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Abb. 1
Diskutierte Bil-

dungswege von

Acrylamid iiber

Acrolein als Zwi-
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Sind Stoffe in Lebensmitteln — kiinstliche oder natiirliche — schddlich fiir den Menschen? Viel

diskutiert — sowohl in der Offentlichkeit als auch in der Fachwelt — waren im vergangenen

Jahr Acrylamid und Phytoestrogene. Und wie kann man feststellen, ob einem Lebensmittel

unerlaubte Stoffe zugesetzt wurden? Themen fiir die Lebensmitteltoxikologie und die

Lebensmittelanalytik, die mit immer ausgefeilteren Methoden die Inhaltsstoffe von

Lebensmitteln bestimmen und bewerten.

H ls Zusatzstoffe absichtlich zuge- Eines der grofsten lebensmittel-
Lebensmittel- ’

R . setzt, unabsichtlich durch die Um- toxikologischen Probleme dieses

tOX|k0|og|e welt eingetragen (Verunreinigun- Jahres war sicherlich die Ent-

@ Die Lebensmitteltoxikologie be-
schaftigt sich mit der Gefdhrdung
des Menschen, die von Stoffen jegli-
cher Art in Lebensmitteln oder Be-
darfsgegenstanden ausgehen kann.
Diese Stoffe werden Lebensmitteln

gen wie Schwermetalle), sind als
unerwinschte Riickstinde vorhan-
den (wie Tierarzneimittel), werden
durch die Be- und Verarbeitung von
Lebensmitteln gebildet oder stellen
natiirliche Lebensmittelinhaltsstof-
fe dar.

deckung, dass das bisher nur aus der
Kunststoffproduktion bekannte po-
tentielle Kanzerogen Acrylamid in
beachtlichen Konzentrationen in Le-
bensmitteln vorkommen kann. Eine
Herausforderung ganz anderer Art
sind naturliche Inhaltsstoffe vor al-
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lem pflanzlicher Herkunft, die in
isolierter oder konzentrierter Ex-
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seinen deshalb neue Ergebnisse zu -Gy
den Themen ,Acrylamid“ und , Phy- o
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@ Seit die Arbeitsgruppe um Mar- Amincieton aus Asgaragin T
gareta Tornqvist von der Univer- "
sitit Stockholm berichtete, dass + ? 2
verschiedene stark erhitzte Lebens- HN
mittel Acrylamid enthalten, ist die- ﬁdrn_cHz_CHzDH Abb. 2.
ses Thema nicht mehr aus dem "\.\_\ Méglicher Bildungs-
Blickpunkt der Wissenschaft und ¥ HyM weg von Acrylamid
Offentlichkeit gertickt. Bei der Ent- "o —CH=CH, aus den Produkten
deckung spielte der Zufall eine o’ des Strecker-Abbaus
nicht unerhebliche Rolle: Die Acrytamid von Asparagin.”?

schwedische Gruppe arbeitete da-
ran, Hamoglobinaddukte als Bio-
marker fir eine berufliche bedingte
Acrylamidexposition zu etablieren.
Als sie die Marker auch in der ver-
meintlich unbelasteten Kontroll-
gruppe nachwies, begannen sie, ge-
zielt Lebensmittel auf Acrylamid zu

1
untersuchen.”

Bildungsmechanismen

Mit dem Ziel, Acrylamidbelas-
tung von Lebensmitteln zu vermei-
den oder zu minimieren, haben ver-
schiedene Arbeitsgruppen den Bil-
dungsmechanismus  untersucht.
Nahe liegend war die Annahme,
dass Acrylamid tiber die Zwischen-
stufen Acrolein und Acrylsaure
beim thermischen Abbau von Fet-
ten, Kohlenhydraten oder Amino-
sauren entsteht (Abbildung 1.
Zur Zeit ist nicht bekannt, wie hoch
der Beitrag dieser Reaktionswege
far die Menge an gebildetem Acry-
lamid in Lebensmitteln ist. Ein li-
mitierender Faktor durfte darin lie-
gen, dass diese Reaktionen Ammo-
niak benotigen. Favorisiert wird
deshalb
Weg: In der Oktoberausgabe von

inzwischen ein anderer

,Nature® zeigten zwei Arbeitsgrup-
pen unabhingig voneinander, dass
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(1)
N-{D-Glucas-1-yl)-L-asparagin

