Lebensmittelsicherheit

Kontaminanten — Riickstande —
Biotoxine

@ Springer Spektrum



Lebensmittelsicherheit



Reinhard Matissek

Lebensmittel-
sicherheit

Kontaminanten - Riickstande — Biotoxine

@ Springer Spektrum



Reinhard Matissek
Lebensmittelchemie
Technische Universitit Berlin
Berlin, Deutschland

ISBN 978-3-662-61898-1 ISBN 978-3-662-61899-8  (eBook)
https://doi.org/10.1007/978-3-662-61899-8

Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen Nationalbibliografie;
detaillierte bibliografische Daten sind im Internet iiber » http://dnb.d-nb.de abrufbar.

© Der/die Herausgeber bzw. der/die Autor(en), exklusiv lizenziert durch Springer-Verlag GmbH, DE,
ein Teil von Springer Nature 2020

Das Werk einschlieBlich aller seiner Teile ist urheberrechtlich geschiitzt. Jede Verwertung, die nicht
ausdriicklich vom Urheberrechtsgesetz zugelassen ist, bedarf der vorherigen Zustimmung des Verlags.
Das gilt insbesondere fiir Vervielfiltigungen, Bearbeitungen, Ubersetzungen, Mikroverfilmungen und
die Einspeicherung und Verarbeitung in elektronischen Systemen.

Die Wiedergabe von allgemein beschreibenden Bezeichnungen, Marken, Unternehmensnamen etc. in
diesem Werk bedeutet nicht, dass diese frei durch jedermann benutzt werden diirfen. Die Berechtigung
zur Benutzung unterliegt, auch ohne gesonderten Hinweis hierzu, den Regeln des Markenrechts. Die
Rechte des jeweiligen Zeicheninhabers sind zu beachten.

Der Verlag, die Autoren und die Herausgeber gehen davon aus, dass die Angaben und Informationen in
diesem Werk zum Zeitpunkt der Veroffentlichung vollstandig und korrekt sind. Weder der Verlag, noch
die Autoren oder die Herausgeber tibernehmen, ausdriicklich oder implizit, Gewihr fiir den Inhalt des
Werkes, etwaige Fehler oder AuBerungen. Der Verlag bleibt im Hinblick auf geografische Zuordnungen
und Gebietsbezeichnungen in veroffentlichten Karten und Institutionsadressen neutral.

Planung/Lektorat: Stephanie Preuss

Springer Spektrum ist ein Imprint der eingetragenen Gesellschaft Springer-Verlag GmbH, DE und ist
ein Teil von Springer Nature.

Die Anschrift der Gesellschaft ist: Heidelberger Platz 3, 14197 Berlin, Germany


https://doi.org/10.1007/978-3-662-61899-8
http://dnb.d-nb.de

Proomium - Kompetenz in
Lebensmittelsicherheit

>>Sichere Lebensmittel sind Mittel zum guten Leben.

>>Lebensmittelsicherheit und Verbrauchervertrauen gehoren symbiotisch zusammen und
konnen nur durch einen allumfassenden Ansatz erreicht werden.

(Zitat: Reinhard Matissek)

Eine angemessene Versorgung mit Lebensmitteln ist nur zu gewéhrleisten, wenn
auf allen Ebenen und iiber die gesamte Lebensmittelkette hinweg umfang-
reiches Wissen und verldssliche Kompetenz vorhanden sind. Lebensmittel sind im
wahrsten Sinne des Wortes Mittel zum Leben. Nach moderner Vorstellung wird
von ihnen aber erwartet, dass sie tiber den Grundanspruch hinaus ein Leben auf
gutem gesundheitlichem Niveau ermdglichen. Indessen kdnnen Lebensmittel neben
den erforderlichen Nihrstoffen und den erwiinschten Faktoren moglicherweise
auch unerwiinschte Stoffe enthalten. Chemisch definierte Stoffe, deren Vorkommen
aus toxikologischen bzw. gesundheitlichen Griinden nicht erwiinscht ist oder nur in
allerniedrigsten Konzentrationen geduldet wird, werden in der wissenschaftlichen
Nomenklatur unter dem Term ,,unerwinschte Stoffe” subsumiert, als da sind:

Kontaminanten (Umwelt-, Migrations-, Manipulations-,

Prozesskontaminanten)

Riickstande (Pflanzenschutzmittel, Tierbehandlungsmittel)

Biotoxine (Phytotoxine, marine Biotoxine, Mykotoxine, Bakterientoxine, bio-

gene Amine).

Kompetenz in Lebensmittelsicherheit bedeutet, wissenschaftliches Verstindnis
und breit angelegtes Know-how iiber Aufbau, Zusammensetzung und Eigen-
schaften der Lebensmittel und ihrer Rohstoffe sowie iliber die Zusammenhénge
der globalen Versorgungskette. In diesem Spannungsfeld ist die Lebensmittel-
chemie bekannterweise neben anderen Fachwissenschaften ein zentraler Dreh-
und Angelpunkt. Es ist evident, unerwiinschte Stoffe genauestens zu kennen,
um erfolgreiche Minimierungsstrategien entwickeln zu konnen. Das vorliegende
Buch setzt genau an dieser Schnittstelle an und schreibt die im Lehrbuch Lebens-
mittelchemie (9. Auflage, Springer 2019) in Grundziigen behandelte Thematik in
umfassender Weise fort. Es ist aus der Erkenntnis entstanden, dass Health und
Food absolute Megathemen unserer modernen Gesellschaft geworden sind. Food
ist sogar dabei, Health noch zu iibertrumpfen. Angelegenheiten rund um Lebens-
mittel und Erndhrung werden obendrein zu Ersatzreligionen, und die Sicherheits-
thematik steigt zum allseits beherrschenden Belang auf.
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Herzlicher Dank geht an den Springer-Verlag fiir das groBe Interesse an
diesem Werk und die stets hervorragende Zusammenarbeit.

Reinhard Matissek
im Sommer 2020
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4 Kapitel 1 - Lebensmittelsicherheit als System

Lebensmittelsicherheit (engl. Food Safety) umfasst alle MaBnahmen und
Konzepte, die gewahrleisten, dass ein Lebensmittel fiir Verbraucher zum Verzehr
geeignet ist und dass von diesem keine gesundheitlichen Gefahren ausgehen. Eine
Nezessitit ersten Ranges fiir alle an der gesamten Lebensmittelkette Beteiligten
muss es daher sein, sichere Lebensmittel zu produzieren. Dazu ist fraglos ein gut
funktionierendes System notwendig, in dem die Verantwortlichkeiten und Auf-
gaben fiir alle Stakeholder klar zugewiesen sind. Der rechtliche Rahmen fiir die
Erzeugung von und den Handel mit Lebensmitteln ist in der EU weitgehend
harmonisiert. Dieser Ansatz gilt fiir die gesamte Lebensmittelkette ,,vom Acker
bis zum Teller (engl. ,,from the stable to the table®).

Sichere Lebensmittel

Lebensmittel gelten als nicht sicher, wenn sie gesundheitsschiadlich — oder fiir den
Verzehr ungeeignet sind (> Kap. 2).

Zustand des Sicherseins, Geschiitztseins vor Gefahr oder Schaden; héchstmog-
liches Freisein von Gefihrdungen (Duden 2019).

1.1 Umfassender Ansatz

Um in der EU ein einheitlich hohes Gesundheitsschutzniveau zu erreichen, wurde

im Januar 2002 die sog. Basisverordnung — Verordnung (EG) Nr. 178/2002 —

erlassen. Folgende Ziele wurden dort festgeschrieben:

= reibungsloses Funktionieren des Binnenmarktes fiir Lebensmittel und Futter-
mittel

= einheitliche Begriffsbestimmungen; darunter erstmalig auch eine Definition

flir Lebensmittel

Bewertung von Lebensmittelfragen durch Risikoanalysen auf der Grundlage

des aktuellen wissenschaftlichen Kenntnisstandes

Anwendung des Vorsorgeprinzips bei unzureichender wissenschaftlicher

Kenntnis

Schutz des Verbrauchers vor Tauschung

Anspruch des Verbrauchers auf prizise Informationen

Riickverfolgbarkeit bei Lebens- und Futtermitteln

Hauptverantwortung von Lebensmittel- und Futtermittelunternehmern

Verantwortung der Behorden der Mitgliedstaaten zur Durchsetzung des

Lebensmittel- und Futtermittelrechts.

Zum umfassenden Sicherheitsansatz gehorte auch die Schaffung der Europiischen
Lebensmittelbehorde (European Food Safety Authority — EFSA), die im Jahr
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2002 gegriindet wurde und ihren Sitz in Parma/ltalien hat. Die Hauptauf-
gaben der EFSA bestehen in der unabhédngigen wissenschaftlichen Beratung
und in der Durchfithrung von Risikobewertungen u. a. auf den Gebieten der
Lebensmittel- und Futtermittelsicherheit. Vollzugsaufgaben sollen dagegen nicht
wahrgenommen werden. Damit ist eine eindeutige Trennung zwischen Risiko-
bewertung und Risikomanagement festgelegt.

In Deutschland wurde analog dazu als Spiegelbehorde das Bundesinstitut
fiir Risikobewertung — BfR gegriindet. Es wurde im November 2002 in Berlin/
Deutschland errichtet, um den gesundheitlichen Verbraucherschutz zu stirken.
Das BfR ist die nationale wissenschaftliche Einrichtung, die Gutachten und
Stellungnahmen zu Fragen der Lebens- und Futtermittelsicherheit sowie zur
Sicherheit von Chemikalien und Produkten erarbeitet. Das Institut nimmt damit
eine wichtige Aufgabe bei der Verbesserung des Verbraucherschutzes und der
Lebensmittelsicherheit wahr. Das BfR gehort zum Geschiftsbereich des Bundes-
ministeriums fiir Erndhrung und Landwirtschaft (BMEL). In seiner wissenschaft-
lichen Bewertung und Forschung ist es unabhingig.

Zur Vervollstindigung des nationalen Systems wurde ergdnzend das
Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit — BVL, eben-
falls in Jahr 2002 und ebenfalls mit Sitz in Berlin/Deutschland, als Zulassungs-
und Managementbehorde fiir Lebensmittelsicherheit und Verbraucherschutz
gegriindet. Das BVL verfolgt das Ziel, im Bereich des gesundheitlichen Ver-
braucherschutzes die Koordination zwischen Bund und Bundeslédndern zu ver-
bessern, die Kommunikation von Risiken transparenter zu gestalten und Risiken
zu managen, bevor aus ihnen Krisen entstehen. Das BVL ist eine eigenstindige
Bundesoberbehorde im Geschiftsbereich des Bundesministeriums fiir Erndhrung
und Landwirtschaft.

1.2 Grundprinzipien

Der allumfassende Sicherheitsansatz ,,vom Acker bis zum Teller” gilt in der EU
fiir die gesamte Lebensmittelkette und basiert auf sieben Grundprinzipien, die in
@ Abb. 1.1 schematisch zusammengestellt sind.

1.2.1 Unternehmerverantwortung

Jeder, der Lebensmittel (oder Futtermittel) herstellt oder vertreibt, ist dafiir
verantwortlich, dass die Produkte gesundheitlich unbedenklich sind und den
geltenden lebensmittelrechtlichen Vorgaben entsprechen. Der offiziell als ver-
antwortlicher Lebensmittelunternehmer (engl. Food Business Operator)
Bezeichnete, unterliegt der Sorgfaltspflicht. Alle an der Erzeugungskette
Beteiligten miissen somit in ihrem Verantwortungsbereich fiir die Sicherheit des
Lebensmittels sorgen. Sicherzustellen ist dies durch geeignete MaBnahmen, wie
beispielsweise Eigenkontrollen. Missachtet ein Hersteller oder Héndler oder



6 Kapitel 1 - Lebensmittelsicherheit als System

Unternehmer-

verantwortung

transparente
Risiko-
kommunikation

Ruickverfolg-
barkeit

Trennung von
Risikobewertung
und
Risikomanage-
ment

amtliche
Lebensmittel-
tiberwachung

unabhdngige
Risikobewertung

Vorsorgeprinzip

B Abb. 1.1 Die sieben Grundprinzipien der Lebensmittelsicherheit (Nach BMEL 2018)

Gastronom die Sorgfaltspflicht, kann das ernste Konsequenzen nach sich ziehen.
Lebensmittel, die den rechtlichen Anforderungen an Kontaminanten, Riick-
stinde, Hygiene oder Kennzeichnung nicht entsprechen und als nicht sicher ein-
gestuft werden, miissen vom Markt genommen werden. In dringenden Fillen, wie
bei Gefahr in Verzug, kann dies von den zustindigen Uberwachungsbehorden
angeordnet werden. Der Lebensmittelunternehmer haftet zivilrechtlich und
gef. auch strafrechtlich fiir Schiden, die durch mangelhafte Produkte entstehen
(BMEL 2018).

Eigenkontrolle

Die Hauptverantwortung bei der Herstellung und Behandlung von Lebensmitteln
tragen die Lebensmittelhersteller. Da sie aufgrund ihrer langen Erfahrung und
Expertise die besten Kenntnisse iiber ihre Produkte haben, haben sie im Rahmen
von umfangreichen Eigenkontrollen die Sicherheit und Verkehrsfdhigkeit von
Lebensmitteln zu priifen und sicherzustellen, dass die lebensmittelrechtlichen
Vorschriften eingehalten werden. Auf freiwilliger Basis und ergdnzend zu den
betrieblichen Eigenkontrollen unterziehen sich die Unternehmen der Lebensmittel-
wirtschaft aber zunehmend noch weiteren Kontrollen durch externe, unabhiangige
Auditoren auf der Grundlage privatrechtlicher Standards.

Nach Artikel 5 der europidischen Lebensmittelhygieneverordnung — Verordnung
(EG) Nr. 852/2004 — ist jeder Lebensmittelunternehmer zur Einrichtung, Durch-
fiihrung und Aufrechterhaltung sowie stetiger Anpassung eines HACCP-Systems/
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Eigenkontrollsystems verpflichtet. Dies muss gegeniiber der Lebensmitteliiber-
wachungsbehdrde entsprechend nachgewiesen werden. Die nationale Lebensmittel-
hygieneverordnung (LMHYV 2007) regelt dabei die hygienischen Anforderungen
beim gewerbsmaBigen Umgang mit Lebensmitteln.

Ein wirksames und gut dokumentiertes HACCP-System (» Abschn. 3.1.4) bzw.
Eigenkontrollsystem sorgt fiir geordnete Betriebsablaufe und dient neben der
Lebensmittelsicherheit auch der Wirtschaftlichkeit. Dieses betriebseigene System
kann in ein bereits vorhandenes Qualititsmanagementsystem integriert und mit ver-
tretbarem Aufwand eingerichtet werden.

1.2.2 Riickverfolgbarkeit

Riickverfolgbarkeit (engl. Traceability) bedeutet, dass alle Lebensmittelunter-
nehmer Dokumentationen dariiber fiihren miissen, woher ihre Lebensmittel bzw.
deren Rohstoffe kommen und wohin welche ihrer Lebensmittel geliefert wurden.
Auf diese Weise konnen im Ernstfall betroffene Chargen aus dem Handel zuriick-
gerufen und Ursachen fiir eine ev. UnregelmaBigkeit schneller gefunden werden.
Aus diesem Grund ist auf jeder Lebensmittelverpackung eine sog. Losnummer
(Riickverfolgungsnummer) oder ein Datum anzugeben, welches auf die betroffene
Charge fokussiert. Eine Charge umfasst dabei die Lebensmitteleinheit, die unter
praktisch gleichen Bedingungen in einem bestimmten Zeitraum hergestellt und
verpackt wurde. Lebensmittel tierischen Ursprungs — wie Milch und Fleisch-
erzeugnisse — miissen dariiber hinaus zusitzlich das ovale Identitdtskennzeichen
tragen, damit kann der Betrieb, welcher das Lebensmittel zuletzt verarbeitet oder
verpackt hat, identifiziert werden kann (BMEL 2018).

1.2.3 Amtliche Lebensmitteliiberwachung

Die Aufgabe der Behorden der amtlichen Lebensmitteliiberwachung (amtliche
Lebensmittelkontrolle, engl. Official Food Control) ist es, zu kontrollieren,
dass die Anforderungen des Lebensmittelrechts strikt eingehalten werden.
Lebensmitteliiberwachung in Deutschland ist Sache der Bundeslinder. Eine
der wesentlichen Siulen der Lebensmitteliiberwachung ist die Uberpriifung
der betrieblichen Eigenkontrollen der Lebensmittelunternehmen (,,Kontrolle
der Kontrolle®). Grundlage sind risikoorientierte Betriebskontrollen und ziel-
gerichtete Probenahmen mit wechselnden Untersuchungsschwerpunkten, wobei
sensible Lebensmittel hdufiger iberwacht werden. Daraus ergibt sich, dass vor-
bildlich gefiihrte Betriebe seltener kontrolliert werden miissen als solche, in
denen Mingel festgestellt wurden. Werden Mingel festgestellt, ist es die Auf-
gabe der amtlichen Lebensmitteliiberwachung, sicherzustellen, dass diese sofort
behoben werden. Hierzu konnen unterschiedliche MaBnahmen bis hin zur
BetriebsschlieBung angeordnet werden. Die Ahndung von VerstoBen gegen
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bestehende Rechtsvorschriften ist Aufgabe der Ordnungs- und Justizbehorden der
Bundeslander (BMEL 2018).

~Kontrolle der Kontrolle”

Wesentliche Sdule der Lebensmittelilberwachung ist die Uberpriifung
(,,Kontrolle*) der betrieblichen Eigenkontrollen (s. auch Kasten ,,Eigenkontrolle* in
» Abschn. 1.2.1) der Lebensmittelunternehmen. Das bedeutet, es wird Im Grund-
satz nichts untersucht und analysiert, sondern es werden die durch die Lebens-
mittelunternehmer erstellten Dokumente und Aufzeichnungen gepriift. Dieses
Verfahren wird als die ,,Kontrolle der Kontrolle* bezeichnet.

1.2.4 Vorsorgeprinzip

Trotz weltweiter umfangreicher Sicherheits- und Risikoforschung lassen sich
Risiken wissenschaftlich nicht immer mit hinreichender Sicherheit bestimmen.
Das kann beispielweise dann der Fall sein, wenn bislang unbekannte gesundheit-
lich unerwiinschte Stoffe entdeckt werden. In so einer Situation der Unsicher-
heit greift das Vorsorgeprinzip (engl. Precautionery Principle) (EU-Kommission
2000). Der Riickgriff auf das Vorsorgeprinzip erfolgt im Rahmen der allgemeinen
Risikoanalyse, die auBer der Risikobewertung auch das Risikomanagement und
die Information iiber die Risiken umfasst (» Abschn. 5.3) — und zwar konkret im
Rahmen des Risikomanagements, d. h. des Entscheidungsfindungsprozesses.

Eine Berufung auf das Vorsorgeprinzip ist nur dann moglich, wenn ein
potenzielles Risiko besteht und wenn zudem drei wesentliche Voraussetzungen
erfiillt sind:
= Ermittlung der moglichen negativen Folgen
= Bewertung der verfiigbaren wissenschaftlichen Daten
= Bewertung des Grades der wissenschaftlichen Unsicherheit.

Die MaBnahmen miissen angemessen sein und iberpriift werden, sobald neue
wissenschaftliche Daten vorliegen.

Gemeinschaftsverantwortung - Lebensmittelsicherheit darf kein wettbewerbliches

Instrument sein

Der GrofB3sachverhalt um Acrylamid ist in den Lehrbiichen zwischenzeitlich zum
Paradebeispiel einer Fallstudie hinsichtlich der erfolgreich gemeisterten Heraus-
forderungen bei der Risiko-/Krisenbewaltigung im Lebensmittelbereich geworden.
Die Erfahrungen, die seit 2002 — also dem ersten Erkennen des Auftretens dieses
Stoffs — in der Zusammenarbeit aller Stakeholder gemacht wurden, gelten als vor-
bildlich, gema dem Leitbild des damals gerade neu formulierten Vorsorgeprinzips.
(Ndheres zu Acrylamid als Prozesskontaminante » Abschn. 9.3)
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1.2.5 Unabhéangige wissenschaftliche Risikobewertung

Die Aufgaben der unabhiingigen wissenschaftlichen Bewertung (engl. Independent
Scientific Assessment) von Risiken im Zusammenhang mit Lebensmitteln sind
ebenfalls klar geregelt. Es gelten die folgenden Zustdandigkeiten in Deutschland
bzw. der EU:

== Landesebene = Landesuntersuchungsamter

== Bundesebene = BfR

== EU-Ebene = EFSA

Das Ziel ist es, wissenschaftliche Untersuchungen durchzufithren und frei und
unabhingig von politischen, gesellschaftlichen und wirtschaftlichen Einfliissen
Bewertungen von Risiken fiir Mensch und Tier im Bereich Lebens- und Futter-
mittel vorzunehmen (BMEL 2018).

1.2.6 Trennung von Risikobewertung und Risikomanagement

Die Trennung von Risikobewertung (engl. Risk Assessment) und Risiko-
management (Risk Management) ist sowohl im europdischen als auch im
deutschen Recht bereits seit 2002 verankert. Zwischen der wissenschaftlichen
Risikobewertung und dem Risikomanagement durch Politik und Behérden gibt
es deshalb eine klare Trennung, damit die Wissenschaft frei von jeder Einfluss-
nahme ihre Stellungnahmen erarbeiten kann. Erst danach haben die Risiko-
manager zu entscheiden, wie sie aufgrund der Bewertung/Stellungnahme
vorgehen.

Die zentrale Behorde fiir das Risikomanagement in Deutschland ist das
Bundesministerium fiir Erndhrung und Landwirtschaft (BMEL) in enger
Abstimmung mit dem BVL, welches mit seinen fachlichen Entscheidungen und
MabBnahmen die unabhéngige wissenschaftliche Risikobewertung des BfR unter-
stiitzt (BMEL 2018).

1.2.7 Transparente Risikokommunikation

Risikokommunikation (engl. Risk Communication) ist ein Vorgang, der immer auf
mehreren Ebenen stattfindet; sowohl in der Wissenschaft, der Politik und der Wirt-
schaft » Abschn. 5.3.3). Um Transparenz zu erreichen, muss die Offentlichkeit
mit Hilfe einer entsprechenden Pressearbeit der zustidndigen Landes- und Bundes-
behorden sowie der betroffenen Unternehmen bzw. Verbande unterrichtet werden.
Gelangt ein Lebensmittel auf den Markt, von dem ein Risiko fiir die mensch-
liche Gesundheit ausgehen konnte, werden die Verbraucher dariiber informiert.
Dies geschieht zundchst im Rahmen des Riickrufs durch das verantwortliche
Lebensmittelunternehmen. Zudem informieren die Behorden der Bundesldnder
auf dem dafiir beim BVL eingerichteten Internetportal (» www.lebensmittel-
warnung.de) tiber als unsicher eingestufte Lebensmittel (BMEL 2018).


http://www.lebensmittelwarnung.de
http://www.lebensmittelwarnung.de
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2.1 Lebensmittel

Die Auswahl pflanzlicher und tierischer Rohstoffe fiir die Erndhrung erfolgt
nicht nur nach ithrem Gehalt an Nihrstoffen (Makro- und Mikrondhrstoffen)
und ihrem Genusswert, sondern natiirlich auch unter dem Aspekt ihrer gesund-
heitlichen Unbedenklichkeit. Wiahrend z. B. Steinpilze als wohlschmeckendes
Lebensmittel gelten, wiirde niemand den hochgiftigen griinen Knollenblatter-
pilz, der toxische Amanitine und Phalloidin enthilt, zu den Lebensmitteln zidhlen.
Dennoch enthalten viele Lebensmittel gewisse toxikologisch relevante Stoffe, die
sie selbst gebildet oder aufgenommen haben oder auf ihnen abgelagert wurden,
so dass spezielle Aufbereitungsverfahren und Dosierungen erforderlich werden,
um Gesundheitsschidden zu vermeiden. Aber auch Kontaminationen durch
Mikroorganismen kdnnen in Lebensmitteln zu Toxinbildungen fiihren.

Seit jeher ist es die Hauptaufgabe der angewandten Lebensmittelchemie,
Qualitat und Sicherheit von Lebensmitteln zu gewihrleisten. Beachtung findet
dabei insbesondere die Problematik der Kontaminationen von Lebensmittel
durch Standort- bzw. Umweltbedingungen, durch Einwirkung von Mikroorganis-
men, durch Zusitze, Riickstinde und Verunreinigungen oder durch thermische
Reaktionsprodukte. Weiterhin ist aber auch zu beachten, dass Lebensmittel aus
natlirlichen Prozessen oder als Folge von Verderbnisvorgdngen unerwiinschte
Stoffe enthalten koénnen, die nicht anthropogenen Ursprungs sind. Fiir die
Risikobewertung ist aber neben den Stoffen selbst auch deren Exposition (d. h.
die Aufnahmemenge bzw. -dosis) gegeniiber den Verbrauchern von grundlegender
Bedeutung.

Um eine angemessene Versorgung mit Lebensmitteln zu gewédhrleisten, ist auf
allen Ebenen und iiber die gesamte Lebensmittelkette umfangreiches Wissen und
bestmdgliche Kompetenz erforderlich.

2.1.1 Definition und Abgrenzung

Lebensmittel sind gemaf3 der europdischen Lebensmittelbasisverordnung alle Stoffe
oder Erzeugnisse, die dazu bestimmt sind oder von denen nach verniinftigem
Ermessen erwartet werden kann, dass sie in verarbeitetem, teilweise verarbeitetem
oder unverarbeitetem Zustand von Menschen aufgenommen werden (Verordnung
(EG) Nr. 178/2002). Auch Getranke, Kaugummi sowie alle Stoffe (einschlielich
Wasser), die dem Lebensmittel bei seiner Herstellung oder Verarbeitung oder
Bearbeitung absichtlich zugesetzt werden, gehoren zu Lebensmitteln.

Nicht zu den Lebensmitteln zdhlen:

Futtermittel

lebende Tiere, soweit sie nicht fiir das Inverkehrbringen zum menschlichen
Verzehr hergerichtet worden sind

Pflanzen vor dem Ernten

Arzneimittel

kosmetische Mittel
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== Tabak und Tabakerzeugnisse
== Betdubungsmittel und psychotrope Stoffe
== Riickstinde und Kontaminanten.

Die Legaldefinition spezifiziert damit nicht, welche Tier- oder Pflanzenarten oder
welche Teile davon oder welche sonstigen Lebewesen als Lebensmittel gelten;
dies wird bewusst offengelassen. Was als Lebensmittel angesehen wird, ist in
der Realitdt ndmlich stark dominiert von Gewohnheit, Geschichte, Lebensum-
stinden, kulturellen und religiosen Aspekten und regionalen Eigenheiten — und
kann je nach den Umstinden und Entwicklungen (kategorischen) Anderungen
unterliegen. Das, was von einem Teil der Menschheit als ,,normales Lebensmittel*
definiert wird, wird vom anderen als Nahrungstabu strikt abgelehnt oder sogar
als ,,skurrile Spezialitit“ angesehen (engl. Strange Food) (Hopkins 1999). Im
Bereich der tierischen Lebensmittel ist dabei die Spannweite der Skurrilitdit sicher-
lich viel weiter gefasst als bei den pflanzlichen Produkten (Kasten ,,Lebensmittel
skurrile Spezialititen?).

Lebensmittel < skurrile Spezialititen? — ,Fiir den einen Fleisch ... fiir den anderen

Gift"”

Siugetiere

== Hunde und Katzen, Pferd, Ratte und Maus, Fledermiuse, Primaten und
anderes Buschfleisch, Bison, Wasserbuffel, Yak, Wal

== [nnereien, Ohren, Augen, Nasen, Zunge, Lungen, Lippen, Zahnfleisch, Driisen,
FuB3e, Genitalien

Reptilien und Wasserlebewesen
== Schlange, Echsen, Alligator, Krokodil, Frosch, Krote, Hai, Kugelfisch, Quallen,
Schnecken, Wiirmer, Fischeier

Insekten, Spinnen und Skorpione
== Heuschrecken, Ameisen, Termiten, Spinnen, Skorpione, Kifer, Grillen,
Zikaden, Schmetterlinge, Falter, Fliegen, Libellen

Vogel
== Straull, Emu, Singvogel, Tauben, Vogelnester, Balut (das sind weichgekochte,
16-18 Tage alte Enten- oder Hithnerembryos)

Pflanzen
= Giftpflanzen, Bliiten, Kakteen, Durian (Stinkfrucht)

Reste
== Blut, lebendige bzw. fast lebendige Lebensmittel, vergorene Lebensmittel, Gold,
Silber, Perlen (nach Hopkins 1999)
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2.1.2 Grundlegende Bausteine

Lebensmittel sind Stoffe oder Erzeugnisse, die — gegebenenfalls nach ent-
sprechender Zubereitung — bei gesunden Menschen iiber den Mund auf-
genommen werden und zum Zweck der Erndhrung und dem Genuss dienen.
AuBler Trinkwasser und Mineralien (wie Salz) sind Lebensmittel tblicherweise
lebende oder getotete Organismen (Lebewesen) pflanzlicher, tierischer, pilzlicher
bzw. mikrobieller Herkunft (auch Algen) oder werden aus diesen gewonnen. Es
gibt energieliefernde und nichtenergieliefernde Lebensmittelbestandteile.

Die grundlegenden Bausteine der Lebewesen (Biomolekiile) und damit unserer
Lebensmittel konstituieren sich aus den sechs hidufigsten Elemente Kohlenstoff
(C), Wasserstoff (H), Sauerstoff (O), Stickstoff (N), Phosphor (P) und Schwefel
(S). Auf die ersten vier entfallen allein 99 % der Biomasse der Erde. Zudem
iibernehmen Alkali- und Erdalkalimetalle und Eisen wichtige Funktionen bei
biochemischen Prozessen. Eine geradezu explizierte Bedeutung bei allen Bio-
molekiilen kommt dem Kohlenstoff zu, der vier Bindungsstellen aufweist und
damit duBerst vielfaltige Verbindungen aufbauen kann, von kleinen Molekiilen
wie beispielweise Methan bis hin zu groB3en Polymeren wie komplexen Zuckern,
Proteinen oder Nucleinsduren. Da die Bindungsenergien zwischen C-C- und
C-O-Bindungen é#hnlich hoch sind, hat die Evolution Myriaden von Bio-
molekiilen hervorgebracht, die auf C—C-Verknilipfungen basieren.

In Proteinen kommen Aminosduren vor, die vornehmlich die Elemente C, H,
O und N enthalten und zu Ketten verkniipft sind. Die Aminosduren Cystein und
Methionin enthalten aullerdem Schwefel, ebenso wie die B-Vitamine Biotin und
Thiamin. Nucleinsduren sind Makromolekiile und bilden Doppelhelices, die aus
C, H, O, N und P bestehen. Ihr Geriist umfasst spezifische Zucker und Phosphat
wiahrend die Querverstrebungen durch Nucleinbasen mit Hilfe von Wasserstoff-
briicken gebildet werden, deren charakteristische Reihenfolge das Alphabet des
Lebens darstellt. Fette und Kohlenhydrate setzen sich lediglich aus C, H und O
zusammen, Phospholipide enthalten zusitzlich P.

MengenmiBig bedeutsam sind ferner die Elemente Natrium (Na), Kalium
(K), Calcium (Ca), Magnesium (Mg) und Chlor (Cl), wobei die ersten vier in
der Zelle als Kationen vorliegen, Chlor liegt als Anion vor. Beim Aufbau harter
Strukturen spielt Calcium eine tragende Rolle: So bestehen Muschelschalen,
Schneckenhduser und die Skelette von Steinkorallen aus Calciumcarbonat
(CaCO,). Die Knochen der Wirbeltiere enthalten das Skleroprotein Kollagen
(» Abschn. 9.5), an das sich Kristalle aus Hydroxylapatit (Cay(PO,),OH)
anlagern.

Elemente wie Eisen (Fe), Fluor (F), Iod (I), Kobalt (Co), Kupfer (Cu),
Magnesium (Mg), Mangan (Mn), Molybdin (Mo), Zink (Zn), Selen (Se) u. a.
kommen in geringeren Konzentrationen in Organismen vor und haben dennoch
wichtige Funktionen bei biochemischen Prozessen. So spielt Eisen eine duf3erst
wichtige Rolle im Himoglobin, dem roten Blutfarbstoff der Wirbeltiere. Ent-
scheidend fiir die Funktion des Blutfarbstoffs ist, dass das zentrale Fe(Il)-Atom
ein Sauerstoffmolekiil reversibel binden und in Organen oder im Muskelgewebe
wieder freisetzen kann (Grundlage des Atmens). Gliedertiere wie Krebse und
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Spinnen und Weichtiere wie Schnecken oder Muscheln nutzen den Blutfarbstoff
Himocyanin zur Sauerstoffatmung. Diesbeziiglich bindet ein Sauerstoffmolekiil
an zwel Cu-Atome, die zwischen den Oxidationsstufen +1 und +1I wechseln.

In der Pflanzenwelt kommt Magnesium eine liberragende Funktion zu: Es
bildet das Zentralatom des griinen Blattfarbstoffs Chlorophyll, der dem Hamo-
globin strukturell &hnlich ist. Chlorophyll kommt in den Chloroplasten der Zellen
vor und verleiht den Blattern hoherer Pflanzen ihre griine Farbe. Chlorophyll
dient als Sonnenlichtfanger bei der Photosynthese (» Abschn. 8.2). Bei diesem
biochemischen Vorgang wird Lichtenergie in chemische Energie umgewandelt, die
in der Folge zum Aufbau von energiereichen organischen Verbindungen (primar
Kohlenhydrate) aus energiearmen anorganischen Stoffen (CO, und H,O) ein-
gesetzt wird (Assimilation) (GDCh 2019).

Chemische Elemente

Ein chemisches Element ist ein Reinstoff, der mit chemischen Methoden nicht
weiter zerteilt werden kann. Die Elemente sind die Grundstoffe aller chemischen
Reaktionen. Die kleinstmogliche Menge eines Elements ist das Atom. Die
chemischen Elemente sind folglich die grundlegenden arteigenen Bausteine der
anorganischen und organischen Materie, eben auch der Lebewesen und damit
unmittelbar der daraus gewonnenen Lebensmittel.

2.2 Lebensmittelkette

Um eine angemessene Versorgung aller Menschen mit Lebensmitteln (Lebens-

mittelsicherung) zu gewidhrleisten, ist auf allen Ebenen und entlang der gesamten

Lebensmittelkette (engl. Food Chain) umfangreiches Wissen und fachliche

Kompetenz zwingend erforderlich tiber:

== die stoffliche Zusammensetzung, Verdnderung und Sicherheit der Lebens-
mittel selbst, aber auch Uber deren Rohstoffe und deren Verpackung, also
iber den Kontakt zu den sog. Lebensmittelkontaktmaterialien (Lebensmittel-
bedarfsgegenstinde)
(wissenschaftliche Fachgebiete: Lebensmittelchemie, Lebensmittelanalytik,
Lebensmittelphysik, Lebensmitteltoxikologie, —Erndhrungswissenschaften,
Mikrobiologie, Virologie, Chemie, Biochemie, Biologie, Botanik, Veterinir-
medizin, Materialwissenschaften u. dgl.)

== deren Verarbeitung, Gewinnung, Herstellung, Bearbeitung, Behandlung
(wissenschaftliche Fachgebiete: Lebensmitteltechnologie, Lebensmittelver-
fahrenstechnik, Biotechnologie u. dgl.)

== den Transport, die (weltweiten) Vertriebswege und den (globalen) Markt
(wissenschaftliche Fachgebiete: Logistik, Okonomie u. dgl.).

In diesem Spannungsfeld ,,vom Acker bis zum Teller ist diec Lebensmittel-
chemie als die Wissenschaft von Aufbau, Zusammensetzung, Eigenschaften und
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B Abb. 2.1 Lebensmittelkette (schematisch)

Umwandlungen der Inhaltsstoffe von Lebensmitteln heute mehr denn je zentraler
Angelpunkt. Sie ist dabei — insbesondere neben den (mikro-)biologischen und
technologischen Wissenschaften — ein sehr wichtiger Schliissel zum Verstindnis
der Produktion sicherer Lebensmittel.

Lebensmittelkette

Als Lebensmittelkette (Lebensmittelversorgungskette) wird das gesamte
Ineinandergreifen von aktiv handelnden Einheiten bei der Herstellung von Lebens-
mitteln verstanden. Der Begriff umfasst die Landwirtschaft, die Agrar- und
Lebensmittelindustrie, das Lebensmittelhandwerk sowie den Handel. Kernthema
der Betrachtung ist, wie und wo welche Lebensmittel produziert, behandelt, trans-
portiert, gelagert und wie diese entsorgt werden (B Abb. 2.1).

2.3 Lebensmittelsicherung

Die Lebensmittelwissenschaften leisten einen gewichtigen Beitrag zur Sicherung
der Versorgung der Bevolkerung mit sicheren, unverfilschten, nahrhaften und
gewissen Vorgaben entsprechenden Lebensmitteln in ausreichender Menge
(Lebensmittelsicherung; auch als Ernihrungssicherung bezeichnet).

Der Begriff Lebensmittelsicherung (engl. Food Security) beschreibt die Ver-
sorgungssicherung und folglich den ausreichenden Zugang der Weltbevolkerung
zu Lebensmitteln, damit ein aktives, gesundes Leben moglich ist. Systematisch
betrachtet, wird die Lebensmittelsicherung beeinflusst durch die vier Kategorien:
== Lebensmittelqualitit
== Lebensmittelsicherheit
== Lebensmittelbetrug/Lebensmittelverfalschung
== Lebensmittelschutz.

Die Konstitution der Lebensmittelsicherung zeigt @& Abb. 2.2 schematisch.
Die benannten Kategorien sind nicht immer scharf voneinander abzugrenzen,
sondern kdnnen unterschiedlich konvergieren (B8 Abb. 2.3).
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Lebensmittelbetrug/

Lebensmittelqualitat
q Lebensmittelverfalschung

Lebensmittelsicherung

Lebensmittelsicherheit Lebensmittelschutz

B Abb.2.2 Konstitution der Lebensmittelsicherung

absichtliche Verfalschung

> Okonomisch getrieben
> Motivation ist ,Gewinn”

Lebensmittelbetrug/

unabsichtliche Verfalschung : €
Lebensmittelverfalschung

Lebensmittel-
qualitat

A

Lebensmittel-
' schutz

Lebensmittel-
sicherheit

> zuféllig

> Lebensmittelvergiftung

> ideologisch getrieben
> Motivation ist ,Schaden”

B Abb. 2.3 Lebensmittelsicherung — Kategorien und ihre Konvergenz (Nach GFSI 2017)

2.3.1 Lebensmittelqualitat

Lebensmittelqualitit (engl. Food Quality) ist die Gesamtheit aller Merkmale
(Eigenschaften) eines Lebensmittels in Bezug auf ihre Eignung, festgelegte und
vorausgesetzte Erfordernisse zu erfiillen. Kurzum: Qualitit ist die Erfillung der
vorher festgelegten Merkmale/Eigenschaften (8 Abb. 2.4).
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kontrollierbar und nachweisbar wenn der Kunde wieder kommt

Lebensmittelqualitat

hervorragende Prozessleistung kontinuierliche Verbesserung

B Abb. 2.4 Attribute der Lebensmittelqualitit

Zu den Anspriichen an die einzelnen Merkmale oder Eigenschaften eines
Lebensmittels zahlen:
== sensorische Parameter (Aussehen, Geruch, Geschmack, Konsistenz, Textur
etc.)
physikalische Parameter (Gewicht, Groe, Geometrie etc.)
chemische Parameter (Gehalte an Makro- und Mikrondhrstoffen oder
unerwiinschten Stoffen)
= mikrobiologische Parameter (erwiinschte Mikroorganismen z. B. in Joghurt
oder unerwiinschte Mikroorganismen wie Schimmel, Salmonellen etc.)
= erndhrungsphysiologische Parameter (Kaloriengehalt/Brennwert, An- oder
Abwesenheit bestimmter Inhaltsstoffe wie Allergene, Vitamine, Mineralstoffe etc.).

Die vorerwahnten Parameter konnen definiert sein in Rechtsvorschriften (EU
oder national), in Leitsdtzen des Deutschen Lebensmittelbuches, durch die
Rechtsprechung, in Normen (ISO/EN/DIN), in Richtlinien entsprechender
Industriebranchen sowie in Beschreibungen des Herstellers auf der Verpackung
(Kennzeichnung, engl. Labelling), in Begleitdokumenten oder in Werbeaussagen.

Die Erfiillung der vorgenannten objektiven — in technischen Spezifikationen
niedergelegten — Anspriiche ist die Aufgabe des Lebensmittelherstellers und
bestimmt die Qualitdt des Produktes. Die Nichterfiillung eines oder mehrerer
dieser Parameter fithrt zu einem oder mehreren Fehlern — und damit zur
Nicht-Qualitit.

= Qualitét (lat. qualitas) bedeutet Beschaffenheit (lat. qualis, adv. wie beschaffen?)
und sagt aus, wie ein Produkt beschaffen und ob es fiir einen bestimmten Zweck
geeignet ist.

== Qualitit ist, wenn der Kunde wiederkommt.
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= QQualitit heift: Gewohnliches aulergewdhnlich gut tun.
= Qualitit ist die Erfiillung der vorher festgelegten Eigenschaften oder Merkmale,
also die Erfiillung von Spezifikationen oder Vorgaben.

Nicht-Qualitit
Das Gegenteil von Qualitit ist Nicht-Qualitét.

Qualitdtsmanagement (QM)
Zum Qualititsmanagement gehoren alle Téatigkeiten der Gesamtfithrungsauf-
gabe in einem Unternehmen, die Qualititspolitik, Ziele und Verantwortungen
festlegen sowie diese durch Mittel wie Qualitdtsplanung, Qualitdtslenkung, Quali-
tatssicherung und Qualitdtsverbesserung im Rahmen einem QM-Systems verwirk-
lichen (nach DIN ISO 8402).

2.3.2 Lebensmittelsicherheit

Lebensmittelsicherheit (engl. Food Safety) umfasst alle MaBnahmen und
Konzepte, die sicherstellen, dass ein Lebensmittel fiir Verbraucher zum Verzehr
geeignet ist und dass von diesem keine gesundheitlichen Gefahren ausgehen. Das
Ziel eines jeden in der Lebensmittelkette Beteiligten muss es sein, sichere Lebens-
mittel herzustellen.

Nach Art. 14 der Lebensmittelbasisverordnung (» Abschn. 3.1.1) gilt:
== Lebensmittel, die nicht sicher sind, diirfen nicht in Verkehr gebracht werden.
== Lebensmittel gelten als nicht sicher, wenn davon auszugehen ist, dass sie

— gesundheitsschidlich sind oder

— fiir den Verzehr durch den Menschen ungeeignet sind.

Sichere Lebensmittel

Lebensmittel gelten als nicht sicher, wenn sie gesundheitsschadlich — oder fiir den
Verzehr ungeeignet sind.

2.3.3 Lebensmittelbetrug und Lebensmittelverfalschung

Lebensmittelbetrug ist ein altes Phinomen. Der Ausdruck Lebensmittelbetrug
(engl. Food Fraud, Food Fakery) ist ein Sammelbegriff, der die vorsitzliche und
unerlaubte Substitution, Addition, Beimischung, Verdiinnung, Filschung,
Imitation, Manipulation oder Falschdarstellung (engl. Misrepresentation) von
Lebensmitteln umfasst, mit der Absicht, dadurch einen 6konomischen Vorteil zu
erzielen. Auch gefélschte oder nicht erlaubte Siegel oder Verschweigen wichtiger
Informationen gehoéren dazu. In Deutschland verwenden die Aufsichtsbehorden
fir diesen Gesamtkomplex zunehmend die Vokabel Lebensmittelkriminalitit.
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» Glycolim Wein » Methanol in Spirituosen durch

» Mineraldle in Speisedlen fehlerhafte Fraktionierung

» Melamin in Milchpulver gesundheitsgeféhrdend » MHD-Umetikettierung
produktbezogen prozessbezogen

» Olivendlstreckung mit anderen| pjcht gesundheitsgefihrdend | > unrichtiger Zuschnitt bei
Pflanzendlen Fleisch

» Zuchtfisch statt Wildfang ¥ Glasierwasser bei Tiefkuihl-

» gestreckte Gewdirze in Erzeugnissen (z. B. Garnelen)
Gewlirzmischungen » fehlerhafte Einwaagen

» Umetikettierung

B Abb.2.5 Lebensmittelbetrug und Lebensmittelverfialschung — Kategorisierung und Beispiele.
Erlduterung: MHD Mindesthaltbarkeitsdatum

Die Vortduschung einer anderen, in der Regel besseren Beschaffenheit eines
Lebensmittels als der tatsdchlich gegebenen wird als Lebensmittelverfilschung
(engl. Food Fakery) bezeichnet. Es ergibt sich daraus meist eine Minderung
im Nahrwert, im Genusswert oder in der Brauchbarkeit des Lebensmittels. Ein
wertgemindertes Lebensmittel ist jedoch verkehrsfihig, wenn die Abweichung
deutlich kenntlich gemacht ist und diese dem Verbraucher ermdglicht, die
abweichende Beschaffenheit deutlich zu erkennen.

In Ermangelung einer harmonisierten europdischen Definition hat die
EU-Kommission folgende Kriterien fiir das Vorliegen von Lebensmittelbetrug
aufgestellt (Charné 2019):
== Verletzung des EU-Lebensmittelrechts
== vorsétzliches Handeln
== wirtschaftlicher Gewinn
== T#uschung der Verbraucher.

Eine Moglichkeit der Kategorisierung im Bereich Lebensmittelbetrug und

Lebensmittelverfilschung zeigt @ Abb. 2.5, die einige bekanntgewordene Bei-
spiele benennt.

2.3.4 Lebensmittelschutz

Unter Lebensmittelschutz (engl. Food Defense) wird der Produkt- und
Produktionsschutz von Lebensmitteln vor moglicher mutwilliger (krimineller)
Kontamination oder Verfdlschung durch (mikro-)biologische, chemische,
physikalische oder auch radioaktive Stoffe verstanden. Aktionen dieser Art
konnen das Potenzial eines kriminellen (Erpressung) oder terroristischen
(Anschlag auf Leib und Seele) Hintergrunds haben.



21 2

2.4 - Lebensmittelauthentizitat

Grundvoraussetzung fiir einen erfolgreichen Lebensmittelschutz ist unter
anderem eine Gefahrenanalyse, die die entsprechenden Risiken bewertet. Auch
die Einfiihrung eines Sicherungssystems und eine Schwachstellenbewertung ist
zwingend notwendig.

Zum Food Defense gehoren operative und personelle SchutzmaBnahmen
(Kontrolle des Zutritts in Produktionsbetriebe, Schutz von Transporten etc.)
sowie der Schutz des Produktes mit Hilfe der Verpackung (Sicherheitsverschluss).
Durch die Anwendung eines Sicherheitsverschlusses (Siegel) besteht die Mdglich-
keit, dass Verbraucher, Kiufer und Empfianger die Unversehrtheit einer Ver-
packung erkennen konnen.

2.4 Lebensmittelauthentizitat

Authentizitat

Authentizitit (engl. Authenticity) von Lebensmitteln bedeutet: Originalitdt, Echt-
heit, Unverfalschtheit.

Der Handel mit gefélschten und verdorbenen Lebensmitteln war schon zu
allen Zeiten von Relevanz. Die ersten schriftlichen Aufzeichnungen lassen sich
bis in das 17. Jahrhundert vor Christus zuriickverfolgen und entstammen einer
babylonischen Sammlung von Rechtstexten, dem Codex Hammurabi.

Trotz der inzwischen besser definierten Rechtslage ist die Authentizitiit, d. h.
die Echtheit oder Originalitit oder Unverfilschtheit von Lebensmitteln, immer
noch ein entscheidendes Kriterium in vielen Bereichen der komplexen und
globalen Beschaffungskette. Gegeniiber friither sind die Herausforderungen heute
weitaus diffiziler, sie bestehen aufgrund der globalen Stoffkreislaufe u. a. in der
Bestimmung der Art des Rohstoffes (z. B. der Sorte), im Nachweis der exakten
regionalen Herkunft (z. B. zur Verifizierung regional geschiitzter Lebensmittel),
der Abgrenzung gentechnikfreier von gentechnisch verdnderter Ware sowie der
Unterscheidung spezieller Produktionsweisen (biologischer, 6kologischer bzw.
nachhaltiger versus konventioneller Anbau).

Unterschiedliche Auspriagungen von Lebensmittelfdlschungen sind in den
letzten Jahren bekannt geworden. Viele Rohstoffe werden aus Anbaulidndern
auBerhalb Europas eingekauft oder aufgrund 6konomischer Uberlegungen nicht
aus dem europiischen Wirtschaftsraum bezogen.

Zu den weltweit am hédufigsten ,,gefilschten® Lebensmitteln zdhlen beispiels-
weise Olivendl, Honig, Milch, Orangensaft, Apfelsaft, Kaffee, Wein, Fisch und
Gewlirze (besonders Safran).
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Fiir den Bereich der Lebensmittel existiert eine betrachtlich groBe Vielzahl an
Rechtsvorschriften. Generell wird in europdisches und nationales Recht unter-
schieden. Das EU-Recht hat grundsitzlich Vorrang vor den nationalen Vor-
schriften der Mitgliedstaaten, d.h., das nationale Recht muss konform mit
dem EU-Recht sein. Bestehen dennoch Konflikte, darf von den Behorden das
nationale Recht nicht angewendet werden.

3.1 Europaisches Lebensmittelrecht

Verordnungen, die von der EU erlassen werden, gelten in allen Mitgliedstaaten all-
gemein und unmittelbar. Die Umsetzung einer Verordnung in nationales Recht
ist in solch einem Fall nicht erforderlich. Neben den im Folgenden aufgefiihrten
europdischen Verordnungen sind zum Teil noch weitere nationale Verordnungen
giiltig, welche die européischen Verordnungen erginzen und solange angewendet
werden, bis sie von europdischen Bestimmungen abgelost werden. Durch-
fihrungsverordnungen legen die Anwendung eines Gesetzes dar, weisen aber
keinen Gesetzescharakter auf.

Richtlinien sind zwar ebenfalls fiir alle EU-Mitgliedstaaten verbindlich, aber
nur hinsichtlich der festgelegten Ziele. Die Mitgliedstaaten miissen die Richt-
linien in nationales Recht umsetzen. Beziiglich der Form und der Mittel, wie diese
Ziele erreicht werden sollen, haben die Mitgliedstaaten freie Wahl. Im Sinne eines
einheitlichen Binnenmarkts und einer harmonischen Rechtslage wurden in den
letzten Jahren vorrangig Verordnungen erlassen.

Richtlinien und Verordnungen werden in zwei Regelungstypen unterteilt:
= Horizontale Regelungen werden produktiibergreifend angewendet (z. B. die

Basisverordnung (EG) Nr. 178/2002, die auf alle Lebensmittel anzuwenden

ist).
= Vertikale Regelungen werden produktspezifisch angewendet (z. B. die Richt-

linie (EG) Nr. 2000/36 iiber Kakao- und Schokoladeerzeugnisse fiir die
menschliche Erndhrung).

3.1.1 Basisverordnung

In der EU-Basisverordnung (EG) Nr. 178/2002 werden die Grundsitze des

europdischen Lebensmittelrechts festgehalten und das europdische Lebens- und

Futtermittelrecht harmonisiert:

= Im ersten Teil finden sich eine Reihe von Definitionen und Begriffs-
bestimmungen.

= Im zweiten Teil folgen die allgemeinen lebensmittelrechtlichen Grundsitze, zu
denen das Gebot der Lebensmittelsicherheit, die Durchfithrung von Risiko-
analysen, das Vorsorgeprinzip, der Schutz der Verbraucherinteressen und das
Prinzip der Riickverfolgbarkeit zahlen.
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== Im dritten Teil sieht die Verordnung die Errichtung einer europiischen
Behorde fiir Lebensmittelsicherheit vor, die in der EFSA (European Food
Safety Authority) umgesetzt wurde.

== Im vierten Teil finden sich die Grundsitze zur Einfithrung eines Schnellwarn-
systems (RASFF) sowie zum Krisenmanagement und fiir Notfille.

3.1.2 Schnellwarnsystem

Das Europiische Schnellwarnsystem fiir Lebens- und Futtermittel (engl.

Rapid Alert System for Food and Feed — RASFF) dient der Dateniibermittlung

zwischen den EU-Mitgliedstaaten, um einen schnellen und liickenlosen

Informationsfluss zu gewéhrleisten, wenn Produkte identifiziert werden, die eine

Gefahr fiir die Gesundheit darstellen kdnnten. Die nationalen Koordinations-

stellen, in Deutschland das Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittel-

sicherheit — BVL, informieren dann gegebenenfalls die Offentlichkeit. Beim

RASFF werden vier Arten von Meldungen unterschieden:

== Warnmeldungen. Diese betreffen Lebensmittel, die ein ernstes Risiko fiir die
menschliche Gesundheit aufweisen und sofortige MaBnahmen erfordern, da
sich diese bereits im Verkehr befinden.

== Informationsmeldungen. Das sind Meldungen, die keinen unmittelbaren Hand-
lungsbedarf erfordern; die Weitergabe der Informationen ist aber fiir die
anderen Mitgliedstaaten von Interesse, da ein Risiko erkannt wurde.

== Grenzzuriickweisungen betreffen Lebensmittel, die an einer EU-Auengrenze
zurlickgewiesen wurden, weil ein Gesundheitsrisiko besteht. Entweder wird
die Lieferung in das Herkunftsland verbracht oder direkt vernichtet.

== Nachrichten fallen in keine der oben genannten Kategorien, sind aber dennoch
von Relevanz fiir die Mitgliedsstaaten.

3.1.3 Hygienepaket

Nach der Einfiihrung der Basisverordnung (EG) 178/2002, in welcher der
europaische Gesetzgeber u. a. zum einem ein ,,hohes Schutzniveau® fordert und
zum anderen festlegt, dass die Verantwortung fiir die Lebensmittelsicherheit beim
Lebensmittelunternehmer liegt, verabschiedete die EU das sog. Hygienepaket, um
diese Anspriiche entsprechend zu untermauern.
Das Hygienepaket setzt sich aus insgesamt drei Verordnungen zusammen:
= VO (EG) Nr. 852/2004 iber Lebensmittelhygiene
= VO (EG) Nr. 853/2004 mit spezifischen Vorschriften fiir Lebensmittel
tierischen Ursprungs
= VO (EG) Nr. 854/2004 mit Vorschriften iiber die amtliche Uberwachung von
Erzeugnissen tierischen Ursprungs.
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Diese Verordnungen werden zuséatzlich noch erginzt durch weitere nationale Vor-
schriften sowie einer Verordnung iiber mikrobiologische Kriterien in Lebens-
mitteln VO (EG) Nr. 2073/2005.

3.1.4 HACCP-Konzept

Zur Starkung der Verantwortlichkeit des Unternehmers erlie3 die Kommission
in der VO (EG) Nr. 852/2005 die sogenannten HACCP-Grundsitze (Akronym
von engl. Hazard Analysis and Critical Control Points). Das HACCP-Konzept
(zu Deutsch in etwa: Gefahrenanalyse und kritische Kontrollpunkte) ist ein vor-
beugendes System, das die Sicherheit von Lebensmitteln und Verbrauchern
gewihrleisten soll, indem die kritischen Lenkungspunkte (engl. Critical Control
Points — CCP) geregelt werden. Ein CCP ist dabei ein Prozessschritt, von dem
eine potenzielle Gesundheitsgefahr ausgehen konnte, z. B. eine Unterbrechung
der Kiihlkette.

Die Prinzipien von HACCP beinhalten sieben Grundsétze:

Durchfiihrung einer Gefahrenanalyse (engl. Hazard Analysis)

Festlegung der kritischen Lenkungspunkte (engl. Critical Control Points)
Festlegung von Grenzwerten (engl. Critical Limits)

Aufbau eines Systems zur Uberwachung (engl. Monitoring)

Festlegung von KorrekturmaBBnahmen, wenn ein Lenkungspunkt nicht mehr
beherrscht wird (engl. Corrective Measures)

6. Verifizierung der Wirksamkeit des HACCP-Systems (engl. Verification)

7. Dokumentation aller Vorgiange und Aufzeichnungen (engl. Documentation)

ARl e

Das HACCP-Konzept wurde urspriinglich von der NASA fiir Astronauten-
nahrung entwickelt und spiter von der Codex-Alimentarius-Kommission der
WHO/FAO (World Health Organization, dt. Weltgesundheitsorganisation/Food
and Agriculture Organization of the United Nations, dt. Erndhrungs- und Land-
wirtschaftskommission der Vereinten Nationen) iibernommen, bevor es Eingang
in die gesetzlichen Regelungen fand.

3.1.5 Lebensmittelinformationsverordnung

Mit der Einfithrung der Lebensmittelinformationsverordnung (LMIV, VO (EU)
Nr. 1169/2011) sieht der europidische Gesetzgeber eine einheitliche europa-
weite Kennzeichnung (engl. Labelling) von Lebensmitteln vor. Diese soll das
Recht auf Information fiir Verbraucher gewihrleisten und sicherstellen, dass sie
in geeigneter Weise in Kenntnis gesetzt werden. Dazu zdhlt zum einen, wie die
Kennzeichnung zu erfolgen hat, und zum anderen, dass die Informationen iiber
ein Lebensmittel nicht irrefiihrend sein diirfen.
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3.1.6 Zusatzstoffverordnung

Mit der VO (EG) Nr. 1333/2008 tiber Lebensmittelzusatzstoffe
(EU-Lebensmittelzusatzstoffverordnung) wird der Einsatz von Zusatzstoffen (engl.
Food Additives) in Lebensmitteln geregelt. Zusatzstoffe werden in Lebensmitteln
aus technologischen Griinden z. B. zur Konservierung beigefiigt. Grundsitzlich
gilt fiir die Anwendung von Zusatzstoffen das Verbotsprinzip mit Erlaubnisvor-
behalt, d. h., ein Zusatzstoff darf nur dann verwendet werden, wenn er ausdriick-
lich zugelassen wurde.

3.1.7 Unerwiinschte Stoffe

Lebensmittel konnen unabhingig von ihrer Erzeugung verschiedene toxikologisch
relevante und deshalb unerwiinschte Stoffe enthalten (» Kap. 4). Im Kernbereich
gehoren zu den unerwiinschten Stoffen Kontaminanten und Riickstdnde, dariiber
hinaus aber auch Biotoxine u. dgl. in Lebensmitteln.

Kontaminanten sind Stoffe, die normalerweise nicht bewusst (nicht
beabsichtigt) in ein Lebensmittel eingetragen wurden, dazu zdhlen u. a.
Dioxine oder Schwermetalle. Dagegen sind Riickstinde solche Stoffe, die einem
Lebensmittel in Laufe der Gewinnung bzw. Herstellung bzw. Lagerung aus
bestimmten autorisierten Griinden bewusst (absichtlich) zugesetzt wurden —
und tblicherweise anschlieBend wieder weitgehend oder vollstindig entfernt
oder abgebaut werden, aber dennoch unvermeidbare Reste hinterlassen, wie
Pflanzenschutz- oder Tierbehandlungsmittel. Obwohl das Vorkommen sowohl
von Kontaminanten als auch von Riickstdnden in Lebensmitteln grundsitzlich
unerwiinscht ist, kann es dennoch nicht immer zwangsldufig vermieden werden.

3.1.7.1 Kontaminanten

Fir Kontaminanten gilt eine Vielzahl von Vorschriften. In diesen sind unter
anderem die zuldssigen Hochstgehalte fiir gesundheitsbedenkliche Stoffe,
Sondervorschriften fiir die Einfuhr aus Nicht-EU-Staaten oder spezi-
fische Uberwachungsprogramme zu belasteten Produkten geregelt. Die Vor-
schriften gelten fiir alle Lebensmittelunternehmer von der Primérproduktion
bis hin zum Héndler. Der verantwortliche Hersteller, Importeur oder sonstige
Inverkehrbringer von Lebensmitteln hat dafiir Sorge zu tragen, dass das Erzeug-
nis den Anforderungen der einschlidgigen Rechtsvorschriften entspricht. Die
Lebensmitteliiberwachung iiberpriift risikoorientiert und stichprobenhaft die Ein-
haltung der Vorschriften.

Die Grundprinzipien des europdischen Kontaminantenrechts sind in der Ver-
ordnung (EWG) Nr. 315/93 niedergelegt. Demnach diirfen keine Lebensmittel
in den Verkehr gebracht werden, die Kontaminanten in gesundheitlich nicht ver-
tretbaren Mengen enthalten. Ferner gilt ein Minimierungsgebot. Durch die Gute
Herstellungspraxis von der Gewinnung bis zum Inverkehrbringen soll der Gehalt
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an Kontaminanten in Lebensmitteln auf so niedrige Werte begrenzt werden, die
verniinftigerweise erreichbar sind (ALARA-Prinzip, » Abschn. 5.4). Der Gesetz-
geber kann zum Schutz der Verbraucher fiir bestimmte Kontaminanten Hochst-
gehalte festgelegen.

Die wichtigsten Kontaminanten in Lebensmitteln werden in Teil IT des Buches
abgehandelt.

Kontaminanten <> Riickstande

Kontaminanten

Stoffe, die einem Lebensmittel oder Rohstoff nicht bewusst (nicht absichtlich)
zugesetzt werden, sondern unabsichtlich hineingelangen oder in ihm selbst ent-
stehen werden als Kontaminanten bezeichnet (z. B. Dioxine, Acrylamid).

Riickstiinde

Unter Riickstinden werden Reste von Stoffen verstanden, die wihrend der
Produktion pflanzlicher oder tierischer Lebensmittel oder wihrend deren Lagerung
aus bestimmten autorisierten Griinden bewusst und zielgerichtet eingesetzt wurden
(z. B. Pflanzenschutzmittel, Tierbehandlungsmittel).

3.1.7.2 Riickstande

Unter Riickstinden werden Reste von Stoffen verstanden, die wihrend der
Produktion pflanzlicher oder tierischer Lebensmittel oder wihrend deren
Lagerung bewusst und zielgerichtet eingesetzt werden. Hierzu zédhlen beispiels-
weise Pflanzenschutzmittel, Schidlingsbekdmpfungsmittel oder Tierbehandlungs-
mittel. Die entsprechenden Wirkstoffe und Mittel miissen vor ihrer Verwendung
zugelassen sein. Wenn diese Stoffe oder deren Umwandlungsprodukte bis zur
Ernte oder wihrend der Lebenszeit der Tiere bzw. bis zum Verzehr des Lebens-
mittels nicht vollstindig abgebaut oder ausgeschieden werden, konnen sie als
Riickstdnde im Lebensmittel auftreten.

Riickstinde aus zugelassenen Anwendungen sind gemidll Gesetzgebung in
Lebensmitteln in gewissen Grenzen (Rickstandshochstgehalte, engl. Maximum
Residue Levels — MRL) zuldssig. Die Riickstandshochstgehalte werden dabei
so festgelegt, dass die Mittel nach guter fachlicher Praxis angewendet werden
und die Rickstinde fiir den Verbraucher sicher sind. Fiir die Festlegung von
Hochstwerten fiir Pflanzenschutzmittel hat der europiische Gesetzgeber die Ver-
ordnung (EG) Nr. 396/2005 und fiir die Determinierung von Hochstgehalten fiir
Kontaminanten die Verordnung (EG) Nr. 1881/2006 erlassen. Fiir die Beurteilung
von Riickstdnden an pharmakologisch wirksamen Stoffen in Lebensmittel wird
die Verordnung (EG) Nr. 470/2009 zusammen mit der Verordnung (EU) Nr.
37/2010 tber pharmakologisch wirksame Stoffe und ihre Einstufung hinsicht-
lich der Riickstandshochstmengen in Lebensmitteln tierischen Ursprungs heran-
gezogen.

Die wichtigsten Riickstdnde in Lebensmitteln werden im Teil III des Buches
abgehandelt.
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3.1.8 Biologisch erzeugte Lebensmittel

Die Produktion der biologischen Erzeugnisse ist oftmals kosten- und flachen-
intensiver, so dass Verfilschungen nicht ausgeschlossen werden kdnnen. Um Ver-
braucherinteressen zu schiitzen, das Vertrauen der Verbraucher zu bewahren und
einen fairen Wettbewerb zu gewihrleisten, wurde vom européischen Gesetzgeber
die Verordnung (EG) Nr. 834/2007 erlassen. Dieser Verordnung unterliegen alle
Stufen der Produktion, der Aufbereitung und des Vertriebs okologischer/bio-
logischer Erzeugnisse sowie deren Kennzeichnung und Werbung und umfassen
u. a. den Einsatz von Diingemitteln, Substanzen zur Bodenverbesserung und
Pflanzenschutzmitteln.

3.1.9 Kontrollverordnung

Die Lebensmittelkontrolle (Lebensmitteliiberwachung) in der EU wurde mit der
Verordnung (EU) Nr. 2017/625 iiber amtliche Kontrollen und andere amtliche
Tatigkeiten zur Gewéhrleistung der Anwendung des Lebens- und Futtermittel-
rechts und der Vorschriften iiber Tiergesundheit und Tierschutz, Pflanzengesund-
heit und Pflanzenschutzmittel (Verordnung iiber amtliche Kontrollen, bzw.
EU-Kontrollverordnung) neu geregelt und ist seit Ende 2019 in Kraft.
Geregelt werden damit folgende Bereiche:
== die Durchfithrung amtlicher Kontrollen und anderer amtlicher Tétigkeiten der
zustandigen Behorden der Mitgliedstaaten
die Finanzierung der amtlichen Kontrollen
die Amtshilfe zwischen den Mitgliedstaaten und deren Zusammenarbeit
die Durchfithrung von Kontrollen durch die Kommission in den Mitglied-
staaten und in Drittlindern
== die Festlegung von Bedingungen fiir Tiere und Waren, die aus Drittlindern in
die Union verbracht werden
== die Einrichtung eines computergestiitzten Informationssystems zur Ver-
waltung von Informationen und Daten tiber die amtlichen Kontrollen.

Die Verordnung gilt ferner u. a. fiir die amtlichen Kontrollen:

== der Lebensmittel und der Lebensmittelsicherheit sowie der Vorschriften zu
den Gegenstanden, die dazu bestimmt sind, mit Lebensmitteln in Berithrung
zu kommen

der absichtlichen Freisetzung genetisch verdnderter Organismen (GVO) zur
Herstellung von Lebens- und Futtermitteln in die Umwelt

der Futtermittel und der Futtermittelsicherheit

der Anforderungen im Bereich der Tiergesundheit und des Tierschutzes

der 6kologischen/biologischen Produktion und deren Kennzeichnung

der Verwendung der Angaben ,geschiitzte Ursprungsbezeichnung® (g. U.),
,geschitzte geografische Angabe® (g.g. A.) und ,garantiert traditionelle
Spezialitiat™ (g. t. S.).
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3.2 Nationales Lebensmittelrecht

In Deutschland werden sowohl Gesetze als auch Verordnung erlassen. Gesetze
werden von der Legislative, also dem Bundestag oder Bundesrat, in einem meist
sehr langwierigen Vorgang beschlossen. Verordnungen konnen schneller und ein-
facher von der Exekutive z. B. der Bundesregierung erlassen werden, bediirfen
aber als Erméchtigungsgrundlage eines Gesetzes.

3.2.1 Lebensmittel- und Futtermittelgesetzbuch

Das Lebensmittel- und Futtermittelgesetzbuch (LFGB; genauer: Lebensmittel-,
Bedarfsgegenstinde und Futtermittelgesetzbuch) bildet die Grundlage fiir das
deutsche Lebensmittelrecht und ist aus dem europédischen Harmonisierungs-
prozess hervorgegangen. Der deutsche Gesetzgeber regelt damit die Licken,
die von der EU nicht erfasst wurden; es bildet die Grundlage fiir nationale
Sanktionen. Das LFGB besteht aus insgesamt elf Abschnitten und beinhaltet
nicht nur den Verkehr mit Lebensmitteln, sondern auch mit Futtermitteln,
kosmetischen Mitteln und Bedarfsgegenstinden. Auf diese Weise fand eine
Biindelung vorheriger separater Gesetze statt, um eine Vereinheitlichung zu
erzielen. Dariiber hinaus findet sich in §64 die Gesetzesgrundlage fiir die amt-
lichen Untersuchungsmethoden, die bei der Analyse von Lebensmitteln allgemein
angewendet werden, um eine vergleichbare Qualitit der Untersuchungsergebnisse
zu gewahrleisten (LFGB 2019).

3.2.2 Normen und Empfehlungen

Normen und Empfehlungen sind rechtlich unverbindlich und die Anwendung ist
grundsitzlich freiwillig, so dass jedem Unternechmen freigestellt ist, eine Norm
einzuhalten. Sie dienen aber hidufig Gerichten und Behorden als Hilfestellung
bei der Auslegung der rechtlichen Regelungen. In bestimmten Fillen kénnen
sie auch in gesetzliche Regelungen eingebunden werden. Zudem geben Normen
die Anforderung an Produkte, Dienstleistungen oder Verfahren wieder und
erleichtern auf diese Weise den freien Warenverkehr. Aullerdem dienen sie zur
Qualitatssicherung und sollen die Sicherheit von Menschen und Sachen gewéhr-
leisten.

3.2.2.1 ISO-Normen

Die ISO-Normen werden von der Internationalen Organisation fiir Normung
herausgegeben und sind weltweit anerkannt. Mitglieder sind die nationalen
Institute fiir Normungen verschiedenster Lander weltweit. Jedes Land kann nur
ein Mitglied stellen. Deutschland wird vom Deutschen Institut fiir Normung ver-
treten.



. 3

3.2 - Nationales Lebensmittelrecht

Seit 2005 besteht die weltweit anerkannte Norm DIN EN ISO 22000, welche
die Anforderungen an Managementsysteme fiir Lebensmittelsicherheit in der
gesamten Lebensmittelkette definiert. Die ISO 22000 vereinigt die bisher fiir Teil-
bereiche der Lebensmittelproduktion bestehenden Qualitdtsstandards wie wie z. B.
HACCP, IFS (International Food Standard), BRC (British Retail Consortium)
und ISO 9001, eine internationale Norm, die Mindeststandards vorgibt, nach
denen die Abldufe in einem Unternehmen zu gestalten sind, damit sichergestellt
wird, dass die Kunden die erwartete Qualitit erhalten.

Die DIN EN ISO/IEC 17025 liefert die Basis fiir die weltweite Arbeit von
Priif- und Kalibierlaboratorien, d. h., alle staatlichen Uberwachungslaboratorien
und privaten Laboratorien, die Untersuchungen im Auftrag der Wirtschaft
durchfithren und deren Ergebnisse rechtlich anerkannt werden sollen, miissen die
Anforderung der DIN EN ISO 17025 erfiillen.

3.2.2.2 EN-Normen

Auf europdischer Eben werden Normen vom Europdischen Komitee fiir
Normung (CEN, franz. Comité Européen de Normalisation) zur Harmonisierung
der nationalen Normen erstellt.

3.2.2.3 DIN-Normen

DIN-Normen werden vom Deutschen Institut fiir Normung entwickelt. Das DIN
ist Mitglied in den internationalen Gremien ISO und CEN und vertritt in diesem
Rahmen die deutschen Interessen. An der Entstehung der Normen kénnen sich
alle interessierten Kreise beteiligten so z. B. Hersteller, Verbraucher, Forschungs-
institute oder Behorden. Alle fiinf Jahre werden die DIN-Normen auf ihre
Aktualitét Giberpriift und gegebenenfalls iiberarbeitet.

3.2.2.4 Codex Alimentarius

Die Codex-Alimentarius-Kommission ist ein Gremium der WHO/FAO, welche
den so bezeichneten Codex Alimentarius (lat. fiir Lebensmittelkodex) heraus-
gibt. Dabei handelt es sich um eine Sammlung von Normen zur Festlegung von
Lebensmittelstandards, um die Lebensmittelsicherheit zu gewéhrleisten sowie
den weltweiten Handel zu unterstiitzen. Auch wenn die Codex-Standards keine
rechtliche Bindung haben, werden sie weltweit anerkannt und auch von der Welt-
handelsorganisation (engl. World Trade Organization — WTO) eingesetzt.

3.2.2.5 International Food Standard

Der International Food Standard (IFS) ist ein von der Global Food Safety
Initiative (GFSI) anerkannter Prifstandard und steht fiir eine einheitliche
Formulierung und Durchfithrung von Audits, fiir eine gegenseitige Anerkennung
der Audits und fiir eine hohe Transparenz innerhalb der gesamten Lieferkette.
Unter einem Audit ist eine systematische und unabhingige Priifung zu verstehen,
um zu bestimmen, ob die Aktivititen und die relevanten Ergebnisse mit den
Anforderungen eines Standards tlibereinstimmen. Der IFS wurde urspriinglich



32 Kapitel 3 - Maximen des Lebensmittelrechts

von Organisationen des deutschen und franzosischen Einzelhandels 2002
begriindet und wird seitdem laufend weiterentwickelt.

3.2.2.6 Leitsdtze

Die Leitsiitze werden von der Deutschen Lebensmittelbuch-Kommission heraus-
gegeben und als Sammlung im Deutschen Lebensmittelbuch zusammengefasst. Sie
dienen zur Beschreibung der Beschaffenheit und Merkmalen von Lebensmitteln.
In den Fachausschiissen der Lebensmittelbuch-Kommission sitzen Vertreter aus
Wissenschaft, Lebensmittelitberwachung, Verbraucherschaft und Lebensmittel-
wirtschaft. Rechtliche Grundlage der Leitsdtze sind §15 und §16 des LFGB,
dennoch haben auch die Leitsdtze keinen rechtlich bindenden Charakter, sondern
dienen als Orientierungshilfe und geben die ,,allgemeine Verkehrsauffassung®
wieder.

3.2.2.7 Produktrichtlinien

Die Produktrichtlinien der Deutschen Lebensmittelindustrie (z. B. ,,Richtlinie fir
Zuckerwaren® herausgegeben vom Lebensmittelverband Deutschland, vormals
Bund fiir Lebensmittelrecht und Lebensmittelkunde — BLL) sind keine Rechts-
normen und damit nicht rechtsverbindlich. Sie beschreiben die handelsiibliche
Verkehrsauffassung tiber die Zusammensetzung und die sonstige Beschaffenheit
der jeweiligen Lebensmittel und benennen deren verkehrsiibliche Bezeichnung
im Sinne der LMIV. Die Produktrichtlinien kénnen als Auslegungshilfe fir die
Frage, ob eine Irrefithrung im Sinne des Lebensmittelrechts vorliegt, heran-
gezogen werden.

3.3 Spezialregelung in Kalifornien - Proposition 65

3.3.1 Warnung vor Cancerogenen

Die Proposition 65 mit dem offizicllen Namen ,, Safe Drinking Water and
Toxic Enforcement Act of 1986 — kurz Prop 65 genannt — ist ein 1986 im
US-Bundesstaat Kalifornien in Kraft getretenes Gesetz (engl. Act), das die
Sauberkeit des Trinkwassers fordern soll.

