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Was ist ein naturliches Aroma?

Untersuchungen zum Status von Allylhexanoat

Klaus Haase-Aschoff

,Naturliches Aroma” liest der Konsument im Zutatenverzeichnis eines Lebensmittels, auf

dessen Schauseite die Abbildung von Friichten prangt. Er schliet daraus, das Aroma die-

ser Frichte sei in dem Lebensmittel enthalten.

Er irrt, denn die AromenVO [1] gestattet
diese Auslobung nur, wenn nachweislich
kein Fruchtaroma enthalten ist. Das be-
deutet zwingend: Das vom Konsumenten
vermutete Aroma der Frichte ist nicht vor-
handen. Das ist kaum zu verstehen. Daher
soll die Sachlage naher betrachtet wer-
den.

Aroma - ein missverstandener
Begriff

~Aroma” wird umgangssprachlich sofort
als Geruch und Geschmack verstanden.
Dieses Verstandnis folgt der Erfahrung,
dass der Mensch ein Aroma durch Geruch
und Geschmack — also sensorisch — wahr-
nimmt.

In der freien Enzyklopadie , Wikipedia”
ist unter dem Stichwort ,Aroma” zu le-
sen [2]: Das Aroma bezeichnet den spezi-
fischen Geruch und/oder auch Geschmack,
der durch einzelne chemische Verbin-
dungen oder Stoffgemische in Erzeugnis-
sen wie Lebensmitteln und Arzneimitteln
verursacht wird.

Drei Absatze weiter heiBt es: ,, Aus che-
mischen Grtinden lassen sich einige Ge-
schmacksrichtungen nicht mit Aromen
nachbilden.”

Spatestens hier musste auffallen, dass
die zuvor gegebene Definition von Aroma
inkonsistent ist. Der Begriff ,,Aroma” er-
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héalt jetzt entgegen der vorangegangenen
Definition einen stofflichen Charakter, um
die ,chemischen Griinde” darzulegen, die
ja nur stofflich sein konnen.

Ursache fur diese Verwirrung: ,,Aroma”
ist bei Wikipedia falsch definiert, indem es
mit Geruch und Geschmack gleichgesetzt
und damit der falschen Kategorie zuge-
ordnet wird.

Dabei ist es ganz einfach: Aroma ist ein
Erzeugnis mit Geruch und Geschmack. So
sagt es die AromenVO.

Zur Definition von ,,Aroma” werden
also zwei Kategorien gebraucht. ,Aroma”
(altgr. Gewdirz) wird in Ubereinstimmung
mit der Etymologie des Begriffes als kon-
kretes, stoffliches Erzeugnis (1. Kate-
gorie) definiert, wéhrend Geruch und
Geschmack (2. Kategorie) Sinneswahr-
nehmungen sind, die mental einer Erfah-
rung zugeordnet werden. Das Verstand-
nisproblem liegt in der Regel darin, dass
die beiden Kategorien Aroma und Ge-
ruch/Geschmack austauschbar gebraucht
werden, obwohl sie es ihrem Wesen ent-
sprechend nicht sind.

Denn ,Aroma” ist ein Erzeugnis,
welches vom Menschen sensorisch wahr-
genommen werden kann, sofern das Indi-
viduum keine diesbezlgliche Anosmie be-
sitzt. Die hier formulierte Einschrdnkung
zeigt, dass der objektiv feststellbaren

Dr. rer. nat. Klaus Haase-
Aschoff

Y) zur Person

Staatl. gepr. Lebensmittel-
chemiker und Apotheker,
seit 1978 freiberuflicher
Chemiker mit eigenem
Analysenlabor in

Bad Kreuznach ((



526 Lebensmittelanalytik «

Stofflichkeit (1. Kategorie) die subjek-
tive Wahrnehmung (2. Kategorie) folgen
kann, aber nicht muss.
Y) .. Aroma* ist kein 1. Kategorie:
sensorischer Ein-
druck, sondern ein
Erzeugnis mit Geruch
und Geschmack. €€

Aroma ist ein Erzeugnis (s. Art. 3 Abs. 2
AromenVO): stoffliche Definition, kon-
kret bestimmbar durch chemische
Analytik.
2. Kategorie:

Geruch und Geschmack (nicht definiert
in der AromenVO): physiologisch-me-
morativer Vorgang im menschlichen
Kérper, individuell-subjektiv, bestimm-
bar durch Sensorik

Konsequent ist ein Aroma lebensmittel-
rechtlich durch die stoffliche Herkunft
definiert, denn das Erzeugnis Aroma ist
eine konkret benennbare und objektiv
nachvollziehbare Zutat eines Lebensmit-
tels.

