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Vanillearomen — Herkunft, Analytik und
Charakterisierung der Vanillebestandteile
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der Arbeitsgruppe Stabilisotopenanalytik
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1 Einleitung

Vanillearomen zahlen zu den weltweit am hau-
figsten eingesetzten Aromen. Sie werden fiir die
Aromatisierung zahlreicher Lebensmittel wie
Eiscreme, Milchprodukte, StiRspeisen, Konfekt,
Backwaren und Spirituosen, aber auch in Par-
fums und Korperpflege- produkten verwendet.

Unter Aroma bzw. Aromen (Flavourings) werden
lebensmittelrechtlich Erzeugnisse verstanden,
die aus aromatisierenden Zutaten bestehen und
zu technologischen Zwecken zugelassene Le-
bensmittelzusatzstoffe und/oder andere Le-
bensmittelzutaten enthalten kénnen. Sie wer-
den eingesetzt, um Lebensmitteln einen beson-
deren Geruch und/oder Geschmack zu verleihen
oder diese zu verandern. Davon abzugrenzen ist
im deutschen Sprachgebrauch die Verwendung
des Begriffs Aroma als Summe der mit dem Ge-
ruchssinn wahrnehmbaren sensorischen Eigen-
schaften eines Lebensmittels. [1] Um zwischen
diesen Begriffen klar zu unterscheiden, wird die
sensorische Eigenschaft in diesem Grundlagen-
papier als ,Aromaeindruck” bezeichnet.

Das vorliegende Grundlagenpapier der AGs Aro-
mastoffe und Stabilisotopenanalytik der Lebens-
mittelchemischen Gesellschaft ist eine Uberar-
beitete und aktualisierte Version der ersten Fas-
sung von 2010. [2] Eine Neufassung wurde erfor-
derlich, da entscheidende, neue Daten zu Vanille
publiziert wurden.

Im Papier wird zunachst auf den Anbau, die Ver-
arbeitung und die Inhaltsstoffe der Vanille-
schote eingegangen. Danach werden die Verfah-
ren zur Herstellung von Vanilleextrakten, die der
Basisbestandteil vieler Vanillearomen sind, vor-
gestellt. Ebenso werden die am Markt verfligba-

ren Vanillinqualitaten beschrieben. Neu aufge-
nommen wurde ein Kapitel zur Zusammenset-
zung von Vanillearomen, in dem insbesondere
auf die Rechtsgrundlagen und die Kennzeich-
nung von Vanillearomen in der Europdischen
Union eingegangen wird. Der Hauptteil des Pa-
piers beschaftigt sich dann mit den aktuellen
Verfahren zur Beurteilung der Authentizitat von
Aromen mit Vanillebestandteilen.

Explizit nicht Teil des Grundlagenpapiers sind die
Regelungen zur Kennzeichnung und Aufma-
chung von aromatisierten Lebensmitteln. Hier-
far wird auf produktspezifische Regelungen des
Deutschen Lebensmittelbuchs [3, 4] und auf
Publikationen mit zum Teil unterschiedlichen,
bisweilen kontroversen Expertenauffassungen
verwiesen. [5, 6, 7, 8, 9]

2 Anbau und Produktion der Vanille

Hauptanbaugebiete der jahrlich bliihenden, ur-
springlich in Mittelamerika und Mexiko behei-
mateten tropischen Lianengewdchse der Gat-
tung Vanilla aus der Familie Orchidaceae sind
Madagaskar, die Komoren, La Réunion, Uganda,
Mexiko, Indien, Indonesien, Tahiti, Papua-Neu-
guinea, Guadeloupe und Martinique. Nach wie
vor erfolgt der Anbau ausschliefSlich durch Klein-
bauern. 80 % der gehandelten Vanille stammen
aus Madagaskar. Die neu gesetzten Pflanzen bli-
hen nach drei bis vier Jahren zum ersten Mal.
Nach Handbestaubung der Bliiten bendétigen die
Frichte sechs bis acht Monate zum Reifen und
werden dann von Mai bis August griin geerntet.
Die Kapselfriichte der Vanillepflanzen, die land-
laufig als , Vanilleschoten” bezeichnet werden,
dienen als Ausgangsmaterial fir Vanilleextrakte
und damit hergestellte Vanillearomen. Obwohl
die Bezeichnung ,Vanilleschote” botanisch nicht



korrekt ist, wird sie auch im Folgenden verwen-
det, weil sie in der Alltagssprache wesentlich ge-
laufiger ist.

Die notigen Verarbeitungsschritte bis zum Erhalt
der handelsiiblichen fermentierten Schote sind
aufwandig und kdnnen variieren. Sie werden im
Folgenden daher nur beispielhaft dargestellt.
Ublicherweise werden die griin geernteten
Schoten zundchst mit heiBem Wasser behandelt
(Killing). Danach werden sie in dicht verschlosse-
nen Behaltern mehrere Tage lang intensiv durch
freigesetzte, pflanzeneigene Enzyme fermen-
tiert (Sweating). Der darauffolgende Trock-
nungsprozess (Drying) dauert ca. sechs bis acht
Wochen und erfolgt durch regelmalliges Um-
schichten an der Luft. Dabei erhalten die Scho-
ten durch Polyphenoloxidation die typische
schwarze Farbe und aus dem enthaltenen Vanil-
linglucosid wird durch das Enzym B-Glucosidase
Vanillin (4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd), die
mengenmalig dominierende aromaaktive Sub-
stanz der Vanille, freigesetzt. Daneben entste-
hen p-Hydroxybenzaldehyd und spater durch
Oxidationsreaktion auch die korrespondieren-
den Saduren sowie weitere phenolische Substan-
zen. Wahrend einer mehrmonatigen Lagerung in
Kisten (Conditioning) bildet sich durch weitere
Oxidations- und Folgereaktionen das vanille-ty-
pische Gesamtaroma aus. Der gesamte Prozess
von der griinen Schote bis zur gereiften Handels-
ware wird im Fachjargon als ,Curing” bezeich-
net.

Der natiirliche Vanillingehalt bei getrockneten
und fermentierten Vanilleschoten betragt, je
nach Erntejahr und -zeitpunkt sowie ggf. beein-
trachtigt durch aulRergewdhnliche Witterungs-
einflisse, 1,6 bis 2,4 %. [10] Von 2009 bis 2020
lag der Vanillingehalt in Vanilla planifolia-Scho-
ten bei 0,9 bis 2,2 %. [11] Ein Grund fir diese
niedrigeren Werte war, dass die Sava, die Haupt-
anbauregion im Norden Madagaskars, zeitweise
von heftigen Stirmen heimgesucht wurde. [12]
Durch die daraus resultierenden schwierigen po-
litischen und 6konomischen Bedingungen wur-
den die Vanilleschoten beschadigter Flachen zu
friih geerntet und hatten daher auch nicht die
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maximalen Gehalte an Vanillinglucosid und an-
deren Aromabestandteilen gebildet.