Prop 65

Wortlich tibersetzt heil3t es in diesem Act:

»Niemand darf im Rahmen seiner Geschiftstitigkeit, egal ob wissentlich oder
unwissentlich, andere Menschen einer Chemikalie aussetzen, die nach dem
aktuellen Wissensstand Krebs auslosen oder zu Missbildungen bei Neugeborenen
fithren kann, ohne die Verbraucher klar, deutlich und in angemessenem Rahmen
uber dieses Risiko aufzuklaren.*
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3.3 - Spezialregelung in Kalifornien — Proposition 65

Nach Inkrafttreten des Gesetzes hat die California Office of Environmental
Health Hazard Assessment (OEHHA) — eine Abteilung der kalifornischen
Umweltbehorde (CalEPA) — eine Liste mit gesundheitsgefahrlichen Substanzen
bzw. Chemikalien veroffentlicht. Ziel ist es bis heute, krebserzeugende und
reproduktionsschiadliche Substanzen zu identifizieren, welche als Verunreinigung
in Trinkwasser vorkommen kénnten.

Die erste Version der Liste erschien 1987 und wurde seitdem um weitere Stoffe
ergdnzt, so dass es heute weit iiber 800 Einzelsubstanzen sind. Erklartes Anliegen
ist es, die kalifornische Bevolkerung tiber mogliche Gefahrenquellen aufzukléren.
Daffiir ist vorgeschrieben, Warnhinweise zu platzieren, welche iiber ein mogliches
Risiko aufkldren sollen. Besonders im Fokus steht dabei der Arbeitsschutz beim
Umgang mit den gelisteten Substanzen sowie der generelle Kontakt zu Konsum-
giitern, welche die toxischen Chemikalien enthalten kénnen. In diesem Kontext
sind insbesondere Lebensmittel mit viel Sorgfalt zu bewerten, da es beim Verzehr
zu einer direkten Aufnahme von krebserregenden und reproduktionsschédlichen
Substanzen kommen kann.

3.3.2 Konzeption

Die von der OEHHA herausgegebene und im Internet abrufbare Liste der Pro-
position 65 beinhaltet ein gigantisches Tabellenwerk mit mehreren Spalten mit
einer alphabetisch geordneten Aufzdhlung von toxischen Stoffen (» https://
oehha.ca.gov/proposition-65). In der ersten Spalte ist der I[UPAC- oder Trivial-
name aufgefithrt. In der zweiten Spalte der Liste wird die Art der Toxizi-
tit — krebserregend oder reproduktionsschidigend fiir Madnner oder Frauen
— beschrieben. Hierfiir gibt es grundsétzlich verschiedene Szenarien. In den ver-
bleibenden drei Spalten wird die Registriernummer beim Chemical Abstract
Service (CAS), das Datum der Aufnahme in die Liste und ein moglicher sog.
»Safe Harbour Level“ angegeben. Der Safe Harbour Level ist hierbei ein Pendent
zum NOAEL (» Abschn. 5.2.1) und stellt den Endpunkt einer Toxizitdts-
bestimmung, bei dem noch keine signifikant erhohten schiadigenden Wirkungen
eines Stoffes zu verzeichnen sind, dar.

Das Verfahren der Aufnahme fiir eine Chemikalie beschreibt vier Stufen.
Zunichst erfolgt eine 6ffentliche Bekanntgabe iiber die Neuaufnahme bzw. eine
Anderung in der Sicherheitsbewertung eines Stoffes. Dies kann u.a. auf der
OEHHA-Website nachvollzogen werden. Es schliefit sich ein Zeitraum an, in
welchem offentliche Konsultationen zu der Neulistung erfolgen. Dabei konnen
alternative Studien oder begriindete Argumente gegen eine Aufnahme eines
Stoffes eingereicht werden. AnschlieBend werden die Kommentare bewertet, und
die OEHHA fillt eine endgiiltige Entscheidung iiber den Sachverhalt. Ein Stoff
kann nur im Ausnahmefall von der OEHHA aus der Liste entfernt werden.


https://oehha.ca.gov/proposition-65
https://oehha.ca.gov/proposition-65
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ON = 258 Pharmaka und Kosmetika

ON =217 industriell verwendete Verbindungen

ON = 130 Pestizide und Pflanzenschutzmittel

ON =71 Pyrolyseprodukte von organischem Material
EN = 55 anorganische Verbindungen

ON = 54 lebensmittelrelevante Verbindungen

BN =37 Verbindungen fir die Forschung

ON = 24 sonstige Verbindungen

O Abb.3.1 Mogliche Unterteilung der in der Prop 65 gelisteten Substanzen in acht Stoffklassen.
Erliuterung: In dem Diagramm ist die jeweilige Anzahl an Einzelsubstanzen in jeder Stoffgruppe
angegeben (Stand Januar 2018) (Nach Raters et al. 2018)

3.3.3 Substanzpool

Die Substanzen der Prop 65 unterliegen in ihrer Aufzihlung keiner stofflichen
Ordnung, sondern befinden sich einfach gesammelt in einem Substanzpool. Es
ist somit zunéchst ziemlich schwer, auf einen Blick mogliche relevante Gefahr-
stoffe zu identifizieren. Aus diesem Grund ist es sinnvoll, eine Unterteilung vor-
zunechmen. Eine umfassende Sichtung aller ca. 800 Stoffe der Liste fiihrte zu einer
sinnvollen Einteilung in Stoffklassen. Als Vorschlag wurde eine Untergliederung
in acht Klassen vorgenommen. Die Stoffklassen sind in der folgenden Grafik
(8 Abb. 3.1) dargestellt.

Fir die Untergruppe der ,lebensmittelrelevanten Verbindungen® lassen
sich insbesondere Maillard-Produkte wie z. B. Acrylamid, Furfuryl-
alkohol sowie Methylimidazole nennen. Aber auch Substanzen wie u. a.
3-Monochlorpropandiol (3-MCPD), Polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAH) und die Mineralélkomponenten MOSH und MOAH sind in der
Prop 65 aufgelistet.

3.3.4 Konsequenzen

Die Prop 65 betrifft alle Unternehmen, die Produkte in Kalifornien vermarkten.
Sie sind dazu verpflichtet, eine ,eindeutige und angemessene” Warnung aus-
zusprechen, bevor Menschen wissentlich und vorsétzlich einer der in der Liste
enthaltenen Chemikalien ausgesetzt werden. Diese Warnung kann auf vieler-
lei Weise erfolgen, wie unter anderem durch eine entsprechende Kennzeichnung
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des Produkts. Ab dem Zeitpunkt, zu dem ein chemischer Stoff der Liste hinzu-
gefligt wird, haben die Unternehmen zwolf Monate Zeit, um der Warnpflicht
nachzukommen. Die Nichteinhaltung dieser Anforderungen kann Unternehmen
hohe Kosten verursachen. Unternehmen sind von der Verpflichtung zu einer
angemessenen Warnung nur dann befreit, wenn die Exposition gegeniiber den in
der Liste gefiihrten Chemikalien so gering ist, dass kein wesentliches Risiko von
Krebserkrankungen, Missbildungen oder sonstigen Schiden in Verbindung mit
der Fortpflanzungsfihigkeit besteht. Die genaue Definition der Formulierung
,kein wesentliches Risiko® kann zusammen mit den spezifischen Grenzwerten —
den Safe Harbour Levels — auf der OEHHA-Website eingesehen werden.

Die Prop 65 ist eine weltweit einmalige Verbraucherschutzinstitution.
GroBtenteils private Klager konnen vor Gericht VerstoBe gegen das komplizierte
Gesetzeswerk einreichen und kassieren bei sogenannten ,settlements hohe
Provisionen von den beklagten Firmen.
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4.1 Erwiinschte versus unerwiinschte Faktoren oder Stoffe

Lebensmittel sind — im wahrsten Sinne des Wortes — Mittel zum Leben. Dies gilt
natiirlich abgestuft fiir Grundnahrungsmittel anders als fiir Genussmittel, wobei
die Ubergiinge zwischen diesen beiden Kategorien durchaus flieBend sein konnen,
so dass eine strikte Differenzierung keine weiteren Erkenntnisse bringt. Mittel
zum Leben bedeutet eindimensional betrachtet, dass sie nur dem reinen Zweck der
Erndhrung, also der Sicherstellung der ,,Zufuhr von Stoffen, die zur Erhaltung
der Korperfunktionen nétig sind“ — also dem ,,Uberleben® dienen sollen. Nach
moderner Vorstellung wird aber von Mitteln zum Leben erwartet, dass sie liber
den Grundanspruch hinaus ein Leben auf gutem gesundheitlichem Niveau ermog-
lichen. Also moderner ausgedriickt: Lebensmittel sind Mittel zum guten Leben.

Lebensmittel konnen neben den erforderlichen Néhrstoffen (z. B. Eiweil,
Fette, Kohlenhydrate, Vitamine, Mineralstoffe, Wasser, Enzyme und spezielle
Inhaltsstoffe) auch besonders erwiinschte resp. unerwiinschte Stoffe enthalten.
Fir die gesundheitliche Bewertung von Lebensmitteln ist folgerichtig neben der
Nahrstoffversorgung die Beriicksichtigung der moglichen Ingestion von toxiko-
logisch relevanten Faktoren (unter Faktoren werden hier Stoffe und Mikro-
organismen (inclusive Viren) bzw. Vektoren verstanden) von zentraler Bedeutung,
beispielsweise durch mikrobiologisch kontrollierte oder biologisch/6kologisch
oder entsprechend ,.frei von® oder nach ALARA erzeugte Lebensmittel. Noch
weitergehend werden zunehmend auch die Moglichkeiten einer forcierten
Zufuhr von gesundheitlich vorteilhaften Faktoren, wie beispielsweise solchen mit
funktionellen Eigenschaften (engl. Functional Foods) oder solchen mit Zusatz-
nutzen (engl. Health Claims) oder Nahrungserginzungsmittel (NEM, engl.
Dietary Supplements) in die Betrachtungen inkludiert.

Eine globale Ubersicht iiber das Spannungsfeld erwiinschter versus
unerwiinschter Faktoren in Lebensmitteln gibt B Abb.4.1. Ersichtlich sind
Zuordnung und Abgrenzung untereinander. Die in Lebensmitteln unerwiinschten
Stoffgruppen kénnen dabei anthropogenen oder biogenen/genuinen Ursprungs sein.

4.2 Unerwiinschte Stoffe in Lebensmitteln

Stoffe, deren Vorkommen aus toxikologischen bzw. gesundheitlichen Griinden
in Lebensmitteln nicht erwiinscht ist oder nur in den aller niedrigsten praktisch
erreichbaren Konzentrationen geduldet wird (ALARA-Prinzip), werden in der
wissenschaftlichen Nomenklatur unter dem Term ,unerwiinschte Stoffe” (engl.
Undesirable Substances) subsumiert. Definitionsgemal3 spielt es dabei keine Rolle,
ob diese Stoffe absichtlich oder unabsichtlich in das Lebensmittel gelangt sind.
Betrachtungsgegenstand in diesem inhaltlich chemisch basierten Lehrbuch
sind ausschlieBlich die in Lebensmitteln vorkommenden unerwiinschten Stoffe
anthropogenen und/oder biogenen/genuinen Ursprungs. Der Begrift ,,Stoffe*
meint chemisch definierte Substanzen (Elemente, Verbindungen oder Gemische
mit bestimmten chemischen und physikalischen Eigenschaften) und keine
Mikroorganismen/Lebensmittelpathogene bzw. Vektoren. Unerwiinscht sind
in Lebensmitteln aber auch Verunreinigungen durch dingliche Materialien (sog.
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4.2 - Unerwiinschte Stoffe in Lebensmitteln
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O Abb.4.1 Lebensmittel im Spannungsfeld erwiinschter versus unerwiinschter Faktoren
(schematisch). Erliuterung: Grau-strukuriert hinterlegte Felder: Betrachtungsgegenstand in diesem
Buch; Weitere Erliuterungen: siche Text

»physikalische Gefahrdungen®) wie Splitter/Teile bzw. Gegenstinde aus Metall,
Glas, Holz, Plastik, Stein, Steinschalen von Niissen etc., aber auch Insekten(frag-
mente) u. dgl. die hier ebenfalls nicht Gegenstand der Betrachtungen sind. Der
Fokus liegt dementsprechend im Folgenden auf chemischen Stoffen in den Kate-
gorien/Stoffklassen Kontaminanten, Riicksténde und Biotoxine.

Eine Ubersicht iiber die Einteilung der unerwiinschten Stoffe in Lebensmitteln
zeigt @ Abb. 4.2. Beziiglich der Kategorie der Kontaminanten kann differenziert
werden in Kontaminanten exogenen und endogenen Eintrags, bei den Biotoxinen
in solche endogener und exogener Herkunft. Riickstdnde sind immer das Resultat
einer bewussten bzw. gezielten Anwendung und daher auch immer exogener Art.

Unerwiinschte Stoffe <> unabsichtlich vorkommende unerwiinschte Stoffe <>

Kontaminanten < Biotoxine

Unerwiinschte Stoffe

Lebensmittel konnen neben den erwiinschten Néhrstoffen wie z. B. Eiweil3, Fette,
Vitamine und Mineralien auch unerwiinschte Stoffe enthalten. Alle Stoffe, deren
Vorkommen aus toxikologischen bzw. gesundheitlichen Griinden in Lebens-
mitteln nicht erwiinscht ist oder nur in den aller niedrigsten praktisch erreichbaren
Konzentrationen geduldet wird, werden unter dem Obergriff unerwiinschte Stoffe
subsumiert. Hierbei spielt es keine Rolle, ob diese Stoffe absichtlich oder unabsicht-
lich in das Lebensmittel gelangt sind.

Unabsichtlich vorkommende unerwiinschte Stoffe

Teilmenge der unerwiinschten Stoffe, reduziert um die bei der Lebensmittelerzeugung,
Gewinnung oder Herstellung absichtlich verwendeten Stoffe (wie Pflanzenschutzmittel,
Tierbehandlungsmittel), die zwar zu grundsitzlich unerwiinschten, aber dennoch
geduldeten (akzeptierten) Riickstdnden fiihren konnen.
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O Abb.4.2 Ubersicht — Einteilung der in Lebensmitteln unerwiinschten Stoffe in Stoffklassen/Kate-
gorien (schematisch). Erlduterung: In den gestrichelten Sechsecken sind die zugehorigen Kapitel-
nummerierungen angegeben

Kontaminanten

Solche Stoffe, die einem Lebensmittel oder Rohstoff in der Regel nicht bewusst
(nicht absichtlich) zugesetzt werden, sondern unabsichtlich in das Lebensmittel
hineingelangen. Es gibt aber auch Fille zu unterscheiden, bei denen (toxische)
Stoffe einem Lebensmittel ,,verdeckt®, d. h. mit kriminellem oder terroristischem
Hintergrund, absichtlich zugefiigt werden.

Biotoxine

Toxikologisch relevante Stoffe, die von lebenden Organismen (Mikroorganis-
men, Pilze, Algen, Pflanzen, Tieren) produziert werden. Es gibt Stoffe, die nur fiir
bestimmte Arten toxisch sind, weil sie ganz spezifische Stoffwechselfunktionen
beeinflussen. Andere Toxine zeichnen sich durch einen arteniibergreifenden
Wirkungsmechanismus aus. Viele in kleinen Konzentrationen harmlose Stoffe sind
in hohen Dosen toxisch. Es sind aber auch Stoffe bekannt, die bereits in dullerst
geringen Dosen schéddliche oder gar tddliche Wirkung haben — und daher als
unerwiinscht gelten.

4.2.1 Kontaminanten

Unabhéngig von ihrer Erzeugung — ob beispielsweise durch konventionelle
oder Okologische Landwirtschaft, aber durchaus abhidngig von der weiteren
Behandlung oder Lagerung — konnen Lebensmittel verschiedene unerwiinschte



4 4

4.2 - Unerwiinschte Stoffe in Lebensmitteln

Stoffe enthalten. Dieses Vorkommen kann aus Sicht des Lebensmittels als exogen
bezeichnet werden, wenn die Stoffe von ,,aullen® auf bzw. in die Lebensmittel
eingetragen werden. Demgegentiber steht das Vorkommen unerwiinschter Stoffe
endogener Art, was bedeutet, dass diese Stoffe im Lebensmittel selbst gebildet
werden bzw. entstehen konnen (8 Abb. 4.2).

Kontaminanten sind (prinzipiell) also Stoffe, die einem Lebensmittel oder Roh-
stoff nicht bewusst (nicht absichtlich) zugesetzt werden, sondern unabsichtlich
hineingelangen oder in ihm selbst gebildet werden kdnnen (Erlduterungen hierzu
» Abschn. 3.1.7). Diese Kontaminanten werden hier als unabsichtlich bezeichnet,
um sie von den Kontaminanten zu unterscheiden, die einem Lebensmittel ,,ver-
deckt, d.h. mit kriminellem oder terroristischem Hintergrund , absicht-
lich® zugefiigt werden (vgl. hierzu » Abschn. 2.3.3 und 2.3.4), nachfolgend als
Manipulationskontaminanten betitelt.

Die wichtigsten Kontaminanten in Lebensmitteln werden in Teil IT des Buches
abgehandelt.

4.2.1.1 Unabsichtliche Kontaminanten

Unabsichtliche Kontaminanten (engl. unintentionally) kénnen folgenden Quellen

zugeordnet werden:

== Eintrag aus der Umwelt (Luft, Wasser, Boden, z. B. Dioxine und andere per-
sistente Verbindungen, Schwermetalle, Radionuklide) in das Lebensmittel

== Eintrag wiahrend des Herstellungsprozesses (z. B. aus technischen Geriten) in
das Lebensmittel

== Eintrag wihrend der Aufbewahrung, der Lagerung und dem Transport durch
den Kontakt mit Lebensmittelbedarfsgegenstinden (z. B. engl. Food Contact
Materials, Verpackungsmaterial) in das Lebensmittel

== Entstehung bei der Verarbeitung, Bearbeitung, Zubereitung im Lebensmittel
selbst (z. B. Acrylamid, Chlorpropandiole).

Je nach Ursprung lassen sich die unabsichtlichen Kontaminanten wie folgt
gruppieren:
= exogene Kontaminanten
— Umweltkontaminanten (engl. Environmental Contaminants)
— Migrationskontaminanten (engl. Migration Contaminants)
= endogene Kontaminanten
— Prozesskontaminanten (engl. Process Contaminants, Foodborne Toxicants)

Es ist zu beachten, dass es durchaus Uberlappungen zwischen der hier auf-
gestellten Guppenzuordnung geben kann, da multiple Quellen zu multiplen
Kontaminationen fiithren kdnnen. Solche Stoffe werden deshalb als multioriginire
Kontaminanten bezeichnet (Beispiel PAH: » Abschn. 6.3.4 und 9.11 sowie Bei-
spiel Acrylamid: » Abschn. 7.3.6 und 9.3).

4.2.1.2 Absichtliche Kontaminanten

Kontaminanten, die einem Lebensmittel ,verdeckt®, d.h. in krimineller
oder terroristischer Absicht zugesetzt werden, erhalten hier die Bezeichnung
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absichtliche Kontaminanten (engl. intentionally), um auszudriicken, dass sie zwar
aufgrund der betriigerischen oder terroristischen Tat absichtlich — aber (zunichst)
in unbekannter Art und Weise — dotiert wurden. Aus Sicht des Lebensmittel-
unternehmens bzw. der Lebensmitteliiberwachung kann das Auftreten dieser
Stoffe aufgrund der fehlenden Informationen so eingestuft werden, als wiren sie
scheinbar unabsichtlich vorhanden. Hinzukommt, dass es sich durchaus auch um
die gleichen Stoffe handeln kann wie in unabsichtlichen Kontaminationsfillen.
Diese Art der Kontaminanten sind folglich chemisch definierte Stoffe,
die bei aufgedeckten Lebensmittelbetrugs- oder Verfilschungsfillen bzw.
Food-Defense-Sachverhalten identifiziert wurden. Ein passender Term dafiir ist
»Manipulationskontaminanten* (engl. Manipulation Contaminants).

4.2.2 Riickstande

Unter Riickstinden werden Reste von Stoffen verstanden, die wahrend der
Produktion pflanzlicher oder tierischer Lebensmittel oder wihrend deren
Lagerung bewusst und zielgerichtet eingesetzt werden (Erlauterungen hierzu
» Abschn. 3.1.7). Hierzu zéhlen beispielsweise Pflanzenschutzmittel, Schidlings-
bekdmpfungsmittel oder Tierbehandlungsmittel. Die entsprechenden Wirkstoffe
und Mittel miissen vor ihrer Verwendung zugelassen sein. Wenn diese Stoffe oder
deren Umwandlungsprodukte bis zur Ernte oder widhrend der Lebenszeit der
Tiere bzw. bis zum Verzehr des Lebensmittels nicht vollstindig abgebaut oder
ausgeschieden werden, konnen sie als sog. Riickstinde im Lebensmittel auftreten.

Da Riickstinde immer das Resultat einer bewusst-gezielten Anwendung sind,
ist ihr Vorkommen auch immer absichtlicher Natur; definitionsgemdl kann es
folgerichtig keine unabsichtlichen Riickstinde geben. Eine Ubersicht dazu zeigt
@ Abb. 4.2.

Die wichtigsten Riickstinde in Lebensmitteln werden in Teil III des Buches
abgehandelt.

4.2.3 Biotoxine

Pflanzliche oder tierische Lebensmittel konnen ferner toxikologisch relevante
Inhaltsstoffe bzw. Stoffe, sog. Biotoxine (engl. Biotoxins) bzw. Naturtoxine
(engl. Natural Toxins), beherbergen, die aus wissenschaftlicher Sicht streng
genommen nicht den Kontaminanten zugeordnet werden sollten (aus rechtlich-
systematischen Griinden geschieht dies aber meist), weil sie biogenen/genuinen
Ursprungs sind (8 Abb. 4.2).

Endogene (aus Sicht des Lebensmittels bzw. Rohstoffes) Biotoxine kommen in
pflanzlichen oder tierischen Lebensmitteln vor, weil ihr Metabolismus dazu fiihrt.
Als exogene Biotoxine lassen sich solche Stoffe klassifizieren, die natiirlicher-
weise nicht im Lebensmittel bzw. Rohstoff selbst entstehen, sondern wiahrend
der Wachstumsphase der Pflanzen auf dem Feld und/oder der Gewinnung bzw.
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4.3 - Mengenbegrenzung bei unerwiinschten Stoffen

Lagerung im oder auf dem Lebensmittelsubstrat beispielsweise durch Schimmel-
pilze gebildet werden und diese damit verunreinigen (,,kontaminieren®).
Eine Einteilung kann nach Art und Weise des Ursprungs diese Stoffe erfolgen:
= Endogene Biotoxine
— Pflanzliche oder tierische Herkunft,
wie Biotoxine bzw. Naturtoxine wie Phytotoxine, Active Principles,
Alkaloide, Marine Biotoxine
= Exogene Biotoxine
— Pilzliche Toxine,
wie Mykotoxine (sekundiar gebildete Stoffwechselprodukte durch
Schimmelpilze; in der Mehrzahl Ascomyceten und Zygomyceten)
Bakterientoxine
— Biogene Amine

Die wichtigsten Biotoxine in Lebensmitteln werden in Teil IV des Buches
abgehandelt.

4.2.4 ,Schadstoff”

Schadstoff“ ist ein veralteter, in der Wissenschaft inzwischen nicht mehr
akzeptierter Begriff. Frither wurde im allgemeinen Sprachgebrauch der Begriff
»Schadstoff* undifferenziert fiir solche Stoffe verwendet, die allein aufgrund
ihrer Identitdt als schiadlich fiir Organismen angesehen wurden. Diese Festlegung
zeigt jedoch auch die Schwierigkeit bei der Definition dieses Begriffes auf. Da die
toxische Wirkung eines bestimmten, chemisch definierten Stoffs nicht nur eine
Frage der Struktur, sondern auch immer eine Funktion der Wirkkonzentration
(Dosis) und der umgebenden Randbedingungen ist, wird dieser Begriff in Fach-
kreisen als veraltet angesehen und nicht mehr verwendet.

4.3 Mengenbegrenzung bei unerwiinschten Stoffen

4.3.1 Hochstmengen

Kontaminanten und Riickstinde sind in vielen Féllen nicht vollig zu ver-
meiden. Biotoxine haben aufgrund ihres natiirlichen Vorkommens ihre eigene
Problematik. Um Verbraucher bestmdglich vor diesen Stoffen zu schiitzen, ist
es eine grundsitzliche Forderung des gesundheitlichen Verbraucherschutzes, die
unerwiinschten Stoffe soweit wie moglich zu minimieren. Der Gesetzgeber hat
fiir viele der Stoffe Hochstmengen oder Hochstwerte (» Abschn. 3.1.7) festgelegt,
um verbindliche Regelungen tiber die Belastung von Lebensmitteln zu schaffen.
Lebensmittel, bei denen diese Hochstwerte liberschritten werden, gelten als nicht
verkehrsfihig.



44 Kapitel 4 - Sichere Lebensmittel — Mittel zum guten Leben

 Kalibrierfunktion :

zweiseitiger
,_Vorhersagebereich |
| 1

Xioa

B Abb.4.3 Definition der Bestimmungsgrenze (LOQ) (Nach DIN 32645 2008, vgl. auch Schnapka
etal. 2019 und Matissek et al. 2020). Erlduterung: y MessgroBe; x Gehalt; a sog. a-Fehler (falsch-
positive Entscheidung). Weitere Erlduterungen: siche Text

4.3.2 Bestimmungsgrenze

Die Bestimmungsgrenze — BG (engl. Limit of Quantification — LOQ) ist der
kleinste Gehalt einer Substanz in einer Probe, der bei vorgegebener statistischer
Sicherheit und einem festgelegten relativen Vertrauensbereich AxLOQ/xLOQ
quantitativ bestimmbar ist (B8 Abb. 4.3). AXy g entspricht dabei der halben
Breite des zweiseitigen Vorhersagebereichs 1-a. Als Faustregel gilt: Die LOQ
entspricht dem dreifachen Wert der Nachweisgrenze (engl. Limit of Detection —
LOD). Die hier verwendeten Begriffsdefinitionen von Nachweis- und
Bestimmungsgrenze sind aus der DIN 32645 2008 iibernommen worden, diese
werden aber nicht immer einheitlich verwendet. Die englischen Begriffe LOD und
LOQ werden hier synonym zu den deutschen Begriffen verwendet.

Null <+ Abwesend?

,,Die Abwesenheit eines Dinges kann nicht positiv bewiesen werden.
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4.4 - Unvertraglichkeitsreaktionen und Allergien gegen Lebensmittel

4.3.3 Nulltoleranz

Null < ,,0“

Null kommt aus dem Lateinischen nu/lus und bedeutet , keiner”, ,,niemand” und
stellt somit ein Symbol fiir das Nichtvorhandensein eines Stoffes (oder Objektes) dar.

Der Begriff Nulltoleranz bedeutet, dass ein Stoff im jeweiligen Lebensmittel
nicht vorhanden sein darf. Nulltoleranzen wurden vom Gesetzgeber (den Risiko-
managern) fiir solche Stoffe festgelegt, deren Vorkommen im jeweiligen Lebens-
mittel nicht erlaubt oder direkt verboten ist.

In den Naturwissenschaften — und folglich auch in der Analytik — ist ,,Null*
bzw. eine ,,Nulltoleranz® aber mit grundsétzlichen Problemen behaftet, da es
»Null“ als Wert eigentlich nicht gibt. Der Nachweis auf Abwesenheit von Stoffen
(also ,,Null“-Gehalt) kann wissenschaftlich nicht gefithrt werden (Heberer et al.
2007). Allerdings erlaubt eine heutzutage extrem empfindliche Messtechnik den
Nachweis von Stoffen nahe ,,Null“ (wandernde Nachweis- bzw. Bestimmungs-
grenzen). Das bedeutet: Einen ,,Null“-Gehalt kann niemand messen. Einen
,»Null“-Gehalt kann es demnach auch nicht geben.

Deswegen ist es bei analytischen Messungen dullerst wichtig, neben dem Ana-
lysenwert, die Messunsicherheit sowie die Bestimmungsgrenze (oder Nachweis-
grenze) anzugeben (» Abschn. 4.3.2). Erst dann ist ein Ergebnis vollstindig und
sinnvoll.

4.4 Unvertraglichkeitsreaktionen und Allergien gegen
Lebensmittel

Der Verzehr einer Reihe von Lebensmitteln kann bei bestimmten Menschen
zu allergisch bedingten Unvertriglichkeitsreaktionen fiihren. Die Reaktionen
konnen sowohl an der Haut, an den Schleimhduten des Mund- und Rachen-
raumes, der Atemwege und der Augen als auch im Magen-Darm-Trakt auftreten.
Mogliche Symptome sind Magenschmerzen, Durchfall, Lippen- und Rachen-
schwellungen, Schnupfen, Bindehautentziindungen und Bronchialasthma u. a.
Daneben sind auch lebensbedrohliche Schockreaktionen, wie der anaphylaktische
Schock bekannt. Umstritten ist dagegen die Zuriickfithrung vieler unspezifischer
Symptome auf Lebensmittel bzw. deren Inhaltsstoffe, die immer wieder diskutiert
wird, z. B. Miidigkeit, Kopfschmerzen, Migrine, oder auch auffillige Verhaltens-
storungen (hyperkinetisches Syndrom bei Kindern).

Die systematische Darstellung der Ursachen von Uberempfindlichkeiten gegen
Lebensmittel ist schwierig, vor allem, weil in der Literatur erhebliche Unter-
schiede in der Definition der Fachbegriffe vorkommen. Zudem sind fiir ein
Symptombild hdufig mehrere Pathomechanismen in Betracht zu ziehen, was die
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O Abb.4.4 Einteilung der Unvertréglichkeitsreaktionen auf Lebensmittel (Nach DGE 2009)

systematische Darstellung erschwert. In 8 Abb. 4.4 ist die von der Deutschen
Gesellschaft fiir Erndhrung (DGE) modifizierte Einteilung der Unvertrag-
lichkeitsreaktionen wiedergegeben. Daneben miissen immer auch psychische
Komponenten als Mitursachen berticksichtigt werden. Alle im Folgenden
beschriebenen Unvertriglichkeitsreaktionen konnen durch Alkohol oder Genuss-
mittel verstarkt werden (Vieths 2006, 2011).

Lebensmittelallergie

Nur, wenn das Immunsystem an der Reaktion beteiligt ist, handelt es sich um
eine echte Lebensmittelallergie. Eine solche allergische Lebensmittelhyperaktivi-
tat kann antikoérper- und/oder zellvermittelt sein und fithrt bei den Betroffenen
zu objektiven wiederholten Symptomen. Diese treten durch Exposition
eines definierten Stimulus auf, der von Gesunden problemlos toleriert wird
(Bruijnzeel-Koomen et al. 1995).

Anaphylaktischer Schock (Anaphylaxie)

Der anaphylaktische Schock stellt eine allergische Extremreaktion des Organismus
dar und kann innerhalb kurzer Zeit zu einer lebensbedrohlichen Situation fithren.
Charakteristischerweise werden mehrere Organe oder Organsysteme gleichzeitig oder
in rascher Folge in Mitleidenschaft gezogen (bis zum tddlichen Kreislaufversagen).

4.4.1 Nichttoxische Reaktionen

4.4.1.1 Allergische Reaktionen (Allergien)

Der Begriff Allergie bezeichnet eine erworbene Anderung der Reaktionsfihigkeit
des Organismus in zeitlicher, qualitativer und quantitativer Beziehung, hervorgerufen
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O Tab.4.1 Einteilung der Unvertréglichkeitsreaktionen gegen Lebensmittel

Erkrankung Mechanismus Symptomausloser

Allergie Immunreaktion Meist Proteine oder
Glycoproteine aus den ver-
schiedensten Lebensmitteln

Pseudoallergische Reaktion  Verschieden, jedoch keine Héaufig niedermolekulare
(PAR) Immunreaktion Lebensmittelinhalts- oder
Zusatzstoffe
Intoleranzreaktionen Enzymdefekte z. B. Lactose, Fructose,
Phenylalanin
Intoxikationen Pharmakologische bzw. z. B. biogene Amine,
toxikologische Wirkung Alkaloide, Bakterientoxine,

Mykotoxine, Kontaminanten

Quelle: Gell und Coombs (1968)

durch wiederholten Kontakt mit Allergenen (Pirquet 1906). Die allergischen
Reaktionen werden in vier grundsitzliche immunpathologische Mechanismen ein-
geteilt, die in @ Tab. 4.1 zusammengestellt sind. Der Allergie gegen Lebensmittel
liegt eine antikOrpervermittelte Typ-I-Reaktion (Sofortreaktion) zugrunde. Das
bekannteste Beispiel fiir die allergische Typ-I-Reaktion ist die Pollenallergie, die
sich beispielsweise als Heuschnupfen duBert.

Etwa 259% der Bevolkerung in den westlichen Industrienationen leiden an
einer allergischen Erkrankung. Die Haufigkeit der Lebensmittelallergien wird im
WeilBbuch Allergie in Deutschland auf ca. 2 bis 3 % der Erwachsenen und ca. 4 %
bei Kleinkindern geschitzt (Deutsche Gesellschaft fiir Allergologie und klinische
Immunologie 2004). Andere Quellen gehen von einer Haufigkeit von bis zu 7,5 %
bei Sduglingen und Kleinkindern aus (Jiger und Wiithrich 2002).

Der Ablauf der Entstehung und der Mechanismus der Lebensmittelallergie
kann vereinfacht folgendermafBlen dargestellt werden: Beim Erstkontakt mit dem
eigentlich nicht schadlichen Allergen kommt es zur Sensibilisierung. B-Zellen
(Lymphozyten) mit spezifischen Rezeptoren fiir das Allergen werden zur Ver-
mehrung angeregt. Aus diesen gehen spezialisierte Plasmazellen hervor, welche
Antikorper (Immunglobuline) der Klasse IgE gegen das Allergen synthetisieren
und an das Blut abgeben. Antikorper sind Glycoproteine, die mit Antigenen,
hier also dem Allergen, hochspezifische nichtkovalente Bindungen eingehen
konnen. Im Blut und in den Geweben befinden sich Zellen des Immunsystems
(Basophile und Mastzellen), die Rezeptoren fiir den konstanten, nicht allergen-
spezifischen Teil der Antikdrpermolekiile besitzen. Die Antikdrper kdnnen an
diese Rezeptoren binden, so dass die Zelloberfliche mit ihnen besetzt sein kann.
Die Zellen haben auBlerdem die Eigenschaft, physiologisch aktive Mediator-
substanzen, z. B. Histamin, Serotonin und Leukotriene, zu synthetisieren und
diese in ihren Granula zu speichern.

Nach erfolgter Sensibilisierung kommt es bei wiederholtem Allergen-
kontakt nun zur eigentlichen allergischen Reaktion: Zwei membranstindige
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O Abb.4.5 A-D Schematische Darstellung des Ablaufs der allergischen Sofortreaktion (Nach
Vieths 2011). Erlduterung: Allergenspezifische IgE-Antikdrper (A), die von Plasmazellen synthetisiert
werden, binden sich an Rezeptoren auf der Oberfliche von Mastzellen (C) und fithren so zu deren
Sensibilisierung. Das Allergen (B) reagiert nach dem Schliissel-Schloss-Prinzip mit den membran-
stindigen Antikorpern und fiihrt zu deren Uberbriickung. Dadurch kommt es zur Degranulation der
Mastzelle (D), die mit der Freisetzung physiologisch aktiver Mediatorsubstanzen einhergeht

IgE-Antikorper auf einer Mastzelle reagieren mit einem Allergenmolekiil, werden
durch dieses tlberbriickt, und es kommt dadurch zur Degranulation der Mast-
zellen, die mit einer plotzlichen Freisetzung der Mediatoren einhergeht. Der Ablauf
der allergischen Sofortreaktion ist schematisch in 8 Abb. 4.5 wiedergegeben.

Antikorper

Antikérper sind Proteine (Immunglobuline) aus der Klasse der Globuline, die auf
bestimmte Stoffe, die sog. Antigene, gebildet werden. Antikorper sind Bestandteil
der Abwehrstrategie des Immunsystems.

Antigene sind korperfremde Proteine, gegen die das Immunsystem Antikdrper
bildet. Jeder Antikérper passt im Regelfall nur auf ein bestimmtes Antigen
(Schliissel-Schloss-Prinzip).

Obwohl auch bei allergischen Reaktionen ein Dosis-Wirkungs-Zusammenhang
besteht, sind die auslésenden Mengen z. T. duBerst gering: Bei aggressiven
allergieauslosenden Lebensmitteln wie Erdnuss konnen Mengen von deutlich
unter 1 mg des allergieauslosenden Lebensmittels bereits Symptome bei sehr
empfindlichen Allergikern hervorrufen. Die Neigung zur Entwicklung einer
Allergie vom Soforttyp ist mit einer gewissen genetischen Disposition, also einer
Erblichkeit verbunden, die mit dem Begriff Atopie bezeichnet wird. Bei Klein-
kindern, die nicht oder fiir einen zu kurzen Zeitraum gestillt werden, wird eine
verstiarkte Neigung zur Ausbildung einer Typ-I-Allergie beobachtet.
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4.4.1.2 Lebensmittelallergien

Nahezu alle ndher charakterisierten Lebensmittelallergene sind natiirliche

Proteine oder Glycoproteine. Zusatzstoffe sind aufgrund ihrer geringen molaren

Masse in der Regel hingegen nicht immunogen. Allgemein besteht die Ansicht,

dass allergene Lebensmittelproteine relativ klein, gut loslich, stabil gegen Ver-

arbeitungsprozesse und Erhitzung sowie gegen proteolytischen Abbau sind. Fiir

jeden dieser Aspekte konnen allerdings auch Ausnahmen aufgefiihrt werden.
Bislang wurde kein gemeinsames Strukturmerkmal erkannt, das ein Lebens-

mittelprotein zum Allergen priadisponiert. Die von einem Antikérper spezi-

fisch erkannten Regionen eines Antigens werden als Epitope bezeichnet. Viele

,klassische* Lebensmittelallergene sollen Sequenzepitope aufweisen, deren Anti-

korperreaktivitit von der intakten Konformation des Proteins unabhidngig ist.

Allergene gehoren sehr heterogenen Stoffklassen an. Als Allergene wurden identi-

fiziert (Vieths 2011):

== hydrolytische und nicht-hydrolytische Enzyme

== Enzyminhibitoren

Transportproteine

regulatorische Proteine

Speicherproteine

Abwehrproteine bzw. Stressproteine aus Pflanzen.

Ein Epitop ist ein kleiner Molekiilabschnitt eines Antigens, gegen den das Immun-
system Antikorper bildet und an die es binden kann. Ein Antigen hat tiblicherweise ver-
schiedene Epitope. Gegen jedes Epitop konnen spezifische Antikdrper gebildet werden.

Grundsitzlich ist nahezu jedes proteinhaltige Lebensmittel zur Ausldsung einer
Lebensmittelallergie in der Lage. Neben bestimmten Obst-, Gemise- und Nuss-
arten, die vor allem von Pollenallergikern nicht vertragen werden, sind ins-
besondere Erdniisse, Soja und andere Leguminosen, Weizen, Sesamsaat,
Kuhmilch, Hiithnerei, Fisch sowie Schalen- und Krustentiere als Ausléser von
Lebensmittelallergien wichtig. Im Sduglings- und Kleinkindalter werden Lebens-
mitteallergien am haufigsten von Hiithnerei und Kuhmilch ausgelost. Beim
Erwachsenen dominiert hingegen die sog. pollenassoziierte Lebensmittelallergie.

Fiir den Weg der Sensibilisierung miissen zwei Klassen von Lebensmittel-
allergenen unterschieden werden, ndmlich die klassische Lebensmittelallergene
und die pollenassoziierte Lebensmittelallergene. Erstere sind nach oraler Auf-
nahme sowohl zur Induktion der IgE Antwort (Sensibilisierung) als auch zur
Auslésung von Symptomen in der Lage.

Insgesamt ist die hohe Stabilitdt des allergenen Potenzials vieler klassischer
Lebensmittelallergene gegen Verarbeitungs- und Zubereitungsprozesse auffallig.
Bei Fischen ist sie so hoch, dass die auslosenden Allergene noch in Sprithtropfen
des Kochwassers nachgewiesen werden konnen. Sie sind auf diesem Wege in der
Lage, schwere respiratorische Symptome bei Fischallergikern auszulosen. Derartige
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Fallbeschreibungen gibt es auch von Kartoffelallergikern. Ferner sollen solche
Phdnomene auch beim Braten von Eiern vorkommen. Casein oder Ovalbumin
sind in den meisten verarbeiteten Lebensmitteln noch allergen. Gleiches gilt fiir
bestimmte Sojabohnenallergene. So war z. B. eine Untereinheit des Glycinins in
gekochten Sojabohnen und in verschiedenen Sojalecithinen noch in allergener
Form nachweisbar (Miiller etal. 1998). Erdnussprotein, das als verstecktes
Allergen (engl. Hidden Allergen) in verarbeiteten Lebensmitteln die meiste Auf-
merksamkeit gefunden hat, weist eine auBerordentlich persistente Aktivitét auf.

Die pollenassoziierte Lebensmitteallergie gegen frisches Obst, Gemiise und
Niisse ist in den deutschsprachigen Léndern zweifellos die hiufigste Lebens-
mittelallergie bei Jugendlichen und Erwachsenen. Diese Form der Lebensmittel-
allergie basiert auf der kreuzreaktiven Erkennung von Lebensmittelallergenen
durch primar gegen Pollenallergene gerichteten IgE. Die wichtigste Gruppe der
kreuzreaktiven Lebensmittelproteine ist verwandt mit dem Hauptallergen (Bet
vl) dem aus Birkenpollen. Mitglieder dieser Allergenfamilie wurden inzwischen
in Apfel, Birne, Kirsche, Haselnuss, Sellerie und Karotte sowie in Aprikose und
Pfirsich sowie der Sojabohne identifiziert.

Die allergieauslosende Wirkung durch Proteine nach deren oraler Aufnahme
widerspricht auf den ersten Blick der Vorstellung, dass Proteine im Verdauungstrakt
in Aminosduren gespalten und dann vom Korper aufgenommen werden. Hierbei
ist allerdings zu berticksichtigen, dass zum einen die pollenassoziierten Allergene
bereits an den Schleimhduten des Mund- und Rachenraumes zu Symptomen
fiihren. Zum anderen konnen klassische Lebensmittelallergene vermutlich aufgrund
ihrer relativ groBen Stabilitdt im Verdauungstrakt in gewissem Ausmal als intakte
Proteine oder groBere Proteinbruchstiicke die Darmwand passieren. Beim Allergiker
konnen zudem die Permeabilitit der Darmwand verdandert oder gewisse Schutz-
funktionen, z. B. die Bildung von sekretorischem IgA, gestort sein, so dass es zu
einer vermehrten Aufnahme von Proteinmolekiilen aus dem Darm kommt.

4.4.1.3 Pseudoallergische Reaktionen

Pseudoallergische Reaktionen (PAR) imitieren das klinische Bild der allergischen
Reaktion; sie kdnnen eine nahezu identische Symptomatik zeigen. Sie beruhen
ebenfalls auf einer Freisetzung physiologisch aktiver Mediatorsubstanzen. Diese
ist allerdings nicht durch eine Immunreaktion ausgeldst bzw. eine solche ist nicht
nachweisbar. Unter dem Begriff PAR werden Uberempfindlichkeiten nach ganz
unterschiedlichen Mechanismen, die z. T. noch unbekannt sind, zusammen-
gefasst. Sie fallen daher bei der Einteilung der Unvertréiglichkeiten in @ Abb. 4.4
unter den Begriff ,,undefiniert” und werden zu den Intoleranzreaktionen gezihlt.

Im Gegensatz zur echten Allergie sind pseudoallergische Reaktionen
starker dosisabhidngig. Die Symptome konnen bereits beim ersten Kontakt mit
den auslosenden Stoffen — den Pseudoallergenen — auftreten; eine spezifische
Sensibilisierung ist somit nicht unbedingt erforderlich. Weiterhin unterscheiden
sich PAR von Allergien dadurch, dass sie durch Hauttestungen in der Regel nicht
nachweisbar sind und dass die Unvertriglichkeit nicht durch antikérperhaltiges
Serum auf andere Individuen der gleichen Spezies libertragbar ist.

Das bekannteste Pseudoallergen ist die Acetylsalicylsidure (ASS, Aspirin®).
Als ein moglicher Mechanismus fiir die Auslosung einer PAR durch ASS
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Cyclo Lipoxygenase

Pr ™ - Arachi dure > pseudoallergische
+ Reaktion (PAR)

ASS

B Abb.4.6 Prinzip einer pseudoallergischen Reaktion am Beispiel von ASS (Nach Ring 1988).
Erliuterung: ASS Acetylsalicylsdure

wird eine Storung im Arachidonsdurestoffwechsel, nimlich die Hemmung des
Enzyms Cyclooxygenase, diskutiert (B8 Abb. 4.6). Daraus soll eine verminderte
Bildung von protektiven Prostaglandinen und eine verstarkte Leukotriensynthese
(Mediatoren!) bei iberempfindlichen Personen resultieren (Vieths 2011).

Ein weiterer Mechanismus fiir eine PAR ist die unspezifische Uber-
briickung zweier membranstindiger IgE-Antikdrper {iber deren Kohlen-
hydratanteil durch Lectine, also Proteine mit einer hohen spezifischen
Bindungsfihigkeit fiir bestimmte Zucker, die z. B. in Hiilsenfriichten vorkommen
(vgl. » Abschn. 12.10). Auch hier besteht der Fall der Mediatorfreisetzung ohne
Immunreaktion. Fiir viele andere PAR kommen diese Auslésemechanismen
jedoch nicht in Betracht. Hier werden wiederum andere Ursachen, wie etwa die
Destabilisierung der Mastzellmembran mit nachfolgender direkter Mediatorfrei-
setzung, genannt.

Verschiedene Lebensmittelinhaltsstoffe, unter ihnen auch eine Reihe von
Zusatzstoffen, konnen eine Pseudoallergie auslosen. Gegen den Farbstoff
Tartrazin, der in einigen EU-Lidndern noch eingesetzt wird, aber auch gegen
Benzoesiure, pHB-Ester, Sorbinsiure, Sulfite und Gallate wurden Uberempfind-
lichkeiten dieses Typs festgestellt. Daneben sollen Reaktionen gegen natiirliche
Bestandteile von Lebensmitteln vorkommen. Hier sind vor allem die in vielen
Obstsorten vorkommenden Salicylate zu nennen.

Auffallig ist, dass es sich im Gegensatz zu den meisten bislang identifizierten
Auslosern der Lebensmittelallergie bei den Pseudoallergenen hdufig um nieder-
molekulare Verbindungen handelt. Die Pseudoallergie gegen Lebensmittel-
inhaltsstoffe ist im Vergleich zur echten Lebensmittelallergie gegen natiirliche
Lebensmittelbestandteile sehr selten. Die Angaben zur Héufigkeit von Unvertréig-
lichkeitsreaktionen gegen Zusatzstoffe schwanken von 0,03 bis 0,15 % und 1 bis
2 % der in den jeweiligen Studien untersuchten Populationen (Vieths 2011).

4.4.1.4 Intoleranzreaktionen durch Enzymdefekte

Bereits vor der Entdeckung der pseudoallergischen Reaktionen wurden mit dem
Begriff Intoleranz, der heute auch als Sammelbegriff fiir nicht immunologisch
vermittelte Unvertraglichkeitsreaktionen verwendet wird, solche Krankheits-
bilder bezeichnet, denen angeborene oder erworbene Enzymdefekte zugrunde
liegen. Sie fithren zu Storungen im Bereich des Magen-Darm-Traktes oder zu
Stoffwechselstorungen. Im Gegensatz zu den in den vorangehenden Abschn.
,Lebensmittelallergien“ wund , Pseudoallergische Reaktionen®“ behandelten
Reaktionen, werden die Symptome hier nicht durch Freisetzung von Mediator-
substanzen aus Immunzellen hervorgerufen.
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Bedeutendste Beispiele fiir diesen Reaktionstyp, der natiirlich wiederum
ganz unterschiedliche Krankheitsbilder bezeichnet, sind Lactose-, Fructose-
und Galactose-Intoleranz, Phenylketonurie, Glucose-6-phosphatase-Mangel
(Favismus, vgl. » Abschn. 12.8) oder die glutensensitive Enteropathie (Zoliakie,
Sprue).
= Die Lactose-Intoleranz beruht auf einem Mangel an B-Galactosidase in

den Schleimhautzellen des Diinndarms, so dass Lactose nicht oder nur

unzureichend gespalten und metabolisiert werden kann. Sie AuBert sich durch

Diarrhoe und tritt bei Asiaten und Afrikanern hdufiger auf als bei Européaern.
= Fructose-Intoleranzen sind selten. Sie gehen auf einen Defekt an

Fructose-1-phosphat-spaltender Phosphofructoaldolase zuriick. Dadurch

werden schwere Storungen des Glucose-Stoffwechsels hervorgerufen, die bis

zum hypoglycamischen Schock und zum Tode fithren kdnnen.
== Haufiger ist die Galactose-Intoleranz, die auf einen Mangel an Galactokinase
oder Uridyltransferase zuriickgefithrt wird. Die Folge verminderter

Umwandlung von Galactose in Glucose sind Galactose-Anhdufung und

Glucose-Mangel im Blut. Die vermehrte Reduktion von Galactose zu Galactit

stort den Inosit-Stoffwechsel im Gehirn und kann zu Intelligenzdefiziten

flihren.

= Phenylketonurie ist eine angeborene Krankheit. Sie wird durch ein Defizit
an Phenylalaninhydroxylase hervorgerufen, so dass Tyrosin-Mangel auf-
tritt. Die Folge ist eine Anhdufung von Phenylalanin im Blut und die Aus-
scheidung von Phenylbrenztraubensidure mit dem Harn. Tyrosinmangel und

Phenylbrenztraubensdure-Anhidufung bewirken schwere geistige Schaden.
== Die Ahornsirup-Krankheit ist ein angeborener Mangel einer (Verzweigtketten-)

Aminosdure-Decarboxylase. Die Aminosdauren Leucin, Isoleucin und

Valin reichern sich in den Korperflissigkeiten an, und es entstehen ver-

schiedene toxische Zwischenprodukte, vor allem Hydroxysduren. Die

Namensgebung beruht auf dem charakteristischen Geruch des Urins nach

verbranntem Zucker, der vermutlich auf vermehrte Ausscheidung eines

o-Hydroxybuttersiureesters, eines Abbauproduktes des Isoleucins, zurtickzu-
fithren ist. Die Krankheit kann im frithen Sduglingsalter zu einer schweren

Hirnschédigung fithren und hat hdufig einen todlichen Verlauf.
= In seltenen Fillen werden neben den relativ hdufigen PAR gegen Sulfite auch

Sulfitintoleranzen beobachtet, die auf einem angeborenen Defizit an Leber-

sulfitoxidase beruhen.
= Die Zoliakie oder Sprue ist eine Uberempfindlichkeit gegen das Gliadin des

Weizenklebers und anderer Getreidearten. Sie beruht vermutlich auf einem

Enzymdefekt (Mangel einer spezifischen Peptidase) in den Schleimhaut-

zellen des Diinndarms und tritt familidar gehduft auf. Es treten Diarrhoe,

Malabsorption und Resorptionsstorungen von Vitaminen und Mineral-

stoffen auf. Die Erkrankung stellt einen Sonderfall der Intoleranz dar, da sie

mit der Bildung gliadinspezifischer, prazipitierender Antikorper, allerdings der

Klasse IgG, einhergeht, weshalb neben der obengenannten Erklarung auch ein

allergisches Geschehen als Ursache diskutiert wird.
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Zoliakie <> Nicht-Zoliakie-Glutensensitivitat <> Weizenallergie

Zoliakie (Sprue) ist eine Gluten-Unvertraglichkeit (medizinisch: glutensensitive
Enteropathie), die mit einer entziindlichen Schiddigung der Diinndarmschleim-
haut verbunden ist. Sobald Gluten verzehrt wird, bilden sich die Darmzotten
zuriick, die Oberfliche des Diinndarms verringert sich und der Korper kann nicht
geniigend Nihrstoffe aufnehmen — und es kommt in der klassischen Ausprigung
zu Durchfillen. Weltweit leidet ca. 1% der weilen Bevolkerung an Zoliakie.
Die einzige Therapie dieser Erkrankung ist der komplette Verzicht auf gluten-
haltige Lebensmittel und damit eine lebenslange glutenfreie Didt. Selbst Spuren
von Gluten konnen bei Zoliakieckranken Beschwerden auslosen, da damit der
Entziindungsprozess wieder gestartet wird. Unbehandelt kann die Zoéliakie zu
Mangelernédhrung, Gedeihstorungen bei Kindern und Blutarmut, aber auch zu
psychischen und neurologischen Erkrankungen und in seltenen Féllen zu Darm-
krebs fithren.

Nicht-Zoliakie-Glutensensitivitit ist eine nichtallergische Funktionsstorung des
Darms durch Gluten. Die Zahl der Betroffenen wird in der Literatur mit 1 bis 6 %
der Bevolkerung sehr unterschiedlich eingeschitzt. Im Gegensatz zu Zdliakie findet
keine Schiadigung der Darmschleimhaut statt. Bei dieser Unvertraglichkeit sind die
Hauptbeschwerden im Verdauungstrakt lokalisiert.

Weder bei Zoliakie noch bei Gluten-Sensitivitdt handelt es sich um eine Allergie.
Bei einer Weizenallergie, die bei etwa 1 bis 4 % der Bevolkerung auftritt, produziert
der Korper spezifische Antikorper gegen Inhaltsstoffe des Weizens. Es konnen
schon bei sehr kleinen Weizenmengen (Spuren) starke allergische Reaktionen auf-
treten — bis hin zum lebensbedrohlichen anaphylaktischen Schock. Dabei konnen
die Symptome im gesamten Korper vorkommen, wie z. B. eine triefende Nase,
trinende Augen, asthmatische Beschwerden, Ekzeme und Kopfschmerzen. Nach-
dem durch den Allergologen eindeutig festgestellt worden ist, dass eine Weizen-
allergie vorliegt, muss Weizen génzlich gemieden werden (Andersen et al. 2015).

Neben allen Weizenarten (wie Hartweizen, Emmer, Einkorn, Dinkel) enthalten
auch Roggen, Gerste, Hafer u. a. Gluten. Gluten ist auf dem Gebiet der Unver-
triglichkeiten eine Sammelbezeichnung fiir Speicherproteine von Weizen, Roggen,
Gerste, Hafer und weiterer Getreide. Im Einzelnen werden diese Proteine als
Gliadine und Glutenine (Weizen), Seraline (Roggen), Hordeine (Gerste) und
Avenine (Hafer) bezeichnet.

Getreide mit geringem bzw. keinem Gluten-Gehalt sind Hirse (Paniceae), Sorghum
(Sorghum bicolor), Teff (Zwerghirse, Eragrostis tef) und Hafer ( Avena sativa).
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Glutenfrei <> sehr geringer Gluten-Gehalt

Es gibt immer mehr als ,,glutenfrei” deklarierte Produkte auf dem Markt. ,,Gluten-
frei“ heilft, dass ein Hochstgehalt von 20 mg/kg einzuhalten ist. Analog dazu
bedeutet ein ,,sehr geringer Gluten-Gehalt laut EU-Verordnung, dass Produkte
den Grenzwert von 100 mg/kg nicht iibersteigen diirfen.

4.4.2 Toxische Reaktionen

Toxische Reaktionen auf Lebensmittel (genauer: auf Biotoxine, Buchteil III)
sind von den nichttoxischen Reaktionen (siche 4.4.1) zu unterscheiden und an
dieser Stelle deshalb besonders erwidhnenswert, weil die auftretenden Symptome
manchmal zu Verwechslungen mit allergischen oder pseudoallergischen
Reaktionen fithren konnen. Sie gehen auf Stoffe in Lebensmitteln mit toxischer
oder pharmakologischer Wirkung zuriick, bewirken aber keine Freisetzung von
Entziindungsmediatoren, obwohl z.T. die gleichen Substanzen fiir die Ent-
stehung der Symptome verantwortlich sind (Histamin, Serotonin).

Biotoxine in Lebensmitteln konnen sehr unterschiedlichen Ursprungs sein
(» Kap. 12-16), wobei die Dosis fraglos ausschlaggebend fiir die Wirkung ist,
dazu gehoren:
== natiirliche biogene Inhaltsstoffe, z. B. Alkaloide (Solanin aus Kartoffeln oder

Tomaten), biogene Amine wie Histamin oder Serotonin als Abbauprodukte

von Aminosduren (reifer Kise, Rotwein, Hefeextrakt, Sauerkraut, Bananen,

Fisch, Walniisse), Phytoalexine (z. B. Furocumarine aus Sellerie, Petersilie

oder Pastinake) oder auch toxische Proteine (Lectine aus Hiilsenfriichten)
== Kontaminanten biogenen Ursprungs: Bakterientoxine, Saxitoxin etc., liber-
hohte Riickstdnde
Umweltkontaminanten
bestimmte Zusatzstoffe, z. B. Glutamat (,,China-Restaurant-Syndrom* bei
empfindlichen Personen).
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5.1 Lebensmitteltoxikologie

Die Toxikologie zu Deutsch Giftkunde ist die Lehre von den Giftstoffen. Sie unter-
sucht interdisziplindr mit biowissenschaftlichen, chemischen und medizinischen
Arbeitsmethoden, welche schiadigenden (toxischen) Wirkungen chemische Stoffe
auf Organismen und die Umwelt unter qualitativen und quantitativen Aspekten
haben. Die Aufgabe der Lebensmitteltoxikologie ist die Untersuchung und
Beschreibung gesundheitlich nachteiliger Wirkungen chemischer Stoffe in der
menschlichen Nahrung. Dabei werden die verschiedenen Nahrungsketten, in denen
der Mensch das Endglied bildet, beriicksichtigt (Macholz et al. 1989).

Bei der Frage nach der Giftigkeit (Toxizitdt) eines Stoffes ist die auf-
genommene Menge (Dosis) bzw. die Konzentration des betreffenden Stoffes
in einem Lebensmittel von elementarer Relevanz. Manche Substanzen
wirken in geringen Mengen giinstig auf den Korper, sind jedoch in hoheren
Konzentrationen bedenklich. Alle Substanzen sind aber ab einer bestimmten, von
der Verabreichungsart abhdngigen Dosis todlich. Ein diesbeziiglicher historischer
Leitspruch der Toxikologie ist im Kasten ,,Leitspruch des Paracelsus* zitiert.

Leitspruch des Paracelsus
., Dosis sola facit venenum.

Ubersetzt bedeutet dies: ,,Alle Dinge sind Gift, und nichts ist ohne Gift; allein die
Dosis macht, dass ein Ding kein Gift sei.*

(Theophrastus Bombast von Hohenheim, genannt Paracelsus, 1493-1541).

5.2 Toxikologische Kenngrof3en

Um die toxikologische Wirkung eines Stoffes zu ermitteln und zu bewerten,
werden bestimmte Kenngroflen verwendet. Dabei wird unterschieden, ob eine
akute (kurzfristige) oder chronische (langfristige) Wirkung vorliegt. Diese
(pharmakologischen) Wirkungen koénnen dabei sowohl negativ als auch
positiv fiir den Menschen sein. Die Ableitung einer toxikologisch relevanten
Dosis-Wirkung-Beziehung — meist aus Zellkulturen, Tierversuchen oder sonstigen
Modellen — steht bei der Toxikologie an oberster Stelle. Zu diesem Zweck ist eine
Fiille an teilweise sehr unterschiedlichen toxikologischen KenngroBen definiert.
Eine Auswahl dieser KenngroBen wird in @ Abb. 5.1 ndher betrachtet.

5.2.1 NOAEL

Eine der wichtigsten toxikologischen KenngroBen ist der No Observed Adverse
Effect Level (NOAEL). Beim NOAEL handelt es sich um die Dosis oder
Konzentration, bei welcher keinerlei schiadliche Effekte bei Modellorganismen
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NOAEL Benchmark (BMD) keine (wenige)
(experimentell (statistisch mathe- toxikologische Daten
bestimmt) matisch ermittelt) vorhanden
> ADI »>MOE > TTC-Konzept
fur Pestizide und als Verhaltnis einer theoretische
Lebensmittelzusatzstoffe toxischen Dosis zu der Abschatzung eines
(lebenslange Exposition) geschatzten Exposition Risikos anhand chemisch
>TDI des Menschen dhnlicher Substanzen

flr Lebensmittel-
kontaminanten
(lebenslange Exposition)

> ARfD
fur Kurzzeitexposition
(24 h)
_mg/kg KG _ NOAEL _ BMD10
Al = Tag - 100 LOZRS geschitzte Exposition des Menschen

@ Abb. 5.1 Uberblick iiber die beschriebenen toxikologischen KenngroBen und deren Berechnungen.
Erlduterungen: siche Text

beobachtet werden. Als Modellorganismen konnen z. B. Mause, Ratten oder
Zellkulturen genutzt werden. Diese werden mit verschiedenen Konzentrationen
des zu untersuchenden Stoffes exponiert. Im Anschluss wird dann ein definierter
Endpunkt (z. B. Entstehung von Krebszellen) bestimmt.

Der NOAEL ist eine stoffabhingige GroBe und bezieht sich immer auf ein
Messverfahren (z. B. Vitalititsmessung) bei einer bestimmten Applikationsform
(oral, inhalativ) und Tierart bzw. Zellkultursystem.

Der NOAEL wird angegeben als ,,X“ mg oder pg ,,Stoft*/kg Korpergewicht
(KG) und Tag (d).

5.2.2 LOAEL

Der Lowest Observed Adverse Effect Level (LOAEL) ist die niedrigste Dosis oder
Konzentration, bei welcher gerade noch schiadliche Effekte bei Modellorganismen
beobachtet werden.

Der LOAEL wird angegeben als ,,X*“ mg oder pg ,,Stoff*/kg KG - d.

5.2.3 ADI

Eine weitere wichtige KenngroBe in der Toxikologie ist der Acceptable Daily
Intake (ADI), also die erlaubte Tagesdosis eines zugelassenen Stoffs (beispiels-
weise Lebensmittelzusatzstoff, Pestizid), die bei lebenslanger taglicher Einnahme
als unbedenklich betrachtet wird. Der ADI berechnet sich aus dem experimentell
bestimmten NOAEL. Bei der Ubertragung der Ergebnisse auf den Menschen
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wird ein (Un-)Sicherheitsfaktor von 100 herangezogen, um die Unterschiede
zwischen den Testorganismen und dem Menschen zu gewihrleisten.
Der ADI wird angegeben als ,,X* mg oder pg ,,Stoff*/kg KG - d.

5.2.4 TDI, TWI, PTWI, TMI

Als wichtiges Pendant zum ADI gilt der Tolerable Daily Intake (TDI) fiir Ver-
unreinigungen bzw. Kontaminanten und gibt — genau wie der ADI — die Menge
eines Stoffes an, welcher iiber die gesamte Lebenszeit pro Tag aufgenommen
werden kann, ohne spilirbare Auswirkungen auf die Gesundheit des Verbrauchers
zu haben. Der TDI-Wert gibt somit den Grenzwert fiir unerwiinschte Stoffe (z. B.
Lebensmittelkontaminanten) an und wird genau wie der ADI aus dem NOAEL
berechnet.

Der TDI wird angegeben als ,,X“ mg oder ug ,,Stoff*/kg KG - d.

Neben dem TDI koénnen zusitzlich noch Grenzwerte fiir eine wochentliche
(TWI = Tolerable Weekly Intake) oder monatliche (TMI = Tolerable Monthly
Intake) tolerierbare Aufnahme definiert werden.

TDI < TWI < PTWI < TMI

TDI

Der TDI-Wert (Tolerable Daily Intake) beschreibt die Menge eines unerwiinschten
Stoffes, die pro Tag lebenslang aufgenommen werden kann, ohne dass spiirbare
Auswirkungen auf die Gesundheit zu erwarten sind.

TWI

Der TWI-Wert (Tolerable Weekly Intake) beschreibt die Menge eines
unerwiinschten Stoffes, die in einer Woche lebenslang aufgenommen werden kann,
ohne dass splirbare Auswirkungen auf die Gesundheit zu erwarten sind.

PTWI

Ist der TWI aufgrund einer fehlenden Datenbasis noch nicht ausreichend
abgesichert, konnen provisorische (vorlaufige) Werte angegeben werden. Dieser
heiBt dann Provisional Tolerable Weekly Intake (PTWI).

TMI

Der TMI-Wert (Tolerable Monthly Intake) beschreibt die Menge eines
unerwiinschten Stoffes, die in einem Monat lebenslang aufgenommen werden
kann, ohne dass spiirbare Auswirkungen auf die Gesundheit zu erwarten sind.

5.2.5 ARfD

Die bei der toxikologischen Bewertung von Stoffen noch recht neue Akute
Referenzdosis (ARfD; engl. Acute Reference Dose) stellt einen Grenzwert fiir
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die Kurzzeitexposition von Verbrauchern dar und wird hauptsichlich fiir die
Bewertung von Pestiziden sowie Lebensmittelzusatzstoffen angewendet. Fiir
Riickstinde in Lebensmitteln ist die ARfD diejenige Menge, welche der Ver-
braucher bei einer oder mehreren Mabhlzeiten {iber 24 h verteilt aufnehmen
kann, ohne dass ein messbares Gesundheitsrisiko besteht. Die ARfD wird unter
Anwendung eines (Un-)Sicherheitsfaktors (meist Faktor 100) aus dem NOAEL
abgeleitet.
Der ARfD-Wert wird angegeben als ,,X* mg oder pg ,,Stoff*/kg KG - d.

5.2.6 Benchmarkverfahren

Gegeniiber dem experimentell ermittelten NOAEL koénnen rein mathematisch
berechnete statistische Daten aus einer Dosis-Wirkungs-Beziehung mit dem Ziel
einer quantitativen Risikoabschitzung abgeleitet werden. Die in diesem Kontext
wohl bekannteste Methode ist das Benchmarkverfahren (sinngemal3 ,,MaBstibe
vergleichen®). Dabei wird durch eine statistikgestiitzte Analyse vorliegender
Dosis-Wirkungs-Beziehungen aus Untersuchungen mit Versuchstieren die
Menge abgeschitzt, bei welcher eine definierte zusatzliche Wirkung auftritt. Die
somit bestimmte Dosis wird als Benchmarkdosis (BMD; engl. Benchmark Dose)
benannt.

Bei krebserregenden oder reproduktionsschidlichen Stoffen wird zudem
noch die Dosis ermittelt, welche gegeniiber der Kontrolle zu einer 10 %
hoheren Tumorbildung fithrt. Der untere Grenzwert des Vertrauensbereichs
der Benchmarkdosis wird als Benchmark Dose Lower Confidence Limit
(BMDL) bezeichnet, die Benchmark Dose Lower Confidence Limit bei 10 % als
BMDL10-Wert.

5.2.7 MOE

Der Margin of Exposure (MOE) ist ein zur Risikoabschitzung verwendetes
Instrument zur Abwigung moglicher Sicherheitsbedenken in Bezug auf in
Lebens- und Futtermitteln vorkommende Substanzen, die sowohl genotoxisch
(d. h., sie konnen die DNA schiddigen) als auch kanzerogen (Krebs erzeugend)
sind. Beim MOE handelt es sich um das Verhéltnis zweier Faktoren: der
Dosis, bei der in einer Tierstudie erstmals eine kleine, jedoch messbare schid-
liche Wirkung beobachtet wird, und dem Expositionsniveau gegeniiber der
betrachteten Substanz fiir eine gegebene Population.

Je kleiner die zu erwartende Exposition ist, desto groBer wird also der MOE.
Die Grundlage fiir die Berechnung liefert z. B. die schon beschriebene BMDL10.
Ein MOE von 10.000 oder mehr (BMDL10, tumorauslésend bei 10 % der Tiere)
liefert aus derzeitiger wissenschaftlicher Sicht unter dem Gesichtspunkt der
offentlichen Gesundheit wenig Anlass zur Besorgnis und beriicksichtigt mehrere
(Un-)Sicherheitsfaktoren.
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Nach Bruce Ames benanntes Testverfahren, um mutagene Stoffe zu identifizieren.
Sogenannte Mangelmutantenbakterien werden dem potenziellen Mutagen aus-
gesetzt. Kommt es dabei zu einer Riickmutation, so wird diese sehr wahrscheinlich
der Wirkung des getesteten Stoffes zugeschrieben, und der Stoff wird als mutagen
wirkend eingeordnet.

Eine Riickmutation wird auch als Reversion bezeichnet; es entstehen Riickmutanten
bzw. Revertanten.

5.2.8 TTC-Konzept

Aufgrund verbesserter Analyseverfahren lassen sich mittlerweile immer mehr
Substanzen nachweisen, die in niedrigen und sehr niedrigen Konzentrationen
in Lebens- und Futtermitteln vorkommen. Fiir viele dieser Substanzen stehen
jedoch wenige oder gar keine toxikologischen Daten zur Verfiigung. Das
TTC-Konzept (Threshold of Toxicological Concern) wurde entwickelt, um das
Risiko dieser Substanzen auf ihre schiadliche Wirkung hin zu bewerten.

Dabei werden Substanzen mit bekannter chemischer Struktur anhand
chemisch dhnlicher Stoffe, fiir welche bereits eine toxikologische Beurteilung vor-
liegt, bewertet und ein Grenzwert festgelegt. Dieser ist nach dem Vorsorgeprinzip
sehr niedrig gehalten. Durch spitere toxikologische Untersuchungen kann dieser
fiktive Grenzwert bestitigt oder neu definiert werden.

5.2.9 Bewertungs- oder Unsicherheitsfaktoren

Bewertungsfaktoren (engl. Assessment Factors — a.f.) bzw. Unsicherheitsfaktoren
(engl. Uncertainty Factors) bzw. Sicherheitsfaktoren (engl. Safety Factors)
werden verwendet, um eine ermittelte toxikologische Kenngrofe bestmoglich an
die realen Voraussetzungen anzupassen. Sie setzen sich aus mehreren Teilfaktoren
zusammen:

af.=af.|-af,-afs-afy-afs

mit

== a.f., Interspeziesfaktor (engl. Interspecies Factor): Menschen kénnen 10-mal
mehr sensitiv sein

== a.f., Intraspeziesfaktor (engl. Intraspecies Factor): Beriicksichtigung von
Toxikokinetik, Toxikodynamik

== a.f.; Qualitit der Datenbasis: Liicken, Studienqualitit, Vereinbarkeit (engl.
Consistency)
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=> Risikocharakterisierung

7 N

Risikomanagement

Risikobewertung
= Gefahrenidentifikation
= Gefahrencharakterisierung
=> Expositionsabschédtzung

Risikokommunikation

=> Entscheidung Giber Umgang mit <:> = interaktiver Austausch von
Risiken Information und Bewertungen

= regulatorische MaBnahmen = Risikowahrnehmung

=> Risikominimierung

B Abb.5.2 Elemente der Risikoanalyse (Nach Habermeyer et al. 2015)

== a.f., Studiendauer (engl. Duration of Study)
== a.f.; Wesen (engl. Nature) und Schweregrad (engl. Severity) des Effekts

5.3 Risikoanalyse

GeméB dem Ansatz des Codex Alimentarius ist das Ziel der Anwendung einer

Risikoanalyse (engl. Risk Analysis) im Bereich der Lebensmittelsicherheit der Schutz

der menschlichen Gesundheit. Grundvoraussetzung fiir eine Risikoanalyse ist:

== deren konsequente Anwendung

== Offenheit, Transparenz und Dokumentation

= Erfordernis der Bewertung und Uberpriifung der neuesten wissenschaftlichen
Daten.

Verfahren zur Risikoanalyse bei der Lebensmittelsicherheit wurden gemeinsam
von der WHO und FAO entwickelt und folgen einem dreistufigen, strukturierten
Ansatz (8 Abb. 5.2).
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5.3.1 Risikobewertung

Zur wissenschaftlichen Bewertung (Risikobewertung, engl. Risk Assessment)

bekannter oder potenziell nachteiliger Auswirkungen auf die Gesundheit durch

die Belastung mit durch Lebensmittel ibertragenen Gefahren gehoren die

folgenden Schritte:

== Gefahrenidentifikation (engl. Hazard Identification): Die Identifikation
bekannter oder potenzieller Auswirkungen auf die Gesundheit, die mit einem
bestimmten Agens in Verbindung stehen.

== (Gefahrencharakterisierung/Dosis-Wirkungs-Beziehungen (engl. Hazard
Characterization, Dose Response Assessment): Die qualitative und/oder
quantitative Bewertung der Art der abtriglichen Auswirkungen des Agens.

== Expositionsabschitzung (engl. Exposure Assessment): Es wird die wahrschein-
liche Aufnahme des Agens und sdmtliche bedeutende Quellen probabilistisch,
d. h. unter Verwendung von statistischen Verfahren zur Modellierung der
Expositionshohen und Expositionswahrscheinlichkeiten, abgeschitzt.

== Risikocharakterisierung/Risikobeschreibung (engl. Risk Characterization):
Der letzte Schritt der Risikobewertung betrifft die Einschidtzung der Wahr-
scheinlichkeit, der Hiufigkeit und der Schwere der schiadlichen Auswirkungen
auf die Gesundheit in einer exponierten Bevolkerung durch Integration der
vorausgehenden Schritte, einschlieBlich zugehoriger Unsicherheitsfaktoren.

5.3.2 Risikomanagement

Das Risikomanagement (engl. Risk Management) ist dem regulativen Bereich

zugeordnet und verfolgt einen strukturierten Ansatz zur Festlegung und

Umsetzung der angemessenen Optionen (BMEL 2018). Es besteht aus vier

Bereichen:

= FEinleitende Mafinahmen: Erstellung eines Risikoprofils, um so viele
Informationen wie moglich als Grundlage fiir das Ergreifen weiterer
MaBnahmen bereitzustellen.

== Bewertung der Optionen: Entscheidung tiber den Umgang mit den Risiken.
Beherrschen eines Problems der Lebensmittelsicherheit unter Beriick-
sichtigung wissenschaftlicher Informationen zum Risiko und anderen
Faktoren. Optimierung der Effizienz und Effektivitat. Technologische Mach-
barkeit und praktische Anwendbarkeit von LebensmittelkontrollmaBnahmen
an ausgewihlten Punkten in der Lebensmittelkette.

== Umsetzung der Entscheidungen: Regulatorische MalBnahmen zur verbesserten
Lebensmittelsicherheit und kontinuierliche Verifizierung.

= Uberwachung und Priifung. Sammeln und Analysieren von Daten, um evtl.
neue Probleme der Lebensmittelsicherheit bei deren Auftreten zu identi-
fizieren. Ableitung von moglicherweise neuen erforderlichen MaBnahmen
zur Lebensmittelsicherheit, um die vorgeschriebenen Ziele der offentlichen
Gesundheit zu erreichen (Risikominimierung).
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5.3.3 Risikokommunikation

Die Risikokommunikation (engl. Risk Communication) ist ein integrativer
Bestandteil der Risikoanalyse und alle Gruppen von Beteiligten (die sog. Stake-
holder) sollten von Beginn einbezogen sein, um Informationen und Meinungen
auszutauschen und sicherzustellen, dass der Prozess, die Ergebnisse, die
Bedeutung und die Grenzen verstanden werden.