Ein Apfelaroma ist also ein Erzeugnis
aus Apfel (1. Kategorie) mit Geruch und
Geschmack nach Apfel (2. Kategorie).

Auch wenn im Einzelfall sensorisch ein
Birnengeschmack erkannt werden sollte,
bleibt die Herkunft davon unberthrt. Der
Birnengeschmack mag ein Mangel sein, ist
aber kein objektiver Beweis fur die Her-
kunft aus Birne. Denn Geruch und Ge-
schmack kénnen auf vielfaltige Art und
Weise getauscht werden.

Das rémische Sprichwort ,,de gustibus
non est disputandum” besagt: Jedes In-
dividuum empfindet seinen persénlichen
Geschmack, Uber den man nicht streiten
sollte, denn er ist subjektiv.

Ein Beispiel, wie der Begriff ,Apfel-
aroma” missverstanden werden kann, ist
der Korrespondenz zwischen DVAI und
Stiftung Warentest [3] zu entnehmen.

Aroma und Flavour sind weder
dasselbe noch das Gleiche

Der Begriff ,Aroma” wird in der englischen
Begriffsbestimmung nicht gebraucht. In
der englischen Fassung der AromenVO
(Article 3 No 2) heiBt es wortlich: ,,Flavou-
rings” shall mean products. Nicht flavour,
sondern ,flavouring” bezeichnet das Pro-
dukt ,Aroma”. Flavour steht fiir den sen-
sorischen Eindruck, den ,flavouring” er-
zeugt. Die Etymologie erklart: ,Flavour”
stammt vom lateinischen ,flator” (= der
Furz) ab, der einen sensorischen Eindruck
beschreibt. Also sind auch hier die beiden
Kategorien zu unterscheiden:
1. Kategorie:

JFlavouring” ist ein in der AromenVO

stofflich definiertes Produkt.
2. Kategorie:

,Flavour” ist ein sensorischer Eindruck.

Unglucklicherweise besitzt die deutsche
Sprache keinen aquivalenten Ausdruck
far ,flavour”, sodass der Begriff ,apple
flavour” meistens Ubersetzt zu , Apfel-
aroma” einen Kategorienwechsel bein-
haltet, der im Schriftverkehr regelmaBig
zu Missverstandnissen fuhrt.

Ein Lebensmittelhersteller erhalt ein
L~apple flavour”, das er im Zutatenver-
zeichnis seines damit hergestellten Le-
bensmittels als ,,Apfelaroma” auslobt. Der
Lebensmittelhersteller reklamiert, weil er
nachweislich kein Erzeugnis aus Apfel, son-
dern bloB eines mit Apfelgeschmack er-
halten hat, und bekommt die Auskunft, es
handele sich selbstverstandlich nicht um ein
Apfelaroma. Das hatte er bereits beim Le-
sen der Begleitpapiere erkennen kénnen.
Tabelle 1 stellt die Begriffe gegenuber.

Tab. 1 Stoffliche und sensorische Begriffe

Deutsch Englisch Franzosisch
stofflicher Begriff Aroma flavouring arébme
sensorischer Begriff - flavour flaveur
sensorischer Begriff Geruch odour odeur
sensorischer Begriff Geschmack taste gout
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Nur die Begriffe der 1. Kategorie Aroma
—flavouring —aréme sind in den drei Spra-
chen gesetzlich konkret und aquivalent
definiert und mussen daher auch im Ver-
kehr mit Lebensmitteln so gebraucht wer-
den. Das ist nachvollziehbar, denn Lebens-
mittelrecht ist materielles Recht, durch das
Erzeugnisse wie Lebensmittel, Zusatz-
stoffe und Aromen stofflich bestimmt
sind. Sensorische Begriffe erhalten durch
das Lebensmittelrecht keine Definition.

Welche Natur bezeichnet der
Begriff natiirlich?

In der Vorbemerkung 26 der AromenVO
[1] heiBt es: Spezielle Informationspflich-
ten sollten sicherstellen, dass die Verbrau-
cher nicht Gber die bei der Herstellung
natdrlicher Aromen verwendeten Aus-
gangsstoffe getduscht werden.