Von den etwa 100 bekannten Vanilla-Arten wer-
den nur drei kultiviert. [13, 14, 15]

Die grofSte wirtschaftliche Bedeutung besitzt mit
etwa 2000 t getrockneter Schoten pro Jahr die
Art Vanilla planifolia Andrews (syn. Vanilla
fragrans (Salisbury) Ames), die ,Gewirzvanille”.
Je nach Herkunft wird sie auch unter Bezeich-
nungen wie Bourbon-, Madagaskar- oder Me-
xiko-Vanille gehandelt.

Vanilla tahitensis J. W. Moore, die ,Tahiti-Va-
nille”, zeichnet sich durch eine in Richtung Anis
gehende Note aus, zu der insbesondere Substan-
zen wie Anisaldehyd, Anisalkohol und Anissaure
beitragen. [13, 14]

Vanilla pompona Schiede, die ,,Guadeloupe“- o-
der , Antillen“-Vanille, findet hauptsachlich fir
pharmazeutische Produkte und Parfims Ver-
wendung.

3 Gewinnung und Herstellung von Vanilleex-
trakten und von Vanillin

3.1 Gewinnung von Vanilleextrakten

Vanilleextrakte werden ublicherweise durch
Extraktion von Vanilleschoten mit Ethanol und
Wasser gewonnen. Es dirfen aber auch andere
Extraktionslésungsmittel oder fliissige Lebens-
mittel zur Extraktion verwendet werden. Vanil-
leausziige sind Extrakte, bei denen keine we-
sentlichen Konzentrierungsschritte stattfinden
und bei denen das Extraktionsmittel vollkom-
men im Produkt verbleibt.

Zur Herstellung von Vanilleextrakten und ande-
ren Aromaextrakten sind in der EU verschiedene
Extraktionslosungsmittel zugelassen. Die Richtli-
nie 2009/32/ EG, die in Deutschland in der Ex-
traktionslosungsmittelverordnung (EImV) umge-
setzt ist, regelt die Verwendung von Extraktions-
I6sungsmitteln, die nach der Extraktion aus dem
Enderzeugnis wieder entfernt werden. Allge-
mein verwendbare Extraktionslosungsmittel
werden in Anlage 1 der EImV gelistet, fir die
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Herstellung von Aromaextrakten zugelassene

Stoffe sind in der Anlage 3 aufgefihrt.

Die Wahl des Extraktionslosungsmittels hat ei-
nen wesentlichen Einfluss auf die Zusammen-
setzung der Aromaextrakte. Die mittels Gberkri-
tischem CO, gewonnenen Erzeugnisse unter-
scheiden sich deutlich in ihrer Zusammenset-
zung von den alkoholischen Vanilleextrakten.
Dies betrifft sowohl die absoluten Gehalte an
Vanillin, Vanillinsdure, p-Hydroxybenzaldehyd
und p-Hydroxybenzoesaure als auch deren Kon-
zentrationsverhaltnisse. [16, 17] Die CO,-Ex-
trakte der Vanille werden in der Regel zu héhe-
ren Preisen gehandelt als alkoholisch-wassrige
Extrakte. Sie weisen mehr siilliche Noten als
die Ethanolextrakte auf, sind zudem kaum ge-
farbt und werden deshalb bevorzugt in Parfiims
eingesetzt. Dartiber hinaus wird das Verfahren
genutzt, um vanillinangereicherte Extrakte so-
wie Isolate des natiirlichen Aromastoffs Vanillin
fir die Lebensmittelherstellung zu gewinnen.
[18, 19]

In den USA gibt es einen sogenannten ,Stan-
dard of Identity” fur Vanilleextrakte. Im Code of
Federal Regulations (CFR) der US FDA wird un-
ter Titel 21 im Abschnitt 169.175 ein Vanilleex-
trakt als eine wassrigethanolische (mind. 35
Vol%) Losung der geruchs- und geschmacksge-
benden Bestandteile der Vanille (V. planifolia)
definiert. Wahrend in diesem Standard gefor-
dert wird, dass ein Vanilleextrakt eine ,Extrakt-
starke” von mindestens 100 g Vanilleschoten in
1 L Extrakt hat (,,1-fold Vanilla extract“) und ein
konzentrierter Vanilleextrakt entsprechend
mindestens 200 g in 1 L Extrakt (,,2-fold con-
centrated Vanilla extract”), gibt es in der EU
keine rechtsverbindlichen Regelungen zur ,Ex-
traktstarke” bzw. Konzentration von Vanilleex-
trakten.
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Wichtiges Exportgut des franzésischen Uberseedepartements La
Réunion: Vanille (Bild: Dr. Jorg Haseler)

3.2 Gewinnung und Herstellung von Vanillin

Unter Berlicksichtigung der Ausgangsmateria-
lien und wesentlichen Herstellungsverfahren
unterscheidet man drei Vanillinqualitaten, die
im Folgenden naher erldutert werden:

— Vanillin aus der Schote [20]: Ausgangsma-
terial zur Isolierung des Vanillins sind fer-
mentierte Vanilleschoten. Diese werden
meist mit vergleichsweise polaren, organi-
schen Losungsmitteln wie Ethanol oder Ace-
ton, ggf. im Gemisch mit Wasser, extrahiert.
Die Zusammensetzung des Extraktes ist ab-
hédngig von Losungsmitteltyp und -menge.
Vanillin unterschiedlicher Reinheiten erhalt
man durch fraktionierte Kristallisation.

— Fermentativ gewonnenes Vanillin [21]:
Das derzeit wirtschaftlich bedeutsamste bio-
technologische Verfahren zur Gewinnung
von natlrlichem Vanillin nutzt Ferulasadure
aus pflanzlichen Quellen wie Reis oder Mais
als Substrat. Aus Eugenol, das aus Nelkendl
isoliert wurde, kann ebenfalls natrliches
Vanillin auf biotechnologischem Weg erhal-
ten werden. [22] Weiterhin ist eine fermen-
tative Umsetzung von Curcumin moglich.
Durch eine De-novo-Biosynthese unter Ver-
wendung von Glucose als Kohlenstoffquelle
gewonnenes Vanillin wurde erstmals 2014
auf den Markt gebracht.



— Chemosynthetisch gewonnenes Vanillin:
Der liberwiegende Anteil an chemosyntheti-
schem Vanillin wird durch Addition von Gly-
oxylsdaure an Guajacol und anschlielende
Oxidation und Decarboxylierung gewonnen.
[23, 24] Nur noch ein kleiner Anteil wird
durch Oxidation von Ligninsulfonsadure erhal-
ten, die im Zuge der Sulfitlaugerei bei der
Cellulosegewinnung anfallt. Ein neues elekt-
rochemisches Verfahren arbeitet mit Kraft-
Lignin als Rohstoff und einem Katalysator,
um Vanillin zu produzieren. Ein anderes Ver-
fahren, das auch nur noch untergeordnete
Bedeutung besitzt, geht von Eugenol aus
Nelkendl aus, das durch Isomerisierung und
oxidative Spaltung in Vanillin umgewandelt
werden kann.