Zu den Beteiligten gehoren die (wissenschaftlich arbeitenden) Risikogutachter
bzw. -bewerter, die Risikomanager und weitere interessierte Parteien. Fir die
effektive Risikowahrnehmung ist die Identifizierung von Interessengruppen und
deren Vertretern ein wesentlicher Teil der gesamten Kommunikationsstrategie
(» Abschn. 1.2.7).

5.4 ALARA-Prinzip

Zur Abschitzung des potenziellen Risikos von genotoxisch-cancerogenen
Wirkungen wird nach internationalem Ubereinkommen der MOE-Ansatz
zugrunde gelegt. Bei genotoxisch-cancerogenen Stoffen kann keine Schwellen-
dosis angenommen werden (» Abschn. 5.2.7), unterhalb derer keine
unerwiinschten Wirkungen mehr erwartet werden. In der EU gilt daher die
Empfehlung, die Exposition gegeniiber genotoxisch und cancerogen wirkenden
Substanzen so weit zu minimieren, wie dies verniinftigerweise erreichbar ist. Hier-
bei handelt es sich um das sogenannte ALARA-Prinzip (Akronym von engl. As
Low As Reasonably Achievable). Dabei ist zu beachten, dass selbst geringe Auf-
nahmemengen, insbesondere bei regelmidlBigem Verzehr, mit einer Erhohung
gesundheitlicher Risiken verbunden sein kdnnen.
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6.1 Einfiihrung

Umweltkontaminanten (engl. Environmental Contaminants) sind gemil3
systematischer Betrachtungsweise (» Kap.4) dem unabsichtlichen Eintrag aus
der Umwelt zuzuordnen. Sie konnen aus der Luft, dem Wasser oder dem Boden
stammen und moglicherweise sehr persistente Verbindungen darstellen (z. B.
Dioxine, Schwermetalle, Radionuklide). Da der Eintrag von ,,aulen” erfolgt, sind
sie den Kontaminanten der exogenen Art zuzuordnen (8 Abb. 4.2.1.1).

Durch die Industrialisierung ist der Mensch vor allem in zivilisationsnahen
Gebieten einer erhohten Exposition von Umweltkontaminanten ausgesetzt. Nicht
immer treten diese unmittelbar in Luft und Wasser auf, sondern hiaufig begleiten
sie den Menschen auch in seinem héduslichen Umfeld. Das gilt beispielsweise fiir
toxikologisch relevante Farbstoffe in Tapeten, Weichmacher in Wandfarben, fiir
monomeres Vinylchlorid in FuBbodenbeldgen und anderen PVC-Erzeugnissen,
fir Holzschutzanstriche u. dgl. mehr.

6.2 Anorganische Umweltkontaminanten

6.2.1 Metalle, Schwermetalle, Halbmetalle

Als die wichtigsten anorganischen Kontaminanten in Lebensmitteln miissen die
Schwermetalle Blei, Cadmium und Quecksilber angesechen werden, die in ver-
schiedenen Bindungsformen in Lebensmitteln vorkommen koénnen. Es soll
hier nicht beurteilt werden, ob unsere Vorfahren nicht vielleicht noch groBeren
Belastungen, z. B. durch Blei, ausgesetzt waren, indem sie aus Geschirr mit Blei-
glasuren getrunken bzw. von Zinntellern mit nicht unerheblichen Bleigehalten
gegessen haben. So gibt es auch Befunde, denen zufolge die Quecksilbergehalte
von vor 60 bis 90 Jahren gefangenen Thunfischen, die in naturkundlichen Museen
erhalten geblieben sind, hoher lagen, als sie heute fiir den Verkehr in Lebens-
mitteln zugelassen sind. Vielmehr ist ein vorbeugender Verbraucherschutz auch
fiir die Abstellung von solchen Belastungen verantwortlich, denen bereits unsere
Vorfahren in Unkenntnis der Dinge ausgesetzt waren. Fiir bestimmte Lebens-
mittel hat der européische Gesetzgeber hinsichtlich ihrer Gehalte fiir Quecksilber,
Blei und Cadmium und andere Elemente Hochstwerte erlassen.

Aktuell wird auch verstarkt iiber das Leichtmetall Aluminium und seine mog-
lichen Wirkungen diskutiert, so dass hier wohl zukiinftig ein neues Thema zu
bearbeiten sein wird.

Die Exposition gegeniiber Arsen (As) bzw. As-Verbindungen stellt heute
sicherlich eines der groften Umweltprobleme dar. Bei As handelt es sich um
ein Halbmetall. War Arsen frither hauptsachlich als Mordgift bekannt, stehen
heute die chronischen toxischen Wirkungen im Vordergrund, die insbesondere in
Gegenden mit hohen Arsengehalten im Trinkwasser beobachtet werden.
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Metalle <> Schwermetalle <> Leichtmetalle < Halbmetalle

Metalle

Metalle werden von den Halbmetallen und den Nichtmetallen unterschieden. Metalle
sind chemische Elemente, die charakteristische ,,metallische* Stoffeigenschaften auf-
weisen, die auf dem speziellen Zusammenhalt der Atome aufgrund der ,,metallischen
Bindung* und der freien Beweglichkeit der Elektronen im Gitter basieren:

= hohe elektrische Leitfahigkeit

= hohe Wirmeleitfdhigkeit

== Duktilitdt (Verformbarkeit)

== metallischer Glanz

Schwermetalle
Unter dem Term Schwermetalle werden tblicherweise solche Metalle zusammen-
gefasst, deren Dichte groBer als 5,0 g/em? ist.

Leichtmetalle
Unter dem Begriff Leichtmetalle werden iiblicherweise zusammengefasst solche
Metalle verstanden, deren Dichte unter 5,0 g/cm? liegt.

Halbmetalle

Halbmetalle (veraltete Vokabel: Metalloide) sind Elemente, die hinsichtlich
ihrer Stoffeigenschaften zwischen den Metallen und den Nichtmetallen einzu-
ordnen sind. Weder von ihrer elektrischen Leitfahigkeit noch von ihrem Aussehen
(metallischer Glanz) kénnen sie einer der beiden Gruppen eindeutig zugeordnet
werden.

6.2.1.1 Blei

Blei (Pb) kann in die Biosphére iiber Bleihiitten, Akkumulatoren- und andere
Bleiwarenfabriken, durch Farben und Rostschutzmittel, Druckereien und
SchriftgieBereien gelangen, und zwar iiber Miill, Abluft und Abwasser. Seine Ver-
bindungen treten dann in der Luft als Staub und im Wasser als Schwebstoffe auf.
Schatzungen zufolge wurden im Rhein in den 1980er-Jahren jahrlich etwa 3000 t
Blei in Form von Schwebstoffen transportiert. Eine weitere wichtige Emissions-
quelle war lange das dem Vergasertreibstoff (Benzin) als sog. Antiklopf-
mittel beigegebene Bleitetraethyl Pb(CH,CH,),. Blei stellt somit eine typische
Umweltkontaminante dar.

Lebensmittel mit hohen Pb-Gehalten sind oberirdisch wachsende Gemiise und
Obstarten, vor allem solche mit wachsiger oder rauer Oberfliche. Daraus geht
hervor, dass die Staubbelastung hier Uiberwiegt. Daher konnen die Pb-Gehalte
dieser Lebensmittel bereits durch griindliches Waschen erheblich herabgesetzt
werden. Von Lebensmitteln tierischer Herkunft konnen besonders Leber und
Nieren sowie Knochenpartien relativ stark bleihaltig sein. Auch Trinkwésser
aus Bleirohren konnen hohere Pb-Konzentrationen enthalten, vor allem weiche
Wasser, die solche Rohre besonders stark angreifen.
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Blei kann sich auch aus entsprechendem Keramikgeschirr in unerwiinschtem
Ausmal herauslosen; in diesem Fall stellt es eine sog. Migrationskontaminante
dar (s. Blei-Liassigkeit » Abschn. 7.4.1).

Massenerkrankungen auf franzosischen Kriegsschiffen um 1830 stellten sich
als Pb-Vergiftungen heraus. Diese Kriegsschiffe waren mit Wasserleitungen aus
Blei ausgeriistet, und dem Wasser wurde zur Skorbutbekdmpfung Zitronensaft
zugemischt (was zu einer pH-Wert-Absenkung fiihrte). Auch das traurige Ende
der Expedition John Franklins 1845 zur Suche nach der Nordwestpassage wurde,
wie heute bekannt, durch Blei verursacht, das in den mitgenommenen Konserven
auf Grund fehlerhafter Verlotung in groBen Konzentrationen vorkam.

Die Resorptionsrate aufgenommener Pb-Verbindungen wird beim Menschen
auf 5 bis 10 % geschitzt. Dabei lagern sie sich in Knochen und inneren Organen
ab. Die Gefihrdung liegt vor allem in dieser Kumulation, die zu irgendeinem
Zeitpunkt die Freisetzung erheblicher Pb-Mengen begiinstigen kann. Blei ist als
Inhibitor von Enzymen und der Himoglobin-Synthese stark toxisch.

Toxikologie von Blei

Die EFSA hat im April 2010 eine neue toxikologische Bewertung von Blei vor-
genommen. Danach kann der bisherige PTWI-Wert von 25 pg/kg Korpergewicht
nicht ldnger aufrechterhalten werden. Ein neuer Richtwert konnte aufgrund eines
uneindeutigen Schwellenwertes, unterhalb dessen keine nachteiligen Auswirkungen
auftreten, nicht festgelegt werden.

6.2.1.2 Cadmium

Die giftige Wirkung von Cadmium (Cd) in Lebensmitteln wurde erstmals 1955
bekannt, als eine Massenvergiftung (Itai-Itai-Krankheit, dt. Aua-Aua-Krankheit)
in Japan auftrat. Befallen waren Personen, die Reis von Feldern gegessen hatten,
die mit Wasser aus einer Cadmiumerz-Abraumhalde bewissert worden waren.
Es traten, besonders bei dlteren und geschwichten Personen, schmerzhafte
Osteomalazien auf, die auf eine verminderte Calcium-Resorption und andere
Storungen des Mineralhaushaltes zuriickgefithrt wurden. Zahlreiche Personen
fanden den Tod. Wie heute bekannt ist, wird Cadmium vor allem in der Neben-
nierenrinde akkumuliert, wobei eine Bindung an Proteine diskutiert wird. Da die
Halbwertszeit seiner Ausscheidung auBerordentlich hoch ist (10-30 Jahre), sind
bei erhohter Cd-Exposition chronische Vergiftungen zu befiirchten. Cd gilt auch
als Stoff mit endokriner Wirksamkeit.

Cadmium ist ein Begleitelement des Zinks. Eine Gefihrdung kann daher
u.a. von Zinkhiitten ausgehen. Aber auch die Farbenindustrie verarbeitet
cadmiumhaltige Farben (Cadmiumsulfid und -selenid), die auch in rot-orangenen
Deckfarben von Geschirr enthalten sein konnen. Gefiahrdungen entstehen
auBerdem durch cadmiumhaltigen Klarschlamm, Phosphatdiinger und — nicht
zu vernachlidssigen — durch fossile Brennstoffe. Cadmium stellt eine typische
Umweltkontaminante dar.
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Eine Cd-Aufnahme ist sowohl durch die Atemluft als auch durch Lebens-
mittel moglich. Hier sind es besonders Speisepilze, Leinsamenschrot, Muscheln
und Nieren von élteren Tieren (Rindfleisch, nicht Kalbfleisch). Wahrend oral
zugefiihrtes Cadmium nur zu etwa 5 % resorbiert wird, liegt die Resorptions-
rate bei Zufiihrung tiber die Lunge bei fast 100 %. Raucher sind also besonders
gefahrdet.

Cadmium kann sich auch aus entsprechendem Keramikgeschirr
in unerwinschten Ausmall herauslosen; in diesem Fall stellt es eine
Migrationskontaminante dar (s. Cadmium-Lassigkeit » Abschn. 7.4.2).

Toxikologie von Cadmium

== JECFA hat im Juni 2010 fiir Cadmium einen PTMI-Wert von 25 ng/kg Korper-
gewicht festgelegt.

= Die EFSA hatte hingegen im Mérz 2009 den TWI-Wert fiir Cadmium auf
2,5 ng/kg Korpergewicht weiter gesenkt (PTWI vorher: 7 png/kg Korpergewicht).

= Die Neubewertung durch JECFA hebt die Absenkung des Grenzwertes durch
die EFSA auf, und es liegen damit nunmehr zwei unterschiedliche toxiko-
logische Bewertungen vor, wodurch die Gesetzgebung eine besondere Heraus-
forderung erfahrt.

= Der neue PTMI-Wert wird nach Angaben der JECFA von allen Altersgruppen
in der Bevolkerung, einschlieBlich denjenigen mit einem hohen Verzehr an
belasteten Lebensmitteln und Menschen mit speziellen Erndhrungsregimen,
z. B. Vegetariern, nicht iiberschritten.

6.2.1.3 Quecksilber

Gefahren durch Quecksilber (Hg, engl. Mercury bzw. Quicksilver) in Lebens-
mitteln wurden 1957 bis 1961 bekannt, als im japanischen Minamata eine
Massenerkrankung auftrat, in deren Verlauf zahlreiche missgestaltete Kinder
geboren wurden. Verursacher war ein Industriewerk, das quecksilberhaltige
Abwisser in die Minamata-Bucht abgelassen hatte. Dort wurde es von Mikro-
organismen in fettlosliches Methylquecksilber (MeHg) umgewandelt, das als fett-
16sliche Verbindung in die Nahrungskette gelangen konnte. Speisepilze spielen
als Tréger einer Hg-Belastung auch eine Rolle. Daneben gelten Fische, vor allem
Thun- und Schwertfische, Haifisch, Aal, Stor, Hecht, Rochen und Rotbarsch als
Trager erhohter Hg-Konzentrationen.

Aus Studien wurde bekannt, dass beim Verzehr von Grindwalen, die auf
den Farder Inseln ein preisgiinstiges Lebensmittel darstellen, erhebliche Mengen
Quecksilber aufgenommen wurden. Dieses Quecksilber stammt offenbar aus
der Umwelt und wird in den Walen als einem spiten Glied der Nahrungskette
besonders angereichert. Wie das ddnische Gesundheitsamt ermittelte, wurden
Kinder von Frauen, die ihrerseits groBere Mengen Hg im Korper angereichert
hatten (etwa 10 mg/kg Muskel), mit deutlich messbaren Nervenschiden geboren:
Schiden an Feinmotorik, Sprache und Gedichtnis. Da Methylquecksilber die
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Plazenta passieren kann, sollten vor allem schwangere Frauen nicht zu viel von
oben genannten Fischen essen.

Quecksilber kann in Abwidssern von Natronlauge- und Papierfabriken
gefunden werden, bei Letzteren dann, wenn sie HgCl, als Schleimbekampfungs-
mittel verwenden. Es sollte aber nicht iibersehen werden, dass Steinkohle bis zu
1 mg Hg/kg enthalten kann, so dass in der Welt allein tiber ihre Verbrennung
eine jahrliche Freisetzung von 3000t Quecksilber geschiatzt wird. Wihrend
metallisches Quecksilber nur atmungstoxisch ist, sind anorganische und
organische Hg-Verbindungen auBerordentlich giftig, wenn sie iiber die Nahrung
aufgenommen werden.

Quecksilber ist ein natlirlich vorkommender, nicht abbaubarer Stoff. Queck-
silber ist in der gesamten Umwelt vorhanden. In der Atmosphdre reagiert es
kaum mit anderen Stoffen. So verteilt es sich mehr oder weniger gleichmiBig
iiber groBe Entfernungen. Quecksilber durchlduft in der Umwelt viele Stoff-
kreislaufe zwischen Luft, Wasser und Boden, ehe es in tiefen Sedimentschichten
eingeschlossen wird oder stabile mineralische Verbindungen eingeht und so
schlieBlich nicht weiter verteilt werden kann.

Nach den vorherigen Ausfithrungen ist es evident, dass Queck-
silber eine typische Umweltkontaminante darstellt. Mit dem Einspritzen
von elementarem Quecksilber in Orangen wurde im Jahr 1978 aber ein
(terroristische) Anschlag auf nach Deutschland und die Niederlande exportierte
israelische Friichte unternommen. Diese Art des Vorkommens ist folglich als
Manipulationskontaminanten einzustufen und wird in » Abschn. 8.7 behandelt.

Toxikologie von Quecksilber

= Quecksilber ist ein silberweies Schwermetall mit der Ordnungszahl
80. Es ist das einzige Metall, das bei Standardbedingungen fliissig ist
(Kp.Hg = —38.83 °C). Hg weist eine hohe Oberflichenspannung und benetzt
daher eine inerte Unterlage nicht. Der Dampfdruck von Hg betrigt 0,163 Pa
bei 20 °C. Hg ist auBler den Edelgasen das einzige Element, das bei Raum-
temperatur in der Gasphase einatomig vorliegt. Es bildet mit sehr vielen
Metallen Legierungen, die Amalgame genannt werden.

== Quecksilber ist ein Metall, das sowohl aus natiirlichen Quellen als auch durch
menschliche Aktivitdten in die Umwelt freigesetzt wird. Bei der Aufnahme iiber
den Verdauungstrakt ist reines metallisches Hg vergleichsweise ungeféhrlich,
eingeatmete Dampfe wirken aber stark toxisch. Neben elementarem Hg kann es
auch als anorganisches Hg (Quecksilber-I-Kation => [Hg,**] und Quecksilber-
II-Kation => [Hg?"]) sowie organisches Quecksilber vorkommen. Methylqueck-
silber ist bei weitem die haufigste Form von organischem Quecksilber in der
Lebensmittelkette.

= Die EFSA hat in 2012 einen TWI-Wert von 1,3 ng/kg Korpergewicht fiir MeHg
vorgeschlagen, der niedriger als der vom JECFA (2010) festgelegte Wert von
1,6 ug/kg Korpergewicht ist.
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== Methylquecksilber (MeHg) ist die vorherrschende Form von Quecksilber
in Fisch und anderen Meeresfriichten und besonders giftig fiir das sich ent-
wickelnde Nervensystem einschlieBlich des Gehirns. Zwar ist es unwahrschein-
lich, dass die durchschnittliche Exposition gegeniiber Methylquecksilber in
Lebensmitteln den TWI-Wert tiberschreitet, bei Verbrauchern mit hohem und
haufigem Fischkonsum jedoch steigt die Wahrscheinlichkeit, diesen Wert zu
erreichen. Da zu dieser Gruppe auch Schwangere zéhlen konnen, kann es zu
einer Exposition des Fotus in einer kritischen Entwicklungsphase des Gehirns
kommen (EFSA 2012).

= Anorganisches Hg ist weniger giftig und findet sich ebenfalls in Fisch und
anderen Meeresfriichten sowie in Fertiggerichten. Fiir die meisten Menschen ist
die Wahrscheinlichkeit niedrig, dass die lebensmittelbedingte Exposition gegen-
iiber anorganischem Quecksilber den TWI-Wert tberschreitet, sofern keine
anderen Expositionsquellen hinzukommen (EFSA 2012).

6.2.1.4 Aluminium

Aluminium (Al) ist das dritthdufigste Metall in der Erdkruste, allerdings tritt es
nicht in Reinform auf, sondern ist in Mineralien gebunden. Reines Al kann mit
recht hohem Energiecaufwand gewonnen werden. Al ist ein Leichtmetall. Es ist
ubiquitdr und damit auch natiirlicher Bestandteil unserer Nahrung. Lebens-
mittel mit hohen Al-Gehalten sind Gewiirze und Teeblitter. In anderen Lebens-
mitteln wie beispielsweise Frischgemiise, Gemiiseprodukten, Frischobst, Kise,
Niahrmitteln, Kartoffeln und Kakaoerzeugnissen sowie Fleisch und Wurstwaren
sind Al-Gehalte bis ca. 90mg/kg moglich. AuBerdem ist ein Ubergang von Al
von Bedarfsgegenstinden auf Lebensmittel bekannt, z. B. durch Erhitzen saurer
Lebensmittel in Kochtopfen aus Aluminium, durch Verwendung von Al-Folie,
Al-Schalen, Al-Blechen sowie sauren Getridnken in Dosen aus Aluminium.
Auch das Backen von alkalisch behandelten (4-%ige Natronlauge) Backwaren
auf nichtlackierten Al-Blechen kann zu extrem hohen Al-Gehalten in den so
gebackenen Brezeln oder anderem Laugengebick fithren. Im Trinkwasser liegt
die Al-Konzentration im Allgemeinen <l mg/L (Grenzwert laut Trinkwasserver-
ordnung: 0,2mg/L), hohere Gehalte sind allerdings in Mineralwasser nach Auf-
bereitung mittels Al-Sulfat-Flockung mdoglich.

Neben dem natiirlich vorkommenden Aluminium konnen Al-haltige Lebens-
mittelzusatzstoffe einen Beitrag zur Al-Aufnahme durch die Nahrung liefern.
Al oder seine Salze werden hierbei entweder als Farbstoff bei Uberziigen von
Zuckerwaren, als Festigungsmittel bei Eiprodukten, als Fiillstoff in Kaugummi
oder als Backtriebmittel bei feinen Backwaren eingesetzt.

Aufnahmequellen fiir Al bzw. deren Verbindungen konnen ferner Kosmetika
(insbesondere Antitranspirantien auf Basis Al-haltiger Wirkstoffe, Zahncremes,
Lippenstift u.a.) sein. Sehr hohe Al-Aufnahmen (5000-10.000mg/d) sind
aullerdem bei der Einnahme bestimmter Medikamente, insbesondere Antacida
(Magensaurebinder), denkbar. Die Aufnahme iiber die Nahrung spielt neben der
Aufnahme iiber die Haut die groBte Rolle. Uber die Nahrung werden vom Korper
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tatsdchlich jedoch nur duflerst geringe Mengen aufgenommen, da die meisten
Al-Verbindungen sehr schwer 16slich und somit praktisch nicht bioverfiigbar
sind.

In jlingster Zeit wird verstiarkt {iber die Toxikologie, die Exposition und in
diesem Zusammenhang auch iiber den gesundheitlichen Verbraucherschutz dis-
kutiert. Eine neue Bewertung des BfR zeigt, dass die Aluminiumaufnahme aus
Lebensmitteln im Vergleich zu fritheren Studien niedriger ist. Lebensmittel sind
nach wie vor eine relevante, jedoch nicht mehr die Hauptaufnahmequelle fiir die
Bevolkerung. Werden weitere relevante Quellen der Aluminiumaufnahme mit-
beriicksichtigt, wie aluminiumhaltige kosmetische Mittel und unbeschichtete Le-
bensmittelkontaktmaterialen, kann die Gesamtaufnahmemenge in allen Alters-
gruppen den TWI-Wert von 1mg/kg Korpergewicht ausschdpfen oder sogar
iiberschreiten (BfR 2019).

Aluminium - Steckbrief

== Bei Aluminium handelt es sich um ein metallisches chemisches Element
(Erdmetall/Leichtmetall) aus der dritten Gruppe und der dritten Periode
des Periodensystems (Ordnungszahl 13, Wertigkeit 3, relative Atommasse
26,98154 u).
Das silberweille Pulver kristallisiert kubisch flichenzentriert, hat einen Schmelz-
punkt von Fp.,,=660,37 °C und einen Siedepunkt von Kp., =2467 °C. Al-
Pulver ist an der Luft selbstentziindlich und ein guter Leiter fiir Warme und
elektrischen Strom.

= Aluminium kann leicht zu diinnen Schichten (4 bis 20 um) ausgewalzt werden
(Alufolie).

Toxikologie von Aluminium

= Die EFSA hat fiir Aluminium einen TWI-Wert von 1 mg/kg Korpergewicht fest-
gelegt.

= Aluminium besitzt eine nur geringe akute Toxizitit. Die Aufnahme {iber den
Magen-Darm-Trakt ist sehr gering. Aluminium gilt als nicht genotoxisch und
wahrscheinlich als nicht cancerogen fiir den Menschen; eventuell kann es neuro-
toxisch wirken. Es gibt Toxikologen, die die Anwendung von hochdosierten
aluminiumhaltigen Antitranspirantien mit Brustkrebs in Verbindung bringen;
dies ist jedoch nicht bewiesen.

6.2.1.5 Arsen

Arsen (As) gehort neben Stickstoff, Phosphor, Antimon und Bismut zu den
Elementen der fiinften Hauptgruppe des Periodensystems, innerhalb der die
chemischen und physikalischen Eigenschaften sehr unterschiedlich sind. Mit
der Ordnungszahl 33 steht Arsen in der vierten Periode und befindet sich somit
im Ubergangsbereich von den Metallen zu den Nichtmetallen, was sich in der
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umfangreichen und komplizierten Chemie seiner Verbindungen duflert. So tritt
As als Halbmetall nicht nur wie ein Nichtmetall anionisch, sondern auch wie ein
Metall kationisch auf.

Arsen ist ein iiberwiegend aus natiirlichen Quellen stammendes, ubiquitir
vorliegendes Element, das in der Erdkruste mit einer Konzentration von 1,0
bis 2,0 mg/kg vorkommt und deshalb zu den eher seltenen Elementen zihlt.
Gelegentlich kommt Arsen in der Natur gediegen (elementar) vor. Am héufigsten
liegt es jedoch als anorganisches As in Form seiner Sulfide in der Erdkruste
gebunden vor. Daneben kommt es dort in Form seiner Oxide sowie in Arsen-
legierungen als Metallarsenid ([AsO,],7) sowie -arsenat ([AsO,;”) und in
biologischem Material in organischen As-Verbindungen, wie Arsenocholin,
Arsenobetain oder Arsenozucker, vor.

Arsen - Steckbrief

Arsen hat eine relative Atommasse von 74,92 u und eine Dichte von 5,73 g/cm?.
Graues a-Arsen ist an trockener Luft bestéindig, oxidiert aber an feuchter Luft.
Beim Erhitzen an der Luft verbrennt das Halbmetall mit bldulicher Flamme zu
weilem Arsen(II)-oxid, welches knoblauchartig riecht. Durch konzentrierte
Salpetersdure wird graues a-Arsen zu Arsensdure, durch verdiinnte Salpeter-
sdure oder konzentrierte Schwefelsiure zu Arseniger Sdure oxidiert. In seinen
Verbindungen tritt Arsen in den Oxidationsstufen +5, +3 and -3 auf, wobei Ver-
bindungen mit der Wertigkeit +3 am bestandigsten sind.

Bei beruflich nicht exponierten Personen erfolgt die Aufnahme von Arsen haupt-
sachlich iiber Lebensmittel, in die es aufgrund geogener sowie anthropogener
Expositionsquellen gelangt. Durch Verwitterung von Gesteinen und vulkanische
Emissionen wird Arsen aus der Erdkruste in Boden, Wasser und die Luft ein-
getragen. Die gemessenen As-Konzentrationen im Grundwasser reichen von nicht
nachweisbar bis 800 ug/L. Im Trinkwasser kdnnen in einigen Gebieten der Erde
wie z. B. West Bengalen und Bangladesch As-Gehalte von bis zu 9mg/L erreicht
werden. Ferner sorgen immer wieder Meldungen iiber As-Gehalte in Reis aus
China fiir Schlagzeilen.

Verschiedene Studien zeigen, dass der As-Gehalt im Reis steigt, wo die Bauern
mit As-haltigem Wasser bewissern. Der Hauptteil des tiber die Nahrung auf-
genommenen Arsens stammt in Deutschland aus Fisch und Fischprodukten, in
denen organisches Arsen in Form von Arsenobetain vorliegt und wo Werte von
bis zu 50mg/kg TG (Nordseescholle, Oktopus) vorkommen konnen. Weiter-
hin relevant sind Braun- und Rotalgen, in denen mehr als 100mg/kg TG
Arsenozucker nachgewiesen wurden. Zu As-Gehalten in Kakao und Kakao-
erzeugnissen liegen insgesamt nur wenige Daten vor.

Die Exposition gegeniiber As-Verbindungen stellt heute sicherlich eines der
groBten Umweltprobleme dar. War Arsen frither hauptsidchlich als Mordgift
bekannt, stehen heute die chronischen toxischen Wirkungen im Vordergrund, die
insbesondere in Gegenden mit hohen Arsengehalten im Trinkwasser beobachtet



78 Kapitel 6 - Umweltkontaminanten

werden. Hierzu gehoren als erste Anzeichen Hautverinderungen und Durch-
blutungsstorungen (,,Blackfoot Disease”), aber auch Krebserkrankungen der
Haut, Lunge, Blase und Niere. Vermehrte Tumorhéufigkeiten werden bereits
bei vergleichsweise niedrigen Arsengehalten im Trinkwasser beobachtet (ab ca.
50mg/L); als Wirkungsmechanismus wurden die Induktion von oxidativem
Stress, die Beeintrichtigung von DNA-Reparaturprozessen und die Ver-
anderung von DNA-Methylierungsmustern mit nachfolgenden Fehlregulationen
bei der Genexpression identifiziert. Diese Wirkungen beziehen sich auf die
anorganischen Arsenverbindungen Arsenat ([AsO,*~) und Arsenit ([AsO,]*")
und ihre methylierten Metabolite; die Toxizitdt der organischen Verbindungen
Arsenobetain und Arsenozucker ist noch weitgehend unbekannt. Zwar ist hier die
akute Toxizitit geringer, aber chronische Wirkungen der vergleichsweise hohen
Mengen in Fisch, Meeresfriichten und Algen miissten dringend abgeklart werden.

Arsen als Mordgift

= Die Giftigkeit vieler Arsen-Verbindungen war schon sehr frith bekannt. So war
vor allem Arsenik (As,O,) im Mittelalter und in der Renaissance ein héufig
genutztes Mordgift, mit dem zahlreiche Morde an hochrangigen Personlich-
keiten begangen wurden. Napoleon ist dabei wohl der beriihmteste Fall fiir eine
Arsenvergiftung, die durch eine Analyse seiner Haare mit modernen chemischen
Analysenmethoden nachgewiesen werden konnte.

== So wurde Arsen iiber die Jahre hinweg zu einem Synonym fiir Gift, das auch die
zwel liebenswerten, alten Damen Abby und Martha Brewster im Filmklassiker
»Arsen und Spitzenhdubchen aus dem Jahr 1941 dazu nutzten, alte, einsame
Minner aus Mitleid ,,Gott nidher zu bringen*.

Toxikologie von Arsen

= Das EFSA-Gremium fiir Kontaminanten in der Lebensmittelkette
(CONTAM-Gremium) hat ein Gutachten zu den Gesundheitsrisiken veroffent-
licht, die sich aus der Verunreinigung von Lebensmitteln durch Arsen ergeben
konnen. Das Gremium verglich hierzu As-Mengen, die durch Lebensmittel und
Getréinke in den menschlichen Korper gelangen konnen, mit den Aufnahme-
mengen, ab denen Arsen bestimmte Gesundheitsprobleme verursachen konnte.
Da zwischen beiden Werten nur geringe oder gar keine Unterschiede festgestellt
wurden, empfahl das Gremium, die Exposition gegeniiber anorganischem Arsen
zu reduzieren sowie den PTWI-Wert nach unten anzupassen (EFSA 2009).

== Sowohl von der WHO, der amerikanischen EPA als auch durch die deutsche
Trinkwasserverordnung wurde ein Trinkwassergrenzwert von 10ug As/L fest-
gelegt. Seit dem 01.01.2006 gilt dieser Wert auch fiir natiirliche Mineral- und
Tafelwasser. Wasser zur Zubereitung von Sduglingsnahrung darf 5Spg/L nicht
iiberschreiten (Mineral- und Tafelwasserverordnung, MTVO).
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== Die EFSA hat in ihrem Gutachten zu Arsen in Lebensmitteln veroffentlicht, dass
an der von der JECFA festgelegten vorlaufigen tolerierbaren wochentlichen Auf-
nahme (PTWI) von 15ug/kg Korpergewicht nicht festgehalten werden kann, da
Daten gezeigt haben, dass anorganisches Arsen neben Hautkrebs auch Lungen-
und Blasenkrebs verursacht und dass bei Expositionswerten, die unter den vom
JECFA gepriiften lagen, eine Reihe von Nebenwirkungen gemeldet wurde. Aus
diesem Grund hat die EFSA eine untere Konfidenzgrenze der Benchmarkdosis
zwischen 0,3 und 8 pg/kg Korpergewicht pro Tag festgelegt (EFSA 2009).

Arsen — Hochstwerte

= [m Rahmen des EFSA-Gutachtens wurde festgestellt, dass Verbraucher in
Europa, die groBe Mengen Reis verzehren, z. B. Kleinkinder unter drei Jahren,
einer hohen erndhrungsbedingten Exposition gegeniiber anorganischem Arsen
ausgesetzt sein konnen (EFSA 2009). Aus diesem Grund wurden Ende Juni
2015 von der EU-Kommission in der VO (EU) Nr. 2015/1006 zur Anderung
der Verordnung (EG) Nr. 1881/2006 hinsichtlich der Hochstgehalte fiir
anorganisches Arsen in Lebensmitteln Hochstgehalte fiir anorganisches Arsen
in Reis und verschiedenen Reiserzeugnissen festgelegt.

= Fiir Reiswaffeln und -kricker gilt ein Hochstwert an anorganischem Arsen von
0,3mg/kg, Parboiled- und geschélter Reis darf maximal 0,2 mg/kg anorganisches
Arsen enthalten. Die festgelegten Hochstgehalte gelten seit dem 1. Januar 2016.

== China gehort zu den wenigen Lindern der Erde, die den As-Gehalt in Lebens-
mitteln schon seit lingerem reglementieren. So gilt dort ein Toleranzwert fiir
Arsen von 150 ug/kg Reis.

6.2.2 Radionuklide

Radionuklide besitzen Atome mit instabilem Atomkern, die sich unter Aus-
sendung von radioaktiven Strahlen stabilisieren, wobei meist mehrere Zwischen-
stufen durchlaufen werden. Die weitaus meisten Radionuklide sind unter den
Elementen mit Ordnungszahlen iiber 83 zu finden. Beispiele fiir ,leichtere®
Elemente mit natiirlicher Radioaktivitit sind die Isotope Kalium-40 (“K),
Kohlenstoff-14 (1*C) und Tritium (3H).

Primoridaler Ursprung

Als primordiale Nukleosynthese wird in der Kosmologie die Bildung der ersten
zusammengesetzten Atomkerne kurz nach dem Urknall bezeichnet. Der Theorie
zufolge entstehen zunéchst die leichteren Elemente He, De und Spuren von Li. Die
heute zu beobachtenden schwereren Elemente stammen aus Fusions- und anderen
Kernreaktionen in Sternen und damit aus viel spaterer Zeit (Wikipedia 2019).
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B Tab.6.1 Wichtige Radionuklide

Element, Isotop Physikalische Halbwertszeit Emittierte Strahlung
Caesium-134 2a Gamma
Caesium-137 37a Gamma

Iod-131 8d Gamma
Strontium-90 28,5a Beta

Strontium-89 51d Beta

Zirkon-95 65d Gamma

Tritium 12a Beta
Kohlenstoff-14 5730 a Beta

B Tab.6.2 Arten radioaktiver Strahlung und ihre Eigenschaften

Strahlung Charakteristik Energie (MeV)
a-Strahlen Positiv geladene Heliumkerne 2-10
B-Strahlen Elektronen 0,01-12
y—Strahlen Elektromagnetische Wellen bis 2,7

Kalium-40 ist primordialen Ursprungs und hat wegen seiner groBen Halbwerts-
zeit von 1,3 x 10? Jahren seit Entstehung der Erde in seiner Konzentration nicht
wesentlich abgenommen. Kohlenstoff-14 und Tritium werden durch kosmische
Strahlung stindig nachgebildet. Fiir das Umfeld des Menschen sind auller
diesen drei natiirlichen Radionukliden die Zerfallsprodukte des Urans und
Thoriums bedeutsam, z. B. Radium-226, Blei-210 und Polonium-210 aus der
Uran-Radium-Zerfallsreihe. Daneben werden wir heute mit dem Phénomen
kiinstlicher Radionuklide konfrontiert, die durch kiinstlich herbeigefithrte Kern-
spaltungen (Atomwaffentests, Kernkraftwerke und Wiederaufbereitungsanlagen)
gebildet werden. Die wichtigsten Nuklide sind in 8 Tab. 6.1 aufgefiihrt.

Unter den weiteren, kiinstlich erzeugten Radionukliden ist vor allem das
Plutonium-239, dessen Halbwertszeit 2,4 x 10* Jahre betriigt, sowie seine Folge-
produkte zu nennen.

Die Strahlungsarten und ihre Wirkungen sind in @ Tab. 6.2 beschrieben.
Gammastrahler konnen heute in biologischem Material relativ leicht und oft ohne
Probenvorbereitung gemessen werden. Dagegen ist die Abtrennung von o- und
B-Strahlern aus biologischem Material unumgénglich, um Verfialschungen durch
Strahlenabsorption durch die Matrix auszuschlieBen. Die Gammastrahlung im
menschlichen Koérper kann wegen der guten Strahlentransparenz in sogenannten
Ganzkorpermesszellen bestimmt werden.

Unter der physikalischen Halbwertszeit wird der Zeitraum verstanden,
innerhalb dessen die Hailfte des Radionuklids zerfallen ist. Getrennt davon ist
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die biologische Halbwertszeit zu betrachten, die angibt, wann 50 % eines auf-
genommenen Radionuklids durch physiologische Austauschreaktionen wieder
aus dem menschlichen Korper ausgeschieden worden sind.

Fiir eine Beurteilung dieser Kontaminanten ist es wichtig, sowohl ihre
Wirkung auf biologisches Material als auch ihr Verhalten im biologischen System
zu kennen.

6.2.2.1 Wirkung von Radionukliden

Radionuklide senden energiereiche Strahlung aus, die im biologischen Material
zu lonisierungen und homolytischen Spaltungen unter Entstehung von Radikalen
fihrt. Eine Hauptreaktion ist hier die Freisetzung von OH-Radikalen, die durch
Kombination das Zellgift H,O, entstehen lassen, das schnell unter Oxidation
geeigneter Reaktionspartner abgebaut wird. Dadurch hervorgerufene somatische
Schadigungen betreffen das Lebewesen selbst (z. B. Auslosung von Krebs),
wihrend genetische Schidigungen durch Verdnderungen des Erbmaterials
in den Nachfolgegenerationen auftreten. Wesentlich fiir das Ausmal solcher
Schiadigungen ist nicht nur die Energie der Strahlung, sondern vor allem ihre
Absorption entlang ihres Weges durch die Zellen. Die absorbierte Strahlendosis
wurde friher in rad (engl. Rontgen Absorbed Dosis) ausgedriickt.

Irad =100 erg/g=10%J/kg

Allerdings wirkt nicht jede Strahlung in gleicher Weise auf biologisches Material
ein, weshalb ein Qualitdtsfaktor ¢ eingefiigt und nun die effektive Strahlen-
wirkung mit der MaBeinheit rem (engl. Rontgen Equivalent Man) ausgedriickt
wird:

lrem=rad - ¢

Der Faktor q besitzt fiir 8- und y-Strahlen den Wert 1, dagegen fiir a-Strahlen 20.
Die Aquivalentdosis wird in Sievert (Symbol: Sv) ausgedriickt:

1Sv=100rem (vgl. hierzu: 1 Gy=100rem = 1J/kg)

= Einheit der Radioaktivitat

Um die Kontamination eines Materials mit Radionukliden zu beschreiben, wurde
friher die Einheit Curie (Symbol Ci) bzw. Milli-, Mikro-, Nano-, Pico- oder
Femto-Curie benutzt (Letzteres entspricht 10 ~12Ci), die sich auf die Radioaktivi-
tiat von 1 g Radium-226 bezog:
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B Tab. 6.3 Organspezifische Wichtungsfaktoren bei radioaktiver Strahlung

Organ Wichtungsfaktor
Keimdriisen 0,25
Brustdriise 0,15
Rotes Knochenmark 0,12
Lunge 0,12
Schilddriise 0,03
Knochen 0,03
Ubrige Organe 0,30
Summe 1,00

Quelle: Diehl et al. (1986)

1Ci=3,7 - 10'° radioaktive Zerfille pro Sekunde

Heute wird die besser zu handhabende Einheit 1 Becquerel (Symbol: Bq) fiir
1 Zerfall pro Sekunde verwendet. Damit ist:

1Ci=3,7-109Bq

Aufgrund der unterschiedlichen Anfilligkeit der Organe gegen strahlen-
induzierten Krebs wurden Wichtungsfaktoren bestimmt, mit denen die Teil-
korperdosen multipliziert werden (8 Tab. 6.3). Die effektiven Aquivalentdosen,
die sich fiir jedes Radionuklid anders darstellen, sind in @ Tab. 6.4 fiir die
wichtigsten Radionuklide angegeben.

6.2.2.2 Radionuklide im menschlichen Umfeld

= Kalium-40

Kalium (K) kommt ubiquitir in Pflanzen und im Tierreich vor. Wegen seines
40K-Isotops, eines y-Strahlers, verursacht es fiir den Menschen die hochste
Strahlenexposition, die pro Gramm Gesamtkalium 30.944 Bq “°K betrigt. Somit
bedeutet die mittlere tdgliche Aufnahme von 3 g Kalium mit der Nahrung eine
Radioaktivitit von 93 Bq *°K, die sich gleichmiiBig im gesamten Muskel verteilt,
da Kalium vor allem intrazelluldr gespeichert wird. Ein 70 kg schwerer Mensch
enthilt etwa 140g Kalium, entsprechend 4300Bq “°K. Uber den “°K-Gehalt
einiger Lebensmittel unterrichtet @ Tab. 6.5.

= Kohlenstoff-14
Kohlenstoff-14 (14C) entsteht u. a. auch bei Kernfusionen, bei denen Neutronen
freigesetzt werden. So wurden in den 1950er und 1960er Jahren durch
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O Tab.6.4 Effektive Aquivalentdosis pro zugefiihrter Radioaktivitit (mrem/Bq)

Radionuklid Erwachsene Kleinkinder bis 1 Jahr
Sr-89 0,00025 0,0025

Sr-90 0,0035 0,011

Ru-103 0,00008 0,00035

I-131 0,0013 0,011

Cs-134 0,002 0,0012

Cs-137 0,0014 0,0009

K-40 0,0005 0,0039

C-14 0,00006 0,0004

Quelle: Henrichs et al. (1985)

B Tab.6.5 Kalium-40-Gehalte einiger Lebensmittel

Lebensmittel Gesamt-Kalium (g/kg) Kalium-40 (Bq)
Rindfleisch, mager 3,16 97,7
Kuhmilch, 3,5 % Fett 1,55 47,9

Hiihnerei, gesamt 1,47 45,5
Kartoffeln 5,20 160,9

Bohnen, weil} 13,1 405.4
Weizenmehl, Type 1200 2,41 74,6

Gemiise (Mittelwert) 3.0 92,8

Kernwaffentests groBe Mengen 4C freigesetzt, was seinerzeit zu einer Ver-
doppelung des 14C02-Gehaltes in der Atmosphire gefithrt hat. Durch
zunehmende Verdiinnung mit CO, aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe
hat sich der relative Anteil von 14CO2 in den letzten Jahren deutlich vermindert.
Natiirlich wird auch 14CO2 im Rahmen der Photosynthese der Pflanzen verwertet
und gelangt so in die menschliche Nahrung. Die dadurch taglich aufgenommene
Radioaktivitiit betrigt im Mittel 57Bq #C. Der menschliche Kdrper enthilt 180 g
Kohlenstoft/kg, was bei einem Korpergewicht von 70 kg einer spezifischen Aktivi-
tit von 2900 Bq 14C entspricht.

= Tritium

Tritium (T) wird durch kosmische Strahlung gebildet und gelangt iiber das
Wasser in die Nahrungskette des Menschen. Es entsteht aber auch durch Kern-
reaktionen und wird von Kernkraftwerken und Wiederaufbereitungsanlagen an
Atmosphire und Abwasser abgegeben. Zur Zeit der Kernwaffentests um 1960
waren die Konzentrationen allerdings noch hoher, jetzt wird indessen mit der
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B Abb.6.1 Caesium-137-Aktivitatszufuhr tiber die Gesamtnahrung von 1963 bis 1986 (Nach Diehl
et al. 1986)

Einstellung eines Gleichgewichtes gerechnet, da die physikalische Halbwertszeit
ziemlich niedrig ist. Derzeit liegt der Tritium-Gehalt von Wasser bei 0,4 Bq *H/kg,
so dass ein Mensch von 70 kg Gewicht (entsprechend 51 kg Wasser) eine Tritium-
Menge enthalt, die einer Aktivitdt von 20 Bq entspricht.

= Caesium-137/Caesium-134

Beide Caesium-Isotope (3*Cs/!37Cs) werden in Kernreaktoren gebildet. Wegen
der erheblich niedrigeren physikalischen Halbwertszeit von 3*Cs verschiebt sich
das Verhiltnis schnell zugunsten von '3’Cs. Physiologisch verhilt sich Caesium
dhnlich wie Kalium, d. h., es verteilt sich im Sédugetier im gesamten Muskel, wo es
intrazellular gespeichert wird. Die biologische Halbwertszeit liegt fiir ein Klein-
kind bei 20 Tagen, fiir 80-Jahrige dagegen bei 100 Tagen. In unserer Nahrung
wird Radiocaesium vor allem mit Milch und Milchprodukten, Fleisch und
Getreideerzeugnissen aufgenommen.

Bei dem Reaktorunfall von Tschernobyl im April 1986 gelangten grof3e
Mengen dieser Isotope in die Atmosphédre, von wo sie mit Regen nieder-
geschlagen wurden (,,Washout®), so dass starke Aktivititserhohungen in Frei-
landgemiise, Milch und Fleisch dort gemessen wurden, wo viel kontaminierter
Regen niedergegangen war. Obwohl stark kontaminierte Partien vernichtet
wurden, erreichte die !'3’Cs-Aktivitit in der Nahrung 1986 einen Betrag von
3,5Bq '37Cs pro Tag und Person (8 Abb. 6.1). War das abgeregnete '*’Cs anfangs
noch von den Blittern abwaschbar, so drang es dann innerhalb der niachsten vier
Wochen durch Blitter und Wurzeln in die Pflanzen ein.

Freilandgemiise enthielt damals teilweise iiber 150 Bq 3’Cs/kg, ebenso hoch
war die Kontamination von Rind- und Kalbfleisch, sofern die Tiere auf der
Weide gehalten wurden. Bei Stalltieren, die mit Silage gefiittert wurden, war die
Aktivitat dagegen deutlich niedriger. Sehr hohe Caesium-Gehalte wurden seiner-
zeit in Beerenfriichten gemessen, teilweise iiber 800Bq 37Cs, das sich in der
Hauptsache in den Kernen befand. Die Jahresmittelwerte der Radioaktivitats-
belastung von Frischmilch von 1961 bis 2008 zeigt @ Abb. 6.2.
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Radioaktive Stoffe in Milch - Jahresmittelwerte 1961-2008
[Bqg/L]
s E—
) w

5

/' Gesamtcaesium

9" Strontium 90

B Abb.6.2 Jahresmittelwerte der Radioaktivititsbelastung von Frischmilch von 1961 bis 2008
(Nach Kiihn et al. 2010)

Pilze und Flechten akkumulieren Caesium in besonderem Mafle. So wurden
im Oktober 1986, also ein halbes Jahr nach der Katastrophe von Tschernobyl,
in gewissen Pilzen (z. B. Maronen) iiber 2000Bq *’Cs gemessen. Dement-
sprechend waren die Werte in Wildschweinen und Rotwild, die sich u.a. von
Flechten erndhren, zehnmal so hoch wie in Rindern. In ganz besonderem Male
waren davon die Rentiere Lapplands betroffen, da der radioaktive Fallout dort
extrem hoch war und sich Rentiere vorwiegend von Flechten erndhren. Aufgrund
der sehr hohen ¥’Cs-Gehalte war ihr Fleisch genussuntauglich. Auch noch nach
iiber einem Jahr wurde von stark erhohten Caesium-Werten in Pilzen berichtet,
die das Nuklid nun aus dem Boden aufgenommen hatten. In anderen Nutz-
pflanzen waren die '3’Cs-Konzentrationen allerdings wieder fast bis zum Normal-
wert abgefallen, da das in den Boden gelangte Caesium an einige Bodenminerale
gebunden wird und daher von den Wurzeln praktisch nicht mehr aufgenommen
werden kann.

= lod-131

Das Radionuklid Tod-131 ('3I) trat unmittelbar nach dem Reaktorunfall
in Tschernobyl in gréBeren Mengen auf. Entsprechend der physiologischen
Metabolisierung fanden sich extrem hohe Aktivititen in den Schilddriisen
von Schlachttieren. Aber auch sonst wurden im Muskel sehr hohe Aktivi-
titen gemessen, teilweise iiber 4000 Bq 3'I/kg. Nach etwa 10 Wochen waren sie
dagegen wegen der sehr kurzen physikalischen Halbwertszeit von 311 soweit
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B Abb. 6.3 Wochenmittelwerte der lod-131-Gehalte von Gemiise und Krautern im Jahr 1986 (Nach
Diehl et al. 1986)

abgefallen, dass sie fast nicht mehr messbar waren. Die Grafik in 8 Abb. 6.3 zeigt
diesen Verlauf.

= Strontium-90/Strontium-89

Strontium (Sr) verhidlt sich chemisch und physiologisch dhnlich wie Calcium,
d. h., es wird in die Knochen eingebaut, von wo ein Austausch kaum eintritt. Zu
der hohen biologischen Halbwertszeit fiir °’Sr von iiber 28 Jahren, wihrend 3°Sr
hier praktisch keine Rolle spielt.

Strontium-90 ist also ein auBerordentlich gefiahrliches Nuklid, das unmittel-
bar nach dem Fallout vorwiegend in Milch und Milchprodukten auftritt.
Infolge der Kernwaffenversuche in den 1950er und 1960er Jahren erreichte
die *°Sr-Aufnahme 1964 einen Mittelwert von 1,1 Bq pro Person und Tag und
reduzierte sich dann in den folgenden Jahren nach Aussetzen der Versuche auf
Werte um 0,3Bq. Besonders gefihrdet sind Sduglinge und Kleinkinder, deren
Skelett erst im Aufbau ist. So wurden 1964 fiir die Knochen von Siduglingen
(11. Tag bis 1 Jahr) mittlere *°Sr-Gehalte von 0,2 Bg/g Calcium im Knochen, fiir
Erwachsene iiber 20 Jahren dagegen nur von 0,03 Bq/g Ca angegeben.
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Beim Reaktorunfall in Tschernobyl war die Temperatur im Reaktorkern
offenbar nicht hoch genug, um groBere Mengen Strontium verdampfen zu
lassen. Zumindest ergaben die Messungen in Deutschland keine wesentlichen
90Sr-Anstiege.

= Zirconium-95/Niob-95

Zirconium-95 (®>Zr) und sein Tochternuklid Niob-95 (°*Nb) wurden vor allem
nach Kernwaffentests registriert. Zuletzt traten sie nach dem chinesischen Test
von 1969 auf. In Gemiisen wurden Werte bis 4 Bq/kg gemessen wurden.

= Radium-226

Radium-226 (*’°Ra) ist ein natiirliches Radionuklid, dessen Effektivitit in bio-
logischem Material wegen der emittierten a-Strahlung besonders hoch ist. Mit
der Nahrung nehmen wir pro Tag etwa 0,1 Bq ?*°Ra auf, vor allem mit Getreide
und pflanzlichen Lebensmitteln. Besonders hohe Werte besitzen Paraniisse, die
im Amazonasbecken angebaut werden und die dort enthaltenen, relativ hohen
Bodenkonzentrationden an ?*Ra kumulieren. So wurde in ihnen schon iiber
100 Bq 2*Ra gemessen. Radium und seine Zerfallsprodukte finden sich auch in
einigen Mineralwissern. Der Radium-Gehalt in Gesteinen ist regional unter-
schiedlich, so dass die Exposition stark differiert. Aufgenommenes Radium kann
entsprechend seiner Verwandtschaft mit dem Calcium leicht in den Knochen
abgelagert werden.

= Blei-210/Polonium-210

Blei-210 (?'°Pb) und Polonium-210 (*!°Po) entstammen der Uran-Zerfallsreihe. Es
sind a-Strahler mit physikalischen Halbwertszeiten von 20 Jahren bzw. 138 Tagen.
Die Nuklide werden besonders in Flechten kumuliert, so dass sie auch in Rentier-
fleisch vorkommen.

6.2.2.3 Abschdtzung der Strahlenexposition

Zur Berechnung der aufgenommenen Strahlendosen wird die Aufnahme der
einzelnen Nuklide z. B. pro Jahr mit der in @ Tab. 6.4 angegebenen effektiven
Aquivalentdosis multipliziert. Wenn der Bundesbiirger also im Jahr 1986 im
Mittel taglich 3,5 Bq Caesium-137 aufgenommen hat, so errechnet sich daraus:

3,5Bq ¥7Cs - 365 Tage - 0,0014=1,79 mrem
Hinzu kommen die Werte fiir Caesium-134:

1,7Bq 3*Cs - 365 Tage - 0,002 =1,24 mrem



88 Kapitel 6 - Umweltkontaminanten

Die aufgenommene Strahlendosis durch Radiocaesium betrug also etwa
3,1 mrem. Fiir Iod-131 wurde bei einer jahrlichen Zufuhr mit der Nahrung
von 235Bq eine Ingestionsdosis von 0,30 mrem errechnet, so dass die Strahlen-
exposition des Bundesbiirgers infolge des Kernkraftwerksunfalls einer Strahlen-
dosis von 3,4 mrem entsprechen wiirde. Diese Werte sind grob geschitzt und
setzen u.a. voraus, dass der Bundesbiirger stark kontaminierte Lebensmittel
gemieden hat. In jedem Fall ist aber die Strahlenexposition durch natiirliche
Radionuklide zu addieren, die eine Ingestionsdosis von etwa 38 mrem ausmacht.

6.2.2.4 Rechtliche Regelungen

Der Reaktorunfall von Tschernobyl stellte den Gesetzgeber vor die Notwendig-
keit, auf die Kontamination unserer Lebensmittel schnell zu reagieren, um die
Gesundheit der Bevolkerung nicht zu gefihrden. In Zusammenarbeit mit der
Strahlenschutzkommission wurde seinerzeit daher Milch mit Gehalten hoher als
500Bq "*'T und Frischgemiise mit mehr als 250 Bq 3'I fiir den Verkauf gesperrt.

6.2.3 Perchlorat, Chlorat

Perchlorate (CIO,"), die Salze der Perchlorsiure, kommen natiirlicherweise oder
als Folge industrieller Anwendungen in der Umwelt vor (Diingemittel) und
konnen insbesondere bei pflanzlichen Lebensmitteln zu einer Kontamination
fiihren. Sie konnen auch durch oxidative Vorginge in der Atmosphére gebildet
werden (und iiber den Niederschlag in Béden und Gewisser gelangen) oder
bei der Verwendung chlorhaltiger Desinfektionsmittel in geringen Mengen
erzeugt werden. Durch welche Ursachen Perchlorat in Lebensmittel gelangt, ist
abschlieBend noch ungeklirt.

Chlorate (ClO;~) sind die Salze der Chlorsdure. Sie sind universell wirksame
Totalherbizide, seit 2008 in der EU aber nicht mehr zugelassen. Chlorat ist ein
typisches Desinfektionsnebenprodukt und bildet sich z. B. beim Einsatz von
Natriumhypochlorit oder bei der Desinfektion von Trink- und Brauchwasser mit
Chlor oder Chlordioxid als Nebenprodukt.

Eintragspfade fiir Lebensmittel pflanzlicher Herkunft konnen daher sein:
== Verwendung von gechlortem oder Chlordioxid enthaltendem Waschwasser

oder illegale direkte Chlorierung der Lebensmittel
= aus der Umwelt iiber atmosphirische Ablagerungen, durch kontaminierte

Beregnungs- oder Bewisserungswisser oder aus einer verbotenen Anwendung

von Chloraten als Herbizid
= Aufnahme durch die Pflanzen aus dem Boden.

In Lebensmitteln wie Bohnen, Brokkoli, Basilikum, Koriander, Chilischoten
wurden teils bedenkliche Konzentrationen an Perchlorat und/oder Chlorat (0,84
2,7mg/kg) gefunden.

Perchlorat und Chlorat sind deshalb von toxikologischem Interesse, da sie die
Aufnahme von lTodid in die Schilddriise reversibel hemmen. Bei hoheren Dosen
und bei empfindlichen Personengruppen (Kinder, Schwangere, Personen mit
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Schilddriisenfunktionsstorungen oder Iodmangel) konnen Schiadigungen der
roten Blutkorperchen wie die Bildung von Methidmoglobin oder Hamolyse auf-
treten.

Toxikologie von Chlorat und Perchlorat

== Die EFSA hat einen TDI-Wert von 3ug/kg Korpergewicht fiir Chlorat und
0,3 ng/kg Korpergewicht fiir Perchlorat festgesetzt (EFSA 2014).

== Fiir Chlorat wurde von der EFSA ebenfalls einen ARfD-Wert von 36pug/kg
Korpergewicht abgeleitet (EFSA 2014).

== [n der EU wurden im Jahr 2020 Hochstwerte fiir Chlorat in Obst und Gemiise,
in Tee und Kriutertees, in verarbeiteten Erzeugnissen auf Getreidebasis sowie in
Sauglings- und Babynahrung erarbeitet (Verordnung (EU) 2020/749).

= Fiir Perchlorat werden gemidl3 BfR akute Gesundheitsgefahren durch die ein-
malige Aufnahme als unwahrscheinlich angesehen, so dass kein ARfD-Wert
abgeleitet wurde (BfR 2018).

6.3 Organische Umweltkontaminanten

6.3.1 Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane

Unter der Bezeichnung Dioxine (engl. Dioxins) wird umgangssprachlich die
Gruppe der polychlorierten Dibenzo[l,4]dioxine (PCDD) zusammengefasst.
Hierzu werden hiufig auch die physikalisch und chemisch eng verwandten sowie
toxikologisch édhnlichen polychlorierten Dibenzofurane (PCDF oder umgangs-
sprachlich Furane) gezéhlt. Durch die verschiedenen Chlorierungspositionen
(1 bis 8 Cl-Atome) an den Grundmolekiilen ergeben sich 75 PCDD- und 135
PCDF-Kongenere. Die Grundkorper der beiden Verbindungsklassen zeigt
B Abb. 6.4.

Das Kongener (Erliuterungen s. Kasten ,,Kongenere®) mit der hdochsten
Toxizitat ist das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo[1,4]dioxin (kurz TCDD), welches auch
unter der Bezeichnung Sevesogift bekannt ist. Da fiir die Toxizitét die Position
und Anzahl der Chloratome entscheidend ist, werden 17 Dioxine, die an den
Positionen 2, 3, 7 und 8 chloriert sind, aufgrund ihrer Toxizitdt als Leitkongenere
bezeichnet. Zur Beurteilung dieser toxisch relevanten Leitkongenere werden
sogenannte Toxizitidtsdquivalentfaktoren (TEF; engl. Toxic Equivalency Factors)
herangezogen, welche die Stirke der toxischen Wirkung im Verhiltnis zu der
des TCDD angeben. Anhand dieser werden die Toxizitatsdquivalente (TE oder
TEQ) berechnet, die zur toxischen und lebensmittelrechtlichen Beurteilung von
Dioxin-Gemischen verwendet werden (B Tab. 6.6).

Dioxine/Furane zeigen ihre akute Giftigkeit durch entziindliche Wirkung
auf die Haut (Chlorakne), diese treten nur bei Einwirkung hoher Dosen auf,
z. B. bei einem Arbeits- oder Chemieunfall. Solche hohen Expositionen kénnen
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B Abb.6.4 Grundkorper von PCDD und PCDF. Erliuterung: m bzw. n = 1-8

B Tab.6.6 Ubersicht der Leitkongenere mit TEF-Wert
Kongenere TEF-Wert

Dibenzo-p-dioxine (PCDD)

2,3,7,8-TCDD 1
1,2,3,7,8-PeCDD 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HxCDD 0,1
OCDD 0,001
Dibenzofurane (PCDF)

2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
OCDF 0,0001

Quelle: Verordnung (EG) 1881/2006

HpCDF Heptachlorodibenzofuran; HxCDD Hexachlorodibenzodioxin; HxCDF
Hexachlorodibenzofuran; OCDD Octachlorodibenzodioxin; OCDF Octachlorodibenzofuran;
PeCDD Pentachlorodibenzodioxin; PeCDF Pentachlorodibenzofuran; TCDD
Tetrachlordibenzodioxin; TCDF Tetrachlordibenzofuran
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auch dauerhafte Storungen des Fettstoffwechsels und Leberschiden hervor-
rufen. Dioxine weisen eine hohe chemische Stabilitat (Persistenz) auf und konnen
auf diese Weise in der Umwelt persistieren und sich im Fettgewebe anreichern,
wo sie kaum abgebaut werden. Dioxine/Furane entstehen {iiblicherweise als
unerwiinschte Nebenprodukte bei Verbrennungsprozessen beispielsweise bei der
Miillverbrennung, Wald-/Buschbrianden oder Krematorien, bei Bleichprozessen
in der Papierherstellung, bei der Herstellung von chlorierten Pestiziden und bei
Schmelzvorgingen in der metallurgischen Industrie. Dioxine/Furane treten meist
mit PCB (» Abschn. 6.3.2) vergesellschaftet auf. Die Immission in die Umwelt
hat seit Ende der 1970er Jahre deutlich abgenommen, u. a. durch den Einbau
geeigneter Filteranlagen und den Verzicht auf Chlorbleiche bei der Papierher-
stellung. Es wurde durch neuere Forschungen festgestellt, dass Dioxine auch geo-
genen Ursprungs sein konnen; so werden sie bei vulkanischen Aktivititen gebildet.

Der Begriff Persistenz beschreibt die Langlebigkeit bzw. Bestindigkeit von meist
organischen Verbindungen gegeniiber chemisch-physikalischem und biologischem
Abbau sowohl in der Umwelt als auch in Lebewesen.

Das BfR hat in seiner Stellungnahme von 2011 ver6ffentlicht, dass als chronische
Wirkungen von Dioxinen in Tierversuchen Storungen der Reproduktions-
funktionen, des Immunsystems, des Nervensystems und des Hormonhaushaltes
beobachtet werden. Die Leber und die Schilddriise wurden dabei als empfind-
lichste Zielorgane identifiziert. Bei einigen Dioxinen wird davon ausgegangen,
dass sie das Risiko, an Krebs zu erkranken, erhohen konnen (BfR 2011).
Héochstgehalte fiir Dioxine in Lebensmitteln sind auf européischer Ebene in
der Verordnung (EG) Nr. 1881/2006 geregelt. Die Hochstgehalte werden hier als
Summe der 17 Leitkongenere vorgeschrieben. Fiir Hithnereier und Eiprodukte
gilt z. B. ein Hochstgehalt von 3,0 pg/g Fett. Lebensmittel sind in Deutschland fiir
etwa 95 % der Dioxin-Aufnahme des Menschen verantwortlich; dabei entfallen
rund 70 % auf tierische Lebensmittel wie Eier, Milch und Fleisch (Rexroth 2017).

6.3.2 Polychlorierte Biphenyle

Die wichtigsten Verbindungen aus der Klasse der polyhalogenierten aromatischen
Verbindungen sind die polychlorierten Biphenyle (PCB; @& Abb. 6.5), die
thermisch iiberaus stabil sind. 1929 erstmals hergestellt, wurden sie als Kilte-
und Wirmetibertragungsole, Hydraulikfliissigkeiten in der Maschinenindustrie,
Transformatorendle, als Weichmacher und Brandverzogerer in Lacken, Farben,
Beschichtungen, Klebstoffen, Dichtungsmassen, Kabelisolierungen, Kunststoffen
sowie Verpackungsmitteln eingesetzt.

PCB-haltige Anstriche in &lteren Futtersilos fiihrten in der Vergangenheit
zu einer starken PCB-Belastung der Futtermittel und infolgedessen zu Hochst-
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B Abb. 6.5 Polychlorierte Biphenyle (PCB, PCB-Kongenere). Erlduterung: m bzw n =0, 1, 2, 3, 4
oder 5

mengeniiberschreitungen bei fettreichen Milchprodukten. Derartige Altlasten
konnten aber durch umfangreiche Untersuchungen weitestgehend erkannt und
als Kontaminationsquellen beseitigt werden. Dass intensive Kontrollen jedoch
auch weiterhin erforderlich sind, zeigte der Skandal um belgische Lebensmittel
im Jahr 1999. In diesem Fall waren mit PCB und auch Dioxinen verunreinigte
Olabfiille zu Futtermitteln verarbeitet worden und dadurch in die Lebensmittel-
kette gelangt. Die Folge war ein Anstieg der PCB-Gehalte in Gefliigelfleisch und
Eiern bis iiber die zuldssigen Hochstwerte (Bayrisches Staatsministerium fiir
Umwelt und Verbraucherschutz 2019). Dies zog die Vernichtung gro3er Mengen
kontaminierter Lebensmittel tierischer Herkunft nach sich.

Die unter dem Namen Clophen® bzw. Arochlor® gehandelten Produkte
stellen komplizierte Gemische verschiedener Isomere bzw. Verbindungen unter-
schiedlichen Halogenierungsgrades dar (sog. Kongenere), deren gaschromato-
grafische Bestimmung dementsprechend aufwindig ist. Spurenweise sollen sie
manchmal auch polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD) und polychlorierte
Dibenzodifurane (PCDF) enthalten, die sich z. B. bei einem Transformatoren-
brand in groBer Menge aus PCB gebildet haben.

Uber Abwisser gelangten PCB aufgrund ihrer geringen Abbaubarkeit (Per-
sistenz) und guten Fettloslichkeit in die Nahrungskette und koénnen heute
ubiquitdar nachgewiesen werden. Obwohl mehrere Linder die Verwendung poly-
chlorierter Biphenyle verboten bzw. auf geschlossene Systeme beschriankt haben,
werden sie jedoch immer wieder in Fettpartien tierischer Lebensmittel (Fleisch,
Eier, Milch) nachgewiesen. So weisen iiber 90 % der Fleischproben in ihren Fett-
anteilen PCB-Spuren auf, deren Menge allerdings fast immer unter der gesetzlich
festgesetzten Hochstmenge von 0,01 mg/kg liegt. Polychlorierte Biphenyle konnen
auch im menschlichen Korperfett und in Muttermilch — gliicklicherweise mit
abnehmender Tendenz — nachgewiesen werden.

PCB besitzen dhnlich chemisch-physikalische Eigenschaften und somit ein
dhnliches Umweltverhalten und toxikologische Wirkung wie die Dioxine. PCB
gelten auch als Stoffe mit endokriner Wirksamkeit. Unterschieden werden die
PCB daher in dioxindhnliche und nicht dioxindhnliche PCB.
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Kongenere

Zum Begriff Kongenere (engl. Congeners= Verwandte) s. auch Kasten

,Kongenere* in » Abschn. 9.7.

== Kongenere, bei denen an zwei oder mehr der orthostindigen C-Atome 2, 2', 6
und 6" anstelle eines H-Atoms ein Cl-Atom gebunden ist, haben aufgrund der
rdumlichen Hinderung durch die groBen Cl-Atome eine stark eingeschriankte
freie Drehbarkeit der beiden Phenylringe um die C-C-Einfachbindung.
Dadurch ist die Einnahme einer planaren Konformation energetisch sehr
ungiinstig. Solche unplanaren PCB-Kongenere besitzen keine dioxindhnliche
Wirkung und werden demzufolge als nichtdioxindhnliche PCB (engl. non-dioxin
like PCD => ndl-PCB) bezeichnet.

== Sind allerdings im PCB-Molekiil an den vier ortho-C-Atomen keine Cl-Atome
gebunden, so sind die beiden iiber eine C-C-Einfachbindung verbundenen
Phenylringe frei drehbar, und die Einnahme einer planaren Struktur ist
leicht moglich. Solche planaren PCB-Kongenere besitzen deshalb auch eine
dioxindhnliche Wirkung und tragen die Bezeichnung dioxindhnliche PCB (engl.
dioxin like PCD => ndl-PCB).

= Fiir einzelne PCB-Kongenere wurden Toxizitdtsdquivalenzfaktoren festgelegt,
um deren toxikologische Potenz zu gewichten.

In diese Klasse von umweltrelevanten Stoffen geh6ren auch polybromierte
Biphenyle, diec als Flammschutzmittel verwendet werden. Vor einigen Jahren
gelangten groBere Mengen davon versehentlich in Viehfutter. Nach dem
Schlachten enthielt das Fleisch dieser Tiere noch erhebliche Riickstinde dieses
Mittels, so dass eine groBere Anzahl Menschen im US-Bundesstaat Michigan
nach Genuss dieses Fleisches erhebliche Gesundheitsschadigungen davontrug,
u. a. Geddchtnisschwund.

6.3.3 Perfluoralkyl-Substanzen, Polyfluoralkyl-Substanzen

Perfluoralkyl-Substanzen und Polyfluoralkyl-Substanzen

== Als per- und polyfluorierte Alkylverbindungen (PFAS) werden im allgemeinen
Sprachgebrauch die Perfluoroalkyl-Substanzen und die Polyfluoroalkyl-Substanzen
summarisch, d. h. ohne genauere Differenzierung, bezeichnet.

= Perfluoroalkyl-Substanzen
Perfluoroalkyl-Substanzen sind — chemisch genauer betrachtet — organische
Alkyl-Verbindungen, deren Wasserstoff-Atome am Kohlenstoff-Geriist voll-
standig durch Fluor-Atome substituiert sind (also mit Ausnahme der Wasserstoft-
Atome als Bestandteil funktioneller Gruppen) (B8 Abb. 6.6).
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B Abb. 6.7 Polyfluorierte Alkylsubstanz am Beispiel H,PFOS

= Polyfluoroalkyl-Substanzen
Unter Polyfluoroalkyl-Substanzen werden — chemisch genauer betrachtet —
organische Alkyl-Verbindungen verstanden, deren Wasserstoff-Atome am
Kohlenstoff-Gertist teilweise, aber nicht vollstindig, durch Fluor-Atome
substituiert sind (B Abb. 6.7).

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) (engl. Per- and Polyfluoro Alkyl
Substances) sind anthropogenen Ursprungs, in der Umwelt kommen sie nicht
natiirlich vor. Es sind fast 5000 verschiedene PFAS bekannt. Zahlreiche PFAS
gehoren zu den persistenten Stoffen, da sie chemisch stabil und biologisch (nach
derzeitigem Kenntnisstand) nicht abbaubar sind. Sie reichern sich in der Nahrungs-
kette an und verbleiben als ,,Body Burden* mehrere Jahre im menschlichen Korper
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(Halbwertszeit im Menschen: PFA: ca. 5Jahre, Nonadecafluorodecansaure —
PFDA: ca. 2-4 Jahre). Sie werden nicht metabolisiert, sondern mit Urin und
Faeces langsam wieder ausgeschieden. PFAS haben aufgrund ihres chemischen
Aufbaus (hydrophiler und hydrophober Molekiilteil) amphiphile Eigenschaften
(Tenside). Die wichtigsten Vertreter sind die Perfluorooctansulfonsiure (PFOS) und
Perfluorooctansiure (PFOA) (8 Abb. 6.6).

PFAS sind Bestandteil vieler Haushalts- und Industriechemikalien. Sie finden
sich in fotografischen Beschichtungen, schmutz-, fett- und wasserabweisenden
Papieren, in Mdobelpolituren, Impriagniermitteln, Haushaltsreinigern, Ski-
wachsen, Klebern, Lacken und Feuerloschschdumen sowie in Antifoggingmitteln
fir Glas. Sie werden ferner bei der Herstellung von Polytetrafluorethylen (PTFE)
fir Antihaftbeschichtungen bei Pfannen sowie in der Produktion von Elektro-
chips und Hartchromschichten verwendet.

Einen Vertreter der polyfluorierten Alkylsubstanzen, namlich 1H,2H,3H,4H-
Perfluoroctansulfonsiure — H,PFOS (engl.1H,2H,3H,4H-Perfluorooctansulfonsic
acid), zeigt 8 Abb. 6.7. Diese Verbindung wird auch als 6:2-Fluortelomersulfon-
sdure (6:2-FTS) bezeichnet, weil sie durch eine besondere Polymerisationsform, die
sog. Telomerisation, synthetisiert wird. H,PFOS wird als Ersatzprodukt fiir PFOS
bzw. deren Salze in Loschschaumen eingesetzt.

Menschen nehmen PFAS vor allem iiber das Trinkwasser auf. Einige Vertreter
der PFAS verursachen in hohen Dosen bei Ratten Leberkrebs. Viele PFAS sind
jedoch toxikologisch noch nicht hinreichend bewertet. In einer neuen Stellung-
nahme hat die EFSA niedrige PTWI-Werte fiir PFOS von 13mg/kg Korper-
gewicht und fiir PFOA von 6mg/kg Korpergewicht abgeleitet (EFSA 2018).
B Tab. 6.7 gibt eine Ubersicht iiber den Gehalt in Lebensmitteln.

6.3.4 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Im Jahre 1915 wurde an Kaninchen und Mausen die Entwicklung von Haut-
tumoren beobachtet, nachdem ihre Haut mehrfach mit Teer bestrichen wurde.
Einige Jahre spiter konnte eine Reihe der fiir diese Krebsauslosung verantwort-
lichen Verbindungen isoliert werden. Sie hatten alle die Struktur polycyclischer

B Tab.6.7 Mittlere Gehalte von PFOA und PFOS in ausgewdhlten Lebensmitteln

Lebensmittel PFOA (pglkg) PFOS (ng/kg)
Leber von Wildtieren 5,5 215

Fleisch und Fleischwaren (ohne Innereien) 0,1 0,6

Seefisch und Meeresfriichte 0,2 2,1

Fische aus Binnengewissern 1,3 27

Pflanzliche Lebensmittel <LOQ <LOQ

Quelle: EFSA (2018)
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aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAK) (engl. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
—PAH).

Wie heute bekannt ist, entstehen solche Verbindungen u.a. bei der Ver-
brennung kohlenstoffhaltigen Materials, wobei der Ablauf radikalischer
Mechanismen angenommen wird. Diese Verbindungen sind heute praktisch
uberall in unserer Umwelt vorhanden, also auch im Erdreich. Auch in Ober-
flaichengewissern kommen sie hdufig vor, obwohl sie selbst wasserunloslich sind.
Begiinstigend fiir ihre Verteilung sollen jedoch Micellbildungen mit Tensiden
sein. Aus dem Erdreich konnen diese Verbindungen von Pflanzen aufgenommen
werden. So wurden vor allem in Spinat, Salat und Griinkohl teilweise erhebliche
Gehalte gefunden. Ungeklart ist die Frage tiber ihre mogliche Biosynthese in der
Pflanze selbst. Bis heute konnten in Umwelt und Nahrung etwa 250 PAH nach-
gewiesen werden. Etwa ein Viertel von ihnen wirkt krebserregend.

Anhand dieser Zuordnung stellen PAH Umweltkontaminanten dar. Sie konnen
aber auch den Prozesskontaminanten zugeordnet werden, da sie durch Hitze-
behandlung in Lebensmitteln selbst entstehen kdnnen. Die PAH sind somit ein
schones Beispiel fiir multioriginires Vorkommen von Kontaminanten. In diesem
Buch werden die PAH ausfiihrlich in » Abschn. 9.11 behandelt.