Positiv formuliert: Der Verbraucher soll
Uber die verwendeten Ausgangsstoffe
korrekt informiert werden, wenn natur-
liche Aromen hergestellt und als solche
ausgelobt werden. Doch ist schon schwer
zu verstehen, was der Begriff ,natur-
lich” beinhaltet. Denn dieses Attribut ist
nur mittelbar und in Ankntpfung an die
Begriffe ,naturlicher Aromastoff” bzw.
~Aromaextrakt” definiert. So heiBt es in
Art. 16 Abs. 2 der AromenVO [1]: Der Be-
griff ,natdrlich” darf zur Bezeichnung
eines Aromas nur verwendet werden,
wenn der Aromabestandteil ausschliel3-
lich Aromaextrakte und/oder natdrliche
Aromastoffe enthélt.

Aromaextrakte sind nicht nur
Extrakte

Aromaextrakte sind in Art. 3 Abs. 2 der
VO als Zubereitungen aus naturlichen
Ausgangsstoffen auch nach Anwendung
diverser Verfahren definiert, die in An-
hang Il der VO aufgelistet sind. Und wie-
der besteht ein Verstandnisproblem: In
der Publikation ,,Aromen” von Bettina
Muermann [4] ist unter der Frage ,Was
ist ein Aromaextrakt?” zu lesen: , Ein Ex-
trakt enthélt das gleiche Gemisch an Ge-
schmacksbausteinen (Aromastoffen) wie
das ihm zugrunde liegende Ausgangsma-
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terial. Damit sind Aromaextrakte per se
naturlich, ohne allerdings als , nattrlich”
bezeichnet zu werden.”

Das ist richtig, wenn man den Begriff
«Extrakt” in seiner Wortbedeutung zu-
grunde legt (lat. extractum, definiert
durch die Pharmakopden). Nur ist der
L~Aromaextrakt” der AromenVO nicht
im Sinne der ArzneibUcher definiert. Der
Blick in die englische Fassung offenbart
die begriffliche Diskrepanz, die zur deut-
schen Ubersetzung besteht: ,flavouring
preparation”, richtig tGbersetzt: aromati-
sierende Zubereitung heiBt der Aroma-
extrakt dort.

Das ist im Wortsinne logisch, denn die
AromenVO gesteht dem Aromaextrakt
eine Bearbeitung durch Fraktionierung der
Aromastoffe zu. Dieses Zubereitungsver-
fahren fUhrt zu einem Erzeugnis, welches
nicht mehr das gleiche Gemisch an Ge-
schmacksbausteinen wie das ihm zugrunde
liegende Ausgangsmaterial enthélt: also
eine aromatisierende Zubereitung.

In der Praxis findet man solche ,Aro-
maextrakte” in klaren Getranken, auf de-
nen deklariert wird ,, nattrliches Orangen-
aroma”. Die chemische Analyse beweist,
was die Sensorik vermuten lasst: Die wasser-
unléslichen Anteile des Orangenaromaex-
traktes sind durch Fraktionierung entfernt,
sodass das klare Getrank den typischen Ge-
schmack von Orange missen l&sst.

Aus dem Orangenaromaextrakt wurde
eine Orangenaromazubereitung herge-
stellt, die nur noch entfernt an ein natives
Orangenaroma erinnert. Dennoch ist die
Auslobung richtig, da die Herkunft des
Aromas zutreffend angegeben ist und ein
nach Vorschrift der AromenVO erlaubtes
Zubereitungsverfahren verwendet wurde.

An diesem Beispiel wird deutlich, dass
nicht die Sensorik fur die rechtssatzlich
geforderte Benennung eines naturlichen
Aromas maBgebend ist, sondern die Her-
kunft des Erzeugnisses.

Natiirliches Aroma - natiirlich
ohne konkrete Herkunft

Ein ,natlrliches Aroma” wird in der Re-
gel aus ,naturlichen Aromastoffen”, die

Y) Der Verbraucher
soll {iber natiirliche
Aromen informiert,
nicht getauscht
werden. €{

Y) .Natiirliches
Orangenaroma”
ist eine Herkunfts-
beschreibung,
keine Geschmacks-

garantie. ((



528 Lebensmittelanalytik «

Y) ..Natiirliches
Aroma” ist eine
sensorische Kreation
verborgener Her-
kunft und Kom-

position. €{

Y) Bei Verwendung
von Aromaextrakten
verpflichtet das
Attribut ,natiirlich”
die Deklaration der
Herkunft. €{{

chemische Reinsubstanzen verschiedener
Herkunft sind (Beispiel:s. [5]), nach indus-
triell festgelegter Rezeptur zusammenge-
mischt. Daher ist flr diese Aromen weder
stofflich noch sensorisch eine zutreffende
Angabe der Abstammung méglich.

