen Trenn-
mechanismen Anwendung: a) Ad-
sorptionschromatographie, b) Verteilungs-
chromatographie c) lIonenaustausch- bzw.
Tonenchromatographie, d) hydrophile In-
teraktionschromatographie (Hydrophylic
Interaction Chromatography/HILIC),
e) Hochtemperatur-HPLC und schlieB3-
lich f) neue Ultrahochdruckfliissigkeits-
chromatographie (Ultrahigh Pressure
LC).

Fur die Trennung von ionischen Ver-
bindungen kénnen elektrophoreti-
sche Verfahren eingesetzt werden.
Das Verfahren der Elektrophorese ba-
siert auf der Migration von Ionen,
d. h. ihrer Wanderung in einem elek-
trischen Feld. Mit der Verfeinerung
des Verfahrens als Kapillar-Elektro-
phorese hat dieses Trennprinzip stark
an Bedeutung gewonnen [8].

Detektion und Identifizie-
rung von Aromastoffen

Die GC wird fiir fliichtige Stoffe bzw.
durch Derivatisierung fliichtig ge-
machte Stoffe eingesetzt. In der Pra-
xis findet die GC Anwendung zur
Identifizierung und Quantifizierung
von komplexen Aromastoffgemi-
schen. Die Anwendung der chiralen
GC fur die Analyse von chiralen Na-
turstoffen ist mittlerweile als Routi-
neverfahren etabliert. Die Neuent-
wicklungen der GC (Fast-GC und
Comprehensiv-GC (GC x GC)) zielen

entweder auf einen ausgeweiteten
Aufgabenbereich oder die Durch-
satzsteigerung.

Nach Trennung bzw. Isolierung von
Geschmacks- und Aromastoffen wer-
den diese mit Hilfe spektroskopischer
Methoden identifiziert. Fiir die Er-
mittlung der Strukturformel unbe-
kannter Verbindungen und Identifi-
zierung von Substanzen in komple-
xen Mischungen stehen eine Reihe
von Analysenmethoden zur Verfi-
gung, z. B. Ultraviolett (UV)- und In-
frarot (IR)-Spektrospkopie. Weiter-
hin werden eine Vielzahl von Techni-
ken zu so genannten ,gekoppelten
Analysenmethoden® online geschal-
tet.

Zur Bestimmung von fliichtigen Aro-
mastoffen wird hauptsachlich die
Kopplung GC-Massenspektrometrie
(GC/MS) herangezogen. Diese Me-
thode ermoglicht die Identifizierung
und Quantifizierung von Hunderten
von Verbindungen innerhalb eines
Analysenlaufes, wenn die Probe un-
zersetzt verdampfbar ist und die
Stoffe in einer fiir die Detektion hin-

reichenden Konzentration vorliegen.
Eine Ubersicht iiber weitere Verfah-
ren gibt @ Tabelle 1 [8].

Immer noch von Bedeutung:
die geschulte Nase!

Eine besondere Technik soll noch er-
wahnt werden, namlich die Kopplung
der GC mit der Sensorik: Bei der
Suche nach unbekannten Aromastof-
fen ,schnuffeln® geschulte Flavouris-
ten am Ausgang des Gaschromato-
graphen und beschreiben die emp-
fundenen Geruchseindriicke. Die so
erschniiffelten Fraktionen werden
mit instrumentellen Methoden weiter
gepruft.
Recht neu ist eine entsprechende
Kopplung HPLC mit einer Ge-
schmackspriifung: Wiederum stehen
Flavouristen bereit, die austretenden
Fraktionen auf ihren Geschmack zu
testen, um auf diese Weise nicht-
flichtige geschmacksaktive Verbin-
dungen zu finden und identifizieren
zu kénnen [9].

Teil 2 im ndéichsten Heft.

Die Literatur am Ende des zweiten Teils

Kopplung Anwendung
MS GC/MS Molgewicht,
LC/MS Summenformel,
CE/MS Fragmentierungsmuster
Quantifizierung
NMR LC/NMR Molekulare Verkniipfung
LC/NMR/MS
(FTIIR GC/FTIR Funktionelle Gruppen und
LC/FTIR Partialstrukturen
Uv/VIS LC/uvV Substanzklassen und
CE/UV Chromophore
LC LC/UV/MS s. MS
LC/UV/NMR s. NMR
LC/NMR/MS s.o.
HPLC/Sensorik Unbekannte Geschmacksstoffe
GC GC/GC/MS s. MS, z. B. Enantiomerenanalytik
GC/MS/ECD dto., z. B. Halogenverb.
GC/MS/PFPD dto., z. B. Schwefel- und
GC/MS/0 Stickstoffverbindungen
GC/Sensorik Unbekannte Aromastoffe
Erlauterungen: CE - Kapillarelektrophorese, ECD - Elektroneneinfangdetektor, FT - Fourier-Transformation,
GC - Gaschromatographie, IR - Infrarotspektroskopie, LC - Flissigchromatographie, MS — Massenspektro-
metrie, NMR - Kernresonanz-Spektroskopie, O - Olfaktometrie, PFPD - Pulsationsflammen-Photodetector,
UV - Ultaviolettspektroskopie, VIS - Spektroskopie im sichtbaren Bereich

Tab. 1: Ubersicht gangiger Kopplungsmethoden fiir die Aromastoff-

identifizierung
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Glossar:
Chiralitat =
.Handigkeit”,
Eigenschaft von
Verbindungen
mit gleicher
Summenfor-
mel, die sich je-
doch in der
Anordnung der
gebundenen
unterschiedli-
chen Atome/
Gruppen um
das sog. Chira-
litatszentrum
(z. B. ein Koh-
lenstoffatom)
unterscheiden
und sich nicht
durch Drehung
des Molekiils
ineinander
Uberfiihren las-
sen. Die beiden
Stereoisomere
(.linke und
rechte Hand")
werden als En-
antiomere be-

zeichnet.