Der weltweite Bedarf an Vanillin liegt bei etwa

15.000 Tonnen pro Jahr. Die hohe Nachfrage

nach Vanillin fir Aromen kann nicht durch die

- LEBENSMITTELCHEMISCHE GESELLSCHAFT  ( [) Ch
Fachgruppe in der GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER ~ ® ”

Isolierung aus der Schote gedeckt werden.
Rund 90 % des weltweit verwendeten Vanillins
ist chemosynthetisch gewonnen. Vanillin aus
der Schote ist aufgrund des aufwandigen Her-
stellungsprozesses und der niedrigen Gehalte in
der Vanilleschote nur in kleinen Mengen ver-
flgbar und 500- bis 1000-mal teurer als chemo-
synthetisch gewonnenes Vanillin. Es wird des-
halb wenig verwendet. Als Alternative wird bio-
technologisch, durch Fermentation gewonne-
nes Vanillin am Markt als natirliche Qualitat
angeboten und ist in wesentlich gréReren Men-
gen verflgbar. Es ist etwa 20- bis 50-mal teurer
als chemosynthetisch hergestelltes Vanillin.
Folglich wird neben Vanille und Vanilleextrak-
ten chemosynthetisches und biotechnologi-
sches Vanillin zur Aromatisierung von Lebens-
mitteln eingesetzt. Dies flhrt dazu, dass das
Problem moglicher Verfalschungen und irrefiih-
render Angaben zur Herkunft und Natdirlichkeit
hier besonders groR ist.

Tab. 1: Kennzeichnung von Aromen mit Aromaeindruck Vanille nach EG-AromenV

Kennzeichnung des
Aromas

Vorgaben zur Zusammensetzung

Bezug zur
EG-AromenV

Sensorische Eigenschaften

Vanille-Extrakt 100 % aus Vanilleschoten

Aromaeindruck Vanille Art. 15 (1) a) und

Art.3(2)d
naturliches Vanille- Der Aromabestandteil besteht zu Der Vanillebestandteil ist senso- Art. 15 (1) a) und
Aroma mindestens 95 Gew.-% aus Vanillebe- risch erkennbar, die restlichen 5 Art. 16 (4)

standteilen, Zusatz von hochstens 5
Gew.-% natirliche Aromen (naturliche
Aromastoffe und /oder Aromaextrakte)
aus anderen Quellen

% aus anderen Quellen als Vanille
diirfen nur standardisieren oder
nuancieren; Aromaeindruck Va-
nille

natirliches Vanille-
Aroma mit anderen
natirlichen Aromen

Der Aromabestandteil besteht zu weni-
ger als 95 Gew.-% aus Vanillebestandtei-
len, daneben natirliche Aromen (natur-
liche Aromastoffe und/oder Aromaex-
trakte) aus anderen Quellen

Der Vanillebestandteil muss sensorisch
leicht erkennbar sein; Aromaeindruck
Vanille

Art. 15 (1) a) und
Art. 16 (5)

natirliches Aroma

Der Aromabestandteil besteht aus-
schlieBlich aus natiirlichen Aromastof-
fen und/oder Aromaextrakten

Art. 15 (1) a) und
Art. 16 (6)

Die Quelle keines Aromabestandteils
spiegelt sich im Aroma sensorisch wi-
der; Aromaeindruck Vanille

Aroma

Mischung aus allen definierten Aroma-
kategorien (nattrlich und nicht natir-
lich)

Art. 15 (1) a) und
Art.3(2) a)

Aromaeindruck Vanille




4 Zusammensetzung von Vanillearomen

Fiir Lebensmittel bestimmte Aromen missen
den Vorgaben der EG-AromenV [25] entspre-
chen und nach den Vorschriften dieser Verord-
nung gekennzeichnet sein. Nach Erwagungs-
grund 26 der EG-AromenV sollten spezielle Infor-
mationspflichten sicherstellen, dass die Verbrau-
cher nicht Gber die bei der Herstellung natdrli-
cher Aromen verwendeten Ausgangsstoffe ge-
tauscht werden. Insbesondere wenn der Begriff
»hatirlich” zur Bezeichnung eines Aromas ver-
wendet wird, miissen die aromatisierenden Be-
standteile des Aromas vollstandig natrlichen
Ursprungs sein. Zudem sollten die Ausgangs-
stoffe der Aromen angegeben werden, es sei
denn, die genannten Ausgangsstoffe sind im
Aroma oder Geschmack des Lebensmittels nicht
erkennbar.

Der Artikel 16 der EG-AromenV definiert die be-
sonderen Anforderungen an die Verwendung
des Begriffs ,,nattrlich”.

Die Tabelle 1 beschreibt anhand verschiedener
Aromen mit dem Aromaeindruck Vanille die je-
weils geltenden rechtlichen Vorgaben gemald
EG-AromenV und gibt einen Einblick in die Viel-
falt dieser Erzeugnisse.

Bei der Bezeichnung Vanille-Extrakt missen die
Aromabestandteile zu 100 % aus Vanilleschoten
stammen. Der Hinweis ,,Bourbon“ ist als geogra-
fische Herkunftsbezeichnung zu betrachten. Das
Ausgangsmaterial muss bei einem entsprechen-
den Hinweis von den ,, Vanille-Inseln“ (Madagas-
kar, Komoren, Réunion, Seychellen, Mauritius,
Nosy Be, Rodrigues und Mayotte) stammen und
ist nur bei ausschlieBlicher Verwendung von V.
planifolia zuldssig. [8, 15]

Die Bezeichnung natlrliches Vanille-Aroma
setzt voraus, dass der Aromabestandteil aus-
schlieBlich oder fast ausschlieBlich (mind. 95
Gew.-%) aus der Vanille gewonnen wird. Bis zu 5
Gew.-% vanillefremde Aromaextrakte und/oder
natlirliche Aromastoffe diirfen in diesem Aroma
enthalten sein (sogenannte ,,95/5-Regel”). Nach
dem Erwagungsgrund 26 der EG-AromenV darf
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der 5 % Anteil ,,nur fiir die Standardisierung ver-
wendet werden oder zur Verleihung zum Bei-
spiel einer frischeren, scharferen, reiferen oder
griineren Aromanote”.

Die 95/5-Regel wird unterschiedlich ausgelegt.
Das Urteil des OLG Disseldorf vom 21.03.2012
(Az.1-15 U 173/1) und die ALS Stellungnahme Nr.
2012/29 [26] stehen im Widerspruch zur Inter-
pretation der EU-Kommission (SANCO E, 2013,
Brussels, 165520).

Werden weniger als 95 Gew.-% des aus dem ge-
nannten Ausgangsstoff gewonnenen Aromabe-
standteils verwendet und ist das Aroma des Aus-
gangsstoffs immer noch leicht erkennbar, so
muss der Ausgangsstoff (hier Vanille) mit dem
Hinweis auf den Zusatz von anderen natirlichen
Aromen kenntlich gemacht werden (Natlrliches
Vanille-Aroma mit anderen natlrlichen Aro-
men).

Natlrliches Aroma muss zu 100 % natirliche
Aromabestandteile enthalten. Vanillin aus bio-
technologischer Herstellung kann beispielsweise
als natiirliches Aroma mit Aromaeindruck Va-
nille bzw. als Zutat in solchen Aromen verwen-
det werden.