Der Begriff ,naturlich” ist hier als all-
gemeine Herkunftsangabe zu interpre-
tieren, denn die verwendeten Stoffe
mussen nach gesetzlicher Vorschrift aus
naturlichen Ausgangsstoffen hergestellt
werden und Uberdies als chemisch defi-
nierte Stoffe mit identischer Struktur in
der Natur nachweisbar sein. Es handelt
sich im Wortsinn um , naturidentische”
Stoffe.

Die Bedeutung der naturlichen Aro-
men liegt darin, dass sich hier das po-
sitive Image des Begriffes ,natarlich”
mit der Gestaltungsfreiheit des Flavou-
risten verbindet, dem jede Komposi-
tion erlaubt ist, auch diejenige, welche
nichtin der Natur vorkommt. Hierin liegt
ein Widerspruch, der regelmaBig zu der
Frage fuhrt: Wieso darf ein , natdrliches
Aroma” eine Komposition sein, die nicht
in der Natur vorkommt? Antwort: Das At-
tribut , nattrlich” bezieht sich nur auf
das Vorkommen der zur Rezeptur ver-
wendeten Aromastoffe in der Natur, je-
doch nicht auf die Zusammensetzung des
Aromas selbst.

Wem diese Erklarung unlogisch er-
scheint, dem stimmt der Autor zu. Den-
noch: Sie beschreibt den gesetzlich
zuldssigen und real existierenden Fla-
vourismus.

Das , natlrliche Aroma” ist also ein aus
natirlichen Aromastoffen komponiertes
Phantasiearoma, eine kiinstlerische Krea-
tion, die man auch so beschreiben kénnte:
. Olfaktorische Komposition aus einem
Quintett nattirlicher Aromastoffe nach
einer Fantasie von Apfelaroma.”

Ein Beispiel: Ein ,natarliches Aroma mit
Apfelgeschmack” wird aus funf in der Na-
tur vorkommenden Aromastoffen ver-
schiedener Herkunft nach willkurlicher
Rezeptur gemischt, die eine sensorische
Ahnlichkeit mit dem Aroma des Apfels

hat. Wirkliches Apfelaroma ist nicht ent-
halten, darf nicht enthalten sein. Denn
Art. 16. Abs. 6 der AromenVO [1] be-
stimmt: Der Begriff , nattirliches Aroma”
darf nur verwendet werden, wenn der
Aromabestandteil aus verschiedenen Aus-
gangsstoffen stammt und wenn eine Nen-
nung der Ausgangsstoffe ihr Aroma oder
ihren Geschmack nicht zutreffend be-
schreiben wdrde.

Diehieringenannten Begriffe ,Aroma” und
»~Geschmack” beziehen sich auf die bereits
genannten zwei Kategorien. Sie sind folg-
lich stofflich und sensorisch zu interpretie-
ren. Damit ist fur die Rezeptur des ,na-
turlichen Aromas” die Verwendung einer
stofflich oder sensorisch maBgeblichen
Menge Apfelaroma ausgeschlossen.

FUr ein Mischerzeugnis aus nattrlichen
Aromastoffen mit Apfelaromaextrakt
ist die Bezeichnung ,naturliches Apfel-
aroma mit anderen natirlichen Aromen”
nach Art. 16 Abs. 5 der AromenVO vor-
gesehen. Und: FUr ein Erzeugnis, dessen
aromatisierender Anteil zu wenigstens
95 % aus Apfelaromaextrakt besteht,
ist die Bezeichnung ,naturliches Apfel-
aroma” nach Art. 16 Abs. 4 der Aro-
menVO bestimmt [5].

Hier bestiinde kein Problem, wenn es
nicht Aromen géabe, deren Herkunft gerne
verschwiegen wird, wie es bei einem
~Aroma mit Schwarzem-Johannisbeer-Ge-
schmack” der Fall ist. Man mochte zusatz-
lich das Attribut ,naturlich” verwenden,
aber nicht durch die Deklaration preisge-
ben, dass der Johannisbeer-dhnliche Ge-
schmack aus einem Buccoblatterextrakt
stammt. In diesem Fall erlaubt Art. 16
Abs. 6 nicht die Auslobung ,naturliches
Aroma”, dasowohl das ,, Aroma” stofflich-
analytisch als auch der ,,Geschmack” sen-
sorisch eindeutig den Buccoblattern zu-
zuordnen ist.