Acrylamid aus der Aminosaure As-
paragin im Verlauf der Maillard-Re-
aktion gebildet werden kann (Ab-
bildung 2). Erhitzt man diese Ami-
nosdure in Anwesenheit eines redu-
zierenden Zuckers wie Glucose
oder einer Dicarbonylverbindung
iber 120°C bildet sich Acrylamid.
Maximalwerte werden zwischen
150 und 170°C erreicht.*” Als Vor-
stufen konnen auch frihe Reakti-
onsprodukte der Maillard-Reaktion
wie N-Glycoside des Asparagins
(1), Methionins oder Glutamins
mit

dienen.  Untersuchungen

BC-markierter Glucose zeigten,
dass die Kohlenstoffatome im Acry-
lamid aus der Aminosaure stam-
men.>* Zu ahnlichen Ergebnissen
gelangten auch Lebensmittelche-
der

suchungsamter in Stuttgart-Fell-

miker Chemischen Unter-

bach” und Hagen(’), ein eindrucks-
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voller Beleg fur die Qualitat der Le-

bensmittelitberwachung in Deutsch-
land.

Gehalte in Lebensmitteln

Nicht nachweisbar ist Acrylamid
in rohen oder gekochten Lebensmit-
teln. Hohe Konzentrationen finden
sich dagegen in Kartoffelchips
(durchschnittlich 600-2000 pg-kg ",
Spitzenwerte bis 2300 pg-kg ") und
Pommes frites (300-700 pgkg ™',
Spitzenwerte bis 3500 pg-kg ). Eine
Erklarung konnte sein, dass zur Her-
stellung bevorzugt Kartoffelsorten
verwendet werden, welche ver-
gleichsweise hohe Mengen an freien
Aminosauren, insbesondere Aspara-
gin aufweisen (z.B. die Sorte Satur-
na, 93,9mg/100g). Dies ist er-
wiunscht, da freie Aminosiuren ne-
ben Zuckern im Zuge der Maillard-
Reaktion zur Bildung des charakte-

ristischen Geschmacks beitragen.”

Toxikologie und Risikoabschidtzung

In Studien an Ratten und Mau-
sen, die sich tber zwei Jahre er-
streckten, wirkte Acrylamid Krebs
erregend. In epidemiologischen Stu-
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dien zeigten sich neurotoxische Wir-
kungen, vor allem bei Personen, die
beruflich durch Acrylamid belastet
waren. Eine kanzerogene Wirkung
war in diesen Studien nicht signifi-
kant nachweisbar, was jedoch in der
geringen ,Power“ der Studien be-
grundet sein konnte, also unter an-
derem in der zu kleinen Fallzahl in
den einzelnen Studien. Weitere Da-
ten tber eine Krebs erzeugende Wir-
kung beim Menschen sind zur Zeit
nicht verfiigbar. Vor diesem Hinter-
grund hat die International Agency
for Research on Cancer (IARC)
Acrylamid in die Gruppe 2A, als
mogliches Kanzerogen fiir den Men-
schen eingestuft. Eine ausfiihrliche
Zusammenstellung der toxikologi-
schen und pharmakokinetischen
Daten wurde im Rahmen eines vom
Joint Institute for Food Saftety and
Applied Nutrition (JIFSAN) organi-
sierten Workshops vorgenommen
und ist im Internet verfagbar.”

Es ist schwer, das von Acrylamid
ausgehende Risiko zu bewerten, da
die verfugbaren Daten auf eine
nicht-lineare Dosis-Wirkungsbezie-
hung bei der Krebs erregenden Wir-
kung hindeuten. Aufgrund von Wis-
sensliicken z. B. zur Bioverfiigbarkeit
von Acrylamid aus Lebensmitteln
und zum Mechanismus der Kanze-
rogenitat, sind Risikoabschatzun-
gen, wie sie die US EPAY oder die
WHO? vorgenommen haben, sicher
nicht endgultig.