6.3.5 Perchlorethylen

Perchlorethylen (PER, Tetrachlorethen, @ Abb. 6.8) wurde erstmals in Eiern
von Hithnern nachgewiesen, die unter anderem mit Produkten aus der Tier-
korperbeseitigung gefiittert worden waren, nachdem die Tierkadaver mit diesem
Losungsmittel entfettet wurden. In den 1980er Jahren wurde festgestellt, dass
fetthaltige Lebensmittel das vorzugsweise zur chemischen Reinigung eingesetzte
Perchlorethylen aus der Raumluft sorbieren (binden), so dass teilweise erhebliche
Kontaminationen festgestellt wurden. Auch hier liegt die Ursache auBerhalb des
Lebensmittelbereiches.

Zum Schutz des Verbrauchers wurde dennoch eine duldbare Hochstmenge
von 0,1 mg/kg festgesetzt. Allerdings ist es keine Frage, dass eine Abstellung

Cl

Cl

o TN
Cl

O Abb. 6.8 Perchlorethylen (PER)
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dieses Problems nur erreicht werden kann, wenn Lebensmittel in unmittelbarer
Nihe zu chemischen Reinigungsbetrieben nicht feilgehalten werden diirfen. Da
allerdings auch die angrenzenden Wohnungen und die in ihnen aufbewahrten
Lebensmittel in Mitleidenschaft gezogen wurden, diirfte die sicherste Losung des
Problems nur darin liegen, dass solche Betriebe kein Perchlorethylen mehr frei-
setzen. Der Ersatz von Perchlorethylen durch bestimmte Fluorchlorkohlenwasser-
stoffe (Frigene) ist keineswegs eine sinnvolle Alternative, nachdem bekannt ist,
dass diese sehr leicht fliichtigen Verbindungen die Ozonschicht unseres Planeten
schiadigen konnen.

6.3.6 Benzol, Toluol, Xylole, Ethylbenzol, Styrol

BTXE (auch BTEX oder nur BTX) ist die zusammenfassende Abkiirzung fiir
die leichtfliichtigen aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol, Toluol und die drei
strukturisomeren o-/m-/p-Xylol (= Xylole) und Ethylbenzol. Die Verbindungen
kommen vergesellschaftet als Rohstoffe und Losungsmittel in der Petrochemie
und der chemischen Industrie zum Einsatz. Manchmal wird auch Styrol zu den
BTXE dazugezahlt (8 Abb. 6.9).

Benzol kommt hdufig mit geringen Mengen an TXE vergesellschaftet vor.
Benzol ist als Bestandteil von Benzin bekannt, entsteht aber auch bei Verbrennungs-
prozessen (Autoabgase, Tabakrauch sowie Abgase von GroBfeuerungsanlagen),
was zu einer ubiquitdren Verteilung in der Umwelt fiihrt. Daher wird Benzol
als Umweltkontaminante vorwiegend tiiber die Atemluft aufgenommen, kann
aber auch als Kontaminante in Trinkwasser und Lebensmitteln vorkommen.
Da BTXE-haltige Losemittel in der 1990er Jahren zudem {iblicherweise

5 6
4 6 5
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3 1 4 2
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Benzol Toluol o-Xylol m-Xylol
5 5
4 6 4 6
2 2
3 1 3 1 /
2 1 2 1
Ethylbenzol Styrol p-Xylol

B Abb.6.9 Leichtfliichtige aromatische Kohlenwasserstoffe (BTXE und Styrol)
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von der Druckfarbenindustrie zur Herstellung von Illustrierten/Magazinen ver-
wendet wurden, gasten anschlieBend solche Druckerzeugnisse die leichtfliichtigen
BTXE bei der Lagerung und dem Verkauf in den Verkaufsrdumen stark aus. Via
Gasphaseniibergang konnten auf diese Weise in diesen Rdumen gelagerte (ver-
packte) fetthaltige Lebensmittel kontaminiert werden. Der Gehalt an BTXE in den
damaligen Druckerzeugnissen erreichte Spitzenwerte von bis zu 1 g/kg Zeitschrift.

Aus der BTXE-Gruppe gilt insbesondere Benzol als krebserzeugend und
keimzellschiadigend. Eine Aufnahmemenge, die als unbedenklich anzusehen ware,
kann daher nicht angegeben werden. Die Benzol-Konzentration in Lebensmitteln
muss folglich durch geeignete MaBnahmen so niedrig wie moglich gehalten
werden (ALARA-Prinzip (vgl. hierzu » Abschn. 5.4)).

Wie beschrieben, kann eine Kontamination von Lebensmitteln mit Benzol
iiber exogene FEintrige erfolgen. Es gibt aber auch Fille, wo Benzol als
Prozesskontaminante betrachtet werden muss (» Abschn. 9.13) und daher als ein
unerwiinschter Stoff mit multipler Eintragsquelle anzusehen ist.

6.3.7 Quartare Ammoniumverbindungen

Quartiire Ammoniumverbindungen (QAV, Quats, engl. Quaternary Ammonium
Compounds) sind organische Ammoniumverbindungen. Die vier Valenzen
eines Stickstoffatoms sind an vier organische Reste (R) gebunden. QAV sind
chemisch gesehen ionische Verbindungen, also Salze mit X~ als Anion (haufig
Chlorid-Ion). Unterschieden wird der Amin-Typ (NR,*X~) vom Imin-Typ
(R=NR,*"X"); auch N-alkylierte Heteroaromaten zéhlen zu den QAV. QAV mit
mindestens einer langen Alkyl-Gruppe weisen oberflichenaktive Eigenschaften
auf und werden den kationischen Tensiden zugerechnet, also Substanzen, die
sowohl in Wasser als auch in Fett 16slich sind und dadurch Schmutz und Fett in
Wasser binden konnen. QAV zeigen keimtdtende bzw. antimikrobielle Wirkung
und gehdren deshalb zu den Bioziden.

QAV sind als Pflanzenschutzmittelwirkstoffe nicht mehr zugelassen, dienen
aber haufig als Biozide in Desinfektions- und Reinigungsmitteln, beispielsweise zur
Reinigung von Produktions- und Abfiillanlagen als Fungizide und Bakterizide in
Kiithlwasser zur Algenbekdmpfung bei der Wasseraufbereitung. Sie haften nach
ihrer Anwendung als Desinfektionsmittel gut an behandelten Oberflichen. Sie
werden durch Wasser schlecht abgespiilt, dagegen von protein- und fettreichen
Lebensmitteln leicht aufgenommen. Wird nach der Desinfektion nicht aus-
reichend mit heiBem Trinkwasser gespiilt, konnen Reste auf Lebensmittel tiber-
gehen. Da sie auf diesen Wegen unbeabsichtigt in Lebensmittel gelangen kénnen,
stellen sie in solchen Fillen Umweltkontaminanten dar. Die bekanntesten Ver-
treter sind Benzalkoniumchlorid (BAC) und Didecyldimethylammoniumchlorid
(DDAC) (B Abb. 6.10).

Von der Lebensmitteliiberwachung werden die beiden Letztgenannten seit
2012 als Pflanzenschutzmittelwirkstoffe ohne spezielle Riickstandshochstgehalte
angesehen. Die EU-Kommission legte nach einer Risikoabschiatzung des BfR
einen Toleranzwert von 0,5mg/kg sowohl fiir BAC als auch fiir DDAC fest.



99 6

6.3 - Organische Umweltkontaminanten

N+
2n+1 HnC /
Cr

Benzalkoniumchlorid (BAC)

R N P P U e N g

Didecyldimethylammoniumchlorid (DDAC)
O Abb.6.10 QAV am Beispiel von BAC und DDAC

Dariiber liegende Gehalte werden beanstandet, unabhidngig davon, ob deren
Ursache zu ermitteln ist (BfR 2012, LGL Bayern 2019). Von den knapp 1600
Proben — die das LGL Bayern in 2009-2012 untersuchte — wiesen nur jeweils
1 % Ruckstinde dieser Substanzen auf. In nur sehr wenigen Proben wurden
beide Stoffe gleichzeitig gefunden. Der hochste Gehalt an DDAC mit 0,58 mg/
kg in einer Probe Biobananen aus Ecuador tiberschritt den zeitlich befristeten
Toleranzwert von 0,5mg/kg und widersprach damit der Auslobung als Bio-
produkt. Den Maximalgehalt an BAC wies das LGL mit 0,18 mg/kg in einer
Probe Zuckerschoten aus Simbabwe nach (LGL Bayern 2019).

6.3.8 Mineralolkohlenwasserstoffe

Die Einfuhr von Sonnenblumendl aus der Ukraine in die EU war zwischen 2008
und 2014 verboten. Der Grund dafiir war der Nachweis hoher Gehalte an
Mineralol in vorangegangenen Lieferungen (Rexroth A 2017). Berichtet wurde
von Minerallgehalten in ukrainischem Ol bis zu 7500mg/kg. Die Befunde
konnten damals nicht weiter spezifiziert werden, weil die Analytik noch nicht
so weit entwickelt war, wie sie es zwischenzeitlich im Hinblick auf die aktuelle
MOSH/MOAH-Thematik (Kohlenwasserstoffe aus Mineral6l) nunmehr ist. Laut
EU-Kommission soll das Sonnenblumendl auf ,,natiirlichem Wege® aus der Luft
und von Riickstdnden bei der chemischen Schadlingsbekdmpfung mit Mineral6l
verunreinigt worden sein (Tagesspiegel 2008).

Verunreinigungen von Lebensmitteln bzw. deren Rohstoffen durch
mineralische Kohlenwasserstoffe wie MOSH/MOAH koénnen auch durch
Begasung mit Abgasen von Verbrennungsmotoren (Diesel) oder beim Transport
durch Rohrfordersysteme mit 6lhaltiger Druckluft erfolgen. Ausfithrlich wird das
Thema der Kontamination mit Mineraldlkohlenwasserstoffen (MOSH/MOAH
etc.) in » Abschn. 7.2 behandelt.
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6.3.9 Nicotin

Eine Kontaminationvon Lebensmitteln mit Nicotin kann deshalb als multioriginédr
angesehen werden, weil Eintrdge sowohl durch Tabakstdube oder Raucherhinde
in Lebensmittel als auch durch Einsatz als Pestizid, als Tierbehandlungsmittel
oder als natiirlicher Inhaltsstoff in Pflanzen (Pflanzentoxin) stattfinden konnen.
Versuche des CVUA Stuttgart zeigen, welches Ausmall Kontaminationen durch
Raucherhinde haben kénnen (s. CVUAS 2019).

Ausfiihrlich ist Nicotin in » Abschn. 10.5. beschrieben.

6.3.10 Weichmacher

Weichmacher konnen aus dem mit ihre Hilfe ,,weichgemachten® Kunststoff-
material austreten (migrieren): Sie gelangen dabei in die Umwelt und aus ver-
schiedenen Produkten auch in Lebensmittel und koénnen auf diese Weise in
nennenswertem Umfang mit der Nahrung aufgenommen werden. Die direkte
Aufnahme Uber die Haut ist nur bei den kurzkettigen Phthalat-Estern aus-
gepragt. Als Weichmacher setzt die Industrie sehr unterschiedliche Stoffe ein,
mengenmiBig iiberwiegen gegenwirtig schwerfliichtige Phthalsdure-Ester (UBA
2019).
Ausfiihrlicher werden die Weichmacher in » Abschn. 7.3.13 abgehandelt.

Literatur

Bayrisches Staatsministerium fiir Umwelt und Verbraucherschutz (2019) » https://www.vis.bayern.de/
ernachrung/lebensmittelsicherheit/unerwuenschte_stoffe/pcb.htm. Prifdatum: 26. Dez. 2019

BfR (2011) Bewertung der zur Revision vorgeschlagenen EU-Hochstgehalte fiir Dioxine und PCB.
Stellungnahme Nr. 029/2011des BfR vom 21. Januar 2011. » https://www.bfr.bund.de/cm/343/
bewertung_der_zur_revision_vorgeschlagenen_eu_hoechstgehalte_fuer_dioxine_und_pcb.pdf.
Priifdatum: 8. Jan. 2020

BfR (2012) Gesundheitliche Bewertung der Riickstdnde von Benzalkoniumchlorid in Lebensmitteln.
Stellungnahme Nr. 032/2012 des BfR vom 13. Juli 2012. » https://www.bfr.bund.de/cm/343/
gesundheitliche-bewertung-der-rueckstaende-von-benzalkoniumchlorid-in-lebensmitteln. pdf

BfR (2018) Der Eintrag von Chlorat in die Nahrungskette sollte reduziert werden. Stellungnahme
vom 15.02.2018

BfR (2019) Reduzierung der Aluminiumaufnahme kann mogliche Gesundheitsrisiken minimieren,
Stellungnahme Nr. 045/2019 vom 18.11.2919

CVUAS (2019) Nikotin in Lebensmitteln — Was hat das mit Rauchen zu tun? Vom 29.1.2019.
» https://www.ua-bw.de/pub/beitrag.asp?subid=1&Thema_ID=5&ID=2888&Pdf=No&lang
=DE. Priifdatum: 27. Dez. 2019

Diehl JF, Ehlermann D, Frindlik O, Kalus W, Miiller H, Wagner A (1986) Radioaktivitét in Lebens-
mitteln — Tschernobyl und die Folgen. Berichte der Bundesforschungsanstalt fiir Erndhrung,
Karlsruhe

EFSA (2009) Scientific opinion on arsenic in foodl EFSA panel on Contaminants in the Food Chain
(CONTAM) EFSA Journal 2009, 7(10):1351

EFSA (2012) » https://www.efsa.europa.eu/de/press/news/121220. Prifdatum: 18. Nov. 2019

EFSA (2014) Scientific opinion on the risks to public health related to the presence of perchlorate in
food, in particular fruits and vegetables. EFSA Journal 2014, 12(10):3869


https://www.vis.bayern.de/ernaehrung/lebensmittelsicherheit/unerwuenschte_stoffe/pcb.htm
https://www.vis.bayern.de/ernaehrung/lebensmittelsicherheit/unerwuenschte_stoffe/pcb.htm
https://www.bfr.bund.de/cm/343/bewertung_der_zur_revision_vorgeschlagenen_eu_hoechstgehalte_fuer_dioxine_und_pcb.pdf
https://www.bfr.bund.de/cm/343/bewertung_der_zur_revision_vorgeschlagenen_eu_hoechstgehalte_fuer_dioxine_und_pcb.pdf
https://www.bfr.bund.de/cm/343/gesundheitliche-bewertung-der-rueckstaende-von-benzalkoniumchlorid-in-lebensmitteln.pdf
https://www.bfr.bund.de/cm/343/gesundheitliche-bewertung-der-rueckstaende-von-benzalkoniumchlorid-in-lebensmitteln.pdf
https://www.ua-bw.de/pub/beitrag.asp%3Fsubid%3D1%26Thema_ID%3D5%26ID%3D2888%26Pdf%3DNo%26lang%3DDE
https://www.ua-bw.de/pub/beitrag.asp%3Fsubid%3D1%26Thema_ID%3D5%26ID%3D2888%26Pdf%3DNo%26lang%3DDE
https://www.efsa.europa.eu/de/press/news/121220

101 6

Literatur

EFSA (2018) Risk to human health related to the presence of perfluorooctane sulfonic acid and
perfluorooctanoic acid in food. EFSA Journal 2018, 16(12):5194

Henrichs K, Elsdasser U, Schotola, C, Kaul A(1985) Dosisfaktoren fiir Inhalation oder Ingestion von
Radionuklidverbindungen. Bundesgesundheitsamt, ISH-Hefte 7881, Berlin

Kihn T, Kutzke M, Andresen JA (2010) Umweltrelevante Kontaminanten. In: Frede W (Hrsg) Hand-
buch fiir Lebensmittelchemiker, 3. Aufl. Springer, Berlin, S 427

LGL Bayern (2019) » https://www.lgl.bayern.de/lebensmittel/chemie/pflanzenschutzmittel/pestizide
pflanzlich_lm/ue_2012_qgav.htm. Priifdatum: 25. Dez. 2019

Rexroth A (2017) Riickstande in Pflanzendlen. Erndhrung im Fokus 03/04: 78-83

Tagespiegel (2008) » https://www.tagesspiegel.de/verbraucher/lieferbeschraenkung-eu-kontrolliert-
ukrainisches-sonnenblumenoel-scharf/1240180.html. Vom 23.5.2008. Priifdatum: 26. Dez. 2019

Verordnung (EG) Nr. 1881/2006 der Kommission vom 19. Dezember 2006 zur Festsetzung der
Hochstgehalte fiir bestimmte Kontaminanten in Lebensmitteln

Verordnung (EG) Nr. 396/2005 des Européischen Parlaments und des Rates hinsichtlich der Hochst-
gehalte an Riickstdnden von Chlorat in oder auf bestimmten Erzeugnissen

Verordnung (EU) 2020/749 der Kommission vom 4. Juni 2020 zur Anderung des Anhangs III der Ver-
ordnung (EG) Nr. 396/2005 des Européischen Parlaments und des Rates hinsichtlich der Hochst-
gehalte an Riickstdnden von Chlorat in oder auf bestimmten Erzeugnissen

Wikipedia (2019) Primordiale Nukleosynthese. » https://de.wikipedia.org/wiki/Primordiale_Nukleo-
synthese. Priifdatum: 18. Nov. 2019


https://www.lgl.bayern.de/lebensmittel/chemie/pflanzenschutzmittel/pestizide_pflanzlich_lm/ue_2012_qav.htm
https://www.lgl.bayern.de/lebensmittel/chemie/pflanzenschutzmittel/pestizide_pflanzlich_lm/ue_2012_qav.htm
https://www.tagesspiegel.de/verbraucher/lieferbeschraenkung-eu-kontrolliert-ukrainisches-sonnenblumenoel-scharf/1240180.html
https://www.tagesspiegel.de/verbraucher/lieferbeschraenkung-eu-kontrolliert-ukrainisches-sonnenblumenoel-scharf/1240180.html
https://de.wikipedia.org/wiki/Primordiale_Nukleosynthese
https://de.wikipedia.org/wiki/Primordiale_Nukleosynthese

q 103

Check for
updates

Migrations-
kontaminanten

Inhaltsverzeichnis

7.1 Einfiihrung - 104

7.2 Kontaminanten aus recycelten Cellulosefasern - 105
7.2.1 MOSH, MOAH und MORE - 105
7.2.2 Diisopropylnaphthaline - 129

7.3 Kontaminanten aus Kunststoffmaterialien — 130
7.3.1 Grundziige - 130

7.3.2 Vinylchlorid — 131

733 Abbauprodukte von Polymeren - 132

734 Bisphenole - 132

7.3.5 Non-Intentionally Added Substances (NIAS) — 133
7.3.6 Acrylamid - 133

73.7 Melamin - 134

73.8 Formaldehyd - 135

73.9 Acetaldehyd - 137

7.3.10 Antimon - 140

7.3.11  Anthranilamid - 142

7.3.12  Styrol - 142

7.3.13  Polychlorierte Biphenyle - 143

7.3.14  Weichmacher - 143

7.4 Kontaminanten aus Keramikgeschirr — 144
7.4.1 Blei-Lassigkeit — 145

7.4.2 Cadmium-Lassigkeit — 145

7.4.3 Antimon-Lassigkeit — 146

Literatur - 146

© Der/die Herausgeber bzw. der/die Autor(en), exklusiv lizenziert durch Springer-Verlag
GmbH, DE, ein Teil von Springer Nature 2020

R. Matissek, Lebensmittelsicherheit,

https://doi.org/10.1007/978-3-662-61899-8_7


https://doi.org/10.1007/978-3-662-61899-8_7
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1007/978-3-662-61899-8_7&domain=pdf

104 Kapitel 7 - Migrationskontaminanten

7.1 Einfiihrung

Als Migrationskontaminanten (engl. Migration Contaminants) werden hier gemaf
systematischer Betrachtungsweise (» Kap. 4) die unabsichtlichen Eintrage von
unerwiinschten Stoffen (Migrationsstoffe) in Lebensmittel sowohl wiahrend des
Herstellungsprozesses (z. B. aus technischen Geriten) als auch wiahrend der Auf-
bewahrung, der Lagerung und dem Transport durch den Kontakt mit Lebens-
mittelbedarfsgegenstinden verstanden. Sie konnen auch als Kontaminanten aus
Lebensmittelbedarfsgegenstinden bezeichnet werden. Da der Eintrag von ,,au3en®
— durch Migration — erfolgt, sind sie den Kontaminanten der exogenen Art zuzu-
ordnen (> Abschn. 4.2.1).

Bedarfsgegenstinde sind im engeren Sinne solche Gegenstinde, die bei ihrem
bestimmungsgemiBen Gebrauch mit Lebensmitteln in Berithrung kommen und
dabei auf sie einwirken konnen, wie Behélter, Gerétschaften, Rohrleitungen
und Apparaturen in der Lebensmittelindustrie und im Lebensmittelhand-
werk, aber auch Kiichen- und Essgeschirr sowie Verpackungen jedweder Art,
wie Konservendosen, Kunststoffbecher, Folien, Faltschachteln und dergleichen
(Lebensmittelbedarfsgegenstinde oder Lebensmittelkontaktmaterialien, engl. Food
Contact Materials — FCM).

Zu den Bedarfsgegenstinden zéhlen dariiber hinaus aber auch solche Gegen-
stinde, die funktionsbedingt mit dem Korper — insbesondere der Haut — in
Kontakt treten und mit ihr reagieren konnen bzw. ihrem Einfluss unterliegen, wie
Waische und Bekleidung, oder solche, die zur Korperpflege verwendet werden,
wie Biirsten, Pinsel und Kidmme, aber auch Hygienepapiere etc. Ferner werden
zu den Bedarfsgegenstinden alle Mittel hinzugerechnet, die zur Reinigung und
Pflege im Haushalt verwendet werden, wie Waschmittel fiir Textilien, Haushalts-
reiniger, Spiillmittel fiir Kiichen- und Essgeschirr bis hin zu Reinigungs- und Des-
infektionsmitteln fiir Lebensmittelbetriebe sowie Gummihandschuhe.

Scherzartikel und Spielwaren, z. B. Kinderspielzeug, zihlen ebenfalls zu den
Bedarfsgegenstinden. SchlieBlich werden all solche Dinge mit erfasst, die der
Gesetzgeber vorsorglich wegen ihrer moglichen Einwirkungen auf Lebensmittel
oder auf den menschlichen Koérper den Bedarfsgegenstinden gleichgestellt (z. B.
Geruchsverbesserer, Insektenvertilger fiir Riume).

Bedarfsgegenstinde konnen aus den unterschiedlichsten Materialien bestehen;
entweder als solche selbst in Monoform oder in (vielfaltiger) Kombination unter-
einander (z. B. Verbiinde). Zu nennen sind in erster Linie Papier, Karton, Pappe,
Kunststoffe, Zellglas, Elastomere (Gummi), Glas, Emaille, Keramik, Porzellan,
Metalle, Legierungen, Leder, Holz, Textilien bzw. Fasern (z. B. Jute) und viele
mehr. Ganz besondere Bedeutung als Material fiir Lebensmittelbedarfsgegen-
stinde haben in den letzten Jahren bekanntlich die Kunststoffe und Papier,
Karton, Pappe erlangt.

Da der Kreis der Bedarfsgegenstinde, die mit Lebensmitteln in Berithrung
kommen und auf sie einwirken kénnen, ganz besondere Bedeutung hat, wurden
hierfiir in den letzten Jahren spezielle Regelungen erlassen (Bedarfsgegenstinde-
verordnung) und als eigenstindiger Begriff fiir diese Gruppe die Bezeichnung
Lebensmittelbedarfsgegenstinde eingefiihrt.
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== Migration (engl. Migration) bedeutet ,,Wanderung® und beschreibt im Bereich
der Lebensmittelbedarfsgegenstinde das Migrieren bzw. Wandern nieder-
molekularer Stoffe aus der Verpackung in das Lebensmittel.

== Migranten (engl. Migrants) sind die Stoffe, die migrieren (Migrationsstoffe).

== Der spezifische Migrationsgrenzwert (SML; engl. Specific Migration Limit) legt
fest, wie viel von einem spezifischen Migranten (also einem bestimmten Stoff
einer Verpackung) in das damit verpackte Lebensmittel iibergehen darf.

= Globalmigration (engl. Global Migration) oder Gesamtmigration bezeichnet die
Gesamtmenge aller Migranten (also die Summe alle migrierenden Stoffe, ohne
weitere Differenzierung der Einzelstoffe), die in das verpackte Lebensmittel iiber-
gehen darf.

7.2 Kontaminanten aus recycelten Cellulosefasern

Lebensmittelverpackungen aus Papier, Karton und Pappe, die unter Ver-
wendung von Recyclingfasern hergestellt wurde, konnen mit unerwiinschten
Stoffen belastet sein. Es existiert eine enorme Vielfalt an potenziell migrierenden
Stoffen. Im Entscheidungshilfeprojekt des Bundesministeriums fiir Erndhrung
und Landwirtschaft (BMEL) wurde dieser Frage nachgegangen (BMEL 2012).
Erkannt wurde insbesondere, dass Mineraldlbestandteile als Kontaminanten
fir Lebensmittel hierbei die hochste Relevanz haben. Es wurde aber auch
darauf hingewiesen, dass eine Vielzahl der Stoffe strukturméBig noch gar nicht
bekannt ist und daher enormer Forschungsbedarf besteht. Aus Sicht der Lebens-
mittelsicherheit handelt es sich folglich um unbeabsichtigt in Lebensmittel ein-
dringende Substanzen (engl. Non-Intentionally Added Substances — NIAS, vgl.
» Abschn. 7.3.5).

Als Kontaminanten, die aus Rezyklatfasererzeugnissen iiber die Gasphase in
darin verpackte Lebensmittel libergehen, werden mit aktuellem Bezug Mineral-
olkohlenwasserstoffe und Diisopropylnaphthaline intensiv diskutiert. Beide Stoff-
gruppen sollen deshalb in » Abschn. 7.2.1 und 7.2.2 nidher betrachtet werden.

7.21 MOSH, MOAH und MORE

7.2.1.1 Grundlagen

In den letzten Jahren wurden in den verschiedensten Lebensmitteln Spuren
von Mineralolbestandteilen nachgewiesen. Bei diesen handelt es sich um hoch-
komplexe Mischungen von mineralischen Kohlenwasserstoffen oder Mineralol-
kohlenwasserstoffen (engl. Mineral Oil Hydrocarbons; Akronym: MOH), die
nach chemischen Aspekten in zwei Teilmengen subklassifiziert werden kénnen.
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Die Gruppe, die den wesentlichen Teil dieser Verbindungen ausmacht, wird
den gesiittigten mineralischen Kohlenwasserstoffen (engl. Mineral Oil Saturated
Hydrocarbons) zugeordnet und tragt das Akronym MOSH. Die zweite Gruppe,
die zwar prozentual den geringeren Anteil darstellt, aber deswegen nicht weniger
bedeutend ist, wird von verschiedenen aromatischen mineralischen Kohlenwasser-
stoffen (engl. Mineral Oil Aromatic Hydrocarbons) gebildet und kurz als MOAH
bezeichnet.

MOSH/MOAH kommen in unserer Umwelt nahezu iiberall vor, was bei der
Menge des verbrauchten Erddls nicht verwundert: Rund 15 Mrd. L Erdol wurden
laut Internationaler Energieagentur (IEA) in 2015 weltweit pro Tag verbraucht,
das zum groBten Teil verbrannt wird (IEA 2016). Entsprechend vielfiltig sind die
Wege, iiber die Mineral6lbestandteile auch in Lebensmittel gelangen konnen.

Dass dies der Fall ist, zeigten erstmals Forschungsergebnisse aus dem
Kantonalen Labor in Ziirich bereits in den 1990er Jahren (Droz und Grob
1997). Als Ursache wurde seinerzeit in vielen Fillen aus recyceltem Altpapier
hergestellte Kartonage identifiziert, die sich mittlerweile als Haupteintragsweg
herausgestellt hat. Sie enthélt mineralolhaltige Druckfarben aus dem Zeitungs-
druck. Laut Umweltbundesamt (UBA) werden iiber diesen Weg allein EU-weit
jahrlich mehr als 60.000 t Mineraldl in den europidischen Altpapierkreislauf ein-
getragen (Matissek et al. 2016).

Aus Recyclingkarton, -papier und -wellpappe konnen MOSH/MOAH {iber
die Gasphase in Lebensmittel {ibergehen. Die ersten Befunde betrafen zunichst
direkt in Karton oder Papier verpackte, trockene Lebensmittel mit einer grofen
Oberfliche wie Reis, Haferflocken, Mehl und Nudeln, spiter auch fetthaltige
Lebensmittel wie Niisse, Backwaren, Pizza u. dgl. Selbst in pflanzlichen und
tierischen Lebensmitteln, die nicht in Karton oder Papier endverpackt sind (wie
beispielsweise Schokolade, Speiseeis, Speisefette/-Ole u. dgl.) wurden Minerall-
bestandteile gefunden. Uber die freiwillige langjidhrige Reduzierung des Mineral-
Olgehaltes in Recyclingkarton durch die Kartonhersteller gibt 8 Abb. 7.1
riickblickend bis 1980 Auskunft.

Die Herausforderungen hinsichtlich der notwendigen Minimierung von
MOSH/MOAH in Lebensmitteln sind immens. Einerseits, weil es entlang der
Prozesskette — von der Ernte {iber den Transport bis hin zur Verarbeitung und
Lagerung von Rohwaren und Lebensmitteln — zahlreiche mogliche Eintrags-
quellen gibt und weltweit viele Stakeholder an dieser Kette beteiligt sind. Hinzu
kommt ferner, dass bei der analytischen Bestimmung von MOSH und MOAH
aufgrund der komplizierten und komplexen Sachlage allerhdchste Anspriiche
und Erfahrungen an die Labore gestellt werden miissen. Um Eintragsquellen
von MOSH/MOAH moglichst umfassend zu identifizieren und Moglichkeiten
zu finden, sie zu verschlieBen, wurden in den letzten Jahren insbesondere in
Deutschland und der Schweiz wissenschaftliche Forschungsprojekte durchgefiihrt
(Matissek et al. 2016; Grob 2018; Matissek et al. 2018b).
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B Abb.7.1 Reduzierung des Mineraldlgehaltes in Recyclingkarton 1980-2010 (Nach Miihlhauser
2011). Erlduterung: Bei GD2-Karton handelt es sich um einen gestrichenen Chromoduplexkarton mit
sehr hohem Altpapieranteil

7.2.1.2 Begriffsbestimmungen

=  MOH, MOSH, MOAH

Die Welt der mineralischen Kohlenwasserstoffe ist multidimensional und aufgrund
threr Komplexitit kaum iiberschaubar. Mineraldle setzen sich im Wesentlichen
aber aus zwei chemisch und strukturell unterschiedlichen Fraktionen von Kohlen-
wasserstoffen zusammen; die schon erwidhnten Gruppen: MOSH und MOAH.
Beide umfassen Myriaden von Einzelverbindungen und Isomeren mit Kohlenstoff-
Ketten zwischen 10 und 50C-Atomen. Je nach Eintragsquelle kommen MOSH
und MOAH als Verunreinigungen von Lebensmitteln und deren Rohstoffen ver-
gesellschaftet bei einem ungefihren Verhéltnis MOSH:MOAH~4:1 vor und sind
im strengeren Sinne durch die Analysenmethodik definierte Summenwerte. Die
Summe von MOSH und MOAH wird geldufig als MOH bezeichnet.

Detaillierter betrachtet sind MOSH gesittigte paraffinartige, d. h.
offenkettige, meist verzweigte und naphthenartige (cyclische) Kohlenwasserstoffe
mit niedriger bis mittlerer Viskositdt. MOAH dagegen sind aromatische Kohlen-
wasserstoffverbindungen, die iiberwiegend aus einem bis vier Ringsystemen
bestehen und bis zu 97 % alkyliert sind (EFSA 2012). Beide Fraktionen sieden
im Bereich 250 bis 300 °C und verfiigen tiber Kohlenstoff-Zahlen von bis zu C50.
Eine Ubersicht iiber Grundstrukturen bei MOSH resp. MOAH gibt @ Abb. 7.2
resp. @ Abb. 7.3.



108 Kapitel 7 - Migrationskontaminanten

Alkane
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B Abb.7.2 Grundstrukturen von MOSH-Verbindungen (Auswahl)

Die Abschitzung der moglichen Anzahl von Kohlenwasserstoffisomeren
in Abhéngigkeit von der Anzahl der C-Atome ist in 8 Abb. 7.4 illustriert. Eine
Ubersicht iiber die Rohélverarbeitung und dabei entstehende Produkte gibt
@ Abb. 7.5.

Das Akronym MOH kommt von Mineral Oil Hydrocarbons und wird verwendet
fiir die Summe von MOSH und MOAH; wenn also nicht weiter differenziert
werden soll oder kann.
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B Abb.7.3 Grundstrukturen von MOAH-Verbindungen (Auswahl)
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O Abb.7.4 Zur Abschiatzung der moglichen Anzahl von Kohlenwasserstoffisomeren in Abhéngig-
keit von der Anzahl der C-Atome (Nach Beens und Brinkman 2000)
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B Abb.7.5 Ubersicht iiber die Rohdlverarbeitung und die dabei entstehenden Produkte (In
Anlehnung an EFSA 2012)
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MOSH steht fiir Mineral Oil Saturated Hydrocarbons. In der Analytik umfasst dies
den gesamten Zahlenbereich der Alkane von n-C10 bis n-C50. Es wird entweder
der Gesamtgehalt ,,Total-MOSH* (d. h. n-C10 bis n-C50) gemessen oder unterteilt
in die einzelnen Gehalte der sechs folgenden Fraktionen:

= >C10 bis<Cl6

= >C16 bis <C20

>C20 bis <C25

>(C25 bis <C35

>(C35 bis <C40

>C40 bis <C50

Erliuterung: Erfasst werden mit der tblichen Analytik (LC-GC-FID) zwar alle
Normalalkane (n-Alkane: homologe Reihe mit linear, d. h.h geradkettig und
unverzweigt verkniipften C-Atomen, die sich in der Anzahl der CH,-Einheiten
unterscheiden) und Isoalkane (iso-Alkane, i-Alkane: abgeleitet von isomere, d. h. ver-
zweigte Alkane) sowie die Cycloalkane (cyclische Alkane: C-Atome sind ringformig
angeordnet). Die Zuordnung in die Einzelfraktionen erfolgt aber iiber die Zudotierung
von Standardalkanen (dies sind n-Alkane), so dass aus diesem Grund die Definition
der Einzelfraktionen iiber die n-Alkane erfolgt (JRC 2019; Matissek et al. 2018b).

MOAH ist das Akronym fiir Mineral Oil Aromatic Hydrocarbons. In der Analytik
umfasst dies den gesamten Zahlenbereich der Aromaten von n-C10 bis n-C50. Es
wird entweder der Gesamtgehalt ,,Total-MOAH (d. h. n-C10 bis n-C50) gemessen
oder unterteilt in die einzelnen Gehalte der vier folgenden Fraktionen:

= >C10 bis<C16

= >C16 bis <C25

= >C25 bis<C35

= >C35 bis <C50

Erliuterung: Erfasst werden mit der iiblichen Analytik (LC-GC-FID) zwar alle
(hoch-)alkylierten und nicht alkylierten Mono- und Polyaromaten, die Zuordnung
in die Einzelfraktionen erfolgt aber analog zu den MOSH-Fraktionen iiber die
Zudotierung derselben Standardalkane, so dass aus diesem Grund die Definition
der Einzelfraktionen iiber die n-Alkane erfolgt (JRC 2019; Matissek et al. 2018b).

= MOSH-Analoga, MORE, POH

Im Laufe der Zeit ist eine Reihe von Zusammenhidngen und Analogien bei
Mineraldlkohlenwasserstofffraktionen erkannt worden, die deshalb nach ihrer
Abstammung zugeordnet spezielle Bezeichnungen bekommen haben. Als in der
analytischen Praxis aufgrund ihrer Verwechselungsgefahr mit MOSH besonders
bedeutend erwiesen haben sich Gruppen von oligomeren Kohlenwasserstoffen,
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die zumeist aus Polymeren durch Abspaltung oder Migration auftreten — die poly-
olefinischen oligomeren Kohlenwasserstoffe (POH) wie PAO, POSH, POMH, PAC
etc. (Kasten ,,POH, PAO, POSH, POMH, PAC*).

MORE ist ein neu eingefithrtes Akronym fiir MOSH-idhnliche Strukturen
(MOSH-Analoga). Raffinierte, also aufgereinigte Mineraldlprodukte (engl.
Mineral Oil Refined Products) sind insgesamt Verbindungen des MOSH-Typus
und typischerweise ,.frei“ von den MOAH-Verbindungen. MORE konnen in
Form von zugelassenen Lebensmittelzusatz- oder Hilfsstoffen bei der Lebens-
mittelproduktion verwendet werden und bilden somit eine Schnittmenge mit
zugelassenen Stoffen. Analytisch sind sie von den MOSH nur in besonderen
Einzelfillen (z. B. Wachse) oder mit groBem analytischen Aufwand (spezielle
Trenntechniken, Massenspektrometrie, Comprehensive GCxGC-TOF-MS)
differenzierbar (Matissek et al. 2018Db).

MORE Ieitet sich von Mineral Oil Refined (Paraffinic) Hydrocarbons ab. Hierunter
sind zu verstehen z. B. Wachse, mikrokristalline Wachse, WeiB36le, Trennmittel,
Schmierstoffe, POSH, PAO. MORE ist also ein Oberbegriff fir MOSH-ahnliche
Strukturen (MOSH-Analoga). MOSH und MORE sind mit den iiblichen Ana-
lysentechniken (LC-GC-FID) analytisch (sehr) schwer zu trennen/zu erkennen.
Oftmals helfen nur Bestéitigungsanalysen mittels Massenspektrometrie.

POH, PAO, POSH, POMH, PAC

== POH meint polyolefinische oligomere Kohlenwasserstoffe. Diese bestehen iiber-
wiegend aus gesdttigten Verbindungen, die als POSH abgekiirzt werden, und
geringen Anteilen an olefinischen Komponenten, die als POMH abgekiirzt
werden. Sie entstammen aus Polymeren (Polyolefinen). POH lassen sich nur mit
groBBem analytischen Aufwand von MOSH unterscheiden.

= POSH steht fiir Polyolefin Oligomeric Saturated Hydrocarbons, die als oligo-
mere Abbauprodukte der Polyolefine aus PE- und PP-Verpackungen in Lebens-
mittel migrieren kdnnen.

== PE-POSH steht fiir POSH, die aus Polyethylen (PE) entstammen.

== PP-POSH steht fiir POSH, die aus Polypropylen (PP) entstammen.

== PAO sind Poly-a-Olefine. Sie sind Bestandteile von synthetischen Schmier-
stoffen ober entstammen oft aus Hotmeltklebern.

= POMH reprisentiert dic Polyolefin Oligomeric Monounsaturated Hydrocarbons,
die als oligomere Abbauprodukte von Polyolefinen auftreten konnen.
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= PAC ist das Akronym fiir Polycyclic Aromatic Compounds (dt. Polycyclische
Aromatische Verbindungen) und umfasst neben der Untergruppe der PAH
(Polycyclic Aromatic Hydrocarbons; dt. Polycyclische Aromatische Kohlenwasser-
stoffe — PAK) die heterocyclischen aromatischen Verbindungen (Heterocyclic
Aromatic Compounds — NSO-PAC und andere Heterocyclen).

Erlduterung: NSO = N Nitrogen, S Sulphur, O Oxygen

= Cancerogenitat von Mineral6l: der IP346-Assay

Mineral6l ist nicht gleichzusetzen mit Erdol bzw. Rohol. Mineraldle werden mit
Hilfe komplizierter und aufwindiger Raffinationsprozesse und Reinigungsschritte
(petrochemische Prozesse) aus Erdol bzw. Rohol gewonnen. (Zur Definition des
Begriffs Mineralol Kasten ,,Mineralol — Definition nach IARC*.) Erdél ist ein
natiirlich in der oberen Erdkruste vorkommendes, gelblich bis schwarzes, haupt-
sachlich aus Kohlenwasserstoffen bestehendes Stoffgemisch, das im Laufe der Erd-
geschichte durch Umwandlungsprozesse unter hohem Druck aus abgestorbenen
Pflanzenteilen entstanden ist. Dieser Vorgang wird als Diagenese bezeichnet.

Der Unterschied zwischen den Begriffen Erdol und Rohdl besteht darin, dass
unter Erdol der in der Oberfliche der Erde eingelagerte Rohstoff verstanden
wird. Nach der Forderung, allerdings noch im unbehandelten Zustand, wird es
als Rohol bezeichnet.

Bevor Mineraldlzwischenprodukte, die cancerogene Aromaten enthalten
konnen, weiterverarbeitet werden diirfen, werden diese mittels eines einfachen
toxikologischen Schnelltests {iberpriift. Die Differenzierung von Mineraldl-
produkten aufgrund ihrer Cancerogenitit mit Hilfe des sog. IP346-Assays (auch
IP346-Test genannt) ist in @ Abb. 7.6 schematisch dargestellt. Dieser Test ist
eine von der Mineraldlindustrie entwickelte zuverldssige gravimetrische Routine-
methode zum Uberpriifen des cancerogenen Potentials von Mineralolprodukten
und ersetzt einen élteren Hauttest an Versuchsmiusen.

Die Probe wird dazu mit DMSO (Dimethylsulfoxid) extrahiert, anschlieBend
wird das DMSO abgedampft und der Riickstand ausgewogen. Extrahiert werden
iberwiegend 3-7-Ring-PAC, aber auch andere Substanzen. Zur Selektivitit der
,,Bindung“ @ Abb. 7.7. Die Bezeichnung ,,3-7-PAC* fokussiert auf die chemische
Stoffgruppe der Polycyclic Aromatic Compounds (PAC, dt. polycyclische
aromatische Verbindungen) und umfasst neben der Untergruppe der PAH die
heterocyclischen aromatischen Verbindungen.

Was ist eigentlich Mineraldl? — Definition nach IARC

Mineraléle sind chemische Substanzen, die aus natiirlich vorkommendem rohem
Erdol gewonnen werden. Das Rohdl wird zunéchst bei atmosphérischem Druck
und anschlieBend unter Hochvakuum destilliert, um einerseits Vakuumdestillate
und andererseits Riickstandsfraktionen zu erhalten, die weiter zu Mineraldlen
raffiniert werden konnen. Mineraldle, die aus rohem Erdol raffiniert wurden,
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O Abb.7.6 Trennung von Mineraldlprodukten gemall 1P346-Assay aufgrund ihrer Cancerogeni-
tat (Nach Carrillo 2011a). Erlduterung: Dewaxing: Entparaffinierungsprozess; 3—7-PAC: 3-7-kernige
Aromaten

sind komplexe und variable Mischungen von gerad- und verzweigtkettigen
paraffinischen, naphthenischen (cycloparaffinischen) und aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, mit C-Zahlen von 15 und mehr und Siedepunkten im Bereich von
300 bis 600 °C (IARC 2012; deutsche Ubersetzung: Matissek 2019).

IP346-Assay

= Ein IP346-Ergebnis <3 % bedeutet ,, Test bestanden®; ein IP346>3 % zeigt
an, dass das Produkt als potenziell cancerogen gekennzeichnet werden muss.
Durch diesen Test werden praktisch alle Produkte ausgeschlossen, die nach der
Vakuumdestillation erhalten werden.

= Die 3-7-Ring-PAC werden in Mineraldl im Siedepunktbereich von 340 bis
565 °C gefunden (Kp.ppanihren = 340 °C Kp. o nen =335 °C).

== Der Test ist in der EU zur Klassifizierung und zum Kennzeichnen von Mineral-
Olprodukten akzeptiert.

7.2.1.3 Eintragspfade in Lebensmittel

Eintrittspfade von Mineral6lbestandteilen in Lebensmittel sind auBlerordentlich
multipel. So kénnen die bei der Produktion von Lebensmittelverpackungen aus
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B Abb.7.7 1P346-Assay — Selektivitit von DMSO fiir 3-7-PAC (Nach Carrillo 2011b)

Okologischen Gesichtspunkten hiufig eingesetzten Recyclingkartons (hergestellt
aus recyceltem Altpapier) hohere MineralGlanteile enthalten. Ursprung dieser
Mineraldle sind Druckfarben, wie sie liblicherweise im Zeitungsdruck verwendet
werden. Diese Mineraldle aus Druckfarben und Recyclingkartons koénnen in
hohen Mengen in verpackte Lebensmittel iibergehen.

Die Migration in Lebensmittel erfolgt entweder tiber direkten Kontakt oder
in der Regel tiber Verdampfung, Transport in der Gasphase und Rekondensation
im Lebensmittel. Bei Raumtemperatur gilt dies fiir Mineraldlkomponenten mit
einem gewissen Dampfdruck (z. B. Kohlenwasserstoffe <C25). Eine Migration
ist aber auch tber den direkten bzw. indirekten Kontakt moglich (z. B. Kohlen-
wasserstoffe >C35). Innenverpackungen aus Papier, PE (Polyethylen) oder PP
(Polypropylen) verzogern die Migration, unterbinden sie jedoch nicht, wohingegen
Aluminium- und PET (Polyethylenterephthalat)-haltige Verpackungen als
migrationsdichte Barrieren gelten. Eine Ubersicht iiber die Einfliisse beim Gas-
phaseniibergang von MOSH und MOAH auf Lebensmittel gibt @ Abb. 7.8.

Lebensmittel konnen allerdings auch bereits vor dem Verpacken Ver-
unreinigungen von MOSH bzw. MOAH enthalten. Bei der Ernte konnen Ein-
trage durch MORE-haltige Pestizidformulierungen oder durch Schmier- und
Hydraulikdle aus Erntemaschinen erfolgen (EFSA 2012, Schnapka und Matissek
2016). Auch die Behandlung des Ernteguts mit MORE-haltigen Mitteln, z. B.
mit Antischaum-/Trennmitteln, mit Staubbindern (Antidusting, z. B. bei Soja-
bohnen) oder durch Spraying fiir mehr Glanz (z. B. Reis, Pfeffer, Vanille), kann
eine Quelle sein. Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit eines Eintrags von
MOSH/MOAH wihrend der Rohstoffverarbeitung, beispielsweise durch 6lende
Maschinenteile oder durch Betriebsole, die bei Wartungs- bzw. Reinigungs-
arbeiten oder in Luftdruckfordersystemen verwendet werden.

Auch durch die Verwendung bestimmter zugelassener Zusatz- und Hilfs-
stoffe in allen Bereichen der Lebensmittelverarbeitung ist ein Eintrag vom
MORE-Typus in Lebensmittel moglich. Normalerweise ist der Eintrag in diesen
Fiéllen auf die gesittigten Kohlenwasserstoffe beschrinkt, da es sich hierbei in
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O Abb.7.8 Einfliisse beim Gasphaseniibergang von MOSH/MOAH auf Lebensmittel. Erlduterung:
Die Pfeile symbolisieren die Einflussfaktoren
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B Abb.7.9 Potenzielle Eintragsquellen fiir MOSH/MOAH entlang der Lebensmittelkette
(schematisch) (Matissek et al. 2014)

der Regel um gereinigte Erzeugnisse (wie Wachse, Paraffine, Weil36le) handelt,
deren Ursprung auf Mineraldle zuriickzufiihren ist (MOSH bzw. MORE). Eine
Ubersicht iiber die potenziellen Eintragsquellen von MOSH/MOAH entlang der
gesamten Lebensmittelkette gibt schematisch @ Abb. 7.9. Uber die verschiedenen
potenziell mdglichen Eintragsquellen von Mineralolkohlenwasserstoffen am Bei-
spiel des Grundnahrungsmittels Reis informiert @ Abb. 7.10.

Als eine weitere relevante Quelle fiir unerwiinschte Eintrdge von MOSH/
MOAH konnten die bereits in den 1990er Jahren bekannt gewordenen Ver-
unreinigungen von Jute- und Sisalsiicken durch — nun zwar deutlich verbesserte,
aber immer noch nicht wirklich lebensmittelkonforme — Batching-Ole bestitigt
werden. In derartigen Sicken werden bekanntlich sowohl viele Rohstoffe als auch
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B Abb.7.10 Verschiedene potenziell mogliche Eintragsquellen fiir mineralische Kohlenwasser-
stoffe (3 MOSH +MOAH) in Reis (Nach EFSA 2012). Erlduterung: Dargestellt sind Anteile der
betroffenen Proben (in %) und geschitzte Konzentration (in mg/kg)
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B Abb.7.11 MOSH/MOAH-Gehalte in Jute- und Sisalsiacken. Erliuterung: Die Boxplot-Dar-
stellung zeigt den durch das 25. Perzentil und das 75. Perzentil begrenzten Interquartilbereich (Box)
und das Maximum sowie Minimum des Datensatzes (Matissek et al. 2016). >-=C10-C35

Lebensmittel transportiert und (Iangere Zeit) gelagert. Auch nach Einfiihrung des
Jutesackstandards fiir Sicke mit Lebensmittelkontakt (Food Grade Quality) im
Jahr 1998 durch die Internationale Jute Organisation (IJO; heute International
Jute Study Group — 1JSG) (IJSG 2005) und der damit einhergehenden Ver-
wendung von pflanzlichen Batching-Olen konnten bis vor kurzem in Jutesicken
teils beachtliche Mengen an MOSH/MOAH quantifiziert werden (8 Abb. 7.11).

Batching-Ol

Formulierungen auf ,,01“-Basis, die zur Behandlung (Batschen) von Fasern wie Jute
und Sisal dienen, um deren Verarbeitung zu Sécken zu erleichtern (engl. Batching Oil).
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B Abb.7.12 MOSH/MOAH-Gehalte in Recyclingkartonagen und -dressings (Matissek et al.
2016). Erliuterung: Die Boxplot-Darstellung zeigt den durch das 25. Perzentil und das 75. Perzentil
begrenzten Interquartilbereich (Box) und das Maximum sowie Minimum des Datensatzes. >-=C10-
C35; N=Anzahl der Proben

Bezeichnung fiir Wellpappen, mit denen Transportcontainer ausgekleidet werden,
um beim Transport von Lebensmittelrohwaren die Feuchtigkeit zu regulieren und
Verderb (durch Schimmelbildung resp. Mykotoxinbildung) zu vermeiden. Dressings
werden meist aus (mineralolhaltigen) Recyclingfasern hergestellt.

Als einer der Haupteintragsquellen erwiesen sich aber weiterhin Kartons, Pappen
und Wellpappen aus Recyclingfasern. Letztere — als Dressings bezeichnet —
werden u. a. zur Feuchtigkeitsregulierung, beispielsweise zum Auskleiden von
Schiffscontainern, eingesetzt (8 Abb. 7.12). Recyclingkartonage kann wegen
des darin verarbeiteten Altpapiers Mineraldlbestandteile aus Farben enthalten,
die fiir den Zeitungsdruck verwendet werden. Diese werden aus der Kartonage
bzw. der Pappe oder Wellpappe freigesetzt und gehen so liber die Gasphase in
Rohstoffe und Lebensmittel tiber. Zusitzlich sind Klebstoffe (Hotmelts) auf
Basis mineralischer Kohlenwasserstoffe, die bei der Verpackungsproduktion ein-
gesetzt werden, sowie mineralolhaltige Farben, mit denen Verpackungen bedruckt
werden, als Eintragsquellen von MOSH/MOAH bekannt geworden. Obwohl
Hersteller fiir Produktverpackungen mittlerweile Karton aus Frischfaser ver-
wenden, diese mit mineraldlfreien Farben bedrucken und zum Schutz geeignete
Barrieren einsetzen, 16st dies das Problem nur teilweise.

Auch aus Umverpackungen zu Transportzwecken, Container-Dressings
sowie aus im Handel oder im Haushalt zu Lebensmitteln benachbart gelagerten
Kartons konnen Mineralolbestandteile in Lebensmittel migrieren. Ferner
ist zu beachten, dass gegebenenfalls auch Verpackungen aus Metall (z. B.
WeiBblechdosen) von einer entsprechenden Vorbehandlung mit Walzdlen, Ver-
formolen (engl. Surface Lubricants) bzw. Beschichtungen und Lacken zu MOSH/
MOAH/MORE-Riickstinden im Lebensmittelgut fithren konnen (BLL 2017).
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B Abb.7.13 MOSH/POSH/MOAH-Gehalte in verschiedenen Lebensmitteln oder Rohstoffen
(Matissek et al. 2016). Erliuterung: Die Balkendiagrammdarstellung zeigt jeweils den Median- und
Maximalwert des Datensatzes nach aufsteigenden MOSH/POSH-Medianen sortiert. =C10-C35;
N=Anzahl der Proben: A Getreide/Cerealien (N=42); B Zucker (N=65), C Sultaninen (N=11);
D Olsamen/Kokosflocken (N=68); E Milchpulver (N=27); F Kaffee (N=12); G Kakaomassen
(N =83); H Eipulver (N =22); I Butter (N =25); J Pflanzliche Fette (N =47); K Gewiirze (N =30)

7.2.1.4 Ergebnisse aus der Kontaminantenforschung
Im Rahmen eines in den Jahren 2013 bis 2018 durchgefiihrten Forschungs-
projekts wurden diverse Rohstoffe fiir Lebensmittel auf ihre Gehalte an MOSH
und MOAH untersucht (Matissek 2014; Matissek et al. 2014, 2016). Dabei
zeigte sich, dass beispielsweise frische Kakaobohnen (das sind unfermentierte,
ungetrocknete Kakaosamen; botanisch: Kotyledonen) von Natur aus keine
MOSH/MOAH enthalten (Dingel und Matissek 2016), d. h., Eintrdge konnen
erst beim Transport und der Lagerung entlang der gesamten Prozesskette statt-
finden. Und das gilt fiir nahezu alle Lebensmittelrohstoffe, besonders dann, wenn
diese dhnlich transportiert und gelagert werden. Die Ergebnisse einiger unter-
suchter Lebensmittel oder Rohstoffe sind in @ Abb. 7.13 zusammengefasst.
Wihrend MOSH/POSH-Gehalte in vielen Rohstoffen quantitativ bestimm-
bar waren, konnten MOAH-Werte nur in einigen wenigen Rohstoffgruppen
(z. B. Kaffee, Kakaomassen, pflanzliche Fette und Gewiirze) oberhalb der
Bestimmungsgrenze erfasst werden.

Die Migration von Mineralolkohlenwasserstoffen in  Lebensmittel
erfolgt im Falle von trockenen und bei Raumtemperatur gelagerten Lebens-
mitteln tiber Verdampfung, Transport in der Gasphase und Rekondensation
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im Lebensmittel. Infolgedessen ist sie beschriankt auf Verbindungen mit
einem gewissen Dampfdruck (z. B. Kohlenwasserstoffe <C24). Innenver-
packungen aus Papier, Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP) verzdgern die
Migration, unterbinden sie jedoch nicht vollstindig. Lediglich Aluminium- und
Polyethylenterephthalat(PET-)haltige Verpackungen sowie Spezialfolien gelten
als migrationsdichte, funktionelle Barrieren (BfR 2010; Liitjohann 2011). Doch
auch diese haben Nachteile: So ist die Herstellung von Folien aus Aluminium fiir
Innenbeutel oder zur Beschichtung von Karton nicht nur sehr energieintensiv,
sondern auch nachteilig beim Recycling-Prozess und umweltbelastend. Auerdem
kann die Verwendung von wasserdampfundurchldssigen Folien zu einem
erhohten Keimwachstum im Lebensmittel sowie bei Backwaren zum Verlust der
Knusprigkeit oder Rosche fiihren.

Funktionale Barrieren gegen MOSH/MOAH - Leitlinien

= Die Entwicklung MOSH/MOAH-dichter Folien bzw. Beschichtungen ist Gegen-
stand intensiver Forschungsarbeiten in der Verpackungs- und Lebensmittel-
industrie. Diese sind notwendig, da produktspezifische Qualititsanforderungen
zu berticksichtigen sind.

= [n einem groBangelegten Gemeinschaftsforschungsprojekt in 2019 wurden
als wichtiges Ergebnis fiir die Praxis ,,Leitlinien zur Abschitzung der MOSH/
MOAH-Migration aus Verpackungen in Lebensmittel mit dem Ziel der
Minimierung® erarbeitet und in einer deutschsprachigen und einer englisch-
sprachigen Version veroffentlicht (BLL 2019a).

= In dieser ,Leitlinie“ sind neben Berechnungsverfahren und Migrationstests
sowie Migrationsmodellierungen auch ausfiihrliche Tabellen mit vollstindigen
funktionalen Barrieren mit Angabe der entsprechenden Dicke des Materials zu
finden (BLL 2019b).

Das Phanomen Kakaoschale - Senke fiir MOSH/MOAH

== Kakaoschalen reichern MOSH/MOAH an. Kakaokerne (Kakaonibs) enthalten
trotz ihres hoheren Fettgehaltes weitaus geringere Gehalte an MOSH und
MOAH als in den jeweils korrespondierenden Kakaoschalen. So wurde in einer
Stichprobenanzahl N=75 in manuell geschélten Kakaokernen MOSH-Gehalte
von <0,5-1,6mg/kg resp. MOAH-Gehalte von <0,5-0,9mg/kg gemessen
(Dingel 2017). In den Korrespondierenden Kakaoschalen (N=75) lagen
die MOSH-Gehalte dagegen bei 0,6-136,3mg/kg resp. die MOAH-Gehalte
bei <0,1-75,6 mg/kg. Die Kakaoschale wirkt also als Senke fiir MOH.

== Aus botanischer Sicht ist die Kakaoschale eine Samenschale (Testa) mit klar
definierten Bereichen (Niaheres s. Lehrbiicher der Botanik wie Hohmann und
Gassner 2007). Unter der duBeren Epidermis sitzen in Gruppen angeordnet
grofe Schleimzellen, an die sich eine Schicht Schwammparenchym mit Leit-
biindeln anschlieft. Die darunterliegende Steinzellschicht wird nur noch durch
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eine weitere diinne Parenchymschicht und ein diinnes Silberhdutchen (Endo-
spermrest) abgeschlossen.

== Nach der Fermentation der Kakaobohnen verbleiben aber haufig Reste der
Pulpa auf der Samenschale, so dass die reale Kakaoschale vielmehr das
Zusammenspiel der Samenschale mit anhaftenden, getrockneten Pulpa-
resten, moglichen Resten des Plazentastranges und zuriickbleibender
Fermentationsbiota darstellt. Untersuchungen zur Messung der inneren Ober-
flaiche konnen das Phanomen der Anreicherung von MOSH/MOAH in Kakao-
schalen nicht hinreichend beschreiben. Vielmehr scheinen Effekte, hervorgerufen
durch auf Stdrke angelagerte Oberflichenproteine, die Anlagerung an nicht
lipophile Komponenten zu ermdéglichen (Dingel 2017).

7.2.1.5 Gesundheitliche Bewertung und Expositionsabschatzung

Mineraldlkohlenwasserstoffe wie MOSH und MOAH werden leicht und zu etwa
90 % vom Korper resorbiert. Es ist inzwischen erwiesen, dass sich kiirzerkettige
MOSH im menschlichen Fettgewebe und in verschiedenen Organen anreichern
(Fleming et al. 1998; Droz und Grob 1997). Abhidngig vom Gewebetyp konnen
MOSH mit einer Kettenlinge von C16-C45 nachgewiesen und quantifiziert
werden. MOSH mit einer Kohlenstoffkettenlinge<C16 akkumulieren dagegen
nicht im menschlichen Korper (Barp et al. 2014). Das BfR hat daher fir MOSH
mit einer Kohlenstoffkettenlinge von C10 bis C16 einen Richtwert fiir den
tolerierbaren Ubergang auf Lebensmittel in Hohe von 12mg/kg Lebensmittel
abgeleitet. Fiir eine Kettenlinge von >C16—C20 liegt dieser bei 4mg/kg (BfR
2015a, b). GemiB BfR sollte der Ubergang von MOSH soweit wie technisch
moglich minimiert werden.

MOAH werden zwar ebenfalls resorbiert, jedoch vollstindig metabolisiert.
Da die MOAH-Fraktion aus iiberwiegend alkylierten aromatischen Kohlen-
wasserstoffen besteht, ist laut BfR nicht auszuschlieBen, dass in dieser Fraktion
auch krebserregende Verbindungen vorkommen. Daher sollte kein nachweis-
barer Ubergang von MOAH auf Lebensmittel stattfinden (BfR 2015b). In Tier-
versuchsstudien konnte eine estrogene Wirkung von MOAH nachgewiesen
werden (Tarnow et al. 2014). Bislang liegen keine toxikologischen Studien iiber
die Effekte aufgenommener Mineraldlbestandteile — weder tiber MOSH noch
MOAH - auf den Menschen vor (Empfehlung EU 2017/84).

MOSH - Bewertung durch die EFSA

Die Bewertung der EFSA von Mai2012 geht von einer tdglichen
MOSH-Aufnahme von 0,03 bis 0,3mg/kg bei Erwachsenen aus. Bei einem NOAEL
fiir MOSH von 19mg/kg Korpergewicht kann hieraus ein MOE (Margin of Expo-
sure, vgl. » Abschn. 5.2.7) von 59 bis 690 abgeleitet werden. Aufgrund dieser
neuen toxikologischen Bewertungen der EFSA ist eine Korrektur des temporiren
ADI-Werts fiir MOSH vorgesehen.
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Hinsichtlich der Aufnahme von Mineralolbestandteilen geht die EFSA in ihrer
letzten Schiatzung vom Jahr 2012 von einer tdglichen MOSH-Aufnahme von 0,03
bis 0,3mg/kg Korpergewicht bei Erwachsenen aus, wobei bei Kindern die Auf-
nahme auch hoher sein kann. Die Aufnahme von MOAH liegt nach Schitzungen
der EFSA bei etwa 20 % der Werte fiilr MOSH, also zwischen 0,006 und 0,06 mg/
kg Korpergewicht pro Tag (EFSA 2012). Derzeit gibt es keine gesetzlichen Vor-
gaben, die die Gehalte an Mineral6lbestandteilen (MOSH/MOAH) in Lebens-
mitteln regulieren. Um das Vorkommen von MOSH/MOAH in Lebensmitteln
zu lUberwachen und damit eine Expositionsabschéitzung zu ermoglichen, hat die
EU-Kommission im Januar 2017 eine Monitoring-Empfehlung verdffentlicht
(Empfehlung (EU) 2017/84). Hiernach sollen die Mitgliedsstaaten unter aktiver
Beteiligung der Lebensmittelindustrie das Vorkommen von MOSH/MOAH in
einer Auswahl von Lebensmitteln und Kontaktmaterialien kontrollieren und die
ermittelten Daten anschlieBend der EFSA zur Verfiigung stellen.

7.2.1.6 Spezialanalytik als Schliissel zum Verstandnis

Die Bestimmung der Gehalte von MOSH und MOAH in Lebensmitteln stellt
hochste Anspriiche an die Analytik und die Laboratorien, insbesondere des-
wegen, weil es sich um komplexe Gemische handelt, die jeweils als Summe
aller Komponenten quantifiziert werden miissen. Eine Analyse der Einzel-
komponenten ist aufgrund der enormen Anzahl der Verbindungen mit heutigen
Analysentechniken nicht moglich. Aus diesem Grund resultieren aus der gas-
chromatografischen Analyse komplexer Mineraldlgemische keine scharfen Peaks,
sondern sehr breite Signale. Analytiker sprechen in solchen Fillen von einem
chromatografischen ,,Hiigel“ (engl. Hump oder Unresolved Complex Mixtures —
UCM; @ Abb. 7.14). In der Analytik wird davon ausgegangen, dass eine Anzahl
von bis zu ca. 200 bis 500 verschiedener Analysen grundsitzlich gaschromato-
grafisch separiert werden kann. Im Falle der Mineral6lanalytik wird diese Anzahl
schnell um ein Vielfaches {iberschritten: Bei einer angenommenen Kettenlinge
von 40 C-Atomen, ist eine hypothetische Anzahl von 60 Billionen verschiedener
Verbindungen in einer Fraktion rechnerisch moglich (Matissek 2016).

Humps (dt. Hiigel, auch engl. Unresolved Complex Mixture — UCM) bezeichnet die
Darstellung gaschromatografischer Analysen mit sehr breiten Signalen. Typisches
Bild bei der Analyse von Mineral6lkohlenwasserstoffen, bei denen sich auf-
grund der enormen Anzahl der Verbindungen keine scharfen Peaks von Einzel-
komponenten darstellen lassen, sondern sich eine Vielzahl einzelner Signale wie ein
Hiigel préasentiert.

Nach derzeitigem Stand der Technik (State of the Art) erfolgt die Analytik
von MOSH und MOAH am zuverldssigsten mit Hilfe eines online gekoppelten
Systems bestehend aus einem fliisssigchromatografischen und einem gas-
chromatografischen Teil mit nachgeschaltetem Flammenionisationsdetektor
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B Abb.7.14 Darstellung eines sogenannten chromatografischen ,,Hiigels“: a) MOSH- und b)
MOAH-Chromatogramm einer Recyclingkarton-Probe mit Unterteilung in Kohlenwasserstoff-
fraktionen. Erlduterung: 1>C10-<C16; I <C16-<C20; III <C20—<C24; IV <C24—<C25; V<C35

(LC-GC-FID). Auf internationaler Ebene wurde in den vergangenen Jahren
an einem normierten, in Ringversuchen iiberpriiften Referenzanalyseverfahren
gearbeitet. Zwischenzeitlich liegt die fertige Norm mit dem Titel ,,Lebensmittel
— Pflanzliche Ole und Lebensmittel auf Basis pflanzlicher Ole — Bestimmung von
gesittigten Mineralolkohlenwasserstoffen (MOSH) und aromatischen Mineral-
olkohlenwasserstoffen (MOAH) mit on-line HPLC-GC-FID; Deutsche Fassung
EN 16.995:2017* vor (DIN 2017). Diese Norm wurde dringend erwartet, denn sie
ist &ulerst wichtig, um in unterschiedlichen Laboren gemessene Werte zuverlassig
miteinander vergleichen zu kdnnen.

Erschwert wird die Analytik zusitzlich allerdings vielfach durch in Lebens-
mittel vorkommende MOSH-éhnliche Strukturen. So koénnen Polyolefin
Oligomeric Saturated Hydrocarbons (POSH), aus Polyethylen- (PE) oder
Polypropylen-Folien (PP) oder Poly-a-olefine (PAO), die Bestandteile von
synthetischen Schmierstoffen und Hotmelt-Klebstoffen sind, in das Lebensmittel
migrieren. Analytisch sind diese jedoch nur schwer von den MOSH zu unter-
scheiden (Strukturbeispiele @ Abb. 7.15).

Der Einsatz von Hilfs- und Zusatzstoffen in Form von zugelassenen,
raffinierten Mineral6lprodukten (sog. MORE), wie z. B. paraffinische Wachse
oder Glanzmittel, kann des Weiteren zu einer Erhohung des ,,MOSH®“-Anteils
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Kohlenwasserstoffe aus
POSH PRO Hotmelt-Klebstoffen

e &

O Abb.7.15 Beispielstrukturen von MOSH-éhnlichen Kohlenwasserstoffen

ij

PAO

raffinierte Mineraldlprodukte (zugelassen)

Recyclingmaterial + Mineraldlprodukte

B Abb.7.16 Verschiebung des iiblichen MOSH/MOAH-Verhiltnisses (ca. 4:1) durch additiv tiber-
lagernde Gehalte an POSH, PAO und MORE (schematisch). (Matissek 2017)

und damit zu einer Verschiebung des iiblichen MOSH/MOAH-Verhiltnisses
fiilhren. Mittels online gekoppelter LC-GC-FID ist eine analytische
Differenzierung von MOSH, POSH, PAO und MORE deswegen nicht moglich,
weil sich diese Komponenten unter der Summenkurve des ,,MOSH“-Humps
aufsummieren (B Abb. 7.16). Fiir eine derartige Unterscheidung kann der Ein-
satz der umfassenden (engl. comprehensive) Gaschromatografie gekoppelt mit
Flugzeit-Massenspektrometrie (GCxGC-ToF-MS) sehr hilfreich sein, da diese
Geritekombination eine ndhere Charakterisierung und in Einzelféllen auch eine
Identifizierung der vorliegenden Substanzklassen ermoglicht.
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7.2.1.7 Leitfaden, Toolboxen und Orientierungswerte

Die Lebensmittelwirtschaft ist seit dem Bekanntwerden der Problematik
bemiiht, die Eintrige an mineralischen Kohlenwasserstoffen in Lebensmitteln
zu minimieren. Aufgrund der Vielfalt der Eintragsquellen und der Komplexi-
tit der Analytik ist dies eine immense Herausforderung. Die Arbeiten sind aber
inzwischen so weit fortgeschritten, dass umfassende, gut strukturierte MOSH/
MOAH-Toolboxen zur Vermeidung von Eintrdgen unerwiinschter Mineraldl-
kohlenwasserstoffe in Lebensmitteln sowohl fiir Deutschland vom Bund fiir
Lebensmittelrecht und Lebensmittelkunde (BLL; neue Bezeichnung: Lebens-
mittelverband Deutschland) (BLL 2018) als auch auf europiischer Ebene von
FoodDrinkEurope (FDE) (FDE 2018) veroffentlicht wurden. Anhand solcher
Handlungshilfen und Hinweisen kann jedes Unternehmen individuell auf die
eigenen Prozesse und Produkte bezogene Mallnahmen zur Eintragsreduzierung
priifen und ableiten.

MOSH/MOAH-Toolbox - Standards setzen

= Die erste ,, Toolbox zur Minimierung von MOSH/MOAH in Lebensmitteln*
wurde vom Lebensmittelchemischen Institut (LCI) bereits im Jahr 2015 ent-
wickelt und vorerst intern in der deutschen SiiBwarenindustrie genutzt (BDSI
2015). Diese Toolbox stellte zunédchst nur einen branchen-internen Standard dar.

= Auf Basis dieser erfolgreichen Version entstand 2017 eine erweiterte und die
gesamte Lebensmittelbranche in Deutschland ansprechende ,,Toolbox zur Ver-
meidung von Eintrigen unerwiinschter Mineral6lkohlenwasserstoffe in Lebens-
mittel”, die vom Bund fiir Lebensmittelrecht und Lebensmittelkunde (BLL; neue
Bezeichnung: Lebensmittelverband Deutschland) in deutscher und englischer
Sprache ,,Toolbox for Preventing theTransfer of Undesired Mineral Oil Hydro-
carbons into Food* verdffentlicht wurde (BLL 2017). Die Toolbox entwickelte
sich in der Abfolge zum nationalen Standard.

= 2018 schlieBlich wurde die BLL-Toolbox aufgrund ihrer tiberragenden Aktuali-
tdt und Bedeutung vom européischen Lebensmittelverband FoodDrink Europe
(FDE) fiir die gesamte Lebensmittelbranche in der EU adaptiert und publiziert
unter dem Titel ,, Toolbox for Preventing the Transfer of Undesired Mineral Oil
Hydrocarbons into Food*“ (FDE 2018).

= Die Toolbox war damit zum internationalen Standard gereift.

Das Referenzlabor der EU-Kommission, das Joint Research Centre (JRC), hat im
Jahr 2019 einen Leitfaden zur Probenahme, Analytik und zur Datenweitergabe
zum Monitoring von MOSH/MOAH in Lebensmitteln und Lebensmittelkontakt-
materialien publiziert. Von groer Bedeutung ist diesbeziiglich, dass hier erstmals
amtliche Bestimmungsgrenzen fiir die verschiedenen Lebensmittelkategorien
angegeben werden (JRC 2019).
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Durch die Vielfalt der Quellen, die Komplexitdt und Unterschiedlichkeit der
Prozessketten, durch die Rollen unverzichtbarer Hilfsstoffe und ubiquitdren
Umwelteinfliissen haben sich die Erkenntnisse verdichtet, dass sich auch bei
Einhaltung einer optimierten Guten Herstellungs- und Verpackungspraxis mit
einer Grundbelastung zu rechnen ist. Bislang fehlten jedoch ausreichend Daten,
um das Ziel einer guten fachlichen Praxis produkt- und prozessspezifisch iiber-
haupt einschitzen zu konnen. Es fehlten auch einheitliche Bezugsgrundlagen fiir
die Befundbeurteilung bei Endverbraucherprodukten durch die Uberwachung
oder Warentester. Aus diesem Grunde hat sich in Deutschland eine gemeinsame
Projektgruppe bestehend aus der Landerarbeitsgemeinschaft Verbraucherschutz,
Arbeitsgruppe Lebensmittel- und Bedarfsgegenstinde, Wein und Kosmetika
(ALB) (fiir die Lebensmitteliiberwachung) und dem Bund fiir Lebensmittelrecht
und Lebensmittelkunde e. V. (fiir die Lebensmittelwirtschaft) gebildet, um auf
der Basis von Daten aus Uberwachung und Wirtschaft Orientierungswerte abzu-
leiten, die im Sinne eines Minimierungskonzepts wirken kdnnen. Nach Sammlung
und Sichtung von iiber 10.000 Datensiitzen konnten im Jahr 2019 fiir die ersten
Lebensmittelkategorien Orientierungswerte erstellt werden (8 Tab. 7.1).

Orientierungswerte - offizielle Definition

= Die Werte geben eine Orientierung, welcher quellenunabhiingige Gehalt an
mineraldlartigen Kohlenwasserstoffen (MOH als Summe von MOSH und
MOSH-Analogen (wie POSH, PAO, MORE) und als MOAH) in Lebens-
mitteln einer spezifischen Gruppe mit hoher statistischer Wahrscheinlichkeit zu
erwarten ist als Ergebnis einer guten fachlichen Herstellungspraxis auf den ver-
schiedenen Prozessstufen und aufgrund ubiquitarer Einfliisse.

= _Werden Orientierungswerte iiberschritten, kann dies auf mogliche und geméal
der Guten Praxis gegebenenfalls vermeidbare Eintragsquellen im Rahmen der
Herstellungs- und Verpackungsprozesse entlang einer Lieferkette hinweisen
und Anlass fiir Ursachenforschung sein. Bei der weiteren Beurteilung eines
Produktes sind dessen Zusammensetzung, Art und Dauer der Verpackung,
Mindesthaltbarkeit, Informationen iiber die Rohstoffsituation, iiber Ver-
arbeitungsprozesse und Lebensmittelkontaktmaterialien auf allen Stufen sowie
die Zweckbestimmung und die iiblichen Verzehrmengen zu beriicksichtigen®
(Zitate: Helling und Stiahle 2019).

Limit of Quantification - LOQ

= Gemill DIN 32645 ist die LOQ der kleinste Gehalt einer Substanz in einer
Probe, die bei vorgegebener statistischer Sicherheit und einem festgelegten
relativen Vertrauensbereich quantitativ bestimmbar ist (Bestimmungsgrenze).