Folglich lautet die richtige Bezeichnung
bei Verwendung des Attributes naturlich:
~Naturlicher Buccobatterextrakt mit an-
deren natirlichen Aromen”.

Das Beispiel, wie der Begriff , natur-
liches Aroma” unzulassig gebraucht wird,
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ist der Korrespondenz zwischen DVAI und
Stiftung Warentest [3] zu entnehmen.

Natiirliche Aromastoffe —
wirklich stets aus der Natur?

Voraussetzung fur die Auslobung eines

natUrlichen Aromas ist, dass alle Aroma-

stoffe, die zugesetzt werden, im Sinne der

AromenVO ,, naturlich” sind. Hierzu wird

in Art. 3 Abs. 2 lit. c bestimmt, dass natlr-

liche Aromastoffe

1. aus naturlichen Ausgangsstoffen durch
physikalische, enzymatische, mikro-
bielle Verfahren hergestellt werden
und

2. natlrlich vorkommen und in der Natur
nachgewiesen wurden.

Mit Satz 2 ist der Gesetzgeber Uber die De-
finition der naturlichen Aromastoffe in der
(nicht mehr gultigen) Richtlinie 88/388/EG
hinausgegangen und hat damit die ,natur-
lichen Aromastoffe” auf jene begrenzt, die
tatsachlich in der Natur nachweisbar sind.
Aromastoffe, die erst durch die Herstellung
von Lebensmitteln entstehen oder bloBe
Artefakte der Aufarbeitung von Lebens-
mitteln sind, durfen daher nicht als ,na-
tarlich” bezeichnet werden.

Auch hier gibt es ein Verstandnispro-
blem: Die Verfasser des Lebensmittel-
rechtkommentares Zipfel schreiben, dass
ein ,diametraler Gegensatz zwischen der
Definition gemaB Satz 1 und der Defini-
tion gemaB Satz 2” bestehe [6]. Worin die-
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ser Gegensatz bestehen soll, wird nicht
ausgefuhrt. Auch eine Ruckfrage beim
Verfasser des Kommentars brachte dem
Autor keinen Erkenntnisgewinn. Denn der
Kommentator schreibt in seiner Antwort,
dass ,Satz 2 die gesamte Regelung des
Satzes 1 Uberflassig macht” [7].

Das ist indessen nicht erkennbar, weil
Satz 1 die Art der Herstellung eines na-
turlichen Aromastoffes festlegt, wahrend
Satz 2 auf das nachweisliche Vorkommen
des so erzeugten Stoffes in der Natur ab-
stellt. Ohne Satz 1 ware nicht definiert,
wie der naturliche Aromastoff hergestellt
werden muss, sodass auch eine Synthese
nach den Verfahren der klassischen Che-
mie zulassig ware. Diese Herstellungsme-
thode, die in den Vereinigten Staaten von
Amerika zuldssig ist, wird jedoch durch
Satz 1 fur die Europaische Gemeinschaft
ausgeschlossen.

Die Einschréankung nach Satz 2 ist nach
Ansicht des Autors in Ubereinstimmung
mit der etymologischen Bedeutung des
Attributes ,naturlich” geboten, denn
nach Satz 1 lassen sich auch Stoffe her-
stellen, die nicht in der Natur vorkommen
und daher im Wortsinne nicht naturlich
sind. Hierzu sei wiederum aus der Vorbe-
merkung 26 der AromenVO [1] zitiert: Ins-
besondere wenn der Begriff , natrlich”
zur Bezeichnung eines Aromas verwen-
det wird, sollten die aromatisierenden Be-
standteile des Aromas vollstdndig natdr-
lichen Ursprungs sein.

