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Uberpriifung der Authentizitit von Vanillearomen

Mit der Stabilisotopenmassenspektrome-
trie (IRMS) zum Ziel

Vanillearomen zahlen zu den weltweit am haufigsten
eingesetzten Aromen. Sie werden fiir die Aromatisie-
rung zahlreicher Lebensmittel und auch in Kosmetika
eingesetzt.

Aus der Schote gewonnene Vanillearomen mit dem
Hauptaromastoff Vanillin sind aufgrund des aufwin-
digen Herstellungsprozesses und der begrenzten Ver-
fagbarkeit deutlich teurer als biotechnologisch oder
chemosynthetisch gewonnenes Vanillin. Infolgedes-
sen ist die Motivation moglicher Verfilschungen und
irrefithrender Angaben zur Herkunft und Natiirlich-
keit hier besonders grof.

Im Jahr 2022 wurde von den AGs Aromastoffe und
Stabilisotopenanalytik der LChG ein iiberarbeitetes
Grundlagenpapier zum Thema ,Vanillearomen - Her-
kunft, Analytik und Charakterisierung der Vanillebe-
standteile” verdffentlicht.[1]

Im Grundlagenpapier wird auf den Anbau, die Ver-
arbeitung und die Inhaltsstoffe der Vanilleschoten
eingegangen sowie Verfahren zur Herstellung von Va-

nilleschotenextrakten, die der Basisbestandteil vieler

Vanillearomen sind, vorgestellt. Zudem beinhaltet das
Grundlagenpapier eine Beschreibung der Zusam-
mensetzung der am Markt verfiigbaren Vanillequali-
titen sowie Rechtsgrundlagen und Kennzeichnung
nach EG-AromenV und gibt einen Uberblick iiber die
aktuellen Verfahren zur Authentizititspriiffung von
Vanillearomen und dem Aromastoff Vanillin (HPLC,
GC, IRMS, H-NMR, BC-NMR und *C-Radiocar-
bonmessung).

Die Stabxhsotopenanalytlk mittels (GC)-IRMS hat
sich in der Praxis bewihrt und wird seit vielen Jahren
fir die Authentizitatspriifung von Vanillearomen ein-

gesetzt. Dabei gibt das Verhaltnis der stabilen Isotope-

spezifisch Auskunft iiber den Ursprung bzw. iiber

~ Ausgangsprodukte oder Herstellungsbedingungen ei-

nes Vanillearomas. Die Differenzierung beruht auf
dem speziellen Fotosyntheseweg der Vanillepflanze,
der zu charakteristischen Stabilisotopenverhiltnissen
im natiirlichen Vanillin aus der Schote fithrt. Dadurch
kann Vanillin aus der Vanilleschote verldsslich von
Vanillin aus anderen Quellen unterschieden werden,
obwohl die chemische Struktur der Molekiile iden-
tisch ist.

Analytik mittels Isotopenverhiltnis-Massenspektrometrie
(IRMS)

Zur Authentizititsbewertung von Vanillin wird iibli-
cherweise das Stabilisotopenverhiltnis des Kohlen-
stoffs bestimmt. Auch das Wasserstoffisotopenver-
hiltnis kann zur Uberpriifung der Authentizitit
herangezogen werden.

Wenn der Aromastoff Vanillin als Reinstoff vorliegt,
wird dieser zur Bestimmung der Isotopenverhiltnisse
direkt mittels Elementaranalysator bzw. Pyrolyseein-
heit in die entsprechenden Messgase Kohlendioxid
(CO,) bzw. Wasserstoff (H,) umgesetzt und online
dem IRMS zugefiihrt. Aus den Isotopenverhaltnissen
der Messgase wird das Kohlenstoff- bzw. Wasserstoff-
isotopenverhiltnis des Vanillins errechnet. Bei kom-
plexen Matrizes wie Aromen oder Lebensmitteln er-
folgt zunichst die Extraktion des Vanillins aus der
Matrix. Der Extrakt wird gaschromatografisch ge-
trennt, online Gber entsprechende Reaktoren zu CO,
bzw. zu H, umgesetzt und dem IRMS zugefiihrt.

Beurteilung der Authentizitit von Vanillin Giber den
&6"C- und 8§*H-Wert :

In der Praxis erfolgt die Beurteilung der Authentizitit
von Vanillearomen vor allem iiber das Kohlenstoffiso-
topenverhiltnis des Vanillins *C/**C, ausgedriickt als
SBC-Wert in %o. Fiir die Bestimmung des §'°C-Werts
von Vanillin werden regelmifiig Laborvergleichsun-

Tab. 1: Stabilisotopenverhdltnisse des Kohlenstoffs und Wasserstoffs von Vanillin verschiedener Herkunft und Herstellungsverfahren