= Als Faustregel gilt: Die LOQ entspricht dem dreifachen Wert der LOD (Limit of
Detection, Nachweisgrenze) (vgl. » Abschn. 4.3.2).
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B Tab.7.1 Orientierungswerte* MOSH/MOAH 2019 und 2020

Produktgruppe Lebensmittelkategorie MOSH & MOAH
MOSH-Analoge >, C10-C50 (mg/
Y C10-C50 (mglkg) kg)

Pflanzliche Ole (wie Rapsol, Sonnen- 13 n. b.!

blumenél, Leinol, Olivendl) (auBer Ole/
Fette tropischer Pflanzen und Sojadl)

Brot und Kleingeback, Feine Backwaren, 6 n.b.2
Getreideerzeugnisse und getreidebasierte
Produkte, Cerealien

StBwaren (Zuckerwaren aulBer Kau- 9 n. b3
gummi), Schokolade und kakaobasierte

StiBwaren

Niisse, Olsaaten, Kokosnuss, Erdniisse und 4 n. b3

Trockenfriichte sowie Mischungen daraus

Fertiggerichte, Saucen, Kartoffelfertig- - -
erzeugnisse, vegetarische Produkte, Desserts

Trockenprodukte (Suppen, Saucen, - —
Getrankepulver) einschl. Kartoffeltrocken-
produkte

Fleisch und Fleischerzeugnisse - -

Kréiuter und Gewlirze — =

Quelle: Helling und Stihle (2019), LAV und Lebensmittelverband Deutschland (2020)
* Definition Kasten ,,Orientierungswerte — Offizielle Definition*

—z. Z. noch nicht verfligbar

— LOQ Definition und Erlauterungen ,,Limit of Quantification®

—n. b. nicht bestimmbar, d. h. Gehalte unter LOQ (hier: LOQ
Technical Report (JRC 2019)

in mg/kg gemaf JRC

max

'LOQ,, o fur jede Fraktion fiir Fette/Ole, entspricht 2mg/kg
2LOQ,,,, fiir jede Fraktion fiir fettarme Lebensmittel <4 % Fett, entspricht 0,5mg/kg
3L0Qm,dx fiir jede Fraktion >4 % Fett, entspricht 1 mg/kg

= [n einigen Fillen, zum Beispiel in der aktuellen technischen Leitlinie der
Gemeinsamen Forschungsstelle der EU-Kommission (Joint Research Centre — JRC)
zur Analytik von MOSH/MOAH im Rahmen des geplanten EU-Monitorings, wird
zwischen der Zielbestimmungsgrenze (engl. target-LOQ, LOQ,) und der maximalen
Bestimmungsgrenze (LOQ,, ) unterschieden (Schnapka et al. 2019).

= Erlguterung: Die Zielbestimmungsgrenze wird nach rechtlicher Grundlage oder
einem Projektziel festgelegt. Die LOQ, ist der Wert, der im Idealfall erreichbar ist,
von einem Labor angestrebt werden sollte und der in der Regel je nach Matrix
technisch moglich ist. Die LOQ, , dagegen entspricht einer Mindestanforderung,
die fiir ein bestimmtes Verfahren nicht tiberschritten werden sollte. Es ist die hochst
geduldete LOQ, die unter normalem analytischem Aufwand erreichbar ist. Mit
anderen Worten stellt dies ,,die untere Grenze des praktischen Arbeitsbereiches*
dar (vgl. » Abschn. 4.3.2).
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7.2.1.8 Minimierungsansatze

Aus Sicht des Bundesinstituts fiir Risikobewertung, des Bundesministeriums
fir Erndhrung und Landwirtschaft (BMEL), des Umweltbundesamtes und der
Lebensmittelwirtschaft (UBA) konnte eine wesentliche Quelle des Eintrages von
Mineraldlbestandteilen in Lebensmittel groBtenteils dadurch eliminiert werden,
dass fiir den Zeitungsdruck mineral6lfreie Farben auf Pflanzendlbasis zum Ein-
satz kommen. Laut UBA konnte dadurch allein in der EU ein jéhrlicher Eintrag
von mehr als 60.000 t Mineraldl in den Recycling-Kreislauf sehr effektiv bei ver-
gleichsweise geringen Gesamtkosten vermieden werden (Flasbarth 2013). Zwar
wire diese Bekdmpfung des Problems an seinem Ursprung am effektivsten, und
es stehen Druckfarben auf Pflanzendlbasis zur Verfiigung, doch hat die Zeitungs-
industrie bislang keine Umstellung vorgenommen.

Die Lebensmittelwirtschaft arbeitet seit Jahren daran, den Eintrag von
MOSH/MOAH in den Bereichen zu minimieren, auf die sie direkt Einfluss
nehmen kann (Matissek et al. 2016). Auch die Papierwirtschaft nimmt sich seit
Liangerem der Problematik an. Weil hierzulande in den vergangenen Jahren viel
getan wurde und auch aktuell noch viel getan wird, schneiden deutsche Produkte
im internationalen Vergleich vergleichsweise gut ab. Beispielsweise ist dies fiir den
deutschen Markt bei Adventskalenderschokolade belegt (CVUA-MEL 2015).

Folgende Ansitze zur Reduzierung oder Minimierung von Mineraldlbestand-
teilen in Lebensmitteln werden bereits umgesetzt, sind moglich bzw. werden der-
zeit getestet:
== Der Einsatz von Frischfaser- statt Recycling-Kartonage fiir Verpackungen

wird von vielen Lebensmittelherstellern vorgenommen. Da Mineraldlbestand-

teile aber auch aus Jute- und Sisalsdcken, Transportverpackungen, Wellpappe
als Auskleidung von Transportcontainern in Rohstoffe oder aus benachbart
gelagerter Kartonage in Lebensmittel iibergehen konnen, ist dies nur eine
Teillosung. Sie wird vom UBA nicht priferiert, weil die Verwendung von
recyceltem Altpapier umweltfreundlicher und nachhaltiger ist.
== Umstellung auf mineralolfreie Druckfarben beim Bedrucken von Ver-
packungen — auch dies wird in der Regel bereits von der Lebensmittelwirt-
schaft umgesetzt.

= FEinsatz von geeigneten Barrieren zwischen Lebensmittel und Verpackungs-
karton, beispielsweise durch Beschichtung der Kartoninnenseiten mit
geeigneter Folie (Verbundfolie) oder Nutzung von entsprechenden Innen-
beuteln (Bag-in-Box). Die Entwicklung MOSH/MOAH-dichter Folien bzw.

Beschichtungen ist derzeit Gegenstand intensiver Forschungsarbeiten in

der Verpackungsindustrie, weil produktspezifische Qualitdtsanforderungen

zu beriicksichtigen sind. Nachteile: Verbundverpackungen sind schlechter
recyclefihig und die Aluminiumproduktion ist energieintensiv, also insgesamt
umweltbelastend. AuBerdem miissen Spezialfolien maBgeschneidert fiir die zu
verpackenden Lebensmittel entwickelt werden.

== Die Verringerung des Einsatzes von Altpapiersorten mit hohen Mineraldl-
konzentrationen in der Produktion von Recycling-Karton wird von der

Papierwirtschaft bereits umgesetzt.
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== Die konsequente Umsetzung der bereits seit 1998 giiltigen 1JO-Empfehlungen
zur Behandlung von Jute- und Sisalsdcken, d. h. ausschlieBliche Behandlung
mit mineraldlfreien Batching-Olen auf pflanzlicher Basis und Einsatz von
mineral6lfreien Farben bei der Kennzeichnung der Sicke, wird von der
Lebensmittelwirtschaft und von Rohwarenlieferanten gefordert.

7.2.1.9 Weitere Eintragsquellen fiir Mineralolkohlenwasserstoffe

Die Einfuhr von Sonnenblumendl aus der Ukraine in die EU war zwischen 2008
und 2014 verboten. Der Grund dafiir war der Nachweis hoher Gehalte an
Mineralol in vorangegangenen Lieferungen (Rexroth 2017). Berichtet wurde
von Mineraldlgehalten in ukrainischem Ol bis zu 7500mg/kg. Die Befunde
konnten damals nicht weiter spezifiziert werden, weil die Analytik noch nicht
so weit entwickelt war, wie sie es zwischenzeitlich im Hinblick auf die aktuelle
MOSH/MOAH-Thematik (Kohlenwasserstoffe aus Mineral6l) nunmehr ist. Laut
EU-Kommission soll das Sonnenblumendl auf ,,natiirlichem Wege® aus der Luft
und von Riickstinden bei der chemischen Schadlingsbekdmpfung mit Mineraldl
verunreinigt worden sein (Tagespiegel 2008).

Verunreinigungen von Lebensmitteln bzw. deren Rohstoffen durch
mineralische Kohlenwasserstoffe wie MOSH/MOAH konnen neben dem zuvor
ausfithrlich beschriebenen Ubergang (Migration) aus Rezyklatfasern nicht nur
durch Begasung mit Abgasen von Verbrennungsmotoren (Diesel) und beim
Transport durch Rohrfordersysteme mit 6lhaltiger Druckluft erfolgen, sondern
auch aus Riickstinden bei der chemischen Schéadlingsbekdmpfung mit Mineraldl
beim Anbau von Olsamen (Beispiel: Sonnenblumendl aus der Ukraine in den
Jahren 2008-2014) auftreten (» Abschn. 6.3.8).

7.2.2 Diisopropylnaphthaline

Diisopropylnaphthaline (DIPN) werden haufig als Losungsmittel fiir Farbstoffe in
den Mikrokiigelchen von Selbstdurchschreibepapieren eingesetzt. Sie stellen ein
komplexes Isomerengemisch dar, in dem 2,6- und 2,7-Diisopropylnaphthalin als
bevorzugte Isomere mit je etwa 40 % den Hauptteil ausmachen (8 Abb. 7.17).

Selbstdurchschreibepapier

Es handelt sich um ein Papier, das mit einem Farbtriger beschichtet ist und bei
Druck darauf (Schreiben mit einem Stift) ein Farbmittel freigesetzt. Eine geeignete
Beschichtungsform fiir den Farbtriger ist die Mikroverkapselung. Die Mikrokapsel
als Farbtrdger enthélt ein Farbmittel, welches in einem Losungsmittel geldst ist.
Als Losungsmittel wird hdufig DIPN (als Isomerengemisch) verwendet.

Da DIPN beim Recyclingprozess von Altpapier nicht vollstindig entfernt wird,
ist es in Rezyklatfaserpapieren wiederzufinden. DIPN kann — beim Fehlen
einer Sperrschicht (Barriere) — liber die Gasphase aus Recyclingpapier in darin
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2,6-Diisopropylnaphthalin 2,7-Diisopropylnaphthalin
B Abb.7.17 2,6- und 2,7-Diisopropylnaphthalin

verpackte Lebensmittel iibergehen und diese kontaminieren, selbst wenn kein
direkter Kontakt zwischen Lebensmittel und Verpackung besteht. Es sind zwar
keine konkreten gesundheitlichen Bedenken zu DIPN bekannt, jedoch wird im
Sinne des allgemeinen Minimierungsgebotes gefordert, den Gehalt in Lebens-
mitteln so gering wie technisch moglich zu halten.

DIPN ist deswegen toxikologisch unbedenklich, weil die Alkylsubstitution des
aromatischen Rings eine Ringoxidation und damit die Umwandlung zu toxischen
Reaktionsprodukten verhindert. 2,6-DIPN ist strukturell identisch mit natiirlich
vorkommenden Pflanzenwachstumsregulatoren in Kartoffeln und wurde des-
wegen auch als Keimhemmungsmittel fiir Kartoffeln vorgeschlagen.

7.3 Kontaminanten aus Kunststoffmaterialien

7.3.1 Grundziige

Kunststoffe (Polymere) spielen heute auch im Lebensmittelbereich eine grofe,
nicht wegzudenkende Rolle. Haufig werden sie in Form von Verpackungs-
materialien und anderen Gegenstdnden im Kontakt mit Lebensmitteln eingesetzt.
Es gibt eine Vielzahl von Kunststoffarten, die aber grundsitzlich immer aus dem
spezifischen Polymer, aus sogenannten Additiven wie Stabilisatoren u.a. und
eventuell notwendigen technischen Hilfsstoffen aufgebaut sind.

In Deutschland hat die Frage der gesundheitlichen Unbedenklichkeit von
Kunststoffen im Kontakt mit Lebensmitteln eine lange Geschichte. Vom Bundes-
institut fiir Risikobewertung (BfR) bzw. dessen Vorlduferinstitutionen wurden
seit 1958 Empfehlungen zur gesundheitlichen Bewertung von Materialien fiir den
Lebensmittelkontakt herausgegeben. Die Empfehlungen sind weltweit einmalig,
spiegeln sie doch mit ihren Positivlisten so etwas wie die gute Herstellerpraxis
wider. Die Aufnahme neuer Substanzen und die Anpassung an die aktuellen
Rechtsvorschriften machen regelmidBige Anderungen der Empfehlungen
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erforderlich, die im Bundesgesundheitsblatt — Gesundheitsforschung — Gesund-
heitsschutz in Form von Mitteilungen bekannt gegeben werden. Das BfR
verOffentlicht die aktualisierten Empfehlungen auf seiner Website in der ,,Daten-
bank BfR-Empfehlungen zu Materialien fiir den Lebensmittelkontakt®.

Bei Kunststoffmaterialien ist ganz besonders neben der Globalmigration ins-
besondere die spezifische Migration spezieller Stoffe (Migranten) zu beachten.
Das Fachgebiet der Migrationsmessung und Modellierung ist sehr umfangreich
und spezialisiert. Hierzu gibt es eine umfassende Fachliteratur, auf die an dieser
Stelle verwiesen sei. Besonders relevant sind die Stoffgruppen Monomere, Abbau-
produkte von Polymeren, Stabilisatoren, Weichmacher, Reaktionsbeschleuniger,
Photoinitiatoren oder sonstige Hilfsstoffe und sog. NIAS.

In diesem Werk sollen nur ein paar ausgewdhlte Migrationskontaminanten
beziiglich Kunststoffmaterialien behandelt werden, wie beispielsweise bei den
Monomeren das Vinylchlorid (» Abschn. 7.3.2), bei den Abbauprodukte von
Polyolefinen (Polyethylen, Polypropylen) die oligomeren POSH-Bestandteile
(» Abschn. 7.3.3), die Stoffe Bisphenol A (» Abschn. 7.3.4), Acrylamid
(» Abschn. 7.3.6), Melamin (» Abschn. 7.3.7), Formaldehyd (» Abschn. 7.3.8),
Acetaldehyd (» Abschn. 7.3.9), Antimon (» Abschn. 7.3.10), Anthranilamid
(» Abschn. 7.3.11), Styrol (» Abschn.7.3.12) und PCB (» Abschn. 7.3.13),
Weichmacher (» Abschn. 7.3.14) sowie die sog. NIAS (» Abschn. 7.3.5).

Migranten (engl. Migrants) sind die Stoffe, die migrieren.

7.3.2 Vinylchlorid

Vinylchlorid (VC; Synonyme: Chlorethylen, Chlorethen, Vinylchlorid-Monomer
— VCM) ist eine gasformige Substanz, die zur Herstellung von Polyvinylchlorid
(PVC) mittels sog. radikalischer Polymerisation verwendet wird (8 Abb. 7.18).
Es polymerisiert bei Einwirkung von Licht, Luft und Warme. VC wird es als
cancerogen eingestuft und kann beispielsweise Angiosarkome in der Leber ver-
ursachen. Aufgrund der erwiesenen Cancerogenitit kann kein MAK-Grenzwert
festgelegt werden.

VC kann in Materialien und Gegenstinden, die dazu bestimmt sind, mit
Lebensmitteln in Beriihrung zu kommen, in Resten vorhanden sein und mog-
licherweise migrieren. Bedarfsgegenstinde aus Vinylchloridpolymerisaten diirfen
Hochstgehalte an VC von hochstens 1mg/kg Bedarfsgegenstand enthalten
(Bedarfsgegenstindeverordnung 2016). Der Trinkwasserrichtwert der WHO
in Hohe von 5 pg/L wurde auf Basis der krebserzeugenden Wirkungen (lineare
Extrapolation, Risikoniveau 10-) abgeleitet (WHO 1996). Der festgelegte Grenz-
wert von 0,5pg/L (Restmonomer-Konzentration im Wasser) in der Deutschen
Trinkwasserverordnung wurde mit einer linearen Krebsrisikoabschitzung mit
einem Risikoniveau von 1079 erliutert (Schuhmacher-Wolz et al. 2005).
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B Abb.7.18 Vinylchlorid-Monomer

In PVC-Fertigprodukten betragt der VC-Gehalt im Mittel <100 pg/kg. Er
liegt somit weit unterhalb der von der Bedarfsgegenstindeverordnung vor-
geschriebenen Grenze von 1mg/kg. Die Migration in Lebensmittel liegt unter-
halb von 0,01 mg/kg. Bei den heutigen Restgehalten sind Krebsfille nicht mehr
beobachtet worden (Rompp 2019a).

7.3.3 Abbauprodukte von Polymeren

Kunststoffe auf Polyolefin-Basis wie z. B. LD-PE (engl. Akronym fiir: Low
Density Polyethylene) konnen herstellungsbedingt verschiedene Oligomere ent-
halten (8 Abb. 7.19). Diese Verbindungen werden als POH bezeichnet und
konnen zu Interferenzen beim analytischen Nachweis von MOSH bzw. More
fithren (» Abschn. 7.2.1.6).

7.3.4 Bisphenole

Die Bisphenole stellen eine Gruppe von Verbindungen dar, die zwei
Hydroxyphenyl-Gruppen im Molekiil tragen. Der Begriff ist ein Trivialname
und wird somit gebildet aus den beiden Wortern bis (fiir zwei) und Phenol (fiir
Hydroxyphenyl). Die angehéngten Buchstaben haben iiblicherweise Bezug zu den
eingesetzten chemischen Vorstufen (Edukten). Es sind ca. 16 verschiedene Bis-
phenole beschrieben worden. Bisphenol ,,A* bedeutet z. B., dass dieser Stoff aus
Phenol und Aceton synthetisiert wurde.

Besondere Relevanz hat in den letzten Jahren just dieses Bisphenol A (BPA)
(8 Abb. 7.20) erlangt. BPA wird zur Herstellung von Kunststoffen (wie
Polycarbonat u. dgl.) und Epoxidharzen fiir die Beschichtung metallischer
Behilter, aber auch als Antioxidans in Weichmachern verwendet. Es wird
ferner in Thermopapier eingesetzt. In PET-Flaschen ist BPA nicht enthalten
(» Abschn. 7.3.9). Studien zur gesundheitlichen Bewertung sind sehr wider-
spriichlich. Frankreich hat die Verwendung von BPA kiirzlich verboten.
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B Abb.7.19 Polyolefinische oligomere Kohlenwasserstoffe (POH) in LD-PE: a>60 % verzweigte
Kohlenwasserstofte, <40 % Alkene wie a-Olefine (PAO); b Vinylidene; ¢ alkylierte Cyclopentane

HO OH

B Abb.7.20 Bisphenol A (BPA)

7.3.5 Non-Intentionally Added Substances (NIAS)

Stoffe, die bei der Herstellung von Materialien und Gegenstinden aus Kunst-
stoffen verwendet werden, konnen Verunreinigungen oder Abbauprodukte ent-
halten. Diese gelangen bei der Herstellung von Lebensmittelbedarfsgegenstdnden
(engl. Food Contact Materials — FCM) zusammen mit den Stoffen unbeabsichtigt
in das Kunststoffmaterial. Es handelt sich also um unbeabsichtigt eingebrachte
Substanzen (engl. Non-Intentionally Added Substances — NIAS). Viele dieser
NIAS sind bislang nicht identifiziert; es wird aber geschéitzt, dass dies einige
Tausende sein kdnnten.

7.3.6 Acrylamid

Acrylamid kann als Migrationskontaminante in Erscheinung treten. Acrylamid
ist ein Kunststoffmonomer und wird industriell zur Herstellung von polymeren
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Bedarfsgegenstinden (Polyacrylamide) sowie in der Papier- und Verpackungs-
industrie eingesetzt. Unvernetzte (Co-)Polymere von Acrylamid sind meist
wasserloslich und finden daher als Stabilisatoren oder Flockungsmittel bei-
spielsweise in der Abwasseraufbereitung oder der Papierherstellung Verwendung.
Quervernetzte Polyacrylamide sind hingegen nicht 16slich, sondern quellen in
Wasser auf. Aufgrund dieser Eigenschaften werden Letztere z. B. als Verdickungs-
mittel in Kosmetika oder mit Bereich der Analytik als Tragermaterial bei der
Gelelektrophorese (SDS-PAGE) genutzt.

Da Acrylamid aus Verpackungen in Lebensmittel oder aus Flockungs-
mitteln in Trinkwasser migrieren kann, ldsst es sich den Migrationskontaminanten
zuordnen. Acrylamid wurde erst im Jahr 2002 als Stoff bekannt, der in Lebens-
mitteln selbst durch endogene Synthese bei hoheren Temperaturen entstehen
kann. Acrylamid stellt aus diesem Grunde auch eine Prozesskontaminante dar.
Acrylamid ist somit eine multioriginire Kontaminante. Da die Expositions-
hohe gegentiber dem in Lebensmitteln gebildetem Acrylamid deutlich relevanter
ist, als die aus Migrationsquellen stammenden Anteile, wird Acrylamid im
» Abschn. 9.3 ausfiihrlich behandelt.

An  dieser Stelle soll auf die zusitzliche Bedeutung als
Migrationskontaminante hingewiesen werden:
= Laut Bedarfsgegenstindeverordnung ist ein spezifischer Migrationswert von

unter 10pg/kg vorgeschrieben.
= In der Trinkwasser- und Abwasseraufbereitung wird Polyacrylamid als

Flockungsmittel verwendet; es kann somit aus diesen in das Wasser abgegeben

werden. Die Flockungsmittel dienen dabei der Zusammenlagerung (Flockung)

von kleinsten, kolloiden Schmutzpartikeln in Fliissigkeiten. Nach der Trink-
wasserverordnung gilt ein Hochstwert von 0,1 pg Acrylamid/L.

7.3.7 Melamin

Melamin  (Formel s. @ Abb.8.1) dient zusammen mit  Form-
aldehyd als monomerer Rohstoff zur Herstellung von Polymeren wie
Melamin-Formaldehyd-Kondensationsharz (MFH). MHF zéhlt zu den Amino-
plasten. Nach dem Durchhirten iiber eine Polykondensation bilden diese Harze
duroplastische Kunststoffe, die nach ihrer Aushédrtung durch Erwdrmung oder
andere MaBnahmen nicht mehr verformt werden koénnen und eine hohe Bruch-
sicherheit aufweisen. Aus MFH werden Lebensmittebedarfsgegenstinde gefertigt
wie Gebrauchsgeschirr (Teller, Becher, Schiisseln) und Kiichenutensilien (Koch-
l6ffel, Pfannenwender). Damit das MFH die gewiinschten Materialeigenschaften
bekommt, muss diesem stets ein Fiillstoff zugesetzt werden. Als alternative Fill-
stoffe werden in den letzten Jahren Materialien wie Holzspane oder Reste aus der
Verarbeitung von Reis, Kaffee oder Bambus (Bambusfasern) eingesetzt. Wird solche
MFH-Ware —sog. Bambusware — fiir Gefille wie Coffee-to-go-Becher eingesetzt,
koénnen diese nach Untersuchungen des BfR gesundheitlich bedenkliche Stoffe — wie
Melamin (und Formaldehyd) — an heie Lebensmittel abgeben (BfR 2019). Melamin
kann also in solch einem Fall eine Migrationskontaminante darstellen.
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Fir Melamin hat die EFSA im Jahr 2010 einen TDI-Wert von 0,2mg/kg
Korpergewicht und Tag abgeleitet (EFSA 2010). Nach Angaben des BfR zeigte
sich, dass Bambuswarengeschirr im Test eine mehr als doppelt so hohe Frei-
setzung aufwies, wie herkommliches MHF-Geschirr. So wurde eine Freisetzung
von Melamin aus fiillbaren Gegenstinden fiir den Lebensmittelkotakt aus
,Bambusware® (N =180) bis zu 20,7mg/L Simulanz (3-%ige Essigsdure, 2 h bei
80 °C, 3. Migrat) gemessen. Fiir Erwachsene stellen die gemessenen Melamin-
migrationen demnach kein Gesundheitsrisiko dar. Kleinkinder jedoch, die sehr
hidufig heile Lebensmittel aus MFH-Geschirr und hier besonders ,,Bambus-
ware® verzehren, kdnnen tdglich bis zur dreifachen Menge des TDI aufnehmen.
MFH-Geschirr sollte auf keinen Fall in der Mikrowelle erhitzt werden (BfR
2019).

Da Melamin aufgrund seines hohen Stickstoffanteils zur Streckung oder
Verfialschung von proteinhaltigen Produkten eingesetzt worden ist, da es
einen hoheren analytisch ermittelten Proteingehalt vorzutduschen vermag,
kann es aufgrund des multioriginiren Vorkommens in Lebensmitteln auch als
Manipulationskontaminanten klassifiziert werden (» Abschn. 8.2).

7.3.8 Formaldehyd

Formaldehyd (engl. Formaldehyde, 8 Abb. 7.21) dient zusammen mitMelamin
(Formel s. @ Abb. 8.1) als monomerer Rohstoff zur Herstellung von Poly-
meren wie Melamin-Formaldehyd-Kondensationsharz (MFH). Aus MFH
werden Lebensmittebedarfsgegenstinde gefertigt wie Gebrauchsgeschirr (Teller,
Becher, Schiisseln, Coffee-to-go-Becher) und Kiichenutensilien (Kochloftel,
Pfannenwender) (vgl. » Abschn. 7.3.7). Nach Untersuchungen des BfR kann
gerade Bambusware neben Melamin auch Formaldehyd an heile Lebensmittel
abgeben (BfR 2019). Formaldehyd kann also in solch einem Fall ebenso eine
Migrationskontaminante darstellen.

Fir Formaldehyd hat das BfR in seiner aktuellen Stellungnahme auf der
Grundlage der vorhandenen Studien einen TDI von 0,6 mg/kg Korpergewicht

N <\N
—0 K Q
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~_—
Formaldehyd Hexamethylentetramin

B Abb.7.21 Formaldehyd und Hexamethylentetramin
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und Tag abgeleitet (BfR 2019). Allerdings sollte fiir Formaldehyd der Beitrag aus
Lebensmittelkontaktmaterialien fiir Erwachsene lediglich 20 % von diesem Wert
betragen, da Formaldehyd auch natiirlicherweise in verschiedenen pflanzlichen
und tierischen Lebensmitteln enthalten ist.

Formaldehyd in Lebensmitteln

= Formaldehyd wird aus gewebespezifischen Inhaltsstoffen freigesetzt, wie bei-
spielsweise in bestimmten Fischarten aus Trimethylaminoxid (TMAO). Die
Gehalte der einzelnen Lebensmittel schwanken stark. In Milch und Getranken
wie Kaffee werden in der Regel geringe Mengen Formaldehyd gefunden.
Obst- bzw. Gemiisesorten wie Bananen, Nektarinen, Apfel bzw. Blumenkohl,
Kartoffeln, Karotten weisen Formaldehyd-Mengen in einem Bereich von etwa
30 bis 60mg/kg auf; ebenso wie Rind-, Gefliigel- und Schaffleisch. Von Natur
aus zeigen Shiitakepilze (50 bis 450 mg/kg) und Seewasserfische (200 bis 300 mg/
kg) die hochsten Formaldehyd-Gehalte (LGL Bayern 2019).

== Formaldehyd selbst ist aufgrund seiner vielfaltigen Reaktionen mit Eiweilen
nicht mehr als Lebensmittelzusatzstoff zugelassen. Es wird jedoch in saurem
Milieu aus Hexamethylentetramin (Urotropin, B Abb. 7.21) freigesetzt, das
als Lebensmittelzusatzstoff (E 239) gemidl Zusatzstoff-Zulassungsverordnung
fiir Provolone-Kise in einer Hochstmenge von 25mg/kg (berechnet als Form-
aldehyd 3000 mg/kg) zugelassen ist.

= Da Formaldehyd fliichtig ist (Kp.j;, = —19 °C) und beim Erhitzen entweicht,
enthalten gebriihte, gekochte oder gebackene Lebensmittel niedrigere Gehalte
als das nicht erhitzte Produkte. Nach Angaben nehmen Verbraucher téglich eine
im Vergleich zur korpereigenen Produktion geringe Menge iiber Lebensmittel
auf. Die mittlere tigliche Aufnahmemenge mit der Nahrung wird auf 1,5 bis
14mg/Tag geschitzt (BfR 2004a).

Da ein mogliches Gesundheitsrisiko bei der Aufnahme von Formaldehyd nicht
nur von der tdglichen Gesamtaufnahmemenge, sondern auch von der Form-
aldehyd-Konzentration im Lebensmittel abhingt, hat das BfR zusétzlich zum
TDI eine maximal duldbare Formaldehyd-Konzentration eines Lebensmittels
abgeleitet, die sich aus der Freisetzung von Formaldehyd aus einem Lebens-
mittelkontaktmaterial ergibt. Nach den Untersuchungen des BfR war die Form-
aldehyd-Freisetzung bei etwa 25 % des untersuchten Bambuswarengeschirrs so
hoch, dass der TDI fiir Erwachsene um das bis zu 30-Fache fiir und fiir Kinder
um das bis zu 120-Fache iiberschritten wurde. So wurde eine Freisetzung von
Formaldehyd aus fiillbaren Gegenstinden fiir den Lebensmittelkotakt aus
Bambusware (N=228) bis zu 912mg/L Simulanz (3-%ige Essigsdure, 2 h bei
80 °C, 3. Migrat) gemessen (BfR 2019).
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8 Abb.7.22 Acetaldehyd, Terephthalsdure, Ethylenglycol

7.3.9 Acetaldehyd

Acetaldehyd (Ethanal, engl. Acetaldehyde, 8 Abb. 7.22) ist ein Nebenprodukt
bei der Herstellung des Kunststoffs Polyethylenterephthalat — PET (Kasten
,,Polyethylenterephthalat (PET) — Herstellung®). Acetaldehyd entsteht, wenn PET
bei hohen Temperaturen (>260 °C) geschmolzen wird, beispielsweise bei der Her-
stellung der PET-Preforms (Kasten ,,Herstellung von PET-Flaschen®). Wie viel
Acetaldehyd beim Erhitzen, d. h. bei der Verarbeitung des Materials freigesetzt
wird, hdngt auch von der Qualitit des PET ab.

Acetaldehyd ruft in Mineralwasser ein siiBliches Fehlaroma hervor. Ab einer
Konzentration von etwa 0,02mg Acetaldehyd/L kann der durchschnittliche
Verbraucher es geschmacklich wahrnehmen. Dieses Fehlaroma in Mineral-
wasser ist unerwiinscht. Acetaldehyd ist somit eine Migrationskontaminante. Die
Hersteller von PET-Flaschen haben die Herstellungsverfahren optimiert und die
Migration von Acetaldehyd minimiert. Typischerweise liegt die Konzentration
von Acetaldehyd in der PET-Flaschenwand bei 1 bis 2mg/kg, was eine Haltbar-
keit von ca.9 Monaten ermdglicht. Die Bildung des Aromastoffs Acetaldehyd
ist kein gesundheitliches, sondern eher ein geschmackliches Problem durch die
untypisch fruchtig-siiBe Geschmacksnote. Bei SiiBgetrinken, Siften und Bier
spielt die geschmackliche Beeintrachtigung durch Acetaldehyd keine Rolle, weil
die Konzentration im Getrdnk selbst bereits deutlich hoher ist als die Migration
aus der PET-Flasche (8 Tab. 7.2) (Welle 2016).

Herstellung von Polyethylenterephthalat (PET)

= Kunststoffflaschen aus PET haben in den letzten Jahren einen sehr hohen
Marktanteil bei der Abfiillung von Mineralwasser und verschiedenen anderen
Getrinken erlangt. Die gute Hitzebestédndigkeit dieses Materials ermdglicht es,
dass Lebensmittel auch direkt ihren PET-Verpackungen gekocht oder erwarmt
werden konnen (vgl. hierzu auch » Abschn. 7.3.10).
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= PET wird aus Terephthalsiure (eine Dicarbonsiaure, engl. Terephthalic Acid;
@ Abb. 7.22) und Ethylenglycol (ein Dialkohol, engl. Ethylene Glycol;
@ Abb. 7.22) mittels Polymerisationsreaktion (Polykondensation) hergestellt
und ist ein thermoplastischer Kunststoft aus der Familie der Polyester.

== Die Reaktion bendtigt wie die meisten Polymerisationsreaktionen einen Kata-
lysator, in diesem Fall Antimontrioxid (8 Tab. 7.3; s. auch Kasten ,,Antimon-
trioxid — Estrogene Wirkung?“). Es entsteht zunichst das PET-Granulat, aus
dem dann anschlieBend der Hohlkorper gebildet wird (Kasten ,,Herstellung von

PET-Flaschen®).

Herstellung von PET-Flaschen

PET-Flaschen werden in einem zweistufigen Prozess hergestellt. Zunachst wird das
PET-Granulat bei etwa 280 °C geschmolzen und zum Preform verarbeitet. Diese
Preform hat bereits das spiatere Gewinde, ist jedoch klein und kann gut trans-
portiert werden. Die Preform wird kurz vor dem Fiillprozess auf etwa 120 °C
erwarmt und in seine endgiiltige Flaschenform aufgeblasen (Streckblasprozess).

PET ist im Gegensatz zu Glas nicht gasdicht.

B Tab.7.2 Acetaldehyd-Gehalte in Lebensmitteln

Lebensmittel

Mineralwasser in PET-Flaschen
(hochster Gehalt)

Mineralwasser in PET-Flaschen
(typischer Gehalt)

Apfelsaft

Bier

Brot

Essig

Joghurt

Orangensaft

Wein, Sekt

Zitrusfriichte

EU-Grenzwert fiir die Migration von Acetaldehyd aus Verpackungen

Geschmacksschwellenwert von Acetaldehyd
in Mineralwasser

Quelle: Nijssen et al. (2009)

mg/L bzw. mglkg
0,03-0,04

<0,01

0,2-11,8
0,6-63
4,9-10,0
20-1 060
0,7-76
0,7-192
2,5-493
1,2-230
6

ca. 0,02
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B Tab.7.3 Stoffe in PET und deren spezifische Migrationsgrenzwerte

Stoff Spezifischer Migrationsgrenzwert (mg/L)
Acetaldehyd 6

Ethylenglycol und Diethylenglycol 30

Terephthalsdure 7,5

Isophthalsaure 5

Antimontrioxid 0,04

Anthranilamid 0,05

Quelle: Welle (2016)

Acetaldehyd - Toxikologie

== Acetaldehyd wird in der Leber durch die Aldehyd-Dehydrogenase zu Essigsdure
metabolisiert, welche nachfolgend tiber den Urin ausgeschieden werden kann.
In Bakterienzellen verursacht Acetaldehyd Genmutationen, in Sdugerzellen
Genmutationen, Schwesterchromatidaustausch, DNA-Schiden, Mikronuclei
und Anecuploidie. Inhalationsstudien am Tier =zeigten ab Acetaldehyd-
Konzentrationen von 750mg/kg und hoher, chronische Gewebeschdden und
Tumoren des Atmungstraktes. Cancerogenitidt und Gewebeschidden treten ver-
mutlich erst bei Konzentrationen auf, bei denen die Kapazitit der Aldehyd-
Dehydrogenase tiberschritten ist (Rompp 2019b).

= Das IARC bewertet die Evidenz fiir das Auftreten von Cancerogenitit im
Tierversuch als ausreichend; bzw. beim Menschen als inaddquat: mogliches
Cancerogen fiir den Menschen — Gruppe 2B (IARC 1999).

Zwischen allen Verpackungen — so auch bei PET — und dem Lebensmittel treten
bekannterweise Wechselwirkungen auf. Die eingesetzten Rohstoffe wie zum Bei-
spiel die Monomere Ethylenglycol und Terephthalsdure oder der Katalysator
Antimontrioxid sowie andere verwendete Substanzen sind mit Migrations-
grenzwerten belegt (B Tab. 7.3). Ebenfalls hat das als Additiv fiir PET-Flaschen
zugelassene Anthranilamid einen spezifischen Migrationsgrenzwert (8 Tab. 7.3).
Zusitzlich zu diesen spezifischen Grenzwerten ist auch die Gesamtheit aller
Substanzen beschrankt, welche in das Lebensmittel iibergehen diirfen (Gesamt-
migration: max. 10mg/dm? Verpackungsfliche).

Terephthalat <> Phthalate <~ Weichmacher in PET?

Phthalate sind immer wieder in der oOffentlichen Diskussion, unter anderem des-
halb, weil einige hormonédhnlich wirken kénnen (estrogene Wirkung). Die Begriff-
lichkeit des Kunststoffs Polyethylenterephthalat kann bei Verbrauchern dazu
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fihren, dass davon ausgegangen wird, dass die als Weichmacher fiir Kunststoffe
bekannten ,,Phthalate auch bei PET eingesetzt werden. Wie das BfR bestitigt,
werden zur Herstellung von PET-Flaschen jedoch weder Phthalate noch andere
Weichmacher eingesetzt. Sie wurden daher in den betreffenden Mineralwdssern
entweder gar nicht oder nur in so geringen Konzentrationen nachgewiesen, dass sie
gemessene estrogene Aktivitaten nicht erklaren (BfR 2015c).

Antimontrioxid — Estrogene Wirkung?

Bei der Herstellung von PET kdnnen Antimon-Verbindungen wie Antimontrioxid
(Antimon(III)-oxid, Sb,0,) als Katalysator verwendet werden. Diese konnen mog-
licherweise in das Fiillgut migrieren. Gemél3 Publikation des BfR aus dem Jahre
2015 hat Antimon eine sehr geringe estrogene Wirksamkeit.

In » Abschn. 7.3.10 wird die Migration von Antimon aus Lebensmittelbedarfs-
gegenstanden nidher beschrieben.

Bisphenol A in PET?

Bisphenol A — BPA (B Abb. 7.20) gehort zu einer Gruppe von Substanzen, die
hormonéhnlich wirken kénnen (estrogene Wirkung). BPA kann in Gegenstdnden
aus Kunststoffen enthalten sein, auch in solchen, die mit Lebensmitteln in Kontakt
kommen (P Abschn. 7.3.4). Beispiele fiir solche Lebensmittelbedarfsgegenstinde
sind Trinkbecher, Plastikgeschirr oder auch die Innenbeschichtung von Konserven-
dosen. In PET-Flaschen ist Bisphenol A jedoch nicht enthalten (BfR 2015c¢).

7.3.10 Antimon

Bei der Herstellung des Kunststoffs Polyethylenterephthalat (PET;
» Abschn. 7.3.9) konnen  Antimon-Verbindungen wie  Antimontrioxid
(Antimon(III)-oxid, Sb,0,) als Katalysator verwendet werden. Diese konnen
moglicherweise in das Fiillgut migrieren (vgl. hierzu auch die Ausfithrungen tiber
PET in » Abschn. 7.3.9).

Gemil Publikation des BfR aus dem Jahre 2015 hat Antimon eine sehr
geringe estrogene Wirksamkeit. In Mineralwissern wurden Konzentrationen von
bis zu 2 pug Sb/L nachgewiesen. Diese Werte unterschreiten den Grenzwert fiir den
Ubergang von Antimon aus Verpackungsmaterialien auf Lebensmittel deutlich.
Der Migrationsgrenzwert wurde von der EU-Kommission festgelegt und liegt bei
40 g Sb/kg Lebensmittel (BfR 2015c¢).

Trinkwassergrenzwerte fiir Antimon liegen deutlich niedriger als der
Migrationsgrenzwert aus Verpackungen. So darf in der EU maximal 5ug Sb/L
Trinkwasser vorkommen. Der im Vergleich zu Verpackungen deutlich niedrigere
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Trinkwassergrenzwert begriindet sich darin, dass Trinkwasser zusitzlich auch
zum Kochen u. dgl. verwendet wird.

Die gute Hitzebestindigkeit von PET ermdglicht es, dass darin verpackte
Lebensmittel direkt in ihren Verpackungen gekocht oder erwiarmt werden
konnen. Die Fertiggerichte werden dazu noch tiefgekiihlt in einen Mikrowellen-
oder Backofen zum Erhitzen eingebracht. Gegenwartig sind solche PET-Schalen
verfiigbar und sollen die bisher eingesetzten Aluminium- und Kartonmaterialien
ersetzen (BAG 2007). Eine hohe Sb-Konzentration im PET (bis 300mg Sb/
kg Kunststoff) fithrt bei erhohter Temperatur zu vermehrter Migration dieses
Elements in Lebensmittel. Um die Belastung der Konsumenten, die sich aus
dem Gebrauch dieses Typs von PET Verpackung ergibt, zu beurteilen, hat das
Schweizerische Bundesamt fiir Gesundheit (BAG) eine Studiec (Haldimann et al.
2007) durchgefithrt und kommt zu dem Schuss, dass die Sb-Konzentration mit
erhohter Kochtemperatur steigt und zu Gehalten im Lebensmittel von 20 bis
35ug Sb/kg fithren kann. Ausgerollter und auf einer PET-Platte gebackener
Kuchenteig wies sogar eine Konzentration von iiber 200pg Sb/kg auf. Brat-
schlduche geben der Studie zufolge ebenfalls bedeutende Mengen Antimon (88 pug
Sb/kg Lebensmittel) ab. In Bezug auf den TDI-Wert stuft das BAG diese Mengen
jedoch als noch nicht kritisch ein, dennoch tibersteigt die Sb-Zufuhr die tibliche
ernihrungsbedingte Aufnahme (BAG 2007).

Antimon - Steckbrief

Antimon (Sb, lat. Stibium, engl. Antimony) ist ein Halbmetall mit der Ordnungs-
zahl 51. Sb ist kein essenzielles Element fiir den Menschen. Es steht im Perioden-
system der Elemente in der fiinften Periode und in der fiinften Hauptgruppe. In der
Erdkruste kommt es mit einer Héufigkeit von etwa 0,2 ppm vor. In Ozeanbasalten
schwankt die Haufigkeit von 0,02 bis 0,8 ppm. Seewasser enthélt etwa 0,15 ppb Sb.
Seine toxischen Wirkungen sind bei beruflich exponierten Personen bekannt (BAG
2007).

Antimon - Toxikologie

= Dic IARC hat Antimontrioxid als eine mdglicherweise krebserzeugende
Substanz fiir den Menschen eingestuft (IARC 1989).

= Dic WHO hat einen TDI-Wert von 6ug/Kg Korpergewicht festgelegt (WHO
2003).

== Dic EFSA hat unter Beriicksichtigung der verschiedenen Expositionsquellen
10 % des TDI-Wertes den Lebensmittelkontaktmaterialien zugeordnet, um
einen spezifischen Migrationsgrenzwert von 40 g Sb/kg Lebensmittel abzuleiten
(EFSA 2004).

= Die Verordnung (EU) Nr. 10/2011 iiber Gegenstinde aus Kunststoff mit Lebens-
mittelkontakt legt fiir den Ubergang von Antimon in Lebensmittel einen spezi-
fischen Migrationswert von 40 ug Sb/kg Lebensmittel fest.
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O Abb.7.23 Acetaldehyd-Fanger: Anthranilamid

7.3.11 Anthranilamid

Wie in » Abschn. 7.3.9 dargelegt, konnen bei in PET-Flachen abgefiilltem
Mineralwasser geringe Mengen an Acetaldehyd in dieses migrieren und dort
ein sifliches Fehlaroma auslosen. Um dies zu verhindern, wird bei der Her-
stellung der PET-Flaschen das Additiv Anthranilamid (8 Abb. 7.23) als
Acetaldehyd-Finger (engl. Scavanger) verwendet. Anthranilamid ist eine Ver-
bindung aus der Gruppe der Carbonsdureamide, bindet Acetaldehyd chemisch
und verringert folglich die Konzentration in der PET-Flaschenwand, was zu einer
geringeren Migration von Acetaldehyd in das Mineralwasser fiihrt. Folglich wird
der Geschmacksschwellenwert von Acetaldehyd in Mineralwasser innerhalb des
Haltbarkeitszeitraums nicht mehr iiberschritten.

Anthranilamid selbst kann jedoch auch in das Mineralwasser migrieren und ist
deshalb ebenso eine Migrationskontaminante. Die Konzentrationen an Anthra-
nilamid in Mineralwasser bleiben jedoch unterhalb des gesetzlich erlaubten
Migrationsgrenzwertes (@ Tab. 7.3). Bei PET-Flaschen fiir StiBgetranke, Saft und
Bier wird kein Anthranilamid eingesetzt (Welle 2016).

7.3.12 Styrol

Styrol (Vinylbenzol, Phenylethen, engl. Styrene, & Abb.9.43) ist ein
ungesattigter, aromatischer Kohlenwasserstoff, der leicht polymerisierbar ist.
Styrol dient als wichtiges Monomer zur Herstellung von Kunststoffen wie Poly-
styrol, Styrol-Acrylnitril und Acrylnitril-Butadien-Styrol und kann daher als
Migrationskontaminante in Lebensmitteln auftreten. Beschrieben wurde beispiels-
weise eine Kontamination von Wein durch die Verwendung von unsachgemal
verarbeiteten glasfaserverstarkten Kunststofftanks.

Styrol kommt aber auch ecine gewisse Bedeutung als Prozesskontaminante
in Lebensmitteln zu. So stort es bei der Weizenbierherstellung, da es dort
unerwiinschterweise auftritt. In » Abschn. 9.14 wird Styrol ausfiihrlich
behandelt.
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7.3.13 Polychlorierte Biphenyle

Polychlorierte  Biphenyle (PCB) (Formel @ Abb.6.5) sind thermisch
iberaus stabil. 1929 erstmals hergestellt, wurden sie als Kaélte- und
Wirmeiibertragungsole, Hydraulikflissigkeiten in der Maschinenindustrie,
Transformatorendle aber auch als Weichmacher und Brandverzogerer in Lacken,
Farben, Beschichtungen eingesetzt. PCB-haltige Anstriche in élteren Futtersilos
fihrten seinerzeit zu einer starken PCB-Belastung der Futtermittel und infolge
dessen zu Hochstmengeniiberschreitungen bei fettreichen Milchprodukten. Der-
artige Altlasten konnten in der Vergangenheit aber durch umfangreiche Unter-
suchungen weitestgehend erkannt und als Kontaminationsquellen beseitigt
werden (Bayrisches Staatsministerium fiir Umwelt und Verbraucherschutz 2019).
Ausfiihrlich werden die PCB in » Abschn. 6.3.2 beschrieben.

7.3.14 Weichmacher

Weichmacher (engl. Plasticizers) sind sog. Weichmachungsmittel, die sproden
Kunststoffen (Thermoplasten, Duroplasten) zugesetzt werden, um diese
geschmeidiger und elastischer im Gebrauch oder der weiteren Verarbeitung
zu machen. Sie sind in groBen Mengen in Kunststoffen, Lacken, Anstrich- und
Beschichtungsmitteln, Dichtungsmassen, Kautschuk- und Gummiartikeln sowie
in Klebstoffen enthalten.

Weichmacher konnen aus dem Material austreten (migrieren): Sie gelangen
dabei in die Umwelt und aus verschiedenen Produkten auch in Lebensmittel
und konnen auf diese Weise in nennenswertem Umfang mit der Nahrung auf-
genommen werden. Die direkte Aufnahme iiber die Haut ist nur bei den
kurzkettigen Phthalat-Estern ausgeprigt. Als Weichmacher setzt die Industrie
sehr unterschiedliche Stoffe ein, mengenmiBig liberwiegen gegenwirtig schwer-
fliichtige Phthalsdure-Ester (UBA 2019).

Die finf am haufigsten bei Kunststoffen eingesetzten Phthalate (Formeln
B Abb. 7.24) sind:
= DIDP (Diisodecylphthalat)

DINP (Diisononylphthalat)
DEHP (Diethylhexylphthalat)
DBP (Dibutylphthalat)

BBP (Benzylbutylphthalat).

Es gibt verschiedene Phthalate mit unterschiedlichen gesundheitsschddlichen
Wirkungen — einige wirken beispielsweise auf das Hormonsystem (estrogene
Wirkung), andere auf die Leber. Fiir die finf haufigst verwendeten Weichmacher
hat die EFSA im Jahr 2019 einen Gruppen-TDI-Wert bzw. einen Solo-TDI-Wert
erarbeitet (B Tab. 7.4). Bisher gibt es fiir Weichmacher keine Hochstgehalte in
Lebensmitteln. Zur Beurteilung kdnnen aber die TDI herangezogen werden. In
manchen Produkten wie in Spielzeug, Babyartikeln, Kosmetika oder Lebens-
mittelverpackungen ist der Einsatz einiger Phthalate verboten (BfR 2013).
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B Tab.7.4 Tolerierbare tagliche Aufnahmemenge (TDI) fiir die fiinf wichtigsten Phthalat-

Weichmacher

Phthalat TDI (ug/kg KG - d)
DINP+DEHP + DBP+DEHP 50%*

DIDP 150%*

Quelle: Nach EFSA 2019
*Gruppen-TDI
**Solo-TDI fiir DIDP, weil es sich nicht auf die Testosteron-Spiegel in Foten auswirkt

7.4 Kontaminanten aus Keramikgeschirr

Farbige Glasuren von Keramikgeschirr konnen Schwermetalle wie Blei und
Cadmium enthalten. Dies gilt grundsitzlich auch fir die farblosen, weillen
Gegenstiande aus Steingut und Porzellan, abhingig von dem Blei-Gehalt ihrer
Glasuren.

Die Schwermetalle konnen aus den Glasuren herausgeldst werden, abhéingig
davon:
== ob die Keramik bei hohen oder niedrigen Temperaturen gebrannt wurde
== 0ob es sich um Ober- oder Unterglasdekore handelt
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= welche Art von Lebensmitteln (pH-Wert) mit den KeramikgefiBen bzw.
-gegenstdanden in Kontakt kam

= {iber welchen Zeitraum die Lebensmittel in den GefdBen bzw. Gegenstinden
aufbewahrt wurden.

GefiaBe (Schalen, Kannen, Terrinen etc.) bzw. Gegenstinde (Teller, Tassen,
Becher etc.), aus denen Blei und Cadmium austreten konnen, werden blei- bzw.
cadmiumlissig genannt; das Phdnomen selbst als ,,X-Lissigkeit*, wobei X den zu
betrachtenden Stoff darstellt (z. B. Pb, Cd).

Im menschlichen Koérper konnen Blei und Cadmium gesundheitliche Beein-
trichtigungen verursachen, wobei Kinder besonders gefihrdet sind (BfR
2004). Um zu verhindern, dass Verbraucher durch blei- oder cadmiumlissige
KeramikgefédBe Schaden nehmen, wurden 1984 auf EU-Ebene Hochstmengen fiir
die Abgabe von Blei und Cadmium festgelegt. Auf nationaler Ebene gelten die
Vorschriften der Bedarfsgegenstindeverordnung.

7.4.1 Blei-Lassigkeit

Als Blei-Lissigkeit (engl. Lead Solubility) wird das Phinomen des Herausldsens
des Schwermetalls Blei aus den (farbgebenden) Glasuren von Lebensmittel-
bedarfsgegenstinden aus Keramik durch saure Lebensmittel bezeichnet (nach
Rompp 2020a).

Zur Bestimmung der Blei-Lissigkeit wird die Extraktion mit einem
Lebensmittelsimulanz, welches einem pH-Wert <2 entspricht (4-%ige Essigsiure,
24 h) durchgefithrt (DIN 51031). AnschlieBend wird der Blei-Gehalt mittels eines
geeigneten instrumentellen Analysenverfahrens (AAS oder ICP-MS) ermittelt.
Gemil Bedarfsgegenstindeverordnung gilt fiir derartige, befiillbare Gegenstinde
mit einer Fiilltiefe von mehr als 25 mm eine Hochstmenge von 4,0 mg Pb/L (Rompp
2020b).

Blei kommt {iberwiegend als Umweltkontaminante vor, weswegen es ebenda
ausfiihrlich behandelt wird (» Abschn. 6.2.1).

7.4.2 Cadmium-Lassigkeit

Als Cadmium-Lissigkeit (engl. Cadmium Solubility) wird das Phidnomen des
Herauslosens des Schwermetalls Blei aus den (farbgebenden) Glasuren von
Lebensmittelbedarfsgegenstinden aus Keramik durch saure Lebensmittel
bezeichnet (nach Rompp 2020a).

Zur Ermittlung der Cadmium-Léssigkeit wird zunéchst eine Extraktion mit
einem Lebensmittelsimulanz (24 h mit 4-%iger Essigsdure, entsprechend einem
pH-Wert <2) durchgefithrt (DIN 51031), anschlieBend wird der Cadmium-Gehalt
mit Hilfe eines geeigneten instrumentellen Analysenverfahrens (AAS oder
ICP-MS) bestimmt. Gemal3 Bedarfsgegenstindeverordnung gilt fiir derartige,
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befiillbare Gegenstinde mit einer Fiilltiefe von mehr als 25 mm eine Hochstmenge
von 0,3mg Cd/L (Ré&mpp 2020b).

Cadmium kommt iiberwiegend als Umweltkontaminante vor. Es wird des-
wegen in » Abschn. 6.2.1 ausfiihrlich behandelt.

7.43 Antimon-Ladssigkeit

Als Antimon-Lissigkeit (engl. Antimony Solubility) wird das Phinomen des
Herauslosens des Halbmetalls Antimon aus den Glasuren von Lebensmittelbedarfs-
gegenstinden aus Keramik bzw. Emaille durch saure Lebensmittel bezeichnet.

Antimon (Sb) wurde bereits in » Abschn. 7.3.10 als Migrationskontaminante
aus Kunststoffmaterialien beschriecben. Auch Haushaltskeramik (bzw. Emaille)
kann mit einer antimonhaltigen Glasur versehen sein. Die Deckkraft von
Glasuren kann durch Natriumantimonat sowie Antimontrioxid verbessert
werden. Der wichtigste Anwendungszweig sind hierbei bleifreie Glasuren (DERA
2013). Unter bestimmten Bedingungen (niedriger pH-Wert) kdnnen sich aus der
Keramikglasur geringe Mengen Antimon 16sen und ins Lebensmittel tibergehen
(LGL Bayern 2020). Durch die Aufnahme von Lebensmitteln, die sich in dem
glasierten Geschirr befinden, kann Antimon in den Korper gelangen.

Zur Toxikologie von Antimon s. Kasten ,,Antimon - Toxikologie® in
» Abschn. 7.3.10.

Fir Gegenstinde aus Kunststoff mit Lebensmittelkontakt wurde fiir den
Ubergang von Antimon in Lebensmittel ein spezifischer Migrationswert von 40 g
Sb/kg Lebensmittel festgelegt (Verordnung (EU) Nr.10/2011).
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8.1 Einfiihrung

Lebensmittelbetrug umfasst die vorsétzliche und unerlaubte Substitution,
Addition, Beimischung, Verdiinnung, Filschung, Imitation, Manipulation oder
Falschdarstellung von Lebensmitteln, mit der Absicht, dadurch einen &ko-
nomischen Vorteil zu erzielen (» Abschn. 4.2.1). Die unerlaubterweise ein-
gesetzten Stoffe konnen (hoch-)toxisch sein. Lebensmittelverfalschung dagegen
ist die abgeschwichtere Form davon, die sich meist in einer Wertminderung im
Néhrwert, im Genusswert oder in der Brauchbarkeit des Lebensmittels nieder-
schlagt. Ein wertgemindertes Lebensmittel ist jedoch verkehrsfihig, wenn die
Abweichung deutlich kenntlich gemacht ist und diese dem Verbraucher ermog-
licht, die abweichende Beschaffenheit deutlich zu erkennen.

Wenn der Terminus ,,Manipulation® diesbeziiglich als Oberbegriff fiir der-
artige ,,manipulative Eingriffe bei Lebensmitteln akzeptiert wird, ist der Aus-
druck ,,Manipulationskontaminanten® (engl. Manipulation Contaminants)
sicherlich als treffend anzusehen — und soll hier im Folgenden verwendet werden.
Es ist evident, dass Manipulationskontaminanten immer der Kategorie der
absichtlichen Kontaminanten zuzuordnen sind. Aus Sicht des redlichen Lebens-
mittelunternehmens bzw. der Lebensmitteliiberwachung ist das Beimischen
dieser Stoffe aufgrund der betriigerischen Absicht und der damit fehlenden
Informationen, als sehr problematisch und hinterlistig einzustufen, weil der
,,Fantasie™ hierbei praktisch keine Grenzen gesetzt sind.

Aktionen bei der Manipulation von Lebensmitteln konnen aber iiber die
,nur® betriigerische Absicht hinaus das Potenzial eines kriminellen (Erpressung,
Mordanschlag) oder terroristischen (Anschlag auf Leib und Seele) Aktes
haben. Die Manipulation dient in derartigen Fillen der Unbrauchbarmachung
zusammen mit der Verbreitung von Angst und Schrecken durch vergiftete Lebens-
mittel. Dies ist ein typischer Fall fiir Food Defense (» Abschn. 2.3.4).

Manipulation

Manipulation ist das undurchschaubare, geschickte Vorgehen, mit dem sich jemand
einen Vorteil verschafft bzw. etwas Begehrtes gewinnt (nach Duden 2019).

8.2 Melamin

Melamin (1,3,5-Triamino-2,4,6-triazin, engl. Melamine) ist ein farbloses
kristallines Pulver, zu dessen physikalischen Eigenschaften die Zersetzung beim
Schmelzvorgang ab ca. 350 °C und die gute Loslichkeit in heiBem Wasser zéhlen.
Die chemische Struktur ist @ Abb. 8.1 zu entnehmen. Die drei reaktiven primdren
Aminogruppen sind die Ursache fiir eine Vielzahl chemischer Reaktionen. Nach-
dem Justus von Liebig im Jahr 1834 das heterocyclische aromatische Melamin
erstmals aus Kaliumthiocyanat und Ammoniumchlorid herstellte, wird es heute
technisch durch Trimerisierung, auch Polykondensation genannt, von Harnstoff
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8.2 - Melamin
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B Abb.8.1 Melamin und seine Desaminierungsprodukte

gewonnen. Durch die Kopplung an die Harnstoftherstellung ist Melamin
demgemal hauptsichlich ein industrielles Nebenprodukt. Melamin ist eine Ver-
bindung, die sich {iber einen ungewohnlich hohen Stickstoffanteil im Molekiil
auszeichnet.

Melamin dient zusammen mit Formaldehyd als monomerer Rohstoff zur Her-
stellung von Polymeren wie Melamin-Formaldehyd-Kondensationsharz (MFH).
Aus MFH werden Lebensmittebedarfsgegenstinde gefertigt wie Gebrauchs-
geschirr (Teller, Becher, Schiisseln, Coffee-to-go-Becher u. a. aus Bambusfasern)
und Kiichenutensilien (Kochloffel, Pfannenwender). Da diese, Melamin (und
Formaldehyd) durch Migration an darin aufbewahrte heille Lebensmittel abgeben
konnen, kann Melamin auch als Migrationskontaminante eingestuft werden und
stellt somit eine multiorigindre Kontaminante dar (» Abschn. 7.3.7).

Im Jahr 2007 hauften sich Meldungen iiber unerlaubte Zusitze von Melamin
in Futtermitteln, Reisproteinkonzentraten sowie Mais- und Weizengluten aus
China und den USA. Diese Verbindung erlangte Aufmerksamkeit aufgrund
riatselhafter Todesfille von Katzen und Hunden in den USA, Kanada und Sid-
afrika. Als Todesursache wurde Nierenversagen festgestellt, und die Analysen
der verddchtigen Futtermittelproben ergaben den Nachweis von Melamin. Im
Jahr 2008 traten dann in China systematisch mit Melamin ,,gestreckte* Milch
und Milchprodukte auf, die insbesondere fiir Sduglinge und Kleinkinder ver-
wendet wurden. Eine Vielzahl von Erkrankungen und einige Todesfille machten
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den Vorfall weltweit bekannt; unter anderem wurde iiber Befunde von Melamin
auch in Eipulver, Gluten und Backtriebmitteln berichtet.

Melamin ist aufgrund seines hohen Stickstoff-Anteils zur Streckung oder Ver-
falschung von proteinhaltigen Produkten eingesetzt worden, da es einen hoheren
analytisch ermittelten Protein-Gehalt vorzutduschen vermag (zum Aufbau von
Proteinen und Hintergrundwissen s. die verschiedenen Lehrbiicher der Lebens-
mittelchemie wie Matissek 2019). Dies steht in dem Zusammenhang, dass bei
den Standardanalysenverfahren (z. B. Bestimmung des Stickstoff-Gehaltes nach
Kjeldahl) der Protein-Gehalt {iber den ermittelten Stickstoff-Anteil berechnet
wird (vgl. Lehrbiicher der Lebensmittelanalytik wie Matissek et al. 2018). Die
Tatsache, dass es als industrielles Nebenprodukt wesentlich gilinstiger als die
gewlinschten pflanzlichen Proteine ist, legt den Verdacht nahe, dass Melamin
absichtlich zugesetzt wurde, um einen hoheren Protein-Gehalt vorzutduschen.
Beispielsweise fithrt der Zusatz von einem Prozent Melamin bei der Berechnung
zu einem ca. 4 % hoheren, vorgetduschten Rohprotein-Gehalt.

Aus amerikanischen Untersuchungen geht hervor, dass sich Melamin
sowie dessen Desaminierungsprodukte Cyanursiure, Ammelin und Ammelid
(engl. Cyanuric Acid, Ammeline, Ammelide; chemische Strukturen dieser Ver-
bindungen @ Abb. 8.1) nicht im tierischen Gewebe anreichern, sondern bis
zu 98 % unverdndert mit dem Urin zusammen wieder ausgeschieden werden.
Melamin steht im Verdacht, massive Nierenschiden bei Hunden und Katzen ver-
ursachen zu konnen, allerdings ist bisher noch unklar, ob das Melamin selbst
diese Schiden hervorruft oder ob es eventuell eine bisher nicht identifizierte
weitere toxische Substanz die beobachteten Erkrankungsfalle hervorruft.

Fiir Melamin hat die EFSA im Jahr 2010 einen neuen abgesenkten TDI-Wert
von 0,2 mg/kg Korpergewicht und Tag abgeleitet (EFSA 2010). Eine neue Studie
deutet darauf hin, dass Melamin die Nieren schon bei geringeren Aufnahme-
mengen schiadigen kann, als dies zuvor eingeschétzt wurde.

8.3 Sudanfarbstoffe

Bei den Sudanfarbstoffen (Sudan I-1V, Sudanrot 7B, engl. Sudan Dyes) handelt
es sich um synthetisch hergestellte, meist rotliche Azofarbstoffe. Eine wesent-
liche Eigenschaft der Azofarbstoffe ist, neben ihrer sehr intensiven Farb-
gebung, ihre Struktur mit zwei aromatischen Ringsystemen, die durch eine
Azogruppe (-N=N-) verbunden sind. In ihren chemischen Eigenschaften sind
sich die Sudanrotfarbstoffe aus diesem Grund sehr dhnlich. Es handelt sich um
pulverformige sehr stabile Stoffe, die sich leicht in Olen, Kohlenwasserstoffen,
Alkoholen, Ethern usw., nicht aber in Wasser 16sen. Der Name Sudan® ist ein ein-
getragenes Warenzeichen der BASF SE fiir bestimmte Azo- und Anthrachinon-
farbstoffe.

Industrielle Verwendung finden die Sudanfarbstoffe, insbesondere Sudan I
bis IV (B Abb. 8.2), vor allem beim Farben von Mineraldlprodukten wie Dieselol
und Heizol, von Wachserzeugnissen wie Schuhcremes, Bohnermassen, Kerzen
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sowie zur Herstellung von Kugelschreiberpasten, Tuschen und Filzschreiber-
tinten. Zum Farben von Lebensmitteln sind Sudanfarbstoffe nicht zugelassen. In
der EU sind sie seit 1995 nicht mehr als Lebensmittelzusatzstoff zugelassen, da
sie im Korper in Amine aufgespalten werden kdnnen, von denen einige cancero-
gen sind.

Im Mai 2003 wurde erstmals durch ein amtliches Labor in Frankreich, das
Importe von Chilipulver und Chiliprodukten aus Indien untersuchte, Sudan I in
einem Lebensmittel nachgewiesen. Kurz darauf wurden die Farbstoffe Sudan I
bis IV auch in verschiedenen anderen Lebensmitteln wie Gewiirzen (Chili,
Kurkuma), tomaten- und paprikahaltigen Produkten, TomatensoBen, Teig- und
Wurstwaren sowie in Palmol und sogar in Pesto entdeckt.

Im Februar 2005 wurde in GroBbritannien eine weite Riickrufaktion
von Lebensmittelprodukten durchgefiihrt, nachdem in Worcestersauflie mit
Sudanrotfarbstoffen verunreinigtes Chili aus dem Jahre 2002 gefunden worden
war. Die ermittelten Gehalte waren hierbei oft nicht unerheblich und erreichten
teilweise Konzentrationen an Sudan I von bis zu 3500 mg/kg. Die verbotener-
weise im Ursprung der Gewiirze verwendeten Farbstoffe dienten vermutlich
zur Farbauffrischung der Produkte und sollten somit eine bessere Qualitét vor-
tduschen. Der Preis von Chilipulver ist eng verkniipft mit seiner Farbintensitit
und Farbbestdndigkeit. Die in solchen Produkten natiirlicherweise enthaltenen
Farbstoffe (insbesondere Carotinoide) sind dagegen nicht lichtstabil und ver-
blassen unter Lichteinfluss mit der Zeit.

Sudan I ist auch als eine synthesebedingte Verunreinigung in Gelborange S (auch
bezeichnet als Sunsetgelb FCF, engl. Sunset Yellow — E 110) beschrieben worden.

Erliuterung: Diese Nebenreaktion tritt beim Syntheseschritt der Azokupplung
dann auf, wenn bei der Kupplungsreaktion zwei nichtsulfonierte Molekiile
zusammenkoppeln. In der Folge entsteht Sudan I statt Sunsetgelb.

Aus toxikologischer Sicht stehen Sudanfarbstoffe in erster Linie unter dem Ver-
dacht, cancerogen wirksam zu sein. Sie werden im menschlichen Korper in Amine
gespalten (Azospaltung), die in der Lage sind, Interaktionen mit dem mensch-
lichen Erbgut einzugehen und dieses zu schidigen. Sudan I steht im Verdacht, als
genotoxisches Cancerogen zu wirken, und kann dariiber hinaus bei Kontakt mit
der Haut oder beim Einatmen als Staub sensibilisierende Wirkung haben.

Die IARC stuft die Farbstoffe Sudan I bis III, Sudanrot 7B und Sudanbraun
RR als Cancerogene der Kategorie 3 ein (IARC 2016). Stoffe der Kategorie I11
geben wegen ,,moglicher cancerogener Wirkung beim Menschen® Anlass zur
Besorgnis, konnen aber aufgrund unzureichender Informationen nicht endgiiltig
beurteilt werden. Aufgrund ihres Wirkmechanismus kann fiir diese chemischen
Verbindungen keine Dosis festgelegt werden, ab der die krebserzeugende
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Wirkung eintritt (Schwellenwert). Das bedeutet auch, dass fiir diese Stoffe keine
duldbare tagliche Aufnahmemenge (TDI) festgelegt werden kann (BfR 2003).

8.4 Reaktivfarbstoffe

Eine besonders ,,clevere Art* der Anwendung von Manipulationskontaminanten
stellen die Reaktivfarbstoffen dar. Diese Art der Manipulation setzt schon erheb-
liches chemisches Fachwissen und technologisches Know-how voraus. Auf diese
Weise kann eine Schonung (schonere brillantere Farbe) erzielt werden, wobei sich
der Nachweis dieses Stoffes aufgrund seiner kovalenten Bindung an Lebensmittel-
bestandteile als sehr schwierig und kompliziert gestaltet.

Reaktivfarbstoffe (oder Reaktionsfarbstoffe, engl. Reactive Dyes Red 195) sind
eigentlich Farbstoffe zum Férben von Textilien auf Baumwoll-, Woll- oder Poly-
amidfaserbasis. Der Fiarbeprozess mit Reaktivfarbstoffen beruht darauf, dass sich
eine kovalente chemische Bindung zwischen dem Farbstoff und den funktionellen
Gruppen dieser Fasern ausbildet und die Firbung damit ,,waschecht* wird. Das
Farbstoffmolekiil weist daher neben der farbgebenden Komponente (Abk. RS in
@ Abb. 8.3) eine spezielle, reaktionsfreudige Komponente (Reaktivkomponente)
auf. Letztere kann mit funktionellen Gruppen der Faser (z. B. Hydroxy-, Amino-
oder Amid-Gruppen) kovalent reagieren.

Reactive Red 195 ist ein solcher Reaktivfarbstoff auf Azobasis. Chemisch
betrachtet ist er ein hetero-bifunktioneller Reaktivfarbstoff mit einem
Monochlortriazin- und einem  aromatischen  Vinylsulfon-Reaktivanker
(8 Abb. 8.4). Diese Substanz ist zwar als Textilfarbstoff, aber fiir die Verwendung
in Lebensmitteln nicht zugelassen.

Aufbauprinzip von Reaktivfarbstoffen

== Das Prinzip besteht in der Kombination eines Chromophors mit einem elektro-
philen Zentrum als Reaktionsanker. Chromophore kénnen sein Azo-, Anthra-
chinon-, Phthalocyanin-, Phenoxazin-Farbstoffe u.dgl., die aber auf alle
Félle wasserloslich machende Gruppen enthalten miissen. An das elektro-
phile Zentrum (Monochlortriazin, Dichlortriazin u. dgl. mehr) sind im All-
gemeinen eine oder mehrere Abgangsgruppen (Sulfonsdure-Gruppen) gebunden
(8 Abb. 8.3).

== Reaktivanker
Als Reaktivanker wird die aktive Gruppe bei Reaktivfarbstoffen bezeichnet, die
mit den funktionellen Gruppen der Faser kovalente Bindungen ausbildet (am
Beispiel von Reactive Red 195: Monochlortriazin- und Vinylsulfon-Reaktiv-
anker) (Rompp 2019a).

Im Jahr 2016 wurde der gesundheitlich bedenkliche Textilfarbstoff Reactive Red
195 in einem farbenden Pflanzenextrakt (auf Hibiskus- und Rote-Bete-Basis) fiir
Lebensmittel gefunden (Miiller-Maatsch et al. 2016). Der Nachweis derartiger



158 Kapitel 8 - Manipulationskontaminanten

Briickenglied oder .
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O Abb. 8.3 Prinzipieller Aufbau von Reaktivfarbstoffen (Nach Roémpp 2019b)

Reaktivfarbstoffe in einem verarbeiteten Lebensmittel gestaltet sich aber nun
deshalb so schwer, weil diese mit den Ublichen Extraktionsmethoden nicht
erfasst werden, da sie eben kovalent gebunden sind. In solchen Féllen miissen
vor der eigentlichen Identifizierungsmethode (HPLC-PDA-MS/MS-Fliissigkeits-
chromatografie mit Photodiodenarray und gekoppelter Massenspektrometrie)
geeignete hydrolytische Spaltungsverfahren vorgenommen werden.

8.5 Diethylenglycol

In den 1980er Jahren wurden in einigen Osterreichischen Weinen Zusitze von
Diethylenglycol (Diethylenglykol — DEG, Glycol, 8 Abb. 8.5) nachgewiesen (sog.
»Weinskandal®, ,,Glycolskandal®, ,,Glycolweinskandal®). DEG ist ein chemischer
Stoft, der tiblicherweise als Weichmacher fiir Zellglasfolien und Feuchthaltemittel,
aber auch als Frostschutzmittel in technischen Bereichen verwendet wird. Es
handelt sich also auch hier wieder um den unerlaubten Zusatz eines Stoffes, der
den Manipulationskontaminanten zuzuordnen ist.

DEG ist ein Glycolether und gehort zur chemischen Basisgruppe der
Alkohole (Diole). Diese siiB schmeckende Verbindung mit bitterem Nach-
geschmack besitzt die Eigenschaft, schon in kleinen Mengen billigen Weinen
geschmacklich den Charakter von Ausleseweinen zu vermitteln, gleichzeitig steigt
in der Analyse der Gehalt an zuckerfreiem Extrakt. Als Hochstwert wurden
48 ¢ DEG/L Wein gefunden. Es mussten Millionen Flaschen Wein vom Markt
genommen werden, Vergiftungen traten aber keine auf (Fuhrmann 2006).

Diethylenglycol wird im Korper liber Glycolsdure und Glyoxylsdure zu Oxal-
sdaure abgebaut. Es ist stark toxisch und reichert sich durch Riickresorption in der
Niere an, wo es zu Nephrosen und Verdanderungen der Nierentubuli fiihrt. Erste
Vergiftungen beim Menschen beginnen bei Zufuhren von etwa 50 bis 100 mg/kg
Korpergewicht.
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O Abb.8.5 Diethylenglycol

8.6 Polychlorierte Biphenyle

1999 wurde erstmals in Belgien die Zugabe PCB-haltiger Ole zu Fetten fiir die
Tierfutterbereitung nachgewiesen (Formel zu den polychlorierten Biphenylen
@ Abb. 6.5). Dies zog die Vernichtung groBer Mengen kontaminierter Lebens-
mittel tierischer Herkunft nach sich. In diesem Fall waren mit PCB und auch
Dioxinen verunreinigte Olabfille zu Futtermitteln verarbeitet worden und
dadurch in die Lebensmittelkette gelangt. Die Folge war ein Anstieg der
PCB-Gehalte in Gefliigelfleisch und Eiern bis tliber die zuldssigen Hochstwerte
(Bay 2019).

Obwohl PCB-Befunde in Lebensmitteln vornehmlich aus der Umwelt
oder dem Umfeld entstammen und sie somit richtigerweise bei dem
Umweltkontaminanten (» Abschn. 6.3.2) abgehandelt werden, konnen sie in
Fallen — wie dem zuvor beschriebenen, namlich der bewussten Beimischung bzw.
in Kauf genommenen Manipulation der Fettphase von Futtermitteln (und damit
der Lebensmittelkette) — den Manipulationskontaminanten zugeordnet werden.

8.7 Methanol

Wie in » Abschn. 9.15 ausgefiihrt, kann Methanol durch die Aktivitit von
Esterasen aus Pektinen freigesetzt werden und infolgedessen in pektinhaltigen
natlirlichen Friichten, Gemiisen und Erzeugnissen daraus auftreten. Die
Methanol-Gehalte sind in diesen Fillen aber recht niedrig (vgl. @ Tab. 9.9).
Auch bei der alkoholischen Garung kann Methanol, auf diese Weise entstehen
(vornehmlich in Tresterweinen und -branntweinen, » Abschn. 9.21). Bei der sich
anschlieBenden Destillation der vergorenen Fruchtmaische lasst sich Methanol
jedoch nicht vollstindig abtrennen, so dass in jedem Brand aus Friichten oder
Wein auch geringe Mengen an diesem Stoff (>0,5 Vol.-% bzw.>5 g/L) zu finden
sind (LGL 2005). In beiden Fillen handelt es sich also um die Einordnung als
Prozesskontaminante (» Abschn. 9.15 und 9.21).

Dariiber hinaus sind aber mehrere Fille bekannt geworden, in denen
Methanol zur Streckung oder Verfialschung von alkoholhaltigen Getrdnken und
Wein zugesetzt wurde und somit auch als Manipulationskontaminanten eine
Rolle spielt. So wurde in der Mitte der 1980er Jahre in verschiedenen italienischen
Weinen Methanol nachgewiesen. Diese Geschehen wurde als der Methanol-
skandal publik. In Italien war offenbar insbesondere Barbera-Weinen billiges
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Methanol beigemischt worden, um einen hoheren Gehalt an Alkohol (Ethanol)
vorzutduschen. In den Medien wurde berichtet, dass rund hundert Menschen
daran erkranken und acht starben (Spiegel 1986).

