Die unbehandelten Cherry-Tomaten
wiesen hohere Gehalte an Rutin auf (608 +
40,8 ug/g TS). Die hochste Konzentration
an Q3G wurde in Freiland-Tomaten der
Sorte Panowi gemessen (171,6 + 10,9 ug/g
TS), gefolgt von den Cherry (96,3 + 14,5
ug/g TS) und den Gewichshaus-Tomaten
(41,6 +2,8 ug/g TS).

Nach der HD-Behandllung wurden die
Cherry-Tomaten nur zu 4,8% permeabili-
siert, wihrend bei den Gewichshaus-
Tomaten ein Wert vom 11,1 erreicht wur-
de. Die Flavonoidkonzentration erhshte
sich (z.B. in Gewichshaus-Tomaten Rutin
14 und Q3G 96%).

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen er-
hebliche Unterschiede in den Gehalten
funktioneller Sekundarmetabolite bei den
untersuchten Tomatensorten, sowohl vor
als auch nach der Hochdruckbehandlung.
Aufgezeigt werden konnte eine Abhiingig-
keit vom Permeabilisierungsgrad der
Membranen, da in den Gewichshaus-
Tomaten der Permemabilisierungsgrad und
der Anstieg der Flavonoidkonzentrationen
hoher waren. Dadurch erdffnen sich neue
Perspektiven in der Bewertung und Erho-
hung der ,Funktionalitat” von Lebensmit-
teln, zeigen aber auch die Notwendigkeit
der Erprobung unterschiedlichster Ver-
suchsbedingungen auf.
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Veranderungen im Scharfegrad
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Reihenuntersuchungen einzelner Gewiirz-
paprikafriichte aus jeweils einer einzigen
Handelspartie zeigten, dass die Schirfe
zwischen einzelnen individuellen Friichten
stark variierte und sich auch kein Zusam-
menhang zwischen Reifegrad (Farbwechsel
von griin nach rot}) und Schirfequalitit
feststellen lieB. Wie ein Anbauexperiment
belegte, ist fiir diese Variabilitit auch nicht
die Herkunft der Friichte von unterschied-
lichen Striuchern verantwortlich, da be-
reits Friichte von ein und demselben
Strauch (Capsicum annuum) eine ver-
gleichbare Streubreite aufwiesen wie die
Friichte aus einer Handelspartie.

In intakten Friichten bleiben die
Capsaicinoide, die die Schirfe von Ge-
wiirzpaprika verursachen, stabil. Nach Zer-
kleinerung kommt es jedoch zu einem von
Temperatur und Trocknungsgrad beein-
flussten starken Abbau der analytisch er-
fassbaren Capsaicinoide. Die bisherigen
Erkenntnisse sprechen fiir einen durch
Enzyme verursachten Capsaicinoid-Abbau,
dessen technologische Nutzbarmachung zu
diskutieren ist. Bei der Herstellung von
Paprikapulver lieBe sich neben der {ibli-
chen Praxis zur Beeinflussung der Schiirfe-
qualitdt (Entfernen von Scheidewinden
und Samen bzw. gezielte Zumischung die-
ser Bestandteile) auch iiber die Wahl des
Zerkleinerungsgrades und der Trocknungs-
bedingungen die Schirfe entweder weitge-
hend erhalten oder deutlich mindern.

Positionspapier

der Lebensmittelchemischen Gesellschaft
zum Thema

Enantioselektive Analyse zur
Nattrlichkeitsbewertung von
Aromastoffen

S-Menthofuran

5% \

erarbeitet von der Arbeitsgruppe ,,Aro-
mastoffe*

Fiir chirale Aromastoffe hat sich die enan-
tioselektive Analyse auf der Basis kapillar-
gaschromatographischer Trennungen von
Enantiomeren auf chiralen stationiren
Phasen als wichtige Methode zur Authenti-
zitdtskontrolle sowie zur Bewertung der
»Natiirlichkeit* etabliert. Die Beurteilung
der mit diesem Verfahren ermittelten Da-
ten setzt u.a. folgendes voraus:
— Charakteristisches biogenes Enantiome-
renverhiltnis
— Kenntnis der Enantiomerenverteilung
genuiner chiraler Verbindungen
— Stabilitiit des Enantiomerenverhaltnisses
wihrend Verarbeitung und Lagerung
— Bewertung aromarelevanter und ande-
rer charakteristischer Inhaltsstoffe.
Dariiber hinaus sind bei der Bestimmung
der  Enantiomerenverhiltnisse  einige
grundlegende analytische Parameter zu
beachten, die nachfolgend beschrieben

werden.
Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Die enantioselektive Analyse zur Natiir-
lichkeitsbewertung von Aromastoffen ist
ein Spezialfall der quantitativen Analyse
und unterliegt damit den gleichen Grund-
bedingungen wie die klassische quantitati-
ve Analyse [1]. Fiir eine exakte Angabe