Bei Bezeichnungen wie Aroma mit Vanillege-
schmack oder Aroma Typ Vanille darf auch Va-
nillin verwendet werden, welches durch chemi-
sche Synthese hergestellt wurde.

5 Instrumentelle Analyseverfahren fiir be-
stimmte Inhaltsstoffe und Beurteilungskrite-
rien fiir die Authentizitatspriifung von Vanil-
learomen

Zur Authentizitatsanalytik von Aromen mit Va-
nillebestandteilen und von mit Vanille aromati-
sierten Lebensmitteln kénnen im Rahmen der
Qualitatskontrolle in der Aromen- und Lebens-
mittelindustrie, in Handelslaboren und in der
amtlichen Uberwachung folgende Analysever-
fahren in der Routine eingesetzt werden:

— Hochleistungsfliissigkeitschromatografie
(HPLC)
— Kapillargaschromatografie (GC)



— Isotopenverhaltnis-Massenspektrometrie
(IRMS)

— WC-Aktivitdtsmessung
(Radiocarbonmessung)

— Kernresonanzspektroskopie
(2H-NMR, 3C-NMR)

Eine wichtige Voraussetzung aller genannten
Methoden ist ein validiertes Verfahren zur Iso-
lierung des Vanillins und anderer charakteristi-
scher Inhaltsstoffe aus dem Aroma oder dem
aromatisierten Lebensmittel. Dabei sind auch
Parameter wie Wiederfindung, Wiederholbar-
keit, Messunsicherheit, Nachweis- und Bestim-
mungsgrenze zu beachten.

Die erweiterte Messunsicherheit von Analysen-
werten (Messunsicherheit mit einem Vertrau-
ensniveau von 95 % und dem Erweiterungsfak-
tor 2) ist in Spezifikationen, Befunden oder Gut-
achten anzugeben.[27] Bei der Beurteilung ist
zu berlicksichtigen, dass der ,wahre Wert” mit
einer Wahrscheinlichkeit von 95 % innerhalb
des Bereichs der erweiterten Messunsicherheit
liegt.

In Zweifelsfallen ist eine sachgerechte Beurtei-
lung eines Vanillearomas oder eines mit Vanil-
learomen hergestellten Lebensmittels jedoch
nur nach Offenlegung der Rohstoffquellen so-
wie der Herstellungsbedingungen und Rezeptu-
ren fir Aromen und aromatisierte Lebensmittel
moglich. Auf das Positionspapier , Authentizitat
von Aromastoffen” der Arbeitsgruppe Aro-
mastoffe in der Lebensmittelchemischen Ge-
sellschaft im Hinblick auf die Beweislast des
Herstellers wird verwiesen. [28]

5.1 Chromatografische Verfahren zur Analyse
von Vanillin und Begleitstoffen

Fir eine Authentizitatsbewertung sind neben
Vanillin zahlreiche weitere Inhaltsstoffe der Va-
nilleschote in Betracht zu ziehen. Bisher konn-
ten mehr als 400 Verbindungen in der Vanille-
schote identifiziert werden, darunter Carbonyl-
verbindungen, Phenole, Alkohole, Sauren, Es-
ter, Lactone, Kohlenwasserstoffe, Terpenoide
und Heterozyklen.
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HPLC-Analyse von Vanillin und Begleitstoffen

Die Konzentrationen von Vanillin und den
Hauptbegleitstoffen,  p-Hydroxybenzaldehyd,
Vanillinsdure und p-Hydroxybenzoesaure (soge-
nannte ,Vanillebegleitstoffe”), stehen in der Va-
nilleschote und den daraus hergestellten Vanil-
leextrakten in charakteristischen Verhaltnissen
zueinander und koénnen somit in Form der soge-
nannten Verhaltniszahlen zur Authentizitatspri-
fung daraus hergestellter Aromen bzw. damit
aromatisierter Lebensmittel herangezogen wer-
den. Fir komplexe Aromen (insbesondere an-
dere als natirliche Vanillearomen) sind die Ver-
héltniszahlen jedoch in der Regel nicht anwend-
bar, da die entsprechenden Aromastoffe auch
als solche zugesetzt sein konnen.

Flr die quantitative Bestimmung von Vanillein-
haltsstoffen kommen in der Regel HPLC-Metho-
den zum Einsatz, [29, 30] da eine gaschromato-
grafische Analyse fir die Bestimmung der Sau-
ren nur bedingt geeignet ist.

Zur Probenvorbereitung wird Ublicherweise mit
Methanol oder Ethanol verdiinnt bzw. extrahiert
[30]. Aus komplexen Lebensmitteln kénnen Di-
ckungsmittel mit Ethanol gefallt werden, oft ist
hier auch eine Klarung nach Carrez [31, 32]
und/oder eine Entfettung mit einem unpolaren
Losungsmittel erforderlich. Die Chromatografie
erfolgt an RP-Phasen, die Detektion mittels UV
oder MS. [30] Fir die Analytik von Vanillin und
seinen Begleitstoffen ist es entscheidend, geeig-
nete Extraktionssysteme, vornehmlich alkoho-
lisch-wassrige, einzusetzen. Andere Extraktions-
I6sungsmittel wie Acetonitril, TBME, Diethyl-
ether und Ethylacetat resultieren in verminder-
ten Ausbeuten. [33]

Die Tabelle 2 zeigt in einer Ubersicht die
Schwankungsbreiten der Verhaltniszahlen von
Vanillin und seinen Begleitstoffen in alkoholisch-
wassrigen Extrakten aus Vanilla planifolia-Scho-
ten, wie sie in verschiedenen wissenschaftlichen
Studien ermittelt worden sind. Die angegebenen
Schwankungsbereiche spiegeln, wie bei Natur-
produkten Ublich, die Anbau- und Bearbeitungs-
bedingungen (Klima, Boden, Erntezeitpunkt) wi-
der, [29] siehe hierzu auch Abschnitt 2.
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Vanille vor der Sortierung nach GroBe auf La Réunion
(Blld: Dr. Jorg Haseler)

Tab. 2: Schwankungsbreiten der Verhiltniszahlen von Va-
nillin und seinen Begleitstoffen in alkoholisch-wassrigen
Extrakten aus Vanilla-planifolia-Schoten [29, 31, 32, 34]

Verhéltniszahl
(Konzentrationsverhiltnis)

Schwankungsbreite

Vanillin/p-Hydroxybenzaldehyd 9-28
Vanillin/p-Hydroxybenzoesiure 14-152
Vanillin/Vanillinsdure 4-29
p-Hydroxybenzoesdure/ 0,14-1,40
p-Hydroxybenzaldehyd
Vanillinsdure/ 0,61-3,48

p-Hydroxybenzaldehyd

Bei der Beurteilung der Verhdltniszahlen in Le-
bensmitteln ist zu beachten, dass Vanillin und
die in der Vanilleschote vorhandenen Begleit-
stoffe p-Hydroxybenzaldehyd, Vanillinsaure und
p-Hydroxybenzoesaure auch in anderen Zutaten
enthalten sein kdnnen. Diese Stoffe werden in
der Natur im weitverbreiteten Phenylpropanoid-
Stoffwechsel gebildet. [35] Somit kénnen die
Verhaltniszahlen in Lebensmitteln aufgrund an-
derer Zutaten je nach natilrlich vorhandener
Menge dieser Stoffe bis auBerhalb der Schwan-
kungsbreite verschoben sein. Dies ist im jeweili-
gen Einzelfall zu bericksichtigen.