Neues iiber Phytoestrogene

@ Phytoestrogene sind eine che-
misch heterogene Gruppe von se-
kundiren Pflanzenstoffen mit einer
schwachen, Estrogen-dhnlichen
Wirkung. Zu ihnen zahlen die Iso-
flavone, die in grofSen Mengen in So-
jabohnen vorkommen, und die Li-
gnane, die vor allem in Leinsamen
enthalten sind. Die Diskussion um
ihre potentiell gesundheitsfordern-
den Wirkungen hat zu einer intensi-
ven Vermarktung von Soja-Lebens-
mitteln, vor allem aber Soja-Extrak-
ten in Form von Nahrungsergin-
zungsmitteln gefithrt. Ausgelost von
aktuellen toxikologischen Unter-
suchungsergebnissen, die im Einzel-

fall auch gesundheitsschadliche Wir-
kungen fur den Menschen vermuten
lassen, setzt erstmals eine kritische
Auseinandersetzung mit diesen Ver-
bindungen ein. Einige wichtige Ver-
offentlichungen des letzten Jahres
sind hier zusammengefasst:

Genistein und die Thymusdriise

Cooke et al. zeigten, dass das in
Soja vorkommende Isoflavon Genist-
ein (2) bei Mdusen zu einer Entwick-

2
Genisten

lungsstorung  der  Thymusdruse
fahrt. Dieser Effekt tritt bereits bei
Konzentrationen ein, die auch bei
Kleinkindern gemessen wurden, die
Soja-Produkte als Sauglingsnahrung
erhielten.'” Damit stellt sich erneut
die Frage, ob Isoflavone in Sduglings-
nahrung auf Sojabasis unbedenklich
sind. In-vitro-Experimente mehrerer
Arbeitsgruppen belegen die genoto-
xischen Eigenschaften von Genistein,
so dass Vorsicht geboten ist, auch
wenn die Relevanz fur die In-vivo-Si-

tuation ungeklart ist."' ™

Phytoestrogene und Brustkrebs

Auch die toxische Wirkung von
Phytoestrogenen auf estrogen-sensi-
tive Organsysteme ist unklar.
Newbold et al. berichten, dass Ge-
nistein bei Verabreichung an neu-
geborene Mause vom ersten bis zum
funften Lebenstag im Erwachsenen-
alter bei ca. 35% der Tiere Uterus-
Adenokarzinome verursacht, wie sie
auch nach Gabe von Diethylstilbest-
rol, einem synthetischen Estrogen,
auftreten.'*"” Die im Versuch einge-
setzten Dosen waren mit 50 mg-kg ™"
Korpergewicht pro Tag sehr hoch.
Dennoch bleibt festzuhalten, dass
Genistein in diesem Tierversuch ein-
deutig Krebs erzeugte. Obwohl Da-
ten aus Tierexperimenten nicht oh-
ne weiteres auf den Menschen tiber-

tragbar sind, missen solche Unter-
suchungen sehr ernst genommen
werden, zeigen sie doch gerade
durch den Einsatz hoher Dosen Ge-
fahrenpotentiale auf. Auch die pro-
pagierte chemopraventive Wirkung
von Isoflavonen gegen Brustkrebs
muss vor dem Hintergrund neuer
Daten differenziert betrachtet wer-
den. Bei Ratten, die vor ihrer Puber-
tat Sojaextrakte oder das isolierte
Isoflavon Genistein gefressen hat-
ten, bildeten sich seltener Mamma-
tumore durch das chemische Kanze-
rogen DMBA. Wird Genistein dage-
gen erst im Erwachsenenalter an die
Tiere verabreicht, so ist keine
Schutzwirkung nachweisbar.'” Auf
der anderen Seite fithrte die Verfutte-
rung von Sojaextrakten oder Genist-
ein bei Mausen mit implantierten
menschlichen Brustkrebszellen
(MCF-7-Zellen) dazu, dass diese Tu-
morzellen sogar schneller wuch-
sen.'"'® Diese Ergebnisse verdeutli-
chen, dass mogliche protektive oder
schadliche Wirkungen von Isofla-
vonen von sehr vielen Faktoren, vor
allem aber vom Zeitpunkt der Expo-
sition sowie vom Entwicklungssta-
dium des Organismus abhangen.