Methanol ist giftig, die todliche Dosis liegt fiir Erwachsene bei 50 bis 75 g.
Vergiftungserscheinungen sind Herz- und Muskelschwiche, Krimpfe, Abnahme
des Sehvermogens oder Blindheit und im Extremfall der Tod. Methanol wird
nach neuen Untersuchungen zudem als potenziell reproduktionstoxisch ein-
gestuft.

Ein trauriger Manipulationsfall bei Spirituosen trat im Jahr 2005 in der Tiirkei
auf, als nach dem Genuss von gefilschtem Raki 18 Menschen infolge Herzver-
sagens starben. Dieser Raki hatte Methanol statt Ethanol enthalten. Der Ver-
trieb des manipulierten Rakis erfolgte ausschlieBlich in der Tiirkei. Als Grund fiir
diese Manipulation wurde gesehen, dass die Verbrauchssteuern auf alkoholische
Getrdanke gestiegen waren und somit die Nachfrage nach billigeren Produkten
nicht mehr bedient werden konnte; dies wurde fiir kriminelle Zwecke ausgenutzt.
In Deutschland wurden daraufhin von der Lebensmitteliiberwachung (LGL
Bayern) zehn tiirkische Rakiproben aus dem Handel untersucht. Die gefundenen
Methanol-Gehalte lagen in diesen Proben zwischen 0,0 und 0,02 Vol-.% bzw. 0,10
und 0,30 g/L. Von Methanol-Mengen in dieser GroBenordnung geht keine Gefahr
fir eine Gesundheitsschadigung aus (LGL 2005).

Raki ist eine traditionelle tiirkische Spirituose, die aus frischen Weintrauben oder
Rosinen durch alkoholische Gérung und anschlieBende Destillation gewonnen
wird. Der so erhaltene Alkohol wird mit Anissamen versetzt und erneut destilliert.
Raki weist eine tibliche Trinkstdrke von 43 bis 50 Vol.-% auf. Der Geschmack
ist lakritzahnlich. Die Herstellungsweise bedingt, dass natiirlicherweise geringe
Mengen an Methanol enthalten sind.

8.8 Quecksilber

Quecksilber (Hg, engl. Mercury bzw. Quicksilver) ist ein silberweilles Schwer-
metall mit der Ordnungszahl 80. Es ist das einzige Metall, das bei Standard-
bedingungen fliissig ist. Hg weist eine hohe Oberflichenspannung und benetzt
daher eine inerte Unterlage nicht. Vielmehr bildet es wegen seiner starken
Kohisionskrifte linsenformige Tropfen, die sehr schwer aufzusammeln sind,
da sie sich immer weiter verteilen. Bei der Aufnahme tber den Verdauungstrakt
ist reines metallisches Quecksilber vergleichsweise ungefihrlich, eingeatmete
Dampfe wirken aber stark toxisch. Extrem toxisch sind allerdings organische
Quecksilber-Verbindungen (wie Methylquecksilber), da diese im Gegensatz zu
elementarem Quecksilber fettloslich sind (vgl. » Abschn. 6.2.1).
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Nach den Ausfithrungen in » Abschn. 6.2.1 ist es evident, dass Quecksilber
(zumeist in Form von Verbindungen) eine typische Umweltkontaminante dar-
stellt. Mit dem Einspritzen von elementarem Quecksilber in Orangen (Apfelsinen)
wurde im Jahr 1978 ein Giftanschlag auf nach Deutschland und in die Nieder-
lande exportierte israelische Friichte unternommen. Diese Art des Vorkommens
ist gemal den Definitionen in » Abschn. 6.2.1 als Manipulationskontaminanten
einzustufen und soll hier kurz behandelt werden. Die Manipulation dient in der-
artigen Fillen der Unbrauchbarmachung von Lebensmitteln und der Verbreitung
von Schrecken. Dies ist ein typischer Fall fiir Food Defense (» Abschn. 2.3.4).

Was war damals geschehen? Vermutlich hatte eine unbekannte Terror-
organisation metallisches Quecksilber in israelische Orangen (wohl unter
Zuhilfenahme einer Spritze) eingespritzt, um so den Absatz der Friichte in
den Importlindern zu beeinflussen. Das Quecksilber wurde beim Schilen der
Friichte als kleine metallische Kiigelchen von Kunden entdeckt und fiithrte so zu
Irritationen. Zwar wurde nur in einem Dutzend Orangen Quecksilber-Einschliisse
entdeckt, der Absatz ging aber (kurzfristig) rapide zuriick. Da bei der Auf-
nahme iiber den Verdauungstrakt reines metallisches Quecksilber vergleichsweise
ungefihrlich ist, traten den Medienmeldungen zufolge aber keine echten Krank-
heitsfille auf (Spiegel 1978).

8.9 Ricin

Ricin (Rizin, engl. Ricin) ist ein duBerst toxisches Protein, das in den Samen
der Ricinusstaude (Wunderbaum) vorkommt. Es ist ein starker Inhibitor der
eukaryotischen Proteinbiosynthese — und damit einer der giftigsten Eiweilstoffe,
die in der Natur vorkommen. Der Ricin-Gehalt in den Samen liegt bei etwa 1
bis 5 % des Proteingehalts (» Chemie.de 2020, Wikipedia 2020). Fiir Menschen
sind 1 bis 20 mg reines Ricin pro kg Korpergewicht todlich. Ricin wird allerdings
meistens versehentlich durch den Verzehr von Ricinussamen aufgenommen
(» Abschn. 12.22).

Nach den obigen Ausfithrungen und denen in » Abschn. 12.22 ist es evident,
dass Ricin ein typisches Biotoxin darstellt. Nach dem es aber als potente Bio-
waffe fiir Mord- und Terroranschldge zu trauriger Berithmtweit gebracht hat, ist
Ricin in derartig gelagerten Fillen gemédB3 den Definitionen in » Abschn. 4.2.1
zudem als Manipulationskontaminanten einzustufen. Die Manipulation dient
unter diesen Umstdnden Anschligen auf Leib und Seele von Personen. Je nach
Verabreichung des Agens kann dies evtl. ein typischer Fall fiir Food Defense
(» Abschn. 2.3.4) sein.

Ubrigens ist Ricin in der Kriegswaffenliste des Kriegswaffenkontrollgesetzes
aufgefiihrt. Ricin wurde 1962 als Atemgiftkampfstoff patentiert (Rompp 2020).
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9.1 - Einfiihrung

9.1 Einfiihrung

Gesundheitlich unerwiinschte Stoffe, die bei der Herstellung und Zubereitung
im Lebensmittel selbst entstehen, stellen sog. endogene Kontaminanten dar
(» Abschn. 4.2.1). Aufgrund Threr groBen Bedeutung und der Erkenntnis, dass
sie endogener Natur sind, erhielten sie die eigenstandige, besondere Bezeichnung:
Prozesskontaminanten (engl. Process Contaminants oder ,,Foodborne
Toxicants®). Diese toxikologisch relevanten Stoffe konnen sowohl bei der
industriellen oder handwerklichen Zubereitung als auch im Haushalt oder der
Gastronomie entstehen.

Prozesskontaminanten konnen streng systematisch wie im Kasten
,,Prozesskontaminanten — Systematik* vorgenommen, klassifiziert werden (modi-
fiziert und ergénzt nach Raters 2019).

Prozesskontaminanten - Systematik

== Der Begriff Prozesskontaminanten umfasst eine machtige Gruppe von Stoffen,
die im Rahmen von Herstellungs-, Be- und Verarbeitungs- sowie Zubereitungs-
prozessen von Lebensmitteln aus Inhaltsstoffen oder Zutaten unbeabsichtigt
entstehen konnen und die aufgrund ihrer toxikologischen Wirkungen in der
menschlichen Nahrung unerwiinscht sind. In Anbetracht der zahlreichen
moglichen Prozesse, die zur Bildung derartiger Stoffe fithren, bilden die
Prozesskontaminanten eine immens heterogene Gruppe chemischer Substanzen.
Die Systematisierung kann entsprechend den jeweiligen Prozessen in
physikalische (thermische Behandlung und Bestrahlung), chemische (Sadure-/
Alkalibehandlung, Chlorierung, Hydrierung) und biochemische Prozesse vor-
genommen werden.
Zu beachten ist, dass einige Prozesskontaminanten multiorigindr auftreten
konnen, d. h., ihr Vorkommen kann sehr unterschiedliche Ursachen haben bzw.
verschiedenen Quellen entstammen.

== Thermische Behandlung
Die thermische Behandlung von Lebensmitteln gehdrt zu den Prozessen in der
Be- und Verarbeitung bzw. Zubereitung von Lebensmitteln, bei dem die Viel-
falt an moglicherweise generierten Prozesskontaminanten am groBten ist. Als
ursdchlich hierfiir gilt die in zahlreichen Lebensmitteln unter Einfluss von Hitze
stattfindende Maillard-Reaktion sowie auch die bei starkem Erhitzen von Fetten
mogliche Lipid-Degradation, bei denen unzidhlige Reaktionsprodukte gebildete
werden kdnnen.
Beispiele fiir solche im Zuge der Maillard-Reaktion oder der Lipid-Degradation
oder im Verlauf sonstiger thermischer Prozesse (wie beispielsweise Zersetzungs-
prozesse) gebildeter Prozesskontaminanten sind u.a. Acrylamid, Acrolein,
Furan, Imidazole, Hydroxymethylfurfural, Furfurylalkohol, Benzol, Methanol,
Chlorpropandiole in freier Form (MCPD) oder gebunden als Fettsdureester
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(MCPD-Ester), Glycidyl-Ester, polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe, Nitrosamine, heterocyclische aromatische Amine, trans-Fettsduren,
Epoxyfettsduren u. dgl. mehr.

Bestrahlung

Die Bestrahlung von Lebensmitteln zu Konservierungszwecken kann zu
nachweisbaren Verinderungen der chemischen Zusammensetzung fiihren.
Prozesskontaminanten, die aus der Strahlenbehandlung von Lebensmitteln
resultieren konnen, sind u. a. Benzol sowie Alkane und Alkene, die aus Fett-
bestandteilen entstehen konnen. Der Nachweis von Alkanen/Alkenen dient
ferner als Nachweis einer Strahlenbehandlung. Die Mengen der durch den
Prozess der Bestrahlung gebildeten Stoffe sind jedoch sehr gering.
Séure-/Salzbehandlung

Bereits seit Jahrzehnten bekannte Prozesskontaminanten, die bei der
Behandlung von Lebensmitteln mit Sduren (z. B. sdurekatalysierte Hydro-
lyse von Pflanzenproteinen) bzw. Salzen (Pokeln mit Nitritpokelsalz) entstehen
konnen, sind die Chlorpropanole (3-MCPD) bzw. die Nitrosamine.
Alkali-/Laugenbehandlung

Es sind nur wenige Anwendungen von alkalischen Losungen in der Lebens-
mittelherstellung bekannt: So wird Kakao mit Pottasche (K,CO,) oder
anderen Alkalisierungsmitteln (wie Natriumcarbonat, Ammoniumcarbonat,
Magnesiumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid,
Magnesiumhydroxyd) behandelt, wodurch sich Farbe und L&slichkeitsver-
halten dndern. Bei der Nixtamalisation werden Maiskorner mehrere Stunden
mit wissrig-alkalischen Losungen  (wie geloschtem  Kalk) bei  hoheren
Temperaturen behandelt. Dadurch verliert das Maiskorn seine physikalische
Struktur, die Lauge kann eindringen und zieht chemische Verdnderungen nach
sich. Prozesskontaminanten sind bei beiden Alkali-Verfahren bislang nicht
beschrieben worden.

Hydrierung bzw. Fetthirtung

Bei der industriellen Teilhirtung pflanzlicher oder tierischer Ole durch kata-
lytische Hydrierung konnen trans-Fettsduren als Prozesskontaminanten in
unterschiedlichen Mengen entstehen.

Chlorierung

Das Vorkommen von Chlorat bzw. Perchlorat als Prozesskontaminante in
Lebensmitteln wird nach derzeitigem Erkenntnistand auf den Kontakt von
Lebensmitteln mit Wasser, welches zuvor mit chlorhaltigen Desinfektionsmitteln
behandelt worden ist, zuriickgefiihrt. Chlorat und in geringem Maf3e auch Per-
chlorat gelten als Desinfektionsnebenprodukte, welche bei der Desinfektion von
Trink- und Brauchwasser mit Chlor oder Chlordioxid entstehen kdnnen.
Enzymatische Prozesse

Als Beispiele fiir Prozesskontaminanten, die durch Wirkung von natiirlicher-
weise enthaltenen oder zu technologischen Zwecken zugesetzten Enzymen im
Lebensmittel entstehen kénnen, sind Ethylcarbamat sowie Methanol zu nennen.
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= Fermentation
Fermentative Prozesse spielen in der Lebensmitteltechnologie bei der Herstellung,
Be- und Verarbeitung zahlreicher Lebensmittel eine sehr wichtige Rolle und sind
haufig erwiinscht, weil sie erst zum jeweiligen Produkt fithren. Als mogliche im
Verlauf einer Fermentation entstehende unerwiinschte Prozesskontaminanten
sind z. B. biogene Amine sowie Ethylcarbamat zu nennen.

9.2 Maillard-Reaktion

Vor iiber hundert Jahren beschrieb Louis Camille Maillard eine Reaktion beim
Erhitzen eines Gemisches von p-Glucose und Glycin, in deren Verlauf sich ein
brauner Niederschlag unter CO,-Freisetzung gebildet hatte. Derartige Braun-
farbungen entstehen hdufig, wenn Lebensmittel erhitzt werden (beim Braten
von Fleisch, Backen von Brot, Rosten von Kaffee, Kakao etc.). Diese Farbent-
wicklung ist auf die Maillard-Reaktion zwischen reduzierenden Zuckern und
Aminosduren zuriickzufithren (8 Abb. 9.1). Gleichzeitig werden charakteristische
Aromastoffe freigesetzt, so dass der Maillard-Reaktion eine zentrale Bedeutung
fiir die Aroma- und Farbentwicklung von erhitzten Lebensmitteln zukommt.

Uber hundert Jahre Maillard-Reaktion

Der franzosische Naturwissenschaftler und Mediziner L. C. Maillard
dokumentierte im Jahr 1912 im Rahmen seiner Doktorarbeit eine Reaktion, die
er beim Erhitzen eines Gemisches aus D-Glucose und Glycin beobachtet hatte
und in deren Verlauf unter CO,-Abspaltung ein brauner Niederschlag erhalten
worden war (Maillard 1912). In einer mehrstufigen Reaktion kommt es hierbei
ausgehend von den reduzierenden Zuckern und Amino-Verbindungen unter Ein-
wirkung hoher Temperaturen (150-180°C) zur Bildung heterocyclischer Ver-
bindungen, die fiir die Farbgebung, das Aroma und als Indikator einer Erhitzung
von Lebensmitteln von groBer Bedeutung sind. Diese Reaktion ist aber durchaus
als januskopfig zu bezeichnen, da neben sehr erwiinschten Verbindungen auch
gesundheitlich unerwiinschte Stoffe (wie Acrylamid) entstehen.

niedermolekulare

CH,0H / fltichtige Verbindungen
o

OH + R-NH, —— N-Glykoside —_—

hochmolekulare braune
Verbindungen

OH

p-Glucose Amino-Verbindung Zwischenprodukt

8 Abb.9.1 Prinzip der Maillard-Reaktion
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Wie aus @ Abb. 9.2 zu entnehmen ist, wird die Maillard-Reaktion durch die Ent-
stehung eine N-Glycosid-Bindung (I) zwischen einem Kohlenhydrat und einer
Amino-Verbindung eingeleitet. Wihrend N-Glycoside in saurem Milieu schnell
hydrolytisch gespalten werden, erleiden sie hier unter Protonenkatalyse eine
Amadori-Umlagerung in ein sdurestabiles Isomer. Dabei wird eine Endiol-Form
(Il) durchlaufen, die sich durch Verschiebung eines Wasserstoff-Atoms in die
1-Stellung stabilisiert. Letztlich ist dabei aus dem Aldose-Derivat der Abkdmmling
einer Ketose (III) entstanden, die dann einen Halbketal-Ring (IV) bilden kann.
Solche Amadori-Produkte kommen in einigen Lebensmitteln vor, so beispiels-
weise das Fructose-Prolin (V) in fermentiertem Tabak, das in der Glutzone der
Zigarette zu zahlreichen fliichtigen Verbindungen, unter anderem zu Aroma-
stoffen, abgebaut wird. Andere Fructose-Aminosduren wurden nach thermischer
Behandlung von gefriergetrockneten Gemiiseerzeugnissen nachgewiesen, wo
sie Vorstufen fiir Fehlaromabildungen darstellten. Hier wurden sie als Leit-
substanzen beurteilt, die beginnende Schidigungen der Produkte anzeigten.

Halbketale

Halbketale (engl. Hemiketals) entstehen generell aus der Reaktion eines Ketons mit
einem Alkohol.

Wiéhrend der Amadori-Umlagerung selbst entstehen schon mehr oder weniger
groBBe Mengen eines braunen, hohermolekularen Stoffgemisches. Wahrend nam-
lich das Amadori-Produkt (Typ III bzw. IV) relativ stabil ist, durchlduft ihre
Endiol-Form (II), in die sie in alkalischem Milieu leicht iibergefiihrt werden
kann, sehr leicht Eliminierungsreaktionen. Dabei werden bevorzugt allylstindige
Gruppen abgespalten, was dann zur Eliminierung eines Molekiils Wasser oder
des Amin-Restes fiihrt.

Im ersten Fall entsteht als fassbares Zwischenprodukt das 3-Desoxyhexoson,
das durch weitere Abspaltung von zwei Molen Wasser schnell zu
Hydroxymethylfurfural (HMF) abgebaut wird (8 Abb. 9.3). Bildet sich dagegen
zuerst ein 2,3-Endiol, wird die Abspaltung des allylstindigen Amin-Restes
begilinstigt, so dass schlieBlich das 1-Desoxyhexoson entsteht, dessen Spaltung
Diketone, Furanone oder auch Furane ergibt (B Abb.9.4). Ist die 4-Stellung
besetzt, wie bei Maltose, ist nur ein Ringschluss zwischen den C-2- und
C-6-Atomen moglich, woraus die Bildung von Maltol begiinstigt wird. 8 Abb. 9.5
zeigt die Reaktion zur Entstehung von Maltol.

Die genannten Verbindungen koénnen auch bei der Zuckerkaramellisierung,
allerdings unter sehr viel hidrteren Bedingungen, entstehen, wihrend die
Maillard-Reaktion, wenn auch langsam — z. B. schon bei Zimmertemperatur
— ablaufen kann. Dadurch wird klar, dass die Einfithrung eines Amin-Restes in
ein Zuckermolekil dessen Stabilitdt u. U. soweit herabsetzen kann, dass es unter
Abspaltung von Wasser abgebaut wird. Die entstandenen Verbindungen sind fast
alle auBerordentlich reaktiv und kénnen sich spontan mit Amin-Komponenten
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H NHR H N*HR H o]
——OH ——OH ——O0
H,0
HO——F—H —_— —H —— CH; 0
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H—————OH H———OH H————OH ©
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B Abb.9.3 Bildung von Hydroxymethylfurfural
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1-Desoxyhexoson o}
0
0 OH

O Abb.9.4 Reaktion iiber 1-Desoxyhexoson

weiter umsetzen. Dabei entstechen dann braune Substanzgemische hoherer
Molekiilmassen, wie wir sie auf der Oberfliche eines Steaks oder in der Brot-
kruste beobachten, ihre Strukturen sind bislang nicht bekannt.

Sie konnen aber auch Aminosiauren zersetzen (Strecker-Abbau), wobei diese
decarboxyliert werden und Kohlendioxid freisetzen, was Maillard bei seinem Ver-
such beobachtet hat. Als ,,Nebenprodukte® derartiger Kondensationsreaktionen
untereinander entstehen aber dann Hunderte von niedermolekularen Ver-
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B Abb.9.5 Reaktion zu Maltol

bindungen, die meist heterocyclische Strukturen besitzen und in ihrer Gesamtheit
zu bekannten Rost-, Back- oder Brataromen beitragen.

Die Maillard-Reaktion ist fiir die Lebensmittelchemie deshalb essenziell, weil
hier Kohlenhydrate und Proteine, wichtige Inhaltsstoffe der Lebensmittel, mit-
einander reagieren. Bei Umsetzung von Amino-Gruppen mit reduzierenden
Kohlenhydraten kommt es dann zur Maillard-Reaktion mit ihren Charakteristika:
== Abbau von Kohlenhydraten u. a. unter Freisetzung fliichtiger Verbindungen

mit mehr oder weniger charakteristischen Aromanoten (thermische Aromen).
== Blockierung von Proteinen zu unverdaulichen Verbindungen sowie Abbau von

freien a-Dicarbonylverbindungen (Strecker-Abbau).
= Weiterreaktion von Zuckerabbauprodukten miteinander oder mit anderen
reaktiven Verbindungen unter Entstehung farbiger Melanoidine. Thre

Strukturen waren bisher unbekannt. Der Grund mag darin liegen, dass

sic bei molekularen Massen von >10kDa (z. B. im Zuckerkulor) dennoch

keinen polymerhomologen Aufbau besitzen, sondern durch vielfiltige

Kondensationen reaktiver Verbindungen aller Art entstanden sind. Aus

Modellreaktionen kann geschlossen werden, dass die reaktiven Systeme bei der

Melanoidin-Bildung offenbar C-H-acide Verbindungen mit einschlieBen, die

dann mit geeigneten Reaktionspartnern Kondensationsreaktionen eingehen

(B8 Abb. 9.6 und 9.7). Haufige Reaktionspartner scheinen Furanaldehyde zu

sein. So wurden bei der Reaktion von Furfural mit Alanin bzw. Lysin die in

B Abb. 9.8 wiedergegebenen, rotfarbenen cis/trans-isomeren Verbindungen 1

und 2 identifiziert. Wie nachgewiesen werden konnte, werden entsprechende

Korper auch bei Reaktion mit anderen Aminosduren, z. B. Lysin, gebildet.

Solche Verbindungen entstehen auch bei Reaktion von Furfural mit Casein,

wobei die beiden Chromophore iiber die e-Aminogruppe des Lysins gebunden

sind, die das N-Atom des Pyrrolinon-Restes liefert. Diese Befunde geben
erste Einblicke in die komplexe Chemie der Melanoidin-Bildung im Rahmen
der Maillard-Reaktion. Melanoidine wirken antioxidativ und bakterizid.

So schiitzt z.B. die braune Brotkruste weitgehend vor Schimmelbefall.

Melanoidine enthalten wahrscheinlich Stickstoff-Radikale.
= Umsetzung von Amino-Verbindungen mit reduzierenden Zuckern zu

unerwiinschten Stoffen, wie Acrylamid.
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B Abb.9.7 Kondensationsreaktionen C-H-acider Verbindungen bei der Entstehung gelbgeférbter
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B Abb.9.8 Rotfarbene Verbindungen aus der Reaktion von Alanin bzw. Lysin mit Furfural
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Wie seit einigen Jahren bekannt ist, spielt die Maillard-Reaktion auch in vivo
eine gewichtige Rolle. So wird den BlutgefiBlen von Diabetikern eine geringere
Elastizitit nachgesagt, vermutlich, weil die hoheren Zuckerkonzentrationen
Reaktionen mit Proteinen begiinstigen. Diese folgen dann den GesetzmaBigkeiten
der Maillard-Reaktion, die hier zu Vernetzungen der Proteine fithren konnen.
In @ Abb. 9.9 sind einige Typen von Umsetzungen dargestellt. So kann ein aus
Glucose und Protein gebildetes Amadori-Produkt soweit abgebaut werden,
dass es nun einen Hydroxymethylpyrollyl-Rest (Pyrralin) enthilt. In ahn-
licher Weise konnte die Entstehung von Carboxymethyllysin (CML) und
Pentosidin bei Umsetzung von reduzierenden Zuckern mit Casein unter
In-vivo-Bedingungen nachgewiesen werden. Die genannten Verbindungen
konnen dann weiter kondensieren bzw. zu Vernetzungen fithren. Sie werden unter
dem Begriff Advanced Glycosylation Endproducts (AGE; dt. fortgeschrittene
Glykationsendprodukte) zusammengefasst.

Die Maillard-Reaktion stellt eine extrem komplexe Kaskade vieler simultan
ablaufender Reaktionen dar. Wesentliche Komponenten sind Cyclisierung,
Enolisierung, Dehydratisierung, Eliminierung, Fragmentierung, Hydrolyse,
Umlagerung und Redox-Reaktionen. Es sind ionische Mechanismen ebenso
beteiligt wie radikalische. Die a-Dicarbonyl-Strukturen nehmen eine Schliissel-
position bei der Maillard-Reaktion ein. Dabei ist es egal, welcher Herkunft
sie sind, also ob sie aus dem Kohlenhydrat-Abbau entstammen, aus der Fett-
oxidation, aus fermentativen Vorgingen (Methylglyoxal) oder dem Abbau aus
Polyphenolen (o-Chinone) stammen (8 Abb. 9.10). Viele der entstehenden Ver-
bindungen werden im Promille-Bereich gebildet, spielen aber dennoch aufgrund

ihres extrem niedrigen Geruchs- oder Geschmacksschwellenwertes eine wichtige
Rolle (Glomb 2015).

9.3 Acrylamid

Im Friithjahr 2002 informierte die schwedische Behorde fiir Lebensmittelsicher-
heit mit Hilfe des Schnellwarnsystems der EU {iber den Nachweis von Acryl-
amid (AA; engl. Acryamide) in Lebensmitteln. Als betroffen wurden insbesondere
stirkehaltige Lebensmittel vor allem aus Kartoffeln und Getreide erkannt, die bei
hohen Temperaturen frittiert, gebacken, gerdstet oder gebraten worden waren
und gleichzeitig relevante Gehalte an reduzierenden Zuckern und Asparagin auf-
weisen. Das Rosten von Lebensmitteln, wie Kaffee, Kaffeesubstituten, Kakao-
bohnen, Niissen, insbesondere Mandeln, kann ebenfalls zu hohen bzw. hoheren
Acrylamid-Gehalten in den Produkten fithren (Andrezejewski etal. 2004;
Taeymans et al. 2005; Koppen et al. 2015; Raters und Matissek 2018).

Auch andere kohlenhydrathaltige Lebensmittel (z. B. fructosehaltige) bilden
beim Erhitzen Acrylamid (wie braune Lebkuchen). Andererseits konnte Acryl-
amid in geringfligig oder wenig erhitzten sowie in gekochten Lebensmitteln nur
in geringen Mengen oder gar nicht nachgewiesen werden. Eine Ausnahme bilden
hier in Salzlake eingelegte schwarze Oliven mit einem Median von 313 pg/kg
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Zucker/Amin-Abbau

Fermentation

Fettoxidation

Polyphenole

v

v

I a-Dicarbonyl-Strukturen

v

v

I fortgeschrittene Maillard-Reaktion l

O Abb.9.10 Moderne Sichtweise der Maillard-Reaktion (Nach Glomb 2015)

(N=3) (EFSA 2015), wobei die Ursachen noch unklar sind. Nach Arbeiten von
Casado et al. (2013) wird davon ausgegangen, dass bei sterilisiertem Tafeloliven
als Prekursoren von Acrylamid auch Peptide bzw. Proteine fungieren konnen, und

das in Abwesenheit jeglicher Carbonyl-Quellen.

In @ Tab. 9.1 sind Acrylamid-Gehalte in verschiedenen Lebensmitteln in der

EU zusammengestellt (EFSA 2015). @ Tab. 9.2 gibt eine vertiefende Ubersicht

iiber die Acrylamid-Gehalte in Kakao und Schokoladenprodukten des deutschen
Marktes (Raters und Matissek 2018).

B Tab.9.1 Acrylamid-Gehalte in verschiedenen Lebensmitteln — Mediane von amtlichen

Kontrollen in der EU

Lebensmittel

Kartoffelprodukte, frittierte (auBer Kartoffelchips und Snacks)

Kartoffelchips und Snacks
Gemiisechips

Brot

Friihstiickscerealien

Feine Backwaren, Cracker, Kniackebrot
Kaffee (trocken)
Kaffeeersatz (trocken)
Niisse, Olsamen, gerostet
Schwarze Oliven in Salzlake
Pflaumen, Datteln
Paprikapulver

Produkte auf Kakaobasis
Quelle: Nach EFSA (2015)

nglkg
196
389
1511
17
67
120
221
667
25
313
47
25
65
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B Tab.9.2 Acrylamid-Gehalte (Range) in Kakao und Schokoladen des deutschen Marktes in
den Jahren 2015-2017

Kakao und Kakaohaltige Produkte N N>LOD (%) pglkg
Kakaohalberzeugnisse

Kakaobohnen, ungerostet 3 3 (100) 50-80
Kakaopulver 25 25 (100) 40440
Kakaonibs, gerdstet 13 13 (100) 50-380
Kakaomasse 50 50 (100) 40490
Kakaobutter 3 0(0) <LOD
Schokoladen und Kakaohaltige Endprodukte

Milchschokolade/-kuvertiire [25 %] 67 20 (30) <LOD-90
Schokolade/-kuvertiire [35/53 %] 93 87 (94) <LOD-400
Schokolade mit zusétzlichen Ingredienzien 93 46 (49) <LOD-200
Kakaohaltige Getrankepulver 9 0(0) <LOD
WeiBe Schokolade 7 0(0) <LOD

Quelle: Raters und Matissek (2018)
LOD Limit of Detection, Bestimmungsgrenze: hier <30 ug/kg
[] angegebener Kakaogehalt mind.

Acrylamid im Spannungsfeld Prozesskontaminante <> Migrationskontaminante

== Da Acrylamid aus Verpackungen in Lebensmittel oder aus Flockungsmitteln
in Trinkwasser migrieren kann, ldsst es sich den Migrationskontaminanten
zuordnen. Acrylamid wurde erst im Jahr 2002 als Stoff bekannt, der in Lebens-
mitteln selbst durch endogene Synthese bei hoheren Temperaturen entstehen
kann. Acrylamid stellt aus diesem Grunde auch eine Prozesskontaminante dar.
Acrylamid ist somit eine multioriginire Kontaminante.

== Da die Expositionshohe gegeniliber dem in Lebensmitteln gebildetem Acrylamid
deutlich relevanter ist, als die aus Migrationsquellen stammenden Anteile, wird
Acrylamid an dieser Stelle ausfiihrlich behandelt. Hinsichtlich der zusitzlichen
Bedeutung als Migrationskontaminante sei auf » Abschn. 7.3.6 verwiesen.

Der ,Urknall” - Die Entstehung des Begriffs “Prozesskontaminante”

= Die groBtmogliche Uberraschung auslosende Entdeckung von Acrylamid im
April 2002 hat die Wissenschaft, die Industrie und die zustindigen Behdrden
urgewaltig aufgeschreckt, den Terminus ,,Kontaminante* revolutioniert und
nicht zuletzt eine gdnzlich neue Stoffklasse in das dffentliche Interesse geriickt.
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== Es erscheint aus heutiger Sicht daher durchaus berechtigt, fiir diesen ,,Big
Bang“ der Lebensmittelchemie als Allegorie den Urknall zu bemiihen.
Thermische Reaktionsprodukte, in gesundheitlich unerwiinschter Form als
Prozesskontaminanten bezeichnet, haben ihren Ursprung sehr hiufig in der
Maillard-Reaktion, eben jener Reaktion, die der Forscher L. C. Maillard vor
iber hundert Jahren im Rahmen seiner Dissertation entdeckte (Raters und
Matissek 2012).

== Mit der Erkennung der Bedeutung und Bildung der Prozesskontaminanten
wurde erst allméhlich klar, dass diese Stoffe von Natur aus in vivo entstehen:
»Mutter Natur hat uns mit Acrylamid ein Kuckucksei ins Nest gelegt.*
(Zitat: Reinhard Matissek)

Acrylamid (8 Abb. 9.11) ist hautreizend und hat sich u. a. im Tierversuch als
cancerogen erwiesen. Es ist das Monomer von Polyacrylamid, das als Flockungs-
mittel bei der Wasseraufbereitung eingesetzt wird. Es wird auch in der Papier-
industrie und als Dispersionsmittel bei der Herstellung von Anstrichen verwendet
und kann daher zumindest als ,,einfache” Kontaminante in Lebensmitteln auf-
treten.

Sein Nachweis in Lebensmitteln hat zu intensiven Untersuchungen gefiihrt,
da die Bildung in Lebensmitteln als Prozesskontaminante zunéchst unglaub-
lich erschien. Der chemische Bildungsweg von Acrylamid in Lebensmitteln gilt
inzwischen als weitgehend aufgeklart. In mehreren unabhidngigen Studien konnte
gezeigt werden, dass bei Erhitzung der Aminosdure Asparagin mit bestimmten
o-Dicarbonyl-Verbindungen (reduzierende Zucker, insbesondere Glucose und
Fructose) im Rahmen der Maillard-Reaktion Acrylamid gebildet werden kann.
Der Mechanismus der Acrylamid-Bildung ist in @8 Abb. 9.12 wiedergegeben.
Weiterhin stellte sich in vertiefenden Untersuchungen heraus, dass bei beiden
Mechanismen 3-Aminopropionamid (3-APA) eine Schliisselrolle als Intermediat
innehat. Neben der thermischen Bildung von 3-APA aus Asparagin wurde ferner
ein biochemischer Bildungsweg aufgezeigt, der ohne Mitwirkung reduzierender
Zucker und ohne jegliche Hitzeeinwirkung, sondern vielmehr durch Enzyme
(Decarboxylasen) ablauft (B8 Abb. 9.13 und 9.14).

Acrylamid wirkt im Tierversuch cancerogen und reproduktionstoxisch. Fiir
die krebserzeugende Wirkung wurde urspriinglich ein genotoxischer Mechanis-

0]

’ \2)1LNH2

O Abb.9.11 Acrylamid (AA)
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NH ~ NH,
il © (NHZ (OH

NH3 o
3-APA Acrylamid

B Abb.9.13 Mechanismus der thermischen Bildung von Acrylamid aus dem Vorlaufer 3-APA
(Nach Granvogl et al. 2004)

mus angenommen. Nach neuesten toxikologischen Studien im Modell Humanblut
wurde jedoch gezeigt, dass Acrylamid selbst keine Genotoxizitiat aufweist. Hin-
gegen lassen sich bei dem Metaboliten Glycidamid, der im Korper aus Acrylamid
gebildet wird, genotoxische Wirkungen nachweisen. Fiir eine tragfihige Risiko-
bewertung der Acrylamid-Exposition beim Menschen werden fortlaufend auf
nationaler und internationaler Ebene diverse Studien durchgefiihrt.

Acrylamid - Steckbrief Minimierung

= Acrylamid entsteht als Prozesskontaminante aus den Precusoren Asparagin und
reduzierenden Kohlenhydraten wahrend der Maillard-Reaktion beim Braten,
Backen, Frittieren oder Rosten von stirkehaltigen Lebensmitteln. Acrylamid
findet sich daher besonders in erhitzten Kartoffel- und Getreideprodukten
sowie in Rostkaffee (und Instantkaffee, Kaffeesubstituten). Aber auch in Brot,
Friihstiickscerealien, Gemiisechips, Niissen, vornehmlich in Mandeln, Kakao,
Oliven, Karamell, Nougat, Lakritz etc. wurde es nachgewiesen.

= Weil die genannten Prékursoren in fast jedem Lebensmittel vorhanden sind,
ist eine vollstindige Unterdriickung oder Verhinderung der hitzeinduzierten
Bildung kaum erreichbar. Verianderungen technologischer Prozesse unter
kontrollierten industriellen Herstellungsbedingungen haben in den vergangenen
Jahren eine deutliche Absenkung der Acrylamid-Gehalte bewirkt. Ob dies auch
unter normalen Haushaltsbedingungen zu erreichen ist, ist noch nicht aus-
reichend geklart, aber eher fraglich.

Acrylamid - Steckbrief Toxikologie

= Acrylamid gilt als wahrscheinlich krebserregend beim Menschen. Es wird
angenommen, dass die krebserzeugende Wirkung von Acrylamid primér auf
seiner metabolischen Oxidation zum genotoxischen Metaboliten Glycidamid
(GA) beruht (s. 8 Abb. 9.15). Sowohl Acrylamid als auch Glycidamid sind
hochreaktiv und gehen im Organismus mit zahlreichen Biomolekiilen — ins-
besondere mit Glutathion (GSH) — Bindungen ein. Solche Reaktionen dienen
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der Entgiftung und tragen dazu bei, dass ein erheblicher Anteil des auf-
genommenen Acrylamids der metabolischen Aktivierung zum genotoxischen
Glycidamid entzogen wird. Die GSH-Kopplung sorgt ferner dafiir, dass im ver-
braucherrelevanten Expositionsbereich das in der Leber gebildete Glycidamid
effektiv entgiftet wird.

== Epidemiologische Studien zeigen keine tiberzeugende Evidenz fiir eine mogliche
Assoziation von erhohtem Krebsrisiko mit erndhrungsbezogener Acrylamid-
Exposition des Verbrauchers. Neuere Untersuchungen lassen den Schluss zu,
dass, zumindest im niederen und verbraucherrelevanten Expositionsbereich, die
Evidenz gegen einen genotoxischen Mechanismus von Acrylamid tiber die meta-
bolische Bildung von Glycidamid spricht. Ob die Gentoxizitit von Glycidamid
fir die Tumorbildung im Bereich hoherer krebserzeugender Dosen wirklich eine
Rolle spielt, ist ungewiss (Goempel et al. 2017).

== Ergebnisse aus Tierversuchen gaben dariiber hinaus Grund zu der Annahme,
dass Acrylamid nicht nur aufgenommen, sondern auch bestidndig endogen (,,im
Korper selbst®) gebildet wird. Kontrollierte Interventionsstudien bestétigen
diese Hypothese auch beim Menschen, bei dem die endogene Exposition in
einem Bereich liegt, der der durchschnittlichen Verbraucherexposition iiber
Lebensmittel durchaus nahekommen kann.

== Auch fiir weitere Prozesskontaminanten ist bekannt, dass siec im Stoffwechsel
gebildet werden konnen. Diesem unter dem Begriff ,endogenes Exposom*
zusammengefasstem Phdnomen sollte sich kiinftige toxikologische Forschung
intensiv widmen (Eisenbrand und Richling 2019).

Endogenes Exposom

= Der Begriff Exposom umfasst die Gesamtheit aller nichtgenetischen, endogenen
sowie exogenen Umwelteinfliisse, denen ein Individuum lebenslang ausgesetzt ist
(Wikipedia 2019).

= Der Begriff endogen (zu deutsch ,,im Inneren erzeugt®, ,,im Korper selbst
erzeugt®) bedeutet im medizinischen Sinne, dass etwas aus inneren Ursachen
entsteht oder aus dem Inneren eines Systems heraus nach innen oder auBen
wirkt.

= Endogenes Exposom meint also die Gesamtheit aller im Inneren des Korpers
erzeugten, nichtgenetischen Einfliisse, auf das Individuum.

Seit der Entdeckung von Acrylamid sind insbesondere in Deutschland immense
Bestrebungen sowohl von Seiten der Lebensmittelindustrie als auch der Behdrden
und Forschungseinrichtungen unternommen worden, relevante Erkenntnisse zu
gewinnen, um die Gehalte auf breiter Linie zu senken. Weltweit laufen diverse
Forschungsprojekte zu Acrylamid in verschiedenen Disziplinen mit unterschied-
lichen Ansitzen.
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Das EU-weit bisher einzigartige in Deutschland praktizierte dynamische
Minimierungskonzept mit den sog. Signalwerten wurde 2002 zwischen dem
Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) und den
Léandern, der Wirtschaft und dem damaligen Bundesministerium fiir Ernihrung,
Landwirtschaft und Verbraucherschutz (BMELV) abgestimmt und soll eine
stufenweise aber stetige Absenkung der Acrylamid-Gehalte bewirken. Die Signal-
werte wurden in regelmadBigen Abstinden durch Datenaktualisierung {iberpriift
und entsprechend angepasst. Bisher hat es acht Signalwert-Berechnungen in
Deutschland gegeben.

In 2011 wurden auf EU-Ebene erstmals sog. europiische Signalwerte (genauer
engl. Indicative Values) fiir einige Lebensmittelkategorien veroffentlicht, die die
nationalen Signalwerte in vorhandenen Fillen ablosten. Im Jahre 2017 erfolgte in
der EU dann zunichst die Einfiihrung von sog. Benchmark Levels (zu Deutsch in
etwa: Referenzniveau), die die Indicative Values ablosten.

Zu guter Letzt wurden im Jahr 2017 dann von der EU Kommission Richt-
werte und MinimierungsmaBnahmen fiir die Senkung des Acrylamid-Gehaltes
in Lebensmitteln festgelegt (Verordnung (EU) 2017/2158). Es handelt sich um
folgende Lebensmittel(-gruppen): a) Pommes frites, andere geschnittene (frittierte)
Erzeugnisse und Chips aus frischen Kartoffeln/Erdédpfeln; b) Kartoffel-/
Erdapfelchips, Snacks, Cracker und andere Kartoffel-/Erdapfelerzeugnisse auf
Teigbasis; ¢) Brot; d) Friihstiickscerealien (ausgenommen Porridge); e) Feine
Backwaren: Plitzchen, Kekse, Zwieback, Getreideriegel, Scones, FEiswaffeln,
Walffeln, Crumpets und Lebkuchen, Cracker, Kndckebrot und Brotersatz-
produkte. In dieser Kategorie ist unter einem Cracker ein Hartkeks (eine Back-
ware auf Getreidemehlbasis) zu verstehen; f) Kaffee: d.h. gerdsteter Kaffee
und Instant-Kaffee (16slicher Kaffee); g) Kaffeemittel; h) Getreidebeikost und
andere Beikost fiir Sduglinge und Kleinkinder im Sinne der Verordnung (EU)
Nr. 609/2013. Acrylamid wird hier im Erwdgungsgrund Nr. (2) definiert als ein
Kontaminant im Sinne der Verordnung (EWG) Nr. 315/93 des Rates und stellt als
solches eine chemische Gefahr in der Lebensmittelkette dar.

Auf europdischer Ebene der Lebensmittelhersteller hat der Europiische Ver-
band der Lebensmittelindustrie (FoodDrinkEurope — FDE) die Bemithungen von
Wissenschaft und Industrie koordiniert und ein sog. Acrylamid-Toolbox-Konzept
(Werkzeugkasten-System) entwickelt. Es beschreibt wissenschaftliche Ansitze,
Moglichkeiten und Methoden zur Acrylamid-Reduzierung in Lebensmitteln
sowie deren praktische Umsetzung.

Der Begriff bedeutet Werkzeugkasten und meint im Zusammenhang bei der
Minimierung von Prozess-/Kontaminanten bei Lebensmitteln die (systematische)
Zusammenstellung von Hinweisen und MaBnahmen bzw. Tools, die zur
Minimierung, Reduzierung oder Vermeidung des betreffenden Risikofaktors bei-
tragen. Diese konnen groBtechnisch erprobt oder im technischen Pilotmafstab
oder im LabormaBstab erarbeitet worden sein. Durch den wissenschaftlichen und
technischen Fortschritt entwickelt sich eine Toolbox stetig weiter.
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O Abb.9.16 Minimierung von Acrylamid in Kartoffelchips (LCI 2019). Erliuterung: Wochen-
mittelwerte deutscher Hersteller von 2002-2019; Trendlinie nach Produktionsdatum. Die aktuelle
Graphik ist abrufbar unter: » https://www.lci-koeln.de/deutsch/verbraucherinformation-zur-thematik-
acrylamid-bei-kartoffelchips

Durch die von Industrie bzw. Behorden kontinuierlich durchgefiihrten bzw.
iiberarbeiteten MinimierungsmaBnahmen konnten die Acrylamid-Gehalte in
Lebensmitteln zum Teil sehr wirksam gesenkt werden. B Abb. 9.16 zeigt die
Effektivitat der von den in Deutschland produzierenden Kartoffelchipsherstellern
seit  April 2002  durchgefithrten = Minimierungsmafinahmen  bei  der
Kartoffelchipsproduktion. Die Grafik zeigt die Wochenmittelwerte beginnend im
Jahr 2002 und basiert auf Tausenden vom Lebensmittelchemischen Institut (LCI)
des Bundesverbandes der Deutschen SiiBwarenindustrie e. V. systematisch durch-
geflihrten Acrylamid-Analysen mittels LC-MS/MS. Deutlich erkennbar sind die
ab Mai/Juni 2002 durchgefithrten technologischen MaBnahmen in einer stark
absinkenden Kurve — insbesondere in den ersten Monaten. Uberlagert wird dieser
Effekt von den saisonalen, erntebedingten Gegebenheiten. Inzwischen weisen
Kartoffelchips in Deutschland dank innovativer Technologien und optimierter
Rohstoftfverarbeitung sehr niedrige Acrylamid-Gehalte von im Wochenmittel
unter 300 ug/kg auf — bei einem europiischen Benchmark Level von 750 ug/kg.

Die Acrylamid-Bildung ist ein typisches Beispiel fiir die Entstehung gesundheit-
lich bedenklicher Stoffe bei der Zubereitung von Lebensmitteln, denen die Mensch-
heit aber schon ausgesetzt ist, seit Lebensmittel gerostet, gebacken oder frittiert
werden. Untersuchungen, in denen der Einfluss der Temperatur auf die Acrylamid-
Bildung gemessen wurde, haben erkennen lassen, dass seine Konzentrationen iiber
140 °C stark ansteigen. Allerdings ist auch zu konstatieren, dass bei noch hoheren
Temperaturen, also z. B. beim Rdsten von Mandeln, ab Temperaturen iiber 180 °C
andererseits ein starker Abbau von Acrylamid eintritt (Amrein et al. 2007).


https://www.lci-koeln.de/deutsch/verbraucherinformation-zur-thematik-acrylamid-bei-kartoffelchips
https://www.lci-koeln.de/deutsch/verbraucherinformation-zur-thematik-acrylamid-bei-kartoffelchips
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Das Vorsorgeprinzip am Beispiel Acrylamid - eine Blaupause fiir die Zukunft

Der Grofisachverhalt um Acrylamid ist in den Lehrbiichern zwischenzeitlich zum
Paradebeispiel einer Fallstudie hinsichtlich der erfolgreich gemeisterten Heraus-
forderungen bei der Risiko-/Krisenbewaltigung im Lebensmittelbereich geworden.
Die Erfahrungen, die weiland in der Zusammenarbeit aller Stakeholder gemacht
wurden, gelten als vorbildlich, gemdB3 dem Leitbild des damals neu formulierten
Vorsorgeprinzips (engl. Precautionery Principle): Gemeinschaftsverantwortung —
Lebensmittelsicherheit darf kein wettbewerbliches Instrument sein. (Ndheres zum
Vorsorgeprinzip in » Abschn. 1.2.4.)

9.4 Acrolein

Acrolein (engl. Acrolein) zéhlt wie Acrylamid ebenfalls zu den o,B-ungesiittigten
aliphatischen Carbonyl-Verbindungen. Diese sind in Lebensmitteln natiirlicherweise
als Aromastoffe weit verbreitet (werden aber auch zugesetzt) wie z. B. 2-Hexenal
oder 2,4-Nonadienal, entstehen dariiber hinaus aber auch bei der thermischen
Behandlung von Lebensmitteln in unerwiinschter Weise als Prozesskontaminanten.
Die einfachste a,p-ungesittigte Carbonyl-Verbindung ist das Acrolein.

Acrolein (Propenal, Acrylaldehyd, 8 Abb. 9.17) ist in Reinform ein fliissiger,
sehr giftiger Aldehyd mit stechendem Geruch und schleimhautreizender Wirkung.
Acrolein entsteht bei Verbrennungsprozessen, besonders der unvollstindigen
Verbrennung von Kraftstoffen, Holz oder Kunststoffen. In den Abgasen von
Motoren wurden 0,05 bis 2,7mg/m3 Acrolein nachgewiesen. Tabakrauch kann
zur inhalativen Aufnahme beitrage. Gewerbliche GroBkiichen, in denen Speisedl
beim Braten oder Frittieren auf Temperaturen tiber 180 °C erhitzt wird, sind eine
nennenswerte Quelle fiir inhalative Acrolein-Exposition am Arbeitsplatz.

Acrolein kann beim Erhitzen von Lebensmitteln aus Fetten, Aminosiduren
und Kohlenhydraten gebildet werden. So kann die thermische Zersetzung von
Glyceriden bzw. Glycerol in der Fettphase von Lebensmitteln bzw. von Amino-
sduren wie Methionin und Threonin bzw. von kohlenhydrathaltigen Lebens-
mitteln zur Acrolein-Bildung fiihren (Stevens und Maier 2008). Die Bildung

s OH OH
5 3 0 RA (0] 2
HO a2 0
Z T e HO\)zl\ > N
OH OH : 3 :
-H,0
Glucose Hydroxyaceton Acrolein

B Abb.9.17 Acrolein-Bildung aus Glucose via Hydroxyaceton (Nach Stevens und Maier 2008).
Erldauterung: RA Retroaldolreaktion
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@ Abb.9.19  Acrolein-Bildung im Rahmen extremer Hitzeeinwirkung auf Fette und Ole in einer
Nebenreaktion (Nach Ehling et al. 2005)

von Acrolein aus Glucose via Hydroxyaceton wird in @ Abb. 9.17 dargestellt.
Einen moglichen Bildungsmechanismus von Acrolein aus der Arachidonsiure
zeigt @ Abb. 9.18. Beim Einwirken extremer Hitze (>400°C; wie sie bei
unsachgemifBem Grillen, d. h. beim Tropfen von Fett auf glithende Kohlen, auf-
tritt, kann sich Acrolein als Zersetzungsprodukt von Glycerin in einer Neben-
reaktion bilden (8 Abb. 9.19).

Zum Vorkommen von Acrolein in Lebensmitteln liegen nur wenige Daten
vor. Es gibt Hinweise, dass es in geringen Konzentrationen in frischen Friichten
und Gemiise, in Brot, aber auch in mit tierischen Fetten und pflanzlichen Olen
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B Tab.9.3 Acrolein-Gehalte in Lebensmitteln

Lebensmittel pg/kg bzw. pg/L
Friichte 10-50
Gemiise 10-590
Pommes Frites 1-5
Donuts 100-900
Sonnenblumenél 163
Erhitztes Raps- und Sojadl 390-440
Erhitztes Pflanzenol 62-520
Pflanzliche Ole, nicht erhitzt 1-20
Frittierfett nach Gebrauch 200-1400
Kise 290-1300
Bier/Lagerbier 1-2
Rotwein bis zu 3800

Quelle: SKLM (2012)

erhitzen Lebensmitteln wie Fisch und Fleisch vorkommen kann. Die Datenlage
bei erhitzen Lebensmitteln ist gering.

Die Acrolein-Bildung beim Erhitzen von Olen wird durch die Fettsdure-
zusammensetzung, der Erhitzungszeit und der Temperatur beeinflusst. Fir
Ole oder Fette, die keine Erhitzungsprozesse nach der Raffination durchlaufen
haben, wurden Gehalte im unteren Spurenbereich (1 bis 20 pwg/kg) angegeben.
Gebrauchte Frittierfette hingegen zeigten stark erhOhte Acrolein-Gehalte im
Bereich von 0,2 bis 1,4mg/kg.

Es ist beschrieben worden, dass Acrolein auch bei der Herstellung von
Spirituosen wihrend der Destillation durch Dehydratation von Glycerin gebildet
werden. Bestimmte Mikroorganismen wie heterofermentative Lactobacillen und
Enterobakterien konnen in ihrem Stoffwechsel 3-Hydroxypropionaldehyd (3-HPA)
bilden, aus dem bei der Destillation unter Wasserabspaltung Acrolein entstehen
kann (SKLM 2012). Eine Zusammenstellung iiber in der Literatur berichtete
Acrolein-Gehalte in Lebensmitteln zeigt @ Tab. 9.3.

Acrolein - Steckbrief Toxikologie

Die Datenlage zur Mutagenitit bzw. Genotoxizitit von Acrolein ist nicht ein-
deutig. Es wurde jedoch iiber Effekte in vitro bei noch nicht cytotoxischen
Konzentrationen berichtet.

Die Cancerogenitit von Acrolein wird wie folgt eingestuft (SKLM 2012):

= JARC: Kategorie 3 (,not classifiable as to its carcinogenicity to humans,
based on inadequate evidence in humans and in experimental animals for the
carcinogenicity of acrolein”)
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= MAK-Kommission der DFG: Kategorie 3B (begriindeter Verdacht)
= US EPA: ,Data are inadequate for an assessment of human carcinogenic
potential by either the inhalation or oral routes of exposure.”

9.5 Furan und seine Methyl-Analoga

Furan (engl. Furane, franz. Furane, abgeleitet vom lateinischen Wort furfur fiir
Kleie) ist in reiner Form eine farblose, leicht fliichtige Fliissigkeit und auch unter
den Namen Furfuran, Divinylenoxid, Oxacyclopentadien und Oxol bekannt. Die
Verbindung, die zur Gruppe der sauerstoffhaltigen Heteroaromaten zéhlt, ist sehr
flichtig (Kp. p0n =32 °C), unloslich in Wasser, jedoch gut 16slich in organischen
Losungsmitteln, wie Alkoholen, Ether und Aceton. Furan wird bei der Ver-
arbeitung von Lebensmitteln aus natiirlichen Inhaltsstoffen gebildet und gehort
somit auch zur Gruppe der Prozesskontaminanten. Es entsteht nach bisherigen
Erkenntnissen beim hitzebedingten Abbau von Kohlenhydraten, z. B. Zuckern in
Anwesenheit von Aminosduren im Rahmen der Maillard-Reaktion, von mehr-
fach ungesittigten Fettsduren, Carotinoiden sowie von Ascorbinsdure.

Furan < Furane

== Der Begriff Furan (engl. Furane) meint die chemisch definierte Verbindung mit
der Summenformel C,H,O und CAS-Nr. 110-00-9 (& Abb. 9.20).

= Achtung: Der umgangssprachliche Ausdruck ,,Furane“ (engl. Furans) ist ein
zusammenfassender Oberbegriff fiir die Dibenzofurane (PCDF » Abschn. 6.3.1)
und hat nichts mit dem einfachen Furan zu tun.

Neben Furan selbst wurden in thermisch behandelten Lebensmitteln weitere ver-
schiedene Alkyl-Analoga (meist die Methyl-Verbindungen) des Furans nachgewiesen
(8 Abb. 9.21). Sie konnen wihrend der Lebensmittelzubereitung entstehen oder
auch den Lebensmitteln als Aromastoffe zugesetzt werden. In einer EU-Empfehlung
werden noch weitere Alkyl-Analoga des Furans beobachtet, wie 2-Ethylfuran,
2-Propylfuran, 2-Butylfuran und 2-Pentylfuran (EU-Kommission 2019).

4@2

3

B Abb.9.20 Furan
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0o O 0

O Abb.9.21 Strukturformeln relevanter Methyl-Analoga des Furans. a 2-Methylfuran, b
3-Methylfuran, ¢ 2,5-Dimethylfuran

Analoga

Im Allgemeinen werden Verbindungen als Analoga bezeichnet, wenn sie strukturelle
oder funktionelle Ahnlichkeiten aufweisen. Methyl-Analoga des Furans, wie 2-Methyl-,
3-Methyl- und 2,5-Dimethylfuran, haben demnach die Grundstruktur des Furans mit
einer oder mehreren Methyl-Gruppen an unterschiedlichen Positionen (8 Abb. 9.21).

Furan wurde erstmals 1938 in Kaffee nachgewiesen. In der Aromaliteratur wurde
bereits 1979 umfassend tiber Furan als solches und Furan als Grundkorper einer
Vielzahl geschmackgebender Lebensmittelkomponenten berichtet. Die Substanz
konnte hierbei beispielsweise in gekochtem Huhn, Corned Beef, gerosteten Hasel-
nissen, Brot, Fischpaste, Rducherrauch etc. nachgewiesen werden. Mogliche
Bildungswege von Furan in erhitzen Lebensmitteln zeigt (B8 Abb. 9.22).

Nach einer von der FDA im Jahre 2004 durchgefiihrten Studie zu
Furan-Gehalten in Lebensmitteln wurden Einzelergebnisse von ,nicht nach-
weisbar® bis 125ug/kg veroffentlicht. Besonders hoch sind demnach die
Furan-Gehalte, wenn Lebensmittel gerdstet (z. B. bei Kaffeebohnen) oder in
,.geschlossenen Systemen® wie bei Siduglings- und Kleinkindernihrung (in Glas-
chen) oder Fertiggerichten (z. B. in Dosen) erhitzt werden.

Im Kaffee wird Furan als Zerfallsprodukt von bei der Rostung entstehender
Furan-2-carbonséure (8 Abb. 9.23) gebildet. In der Natur kommt Furan im Harz
von Nadelholzern vor, woraus es durch Destillation gewonnen werden kann.
Erwachsene nehmen Schitzungen zufolge 85 % der Furan-Menge liber Kaffee
auf, bei Kindern erfolgt die Exposition in erhohtem MalB durch Glischen-
nahrung sowie durch Aufnahme iiber Fruchtsifte. Des Weiteren sind teilweise
beachtliche Furan-Gehalte in der Gasphase des Zigarettenrauchs enthalten.

Furan selbst wurde schon 1995 von der IARC als cancerogen im Tierversuch
und als moglicherweise cancerogen fiir den Menschen (Kategorie 2b) eingestuft.
Im Rahmen der Metabolisierung erfolgt eine Epoxidierung und die nachfolgende
Ringoffnung sowie die Bildung eines reaktiven 2-En-1,4-dicarbonyl-Intermediats.
In einem Bericht der EFSA wurde auBlerdem festgestellt, dass zwischen der
Furan-Exposition des Menschen und der Dosis, die in Tierexperimenten cancero-
gene Effekte hervorruft, nur eine kleine Differenz besteht (EFSA 2016a).
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Aminosauren (Serin, Alanin, Cystein, Threonin, Asparaginséaure)
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O Abb.9.22 Maogliche Bildungswege von Furan in erhitzten Lebensmitteln (Nach Perez Locan und
Yaylayan 2004). Erliuterung: PUFA Poly Unsaturated Fatty Acids, dt. mehrfach ungesattigte Fett-
sduren; Strecker Strecker-Abbau

/A o

B Abb.9.23 Furan-2-carbonséiure

Bei den 2-Methylfuran und 2,5-Dimethylfuran wurden im Rahmen der
toxikologischen Bewertung einer Vielzahl von Furan-Analoga durch die
EFSA Bedenken aufgrund einer moglichen Genotoxizitit vorgetragen. Ange-
sichts der strukturellen Ahnlichkeit und der fehlenden Moglichkeit fiir andere
Metabolisierungwege wie z. B. Hydrolyse oder Konjugation, kann ein Meta-
bolisierungsmechanismus analog zum Furan erfolgen. Zusétzlich kann durch eine
Oxidation am Cl-Atom der alkylsubstituierten Verbindungen die Formierung
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eines Ketons resultieren. Fiir eines dieser Ketone liegen der EFSA ebenfalls
Daten vor, die auf ein genotoxisches Potential hindeuten.

Bisher sind weder fiir Furan noch fiir Methylfurane Hochstgehalte in Lebens-
mitteln festgelegt worden. Die Aromastoffindustrie hat sich jedoch aufgrund der
toxikologischen Bewertung von 2-Methylfuran und 2,5-Dimethylfuran dazu ent-
schlossen, die Verwendung der beiden Verbindungen als Aromastoffe in Europa
nicht mehr zu unterstiitzen.

9.6 Furfurylalkohol

Furfurylalkohol (8 Abb. 9.24), auch 2-Furanmethanol, 2-Furancarbinol und
a-Hydroxymethylfuran genannt, ist ein Furan-Derivat und gehort der Gruppe
der sauerstoffhaltigen Heterocyclen an. Zusitzlich wird es aufgrund seiner
Hydroxyl-Gruppe zu den Alkoholen gezihlt. Bei Furfurylalkohol handelt es sich
um eine farblose bis gelbliche Fliissigkeit mit einem schwach stechenden Geruch
und einem bitteren Geschmack. Die Verbindung ist mit Wasser mischbar, jedoch
in dieser Losung nicht stabil. In organischen Losungsmitteln wie Ethanol und
Diethylether ist Furfurylalkohol sehr gut 16slich.

In der Lebensmittelindustrie findet Furfurylalkohol hauptséchlich als Aroma-
stoff Verwendung (Chemical Group CG 14 in der VO (EU) Nr. 1565/2000) (EFSA
2016a). Die Sicherheit des Verbrauchers in Bezug auf die Substanzen, welche in
CG 14 als Aromastoffe gelistet sind, wurde bereits durch den gemeinsamen FAO/
WHO-Sachverstindigenausschuss fiir Lebensmittelzusatzstoffe (JECFA) und
EFSA gepriift. Alle diese Komponenten — somit auch Furfurylalkohol — sind als
Aromastoffe quantum satis zugelassen, da nach aktueller Einschéitzung die Auf-
nahmemengen von Furfurylalkohol durch Aromakompositionen nicht als gesund-
heitlich bedenklich eingestuft werden (Sachse et al. 2016).

Furfurylalkohol entsteht als Prozesskontaminante auch wihrend des Erhitzens
von Lebensmitteln, insbesondere im Verlauf der Maillard-Reaktion, sowie beim
Altern von alkoholischen Getrinken. Vergleichbar zum Vorkommen von Furan
(» Abschn. 9.5) konnten hohe Gehalte an Furfurylalkohol in Kaffee gefunden
werden, aber auch in gebackenen Lebensmitteln wie beispielsweise Brot konnte
Furfurylalkohol nachgewiesen werden. Unter sauren Bedingungen kann Furfuryl-
alkohol auBerdem polymerisieren und so zu einer Braunfirbung des Lebensmittels
fiihren.

OH

0]

\ 7

0 Abb.9.24 Furfurylalkohol
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B Tab.9.4 Furfurylalkohol-Gehalte verschiedener Lebensmittel

Lebensmittel Probenanzahl Mittelwert Median Maximum Einheit
Gerosteter Kaffee 30 251 243 408 mg/kg
Brot 15 n. n. - - mg/kg
Wein 20 n. n. - - mg/L

Spirituosen 50 n. n. - - mg/L

Backwaren - 110 - - mg/kg
Zuckerwaren - 59 - - mg/kg
Eiscreme - 88 - - mg/kg
Popcorn 6 0,064 0,067 0,082 mg/kg
Tortilla-Chips 1 0,54 - - mg/kg
Kakaopulver 1 0,02 - - mg/kg

Quelle: Okaru et al. (2017)
n. n. nicht nachweisbar; LOD <3,2mg/L bzw. mg/kg
— keine Angaben

Zur Generierung von Furfurylalkohol in Lebensmitteln werden mehrere
Bildungswege beschrieben. Er kann auch entweder durch enzymatische oder
chemische Reduktion von Furfural entstehen. AuBlerdem werden in der Literatur
Chinasdure oder 1,2-Endiole als Precursoren genannt. @ Tab.9.4 gibt die
gemessenen Gehalte an Furfurylalkohol in Lebensmitteln wieder.

Furfurylalkohol wurde von der IARC in die Kategorie 2B, als ein mdglicher-
weise cancerogener Stoff fiir den Menschen, eingeordnet (IARC 2019). Im Rahmen
der Metabolisierung kann Furfurylalkohol zu Furfural und 2-Furancarbonsiure
oxidiert werden, die weiter konjugiert und ausgeschieden werden konnen. Gemaf3
EFSA muss davon ausgegangen werden, dass bei der Metabolisierung von
Furfurylalkohol toxikologisch relevante Substanzen entstehen konnen (EFSA
2017). Es existiert ein NOAEL von 54 mg/kg Korpergewicht und Tag fiir Furfuryl-
alkohol und ein Gruppen-ADI-Wert von 0,5mg/kg Korpergewicht und Tag fiir
2-Methylfuroat, Furfural, Furfurylalkohol und Furfurylacetat (EFSA 2011).

Furfurylalkohol und die kalifornische ,Prop 65"

Furfurylalkohol wurde im Jahr 2016 vom Office of Environmental Health Hazard
Assessment zur sogenannten California Propoesition 65 (,,Prop 65°) hinzugefiigt
(OEHHA 2016). Hierbei handelt es sich um eine Liste mit Chemikalien, denen
cancerogene und/oder reproduktionstoxische Eigenschaften nachgewiesen wurden.
Liegt die Exposition eines oder mehrerer Stoffe oberhalb des ,,No Significant Risk
Level” oder oberhalb des ,,No Observable Effect Level im Lebensmittel, so muss bei
Vermarktung des Lebensmittels in Kalifornien — innerhalb eines Jahres nach Aufnahme
des Stoffes in die Prop 65 — ein Warnhinweis tiber das Vorkommen toxischer Substanzen
aufgebracht werden. (Ausfiihrliche Erlauterungen zur Prop 65 in » Abschn. 3.3)
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9.7 Chlorpropanole, MCPD-Ester, Glycidyl-Ester

Bereits seit etwa dreiBBig Jahren ist bekannt, dass das zur Gruppe der Chlor-
propanole (Monochlorpropanole — MCPD) zahlende 3-Monochlorpropan-1,2-diol
— 3-MCPD, auch als ,,freies* 3-MCPD (B8 Abb. 9.25) bezeichnet, bei der Ver-
arbeitung von Lebensmitteln aus natiirlichen Inhaltstoffen (sdurekatalysierte
Hydrolyse von Pflanzenproteinen) gebildet wird und somit, dhnlich wie Acryl-
amid, zur Gruppe der Prozesskontaminanten gehort. Erst 1978 wurde das Vor-
kommen von Chlorpropanolen, und so auch 3-MCPD, in Proteinhydrolysaten,
wie SojasoBen, Wiirzen und Brithen, nachgewiesen. Durch technologische
MaBnahmen, wie enzymatischer anstelle von saurer Hydrolyse, konnten die
3-MCPD-Gehalte in Soja und WiirzsoBlen entscheidend gesenkt werden.

3-MCPD gilt als Leitsubstanz fiir die sog. Chlorpropanole. Durch verbesserte
Analysenmethoden kann zwischenzeitlich auch 2-MCPD (8 Abb. 9.25) nach-
gewiesen werden.

In Brot kommt 3-MCPD vor allem in der Kruste vor. Die Gehalte korrelieren
deutlich mit dem jeweiligen Braunungsgrad. In Toastbrot ist zwar — genau wie
bei Brot — ein Anstieg der 3-MCPD-Gehalte mit zunehmender Briune festzu-
stellen, jedoch sind die Gehalte bei Toastbrot und insbesondere bei Vollkorntoast-
brot insgesamt deutlich hoher (Gehalte zwischen <50pug/kg in leicht gebrduntem
Toastbrot und >500 ug/kg in der stark gebraunten Brotkruste).

Wihrend die Problematik der wasserloslichen Verbindung bereits hinldng-
lich bekannt war, wurde Ende 2007 erstmalig eine andere, ,,gebundene Form*
von 3-MCPD - ndmlich die fettloslichen (lipophilen) 3-MCPD-Ester (genauer:
3-MCPD-Fettsiaureester, Kurzform: 3-MCPD-FE) in einigen raffinierten
Speiseolen/Speisefetten und damit hergestellten Lebensmitteln nachgewiesen.
3-MCPD-FE entstehen bei der Bearbeitung von Olen/Fetten unter hohen
Temperaturen vornehmlich beim Raffinationsprozess. Sie kommen daher in allen
bei hohen Temperaturen raffinierten (desodorierten) pflanzlichen Fetten und Olen
vor. In nativen Olen und auch in tierischen Fetten konnen sie hingegen im All-
gemeinen nicht nachgewiesen werden. Auch Kakaobutter ist frei von 3-MCPD-
FE, da diese, wenn iiberhaupt, sehr schonend desodoriert wird.

3-MCPD ist in Reinform von blassgelber, fliissiger Konsistenz, besitzt einen
Schmelzpunkt von 213 °C, eine Dichte von 1,321 g/L und 16st sich in Wasser und

CH,0H CH ,0H CH,OR CH,0R
CI»?-—H HO——E—H HO——§—H RO>§<H
%H ,OH %H 5l %H Ne| %H 5l
2-MCPD 3-MCPD 3-MCPD-1-Monoester 3-MCPD-Diester

B Abb.9.25 2-MCPD, 3-MCPD und seine Fettsaureester
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Alkohol. 3-MCPD-FE sind dagegen wasserunldsliche, lipophile Verbindungen.
Bei den Mono- und Di-Fettsduren des 3-Monochlorpropan-1,2-diols handelt es
sich um chirale Verbindungen.

Vielzahl von 3-MCPD-Fettsaureestern

In Abhingigkeit der betrachteten Fettsdurereste ergibt sich eine Vielzahl von
stereoisomeren Kongeneren, die sich nach folgender Formel berechnen lassen:

x:6~n+4'Z(i—1)

i=1

x = Anzahl der Kongenere (Anzahl der verschiedenen 3-MCPD-Ester-Spezies)
n=Anzahl der betrachteten Fettsdurereste

Kongenere

Unter Kongeneren (engl. Congeners) werden chemische Verbindungen verstanden,
die aufgrund ihres Ursprungs oder ihrer Struktur untereinander in Beziehung
stehen. Kongenere sind nicht obligatorisch auch Isomere.

Uber den genauen Bildungsmechanismus von 3-MCPD-Estern herrschte lange
Zeit Unklarheit. Anhand von Modellversuchen konnte zwischenzeitlich gezeigt
werden, dass 3-MCPD-Mono-FE aus Acylglycerinen oder Glycerin nach Reaktion
mit natiirlich vorkommendem Chlorverbindungsvorstufen oder zugefiigten
Chlorid-Tonen unter Hitzeeinwirkung (>200 °C) gebildet werden kénnen (s. hierzu
den moglichen Bildungsmechanismus in @ Abb. 9.26, @ Tab. 9.5).

o R
a Y
(o}
R (0} R
OH . 2-MCPD-Ester
o a OR4

H*
o —_— 3 G \ R
“H,0 \
a /j\
O o
Allylglycerol
3-MCPD-Ester
OR; a

8 Abb.9.26 Maoglicher Bildungsmechanismus von 2- und 3-MCPD-Estern (Nach Hamlet und Sadd
2004)
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B Tab.9.5 Bildungsfaktoren fiir MCPD- und Glycidyl-Ester

Faktoren MCPD-Ester Glycidyl-Ester
Precursoren Organisches Chlor Diglyceride
(Sphingolipid-Organochlor, Diacyl-
glycerol-Organochlor, Fettsaure-Organo-
chlor)

Anorganisches Chlor
(Chloride)
Lipide
(Mono-, Di-, Triglyceride, Phospholipide)
Prozessbedingungen Temperaturen >150 °C Temperaturen >230 °C
Zeit
pH-Wert

Es wird angenommen, dass die Triglyceride mit ,,HCI* unter Protonierung
reagieren und die Elimination des Fettsdureesters zu den Estern erfolgt
(8 Abb. 9.27). GroBere Mengen dieser 3-MCPD-FE wurden insbesondere in des-
odorierten und raffinierten Fetten und Olen nachgewiesen (bis zu ca. 7000 ug/kg
in Margarine, in Brat- und Frittierfetten sogar bis ca. 11.000 ug/kg, aber auch in
Getreideerzeugnissen konnten positive Gehalte an 3-MCPD-FE bestimmt werden
(bis ca. 500 ug/kg in Brotkrusten).

Eine Korrelation zwischen 3-MCPD-Gehalten in freier und gebundener Form
bei Backwaren ist bislang nicht belegt. In aktuellen Untersuchungen wird tiber die
Bildung geringer Gehalte an freiem 3-MCPD in Feinen Backwaren mit niedrigem
Wasser- und Fettgehalt berichtet (10 pg/kg bei Waffeln bis hin zu 23 ug/kg bei
Zwieback; als einzige Ausnahme zeigte ein Zimtstern produziert mit Glycerin
als Zusatzstoff einen Gehalt von 265 pg/kg) sowie dariiber, dass MCPD-Ester
ausschlieBlich in Produkten mit raffinierten Fetten gefunden werden konnten
(Stauff A etal. 2020). Des weiteren konnte in der Untersuchung ein gewisser
Abbau von Glycidyl-Estern konstatiert werden. In vorhergehenden Studien
konnte bereits nachgewiesen werden, dass beim iiblichen Frittierprozess der
Kartoffelchipsherstellung (ca. 170 °C) bei Verwendung von HOSO-Olen (High
Oleic Sunflower Oils) keine 3-MCPD- und Glycidyl-Ester (gemessen im untersten
mg/kg-Bereich) gebildet werden (Dingel und Matissek 2015).

Neben 3-MCPD-FE sind in desodorierten/raffinierten Fetten und Olen
in der Folge auch 2-MCPD-Fettsiureester und Glycidyl-Ester (genauer:
Glycidyl-Fettsaureester) gefunden worden. Wie auch die Fettsaureester des MCPD
werden die Glycidyl-Ester bei der Desodorierung der Fette und Ole gebildet. Jedoch
werden Glycidyl-Ester bei Temperaturen oberhalb von 230 °C aber nicht aus Tri-
glyceriden, sondern aus Diacylglycerolen (Diglyceriden) und Monoacylglycerolen
(Monoglyceriden) gebildet (8 Abb. 9.28). Es existiert die Vorstellung, dass die
Bildung iiber Di- bzw. Monoglyceride bei Temperaturen iiber 230 °C erfolgt. Die
Bildung des Epoxid-Ringes basiert auf einer Protonierung der Carboxyl-Gruppe
und anschlieBender nucleophiler Reaktion der Alkoholat-Gruppe.
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O Abb.9.28 Bildungsmechanismus von Glycidyl-Estern aus Diglyceriden bei hohen Temperaturen
(Nach Destaillats et al. 2012)

B Tab.9.6 Zusammenfassung Toxizitdt und Bildungsmechanismen von MCPD und Glycidol

Faktoren 3-MCPD Glycidol

Toxizitét Cancerogen, nicht genotoxisch Cancerogen, genotoxisch

Precursoren Triglyceride, salzsaure Diglyceride, Erhitzung
Bedingungen

Bildungsmechanismen Nucleophile Substitution Radikalische Reaktion
T>140 °C T>230°C

Vermeidungsstrategien Bleichung Desodorierung

Stabilitét Abbau durch starke Alkalien, Abbau durch starke Sduren,
nicht flichtig fliichtiger als MCPD

Die seit kurzer Zeit aufgeklirten Bildungsmechanismen von MCPD-Estern
und Glycidyl-Estern zeigen, dass es sich um zwei prinzipiell unterschiedlich
generierte Prozesskontaminanten handelt, die aber praktisch immer zusammen
auftreten. Hohe Gehalte an Glycidyl-Estern wurden vor allem in raffinierten
Palmoélen und auch in Lebensmitteln, deren Fettanteil relevante Palmdlmengen
enthielt, gefunden @ Tab. 9.6.
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B Abb.9.29 Mesomeriestabilisierung des Imidazols

9.8 Imidazole

Imidazole sind heterocyclische, organische Verbindungen, die aromatische, polare und
amphotere Eigenschaften aufweisen und sich von Imidazol ableiten (8 Abb. 9.29).