Daneben sind etwaige Abbaureaktionen bei der
Lebensmittelverarbeitung bzw. Wechselwirkun-
gen mit bestimmten Lebensmittelinhaltsstoffen
zu beachten. Oxidationen durch Mikroorganis-
men oder milcheigene Enzyme treten besonders
bei mit frischer oder pasteurisierter Milch herge-
stellten Lebensmitteln und bei Produktionsbe-
dingungen mit hoher thermischer Belastung auf.
[36] Da bei der Lebensmittelherstellung eine
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Oxidation von Vanillin zu Vanillinsdure und von
p-Hydroxybenzaldehyd zu p-Hydroxybenzoe-
saure moglich ist, [37, 38] wurde eine modifi-
zierte Verhaltniszahl (VZx.s) eingefiihrt,[34] die
diesem Effekt dadurch Rechnung tragt, dass die
Oxidationsprodukte in die Berechnung mit ein-
bezogen werden:

Vanillin + Vanillinsaure

VztA‘:Z.:
' pHBA + pHBS

(Vanillin: Massegehalt an Vanillin in mg/kg, Vanillinsdure: Masse-
gehalt an Vanillinsdure in mg/kg, pHBA: Massegehalt an p-Hydroxy-
benzaldehyd in mg/kg, pHBS: Massegehalt an p-Hydroxybenzoe-
saure in mg/kg)

Auf der Basis der in der Tabelle 2 angefiihrten
Verhaltniszahlen errechnet sich fur die modifi-
zierte Verhaltniszahl VZa.s) ein charakteristischer
Wertebereich von 8,3 bis 18,3. Bei starker Oxida-
tion des Vanillins sollte allerdings hinterfragt
werden, inwieweit das abweichende Profil in
stofflicher und sensorischer Hinsicht noch einem
verkehrsiblichen Vanillearoma entspricht.

Die Verhaltniszahlen sind folglich nur bedingt flr
die Authentizitatsprifung von Vanille in Lebens-
mitteln geeignet; die Produktionsbedingungen
und Einflussfaktoren der Lebensmittelherstel-
lung sollten bericksichtigt werden. Liegen die
Verhaltniszahlen innerhalb der in der Literatur
beschriebenen Schwankungsbreite (s. Tab. 2), ist
dies zunachst nur ein erstes wichtiges Indiz da-
fur, dass das verwendete Vanillearoma Uiberwie-
gend aus der Vanilleschote stammen kann. Inso-
fern ist es unerlasslich, auch weitere Inhalts-
stoffe der Vanille in der Authentizitatsprifung zu
bericksichtigen.

Bei einem Konzentrationsverhaltnis Vanillin/ p-
Hydroxybenzaldehyd deutlich gréRer als 28 be-
steht der Verdacht, dass Vanillin zugesetzt
wurde. In diesem Fall ist eine Authentizitatspri-
fung des Vanillins durch weitere Verfahren not-
wendig, um auszuschlieBen, dass Vanillin aus an-
deren Quellen (s. Abschnitt 3.2) zugesetzt
wurde.

Betragt dieses Konzentrationsverhaltnis 20 oder
weniger, so ist ein zweifelsfreier Nachweis der
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Echtheit jedoch noch nicht gegeben, da bei-
spielsweise eine Verfalschung durch den Zusatz
von Vanillebegleitstoffen nicht auszuschlieRen
ist.

Die HPLC-MS kann neben der Analytik von Vanil-
lin und seinen Hauptbegleitstoffen auch zur Be-
stimmung von schwerfliichtigen, phenolischen
Inhaltsstoffen der Vanilleschoten bzw. von Vanil-
leextrakten herangezogen werden, die nur in
sehr geringen Konzentrationen vorkommen.
Auch kann im Hinblick auf eine Priifung der Au-
thentizitat und Verfalschung von Vanillearomen
z. B. auf Zusatz von natdrlich nicht vorkommen-
dem Ethylvanillin gepriift werden oder die Kon-
zentrationen von natirlich vorkommenden Aro-
mastoffen wie Piperonal [39] bestimmt werden.
Piperonal wurde in Vanilleschoten nur im unte-
ren pg/kgBereich nachgewiesen. Insofern ist ein
Nachweis von Piperonal in Lebensmitteln bis zu
den laboriblichen Nachweisgrenzen im unteren
ug/kg-Bereich (ppb-Bereich) nicht auf einen Ein-
trag aus der Vanille, sondern auf einen ander-
weitigen Zusatz zurilickzufiihren.

GC-Analyse fllchtiger Stoffe

Die Probenvorbereitung fiir die GC kann in ver-
gleichbarer Weise wie bei der HPLC durchge-
flihrt werden [29, 30, 33]. Bei komplexeren Le-
bensmittelmatrizes kann eine zusatzliche Extrak-
tion mit einem unpolaren Losungsmittel (z. B.
Pentan/Diethylether) und/oder eine Isolierung
an Festphasen erforderlich sein [30]. Die chro-
matografische Trennung erfolgt vorzugsweise
auf mittelpolaren oder stark polaren Fused Silica
Kapillarsaulen. [29, 30]

Die besondere Stdrke der GC liegt in der Mog-
lichkeit, die in der Vanilleschote enthaltenen Mi-
norkomponenten wie beispielsweise Guajacol,
p-Anisaldehyd, p-Anisalkohol, Methylcinnamat,
Piperonal [40], verschiedene Lactone und Mono-
terpene miterfassen zu kénnen.

Speziell die Gehalte an p-Anisaldehyd und p-
Anisalkohol kénnen im Fall von V. planifolia-Ex-
trakten und -aromen einen Hinweis auf Verfal-
schung liefern, da sich diese stark von denin V.
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tahitensis vorkommenden Mengen unterschei-
den. [32, 41] Einen Uberblick zu publizierten Da-
ten fliichtiger Verbindungen in Vanille verschie-
dener Herkunft und Spezies bietet das ,, Hand-
book of Vanilla Science and Technology“. [40]

Vanilla tahitensis zeichnet sich durch eine in
Richtung Anis gehende Note aus, zu der insbe-
sondere Substanzen wie p-Anisalkohol und p-
Anissdure und in geringerem Male p-Anisalde-
hyd beitragen. Mit etwa 1 % liegt der Anteil des
Vanillins niedriger als bei Vanilla planifolia
Andrews, der Anteil der p-Hydroxybenzoesdure
dagegen hoher. [34, 41, 42]

Weiterhin hat die Enantiomerenanalytik an chi-
ralen Saulen gezeigt, dass insbesondere Limo-
nen und BPinen in Vanilleextrakten jeweils eine
Enantiomerenverteilung mit einem signifikan-
ten Uberschuss einer der beiden optisch akti-
ven Formen aufweisen. [29]

5.2 Analytik mittels Isotopenverhdltnis-Massen-
spektrometrie (IRMS)

Zur Authentizitatsbewertung von Vanillin wird
Ublicherweise das Stabilisotopenverhéltnis des
Kohlenstoffs bestimmt. Auch das Wasserstoff-
Stabilisotopenverhiltnis kann zur Uberpriifung
der Authentizitdt herangezogen werden. [43]
Unter dem Stabilisotopenverhdltnis versteht
man das Verhéltnis der Konzentration des
schwereren Isotops zur Konzentration des ent-
sprechenden leichteren Isotops (3C/22C bzw.
2H/1H).