Y) ..Natiirliche
Aromastoffe” miis-
sen ein Vorbild in
der Natur haben. {€
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Y) Gesucht:
naturliches Allyl-
hexanoat {{

Y) Gefunden:
Allylhexanoat im
Knoblauchkase €{

Das Attribut ,naturlich” besitzt also eine
reale und eine ideelle Bedeutung; die re-
ale, wird durch Satz 1 produktionstech-
nisch definiert, die ideelle in Ankntpfung
an das Vorkommen in der Natur durch
Satz 2. Oder anders formuliert: Wenn na-
turliche Aromastoffe aus beliebigen Na-
turstoffen hergestellt werden durfen, die
nicht zur direkten Herstellung von Le-
bensmitteln taugen, dann sollen sie we-
nigstens ein stoffliches Vorbild in der Na-
tur besitzen.

Allylhexanoat - ein natirlicher
Aromastoff?

Dennoch hélt der Deutsche Verband der
Aromenindustrie (DVAI) de facto an der
Definition des Begriffes ,naturlich” nach
Satz 1 der Richtlinie 88/388/EG fest und
behauptet, dass die Herstellung von Le-
bensmitteln und die damit verbundene
Generierung von Aromastoffen ,natur-
lich”, also ein Vorgang der Natur sei.

In der Stellungnahme des DVAI [8] vom
09.03.2012 zum Aromastoff Allylhexanoat
heiBt es wortlich: , Kiinstlich” bedeutete
im Sinne der alten EG-Aromenrichtlinie
88/388 (welche am 20.01.2011 aufgeho-
ben wurde), dass der betreffende Aroma-
stoff nicht in der Natur gefunden wurde.
Dies ist nachweislich einer Studie aus dem
Jahr 2007 nicht mehr der Fall, siehe Jour-
nal of Agricultural and Food Chemistry,
2007, 55, 7874-7878.

In dieser wissenschaftlichen Publikation
wird dargestellt, dass sechs Allylester (da-
runter Allylhexanoat) in einer Knoblauch-
kédsezubereitung und in handelstiblichem
Kése natdrlich generiert und demzufolge
nachweisbar sind.

Diese Publikation wurde von der Wor-
king Group on Methods of Analysis der
IOFI (International Organization of the
Flavor Industry) gepruft und far valide
befunden.

Die Darstellung, wonach Allylhexanoat in
Knoblauchkase ,generiert” wird, trifft zu.
Denn das Verb ,generieren” (lat. gene-
rare) heiBt ,herstellen”. Doch findet die
industrielle oder kichentechnische Her-

stellung von Knoblauchkase nicht in der
Natur statt, da weder die Kliche noch die
Industrie der Natur angehéren. Die Her-
stellung von Knoblauchkase ist nach der
Regeln der Kochkunst ein handwerklicher
Vorgang, der einer willktrlichen Rezep-
tur folgt.

Die Tatsache, dass der Aromastoff Allyl-
hexanoat kein genuiner Bestandteil von
Knoblauch ist, sondern erst durch die k-
chenmaBige Zubereitung von Milchfett-
haltigen Lebensmitteln mit zerkleinertem
Knoblauch unter der Voraussetzung ei-
ner wasserfreien Reaktionsphase in Spu-
renmengen erzeugt wird, hat der Autor
durch eigene Versuche in seinem Labor
nachvollzogen und kann diesen Sach-
verhalt durch chemische Analyse derart
zusammengesetzter Lebensmittel bele-
gen.

Der Aromastoff Allylhexanoat
und weitere Allylester

Allylhexanoat ist ein Aromastoff mit
einem angenehmen Geruch, der an tro-
pische Frichte erinnert und daher in Aro-
makompositionen vielfaltige Verwen-
dung findet. Allylhexanoat ist — wie auch
andere Allylester — durch die Gemein-
schaftsliste der EU fur Lebensmittel als
Aromastoff vorlaufig zugelassen [9]. Da-
raber hinaus wird Allylhexanoat auch als
Jnaturlicher Aromastoff” angeboten [10],
der natlrlichen Aromen gemafB Art. 16
der AromenVO zugesetzt wird.

Im Jahr 1982 erschien eine Veroffentli-
chung, die das Vorkommen von Allylhexa-
noat in Ananasfrichten behauptete [11].
Diese Behauptung wurde spater durch die
Untersuchung von Ananasfrichten ver-
schiedener Provenienzen widerlegt [12],
sodass das Attribut ,,naturlich” fur den
Aromastoff Allylhexanoat nicht mehr zu-
lassig war.

Im Jahr 2007 erschien die bereits zitierte
Vero6ffentlichung, die sowohl Allylester als
auch Allylalkohol in Knoblauchkase nach-
wies [13]. Der Nachweis wurde aus einem
selbst hergestellten Knoblauchfrischkase
mit 33 % Knoblauch und dem Knoblauch-
kase der Handelsmarke ,Bursin” gefuhrt.