R-Menthofuran
95 %

e

AN

I
10,84 11,88

| T >
12,92 13,96 [min]

Abb. 1.: Einfluss der Konzentration auf die exakte Bestimmung von Enantiomeren-
verhiltnissen am Beispiel der chromatographischen Trennung von Menthofuran (R:S =

95:5)
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von Enantiomerenverhiltnissen sind dem-
nach — wie bei allen Quantifizierungen —
Nachweis- (NG) und Bestimmungsgrenze
(BG) die wichtigsten Parameter.

Fir die Ermittlung von NG und BG
werden folgende Parameter vorausgesetzt.
— optimaler Zustand der Analysengerite
— im Bereich von NG und BG linear ver-

laufende Kalibrierfunktion

— Normalverteilung der Messwerte.
Sind diese Voraussetzungen gegeben, kon-
nen NG und BG auf der Basis von Zusatz-
versuchen bestimmt werden. Hierzu wihlt
man zunichst ein geeignetes Analysenver-
fahren. Das verwendete Verfahren sollte
das komplette Spektrum der zu aromatisie-
renden Lebensmittel abdecken, d.h. von
rein wissrigen Systemen (Fruchtsifte),
wissrig-alkoholischen Systemen (alkoholi-
sche Getriinke), bis hin zu lipophileren
Systemen (wie z.B. Speiseeis, Fruchtquark,
Margarine).

In der Regel werden die zu bestimmen-
den Verbindungen einer geeigneten Matrix
zugesetzt und anhand dieser Proben die
Analysen nach dem gewihlten Verfahren
durchgefiihrt. Die Zusitze sollten dabei im
Bereich der vermuteten NG beginnen und
bis in den voraussichtlichen Arbeitsbereich
reichen. Die vorgesehenen Gehaltsstufen
(ca. 4-5) sollten gleichmaBig {iber den ge-
samten Bereich verteilt sein, und die Zu-
satzversuche sollten auf jeder Stufe mehr-
fach wiederholt werden. In Grenzfillen,
d.h. wenn sich die Konzentration einer
Komponente im Bereich von Nachweis-
und Bestimmungsgrenze bewegt, miissen
NG und BG durch Standardadditionsver-
suche validiert werden.

Aus den erhaltenen Analysenergebnis-
sen wird zunichst die Regressionsgerade
des Verfahrens berechnet. Danach werden
die Grenzen des Prognoseintervalls be-
stimmt und daraus die Nachweis- und Be-
stimmungsgrenze rechnerisch bzw. gra-
phisch ermittelt. Detaillierte Angaben zu

diesen Verfahren finden sich in [2—4].

Fiir die Interpretation der Analysener-
gebnisse gilt:

— Die Anwesenheit des Analyten kann
per Definition ,nicht mehr mit ausrei-
chender Sicherheit festgestellt werden,
wenn der Messwert unterhalb der
Nachweisgrenze liegt“, d.h. der Analyt
ist nicht nachweisbar.

— Wenn der Messwert groBer als die
Nachweisgrenze aber kleiner als die Be-
stimmungsgrenze ist, so ist zwar ,die
Anwesenheit des Analyten nachgewie-
sen, doch ist tiber dessen Gehalt in der
Probe keine quantitative Aussage még-
lich", d.h. der Analyt ist nachweisbar,
jedoch nicht quantifizierbar.

— Erst wenn der Messwert groBer als die
Bestimmungsgrenze ist, kann eine
quantitative Aussage {iber den Gehalt in
der Probe getroffen werden.

Die Ermittlung von Nachweis- und Be-

stimmungsgrenze sollten nach allgemein

anerkannten Verfahren durchgefiihrt wer-
den.