Die Angabe des Stabilisotopenverhaltnisses er-
folgt als 6—Wert in %o (633C bzw. &2H) und be-
zeichnet die normalisierte Abweichung 6 von
international vereinbarten Referenzstandards,
dem Vienna Pee Dee Belemnite (VPDB) fiir Koh-
lenstoff und dem Vienna Standard Mean Ocean
Water (VSMOW) fur Wasserstoff. [44]

Der reine Aromastoff Vanillin wird zur Bestim-
mung der Stabilisotopenverhaltnisse direkt mit-
tels eines Elementaranalysators bzw. mittels ei-
ner Pyrolyseeinheit in die entsprechenden
Messgase CO, bzw. H,umgesetzt und diese wer-
den online dem IRMS zugefhrt.
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Tab. 3: Stabilisotopenverhiltnisse des Kohlenstoffs und Wasserstoffs von Vanillin verschiedener Herkunft und Herstellungsverfahren

Herkunft/Rohstoff des Vanillins Herstellungs- 613C 6%H Literatur
verfahren VPDB (%o) VSMOW (%o)
planifolia-Schote, (z. B. Bourbon-Vanille) Extraktion -21,5 bis -17,8 -92 bis -10 [43, 45, 46, 47,
48]
tahitensis-Schote Extraktion -19,1 bis -14,6 -82 bis -3 [45, 46, 48]
Ferulasdure aus Cs-Pflanzen (z. B. Reis) biotechnologisch -37,4 bis -35,4 -174 bis -158 [47, 48]
Ferulasaure aus C;-Pflanzen (z. B. Mais) biotechnologisch -19,9 bis —18,2 -99 bis -97 [47]
Curcumin (Kurkuma) biotechnologisch -30,4 bis -27,8 -155 bis -128 [47]
Eugenol, Isoeugenol (Nelke) chemosynthetisch/ -32,4 bis -30,4 -114 bis -62 [46, 47]
biotechnologisch
Lignin (Holz) chemosynthetisch -32,5 bis -27,4 -182 bis -62 [45, 47]
Glucose (unbek. Herkunft; Einzelwert) biotechnologisch -12,5 -95 [48, 49]

Schwankungsbreiten des Isotopenverhiltnisses
von Vanillin bedingt z. B. durch geografische
Herkunft, klimatische oder jahrgangsspezifische
Besonderheiten oder technologischer Verfah-
ren.

Bei der Beurteilung des 63C-Werts von Vanillin
ist die erweiterte Messunsicherheit zu berick-
sichtigen (Abschnitt 5).

Einzelne in der Fachliteratur veroffentlichte, ne-
gativere 613C-Werte als -21,5 %o VPDB, z. B. fur
Vanillin isoliert aus griinen, unreifen, nicht fer-
mentierten Vanilleschoten durch Sdurebehand-
lung, [50] bleiben hier auBen vor, da das Herstel-
lungsverfahren nicht den rechtlichen Vorschrif-
ten flr die Gewinnung von natirlichem Vanillin
bzw. von Vanilleschotenextrakten entspricht.

Biotechnologisch hergestelltes Vanillin, welches
als natiirlicher Aromastoff gekennzeichnet wer-
den darf, wird Gberwiegend aus Ferulasdure von
Cs-Pflanzen hergestellt und weist mit -37,4 bis
-35,4 %o VPDB die negativsten 6*C-Werte auf.
Die 613C-Werte von Vanillin hergestellt aus Vor-
stufen anderer Cs;-Pflanzen wie Curcumin aus
Kurkuma, Eugenol, Isoeugenol aus Nelken oder
Lignin aus Holz liegen im Bereich von -27,4 und
-32,5 %o VPDB. Vanillin kann biotechnologisch
auch aus Vorstufen von C,-Pflanzen wie Feru-
lasdure oder Glucose aus Mais oder Zuckerrohr
hergestellt werden und weist dann entspre-
chend positivere 613C-Werte auf als Vanillin, wel-
ches aus CsPflanzen gewonnen wurde.

Eine Uberpriifung der geografischen Herkunft
von Vanillebestandteilen Uber den 63C-Wert
von Vanillin ist nicht moglich.[51] Unterschiede
bestehen jedoch bei den Vanille-Arten; wahrend
bei Schoten der Art V. planifolia die 63C-Werte
des Vanillins zwischen -21,5 und -17,8 %0 VPDB
liegen, weisen Schoten der Art V. tahitensis, die
Uberwiegend in Franzosisch Polynesien und in
Papua Neuguinea angebaut werden, weniger
negative Werte im Bereich von -19,1 bis -14,6
%o VPDB auf.

Bei milchhaltigen Lebensmitteln wurde festge-
stellt, dass sich im Zuge einer enzymatischen
Oxidation von Vanillin zu Vanillinsdure das Koh-
lenstoffisotopenverhdltnis des verbleibenden
Vanillins zu positiveren §3C-Werten verschieben
kann.[37] Hier besteht jedoch nicht die Gefahr
eines falsch-positiven Befundes im Hinblick auf
einen Anteil von Vanillin, welcher nicht aus der
Schote kommt. In jedem Falle miissen aber auch
solche Effekte berilcksichtigt werden.

Beurteilung des 6H-Wertes von Vanillin

Der 62H-Wert von Vanillin, das ausschlieRlich aus
der Schote stammt, liegt zwischen -3 und -92 %o
VSMOW. Vanillin, biotechnologisch hergestellt
aus Ferulasaure oder anderen Vorstufen aus Cs-
Pflanzen, hat negativere Werte als Vanillin aus
der Schote.

Eine Zuordnung oder Uberpriifung der geografi-
schen Herkunft ist anhand des §2H-Wertes nicht
moglich.
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Gemeinsame Betrachtung der 6%3C- und &°H-
Werte von Vanillin

Da die 6°C- und 6?H-Werte des Vanillins mitei-
nander in Zusammenhang stehen, ist es moglich,
durch gemeinsame Betrachtung der Werte die
Beurteilung der Einzelwerte zu verifizieren. [45,
46, 47] Insofern ergeben sich mit diesen Verfah-
ren im Hinblick auf die Fragestellung, ob Vanillin
ausschlieBlich aus der Schote stammt, Moglich-
keiten einer Plausibilitatsprifung.