?) Oktober 2013 | DLR Spezial



» Lebensmittelanalytik 531

Tab. 2 Allylester, Allylalohol und Diallylsulfid in Kdseproben mit Knoblauchzusatz

Bezeichnung der Probe Allylbuta- Allylhexa- Allylhepta- Allylocta- Allylalkohol Diallylsulfid
noat [pg/kg] noat [pg/kg] noat [pg/kg]l noat [ug/kg] [ug/kg] [ng/kgl
Boursin CR27712 1,2 0,9 n.n. n.n. 5320 84
Boursin CR30412 3,6 2,4 n.n. n.n. 5700 78
Boursin CR31112 0,9 0,6 n.n. n.n. 5200 60
Alpenmark Frischkasezubereitung n.n. n.n. n.n. n.n. 6160 973
Goldessa 9,5 13,5 n.n. n.n. 7830 213
Miree 1,2 1.4 n.n. n.n. 4320 437
Bresso 1,0 1.1 n.n. n.n. 1707 56
Linessa n.n. 1,7 n.n. n.n. 1170 15
Cremoselle n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 17
Cavabel 2,7 2,6 n.n. n.n. 9 21
Alpenmark Weichkase n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 22
Original Swiss Raclette 2,5 1.9 n.n n.n 123 1360
Meine Kéaserei mediterran n.n. n.n n.n. n.n n.n 44
Milbona Rahmkase n.n. n.n n.n. n.n n.n. 67
Andechser Natur n.n. n.n n.n. n.n 63 159
SalzburgerLand (mit Aroma) n.n. n.n n.n. n.n n.n. 130
GrUnlénder n.n. n.n n.n. n.n n.n. 17
Vivi Vital 2,8 7.4 n.n n.n 577 54
Bourdin Ziegenfrischkase n.n. n.n n.n. n.n 36 21
Milfina Zaziki (mit Aroma) n.n. n.n n.n. n.n 928 609

n.n.: nicht nachgewiesen

Der Nachweis von Allylestern

in Lebensmitteln

Der Autor versuchte im Jahr 2008 die pu-
blizierten Ergebnisse nachzuvollziehen,
konnte jedoch in selbst hergestelltem
Knoblauchfrischkase mit 33% Knoblauch
mit dem in seinem Labor praktizierten
Routineverfahren nach der amtlichen
Sammlung der Untersuchungsverfah-
ren gemaB § 64 LFGB [14] kein Allylhexa-
noat nachweisen. Die Gruinde hierfur, das
wurde erst spater klar, liegen in den ver-
schiedenen Aufarbeitungsverfahren. Die
Destillation der fluchtigen Aromastoffe
aus einer wasserfreien Fettphase erzeugt
selbst unter den Bedingungen der Vaku-
umabtrennung durch Umesterung der
Triglyceride Artefakte, die falschlicher-
weise der Probe zugeschrieben werden
[13].

Im Herbst 2012 wurden die Untersu-
chungen zu den Allylverbindungen aus
aktuellem Anlass mithilfe verfeinerter
Nachweismethoden wieder aufgenom-
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men: 18 kommerzielle Knoblauchkasesor-
ten des Handels wurden auf Allylalkohol,
Allylbutanoat, Allylhexanoat, Allylhep-
tanoat und Allyloctanoat nach Destilla-
tion und Extraktion der fluchtigen Aro-
mastoffe gepruft. Die Abtrennung der
fluchtigen Stoffe wird — wie in der amt-
lichen Methode beschrieben —unter Was-
seriberschuss vorgenommen, sodass die
Neubildung von Estern vermieden wird.
Zum Nachweis wurden drei GC/MS-
Systeme eingerichtet: ein System mit einer
Dickfilm-Carbowax-Saule im Full-Scan-MS
insbesondere zum Nachweis von Allylal-
kohol. Zwei weitere Systeme, ausgerUstet
mit verschieden polaren, chirodifferenzie-
renden Trennkapillaren per EI-MS und per
PCI-MS mit Isobutan als Reaktandgas zum
empfindlichen Nachweis der Allylester.
In 12 Knoblauchkéasen wurde Allylalko-
hol in Konzentrationen bis zu 8000 pg/kg
nachgewiesen (Tab. 2). In 8 Handelsmar-
ken wurden die Allylester Allylbutanoat
und Allylhexanoat in Konzentrationen