Inteme Standardisierung
Als interne Standards (IST) sollten Sub-

stanzen verwendet werden, die eine még-
lichst enge strukturelle Beziehung zum
Analyten aufweisen, z.B. Homologe oder
2H (C) markierte Isotopomere.
[sotopenverdiinnungsanalyse in Verbin-
dung mit massenselektiver Detektion
(SIM-Modus) kann insbesondere zur Be-
stimmung von Spurenkomponenten aus
komplexer Matrix erfolgreich eingesetzt
werden. Man muss allerdings beachten,
dass auch markierte IST-Substanzen durch
chemische und/oder physikalische Verfah-
ren — wie Extraktion, Destillation, Chro-
matographie und Derivatisierung — diskri-
miniert werden kdénnen. Hoher markierte
[sotopomere kénnen sich u.U. signifikant
von ihren Analyten unterscheiden. Eine

Tab. 1: : Berechnungsbeispiel: Konzentrationen (ug/kg) und Enantiomerenverhiltnisse

Konzentration (R) Konzentration (S) (R) S)
(wg/kg) (wg/kg) % %

1. 5700 300 95 5
2. 3040 160 95 5
3. 2280 120 95 5
4, 1520 80 95 5

Tab 2: Berechnungsbeispiel: Angabe von Enantiomerenverhiltnissen unter Beriick-
sichtigung von Nachweis- und Bestimmungsgrenze

Konzentration (R) Konzentration S (R) (S)
we/kg) (we/kg) % %
1. 5700 300 95 5
2. 3040 160 95 5
3. 2280 nb.* -
4, 1520 n.n.** -

* n.b. = nicht bestimmbar < BG (150 ug/kg),
** n.n. = nicht nachweisbar < NG (100 ug/kg)

Validierung ist in jedem Falle unabdingbar.

Quantifizierung von Enantiomerenverhdltnis-
sen

Die Stereodifferenzierung chiraler Verbin-
dungen und die daraus resultierende An-
gabe von Enantiomerenreinheiten in Form
von ee (enantiomeric excess)-Werten oder
auch die Angabe von prozentualen Ver-
teilungen der Enantiomere ist nur eine
besondere Form einer quantitativen Aus-
sage.

Definition:

ee = X% Enantiomer 1 - Y% Enantiomer 2

Bsp.:

Die Analyse ergab ein Enantiomerenverhdltnis von
96% (R) : 4% (S). Daraus resultiert fiir (R) ein ee-
Wert von 96% - 4% = 92%

Bei der stereoselektiven Analyse hoch
angereicherter Enantiomere, wie sie in der
Regel fiir chirale Naturstoffe erwartet wer-
den, ist der Gehalt des Minor-
Enantiomeren der limitierende Faktor fiir
die exakte Bestimmung des Enantiomeren-
verhiltnisses.

Fir die Angabe von Verhiltniszahlen,
2.B. ee-Werte oder die prozentuale Vertei-
lung der Enantiomere, bedeutet dies: Nur
wenn der Messwert fiir den Gehalt eines
jeden Enantiomers groBer ist als die Be-
stimmungsgrenze, ist eine Angabe von ex-
akten Enantiomerenverhiltnissen méglich.
Dies soll nachfolgend exemplarisch ver-
deutlicht werden (Abb. 1, Tab. 1-2).

Fiir ein Analysenverfahren wurde die
Nachweisgrenze fiir zwei zu untersuchende
Enantiomere (R) und (S) mit jeweils
100 pg/kg und die Bestimmungsgrenze mit
jeweils 150 ug/kg ermittelt. Die Gehalte der
Enantiomere (R) und (S) aus unterschied-
lichen Proben finden sich in Tab 1.

Diskussion der Ergebnisse:

Messungen 1 und 2:

Die MeBwerte fiir (R) und (S) sind gro-
Ber als die Bestimmungsgrenze. Fiir beide
Messungen kénnen exakte Enantiomeren-
verhiltnisse angegeben werden, da auch
der Gehalt des limitierenden Enantiomers
die Bestimmungsgrenze iiberschreitet.
Messung 3:

Der Messwert fiir (R) ist grofer als die
Bestimmungsgrenze, der Messwert fiir (S)
groBer als die Nachweisgrenze aber kleiner
als die Bestimmungsgrenze. Die Quantifi-
zierung fiir (R) ist exakt. Da der Gehalt an
(S) aber die Bestimmungsgrenze von 150
ug/kg unterschreitet, gilt (S) zwar sicher als
nachgewiesen, aber es ist keine quantitati-
ve Aussage iiber den Gehalt méglich. So-
mit sollte auch auf die Angabe eines Enan-
tiomerenverhiltnisses verzichtet werden
(vgl. auch Tabelle 2).

Messung 4:
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Der Messwert fiir (R) ist groBer als die
Bestimmungsgrenze, der Messwert fiir (S)
kleiner als die Nachweisgrenze. Die Quan-
tifizierung fiir (R) ist exakt. Der Gehalt an
(S) unterschreitet die Nachweisgrenze von
100 ug/kg. Deshalb kann die Anwesenheit
von (S) nicht mehr mit ausreichender Si-
cherheit festgestellt werden. In diesem Fall
muB auf die Angabe eines Enantiomeren-
verhiltnisses verzichtet werden. Die Er-
gebnisse sollten daher entsprechend Ta-
belle 2 angegeben werden.