Fazit

@ Aktueller den je erscheint sowohl
im Fall der unerwiinschten Kon-
tamination mit Acrylamid als auch
im Fall der erwiinschten Aufnahme
von Phytoestrogenen eine alte toxi-
kologische Weisheit nach Paracelsus
zu sein: ,Alle Dinge sind Gift, nichts
ohn Gift, allein die Dosis macht,
dass ein Ding kein Gift.“

Sabine E. Kulling,
Jahrgang 1967, stu-
dierte Lebensmittel-
chemie in Kaiserslau-
tern und promovierte
dort 1996.2002 habi-
litierte sie sich an der

TH Karlsruhe. Seitdem arbeitet sie als
wissenschaftliche Angestellte am Insti-
tut fur Erndhrungsphysiologie der Bun-
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Schwerpunkte ihres Arbeitsgebietes.
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Die Aufgabe der Lebensmittel-
toxikologie ist es, zu definieren, wel-
che Dosis das Ding zum Gift macht.
Angesichts der zum Teil sehr weit
greifenden Veranderungen und Ent-
wicklungen auf dem Lebensmittel-
markt ist dies eine grofSe Herausfor-
derung fur die Lebensmitteltoxiko-
logie.

Sabine E. Kulling, Karlsruhe
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Authentizitatskon-
trolle von Lebens-
mitteln

@ Der Nachweis von Verfialschun-
gen in Lebensmitteln durch Ver-
schnitt mit nicht zugelassenen oder
nicht deklarierten Zutaten bleibt
weiterhin eine Herausforderung fur
die Lebensmittelchemie. So wird die
gesamte Bandbreite moderner spek-
troskopischer, chromatographischer
und molekularbiologischer Tech-
niken eingesetzt, um unerlaubte Zu-
sitze aufzudecken.”

Stabilisotopenanalytik

@ Die Stabilisotopenanalytik ist eine
der leistungsfihigsten Nachweis-
methoden zur Authentizitatskontrol-
le von Lebensmitteln. Sie beruht auf
dem kinetischen Isotopeneffekt bei
der Biosynthese von Naturstoffen,
der zu einer charakteristischen Isoto-
penverteilung fuhrt. Die so genannte
Isotope Ratio Mass Spectrometry
(IRMS), online gekoppelt mit der
hochauflésenden,
chromatographie (HRGC), erlaubt
heute, Isotopenverhiltnisse in Natur-

kapillaren ~ Gas-

stoffen aus komplexen Gemischen
prazise zu bestimmen. Bisher war die
HRGC-IRMS-Kopplung auf die Be-
stimmung der Isotopenverhaltnisse
von C/"*C und "N/**N beschrénkt.
Seit kurzem sind Gerate kommerziell
verfiigbar, die durch Pyrolyse bei ho-
hen Temperaturen (High-Temperatu-
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und "*0/"°0-Verhaltnisse zu bestim-
men. Es besteht somit die Moglich-
keit zur Multikomponenten-/Multi-
element-Analyse von Lebensmittel-
inhaltsstoffen.

Die Praxis hat gezeigt, dass
HRGC-IRMS-Systeme der grundli-
chen Validierung bedurfen. Hierzu
gibt es mehrere Standardsubstanzen,
deren Isotopenwerte vorher durch
einen High Temperature Conversion
Elemental Analyzer (TC-EA/IRMS)

Y Fine

ermittelt werden mussen.
Multielement-Analyse von trans-
Anethol (8"Cpps, 8"Heyow)” und
anderen Aromastoffen wurde auf
diese Weise durchgefiihrt.

Die simultane Bestimmung der
8”Hepow-Werte von Linalool und Li-
nalylacetat konnte zur Authentizi-
tatskontrolle von Lavendeldlen ein-

gesetzt werden” (Abbildung 1). Ei-
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Korrelation der

6’ HgpowWerte von
Linalool und Lina-
lylacetat aus Laven-
deldlen. Die Proben
$1-55 sind mit syn-
thetischem Ol ver-
falscht.