Y Allylhexanoat:
erzeugt durch Um-
esterung der Trigly-
ceride aus Milch €{
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Tab. 3 Allylester, Allylalkohol und Diallylsulfid in zerkleinerten Knoblauchproben (ohne Enzyminhibition)

Knoblauch aus Allylbutanoat Allylhexanoat Allylhepta- Allyloctanoat  Allylalkohol Diallylsulfid
[ug/kg] [ng/kgl noat [pg/kg] [ng/kg] [ng/kgl [ng/kgl
Sudfrankreich n.n. n.n. n.n. n.n. 40200 3240
Bad Kreuznach n.n n.n n.n n.n. 73500 4480
Siefersheim n.n n.n n.n n.n. 179700 14500
China n.n n.n n.n n.n. 169200 8000
Polen n.n n.n n.n n.n. 137500 5300

n.n.: nicht nachgewiesen
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von 0,3 pg/kg bis zu 50 pg/kg aufgefun-
den, wobei ein Knoblauchhartkase die
hochsten Konzentrationen enthielt.

Funf Knoblauchzwiebeln verschiedener
Provenienzen wurden gleichfalls unter-
sucht: Darin wurden je nach Aufberei-
tungsverfahren verschieden groBBe Men-
gen Allylalkohol nachgewiesen. In keinem
Fall konnte dort einer der gepruften Allyl-
ester aufgefunden werden (Tab. 3).

Damit lag die Vermutung nahe, dass die
Allylester durch Umesterung des Milch-
fettes mit dem Allylalkohol des Knob-
lauchs gebildet werden.

Um diese Hypothese modellhaft zu pru-
fen, wurde Sauerrahmbutter mit Allylal-
kohol homogen vermischt und funf bzw.
sieben Tage bei verschiedenen Tempera-
turen gelagert. Die Analysen zeigen, dass
sich im Milchfett von Temperatur und La-
gerzeit abhangig die Allylester der But-
tersaure und Hexansaure bilden (Tab. 4).

Zum Vergleich wurde eine kommerziell
hergestellte Krauterbutter mit5 % Knob-
lauch analysiert: Sie enthielt in Mengen
unter 1 pg/kg Allylbutanoat und Allylhe-
xanoat.

Ebenso wurden in Pestos Genoveser
Art die Aromastoffe Allylbutanoat, -he-
xanoat, -octanoat in Mengen bis zu 50 pg/

kg nachgewiesen, sofern frischer Knob-
lauch und Milchfett-haltiger Kése zur Her-
stellung verwendet werden.

Hierdurch sind die Ester des Allylalko-
hols nicht ,,in der Natur nachgewiesen”,
wie es die AromenVO fordert. Diese Aro-
mastoffe werden durch kiichenméBige
oder industrielle Zubereitung in Lebens-
mitteln erzeugt. Die spezifische Zuberei-
tungsart und die Auswahl der Zutaten
sind die Voraussetzungen fur das che-
mische Entstehen dieser Aromastoffe in
den Lebensmitteln.

Daraus ist der Schluss zu ziehen: Der
Nachweis von Allylestern in Lebensmit-
telzubereitungen erlaubt nicht deren Ein-
stufung als ,natirliche Aromastoffe” im
Sinne der Definition von Art. 3 Abs. 2 lit. ¢
der geltenden AromenVO [1]. [ |

Mein Dank gilt allen meinen Mitarbei-
tern fur die tatige Hilfe bei der Ausfuh-
rung der Laborversuche und Analysen
sowie der Diskussion der Ergebnisse.
Mit der chemischen Analytik und Aus-
wertung der GC/MS-Resultate waren
befasst: Carmen Barth, Inge Haase-
Aschoff, Franziska Teucher.

Tab. 4 Bildung von Allylestern in Sauerrahmbutter nach Zusatz von 21,6 mg/kg Allylalkohol bei verschiedenen Tem-

peraturen
Lagertemperatur -18 6 20 37 42 Milbona
der Butter [°C]
Gehalte [pg/kgl]
Allylbutanoat n.n. n.n. 1,3 16,1 11,4 n.n.
Allylhexanoat 0,3 0,4 0,8 2,7 2,1 0,8
Allyloctanoat n.n n.n. n.n 0,6 n.n. 2,4

n.n.: nicht nachgewiesen
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