In der Natur gibt es eine Fiille von Substanzen, die Imidazol-Strukturen auf-
weisen, wie Purine, Histidin, Histamin, Xanthine etc. Die Imidazole 2-Methylimidazol
(2-MEI), 4-Methylimidazol (4-MEI) und 2-Acetyl-tetrahydroxyimidazol (THI) aber
sind Prozesskontaminanten, die bei der Herstellung sowie bei Verarbeitungsprozessen
von Lebensmitteln aus deren Inhaltsstoffen im Rahmen der Maillard-Reaktion von
reduzierenden Zuckern mit Amino-Verbindungen entstehen kénnen.

In Modellversuchen konnte nachgewiesen werden, dass 4-MEI aus dem
Glucoseabbauprodukt Methylglyoxal gebildet wird. Methylglyoxal bildet
unter Einwirkung von Ammoniak Formamid und Acetaldehyd bzw. Acet-
amid und Formaldehyd (8 Abb. 9.30). Durch den Streckerabbau im Rahmen

Ammonolyse

Formamid Acetamid
\
¢}
Methylglyoxal

° /\ )\
\( ___NH; _ o/ NH, O NH,

+O/\ » =0

Acetaldehyd Formaldehyd

W O 1

OH
Hydroxyaceton

NH,
~ o\ NH N
\ + )\ -2H,0 / )
o HoN HO OH
N N

2-Aminopropanal Formamid 4-Methylimidazol

8 Abb.9.30 Bildungsmechanismus von 4-MEI (Nach Moon und Shibamoto 2012)
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der Maillard-Reaktion wird aus Methylglyoxal und der Aminosdure Alanin
2-Aminopropanal gebildet. Durch zweifache Wasserabspaltung kann dann aus
Aminopropanal und Formamid 4-MEI entstehen.

9.8.1 Methylimidazole

9.8.1.1 4-MEI

In Tierversuchen konnte gezeigt werden, dass 4-MEI (4-Methylimidazol,
B Abb. 9.30) cancerogene und weitere toxische Eigenschaften besitzt. Die EFSA
hat einen NOAEL von 80mg/kg Korpergewicht und Tag fiir den Menschen
festgelegt (EFSA 2011). Vom der IARC wurde 4-MEI in Gruppe 2B als ,,mog-
licherweise krebserregend fiir den Menschen® eingestuft (IARC 2011). Die
kalifornische Behorde fiir Umwelt, Gesundheit und Risikobewertung (OEHHA)
hat 4-MEI als cancerogen eingestuft und einen Gehalt an 4-MEI in Hohe von
29 ug/Person und Tag festgelegt, fiir den bei einer tiglichen Aufnahme kein Risiko
besteht (No Significant Risk Level, NSRL) (OEHHA 2011). Der entsprechende
NOAEL-Wert gibt die hochste Dosis an, die ohne erkennbare schidliche Ein-
fliisse auf den Korper, seine Organe, seine Funktion, sein Wachstum oder seine
Lebensdauer aufgenommen werden kann.

Das Vorhandensein von 4-MEI als Maillard-Reaktionsprodukt wird haupt-
siachlich fiir Zuckerkulore, aber auch fiir Lebensmittel, die diese enthalten,
beschriecben. In Ammoniak-Zuckerkulor werden Gehalte zwischen 7,5 und
212mg/kg angegeben. In mit Zuckerkulor gefdarbten Erfrischungsgetrinken
konnte 4-MEI bis zu Konzentrationen von 0,30 bis 0,36 ug/mL nachgewiesen
werden. Auch in Produkten wie Rostkaffee, Lakritz und SojasoBie (kulorfrei)
wurden Spurengehalte an 4-MEI beschrieben.

9.8.1.2 2-MEI

2-MEI (2-Methylimidazol, B Abb. 9.31) hat als Prozesskontaminante bei
Lebensmitteln weniger Bedeutung, da es wohl nur in geringer Menge gebildet
wird und praktisch nicht nachweisbar ist. In Lebensmitteln kann 2-MEI durch
eine Cyclokondensation von Aldehyden mit Ammoniak und Methylglyoxal als
Prozesskontaminante gebildet werden oder auch durch Kochen in Anwesenheit

[

Ir=

0 Abb.9.31 2-MEI
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von Ammoniumhydroxid, Glycin und Mononatriumglutamat. Nach einer zwei-
jahrigen Studie bedingt 2-MEI bei Méusen und Ratten eine erhohte Rate an
Schilddriisen- und Leberkrebs. 2-MEI wurde von der TARC als ,,mdglicher-
weise krebserregend fiir den Menschen® (Gruppe 2B) eingestuft (IARC 2011).
Abgesehen von dieser FEinstufung, sind jedoch keine weiteren rechtlichen
Regelungen oder Grenzwerte fiir 2-MEI in Lebensmitteln festgelegt worden.

9.8.2 Tetrahydroxyimidazol

Die Bildung von 2-Acetyl-tetrahydroxyimidazol (THI) ist in @ Abb. 9.32 dar-
gestellt. In Anwesenheit von ammoniumhaltigen Verbindungen reagieren
reduzierende Zucker, wie z.B. Glucose, zu den in der Maillard-Reaktion
typischen =~ Amadori-Verbindungen  (1-Amino-1-Desoxy-Glucose).  Dieses
Amadori-Produkt reagiert im Weiteren zu einer Imino-Aminfructose und bildet
mit Methylglyoxal (B Abb. 8.19) nach Reduktion THI.

In verschiedenen Studien mit Ratten und Méusen wurde die immun-
suppressive Wirkung von THI nachgewiesen. Fiir diese Effekte wurde von
der EFSA ein NOAEL von 120 bis 400ug/kg KG fiir den Menschen festgelegt.
Cancerogene Effekte sind bei THI nicht bekannt (EFSA 2011).

THI kommt iiberwiegend in Zuckerkuloren sowie in mit diesen gefirbten
Lebensmitteln vor. In Ammoniak-Zuckerkulor wurden Gehalte bis zu 47mg THI/
kg beschrieben, in dunklem Bier Werte von 3 bis 13 ug/L und in Rostkaffee 0,002
bis 0,07 ug/L. Auch in Lakritz wurden Spurengehalte nachgewiesen.

Reinheitsanforderungen an Zuckerkulor

Fiir die vorgenannten beiden Zuckerkuldre sind im Rahmen der gesetzlichen Rein-
heitsanforderungen in der VO (EU) Nr. 231/2012 Héchstgehalte fiir 4-MEI bzw.
THI festgelegt worden:

= Ammoniak-Zuckerkulor (E 150 c): <200 mg 4-MEI/kg*

= Ammoniumsulfit-Zuckerkulor (E 150 d): <250mg 4-MEI/kg*

* Erlduterung: Der Hochstgehalt gilt bezogen auf die Farbintensitét 0,1 Absorptions-
einheiten. Die Farbintensitit ist definiert als die Absorption einer 0,1-%igen Losung
von Zuckerkulorfeststoffen in Wasser in einer 1-cm-Zelle bei 610nm.

Bewertung von Zuckerkuloren

Die EFSA hat 2011 fiir Zuckerkulore Gesamt-ADI-Werte veroffentlicht:

= Der Gesamt-ADI-Wert fiir alle vier Zuckerkuldre betrdgt 300mg/kg Korper-
gewicht und Tag.

= Davon diirfen maximal 100mg/kg Korpergewicht und Tag von
Ammoniak-Zuckerkulor (E 150 ¢) stammen.
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9.10 - Chlorhydroxyfurfural

9.9 Hydroxymethylfurfural

HMF (5-Hydroxymethyl-2-furfural, @& Abb.9.33) ist eine Aldehyd- und
Furan-Verbindung, die in vielen kohlenhydrathaltigen Lebensmitteln wihrend
einer thermischer Behandlung — also auch bei der Zubereitung im Haushalt durch
Kochen, Braten oder Backen — entsteht. Die Bildung findet entweder iiber eine
Dehydratisierung von Hexosen (Monosaccharide mit sechs Kohlenstoffatomen,
z. B. Glucose, Fructose u. a.) im Sauren statt oder kann — genau wie bei der
bekannten Prozesskontaminante Acrylamid — im Verlauf der Maillard-Reaktion
erfolgen. Neben der Temperatur haben die Parameter pH-Wert und Wasser-
aktivitit dabei einen Einfluss auf die Reaktion. Eine Ubersicht iiber die Haupt-
bildungswege in Lebensmitteln gibt @ Abb. 9.33. Mogliche Abbaurouten fiir
HMF in Lebensmitteln sind in @8 Abb. 9.34 zusammengestellt.

HMEF ist in einer Vielzahl von Lebensmitteln wie Honig, Fruchtsiften, Kaffee,
Gebick und Karamell, aber auch in hitzebehandelter Milch und in alkoholischen
Getrianken nachweisbar (Tab. 8.1). In Brot liegen die gefundenen Gehalte bei-
spielsweise zwischen 3mg/kg und 220mg/kg. Ein besonderes Augenmerk liegt
auf Trockenpflaumensiften, die mit bis zu 2850mg/L auBergewohnlich hohe
HMF-Gehalte aufweisen konnen.

Nach einer Stellungnahme des BfR bestehen bei der derzeitigen Aufnahme-
situation von HMF keine oder nur geringe Risiken (BfR 2011). Die akute
Toxizitdt von HMF ist als sehr gering einzustufen. In Studien zur Cancerogeni-
tat wurden bei einer Aufnahmemenge von 80 bis 100 mg/kg Korpergewicht und
Tag keine Verdnderungen festgestellt. Verschiedene Verzehrstudien geben eine
geschitzte Aufnahmemenge an HMF von 4 bis 30mg/Tag an, wobei diese stark
von den jeweiligen Erndhrungsgewohnheiten abhidngt. Demnach liegt bei der
gegebenen Exposition noch ein ausreichend grofBer Sicherheitsabstand vor.

Es ist bekannt, dass nicht HMF selbst, sondern sein Metabolit SMF
(5-Sulfooxymethylfurfural) ein mutagenes Potenzial besitzt. Ob dieser Meta-
bolit im menschlichen Korper gebildet werden kann, ist bisher nicht belegt. Die
Cancerogenitdt wird daher als nicht erkennbar oder gering eingestuft. Dieses
Ergebnis wird jedoch dadurch eingeschrinkt, dass die Zahl der Studien bis-
her limitiert ist, so dass die Daten fiir die Festlegung eines ADI-Wertes noch
zu unsicher sind. Zudem liegen noch keine Untersuchungen zu reproduktions-
toxischen Effekten vor.

9.10 Chlorhydroxyfurfural

Chlormethyl-2-furfural (CMF) ist eine chlorhaltige Verbindung der chemischen
Gruppe der Furan-Verbindungen (8 Abb. 9.35). Wichtige chemische Eigen-
schaften sind in @ Tab. 9.7 aufgefiihrt.

CMF bildet sich leicht in vitro durch Einwirkung von konzentrierter Salz-
sdure auf Zucker, wie Glucose oder Saccharose, Cellulose oder cellulosereiche
Biomasse (8 Abb. 9.36). CMF wird als chlorierte Maillard-Verbindung in der
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9.10 - Chlorhydroxyfurfural

HMF
/@\ Decarboxylierung / \
HOH ,C CHO CHO
O [}
Oxidation / \
B -
OHC CHO
O
OXidation /@\ /®\
EEE e/ N >
HOH ,C COOH HOOC COOH
[} [}
Reduktion /@\
.................... > \
CHO
O

) Dehydrati
-------- Y eiiii>  CH3-CO-CH ,-CH »COOH + H-COOH

i A °

i Kondensation /
oY | e > HOH,C

f o
HOH ,C () OH

(0]
HOH ,C (0] OH

e /A \ VR >
: HOH ,C OHC CH,-0-CH CHO
: 2 o CHO - 5 5 .
i Kondensation @\ @\ /@\
(SRS ONCENSAION NN > /N -
CO-CH ,OH CO-CH-CH=CH
. 2 . l . CH,0H
o
=
0]
/
HOH ,C

0 Abb.9.34 Abbaurouten von HMF (Nach Morales 2009)

Literatur ohne weitere Angaben und Kommentierung erwiahnt; eine Bildung
von CMF in Lebensmitteln oder wihrend der Lebensmittelherstellung ist jedoch
bisher nicht bekannt. Eine solche ist auch sehr unwahrscheinlich, da CMF sehr
leicht zu HMF und 4-Oxopentansiure (8 Abb. 9.36) hydrolysiert und Lebens-
mittel im Allgemeinen Wasser enthalten oder im Herstellungsprozess oder bei
der Gewinnung mit Wasser in Berithrung kommen. In Anwesenheit von Ethanol
erfolgt innerhalb von Sekunden die Umsetzung zu 5-(Ethoxymethyl)-2-furfural.
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O Abb.9.35 Chlormethyl-2-furfural (CMF)

B Tab.9.7 Chemische Merkmale von Chlormethyl-2-furfural (CMF)

CAS-Nr 1628-88-7
Summenformel CH,0,Cl1
Molare Masse 144,56 g/mol
0
80-100°C,3h
Glucose aq. HCl/ 1,2-Dichlorethan o) / \ cl
Saccharose \ i on
Cellulose oder:H,0,100°C,30 s 0
0
CMF 4-Oxopentansdure
(70-90 %) (5-9 %)

B Abb.9.36 Bildungsmechanismus (Synthese) von CMF (Nach Mascal und Nikitin 2010)

Da CMF im Tierversuch an Maiusen eine verstirkte Hautkrebsaktivi-
tdt und nach Injektion (in Dimethylsulfoxid gelost) eine starke Lebercancero-
genitat zeigt, wire ein Vorkommen in Lebensmitteln sehr unerwiinscht.
In einer groBangelegten Studie zu moglichen Vorkommen von CMF als
Prozesskontaminante in ammoniumchloridhaltigen Lebensmitteln (Lakritz)
wurden daher umfangreiche Untersuchungen mittels GC-MS vorgenommen. Bei
einer Bestimmungsgrenze von 0,01 mg/kg konnte kein CMF nachgewiesen werden
(Dingel et al. 2015).

9.11 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

PAH (engl. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, dt. Polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe — PAK) konnen bei der Hitzebehandlung von Lebensmitteln
entstehen, stellen also somit Prozesskontaminanten dar. Sie konnen aber auch
bei der Verbrennung kohlenstoffhaltigen Materials gebildet werden. Diese Ver-
bindungen sind heute praktisch iiberall in unserer Umwelt vorhanden, also auch



209 9

9.11 - Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

im Erdreich. Selbst in Oberflichengewéssern kommen sie hdufig vor, obwohl
sie wasserunloslich sind. Anhand dieser Zuordnung koénnen PAH einerseits
als Umweltkontaminanten angesehen werden (» Abschn. 6.3.4). Andererseits
konnen sie aber auch den Prozesskontaminanten zugeordnet werden, weil sie
durch Hitzebehandlung in Lebensmitteln selbst entstehen konnen. Die PAH sind
somit ein Lehrbuchbeispiel fiir multiorigindres Vorkommen von Kontaminanten.
In diesem Buch werden die PAH ausfiihrlich an dieser Stelle behandelt

Die Strukturformeln der wichtigsten PAH sind in @ Abb. 9.37 dargestellt.
Untersuchungen an Fetten und Kohlenhydraten ergaben hierfiir optimale
Temperaturen von 500 bis 700 °C. Allerdings konnte gezeigt werden, dass
beim Grillen von Fleisch iiber dem Holzkohlengrill etwa zehnfach hohere
Werte entstehen als nach Zubereitung iiber der Gasflamme. Auch bei der
Riucherrauch-Entwicklung entstehen polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe, die sich beim Rauchern auBlen auf dem Riuchergut niederschlagen. Durch
Verbrennungsgase (direkte Trocknung) konnen sie in Lebensmittelrohstoffe
gelangen (z. B. Kakao, Malz fiir Whisky) (Raters und Matissek 2014). SchlieBlich
werden sie auch beim Résten von Lebensmitteln gebildet, so z. B. in Kaffee.

Soweit heute bekannt ist, werden die PAH im Korper enzymatisch
hydroxyliert (B Abb. 9.38), eine Oxidase bewirkt zundchst die Bildung
von Epoxiden. Diese werden durch Hydrolasen aufgespalten, die nunmehr
hydroxylierten Verbindungen an Sulfat bzw. Glucuronat gebunden und mit den
Faeces ausgeschieden. Das Epoxid gilt dagegen als tumorerzeugend.

Benzo[a]pyren - Viele Namen, doch welcher ist richtig?

== [UPAC-Name: Benzo|pgr|tetraphen

== Aufgrund anderer Systematik wird es hédufig auch als 3,4-Benzpyren oder als
1,2-Benzpyren bezeichnet.

== Die Bezeichnung Benzo[a]pyren (BaP) ist in der chemischen Literatur sehr ver-
breitet und von IUPAC ausdriicklich als Alternative zu gelassen.

Bei der rechtlichen und analytischen Beurteilung von Lebensmitteln spielte bis-
lang ausschlieBlich Benzo|a]pyren (BaP) als Leitsubstanz fiir diese Gruppe
eine Rolle. Da nach Auffassung der EFSA Benzo[a]pyren allein kein geeigneter
Indikator/Marker fiir das Vorkommen von PAH in Lebensmitteln ist, wurde vor-
geschlagen, besser eine Gruppe von vier PAH, die sog. ,,PAH4“ (engl. ,,PAH4%),
als Marker heranzuziehen: Benzo[a]pyren, Benzo[a]anthracen, Chrysen und
Benzo[b]fluoranthen (8 Abb. 9.37).

Wihrend iiber die Entstehung von Lungenkrebs als Folge einer Einwirkung
solcher, in Tabakrauch enthaltener Verbindungen offenbar Einigkeit besteht,
wurde ihre krebserregende Wirkung durch Zufuhr mit der Nahrung bisher nicht
sicher bewiesen. Dennoch ist es erstrebenswert, ihre Konzentrationen in Lebens-
mitteln so niedrig wie moglich zu halten (Hochstmengenregelungen).



\
o
7\
o

/

/\

Saet

Juaikd[paferuadofoh)

Kapitel 9 - Prozesskontaminanten

8

210

(uaSunuyorezag "[SUD :101) HVJ 98NYIIAN  LE'6°qqV O

ouaikd[;‘vlozuaqiq suaikd[y ‘vlozuaqiq

Quaikd[pa-¢°z‘]jouapuy QuadeIuR[Y ‘D]ZUaqIq -

A\
od

/

Quarueronfj[yjozuag suayuelon(j[qlozuag
Quas KA QuasA1yD



211 9

9.12 - Nitrosamine
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B Abb.9.38 Hydroxylierung polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe

9.12 Nitrosamine

Nitrosamine bilden sich vornehmlich aus sekundiren Aminen und salpetriger
Saure bzw. ithrem Anhydrid. Aber auch aus tertidren Aminen kénnen sie ent-
stehen. Sie sind auBerordentlich giftig und konnen z. T. schon in geringen Dosen
Krebs erzeugen. Da unsere Nahrung sowohl sekundire Amine als auch Nitrit
enthalten kann, ergibt sich die Gefahr einer exogenen Nitrosamin-Bildung.
Wesentlich groBer scheint aber die Gefahr ihrer endogenen Bildung im Gastro-
intestinaltrakt zu sein, denn die Wissenschaft hat im Koérper Mechanismen zur
Reduktion von Nitrat zu Nitrit gefunden. In @ Tab. 9.8 ist die durchschnittliche
tagliche Aufnahme von Nitrat dargestellt. Diese Werte zeigen insbesondere die
Bedeutung von Gemiise als Nitrat-Quellen.

In der Hauptsache sind es sechs Nitrosamine, die durch bzw. in unserer
Nahrung entstehen konnen. Thre Strukturformeln sind in @8 Abb. 9.39 dargestellt.
Dimethylnitrosamin wurde in Bier in Mengen von einigen pg/kg beobachtet. Der
Grund fiir seine Bildung war eine neue Technologie zum Trocknen von Malz,
das zur Erzielung einer groBeren Warmeausbeute unmittelbar den NO-haltigen
Abgasen der Olbrenner ausgesetzt wurde. Das Problem konnte gelost werden,
indem die Trocknung auf eine indirekte Wirmeiibertragung umgestellt bzw.

B Tab.9.8 Durchschnittliche Tagesaufnahme an Nitrat und Nitrit (USA)

Lebensmittel Nitrat Nitrit

(mg) (%) (mg) (%)
Gemiise 86,1 81,2 0,20 1,6
Obst, Fruchtsifte 1,4 1,3 0,00 0,0
Milch und Milchprodukte 0,2 0,2 0,00 0,0
Brot 2,0 1.9 0,02 0,2
Wasser 0,7 0,7 0,00 0,0
Geréucherte Fleischerzeugnisse 15,6 14,7 3,92 30,7
Speichel 30 - 8,62 67,5

Quelle: Wirth (1990)
— nicht in Berechnung einbezogen
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B Abb.9.39 Nitrosamine und verwandte Verbindungen

die Temperatur am Olbrenner reduziert wurde. Interessanterweise wurden
verminderte Nitrosamin-Konzentrationen auch durch Behandlung des zu
trocknenden Malzes mit SO, erhalten (durch gleichzeitiges Verbrennen von
Schwefel). Auch Ascorbinsdure vermag die Nitrosamin-Bildung zu hemmen,
allerdings sind hierzu beachtliche Mengen notwendig.

Diethylnitrosamin wurde in Whisky nachgewiesen. Nitrosopyrrolidin entsteht
beim Braten von gepdkeltem Fleisch, das zur Farberhaltung bzw. Konservierung
mit Nitrit oder Nitrat versetzt worden war. Es diirfte durch Abbau der Amino-
sdaure Prolin entstanden sein. Nitrosopiperidin wurde in Pfefferschinken detektiert.

Als Grund fiir die cancerogene Wirkung der Nitrosamine werden
Alkylierungsreaktionen an der DNA nach Umlagerung zu Diazoalkanen ver-
mutet (B Abb. 9.40). Die geschitzten Grenzkonzentrationen, die im Futter bei
Ratten keinen cancerogenen Effekt mehr ausiiben, liegen in der GréBenordnung
von 1 bis Smg/kg. Da umfangreiche Analysen erkennen lassen, dass die vom
Normalverbraucher aufgenommenen Mengen weit unterhalb dieses Wertes
liegen, besteht kein Anlass zur Anderung unserer Ernihrungsgewohnheiten.
Dennoch ist die Erkennung und Abwendung solcher Risiken vordringliche Auf-
gabe der Lebensmittelerzeuger.

Diazohydroxid

Wihrend Nitrosamide spontan zum Diazohydroxid zerfallen diirften, werden
die stabileren Nitrosamine durch mischfunktionelle Oxidasen in der o-Stellung
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O Abb.9.40 Maoglicher Mechanismus fiir die Umwandlung von Nitrosaminen und Nitrosoamiden
in (instabile) Diazoalkane (Nach Druckrey et al. 1967)

hydroxyliert, bevor der Zerfall in das Diazohydroxid ablduft. Das Diazohydroxid
setzt dann das Alkylcarbanium-Ion frei, das u. a. DNA, RNA und Protein angreift.

9.13 Benzol

Uber die Umwelt oder durch Losemittel (evtl. iiber einen Gasphasentransfer)
kann eine Kontamination von Lebensmitteln mit Benzol erfolgen. Es gibt aber
auch Fille, wo Benzol als Prozesskontaminante betrachtet werden muss. So
sind in letzter Zeit mehrfach Befunde von Benzolspuren in Lebensmitteln (insb.
alkoholfreien Erfrischungsgetranken) und Aromen bzw. damit aromatisierten
Wissern beschrieben worden. Als Prikursor wird einerseits der Zusatzstoff
Benzoesdure angesehen, andererseits gelten natiirliche Karotteninhaltsstoffe
als Vorlauferstufen; neuerdings werden aber auch benzaldehydhaltige Aromen
(genauer: Benzaldehyd) als Benzol-Lieferanten ndher untersucht.

Es wird angenommen, dass eine (Teil-)Decarboxylierung von Benzoesiure unter
Bedingungen, wie sie durchaus in Lebensmitteln anzutreffen sind, erfolgen kann.
So ist in vielen Lebensmitteln Ascorbinsdure natiirlicherweise enthalten oder als
Vitaminquelle, Stabilisator bzw. Antioxidationsmittel zugesetzt. Ubergangsmetalle,
z. B. Cu(Il) und Fe(II), in den Lebensmitteln sind in der Lage, die Reduktion von
O, und H,O, durch Ascorbinsdure zu katalysieren, so dass es zur Bildung von
Hydroxyl-Radikalen kommt (8 Abb.9.41). Die gebildeten Hydroxyl-Radikale
konnen die in Lebensmitteln enthaltene Benzoesdure angreifen und dabei Benzol
freisetzen (Mathews RW, und Sangster DF 1965). Es scheint, dass die Kombination
von Ascorbinsdure und einem Ubergangsmetall-Ton der wichtigste Faktor fiir die
Benzol-Bildung in (fliissigen) Lebensmitteln ist (Medeiros Vinci et al. 2011).

Auch in Karottensiften, vor allem in solchen fiir Sduglinge und Klein-
kinder, konnten Werte fiir Benzol im unteren pg/kg-Bereich ermittelt werden (in
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Cu**+ H,Asc —»  Cu*+HAsc’ (1)

Cu*+ 0, —> Cu*+0y, @)

205 + 2H* 0, + H,0, (3)
. )

Cu™ + H,0, Cu?*+OH +OH (4)

O Abb.9.41 Entstehung eines Hydroxyl-Radikals durch Ubergangsmetall-katalysierte Reduktion
von O, und H,0, mittels Ascorbinsdure (Nach ACS 1993)

Karottensiften fiir Erwachsene durchschnittlich 0,52 pg/L, in Karottensiften fiir
Sauglinge und Kleinkinder im Durchschnitt 1,86ug/L). Hierbei ist die Bildung
von Benzol allerdings durch thermische Zersetzung von verschiedenen in den
Karotten enthaltenen Vorstufen (wie B-Carotin, Phenylalanin und bestimmten
Terpenen wie Limonen) wahrend der Sterilisation anzunehmen. Eine Bestédtigung
der Mechanismen in der Lebensmittelmatrix muss noch erfolgen. In 8 Abb. 9.42
ist der theoretische Bildungsmechanismus von Benzol aus den natiirlichen
Inhaltsstoffen der Karotte, 3-Carotin und 3-Caren, dargestellt.

Der Aromastoff Benzaldehyd, der auf europiischer Ebene fiir alle Lebens-
mittelkategorien zugelassen wurde, stellt eine wichtige Komponente in Kirsch-
und Bittermandelaromen dar. Natiirlicherweise kommt Benzaldehyd allerdings
nicht nur in Kirschen und Bittermandeln vor, sondern lasst sich vor allem auch
in den Samen anderer Steinobstarten wie Aprikosen und Pfirsichen finden. Dort
ist Benzaldehyd Bestandteil des cyanogenen Glycosids Amygdalin, liegt also
in gebundener Form vor. Ob diesbeziiglich eine Bildung von Benzol in Lebens-
mitteln moglich ist, ist zurzeit Gegenstand von Forschungsarbeiten.

9.14 Styrol

Styrol (Vinylbenzol, Phenylethen, engl. Styrene) (8 Abb. 9.43) ist ein ungesattigter,
aromatischer Kohlenwasserstoff mit leicht siillichen Aromaeindruck. Da es leicht
polymerisierbar ist, dient es als wichtiges Monomer zur Herstellung von Kunst-
stoffen wie Polystyrol, Styrol-Acrylnitril und Acrylnitril-Butadien-Styrol und
kann daher als Migrationskontaminante in Lebensmitteln auftreten. Beschrieben
wurde beispielsweise eine Kontamination von Wein durch die Verwendung von
unsachgemél3 verarbeiteten glasfaserverstirkten Kunststofftanks. Der Wein
bekommt dann ein Fehlaroma nach Plastik oder Lack.

Styrol kommt aber auch ecine gewisse Bedeutung als Prozesskontaminante
in Lebensmitteln zu. So stort es bei der Weizenbierherstellung, da es
dort unerwiinschterweise auftritt. Wihrend der Weizenbierherstellung
(WeiBbierherstellung) entstehen aus den jeweiligen Prakursoren (Phenol-Sauren)
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B Abb.9.42 Theoretische Mechanismen fiir die Bildung von Benzol aus B-Carotin und dem Mono-
terpen 3-Caren im Modellsystem (Nach Mamedaliev und Mamedaliev 1956)

sowohl die erwilinschten aromaaktiven Vinylaromaten 2-Methoxy-4-vinylphenol
(4-Vinylguaiacol) und 4-Vinylphenol als auch das unerwiinschte und toxiko-
logisch relevante Styrol. @ Abb. 9.43 gibt eine Ubersicht iiber die Bildung von
4-Vinylderivaten aus den Vorlaufe-Phenolsduren.

Neuere Arbeiten zeigen, dass die Bildung der Vinylaromaten wahrend der
Fermentation durch enzymatische Prozesse stattfindet und nicht durch thermische
Einfliisse wahrend des Brauprozessen bedingt ist. Durch diese Erkenntnis kommt
den beteiligten Hefen eine Schliisselrolle zu. Beispielsweise wurden in Bieren
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B Abb.9.43 Bildung von 4-Vinylderivaten durch Decarboxylierung aus den entsprechenden Phenol-
sauren: Ferulasdure, p-Cumarsidure, Zimtsdure

auf dem Markt folgende hohen Gehalte gemessen: 2-Methoxy-4-vinylphenol
1790 ug/L; 4-Vinylphenol 936 pug/L und Styrol 28,3ug/L — aber auch folgende
niedrigen Gehalte: 2-Methoxy-4-vinylphenol 158 ug/L; 4-Vinylphenol 46,7 ug/L
und Styrol <LOQ (Granvogl et al. 2019).

Styrol

Das Vorkommen von Styrol ist auch in Zimt beschrieben worden. Zimt enthélt
als aromaaktive Komponente u. a. Zimtaldehyd, aus welchem unter Einfluss von
Wirme und Feuchtigkeit Styrol entstehen kann. Ein hoher Styrol-Gehalt kann in
solchem Falle eine falsche Lagerung anzeigen (Schwarz et al. 2012).

Styrol gilt als gesundheitlich unerwiinschter Stoff in Lebensmitteln. Die cancero-
gene Wirkung ist zwar bislang noch nicht abschlieBend aufgeklért, es steht aber fest,
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0 Abb.9.44 Styroloxid

dass die zur Metabolisierung zu Styroloxid (B Abb. 9.44) erforderlichen Enzym-
systeme auch in der menschlichen Lunge in einer der Maus vergleichbaren Aktivi-
tat nachgewiesen wurden (GroBmann-Kithnau 2012). Styrol ist von der IARC in die
Gruppe 2B als ,,possibly carcinogenic to humans* eingestuft worden.

9.15 Methanol

Methanol ist in Esterform in Pektinen gebunden und kann durch die Aktivi-
tit von Esterasen wieder abgespalten und freigesetzt werden (B Abb.9.45).
Methanol kann daher als Prozesskontaminante in pektinhaltigen natiirlichen
Friichten, Gemtiisen und Erzeugnissen daraus auftreten. Methanol wird nach
neuen Untersuchungen als potenziell reproduktionstoxisch eingestuft. Die
Methanol-Gehalte verschiedener handelsiiblicher Fruchtsifte und -nektare sind
in @ Tab. 9.9 zusammengestellt.

Methanol - Toxikologie

Methanol ist giftig, die tddliche Dosis liegt fiir Erwachsene bei 50 bis 75g. Ver-
giftungserscheinungen sind Herz- und Muskelschwéche, Krampfe, Abnahme des
Sehvermdgens oder Blindheit und im Extremfall der Tod. Methanol wird nach
neuen Untersuchungen zudem als potenziell reproduktionstoxisch eingestuft.

o  COOH OH o  COOCH; OH o
o) 0
y OH oH |

OH OH
0 o
0 COOCH, ° COOH

B Abb.9.45 Ausschnitt eines Pektinmolekiils mit Methylester-Gruppen
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B Tab.9.9 Methanol-Gehalte in Fruchtsiften und Nektaren

Fruchtsaft mg/L
Naturtriiber Apfelsaft (100 %) 41,3
Klarer Apfelsaft (100 %) 46,4
Apfelsaft aus Konzentrat (100 %) 58,1
Naturtriiber Birnensaft (100 %) 96,4
Klarer Birnensaft (100 %) 16,2
Birnennektar mit Fruchtfleisch (30-50 %) 3224
Quittennektar (50-85 %) 18,5
Traubensaft (100 %) 69,5
Kirschnektar (45-60 %) 105,9
Schwarzer Johannisbeernektar (25-35 %) 224.8
Holunderbeersaft (100 %) 380,0
Orangensaft aus Konzentrat (100 %) 104,6
Multivitaminsaft (100 %) 97,9

Quelle: Matissek 2019

Methanol-Freisetzung im Darm

Das in Pektinen gebundene Methanol kann auch im menschlichen Darmtrakt
durch Mikroorganismen freigesetzt werden. Die natiirliche endogene Bildung von
Methanol liegt bei 0,3 bis 0,6 g/d (Lindinger et al. 1997).

Zur Toxikologie von Methanol s. Kasten ,,Methanol — Toxikologie® bzw. auch
» Abschn. 9.21.

9.16 Ethylcarbamat

In den letzten Jahren wurde wiederholt Giber das Vorkommen von Ethylcarbamat
(Ethylurethan) vor allem in Spirituosen berichtet. Diese als krebserregend bekannte
Verbindung war schon einige Jahre vorher als Nebenprodukt einer Konservierung
von Obstséften und Wein mit Pyrokohlensduredimethylester interessant geworden.
Da eine Behandlung von hochprozentigen, alkoholischen Getrianken mit diesem
Mittel keinen Sinn macht, mussten andere Ursachen fiir die Entstehung von Ethyl-
carbamat vorliegen. Hier half die Tatsache weiter, dass die hochsten Gehalte in
Steinobstbranntweinen beobachtet worden waren (B Tab. 9.10) und ihre Mengen
nach Lichteinwirkung sogar noch zunahmen. Daher wird angenommen, dass vor
allem in Steinobstbranntweinen nach Vermahlen der Steine durch Amygdalin-
Spaltung » Abschn. 12.4) freigesetzte Blausidure zu Cyansiure oxidiert wird und
sich diese mit Ethanol zu Ethylcarbamat umsetzt (B8 Abb. 9.46).
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B Tab.9.10 Ethylcarbamat-Gehalte in alkoholischen Getrinken

Getriank mg/L
Kirschwasser 0,2-5,5
Zwetschgenwasser 0,1-7,0
Mirabellenwasser 0,2-2,3
Rum n.n.—0,06
Likor n.n.-0,16
Sherry 0,02-0,07
Weilwein n. n.—0,02
Rotwein n. n.—0,05

Quelle: Mildau et al. (1987)
n. n. nicht nachweisbar (<0,01 mg/L)

(0]
HO—C=N + C;H;0H — )k CoHs
o

H-N
O Abb.9.46 Bildungsweg von Ethylcarbamat

Eine andere Moglichkeit zu seiner Bildung ergibt sich aus der in @ Abb. 9.47
dargestellten Reaktion von Carbamoylphosphat mit Ethanol wihrend der
Girung. Carbamoylphosphat ist das gemischte Anhydrid des Phosphat-Tons
und der Carbaminsdure und spielt bei verschiedenen Stoffwechselvorgingen eine
grof3e Rolle. Es ist eine Zwischenstufe beim Abbau von Stickstoff-Verbindungen
im Harnstoffzyklus. Daneben wurde auch schon vermutet, dass der in einigen
Léandern als Gérungsbeschleuniger zugelassene Harnstoff als Ausgangsver-
bindung in Frage kommt.

(0]

0
I i
HoN 0—P——OH * GCyHsOH )L c + H3PO,
2Hs
| H,N o

OH

B Abb.9.47 Reaktion von Carbamoylphosphat mit Ethanol zu Ethylcarbamat
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B Abb.9.48 Chinolin- und Chioxalin-Grundstruktur

9.17 Heterocyclische aromatische Amine

Heterocyclische aromatische Amine (HAA) entstechen beim scharfen Grillen
oder Braten von proteinreichen Lebensmitteln wie Fleisch und Fisch durch
Reaktion von Kreatinin mit Aminosduren und Glykogen vorwiegend bei
Temperaturen >130 °C im pg/kg-Bereich (bei Kochtemperaturen liegen die Werte
unterhalb der Nachweisgrenze). Bedeutend sind die HHA mit Chinolin- und
Chinoxalin-Grundstruktruren (B Abb. 9.48). Auffallend ist die in diesem System
eingebundene Guanidino-Funktion, die auf die Beteiligung von Kreatinin an der
Synthese hinweist. Bei Temperaturen iiber 300 °C kommt es zur Pyrolyse von
Aminosduren (vor allem Tryptophan), und es entstehen Pyridoindole.

HHA sind vor allem an der Oberfliche von stark erhitztem Fleisch und Fisch
zu finden. Je linger und heiBer erhitzt wird, desto hoher ist der HAA-Gehalt.
SoBen, die auf der Basis eines dunklen Bratriickstands zubereitet werden, ent-
halten ebenfalls HAA. In extrem niedrigen Konzentrationen wurden HAA auch
in Wein und Bier nachgewiesen. Sie kommen weiterhin ebenso in der Teerfraktion
von Zigaretten vor.

Die meisten HHA wirken nach metabolischer Aktivierung im Ames-Test
mutagen und im Tierversuch cancerogen, vor allem im Colon. Stoffwechsel-
produkte der HAA im Korper, die sog. Nitrenium-Ionen, konnen mit der DNA
reagieren und auf diese Weise erbgutschidigend sein.

HHA sind Mutagene aus tierischem Protein. Auch Pflanzen entwickeln Mutagene.
Hierzu gehort Quercetin ein Flavonoid, das als Farbstoft in Pflanzen weit ver-
breitet ist (z. B. Apfel, Birne, Johannisbeere). Quercetin liegt in Pflanzen zunéchst
glycosidisch gebunden vor und ist nicht mutagen. Erst nach Freisetzung entwickelt
es hingegen mutagene Eigenschaften, die offenbar mit den Hydroxyl-Gruppen
an C-3 und C-5 und einer Doppelbindung zwischen C-2 und C-3 zusammen-
hidngen. Die Mutagenititswerte steigen iibrigens stark an, wenn die Verbindungen
einer metabolischen Aktivierung durch speziell hergestellte Leberhomogenate
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(,,S-9-Mix“) unterworfen wurden. Zur Feststellung der Mutagenitit wird der
Ames-Test (> Abschn. 5.2.7) eingesetzt.

Erliuterung: Die Abkiirzung ,,S-9-Mix“ kommt von S fiir Supernatant (dt. Uber-
stand) und die Zentrifugation bei 9000 g.

Um die hohe Magenkrebsanfélligkeit der Japaner zu erkldren, hat das National
Cancer Research Institute in Tokio eine Reihe von Versuchen mit gegrilltem
Fisch und Fleisch durchgefiihrt. Aus der verkohlten Oberfliche konnten stark
mutagene Extrakte gewonnen werden, so aus 190 g Beefsteak ein Produkt, dessen
Mutagenitat etwa 850 ug Benzo[a]pyren entsprach.

Gezielte Versuche lieBen sehr bald erkennen, dass vor allem proteinhaltige
Lebensmittel bei starker Erhitzung zur Bildung genotoxischer Stoffe neigen,
wahrend bei Temperaturen bis 100 °C nur niedrige Mutagenitdtswerte gemessen
wurden. Auch die Pyrolysate bestimmter Aminosduren waren mutagen. Aus
ithnen konnten verschiedene Verbindungen mit teilweise erheblichen Mutageni-
titen isoliert werden, so Trp-P-1 und -2 aus dem Pyrolysat von Tryptophan, Glu-
P-1 und Glu-P-2 aus dem der Glutaminsaure, Lys-P-1 und Orn-P-1 aus denen des
Lysins bzw. Ornithins (8 Abb. 9.49).

Aus Protein-Pyrolysaten wurden zwei Amino-o-carboline erhalten. Norharman
ist ein a-Carbolin, das im Zigarettenrauch nachgewiesen wurde. Es entsteht
unter anderem bei Pyrolyse von Fructose-Tryptophan, das durch Umsetzung von
Glucose mit Tryptophan und Amadori-Umlagerung des N-Glycosids gebildet
wurde. Die Zahlen unter den Formeln der @ Abb. 9.49 geben Anzahl der die
Revertanten pro pug Substanz im Ames-Test an und sind damit ein Ma@ fiir die
Mutagenitit der Verbindung. Auch bei der Untersuchung von gegrilltem Fisch,
der in Japan hiufig und gern gegessen wird, wurden sehr hohe Mutagenititen
festgestellt, die indes nur zu 5 bis 10 % durch die o. a. Verbindungen erklarbar
waren. Sie wurden verursacht durch zwei Imidazolylchinoline (IQ und MelQ), die
auch im gegrillten und gebratenen Fleisch sowie in Fleischextrakt nachgewiesen
wurden. Diese Verbindungen werden offensichtlich bei der Umsetzung von
Kohlenhydraten mit Glycin bzw. Alanin und Kreatinin unter den Bedingungen
der Maillard-Reaktion gebildet. Hier wurden zuséatzlich ein Imidazolylchinoxalin
und sein Methyl-Homologes nachgewiesen (@ Abb. 9.50).

Ihre Konzentrationen wurden in Fleischextrakt anhand der spezifischen
Mutagenitaten bestimmt, sie betragen jeweils zwischen 3 bis 34ug/kg, doch
wurden auch stark abweichende Daten registriert. Diese Verbindungen sind
wohl die zur Zeit starksten bekannten natiirlichen Mutagene. Die genannten
Verbindungen sind erst nach Aktivierung mutagen, wobei sich Cytochrom-
oxidase P448 als am wirkungsvollsten erwies. Die Imidazolylchinoline besitzen
einen planaren Molekiilbau; die Amino- und Methylgruppen sind coplanar
angeordnet. Da NMR-Daten keine Anisotropie erkennen lieBen, wird gefolgert,
dass eine eventuell zu diskutierende, spezielle Anordnung der Methyl-Gruppe fiir
die Mutagenitdt nicht wesentlich ist. Vielmehr ldsst sich an den in @ Abb. 9.50
dargestellten Verbindungen und ihren spezifischen Mutagenititen ablesen, dass
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O Abb.9.49 Aus der Pyrolyse von Aminosduren bzw. ihrer Verbindungen gebildete Mutagene.
Erliuterung: Die Zahlen geben die Revertantenrate pro pg Substanz im Ames-Test an
(» Abschn. 5.2.7). Weitere Erliuterungen: siche Text

die Position des Ringstickstoff-Atoms wichtig ist. Zusatzliche Methylierung
blockiert die Aktivitat nicht, im Gegenteil, sie kann bei richtiger Anordnung die
Mutagenitdten noch erhéhen.

Aus Trp-P-2 wurden nach Inkubieren mit einer Mikrosomenfraktion vier
Metabolite isoliert, von denen einer als das an der Aminogruppe oxidierte Produkt
erkannt wurde. Heute wird angenommen, dass alle diese aus Proteinpyrolysaten
isolierten Mutagene in Form ihrer Hydroxylamine genotoxische Eigenschaften
entwickeln, die zu einer kovalenten Bindung zwischen dem Aminostickstoff
und der Position 8 von Guanin fithren (8 Abb. 9.51). Intermedidr konnen die
Hydroxylamine acyliert oder in die Sulfat-Ester tibergefiihrt werden.

Die mit Salmonella typhimurium S-98 gemessenen Mutagenititen sind nicht in
gleicher Reihenfolge auf Messungen mittels des Sister-Chromatid-Exchange-Tests,
mit Saugetierzellkulturen oder Chromosomenaberrationen in menschlichen
Lymphocyten iibertragbar. So ergaben Tests mit IQ sehr viel weniger Chromatidaus-
tausche als Trp-P-2, das andererseits an Lungenzellen des Chinesischen Hamsters
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0 Abb.9.50 Mechanismus der Entstehung von Imidazolylchinolinen und -chinoxalinen. Weitere
Erlduterungen: siche Text

weniger Chromosomenaberrationen erzeugte als Trp-P-1. Beziiglich moglicher
Cancerogenitiat wurde gezeigt, dass Tryptophan und Glutaminsiure-Pyrolysate
anaplastische Fibrosarkome mit preneoplastischen Lasionen in der Rattenleber
erzeugen. Die Imidazolylchinoline wurden lange als nicht cancerogen angesehen.
In neuerer Zeit konnte im Méuseversuch eine schwache Lebercancerogenitit nach-
gewiesen werden.

In der Literatur sind mehrere Syntheserouten aus Modellversuchen
abgeleitet worden. Der in B Abb. 9.52 aufgezeigte Mechanismus gilt als
relevant: Kurzkettige Aldehyde wie Formaldehyd oder Acetaldehyd (R-CHO)
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B Abb.9.51 Reaktion von Trp-P-2 mit einem Guanin-Rest aus DNA. Weitere Erliuterungen: siche
Text
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O Abb.9.52 Mechanismus der Bildung von HHA aus Kreatinin am Beispiel von Imidazolylchinolin
(IQ) (Nach Glomb 2015). Erlduterung: Ox. Oxidation. Weitere Erliuterungen: siche Text

kondensieren an der C—H-aciden Position (Position 4) von Kreatinin, gefolgt
von einer Kondensation elektronenreicher Aromaten aus der Maillard-Reaktion
wie Pyridin- oder Pyrazin-Derivate. Nach Wasserabspaltung kommt es durch
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Diels—Alder-Reaktion zum Ringschluss und anschlieBende Oxidation fithrt — wie
hin diesem Beispiel dargestellt — zum Imidazoylchinolin (IQ) (Glomb M 2015).

Eine der quantitativ wichtigsten Leitsubstanzen bei den HHA ist das
7-MelgQx, dessen Struktur sich vom Kreatinin ableitet und in 8 Abb. 9.53 dar-
gestellt ist. Beim Braten von Hamburgern oder Steak wurden Konzentrationen
von bis zu 25 pug/kg gemessen (Glomb 2015).

9.18 Polymere Fettmolekiile

Durch starken und lingeren Wirmeeintrag in Fette bzw. Ole (z. B. beim Frittieren)
konnen ebenfalls Verdnderungen an den Strukturen stattfinden (Entstehung von
Prozesskontaminanten). Dies kann mit, aber auch ohne die Einwirkung von
Sauerstoff ablaufen. Durch Hydrolyse entstehen freie Fettsiuren und daraus
durch Polymerisation dimere, oligomere sowie polymere Fettmolekiile. Es konnen
auch cyclische oder aromatische Verbindungen entstehen (B8 Abb. 9.54).

9.19 trans-Fettsdauren

9.19.1 Aufbau, Bildung, Bewertung

Trans-Fettsduren (engl. Trans Fatty Acids — TFA) sind ungesittigte Fettsduren
mit einer oder mehreren Doppelbindungen in trans-Konfiguration @ Abb. 9.55.
TFA werden auf natiirliche Weise gebildet (ruminante TFA), entstehen bei
lebensmitteltechnologischen Prozessen oder bei starker thermischer Belastung
von Fetten (nichtruminante TFA).

TFA entstehen in erheblichen beim Prozess der Fettteilhdrtung bzw. Hydrierung
(Nédheres siche unten). Der Verzehr von TFA hat nachteilige Wirkungen auf
die Blutfette, die mit einem erhohten Risiko fiir Herz-Kreislauf-Erkrankungen
einhergehen. TFA entstehen auch beim Erhitzen von Fetten bzw. Olen: In
relevanten Mengen aber erst bei mehr als 200 °C. TFA konnen daher als
Prozesskontaminanten eingestuft werden, da sie unerwiinschte Stoffe darstellen.
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B Abb.9.55 cis- und trans-Konfiguration von Fettsauren am Beispiel der 9-Octadecensdure

Unter iblichen Frittierbedingungen (<180 °C) bilden sich nur sehr geringe
Mengen (<1 % trans-Fettsduren). In diesem Temperaturbereich entstehen auch
MCPD- und Glycidyl-Ester (» Abschn.9.7). Tierexperimente zeigen, dass

der Verzehr erhitzter Fette bzw. Ole (bis 190 °C) kein gesundheitliches Risiko

bedeutet. Erst wenn extrem lange und/oder hoch erhitzt wird, treten Zeichen von

gesundheitlichen Schiadigungen auf.
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EFSA bestétigt Einschatzung zu trans-Fettsauren

== Die Daten aus kontrollierten Interventionsstudien zeigen, dass der Verzehr von
TFA nachteilige Wirkungen auf die Blutfette hat, die mit einem erhdhten Risiko
fiir Herz-Kreislauf-Erkrankungen einhergehen. Werden stattdessen einfach oder
mehrfach ungeséttigte Fettsduren verzehrt, so erhdht sich dieses Risiko nicht.
Die schiadlichen Wirkungen von TFA sind dosisabhidngig. Den konsistenten
dosisabhingigen linearen Zusammenhang zwischen hoher TFA-Aufnahme und
einem erhohten Risiko fiir das Auftreten von Herz-Kreislauf-Erkrankungen
belegen auch prospektive Kohortenstudien.

== Von wenigen Ausnahmen abgesehen zielen die aktuellen nationalen und inter-
nationalen Empfehlungen darauf ab, dass die Aufnahme von TFA iiber Lebens-
mittel so gering wie moglich sein sollte.

Bei der technologischen Bearbeitung der Fette wie der partiellen Fetthiirtung (also
bei der sog. Teilhdrtung) werden vor allem dann leicht trans-Fettsduren gebildet,
wenn mit ,ermiideten® Katalysatoren, vor allem Nickelkontakten gearbeitet
wurde (» Abschn. 9.19.2). In industriell gehédrtetem Fett kdnnen bis zu 60 %
trans-Fettsduren vorliegen. Bei der vollstindigen Hydrierung (Fetthiirtung) ent-
stehen keine trans-Fettsiuren, sondern ausschlieBlich geséttigte Fettsduren.
Konjuenfettsduren entstehen dagegen beim Bleichungsschritt wahrend der Fett-
raffination, die durch Verschiebung des UV-Spektrums ins Langerwellige, die
durch die konjugierte Doppelbindung ausgelost wird, erkannt werden kénnen.
Beide Formen kdnnen aber auch in natiirlichen Fetten vorkommen (Milch-
fett, Rinder- und Hammelfett), so z. B. trans-Fettsduren bis zu 8 %. Nach bis-
herigen Erkenntnissen entstehen sie bei der enzymatischen Reduktion durch
Butyrivibrio fibrisolvens im Pansenmagen von Wiederkduern, wobei aus Linol-
sdaure (C18:2, ¢9cl2) zunidchst Isomere wie die konjugierten Linolsiduren (engl.
Conjugated Linoleic Acids — CLA) gebildet werden. Die dabei am haufigsten auf-
tretende CLA ist das Isomer C18:2, c9tl1 (8 Abb. 9.56), das dann reduktiv zu
trans-Vaccensiure und Elaidinsiure (trans-Olsiure) umgewandelt wird.

Ruminante trans-Fettsauren <> nichtruminante trans-Fettsauren

= [n Fetten von Wiederkduern (lat. Ruminantia) natiirlicherweise vorkommende
trans-Fettsduren werden als ruminante trans-Fettséiuren — r-TFA bezeichnet.

== Alle anderen trans-Fettsiuren werden dementsprechend als nichtruminant
bezeichnet — nr-TFA.

Fiitterung beeinflusst r-TFA- und CLA-Gehalte in Milch

Neuere Untersuchungen machen deutlich, dass der Gehalt an r-TFA und CLA
sowie deren Isomerenverteilung in Milch stark fiitterungsabhingig ist. So liegt
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der in Milch von grasenden Kiihen und vor allem aus Bergregionen der Gehalt an
r-TFA bedeutend hoher im Vergleich zu konventionell gefiitterten Tieren (Kraft-
futter). Dabei ist vor allem die Vaccenséure iiberproportional erhoht, was sich im
Vergleich zu konventioneller Milch in einem sehr niedrigen Verhéltnis von Elaidin-
sdure zu Vaccensidure niederschldgt.

Diese isomere Form der trans-Linolsdure tritt iibrigens hiufig auf, mitunter
auch dann, wenn Linolsdure einem Radikalangriff, wie bei der Fettoxidation,
ausgesetzt ist. Aus der C18:2, c9tll-Verbindung leiten sich auch andere
Konjuenfettsiuren ab, die dann anschlieBend zu trans-Fettsduren reduziert werden
konnen (meist Vaccen- und Elaidinsédure). TFA werden mittels Infrarotspektro-
skopie identifiziert und quantitativ bestimmt.

Analytisch lasst sich der Unterschied zwischen natiirlichen und durch techno-
logische Bearbeitung entstandenen trans-Fettsiuren iiber das charakteristische
Isomerenmuster erfassen. Die Unterschiede werden anhand des Musters der
C18:1 trans-Isomere deutlich (B Abb. 9.57), denn im Wiederkiuerfett ist die
Vaccensidure (C18:1, t11) vorherrschendes Hauptisomer, wohingegen bei teil-
gehirteten Fetten viele verschiedene Isomere ohne ein deutliches Hauptisomer
entstehen. Die Vaccensidure kann von Sdugetieren in eine unbedenkliche Fett-
sdaure (CLA) iiberfithrt werden.

Nachdem TFA als Artefakte (d. h. Prozesskontaminanten) der ,,Fetthéirtung*
(genauer ,,Teilhdartung®, » Abschn. 9.19.2) erkannt worden waren, wurde von
Seiten der Industrie versucht, ihre Gehalte moglichst niedrig zu halten, ohne
dass damals ausreichendes Wissen iiber ihre physiologischen Wirkungen vor-
handen war. In neuerer Zeit hat die Analytik der TFA Fortschritte gemacht, und
es liegt ausreichende Evidenz vor, dass hohere Gehalte von TFA im mensch-
lichen Blutserum die Cholesterin- und Lipoprotein a-Anteile ansteigen lassen,
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B Abb.9.57 trans-Fettsdureisomere in einem industriell teilgehdrteten und einem natiirlichen Fett
(Nach Colombani et al. 2007)
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die alle als Risikofaktoren fiir Herz-Kreislauf-Erkrankungen bekannt sind.
Durch freiwillige MaBnahmen der Lebensmittelindustrie in Deutschland, wie
gednderte Verfahren bei der Teilhidrtung von Olen, dem vermehrten Einsatz von
Alternativen fur teilgehirtete Fette sowie durch Rezepturanpassungen, wurde
der Gehalt an TFA in industriell gefertigten Lebensmitteln in den letz-ten Jahren
stark reduziert. Hierzu wurden ,,Leitlinien zu Minimierung der trans-Fettsduren
in Lebensmitteln® entwickelt (Lebensmittelverband Deutschland 2012). Die
amerikanische Gesundheitsbehorde (FDA) hat im Juni 2015 bekannt gegeben,
dass ab Juni 2018 zugesetzte TFA in Lebensmitteln nicht mehr erlaubt sind.

Konjuenfettsiuren (z. B. die Linolsdure-Isomere 9,11-Octadecadiensiure: c9t11
bzw. t9cl1) besitzen offenbar eine tumorinhibierende Wirkung; wirken gegen
Krebs und Atherosklerose (endotheliale Dysfunktion). Nach heutiger Kennt-
nis ist die Cytotoxizitit solcher Linolsdure-Isomere hoher als die von B-Carotin.
Solche Verbindungen kommen nur in Wiederkduerfett und vor allem Milchfett
vor (hier Gehalte von 2 bis 17 mg/g Fett).

9.19.2 Fetthartung, Fettteilhartung

Wie erwdhnt, sind in Speisedlen vorwiegend ungesittigte, in Hartfetten dagegen in
der Uberzahl gesittigte Fettsiuren gebunden. Daher ist es verstindlich, dass die
Umwandlung von ungesittigten in gesittigte Fettsduren die Schmelzpunkte von
Fetten heraufsetzen muss.

Es war W. Normann, der 1902 als Erster das einige Jahre vorher von P.
Sabatier erkannte Prinzip der katalytischen Hydrierung von Olefinen auf Fette
anwandte. Als Katalysator benutzte er feinverteiltes Nickel. Damit war ein Ver-
fahren geschaffen worden, das die Verwendung vieler Fette fiir die menschliche
Erndhrung ermoglichte (z. B. Seetierole).

Das Verfahren der Fetthirtung (iiblicherweise genauer: Fettzeilhdrtung) und
ihrer Begleitumstinde gehort zu den am meisten bearbeiteten Gebieten lebens-
mittelchemischer Forschung. Thr Ziel ist die Selektivitdtserhohung von Hydrier-
katalysatoren, um moglichst nur einen Teil der Doppelbindungen umzuwandeln
und andererseits ihren Erhalt an speziellen Positionen des Molekiils zu gewahr-
leisten. Heutzutage konnen Hydrierprozesse an Fetten rechnerisch erfasst und die
Bedingungen modelliert werden. Das Prinzip der Hydrierung bei Olsiure zeigt
@ Abb. 9.58.

Grundsitzlich gilt, dass Trien-Systeme schneller hydriert werden als
Dien-Strukturen, und diese wieder schneller reagieren als Fettsduren mit
nur einer Doppelbindung, wie in B Abb. 9.59 dargestellt. Verhalten sich die
Geschwindigkeitskonstanten k,:k, normalerweise wie 2:1, so bringen neuere
Katalysatoren Verhiltnisse um 8:1 oder besser.

Das Schema simplifiziert die Bedingungen allerdings sehr. In Wirklichkeit
werden namlich die Verhéltnisse durch Isomerisierungen erschwert, die offen-
sichtlich an der Katalysatoroberfliche ablaufen. Nebeneinander beobachtet
werden dann Stellungsisomerisierungen der Doppelbindungen sowie eine teil-
weise Umwandlung der natiirlich vorkommenden cis-Doppelbindungen in die
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9.19 - trans-Fettsauren

\A/\/\W)‘\OH

Olsdure (Fp. 13°C)

+H,; Katalysator

\/\/\/\/\/\/\/\/\[(OH

Stearinsdure (Fp. 70°C)

O Abb.9.58 Hydrierung von Olsiure

ks > k, > ky
Linolensdure — Linolsdure — Olsdure — Stearinsdure

B Abb.9.59 Reaktionsgeschwindigkeit bei der Fetthirtung

trans-Formen. Die Stellungsisomerisierung mehrfach ungesittigter Fettsduren
kann unter anderem auch zur Bildung von Konjuensiduren fithren. Heute wird
die Auffassung vertreten, dass die Hydrierung solcher Verbindungen zunéchst an
den konjugierten Doppelbindungen angreift. Dies liegt daran, dass in schwach
gehirteten Produkten Anteile von Konjuensduren gefunden wurden, die mittels
Ultraviolettspektroskopie leicht nachzuweisen sind.

Die Bildung von stellungsisomeren iso-Olséuren hat friiher den Einsatz der
Fetthartung fiir linolsdurereiche Produkte (z. B. Sojadl) unmoglich gemacht,
da ihre Umwandlung in unerwiinschte Geschmacksstoffe teilweise zur Genuss-
untauglichkeit fithrte. Zum Beispiel wurde die Bildung von Isolinolsiure
beobachtet, die sehr leicht von Luftsauerstoff oxidiert und dabei unter anderem
zu 6-trans-Nonenal gespalten wird. Dieser Aldehyd ist eine der Ursachen fiir den
,,Hirtungsgeschmack® (@ Abb. 9.60).

Die durch sterische Isomerisierung bewirkte Umwandlung von cis- in
trans-Fettsiuren ist wegen der damit verbundenen Anderungen der physikalischen
Eigenschaften interessant. Bekanntlich besitzen trans-Verbindungen hohere
Schmelzpunkte als die cis-Isomeren. @ Tab. 9.11 gibt eine Ubersicht iiber die
Schmelzpunkte stereoisomerer C18-Monoen- und Polyen-Fettsduren.
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\AA:A:A/\MKOH

9-12-Linolsaure 0

\/\/\/\/\/\/\/\/\H/OH

9-15-Isolinolsaure 0
\/\/\/\J
6-trans-Nonenal
B Abb.9.60 Entstehung von 6-trans-Nonenal als Ursache des Hartungsgeschmacks

B Tab.9.11 Schmelzpunkte stereoisomerer C,-Monoen- und Polyen-Fettsduren
Fettséure Stellung der Doppelbindung Konfiguration Fp. (°C)
Olsiure 9 Cis 13
Elaidinsaure 9 Trans 44
Linolsdure 9,12 All-cis =5
Linolelaidinsaure 9,12 All-trans 28

Durch Behandlung von Fetten an Nickel-Katalysatoren kdnnen u. U. erheb-
liche trans-Fettsdure-Gehalte entstehen, die bei Sojadl iiber 40 %, bei Leindl
sogar iiber 60 % ausmachen konnen. Mittels neuer Katalysatoren ist es gelungen,
den Anteil an stellungs- und stereoisomeren Produkten erheblich zu senken. So
kann heute mit kupferhaltigen Kontakten bzw. mit Silber oder Platin behafteten
Nickel-Kontakten z. B. in Soja- und Rapsdl Linolensiure selektiv ohne groBere
Verluste an Linolsdure hydriert werden. Der Anteil an trans-Fettsduren soll dabei
unter 10 % liegen. Da gleichzeitig im Fett anwesende Carbonyl-Verbindungen
reduziert werden, wird gelegentlich auch von einer Hydroraffination gesprochen.
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9.20 - Epoxyfettsauren

Neueste Technologien wie die superkritische Hydrierung oder die kontinuier-
liche Membranhydrierung (vielleicht auch in Zukunft die enzymatische
Hydrierung) liefern Fette mit (sehr) geringen Gehalten an trans-Fettsduren (sog.
Low/Zero Trans Hydrogenation).

Gehirtete Fette werden vorwiegend als Speisefette, und zwar als Back-,
Brat- und Frittierfette sowie zur Margarine-Herstellung verwendet. Sie besitzen
normalerweise Schmelzpunkte zwischen 30 und 45°C (z.B. Fpp,iempe
gehdrtet—42 °C). Eigenschaften wie Plastizitit, Konsistenz usw. sind das Ergebnis
threr Zusammensetzung aus festen und fliissigen Bestandteilen.

Auch Fettbegleitstoffe werden bei der Héartung mehr oder weniger stark
umgewandelt. So biilen Vitamin A und B-Carotin an Vitamin-Wirkung ein,
wahrend Tocopherole unverdndert erhalten bleiben. Auch in den Sterolen wird
die Doppelbindung im Ring angegriffen, was bei Cholesterol zur Bildung von
Dihydrocholesterol fiihrt.

9.20 Epoxyfettsduren

Epoxyfettsiduren (engl. Epoxy Fatty Acids — EFA) tragen eine Epoxy-Gruppe
im Molekill. Die in @ Abb. 9.61 dargestellte 9-Oxo-12-Octadecensdure ist ein
Beispiel fiir zahlreiche, in Milchfett vorkommende Oxofettsiuren, die offenbar
durch Fettoxidation entstehen. Eine weitere natiirlich in einigen Samenfetten
vorkommende EFA ist die Vernolsdure (12,13-Epoxy-9-cis-octadecansiure)
(vgl. @ Abb. 9.61): ungerdstete Kiirbiskerne (3,1 g/kg), Kiirbiskerndl (3,8 g/kg),
Mandeln (2,2g/kg). Gehalte von cis-9,11-Epoxyoctadecensdure (Epoxid der
Olsiure) sind in Kakaobutter (2,3 g/kg) nachgewiesen worden. Diese Substanzen
sind natiirlichen Ursprungs, werden somit nicht zu den Kontaminanten gezihlt.

Anders aber hier: Diese vorgenannten EFA sind offenbar nicht durch Aut-
oxidation gebildet worden, da hier keine trans-Isomere vergesellschaftet vorliegen.
EFA konnen aber auch durch Autoxidation von Fetten und Olen durch Einwirkung
hoher Temperaturen (ca. 180 °C) gebildet werden (Prozesskontaminanten). Die
dabei entstehenden cis- und trans-Isomere der EFA sind weitgehend unabhéngig von
der Ausgangskonfiguration der Fettsduren (Bildungsmechanismen s. @ Abb. 9.62).
Mehrfach epoxidierte Fettsduren entstehen nur in einem geringen Umfang.

Durch Autoxidation gebildete EFA konnten in entsprechenden Lebensmitteln
nachgewiesen werden: gebrauchtes Frittierfett <14 g/kg, Pommes Frites 3,6 g/kg,
Siedegebick 8,9 g/kg. Deutlich geringere Gehalte an EFA wurden in Feinen Back-
waren, Mayonnaise, Erdniissen und Walniissen gefunden (Gesamtgehalte im mg/
kg-Bereich).

Epoxyfettsauren - Toxikologie

EFA gelten als biologisch aktive Verbindungen, die im Verdauungstrakt absorbiert
werden. Gemal In-vitro-Untersuchungen gelten sie als cytotoxische Protoxine und
stehen im Verdacht leukotoxisch zu sein.



234 Kapitel 9 - Prozesskontaminanten

OH
Pristansaure 0
OH
O
Phytansaure
o}
OH
14-Methylpentadecanséure
o}
OH

13-Methylpentadecanséure

/\/\/:\/\”/\/\/\/WO”

(0] (0]

9-0Ox0-12-octadecansiure

/ -

O
(e}
(2'-Pentyl-3' 4'-dimethylfuryl)-11-undecansiure
o o}

OH

Vernolsdure

O Abb.9.61 Ungewdhnliche Fettsdurestrukturen inklusive EFA



235 9

9.21 - Nebenprodukte der alkoholischen Garung

9.21 Nebenprodukte der alkoholischen Gdrung

Hefen wandeln tber ihren Stoffwechsel nicht nur Zucker um, sondern auch
andere Inhaltsstoffe der zur Gérung bestimmten Maischen. So stellen die
Fuselole, die die wichtigsten unter den Girungsnebenprodukten sind, Uber-
schussprodukte des Aminosdurestoffwechsels dar. Da die Nebenprodukte der
alkoholischen Géarung generell als gesundheitlich unerwiinscht anzusehen sind,
konnen auch sie als Prozesskontaminanten eingestuft werden. Sie entstehen durch
Decarboxylierung der durch Transaminierung entstandenen Ketocarbonséduren,
die nachfolgend durch NADH/H* in die entsprechenden Alkohole verwandelt
werden (B Abb. 9.63 und @ Tab. 9.12).

Girungsamylalkohol besteht aus 2- und 3-Methylbutanol-1 und ist auf
diesem Wege aus Isoleucin und Leucin gebildet worden. Diese Alkohole kénnen
allerdings auch aus Intermedidrprodukten des dissimilatorischen Kohlenhydrat-
stoffwechsels, z. B. durch Umsetzung mit aktiver Essigsdure, entstehen. So sind
die in den Weinfuselolen enthaltenen Fettsduren und Fettsdureethylester auf dem
,,Coenzym-A*“-Weg gebildet worden.

Fuselole prigen Bukett und Aroma von Wein und Bier. In destillierten
Spriten (Spirituosen) reichern sie sich besonders an und sind hier in groBeren
Mengen enthalten, wenn sie nicht durch sorgfiltige Destillation abgeschieden
wurden. Andere Nebenprodukte sind Methanol, der durch Abspaltung von
Methylester-Gruppen aus Pektinen (» Abschn. 9.15) gebildet wird und besonders
in Tresterweinen und -branntweinen auftritt, bzw. verschiedene Terpenalkohole,
die durch Umwandlung natiirlicher Verbindungen dhnlicher Struktur entstehen.

Ethanol ist ein schweres Nervengift. Akute Vergiftungen koénnen zu einer
Lahmung des Atemzentrums fithren und dadurch den Tod auslosen. Die Fuseldle
sind generell noch toxischer. Das hingt moglicherweise damit zusammen, dass
ihre Lipidloslichkeit wegen ihrer groBBeren Kettenldngen groBer ist.

Primére Alkohole sind gute Substrate fiir Alkoholdehydrogenasen, durch die
sie zu Aldehyden dehydriert werden, womit ihre Oxidation zu den entsprechenden
Sduren ermoglicht wird. Sekundéire Alkohole werden auf diesem Wege zu
Ketonen dehydriert und tiber den Glucuronat-Weg ausgeschieden.

Der in Trester- und Obstweinen (und den entsprechenden Branntweinen wie
z. B. Calvados) vorkommende Methanol wird so zu Formaldehyd dehydriert,
allerdings viel langsamer als Ethanol. Dadurch verbleiben er und auch seine
Metaboliten viel linger im Korper, was die Toxizitdt mit erklart. Methanol-Gaben
von 10 bis 90mL fithren zur Erblindung, 100 bis 200 mL sind fiir den Menschen
todlich! @ Tab. 9.13 gibt eine Ubersicht iiber die narkotisierende Wirkung ver-
schiedener Alkohole.

Uberhohter Alkoholkonsum

= |n diesem Zusammenhang seien Folgen stindigen und tiberhohten Alkohol-
konsums nicht verschwiegen: Bluthochdruck, Schiadigungen des Nerven- und
Immunsystems, der Leber und Bauchspeicheldriise, Verdauungsorgane und des
Herzmuskels. Die LD, liegt fiir Ethanol bei etwa 3 bis 4 %o fiir ungeiibte Trinker.
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B Abb.9.62 Bildungsmechanismen von EFA (Nach Lercker 2003)
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B Tab.9.12 Einige Fuselalkohole und ihre Vorldufer

237

Alkohol « Carbonyl-Verb « Ketocarbonsiiure < Aminosiure
n-Propanol Propionaldehyd a-Ketobuttersidure a-Aminobuttersdure
Isobutanol Isobutyraldehyd a-Ketovaleriansaure Valin
3-Methylbutanol Isovaleraldehyd a-Ketoisocapronsiaure Leucin
2-Methylbutanol Optisch aktiver a-Keto-83- Isoleucin

Valeraldehyd methylvaleriansdure
2-Phenylethanol Phenylacetataldehyd ~ Phenylbrenztrauben- Phenylalanin

sdure

«<Richtung der Reaktion

B Tab.9.13 Narkotisierende Wirkung von Alkoholen, bezogen auf Ethanol

Formel Name Relative Wirkung
C,H,OH Ethanol 1
CH,CH,CH,OH n-Propanol 3,9
CH,CH,CH,CH,OH n-Butanol 14,3
(CH,),CHCH,OH Isobutanol 11,7
(CH,),CHCH,CH,OH Isoamylalkohol 52

= Die IARC hat Ethanol in alkoholischen Getrinken als cancerogen fiir den
Menschen eingestuft: Gruppe 1 (IARC 2012).

== Der Pro-Kopf-Verbrauch an Alkohol betrug in Deutschland im Jahre 2016
immerhin 10,6 L (Deutsche Hauptstelle fiir Suchtfragen 2019).
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10.1 Einfithrung

Unter Riickstinden werden zuriickbleibende Reste von Stoffen verstanden,
die wiahrend der Produktion zur Optimierung landwirtschaftlicher Erzeugung
pflanzlicher oder tierischer Lebensmittel oder wiahrend deren Lagerung bewusst
und zielgerichtet eingesetzt werden (» Abschn. 4.2; Definition s. unten). Hierzu
zihlen Pflanzenschutzmittel und Schédlingsbekdmpfungsmittel.

Die entsprechenden Wirkstoffe und Mittel miissen vor ihrer Verwendung
zugelassen sein. Wenn diese Stoffe oder deren Umwandlungsprodukte bis zur
Ernte nicht vollstindig abgebaut oder ausgeschieden werden, koénnen sie im
Lebensmittel auftreten. Selbst bei korrekter Anwendung von Pflanzenschutz-
mitteln (Gute landwirtschaftliche Praxis — GLP) kénnen noch so geringe Gehalte
an Riickstdnden in Obst, Gemiise oder Getreide verbleiben.

Gute landwirtschaftliche Praxis (GLP)

Der Begriff Gute landwirtschaftliche Praxis (engl. Good Agricultural Practice —
GAP) ist ein unbestimmter Rechtsbegriff, der die Einhaltung der sog. Guten fach-
lichen Praxis in der Landwirtschaft (Landnutzung und Tierhaltung) umschreibt.
GLP ist als der ubliche Standard der Bewirtschaftung anzusehen, den ein ver-
antwortungsbewusster Landwirt in der jeweiligen Region anwenden wiirde.

Die Gute fachliche Praxis stellt gewissermaBen einen Handlungsrahmen von

MaBnahmen dar, wie die Beriicksichtigung (Wikipedia 2020)

= gesicherter wissenschaftlicher Erkenntnisse

= geeigneter, angemessener und als notwendig anerkannter praktischer
Erfahrungen

== von Kenntnissen sachkundiger Anwender

== von Empfehlungen der amtlichen Beratung.

Riickstdnde aus der landwirtschaftlichen Produktion kénnen entstammen aus der
Anwendung von Pestiziden (Insektiziden, Fungiziden bzw. Herbiziden). In der EU
ist der Einsatz von rund 1100 Pestizide, die derzeit oder friither in der Landwirt-
schaft innerhalb und aulerhalb der EU eingesetzt wurden bzw. werden, geregelt.

Pflanzenschutzmittel

Pflanzenschutzmittel sind Pestizide, die vornehmlich eingesetzt werden, um die
Gesundheit von Kultur- und Ackerpflanzen zu erhalten und ihrer Vernichtung
durch Krankheiten und Schidlingsbefall vorzubeugen. Sie enthalten einen oder
mehrere Wirkstoffe. Bei den Wirkstoffen kann es sich um chemische Substanzen
oder Mikroorganismen (einschlieBlich Viren) handeln, die es dem Produkt ermog-
lichen, seine Funktion zu erfiillen (EFSA 2018). Pflanzenschutzmittel sind héaufig
Formulierungen von Wirkstoffen sowie Hilfs- und Losemitteln.
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Riickstinde sind Stoffe in oder auf Pflanzen, Pflanzenerzeugnissen, essbaren
Erzeugnissen tierischer Herkunft oder anderweitig vorhandene Stoffe, deren Vor-
handensein von der Anwendung der Pflanzenschutzmittel herriihrt, einschlieBlich
ihrer Metabolite, Abbau- oder Reaktionsprodukte (Banasiak 2008).

Bei der toxikologischen Beurteilung von Verbindungen, die als Hilfsstoffe bei der
landwirtschaftlichen Produktion eingesetzt werden, ergeben sich gewisse Uber-
schneidungen mit den Zusatzstoffen. Bei beiden Gruppen werden Toxizitatsunter-
suchungen an mindestens zwei Tierarten gefordert, wobei neben Kurzzeittests
auch solche iiber die gesamte Lebenszeit eines Tieres bzw. sogar iiber mehrere
Generationen gefordert werden (Langzeittests). Im Rahmen des Chemikalien-
gesetzes werden dhnliche Forderungen fiir jede neue Chemikalie erhoben, von der
mehr als 1 t/Jahr produziert wird.

Zur Entgiftung von Fremdsubstanzen besitzt der Korper spezielle Entgiftungs-
mechanismen. Dabei werden die Komponenten vornehmlich an p-Glucuronsiure,
an Sulfat bzw. Glutathion gebunden, soweit sie iiber reaktive Gruppen fiir eine
derartige Bindung verfiigen. Andernfalls werden sie durch kdpereigene Enzyme
oxidiert, reduziert bzw. hydrolysiert, so dass dadurch entsprechende Bindungs-
stellen entstehen. Zur Bewertung von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen, die eine
hohe akute Toxizitdt aufweisen und schon bei einmaliger oder kurzzeitiger Auf-
nahme gesundheitsschiadliche Wirkungen auslosen konnen, eignet sich der
ADI-Wert nur eingeschriankt. Da er aus ldngerfristigen Studien abgeleitet wird,
charakterisiert er eine akute Gefihrdung durch Riickstinde in der Nahrung
moglicherweise unzureichend. Deshalb wurde neben dem ADI-Wert ein weiterer
Expositionsgrenzwert — ndmlich der ARfD-Wert — eingefithrt (» Abschn. 5.2.5).