Herkunft/Rohstoff des Vanillins Herstellungsverfahren 613C OH
VPDB (%0} VSMOW (%o}
V. planifolia-Schote, (z. B. Bourbon-Vanille)[1] " Extraktion —-21,5 bis —17,8 . =92 bis-10
V. tahitensis-Schote[1] Extraktion ~19,1 bis 14,6 ~82 bis ~3
Ferulasdure aus C,-Pflanzen (z. B. Reis){1] biotechnologisch -374bis-35,4 —174 bis —158
Ferulasdure aus Q—Pﬂahzen (z. B. Mais)[1] biotechnologisch -19,9 bis ~18,2 —-99 bis -97
Curcumin (Kurkuma)[1] biotechnologisch ~30,4 bis ~27,8 ~155 bis -128
Eugenol, Isoeugenol (Nelke)[1] chemosynthetisch/biotechnologisch ~ ~32,4 bis 30,4 ~114 bis -62
Lignin (Holz)[1] chemosynthetisch —32,5 bis 27,4 —182 bis -62
Guajacol (Erdol)[2-4] chemosynthetisch -31,7 bis -25,9 —25 bis +117
biotechnologisch -12,5 -95

Glucose {unbek. Herkunft; Einzelwert){1]
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tersuchungen angeboten, wodurch die Reproduzier-

barkeit der 6"°C-Analyse von Vanillin bestitigt wer-

den konnte. Basierend auf den in der Literatur
verdffentlichten mehr als 120 Kohlenstoffisotopenda-
ten fir Vanillin, das aus der Vanilleschote stammt,
liegt der §°C-Wert im Bereich von ~14,6 bis ~21,5 %o
VPDB (siehe Tabelle).

Bei einem 8"C-Wert der negativer als ~21,5 %o
VPDB ist, kann davon ausgegangen werden, dass das
Vanillin nicht bzw. nicht ausschlieflich aus der Schote
stammt. Dieser sog. ,Cut-Off Wert“ von -21,5 %o
VPDB beriicksichtigt dabei bereits die natiirlichen
Schwankungsbreiten des Isotopenverhiltnisses von
Vanillin bedingt durch z B. geografische Herkunft, kli-
matische sowie jahrgangsspezifische Besonderheiten
oder technologische Verfahren. Bei der Beurteilung
des 83 C-Werts von Vanillin, ist die erweitere Mess-
unsicherheit zu beriicksichtigen.

In der Tabelle sind neben der Vamllepﬂanze weite-
re Rohstoffe fiir die Gewinnung von Vanillin aufge-
fihrt, wobei die Herstellung sowohl biotechnologisch
als auch chemosynthetisch erfolgt sein kann.

Auch das Wasserstoffisotopenverhiltnis 2H/'H
(8°H) kann herangezogen werden, um zu priifen, ob
Vanillin ausschlielich aus der Schote stammt, oder
aus anderen Rohstoffen biotechnologisch bzw. durch
andere Verfahren hergestellt worden ist.

Der 8°H-Wert von Vanillin, das ausschlielich aus

der Schote stammt, liegt zwischen ~92 und —3 %o
VSMOW. Vanillin, biotechnologisch hergestellt aus
Ferulasdure oder anderen Vorstufen aus C,-Pflanzen,
hat negativere §°H-Werte als Vanillin aus der Schote.
Die 6’H-Werte von chemosynthetisch hergestelltem
Vanillin sind sehr variabel und kénnen sowohl sehr
negative als auch sehr positive Werte annehmen.
Da die 8"°C- und 8?H-Werte des Vanillins in Zusam-
menhang stehen, ergibt sich durch die Verkniipfung
dieser Werte eine erweiterte Moglichkeit der Priifung,
ob Vanillin ausschlieflich aus der Schote stammt.

Fazit

Mit der Stabilisotopenmassenspektrometrie (IRMS)
steht eine verldssliche Routinemethode zur Verfii-

Korrekturhinweis

LChG

gung, die és ermoglicht aus der Schote gewonnenes
Vanillin von Vanillin aus anderen Quellen zu unter-
scheiden. Eine sachgerechte Beurteilung der analyti-
schen Ergebnisse sollte unter Beriicksichtigung der
Herstellung und Zusammensetzung des Vanillearo-
mas oder des mit Vanillearomen hergestellten Le-
bensmittels erfolgen. Die Beweislast des Herstellers
sollte daran mitwirken.[5]
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Im Grundlagenpapier der AGs Aromastoffe und Stabilisotopenanalytik der LChG ,Vanillearomen
- Herkunft, Analytik und Charakterisierung der Vanillebestandteile“ aus dem Jahr 2020 fehlt in der

Tabelle 3 der Eintrag zu Guajacol.
Ergdnzung: Tabelle 3:

Herkunft/Rohstoff des Vanillins  Herstellungsverfahren &3¢ &H Literatur
VPDB (%o) VSMOW (%o)
Guajacol (Erddl) chemosynthetisch -31,7 bis -25,9 25 bis +117 [1]

[1] Literatur 45-46 des Grundiagenpapiers Vanillearomen - Herkunft, Analytik und Charakterisierung der Vanillebestandteile”
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