5.3 Weitere spezielle Untersuchungsmdglichkei-
ten von Vanillin

Zur Prufung der Vanillinqualitat gibt es noch wei-
tere Methoden der Isotopen- bzw. Stabilisoto-
penanalytik. Diese Methoden erfordern héhere
Substanzmengen oder Reinheiten und sind da-
her vor allem zur Reinstoff- bzw. Rohstoffpri-
fung (Vanilleextrakte, Vanillin aus der Schote
etc.) geeignet. Die Methoden werden im Folgen-
den nur kurz angesprochen. Es werden das Prin-
zip und die Methode vorgestellt, Moglichkeiten
und Grenzen aufgezeigt und ansonsten auf die
entsprechenden Publikationen verwiesen. Be-
stimmung des 0©C-Wertes und 5°H-Wertes der
Methoxygruppe von Vanillin mittels IRMS

Durch 63C- und &2H-Analyse von Methyliodid
(CHsl), das durch Abspaltung aus der Methoxyg-
ruppe des Vanillins mit lodwasserstoffsaure er-
zeugt wird, kann mittels Headspace-IRMS Vanil-
lin ex Schote und Vanillin ex C,-Ferulasdure un-
terschieden werden [47, 48, 49]. Ebenso kann
damit Vanillin ex Eugenol deutlicher von Vanillin
ex Curcumin und ex Lignin abgegrenzt werden.
Durch multivariate Auswertung der Kohlenstoff-
und Wasserstoff-lsotopenverhiltnisse des Ge-
samtmolekiils und der Methoxygruppe konnten
Geilller et al. deutlich verbesserte Unterschei-
dungsmoglichkeiten verschiedenster Vanillin-
qualitdten erreichen. [47]

Bestimmung des 63C-Wertes von Vanille-Begleit-
stoffen

Als weitere Kriterien fur die Beurteilung der Au-
thentizitat von Aromen mit Vanillebestandteilen
konnen die 63C-Werte der Vanillebegleitstoffe
herangezogen werden. Voraussetzung fir die
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Messung ist, dass ausreichend hohe Konzentra-
tionen dieser Stoffe in der Probenmatrix vorhan-
den sind. [52]

C-Aktivitatsmessung von Vanillin

Mittels der “C-Aktivitatsmessung bzw. Radiocar-
bonmethode an Vanillin kann ermittelt werden,
ob dieses aus Erdol oder anderen fossilen Quel-
len stammt. Wird Vanillin aus fossilen Rohstof-
fen synthetisiert, dann ist die “C-Aktivitat null,
[53] wohingegen Vanillin aus biologischen Quel-
len (Schote, Mais, Reis, Holz, Nelke, Kurkuma
usw.) eine “C-Aktivitdt um die 100 % aufweist.
Allerdings ist zu beachten, dass eine “*C-Aktivitat
von 100 % nicht automatisch bedeutet, dass es
sich dabei um einen natirlichen Aromastoffim
Sinne der EG-AromenV handelt.

Kernresonanzspektroskopie (?H-NMR, 3C-NMR)
von Vanillin

Die Anwendung der Deuterium-Kernresonanz-
spektroskopie (2H-NMR) zur Analyse von Vanillin
basiert darauf, dass die Verteilung der 2H-Iso-
tope an den verschiedenen Positionen eines Mo-
lekils nicht statistisch erfolgt. Sie hangen von
Diskriminierungseffekten wahrend der (Bio-
)Synthese ab. Uber die vier zur Beurteilung rele-
vanten (D/H)-Isotopenverhilt- nisse des Vanillin-
Molekiils konnen Mischungen von natirlichem
und chemosynthetischem Vanillin nachgewie-
sen werden. [54]

Die Methode wurde in einem AOAC-Ringver-
such getestet [55] und wird insbesondere dann
zur Authentizitatskontrolle eingesetzt, wenn re-
lativ hohe Substanzmengen an Vanillin mit
groRtmoglicher Reinheit vorliegen, z. B. bei der
Rohstoffkontrolle von purem Vanillin oder von
aufgereinigtem Vanillin aus Vanilleextrakten.
Wie eine erste Untersuchung zeigte, ermoglicht
die 2H-NMR-Analyse auch die Klassifizierung
bzw. Differenzierung biotechnologisch herge-
stellten Vanillins (ex Ferulasdure) und Vanillins
ex Schote. [56] Veroffentlichungen mit ersten
Ergebnissen zur Bestimmung der positionellen
1BC-Verteilung im Vanillin-Molekil mittels 3C-
NMR versprechen Vorteile gegeniliber der 2H-
NMR, da die *C-NMR deutlich empfindlicher ist.
So ware mit dieser Methode die Abgrenzung



von Vanillin aus chemo-synthetischer und bio-
technologischer Herstellung besser moglich.
[57, 58, 59, 60, 61]

6 Sensorische Priifverfahren fiir Vanillearomen

Sensorische Standardmethoden

Zur sensorischen Prifung von Lebensmitteln
wird auf eine Reihe von internationalen senso-
rischen Standards zurlickgegriffen, den soge-
nannten ISO-Methoden. Man unterscheidet im
Allgemeinen zwischen Unterschiedstests und
beschreibenden Methoden. Beide werden auch
bei der Prifung von Vanilleprodukten ange-
wendet. Sie stellen sicher, dass die Priifergeb-
nisse statistisch validiert sind und signifikante
Aussagen getroffen werden konnen. [62, 63,
64]. In vielen Fallen reicht es aber auch aus,
gualitative Methoden fiir einfache Ge-
schmacksbeschreibungen zu benutzen.

Abhangig von der Methode, sind Auswahl- und
Schulungskriterien festgelegt. Man kann ge-
schulte oder ungeschulte Prifpersonen einset-
zen, z. B. werden fir Dreiecks- oder Duo-Trio-
Prafungen die Priifer nicht geschult, [65, 66, 67]
wahrend fir die quantitative beschreibende
Analyse die Prifer auf Geschmacksdeskriptoren
und -intensitaten trainiert werden missen.

Auswahl- und Schulungskriterien fir die Prif-
personen sind bindend festgelegt. Die Eignung
der Prifpersonen ist regelmaRig zu kontrollie-
ren. [68]

Deutliche Wahrnehmung von Vanillegeschmack
In den Leitsatzen fir Puddinge, andere siille
Desserts und verwandte Erzeugnisse und in den
Leitsatzen flr Speiseeis wird eine deutliche
Wahrnehmung des Vanillegeschmacks gefor-
dert [3, 4]. Die sensorische Erkennbarkeit eines
bekannten Geschmacks erfolgt mit geschulten
Priifern. [69]

So besitzt z. B. Vanillin einen charakteristischen,
angenehm siillichen Aromaeindruck. Sein retro-
nasaler Wahrnehmungsschwellenwert in Le-
bensmitteln liegt je nach Matrix bei 30 bis 200
ug/kg. [70] Die Wahrnehmung eines Vanille-Aro-
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maeindrucks hangt aber, wie vorher beschrie-
ben, von vielen Vanille-eigenen Aromastoffen
ab, die andere Aromaeindriicke und Wahrneh-
mungsschwellenwerte besitzen.