Wenn nicht auf die Angabe einer pro-
zentualen Verteilung fiir die Messungen 3
und 4 verzichtet werden soll, kénnen unter
Hinzuziehung der Bestimmungsgrenze fol-
gende Berechnungen durchgefiihrt werden,
mit denen niherungsweise eine Angabe
tiber eine Enantiomerenverteilung moglich
wird: :

Setzt man als maximalen Gesamtgehalt

an (R + S) die Summe aus dem exakt er-
mittelten Wert fiir (R) und den Wert der
Bestimmungsgrenze fiir (S) an
Gehalt (R) + Gehalt BG (S) = 100 %,
so ergibt sich fiir
Messung 3: > 2280 + 150 = 2430, daraus folgt
fiir % (R) > 94%
und fir
Messung 4: > 1520 + 150 = 1670, daraus
folgt fiir % (R) > 91 %.
Fiir beide Berechnungen muss der Wert
der BG eingesetzt werden, da Konzentrati-
onen im Intervall zwischen BG und NG
nicht bestimmbar sind.

Zur Vermeidung von Fehlinterpretatio-
nen ist es unabdingbar, Nachweis- und
Bestimmungsgrenze des Verfahrens an-
zugeben und bei der Beurteilung der Ana-
lysenwerte in Betracht zu ziehen.
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Kurzmitteilung

Stellungnahme zu dem Artikel ,,Omega-
3.Fettsiduren als Zusatz zu Lebensmit-
teln® (Lebensmittelchemie 54:105)

D. Ehlers

Technische Fachhochschule Berlin, Stu-
diengang Lebensmitteltechnologie,
Fachgebiet Lebensmittelchemische
Analyse

Der Titel dieses Artikels ist aus meiner
Sicht nicht ganz eindeutig, denn es wird im

wesentlichen {iber ,Omega-3-Fettsiure-
ethylester berichtet. Diese sind mit Ome-
ga-3Fettsiuren jedoch nicht gleichzuset-
zen: Omega-3-Fettsiuren in ihrer natiirlich
vorkommenden Form — als Triglyceride
z.B. in Fischél — sind Lebensmittel, Omega-
3-Fettsiureethylester hingegen sind Le-
bensmittelzusatzstoffe. Diese synthetisch
durch Umesterung von Fischél hergestell-
ten Stoffe sind in der Zusatzstoff-
ZulassungsVO nicht aufgefiihrt und diirfen
folglich nur dann verwendet werden, wenn
eine Ausnahmegenehmigung nach §37
LMBG vorliegt.

Der Hinweis der Verfasser ist richtig,
dass Fettsdureethylester im ersten und
zweiten Weltkrieg Margarine zugesetzt
wurden. Allerdings muss erginzend er-
wihnt werden. dass hierbei nicht Omega-
3-Fettsiureethylester, sondern Ethylester
anderer Fettsiuren zum Einsatz gelangten,
da entsprechende Ole und Fette, wie z.B.
Fischol, nicht zu ,Estermargarine® verar-
beitet wurden [1, 2]. Als wichtige Tatsache
sollte weiterhin vermerkt werden, dass man
damals als Beweis fiir die toxikologische
Unbedenklichkeit von ,Estermargarine
die — von den Verfassern zitierte ~ Arbeit
von Franck aus dem Jahre 1921 ansah, der
~Massenversuche® an kriegsgefangenen
Russen und Franzosen durchgefiihrt hatte.
Den Gefangenen wurde dabei — ohne de-
ren Wissen — vier Wochen lang , Estermar-
garine” in das tigliche Essen gemischt, um
hauptsichlich ~ Bekémmlichkeit  und
Schmackhaftigkeit zu beobachten. Wih-
rend diesen vier Wochen konnten laut
Untersuchungsbericht des Gefangenenla-
gers akute Gesundheitsstorungen nichet
beobachtet werden [2].

Meines Wissens nach ist nicht geklirt,
was mit den Omega-3-Fettsidureethylestern
im menschlichen Organismus genau pas-
siert, wie sie verstoffwechselt und wie sie
ausgeschieden werden. Systematische Un-
tersuchungen iiber Omega-3-Fettsiure-
ethylester an gesunden Menschen sind mir
nicht bekannt. Fiir mich ergibt sich aus
diesen Ausfiilhrungen, dass eine Anreiche-
rung von Lebensmitteln mit Omega-3-
Fettsiureethylestern  weiterer  kritischer
Betrachtung bedarf.
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