Sensorische Priifung von natirlichen Vanillearo-
men

Nach Erwagungsgrund 26 der EG-Aromen-V
muss der Vanillebestandteil sensorisch wahr-
nehmbar sein und die maximal 5 % nicht aus Va-
nille stammenden Aromabestandteile dirfen
nur zur Standardisierung oder Verleihung zum
Beispiel einer fruchtigen, wiirzigeren oder cre-
migen Aromanote verwendet werden.

Dazu werden die Aromabestandteile aus Vanille
(=95 %-Anteil) und der verbleibende 5 %-Anteil
(nicht aus Vanille) jeweils separat sensorisch be-
schrieben und hinsichtlich der sensorischen
Qualitat und Intensitat fur das gesamte 95/5-
Aroma bewertet. [71, 72, 73]

7 Zusammenfassung

Das Grundlagenpapier ,Vanillearomen — Her-
kunft, Analytik und Charakterisierung der Vanil-
lebestandteile” gibt einen Uberblick zum Anbau
und der Produktion der Gewdrzvanille, zu Ge-
winnungs- und Herstellungsverfahren von Vanil-
leextrakten und von Vanillin, zur Zusammenset-
zung und Kennzeichnung von Vanillearomen
nach EG-AromenV, zu Analysenverfahren und
Beurteilungskriterien bestimmter Inhaltsstoffe
zur Echtheitsprifung von Vanillearomen sowie
zu sensorischen Prifverfahren. Auf spezielle ge-
setzliche Regelungen der Kennzeichnung oder
Aufmachung von Lebensmitteln, die Aromen mit
Vanille enthalten, wird nicht eingegangen.

Schwerpunkt des Grundlagenpapiers ist die
Uberpriifung der Echtheit (Authentizitit) von
Vanillearomen bzw. von Vanillebestandteilen,
sowie des Aromastoffes Vanillin auf der Grund-
lage analytischer Daten. Es wird ein Uberblick
Uber die Verfahren der Chromatografie (HPLC,
GC), BC- und ?2H-Isotopenverhaltnis-Massen-
spektrometrie (IRMS) und spezieller weiterer
Verfahren wie der 2H- und 3C-Kernresonanz-



spektroskopie (NMR) gegeben. Die in der Fachli-
teratur vorhandenen Analysenergebnisse au-
thentischer Proben die als Beurteilungsgrund-
lage dienen konnen, werden vorgestellt und dis-
kutiert.

Durch Bestimmung der Konzentrationen und
Konzentrationsverhaltnisse von Vanillin und sei-
ner charakteristischen Begleitkomponenten Va-
nillinsdure, p-Hydroxybenzaldehyd und p-Hydro-
xybenzoesdure mittels Flissigchromatografie
(LC) kann gepriift werden, ob ein Produkt Gber-
haupt Bestandteile der Vanilleschote enthalt
und ob gegebenenfalls ein Zusatz von Vanillin
vorliegt.

Flichtige Stoffe konnen mittels Gaschromato-
grafie (GC) qualitativ und quantitativ bestimmt
werden und kénnen einerseits zur Uberpriifung
der Echtheit eines natlrlichen Vanillearomas als
auch zum Nachweis von Aromastoffen, die nicht
aus der Vanilleschote stammen, eingesetzt wer-
den.

Zur Prifung, ob ein Aroma ausschlieRlich Vanillin
aus der Schote enthilt, sollte auch das Kohlen-
stoffisotopenverhaltnis (6:3C-Wert) des Vanillins
mittels Isotopenverhéltnis-Massenspektromet-
rie (IRMS) bestimmt werden. Ein 63C-Wert ne-
gativer als —21,5 %o VPDB weist darauf hin, dass
das Vanillin nicht ausschlieBlich aus Vanillescho-
ten stammt.

Sind reine Vanilleextrakte bzw. hinreichende
Substanzmengen Vanillin fir die Analytik verfiig-
bar, kdnnen weitere Methoden, wie die 2H-IRMS
von Vanillin, die 13C- und ?H-IRMS der Methoxyg-
ruppe des Vanillins oder die 2H-NMR-Analytik zur
Authentizitatsprifung eingesetzt werden.

Von Bedeutung ist auch die sensorische Priifung,
um normative Vorgaben hinsichtlich des Aroma-
eindruckes zu verifizieren.

Eine sachgerechte Beurteilung analytischer Er-
gebnisse sollte unter Berlicksichtigung der Her-
stellung und Zusammensetzung des Vanillearo-
mas oder des mit Vanillearomen hergestellten
Lebensmittels erfolgen. Die Beweislast des Her-
stellers soll daran mitwirken. [28]
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8 Summary

The framework document “Vanilla Flavourings -
Origin, Analysis and Characterization of Vanilla
Ingredients” provides an overview of the cultiva-
tion and production of the vanilla spice plants,
the extraction and production methods of va-
nilla extracts and vanillin, the composition and
declaration of vanilla flavourings according to
the EC Regulation on Flavourings as well as the
analytical methods and evaluation criteria for
authenticity testing of vanilla flavourings and the
sensory testing methods. It does not deal with
specific legal requirements on the labelling or
presentation of foods containing vanilla flavou-
rings.

The main focus of the framework document is
the verification of the authenticity of the vanilla
constituents in vanilla flavourings and the fla-
vouring substance vanillin on the basis of analy-
tical data. An overview of chromatographical
(HPLC, GC), 3C and ?2H isotope ratio mass
spectrometrical (IRMS) and special further me-
thods such as 2H and C nuclear magnetic reso-
nance spectroscopy is given. The corresponding
data available in the literature and obtained
from authentic samples are summarized and dis-
cussed as a basis for the evaluation of flavou-
rings with vanilla according to the EC Regulation
on Flavourings.

By determining the concentrations and concent-
ration ratios of vanillin and its characteristic ac-
companying components vanillic acid, p-hydro-
xybenzaldehyde and p-hydroxybenzoic acid by
means of liquid chromatography (LC), it is pos-
sible to verify whether a flavouring contains va-
nilla bean components at all and whether vanil-
lin has been added.

Volatiles can be determined qualitatively and
guantitatively by means of gas chromatography
(GC) and can be used on the one hand to verify
the authenticity of a natural vanilla flavouring
and on the other hand to detect flavouring sub-
stances that do not originate from the vanilla
bean.
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To check whether a flavouring contains only va-
nillin from the pod, the carbon isotope ratio (6*C
value) of vanillin should also be determined by
isotope ratio mass spectrometry (IRMS). A §3C
value more negative than —21.5 %o, VPDB indica-
tes that the vanillin is not derived exclusively
from vanilla beans.

If pure vanilla extracts or sufficient amounts of
vanillin are available for analysis, other methods
such as 2H-IRMS of vanillin, 13C- and 2H-IRMS of
the methoxy group of vanillin, or 2H-NMR analy-
sis can be used for proof of authenticity.

Sensory testing is also of importance to verify
normative specifications regarding the flavour
impression.

A proper assessment of analytical results should
consider the production and composition of the
vanilla flavouring or the food product manufac-
tured with a vanilla flavouring. The burden of
proof is with the manufacturer.[28]
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