Akute Referenzdosis

Die WHO hat den ARfD-Wert (engl. Acute Reference Dose) als diejenige
Substanzmenge definiert, die iiber die Nahrung innerhalb eines Tages oder mit
einer Mahlzeit aufgenommen werden kann, ohne dass daraus ein erkennbares
Gesundbheitsrisiko fiir den Verbraucher resultiert.

Anders als der ADI- wird der ARfD-Wert nicht fiir jedes Pflanzenschutz-
mittel festgelegt, sondern nur fiir solche Wirkstoffe, die in ausreichender Menge
geeignet sind, die Gesundheit schon bei einmaliger Exposition schidigen zu
koénnen.

In diesem Kapitel geht es um — mehr oder weniger unvermeidliche bzw.
geduldete — Riickstinde von gezielt und bewusst eingesetzten Stoffen bei der
Produktion/Gewinnung von pflanzlichen und tierischen Lebensmitteln. Riick-
stinde miissen somit differenziert werden von Stoffen, die ungewollt und
unbewusst unsere Lebensmittel verunreinigen bzw. in ihnen auftreten, wie
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Verfliichtigung als Gas photochemischer Abbau
Aufnahme durch - :
Pflanze estizd | ——— | chemischer Abbau
Adsorption durch //
Bodenkolloide
Elnwaschung mikrobiologischer Abbau

B Abb. 10.1 ,,Schicksal® von ausgebrachten Pestiziden in der Umwelt (schematisch)

Kontaminanten. Da Riickstinde immer das Resultat einer bewusst-gezielten
Anwendung sind, ist ihr Vorkommen auch immer absichtlicher WNatur;
definitionsgemdB kann es folgerichtig keine unabsichtlichen Riickstinde geben.
Eine Ubersicht hierzu befindet sich in 8 Abb. 4.2.

10.2 Schicksal von ausgebrachten Pesticiden

Uber das ,,Schicksal® (engl. Fate) von einmal ausgebrachten Pestiziden in der
Umwelt gibt @ Abb. 10.1 eine schematische Ubersicht.

10.3 Persistenz

Persistente Verbindungen bleiben aufgrund ihrer Stabilitdt bzw. Inertheit unver-
andert durch physikalische, chemische oder biologische Prozesse iiber lange
Zeitraume in der Umwelt. Einerseits ist die Persistenz als Stabilitits- oder Halt-
barkeitskriterium erwiinscht, andererseits 6kologisch unerwiinscht. Die Persistenz
mancher Stoffe fithrt bei weiterem Eintrag in die Umwelt zu Anreicherungen
in Organismen (z. B. Pflanzen), wodurch es insbesondere bei lipophilen Ver-
bindungen zu Anreicherungen in der gesamten Nahrungskette kommen kann.
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8 Abb.10.2 Abbau von DDT. Erliuterung: siche Text

Unter Persistenz wird die (extreme) Bestdndigkeit von chemischen Stoffen gegen-
iiber ihrem Abbau in der Umwelt verstanden.

Die Anwendung einer sehr breiten Palette von Behandlungsmitteln hat die
Risikomanager und den Gesetzgeber vor ernste Probleme gestellt. Zwar wird
seit vielen Jahren angestrebt, nur noch solche Verbindungen einzusetzen, die bis
zur Ernte vollstindig abgebaut sind und somit im Lebensmittel nicht mehr vor-
kommen (,,Nulltoleranz®, » Abschn. 4.3.3). Es hat sich aber leider gezeigt, dass
vor allem in den ersten Jahren ihrer Anwendung auch Mittel eingesetzt wurden,
die gar nicht oder nur sehr unvollkommen metabolisiert wurden, also persistent
sind. Ein Beispiel ist das DDT (Dichlordiphenyltrichlorethan), das zu DDE
(Dichlordiphenylethen) abgebaut und nicht mehr weiter metabolisiert wird oder
iber das DDD (Dichlorphenyldichlorethan) eine Umwandlung in die Carbon-
saure DDA (Dichlordiphenylessigsaure) erfahrt (8 Abb. 10.2).

Wie DDT besitzen auch andere chlorierte Verbindungen die Eigenschaft einer
auBerordentlich groBen Bestdndigkeit (Persistenz), so dass einige von ihnen sich
im Laufe der Jahre praktisch tliber die ganze Welt verteilen konnten. Selbst in
Muttermilch konnten sie in beachtlichen Konzentrationen nachgewiesen werden.
Inzwischen ist ihre Anwendung gesetzlich stark eingeschriankt bzw. iiberhaupt
verboten worden; mit Hilfe empfindlicher analytischer Methoden ist es moglich
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nachzuweisen, dass Restmengen von ihnen auch in den Tierkdrper gelangen und
somit auch Lebensmittel tierischer Herkunft (Eier, Milch, Fleisch) solche Stoffe
enthalten konnen. Bei DDT wurde auch eine endokrine Wirksamkeit nach-
gewiesen.

10.4 Pestizide

Pestizide <> Pflanzenschutzmittel

Der Begriff Pestizide wird vielfach als Synonym fiir Pflanzenschutzmittel ver-
wendet. Pestizide als Oberbegriff umfasst aber auch Stoffe wie Biozide, die nicht
zur direkten Anwendung an Pflanzen, sondern zur Bekdmpfung von Schidlingen
und Krankheitsiibertragern wie Insekten, Ratten und Maiusen bestimmt sind
(EFSA 2018).

Das Wort Pestizide wird gebildet von lat. pestis=dt. Seuche und caedere =dt. toten
(engl. pest=dt. Schidling).

== Systemisch bedeutet, den gesamten Organismus betreffend.

== Systemische Insektizide sind Pflanzenschutzmittel, die von Pflanzen iiber
Blatter oder Wurzeln aufgenommen werden und einen wirksamen Schutz gegen
Insekten (und Viren) leisten, ohne die Pflanze selbst zu schddigen.

10.4.1 Einteilung der Pestizide

Nach ihrem Anwendungszweck werden Pestizide in folgende Untergruppen
unterteilt:

= Insektizide gegen Insekten

Fungizide gegen Schimmel

Herbizide gegen Wildkriuter (,,Unkrauter®) (» Abschn. 10.4.2)
Akarizide gegen Spinnmilben

Rodentizide gegen Kleintiere (Ratten, Mause)

Nematizide gegen Fadenwiirmer, Wiirmer

Molluskizide gegen Schnecken

Wachstumsregulatoren

Begasungsmittel

Holzschutzmittel (fiir Holzkisten, in denen z. B. Tee transportiert wird)
Repellentien sind sog. Abwehr- bzw. Vergdrungsmittel.
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10.4.2 Herbizide

Der Begriff der Pestizide wird auch auf Herbizide angewandt, worunter sog.
,,Unkrautvertilgungsmittel verstanden werden. ,,Unkrduter” — besserer Aus-
druck: Wildkriuter — besitzen hiufig einen sehr viel starkeren Wuchs als Kultur-
pflanzen, so dass diese dann durch Néihrstoff- bzw. Lichtentzug geschiadigt
werden. Bei den Herbiziden wird unterschieden zwischen Totalherbiziden,
die jedes Pflanzenwachstum zerstoren, und selektiv wirkenden Verbindungen,
die z. B. wie die Wuchsstoffherbizide den Hormonhaushalt einer bestimmten
Pflanzenart soweit verdndern konnen, dass diese sich buchstéblich ,,zu Tode
wichst“. Hierzu gehoren bestimmte Phenoxycarbonsiuren, die zweikeimblattrigen
Pflanzen vernichten, wihrend einkeimblattrige Gewidchse nicht geschiadigt
werden. Natiirlich ist die Wirkung stets eine Funktion der angewandten
Konzentration. Ahnliche chemische Strukturen besitzen auch Entlaubungsmittel,
die wihrend des Vietnam-Krieges (1965-1975) Anwendung fanden.

Herbizide konnen auf unterschiedliche Weise in Pflanzen wirksam sein. So
wirken gewisse Triazine und Harnstoffderivate in erster Linie auf die Chloro-
plasten und beeinflussen damit die Photosynthese der Pflanze. Verbindungen
bestimmter Carbamat- und Thiocarbamat-Strukturen vermogen durch Ver-
danderung an den Chromosomen als Mitoschemmer zu wirken. Beziiglich der
Aufnahme solcher Verbindungen in der Pflanze wird grundsétzlich zwischen
Kontaktherbiziden und solchen, die iiber die Wurzeln in die Leitungsbahnen
gelangen (systemische Herbizde), unterschieden. Sowohl Insektizide als auch
Herbizide werden in wissriger Suspension oder an geeignete Pulver gebunden
ausgebracht.

= Dichlorphenoxyessigsaure

Unter den selektiv wirkenden Herbiziden sind die Chlorphenoxyalkanséuren,
wie die 2,4-Dichlorphenoxyessigsiure (2,4-D) die bekanntesten. Sie wirken
als Wachstumshormone und werden zum Schutz ecinkeimblittriger Pflanzen
(Monocotyledonae, hier vorwiegend Getreide) gegen Dikotylen (z. B. Hede-
rich, Ackerwinde) eingesetzt. Thre Toxizitdt gegen Warmbliiter ist gering. Im
Vietnam-Krieg wurde 2,4-D neben Trichlorphenoxyessigsidure (2,4,5-T; Formel 1
in @ Abb. 10.3) in hohen Dosen als Totalherbizid zur Entlaubung undurchdring-
licher Waldgebiete eingesetzt.

Eines ihrer Nebenprodukte, das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin (TCDD,
Formel II in @ Abb. 10.3, weitere Ausfithrungen vgl. » Abschn. 6.3.1), zeichnet
sich durch stark teratogene Wirkung aus. Abgesehen von einigen Bakterien-
toxinen ist es die giftigste bekannte Substanz (8 Tab. 10.1). TCDD ist jene
Substanz, die aus einer chemischen Fabrik im oberitalienischen Seveso 1976 bei
der Herstellung von Trichlorphenol neben anderen Isomeren freigesetzt wurde
und als Inbegriff des Risikos unkontrollierter chemischer Havarien in der
Offentlichkeit viele Diskussionen ausgeldst hat.

In Spuren kommt TCDD auch in den Abgasen stadtischer Miillver-
brennungsanlagen und eigentlich tiiberall dort vor, wo organisches Material
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B Abb.10.3 I 2.4.5-Trichlorphenoxyessigsdure (2,4,5-T); II 2,3,7,8-Tetrachlordobenzo-p-dioxin
1 0 (TCDD); I 2,3,7,8,9-Pentachlordibenzofuran (PCDD); IV Pentachlorphenol (PCP)

B Tab. 10.1 Vergleichende Toxizitdten einiger ausgewéhlter Substanzen

Substanz

Botulinum-Toxin A

Geringste letale Dosis (ng/kg KG)
0,00003

Tetanustoxin 0,0001
Diphtherietoxin 0,3
TCDD 1
Saxitoxin 9
Tetrodotoxin 8-20
Bufotoxin (Krotengift) 390
Curare (Pfeilgift) 500
Strychnin 500
Muscarin 1100
Diisopropylfluorphosphat (Kampfstoff, Cholinesterase- 3100
hemmer)

Natriumcyanid 10.000

Quelle: Reggiani (1978)
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in Gegenwart chlorhaltiger Verbindungen verbrannt wird (es ist somit ein
typischer Vertreter einer Umweltkontaminante). Es entsteht neben anderen
Polychlordibenzo-p-dioxinen (PCDD, Formel III in @ Abb. 10.3) und
Polychlordibenzofuranen (PCDF). Beide bilden je nach Chlorierungsgrad und
Stellung der Chloratome zahlreiche Homologe und Isomere, die als Kongenere
(ausfiihrliche Beschreibung in » Abschn. 6.3.1 bzw. 9.7) bezeichnet werden. So
gibt es insgesamt 75 PCDD und 135 PCDF, wobei der PCDF-Gehalt in Flug-
aschen von Miillverbrennungsanlagen doppelt so hoch ist wie der der PCDD.

10.4.3 Fungizide

Neben anorganischen Fungiziden (elementarer Schwefel, Phosphon-Verbindungen
sowie verschiedene Kupfersalze) werden heute eine Reihe organischer Produkte
mit stark fungizider Wirkung eingesetzt. Unter ihnen befinden sich mehrere
Abkommlinge der N,N-Dimethyldithiocarbamidséure, so ihr Eisensalz (Ferbam,
@ Abb. 10.4), Zinksalz (Ziram) und das Dimere (Thiram, @ Abb. 10.4).

Ahnliche Struktur besitzt Maneb (8 Abb. 10.4), das indes ein Mangansalz
einer substituierten Dithiocarbaminsidure darstellt. Zineb enthidlt stattdessen
Zink, Mancoceb Zink (2,5 %) und Mangan (20 %). Diese Fungizide werden u. a.
im Weinanbau eingesetzt. Diese Produkte wirken durch eine Blockierung von
komplex an Enzymen gebundenen Metallen bzw. auch durch Beeinflussungen
der Dehydrogenase. Diese Verbindungen sind gegeniiber Sdugetieren kaum giftig.
Captan (8 Abb. 10.4) gehort zu den Phthalimid-Fungiziden. Es wirkt gegen ver-
schiedene Schimmelpilzarten und Mehltau. Dariiber hinaus zeigten mit Captan
behandelte Pflanzen besonders hiibsch ausgebildete Friichte und verzdgerten
Laubfall.

10.5 Riickstande aus der landwirtschaftlichen Produktion

Eine erschopfende Darstellung all dieser Verbindungen ist an dieser Stelle
nicht moglich. Hier sollen in nur die wichtigsten Pestizide abgehandelt werden
(8 Abb. 10.4).

10.5.1 DDT

1948 wurde der Schweizer Chemiker Paul Hermann Miiller mit dem Nobelpreis
fir Medizin ausgezeichnet, nachdem er etwa zehn Jahre vorher die insektizide
Wirkung des DDT (Dichlordiphenyltrichlorethan) (Formel @ Abb. 10.2) erkannt
hatte. Dieses Mittel dringt durch den Chitinpanzer in die Nerven von Insekten ein
und schédigt Nervenenden und Zentralnervensystem so stark, dass recht bald der
Tod durch Lahmung eintritt. Fiir den Menschen ist DDT in kleineren Mengen
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(y-Hexachlorcyclohexan)
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Chlortenvinphos:

Insektizid im Obst- und Gemise

Parathion-Ethyl (E 605):

gegen beilende und saugende Insekten
im Obst- und Gemiseanbau

Malathion:

gegen beilende und saugende Insekten
im Obst- und Gemiiseanbau

Ethion:

gegen beilende und saugende Insekten
im Obst- und Gemiiseanbau

Dichlorvos:

Getreideanbau

Dicofol:

Akarizid im Obstanbau

O Abb. 10.4 Aufbau und Verwendung einiger wichtiger Insektizide, Fungizide und Herbizide
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ungefihrlich, lagert sich aber in seiner Fettsubstanz ab, so dass es schlieBlich
verboten wurde.

Nicht zuletzt durch die Entdeckung P. H. Miillers wurde nach dem Zweiten
Weltkrieg eine Entwicklung eingeleitet, die zur Synthese zahlreicher Pflanzen-
schutzmittel fithrte. Heute ist ein rationeller Feldanbau ohne Anwendung von
Pestiziden nicht mehr vorstellbar, obwohl wir wissen, dass dadurch das bisherige
»natiirliche® Gleichgewicht zwischen Insekten und ihren Feinden erheblich
geschiadigt, wenn nicht gar vernichtet, worden ist. Andererseits betrdagt der Ernte-
verlust auf der Welt allein durch Insekten, Pflanzenkrankheiten und Wildkriauter
etwa ein Drittel. AuBerdem ist der vollmechanisierte Anbau vieler Feldfrichte,
wie von Getreide, Kartoffeln und Riiben, ohne die Anwendung solcher Mittel
nicht mehr denkbar.

10.5.2 Thiophosphorsaureester (Parathion)

Parathion (Parathion-Ethyl, Thiophos, E605, @ Abb. 10.4), Ethion (Diethion,
@ Abb. 10.4) und Malathion (Carbophos, Aphisan, Maldison, B Abb. 10.4)
sind Beispiele fiir Thiophosphorsiureester bzw. Dithiophosphorsiureester, die
im Gemiise- und Obstbau gegen saugende und beillende Insekten eingesetzt
werden. Weitere wichtige Insektizide aus der Klasse der Phosphorsdureester sind
Dimethoat, Mevinphos, Bromophos und Chlorfenvinphos.

Diese Verbindungen werden von den Pflanzenblittern aufgenommen und
wirken im Insekt an den Synapsen der Nerven als Cholinesterasechemmer, so dass
sich dort Acetylcholin ansammelt. Als Folge treten schwere Nervenstorungen auf,
so dass der Tod innerhalb kurzer Zeit eintritt. Auch fiir Menschen sind solche
Stoffe giftig.

Zu trauriger Berithmtheit gelangte das als E 605 bekannte Parathion
(8 Abb. 10.4), dessen todliche Dosis bei 0,1 bis 0,2 g liegt. Auch durch die Atem-
luft sowie die Haut kann E 605 in den menschlichen Korper gelangen, so dass
beim Umgang mit allen diesen Stoffen Vorsicht geboten ist. Thiophosphorsidure-
ester werden vor allem deshalb gerne im Obst- und Gemiiseanbau verwendet,
weil sie innerhalb kurzer Zeit zu nichttoxischen Produkten abgebaut werden
(B8 Abb. 10.5). Da die Thioester-Bindung schneller gespalten wird, ist z. B.
Malathion weniger toxisch als Parathion, das von allen Thiophosphorsdureestern
weitaus am giftigsten ist. Dennoch sind grundsétzlich Wartezeiten zwischen der
Anwendung dieser Verbindungen und dem Verkauf des Produktes einzuhalten.

= [n E 605 steht das E fiir den veralteten Begriff Entwicklungsnummer von
Chemikalien.

== Das fiir Lebensmittelzusatzstoffe von der EU eingefiihrte Nummerierungs-
system gebraucht ebenfalls E-Nummern. Das E steht hier allerdings fiir EU,
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Europa oder sogar ,,Edible* (dt. essbar) und hat mit der vorherig erwidhnten
Entwicklungsnummer nichts zu tun.

= [Jbrigens: Einen in der EU zugelassenen Zusatzstoff mit der Nummer E 605 gibt
es nicht.

10.5.3 Carbamate

Carbaryl (8 Abb. 10.4) ist ein Insektizid aus der Gruppe der Carbamate. Es wirkt
ebenfalls auf die Cholinesterase; allerdings stellt sich seine Wirkung bei Warm-
bliitern schwécher und langsamer dar.

10.5.4 Lindan

Lindan (y-Hexachlorcyclohexan, @ Abb. 10.4) war ohne Zweifel eines der
wichtigsten Insektizide, das als Atmungs-, Kontakt- und FraBgift fiir die meisten
Insekten todlich wirkt. Es entsteht neben einer Reihe von Isomeren bei der
Photochlorierung von Benzol. Insektizide Wirkungen entfaltet nur das y-Isomer.
Daher war auch nur diese Form in der Landwirtschaft zugelassen.

10.5.5 Fipronil

Fipronil (8 Abb. 10.4) ist ein in vielen Léindern als Biozid und systemisches
Insektizid verwendeter Wirkstoff aus der Gruppe der Phenylpyrazole. Es
wirkt als Kontaktgift schnell und langanhaltend gegen Ackerschidlinge und
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Ektoparasiten. Fipronil ist ein Enantiomerengemisch (Racemat) aus der (S)- und
der (R)-Form.

10.5.6 Glyphosat

Glyphosat (8 Abb. 10.4) gehort zur Gruppe der Phosphonate und ist die bio-
logisch wirksame Hauptkomponente einiger Breitband- bzw. Totalherbizide.
Bekannt wurde es unter dem Markennamen Roundup® (von Monsanto)
und ist seit Jahren der mengenmiBig bedeutendste Inhaltsstoff on Herbizid-
formulierungen zur Wildkrautbekdmpfung. Glyphosat wirkt nichtselektiv gegen
Pflanzen, d.h. dass alle damit behandelten Pflanzen absterben. Nur Nutz-
pflanzen, die gentechnisch so verdndert werden, dass sie eine Resistenz gegen-
iiber Glyphosat besitzen, iiberleben die Behandlung mit Glyphosat. Dies ist das
zugrundeliegende Wirkkonzept der Totalherbizide.

Im Vergleich zu anderen Herbiziden weist Glyphosat eine geringere Mobili-
tit, eine kiirzere Lebensdauer und eine niedrigere Toxizitat bei Tieren auf. Der
ADI-Wert wird mit 0,5mg/kg angegeben. Uber die méglichen Gesundheits-
gefahren von Glyphosat hat sich in den letzten Jahren in der EU eine intensive
Offentliche und wissenschaftliche Diskussion entwickelt.

10.5.7 Quintozen

Quintozen (B Abb. 10.4) ist eine der wenigen Chlorverbindungen, die heute inter-
national noch im Pflanzenschutz angewandt werden. Es wird vornehmlich bei
Bananen, im Unterglasanbau von Salat, Chicorée und Gurken eingesetzt, aber
auch als Saatbehandlungsmittel und Fungizid.

Mit Quintozen vergesellschaftet, kann das in Deutschland verbotene Hexa-
chlorbenzol (HCB, B8 Abb. 10.4) in geringen Mengen als Nebenprodukt gefunden
werden. Diese Verbindung wurde frither viel als Saatgutbeizmittel angewandt, bis
eine epidemische Erkrankung mit zahlreichen Todesféllen in der Tiirkei (wegen
eintretender dunkler Pigmentierung der Haut als ,,Monkey Disease* bezeichnet)
die Toxizitdt fiir den Menschen ergab. HCB taucht wegen seiner Persistenz auch
heute noch in der Fettfraktion mancher tierischer Lebensmittel auf.

Mit Dazomet (B Abb. 10.4) und Metaldehyd (8 Abb. 10.4) werden zwei Ver-
bindungen beispielhaft genannt, die neben anderen gegen Wiirmer, Schnecken
und WithImduse eingesetzt werden.

10.5.8 Pyrethrum

Unter dem Namen Pyrethrum verbirgt sich ein natiirliches Wirkstoffgemisch,
das aus Pyrethrum-Arten (unserer Margerite dhnliche Korbbliitler) gewonnen
wird, die u.a. in Kenia, Tansania und den Balkanlindern angebaut werden.
Aus einer Tonne Bliiten werden etwa 500 kg eines Extraktes gewonnen, der die
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Wirkstoffe Pyrethrin I und II, Cinerin I und II (Formeln der vier genannten Ver-
bindungen B Abb. 10.6) in Mengen von etwa 0,53 % enthilt. Die genannten Ver-
bindungen wirken als Beriihrungs- und FrafBgifte gegen Insekten und niedere,
wechselwarme Tiere, schaden dagegen Sédugetieren und Vogeln kaum. Die in
@ Abb. 10.6 dargestellten Verbindungen sind neben Nicotin (8 Abb. 10.7)
die starksten pflanzlichen Insektizide und werden seit hunderten von Jahren
gegen Haus- und Gewichshausschidlinge (u.a. Kornkdfer und gewisse
Wiirmer) eingesetzt. Auch die Pyrethrum-Verbindungen, von denen es einige
synthetische Varianten gibt (z. B. Cypermethrin, Deltamethrin), sind in der
Pflanzenschutz-Hochstmengenverordnung erfasst.

10.5.9 Nicotin

Nicotin (Nikotin, engl. Nicotine, 8 Abb. 10.7) ist ein Alkaloid, dass natiirlicher-
weise in den Blittern der Tabakpflanze (Hauptalkaloid) sowie in geringerer
Konzentration auch in Lebensmittel liefernden anderen Nachtschattengewichsen
wie Kartoffeln, Tomaten und Auberginen, aber auch in anderen Pflanzen wie
Blumenkohl vorkommt. Nicotin ist ferner in Zigarettenrauch enthalten und wird
arzneilich in Nicotin-Kaugummis und Nicotin-Pflastern zur Raucherentwdhnung
angewandt. Nicotin kann ebenso synthetisch hergestellt werden.

Sogenanntes Rohnicotin (Tabaksud) wird als vermeintlich 6kologisches Schad-
lingsbekdmpfungsmittel in Landwirtschaft und Gartenbau eingesetzt. In Aus-
nahmeféllen kann Nicotin auch in der Tierhaltung in Desinfektionsmitteln zur
Bekdampfung von Parasiten wie Rotmilben eingesetzt werden. Eine Anwendung
darf jedoch nur bei leerem Stall zur Desinfektion der Flichen unter Auflagen
erfolgen (BfR 2006).

Nicotin ist ein starkes Gift und hat erregende oder 1dhmende Wirkungen auf
die Ganglien des vegetativen Nervensystems. Selten werden Nicotin-Derivate
auch als Nicotinoide bezeichnet, wobei damit in erster Linie die synthetischen, als
Insektizide eingesetzten Neonicotinoide (» Abschn. 10.5) gemeint sind.

Nicotin

B Abb. 10.7 Nicotin
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Eine Kontamination von Lebensmitteln mit Nicotin kann deshalb als
multiorigindr angesehen werden: als Pestizid, als Tierbehandlungsmittel, als
natiirlicher Inhaltsstoff in Pflanzen (Pflanzentoxin) oder als Eintrag durch Tabak-
stiuben oder Raucherhidnde. Versuche des CVUA Stuttgart zeigen, welches
Ausmall Kontaminationen haben kénnen (CVUAS 2019).

Fiir unverarbeitetes Obst und Gemiise gilt, mit Ausnahme von frischen
Krautern, ein von der EU in der Verordnung (EG) Nr. 396/2005 gesetzlich fest-
gelegter Riickstandshichstgehalt fiir das Insektizid Nicotin von 0,01 mg/kg. Ins-
gesamt 259 Proben unverarbeitetes Obst und Gemiise (ohne frische Kréuter)
wurden von der amtlichen Uberwachung auf Nicotin untersucht und insgesamt
19 auffillige Befunde iiber dem gesetzlich festgelegten Riickstandshochstgehalt
festgestellt. Unter Beriicksichtigung der analytischen Schwankungsbreite von
50 % tberschritten immerhin noch 6 der 19 auffélligen Proben die Hochstmenge
und wurden beanstandet (CVUAS 2019).

Nicotin wurde auch in Lebensmittelproben von getrockneten Steinpilzen
nachgewiesen. Es ist unklar, wieso sich Nicotin in getrockneten Steinpilzen
befindet, denn als natiirlicher Bestandteil von Pilzen ist Nicotin bislang nicht
nachgewiesen worden. Ob es sich um Riickstinde einer Anwendung von Nicotin
als Pflanzenschutzmittel handelt, ist derzeit nicht geklart (BfR 2009).

10.5.10 Neonitocinoide

Neonicotinoide sind hochwirksame Insektizide, die synthetisch hergestellt
werden. Und die ihre Wirkung so entfalten, dass sie an den nicotinischen
Acetylcholin-Rezeptoren (nAChR) von Insektennervenzellen binden und
dadurch die Weiterleitung von Nervenreizen storen. Neonicotinoide gehoren
zu den effektivsten Insektiziden zur Kontrolle von bohrenden und saugenden
Schidlingen. B Abb. 10.8 zeigt die Struktur wichtiger Vertreter (Imidacloprid,
Thiamethoxam, Chlothianidin, Thiacloprid, Acetamiprid) dieser Gruppe.

10.5.11 Weitere Pestizide

In @ Abb. 10.9 sind einige hdufig verwendete Pflanzenschutz- und Schédlings-
bekdmpfungsmittel aus den vorgenannten Verbindungsklassen aufgefiihrt, wie
Iprodion, Metalaxyl, Procymidon, Vinclozolin, Propyzamid, Oxadixyl, Endo-
sulfan, Tolcofosmethyl, Carbendazim, Primicarb, Dichlofluanid, Dimethoat,
Cypermethrin, Deltamethrin, Omethoat, Propamocarb, Chlorpyriphos, Metham
idophos.

Eine dhnliche Verbindung ist Pentachlorphenol (Formel IV in 8 Abb. 10.3),
das wegen seiner bakteriziden und Fungiziden Wirkung frither oft in Holz-,
Textil- und Lederschutzmitteln eingesetzt wurde. Durch Ubertragung wurden
Spuren davon auch in Lebensmitteln gefunden, so 0,4 bis 300pug/kg in Pilzen
und Schweinefleisch. Akut ist es weniger toxisch als PCDDs und PCDFs, die es
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Imidacloprid:

Insektizid zur Saatgutbehandlung
bei Zuckerriiben, Getreide, Kartoffeln,
Mais, Zwiebeln etc.

Thiamethoxam:

Insektizid zur Saatgutbehandlung
bei Zuckerriiben, Mais, Raps,
Kartoffeln etc.; Holzschutzmittel
gegen Termiten

Clothianidin:
Insektizid zur Saatgutbehandlung;

wird in Zusammenhang gebracht
mit dem Bienensterben

Thiacloprid:
Insektizid (auch wirksam gegen den

Buchsbaumziinsler); gilt als
bienengefahrlich

Acetamiprid:

Insektizid im Gemuse- und
Obstanbau

O Abb. 10.8 Aufbau und Verwendung wichtiger Neonicotinoide
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Iprodion:

Fungizid gegen Botrytis cinerea und andere
Schédlinge im Wein- und Obstanbau

Metalaxyl:

Fungizid gegen durch Oomyceten verursachte
Pflanzenkrankheiten

Procymidon:

Fungizid gegen Botrytis, Sclerotinia, Monilinia
im Getreide-, Obst- und Gemuseanbau

Vinclozolin:
Kontakt-Fungizid zur Bekdmpfung von Botrytis

cinerea sowie gegen Monilia und Sclerotinia im
Wein-, Erdbeer- und Gemiiseanbau

Propyzamid:

Herbizid gegen Wildgraser und Wildkrauter

O Abb. 10.9 Weitere Beispiele fiir Pflanzenbehandlungs- und Schidlingsbekdmpfungsmittel

10
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Fungizid gegen Oomyceten im Obst- und
Gemiseanbau, bei Tabak, Hopfen und

: YO Sonnenblumen
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cl
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Tolcofosmethyl:
o—
\P/—o Fungizid zur Saatgut- und Bodenbehandlung im
V4 \ Gemiise-, Kartoffel-, Baumwoll- und
ca s Erdnussanbau

1 0 />_ N}f Carbendazim:

\ Fungizid zur Saatgutbehandlung im Getreide-,
Obst- und Gemiiseanbau

| Primicarb:

Kontaktinsektizid gegen Blattlduse, auch
o / gegen Phosphorsdureester-resistente Arten

Dichlofluanid:

HsC o CoHs
I Fungizid gegen falschen Mehltau u.a.

N—S—N

H3C o

B Abb. 10.9 (Fortsetzung)

pilzliche Krankheitserreger im Obst- und
Gemliseanbau
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Dimethoat:

Kontaktinsektizid und Akarizid

Cypermethrin:
Synth. Pyrethroid mit Fra3- und

Kontaktgiftwirkung gegen zahlreiche
Insekten

Deltamethrin:

Synth. Pyrethroid gegen zahlreiche
Insekten

Omethoat:

Insektizid und Akarizid

Propamocarb:

Fungizid gegen Phycomyceten im Erdbeer-
und Gemiiseanbau

Chlorpyriphos:

Insektizid gegen Blatt- und Bodeninsekten

Methamidophos:

Insektizid und Akarizid

10
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in Spuren enthalten kann. Es wird indes als cancerogen beschrieben und ist in
Deutschland seit 1985 auler Gebrauch.

Amitrol (B Abb. 10.4) ist ein  Triazol-Derivat, das auf die
Chlorophyll-Synthese von Pflanzen einwirkt und so gezielt als Herbizid ein-
gesetzt werden kann. Das Wildkrautvernichtungsmittel Atrazin ist in der letzten
Zeit haufiger im Trinkwasser gefunden worden. Die Mengen waren allerdings
noch so gering, dass das dadurch abschétzbare Risiko fiir die Gesundheit des Ver-
brauchers noch unter der durch Aufnahme dieser Substanz mit Feldfriichten lag.

Es ist durchaus verstdndlich, wenn gesundheitsbewusste Verbraucher solche
Lebensmittel bevorzugen, deren Aufmachung auf Naturreinheit und Riickstands-
freiheit hindeuten. Die Kontrolle derartiger Lebensmittel hat indes immer wieder
gezeigt, dass auch sie nicht frei von Pflanzenbehandlungsmitteln waren, da ent-
weder doch mit derartigen Praparaten gespritzt worden war (z. B. beim Nachweis
von Parathion) oder die Wirkstoffe aus dem Ackerboden aufgenommen wurden.
Die intensive Kontrolle auf solche Verbindungen in Lebensmitteln hat einen
stindigen Riickgang der Beanstandungsquoten wegen Uberschreitens der gesetz-
lich zugelassenen Konzentrationen bewirkt. Zwar werden mit duBlerst sensitiven
Analysenmethoden Pestizidriickstdnde stindig und in vielen Lebensmitteln nach-
gewiesen, ihre Konzentrationen liegen aber iiberwiegend unter den erlaubten
Hochstmengen. So ergab das EU-Monitoring von Pestizidriickstinden in Lebens-
mittelproben des Jahres 2008, dass bei den mehr als 70.000 untersuchten Proben
96,5 % den rechtlichen Regeln entsprechen (EFSA Journal 2010).

Auch in Lebensmitteln tierischer Herkunft werden Riickstinde von Pestiziden
und Pflanzenbehandlungsmitteln gefunden. Meistens sind sie nicht unmittel-
bar in diese Lebensmittel gelangt, sondern iiber Futtermittel hineingetragen
worden (,,Carry over®). Dadurch wird dieses Problem weniger gut steuerbar,
zumal Futtermittel hiufig importiert werden. AuBerdem werden persistente
Verbindungen wie DDT und seine Metaboliten stindig wieder aufgenommen,
so dass hier gewisse Hochstmengen geduldet werden miissen. Das gleiche gilt
fiir einige tropische Produkte wie Tee, Gewiirze, Kaffee, Kakao und Olsaaten.
Wiéhrend DDT namlich in Deutschland nicht mehr hergestellt wird, findet es in
einigen Teilen der Welt wegen seiner vorziiglichen insektiziden Wirkung nach wie
vor Anwendung, z. B. im Kampf gegen Malaria.

10.6 Keimhemmungsmittel

Keimhemmungsmittel ist ein Oberbegriff fiir Substanzen, die entweder die
Keimung von Samen oder das Austreiben (sog. ,,Keimen®, genauer: die Bildung
von Sprossteilen) von Knollen unterdriicken. Die Verwendung von Keim-
hemmungsmittel unterdriickt somit den natiirlichen Keimtrieb der Kartoffel
und reduziert den Massenverlust durch Absenkung der Atmungsaktivitit der
Knollen. Mittel zur Keimhemmung fiir die Knollenbehandlung bei der Ein-
lagerung bzw. im Lager enthielten den Wirkstoff Chlorpropham in unterschied-
lichen Formulierungen. Chlorpropham (8 Abb. 10.10) ist eine Verbindung aus der
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8 Abb.10.10 Chlorpropham

Gruppe der Carbamate und wirkt als Herbizid und Wachstumsregulator (Keim-
hemmer).

Die EU-Kommission hat entschieden, die Genehmigung fiir Chlorpropham
als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln nicht zu erneuern, d. h. Zulassungen von
Pflanzenschutzmitteln mit Chlorpropham sind in Deutschland zum 31. Juli 2019
ausgelaufen. Kartoffelldger miissen nach der letzten Anwendung von Pflanzen-
schutzmitteln mit Chlorpropham gereinigt werden (BVL 2019).

10.7 Riickstandshochstgehalte

Der Verbraucherschutz auf diesem so wichtigen Gebiet wurde vom Gesetzgeber
durch den Erlass von Hochstgehaltvorschriften geregelt. Danach diirfen nur
solche Lebensmittel gewerbsmiafig in den Handel gebracht werde, deren Rest-
mengen an Pestiziden gesetzlich festgelegte Toleranzgrenzen nicht tiberschreiten.
Diese Riickstandshochstgehalte (RHG) sind im FEinzelnen festgelegt. Ab 2008
sind in der EU rund 1100 Pestizide, die derzeit oder frither in der Landwirt-
schaft innerhalb und auBlerhalb der EU eingesetzt wurden bzw. werden, in Bezug
auf 315 landwirtschaftliche Erzeugnisse neu geregelt worden. Der Vollstandig-
keit halber sei erwahnt, dass im Rahmen der Riickstandsanalytik auch auf die
Abwesenheit bzw. die Einhaltung der sog. Default-Limits (voreingestellte Hochst-
menge, allgemeine Bestimmungsgrenze 0,01 mg/kg=10pug/kg) von nicht erlaubten
bzw. verbotenen Stoffen zu priifen ist.

Default-Limit

Fiir Riickstiinde von nicht erlaubten bzw. verbotenen Stoffen wird das Prinzip des
Default-Limits angewandt. Es basiert auf Anwendung der allgemein akzeptierten,
praktischerweise erreichbaren, niedrigsten Bestimmungsgrenze (LOD) fiir solche
Stoffe, da eine echte Abwesenheit naturwissenschaftlich nicht nachweisbar ist
(» Abschn. 4.3.3). Default-Limit bedeutet in etwa voreingestellter Riickstands-
hochstgehalt oder Standard-Limit.
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Riickstandshochstgehalte

Der Riickstandhochstgehalt (RHG) (engl. Maximum Residue Levels, MRL)
ist die hochste zuldssige Menge eines Pestizidriickstandes in oder auf Lebens-
mitteln, der fiir jede Kombination von Erzeugnis und Wirkstoff einzeln in einem
EU-Gemeinschaftsverfahren festgelegt wird. Bei der Festsetzung der RHG werden
sowohl Daten zur Toxikologie und zur Verzehrmenge (Exposition) als auch Daten
zur Guten landwirtschaftlichen Praxis berlicksichtigt.

Der RHG ist die Menge an Pestizid-/Pflanzenschutzmittelriickstinden, die bei
ordnungsgemiBer Anwendung und unter Einhaltung der Guten landwirtschaft-
lichen Praxis fur die jeweilige Kultur nicht tiberschritten werden darf. RHG sind
in der Regel keine toxikologisch abgeleiteten, gesundheitlich relevanten Hochst-
werte, sondern dienen zur Regelung der Verkehrsfahigkeit eines Lebensmittels.
Erzeugnisse, deren Riickstandsgehalte tiber dem gesetzlichen RHG liegen, sind
nicht verkehrsfahig und diirfen infolgedessen nicht in den Verkehr gebracht
werden. Eine eventuelle Uberschreitung des RHG ist in den meisten Fillen nicht
automatisch mit einer Gefahrdung der Gesundheit gleichzusetzen, da die RHG
in der Regel deutlich niedriger angesetzt werden als die gesundheitlich relevanten
Grenzwerte (Rexroth 2017).
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11.1 Einfithrung

Zu den Tierbehandlungsmitteln zihlen sowohl Tierarzneimittel als auch Futter-
mittelzusatzstoffe. Wihrend Tierarzneimittel nach Arzneimittelrecht zugelassen
sind, wird die Verwendung von Futtermittelzusatzstoffen durch das Futtermittel-
recht geregelt.

Tierbehandlungsmittel sind Stoffe mit pharmakologischer Wirkung. Sie werden
in der Tierhaltung zu unterschiedlichen Zwecken eingesetzt. Die wichtigsten
Wirkstoffgruppen sind:
== Antibiotika und Chemotherapeutika
== Thyreostatika
Beruhigungsmittel (Neuroleptika und B3-Blocker)

Anabolika
B-Agonisten
Antiparasitika (wie Anthelmintika, Coccidiostatika, Malachitgriin).

11.2 Antibiotika, Chemotherapeutika

Antibiotika und Chemotherapeutika werden in der Tiermedizin zur Behandlung
von Krankheiten eingesetzt, die durch Bakterien, Protozoen, Pilze oder sonstige
Parasiten verursacht werden.

Antibiotika <> Chemotherapeutika

Der Begriff Chemotherapeutika wurde urspriinglich zur Abgrenzung von in der
Natur vorkommenden Antibiotika fiir chemische Syntheseprodukte, die gegen
bakterielle Infektionen wirken, verwendet. Grundlegende Unterschiede bestehen
aber nicht. Da inzwischen auch viele Antibiotika synthetisch hergestellt werden,
konnen die beiden Begriffe inzwischen als Synonym verwendet werden.

Die Tiermast wird heutzutage unter gleichen 6konomischen Aspekten betrieben
wie die industrielle Produktion. Daher werden heute in Mastbetrieben sehr viel
mehr Tiere vorgefunden, als es frither der Fall war. Hieraus ergibt sich zweifel-
los eine erhohte Infektionsgefahr, der u. a. frither durch Zugabe von Antibiotika
zum Futter vorgebeugt werden sollte. Etwa die Hélfte der Antibiotikaproduktion
auf der Welt soll in der Landwirtschaft eingesetzt werden. Da sich gleichzeitig
gewisse Vorteile durch schnellere Gewichtszunahmen (durch Bakterienhemmung
im Darm) ergeben, die die Einsparung von Futter ermdglichten, werden seit etwa
40 Jahren Antibiotika, urspriinglich in der Hauptsache Tetracycline, Penicillin und
Bacitracin in der Tiermast verwendet. Solche Antibiotika werden normalerweise
im Tierkorper innerhalb von 5 Tagen abgebaut. Dennoch gelangten sie hdufiger
ins Fleisch (vor allem die Tetracycline), besonders dann, wenn bei Erkrankungen
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hohere Dosen gespritzt und die vorgeschriebenen Wartezeiten nicht eingehalten
wurden. Auch nach Penicillinbehandlung von Kiihen gegen Mastitis wurde
festgestellt, dass eine dreitdgige Wartezeit offenbar nicht ausgereicht hatte, da
Antibiotikariickstinde in die Milch gelangt waren. Die Anwesenheit solcher
Riickstédnde kann fiir die Késerei erhebliche Bedeutung haben.

Einteilung der Antibiotika

Von der FAO/WHO wurden die Antibiotika beziiglich ihrer resistenzférdernden
Eigenschaften ansteigend folgendermaBen eingeordnet:

== Bacitracin, Flavomycin, Virginiamycin

== Polymyxine, Tylosin u. a. Makrolide

== Penicilline und Tetracycline

== Ampicillin und Cephalosporin

= Aminoglycosid-Antibiotika (Streptomycin, Neomycin)

== Chloramphenicol

Aus einer Verschleppung von Antibiotikarlickstinden in das Lebensmittel
konnen sich beim Menschen Resistenzprobleme ergeben. So werden Resistenzen
gegen Chlortetracyclin auf seine Anwendung bei der Schweinemast zuriick-
gefiihrt. Dabei konnen erworbene Resistenzen offenbar auch durch Genaustausch
unter den Keimen selbst weitergegeben werden. Es ist in diesem Zusammenhang
die Forderung erhoben worden, Antibiotika der letzten drei Gruppen im Lebens-
mittelbereich iberhaupt nicht einzusetzen.

Antibiotikaresistenz

== Unter Antibiotikaresistenz wird die Widerstandsfdhigkeit von Bakterien gegen
Antibiotika verstanden. Bei auf diese Weise resistent gewordenen Bakterien
fiihrt die Behandlung mit einem Antibiotikum oder mehreren Antibiotika nicht
mehr zur Abtotung bzw. Hemmung des Wachstums.

== Die Resistenzen konnen zwischen Menschen, zwischen Tieren sowie zwischen
Menschen, Tieren und der Umwelt iibertragen werden. Die Ubertragung und
Ausbreitung von Bakterien oder deren Gene, die die Resistenzinformationen
tragen, kann in der Nahrungskette, in der Bevolkerung oder in Krankenhidusern
erfolgen.

Antibiotika werden verschiedentlich auch zur Lebensmittelkonservierung ein-
gesetzt. So kann z. B. etwa 10mg/kg Chlor- bzw. Oxytetracyclin dem fiir die
Kiithlung von Frischfisch verwendeten Eis zugemischt werden, um die Halt-
barkeit zu verlingern. In Ostasien wird Tylosin zum Konservieren von
Fischzubereitungen verwendet. In Deutschland sind solche Anwendungen grund-
satzlich verboten.
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In Futtermitteln, z. B. fiir die Kélber- und Schweinemast, sind nur noch
solche Verbindungen zugelassen, die in der Humanmedizin nicht angewandt
werden, um so einer Entwicklung von Krankheitserregern vorzubeugen, die
gegen solche Antibiotika resistent sind. AuBerdem sind in jedem Fall die Warte-
zeiten zwischen Verabreichung des Medikaments und der Schlachtung ein-
zuhalten. Insbesondere ist es verboten, Fleisch durch Antibiotikagaben zu
konservieren. Antibiotika konnen in Lebensmitteln u. a. durch den Hemmstoff-
test (Behinderung des Wachstums von ausgesuchten Mikroorganismen durch die
Probe; Erldauterungen s. » Kasten ,,Hemmstofftest”) nachgewiesen werden. In
Eiern und Eiprodukten wurde frither mitunter Chloramphenicol (8 Abb. 11.1)
nachgewiesen, das den Hithnern zur Vorbeugung gegen Erkrankungen mit
dem Futter verabreicht worden war. Die Anwendung von Chloramphenicol bei
Lebensmittel liefernden Tieren ist innerhalb der EU seit 1994 verboten. Es kann
mit modernen analytischen Methoden sehr empfindlich nachgewiesen werden.

Sulfonamide zdhlen zu den antimikrobiellen Stoffen und werden unter
anderem zur Therapie von Infektionen angewendet. Sie sind wirksam durch
kompetitive Hemmung der Folsduresynthese (anstelle der sehr dhnlich auf-
gebauten p-Aminobenzoesdure). Da Sulfonamide z.B. auch in die Milch
gelangen konnen und dann in der Késerei schwere Schiaden verursachen, wird
dafiir vorgesehene Milch speziell untersucht. Eine Beispielstruktur fiir ein Sulfon-
amid findet sich in @ Abb. 11.2.

OH OH
Cl
HN
O,N Cl
(6]
B Abb.11.1  Chloramphenicol
H,N SO,NH,

O Abb. 11.2  Beispiel fiir ein Sulfonamid: Sulfanilamid (Prontalbin®)
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Hemmstofftest

Der Hemmstofftest ist ein mikrobiologisches Untersuchungsverfahren. Die Probe
wird darauf untersucht, ob es Hemmstoffe, d. h. vor allem Antibiotika, enthilt. Zur
Durchfithrung des Hemmstofftests wird das fliissige Probenmaterial auf ein Anti-
biotikatestblédttchen aufgetragen und auf einen Néhrboden aufgelegt, der mit einem
gegeniiber Antibiotika hochsensiblen Bakterium (liblicherweise Bacillus subtilis)
beimpft wurde. Sind Antibiotika in der Probe vorhanden, zeigt sich nach der
Inkubation durch die stattfindende Diffusion um das Testbldttchen ein sog. Hemm-
hof. In einem solchen Fall ist der Hemmstofttest positiv.

11.3 Thyreostatika

Thyreostatika

== Thyreostatika hemmen den Einbau von Iod bei der Synthese von Schilddriisen-
hormonen (Thyroxin). Dadurch wird die Tatigkeit der Schilddriise gehemmt
und der Grundumsatz (also der Energieumsatz der ruhenden Tiere) gesenkt.

== Wichtige Thyreostatika zdhlen zu den Thioharnstoff-Derivaten, wie Thiouracil,
Methylthiouracil, Propylthiouracil oder zu den Mercaptoimidazol-Analogen, wie
das Tapazol (Lippold 2010).

Die Massentierhaltung setzt die Tiere zusitzlichen Stresssituationen aus. Das
umso mehr, als die Forderung des Verbrauchers nach magerem Fleisch die
Zichtung auBerordentlich stressanfalliger Schweinerassen beglinstigt hat. Daher
gab es Interesse an einer Ruhigstellung solcher Tiere, zumal Stressbelastungen zu
Qualitatseinbullen beim Fleisch (z. B. zur Bildung von PSE-Fleisch; » Kasten
,»PSE-Fleisch®) fithren. Das wird u. a. durch Zugabe von Thyreostatika mit dem
Futter bewirkt, die die Schilddriisenfunktion der Tiere herabsetzen. Bekannte
Thyreostatika sind Methyl- und Propylthiouracil (8 Abb. 11.3). Gleichzeitige
schnellere Gewichtszunahmen bei Rindern stellten sich im Nachhinein indes als
Téauschung heraus, da nur die Innereien schwerer waren. Die Anwendung solcher
Thyreostatika ist in Deutschland verboten.

PSE-Fleisch

Die Bezeichnung PSE-Fleisch kommt von engl. pale (= dt. blass), soft (= dt.
weich) und exudative (= dt. wéssrig) und beschreibt einen Qualititsmangel von
Schweinefleisch. Der Grund ist in der genetischen und physiologischen Stress-
empfindlichkeit der Tiere zu finden und hingt von der Behandlung der Tiere kurz
vor dem Schlachten ab.
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R=CH3,
C3H7

B Abb. 1.3 Wichtige Thiouracile

11.4

Beruhigungsmittel

Neuroleptika, Tranquilizer, B-Blocker

Neuroleptika (Butyronphenon- und Phenothiazin-Derivate) wirken zentral
dampfend auf psychisch und motorische Funktionen. Tranquilizer (Benzo-
diazepine) wirken &hnlich. Sogenannte B-Blocker (B-Rezeptorenblocker, z. B.
Carazolol) setzen die Herzaktivitat herab. Allen diesen Stoffen ist gemein, dass sie
zur Beruhigung von Tieren einsetzbar sind (Lippold 2010).

B-Rezeptorenblocker - Wirkungsweise

Als Antistress- und Beruhigungsmittel werden sog. B-Rezeptorenblocker und
Tranquilizer eingesetzt. Typische Verbindungen dieser Art sind Stresnil, Rompun

Unterschieden werden in der Medizin a- und B-Rezeptoren, die in den einzel-
nen Geweben und Organen unterschiedlich hdufig zu finden sind. Die Reizung
der o-Rezeptoren fithrt zu einer Verengung der Blutgefifle, wiahrend die
B-Rezeptoren vornehmlich fiir eine Zunahme der Herzfrequenz und eine
Erweiterung der Bronchien verantwortlich sind.

Die B-Blocker oder B-Rezeptorenblocker treten mit den B-Rezeptoren in Kontakt,
ohne eine Aktivitit des betreffenden Organs auszuldsen. Dadurch werden die
Rezeptoren so blockiert, dass sie durch die korpereigenen Wirkstoffe nicht mehr
aktiviert werden konnen.

Allegorie: Der Rezeptor kann als ein Schloss angesehen werden, in das sowohl
der korpereigene Wirkstoff als auch der Blocker passt. Der Blocker schlie3t das
Schloss aber nicht auf. Der Wirkstoff konnte dies zwar, wird aber durch den im
Schloss steckenden Blocker daran gehindert (Lecturio 2020).
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und Promazin, die ebenfalls bis zur Schlachtung wieder ausgeschieden sein
miissen. Hier ergeben sich Probleme, da diese ,,Antistressoren® den Tieren auch
vor dem Transport zum Schlachthof verabreicht werden, wo sie durch ihre neuen
Umgebungen besonderen Stresssituationen ausgesetzt sind.

B-Rezeptorenblocker wie das Carazolol (B Abb. 11.4) kénnen schon in
niedrigen Konzentrationen wirken. Bei Carazolol betrigt die Wartezeit bis zum
Schlachten drei Tage, in einigen EU-Mitgliedsstaaten wird auf eine Wartezeit ver-
zichtet.

Zur Vermeidung von Stresssituationen vor der Schlachtung wird in zeitgemal
arbeitenden Schlachtbetrieben auf Beruhigungsmittel verzichtet, indem den Tieren
durch geeignete Umgebungsfaktoren eine ,,angenehme® Atmosphire geschaffen
wird (bei Schweinen: feine Berieselung mit Wasserdunst, FuBbodenheizung u. a.).

P |
o OC

Carazolol Rompun
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B Abb. 11.4 Beispiele fiir Tranquilizer, B-Rezeptorenblocker, Coccidiostatika und Antiparasitika
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11.5 Anabolika

Anabolika sind Stoffe, die durch Eingriff in den Hormonhaushalt des Korpers
eine hohere Stickstoff-Retention und damit eine erhohte Proteinbildung bewirken
(endokrine Disruptoren). Als Masthilfsmittel bei Kélbern eingesetzt gewéhrleisten
sie damit bessere Futterausnutzung und um 5 bis 15 % hohere Gewichtszunahmen.
Die bekannten Anabolika wirken alle als Sexualhormone und sind damit Stoffe mit
pharmakologischer Wirkung, die in Lebensmitteln nicht vorhanden sein diirfen.

Anabolika

Anabolika fordern bei Masttieren die Eiweillsynthese, wodurch der Muskelaufbau
unterstiitzt wird. Eingesetzt werden hierzu Stoffe mit Sexualhormoncharakter, also
Stoffe mit estrogener, androgener oder gestagener Wirkung.

Endokrine Disruptoren

Endokrine Disruptoren sind Verbindungen, die wie Hormone wirken und dadurch
das endokrine System von Mensch und Tier storen konnen. Hierbei kann es sich um
natiirliche oder synthetisch hergestellte Stoffe handeln. Beispiele sind im Umwelt-/
Lebensmittelbereich DDT, PCB, DES, Bisphenol A, Nonylphenol, Phthalsdureester,
Tributylzinn, Nitromoschus-Verbindungen, Cadmium, Fenoxycarb.

Unterschieden wird bei den Anabolika zwischen:

= natiirlichen  Sexualhormonen: 17-B-Estradiol (Ostrogen), Progesteron
(Gestagen), Testosteron (Androgen)

== synthetischen Steroidabkdmmlingen: Trenbolon, Methyltestosteron,
Ethinylestradiol

== synthetischen Anabolika ohne Steroidstruktur: Diethylstilbestrol (DES),
Stilbestrol, Dienestrol, Hexestrol, Zeranol

= [3-Sympathomimetica (Clenbuterol, Salbutamol)

Die grof3te Wirksamkeit geht von estrogen wirkenden Verbindungen aus; hdufig
empfiehlt sich aber eine Kombination mit einem gestagen oder androgen wirk-
samen Stoff. Dabei werden hiufig sogenannte Hormoncocktails verabreicht.
Um den Ubergang ins Fleisch moglichst gering zu halten, werden sie oft in
Form von Pellets hinter den Ohren des Kalbs implantiert, von wo aus sie geldst
werden und in den Korper tibergehen, wihrend diese Partien beim Schlachten
herkdmmlicherweise verworfen werden. Abzulehnen sind dagegen intramuskulére
Injektionen an anderen Korperstellen oder die Verabreichung stark oral wirk-
samer Priparate mit dem Futter. Dies trifft beispielsweise fiir Diethylstilbestrol,
Hexestrol und Ethinylestradiol zu, wihrend die orale Wirksamkeit von
17-B-Estradiol nur 10 % und von Zeranol nur 1 % davon betrégt.
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Zeranol entsteht durch katalytische Hydrierung aus dem &hnlich wirkenden
Mykotoxin Zearalenon, das bekannt wurde, als Sauen nach Verfiitterung von ver-
schimmeltem Mais (Schimmelpilz Gibberella zeae) estrogenbedingte Symptome
zeigten. Auch Zeranol wirkt als Estrogen.

Ethinylestradiol ist eine Komponente der in der ,,Pille” verwendeten Kontra-
zeptiva. Das oral stark wirksame Diethylstilbestrol (DES) wurde frither tber
langere Zeit offenbar auch von Futtermittelhdndlern dem Tierfutter zugesetzt,
nachdem diese die Verbindung iiber einen ,,grauen Markt“ erhalten hatten. DES
wird vom Tier bei weitem nicht so schnell ausgeschieden wie andere Anabolika,
da es aus der Leber iiber den Gallenweg in den Darm gelangt, wo eine erneute
Riickresorption stattfindet. DES wurde frither im Humanbereich als Arznei-
mittel angewandt, wurde dann aber abgesetzt, als erkannt wurde, dass es offen-
bar cancerogen wirkt. Der iiber lange Zeit unbemerkt gebliebene, bedenkenlose
Einsatz von DES als Masthilfsmittel hat zu MaBnahmen gefiihrt, die den
Handel mit Tierarzneimitteln stark einschrianken und unter stirkere Kontrolle
stellen.

Vor mehreren Jahren wurde die Verwendung oral wirksamer
B-Sympathomimetica (z. B. Clenbuterol, Salbutamol) publik. Hierbei handelt
es sich um Pharmaka, die als Broncholytika wirken und iiber B-Rezeptoren
Herzkranz- und -muskelgefile erweitern und so den Kreislauf anregen.
Wihrend Clenbuterol auch beim Tier als Heilmittel angewandt wurde, war
Salbutamol nur fiir die Behandlung des Menschen vorgesehen. Uber Trinkwasser
oder Futter an Schweine verabreicht bewirken sie eine Verminderung des Fett-
anteils zugunsten von Muskeln, so z. B. eine Verminderung der Riickenspeck-
dicke. Derartige Medikamente wurden offenbar auch an Rinder, Schafe und
Gefliigel verfiittert.

Anabolika (Formeln einiger Anabolika s. @ Abb. 11.5) entfalten ihre Wirksam-
keit vor allem bei jungen Tieren, bei denen die Bildung von Sexualhormonen noch
nicht voll begonnen hat. Optimale Wirkungen werden daher bei Kalberbullen im
Alter von 10 bis 11 Wochen erhalten. Dabei ist eine estrogene Wirkung keines-
wegs erwiinscht, sondern es wird vielmehr eine vorgezogene Geschlechtsreife
angestrebt. Bei bestimmungsgemiBer Anwendung soll die Hormonkonzentration
im Muskel der Tiere niedriger sein als bei geschlechtsreifen Rindern.

Nachweis und Bestimmung von Anabolika im Fleisch erfordern spezielle
Methoden, da ihre Menge nur selten 1pg/kg tiberschreitet. Gut durchfithrbar ist
dagegen die Untersuchung von Urin und Kot der Tiere, wo die Anabolika oft in
100- bis 1000-fach hoheren Konzentrationen vorliegen.

11.6 B-Agonisten

B-Agonisten erregen die B-Rezeptoren am Herzen und an der glatten Muskulatur.
In hoheren Dosen verbessern sie daher bei Masttieren das Fleisch-/Fettverhélt-
nis. Bekannte Stoffe sind Clenbutarol und Salbutamol. Die Anwendung von
B-Agonisten bei Tieren, die zur Lebensmittelgewinnung dienen, ist nicht erlaubt.
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B Abb.11.5 Maogliche Anabolika in der Tiermast

11.7 Antiparasitika

Antiparasitika

== Antiparasitika sind Stoffe, die Parasiten bekdmpfen. Parasiten sind Lebens-
formen, die sich bei einem Wirtstier bedienen, ohne dass das Wirtstier einen
Nutzen davon hat.
Parasiten kdnnen untereilt werden in:
— Ektoparasiten, wie beispielweise Milben, Zecken und Flohe
— Endoparasiten wie verschiedene Wiirmer und Toxoplasmen.

== 7Zu den Parasiten gehoren die Coccidien. Dies sind Protozoen, die in der Darm-
wand ihrer Wirte leben und sich dort vermehren und somit den Wirt durch
mangelnde Nahrungsausnutzung schidigen (Lippold 2010).
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Zu den Antiparasitika zdhlen Anthelmintika, Coccidiostatika und Malachitgriin.
In der Anwendung sind zahlreiche Préaparate, die hier nicht alle erwdhnt werden
konnen. Thre Anwendung durfte frither nur unter der Voraussetzung erfolgen,
dass sie im Lebensmittel nicht mehr nachweisbar waren. Hier galt gesetzlich
allerdings immer noch eine ,,Nulltoleranz®, die angesichts der immer empfind-
licher werdenden Analytik nicht einzuhalten war. Inzwischen ist auch fiir Tier-
arzneimittel eine Hochstmengenverordnung erlassen worden.

Antiparasitika werden gegen Leberegel und Wiirmer in der Hithnerhaltung
eingesetzt, indem sie dem Futter zugemischt werden. Auch von ihnen kénnen
nicht metabolisierte oder nicht ausgeschiedene Riickstinde im Lebensmittel (z. B.
in Eiern) auftauchen. Ein Beispiel ist das Trichlorphon.

Coccidiostatika werden vorwiegend in der Gefliigelhaltung gegen Coccidiose
eingesetzt. Bekannte Mittel sind hier Amprolium und Decoquinat sowie gewisse
Nitrofurane, die auch gegen Harnwegsinfektionen zur Anwendung kommen.

In @ Abb. 11.4 sind die Formeln der im Text genannten Verbindungen gezeigt.
Es muss an dieser Stelle aber darauf hingewiesen werden, dass es sich hier nur
um einige wenige Beispiele handelt. Nach Schitzung der Pharmaindustrie sollen
etwa 2000 verschiedene Praparate mit etwa 250 Wirkstoffen fiir die Therapie von
Tieren zur Verfiigung stehen. Eine besondere Art vorbeugender Medikation ist
die Behandlung von Forellengewdssern mit Malachitgriin, um die Fische vor
Ektoparasiten zu schiitzen. Riickstinde davon sind dann im Fischmuskel nach-
weisbar.
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12.2 - Alkaloide

12.1 Einfithrung

Neben den Kontaminanten (» Kap. 6-9) und den Riickstinden (» Kap. 10-11)
konnen pflanzliche oder tierische Lebensmittel auch toxikologisch relevante
Inhaltsstoffe bzw. Stoffe — sog. Biotoxine (engl. Biotoxins) oder Naturtoxine
(engl. Natural Toxins) — beherbergen. Diese Stoffe sind biogenen bzw. genuinen
Ursprungs und aus konsequent angewandter wissenschaftlicher Sicht folglich
nicht den Kontaminanten zuzuordnen (8 Abb. 4.2), obwohl dies in Lebensmittel-
rechtskreisen oftmals so gesehen wird.

Eine Teilmenge unter den Biotoxinen bilden die sog. toxikologisch relevanten
Pflanzeninhaltsstoffe, die Phytotoxine (Pflanzentoxine). Diese werden unter dem
modernen Schlagwort ,,Phytochemicals® zusammengefasst; welches sich auch
in deutschsprachigen Fachkreisen im Sprachgebrauch gut durchgesetzt hat.
Phytochemicals kommen in pflanzlichen Lebensmitteln vor, weil der pflanzliche
Metabolismus dazu fiithrt; sie sind also immer endogenen Ursprungs.

12.2 Alkaloide

Unter dem Begriff Alkaloide werden tiber 10.000 verschiedene von Pflanzen,
Tieren oder Mikroorganismen produzierte Stoffe subsumiert, die chemisch sehr
heterogen aufgebaut sind, aber als {iibergreifendes Merkmal stickstoffhaltig,
organisch und meist basisch (alkalisch) sind. Alkaloide haben in der Regel eine
pharmakologische Wirkung. Der Begriff Alkaloid ist sehr ziemlich bestimmt,
so dass keine allgemeingiiltige Definition existiert. Historisch wurde der Begriff
aber bei Pflanzenstoffen angewendet die ,,alkali-dhnliche® Eigenschaften auf-
wiesen. Alkaloide konnen in verschiedenen Lebensmitteln und Futtermitteln vor.
Alkaloide sind in Kulturpflanzen oftmals glycosidisch gebunden.

Alkaloide - Einteilung

Eingeteilt werden Alkaloide am héufigsten nach ihren chemischen Grund-

strukturen. Namengebend ist tiblicherweise der Teil der Verbindung, der ein Stick-

stoff-Atom enthalt:

= Glycoalkaloide (GA)

= Pyrrolizidinalkaloide (PA)

= Tropanalkaloide (TA)

= Opiumalkaloide

= Ergotalkaloide (sind Gegenstand der Behandlung bei den Mykotoxinen in
» Abschn. 14.9.4, da nicht endogenen Ursprungs)

== Purinalkaloide (hier nicht Gegenstand der Behandlung, da pharmakologische,
aber keine Toxinwirkung)

== und andere
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12.2.1 Glycoalkaloide

Glycoalkaloide (GA), auch als Solanumalkaloide bezeichnet, stellen eine Unter-
gruppe der Steroidalkaloide dar. Alle Solanum-Steroidalkaloide leiten sich vom
C27-Kohlenstoff-Geriist des Cholestans ab und besitzen N-haltige Ringsysteme
(Ausnahme: Jurubidin und Isojurubidin). Die Steroidalkaloide zdhlen nicht zu
den echten Alkaloiden im engeren Sinne, sondern es handelt sich biogenetisch
betrachtet um sog. Pseudoalkaloide oder ,,alcaloida imperfecta®, also um einfache
Stickstoff-haltige Derivate weit verbreiteter Stickstoff-freier Inhaltsstoffe (RoGmpp
2019a, b).

Charakteristisch fiir die Bildung von GA ist u.a. die Pflanzenfamilie
der Nachtschattengewichse (Solanaceae), zu der — neben vielen Gift- und
Heilpflanzen — auch einige Nutzpflanzen wie z. B. die Kartoffel (Solanum
tuberosum), die Aubergine (Solanum melongena) und die Tomate (Solanum
lycopersicum) gehoren. Sekundire Pflanzeninhaltsstoffe sind fiir Pflanzen-
wachstum und -entwicklung nicht erforderlich, sondern erfiillen ihre Funktion
als Kommunikations-, Abwehr- oder Schutzsubstanzen. Damit sind sie wichtige
Komponenten des Uberlebens- und Reproduktionssystems der Pflanzen.

Glycoalkaloide <> Aglycon < Glyco

Glycoalkaloide (GA) haben ihre Bezeichnung daher, dass sie aus einem Aglycon
(Aglykon) (Beispiele s. B Abb. 12.1), also dem zuckerfreien Baustein der Ver-
bindung, bestehen und aus einem Zuckerbaustein, dem Glyco-Anteil (Beispiele s.
@ Abb. 12.2).

Eines der bedeutendsten GA ist das Solanin (genauer: «-Solanin, s. Formel
@ Abb. 12.1), ein in Frichten, Sprossen und Knollen der Kartoffelpflanze
enthaltenes Steroidalkaloid, das glycosidisch an ein Trisaccharid gebunden
ist. Chemisch korrekt wird «-Solanin als Solanid-5-en-3-3-yl-O-q-L-
rhamnopyranosyl-(1 — 2)-O-B-p-glucopyranosyl-(1 — 3)-B-p-galactopyranosid
bezeichnet und besitzt eine molare Masse von 868,04 g/mol. In reiner Form
bildet es ferner farblose Kristalle, die sich in heiBem Ethanol, Benzol und
Chloroform 16sen und bei 285 °C unter Zersetzung schmelzen. GA dhneln von
ihrem strukturellen Aufbau her den Saponinen. Das Aglycon, ein Alkamin
mit einem C27-Cholestangertist, ist iiber eine B-glycosidische Verbindung mit
einem Zuckerrest verknilipft. GA weisen im Gegensatz zu den Saponinen statt
des Stickstoffs ein Sauerstoff-Atom im Heterocyclus auf. Bei den Alkaminen
wird zwischen fiinf Typen unterschieden: den Solanidanen, den Spiro-
solanen, den a-Epiminocyclohemiketalen, den 3-Aminospirostanen und den
22,26-Epiminocholestanen. Es wurden mehr als 90 strukturell unterschiedliche
Steroidalkaloide in 350 verschiedenen Solanumarten isoliert (Distl 2007).



289 1 2

12.2 - Alkaloide

E ,,/I//

HO
Solanidin Solasodin
220iH, 223H-Solanid-5-en (25R)-220N-Spirosal-5-en
M 397,6 g/mol M 413,6 g/mol

T
ant

H

. "y

HO =
H  Demissidin Tomatidenol
50, 220H, 25BH-Solanidan (255)-22N-Spirosal-5-en
M 399,7 g/mol M413,6 g/mol

Tomatidin
(25S)-223N-50t-Spirosolan
M 415,7 g/mol

B Abb. 12.1  Struktur der hdufigsten in Solanum-Arten vorkommenden Aglyca

Die in Kartoffeln am haufigsten vorkommenden Typen gehoren den Spiro-
solanen und Solanidanen an, wobei diese sich in der Bindung des Stickstoffs
unterscheiden. In den Spirosolanen liegt er sekundir, im Solanidantyp tertiir
gebunden vor. Die Spirosolane weisen das Aza-oxaspiransystem (B8 Abb. 12.1)
auf.

In den Solanidanen liegt dagegen ein Indolizidin-System vor, d. h. das Stick-
stoff-Atom gehort zwei Ringen an. GA vom Solanidan-Typ sind «-Solanin,
o-Chaconin, Demissin, Commersonin sowie die Leptine und Leptidine. Der
Spirosolan-Typ wird von den Verbindungen Solasonin, Solamargin, a-Tomatin
und den Solamarinen reprisentiert. Als Zuckerkomponenten treten Tri- oder
Tetrasaccharide auf. Die hiaufigsten Monomere sind p-Glucose, p-Galactose,
p-Xylose und r-Rhamnose. Bei den Trisacchariden dominieren zwei Aus-
pragungen. Die in a-Solanin auftretende Solatrioseform besteht aus je einem
Baustein D-Glucose, p-Galactose und p-Rhamnose. In a-Chaconin wird die
Chacotriose, die aus zwei Anteilen b-Rhamnose und einer p-Glucose aufgebaut
ist gefunden (B Abb. 12.2).
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B Tab. 12.1 Aglycone und Zuckerkomponenten der in Kulturkartoffeln hdaufigsten
Glycoalkaloide

Glycoalkaloid Summen formel M [u] Aglycon M Aeive [ul  Zuckerkom ponente
a-Chaconin C,H,;NO,, 852,1  Solanidin  397,6 Chacotriose
a-Solanin C,sH;;NO, 868,1 Solanidin  397,6 Solatriose
a-Solamargin C,-H-.NOj - 868,1 Solasodin  413,6 Chacotriose
a-Solasonin C,sH,;NO, ¢ 884,1 Solasodin  413,6 Solatriose

M Molare Masse

Verdauung
Gl-Trakt geringe Resorption Blut
teilweise
Hydrolyse Solanidin GA -
Solanidin |,
enterohepatischer
Kreislauf
GA und Metabolite
Faeces Urin
ca. 85 % GA ! ca. 10 % GA
und Metabolite Galle und Metabolite

B Abb. 12.3  Postulierter Metabolismus der Glycoalkaloide (Nach Driedger 2000). Erliuterung: GI
Gastrointestinaltrakt; Formel von Solanidin s. @ Abb. 12.1

Die Aglycone und Zuckerkomponenten der in Kulturkartoffeln am hiaufigsten
vorkommenden GA sind in @8 Tab. 12.1 zusammengestellt (nach Distl 2007).
Uber den postulierten Metabolismus der Glycoalkaloide informiert 8 Abb. 12.3.

Die in der Kartoffel enthaltenen GA o-Solanin und «-Chaconin bestehen
jeweils aus demselben Aglycon mit verschiedenen Trisaccharid-Seitenketten.
Unter dem Solanin-Gehalt der Kartoffel ist grundsitzlich die Summe an
a-Chaconin- und a-Solanin-Konzentration zu verstehen. Die Kartoffelpflanze
bildet GA bevorzugt unter Stressbedingungen, da diese zu den wichtigsten
Abwehrstoffen der Pflanze gegen Bakterien, Pilze, Insekten und Sduger gehoren.
Bei Kartoffeln reichern sich die GA in den Keimen, den Augen und den unreifen,
griinen Stellen an; die Konzentrationen nehmen vom duferen Schalenbereich zur
Markschicht hin deutlich ab.

Ublicherweise liegen die Gehalte an GA in Nahrungspflanzen zwischen
0,2 mg/kg und 1 mg/kg, einzelne Sorten bzw. Pflanzenteile erreichen jedoch
auch deutlich hohere Gehalte. So konnen unreife, griine Tomaten 90 bis 320 mg,
reife Tomaten dagegen nur maximal 7 mg Solanin pro kg enthalten. Geschilte
Kartoffeln enthalten bis zu 100 mg Solanin/kg.
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Glycoalkaloide bei Kartoffeln

Faktoren, dic die Gehalte an GA bei Kartoffeln teilweise erheblich beeinflussen
konnen, sind:
== neben der Kartoffelsorte auch die Wachstumsbedingungen
(Hagel und Frost begiinstigen die Alkaloid-Bildung)
== mechanische Verletzungen
(verletzte Knollen enthalten deutlich mehr Alkaloide)
= Lichteinfluss
(bewirkt neben dem Ergriinen einen deutlichen Anstieg des GA-Gehaltes)
= [agerung
= Temperatur
(zu hohe/tiefe Lagertemperaturen; optimale Lagertemperatur: 10 °C und eine zu
lange Lagerdauer begiinstigen die Alkaloid-Bildung)

Aufgrund ihrer Hitzestabilitit sind o-Solanin und o-Chaconin nicht durch
Kochen, Braten etc. aus dem Lebensmittel zu entfernen. Beim Kochen geht
Solanin in das Kochwasser liber. GA-Gehalte in Kartoffeln von 20 bis 100 mg/
kg gelten als normal und unschidlich. In den griinen Scheinfriichten oder durch
Belichtung griin gefarbter Kartoffelknollen liegen die Konzentrationen erheb-
lich hoher (etwa 0,05 %). Thre Zufuhr bewirkt dann Magenbeschwerden, Brennen
im Hals, Erbrechen, Nierenreizungen, Hamolyse. Die letale Dosis wird mit
400 mg angegeben. Bisher gab es weder auf nationaler Ebene noch international
einen Grenzwert fiir GA in Lebensmitteln. Jedoch galt bereits jahrzehntelang
als traditioneller Unbedenklichkeitswert ein GA-Gehalt von 200 mg/kg Roh-
kartoffeln. Von der JECFA wird ein Wert von 100 mg/kg als machbar angesehen.

Solanin und Chaconin - Toxikologie

= Vom BfR wurde im Jahr 2018 aufgrund neuerer Erkenntnisse ein NOEL von
0,5mg Glycoalkaloid (X=Solanin+ Chaconin)/kg Korpergewicht und Tag
abgeleitet.

= Um diese Dosis nicht zu Ttberschreiten, sollte der Glycoalkaloid-Gehalt
inSpeisekartoffeln bei unter 100 mg/kg Frischgewicht liegen (BfR 2018a).
Basierend auf vorliegenden Humandaten gibt die WHO Dosen von 3 bis 6 mg
Glycoalkaloide/kg Korpergewicht fiir den Menschen an (BfR 2018a).

Ahnlich aufgebaut ist das Tomatidin, das glycosidisch gebunden in Tomaten vor-
kommt. Spartein (Lupinidin) und das verwandte, bittere Lupanin kommen in
Lupinensamen vor. Spartein regt in kleinen Dosen die glatte Muskulatur an, in
hohen Dosen bewirkt es Lihmungen. Die Formeln einiger pflanzlicher Alkaloide
zeigt @ Abb. 12.4.



12.2 - Alkaloide
H
N
[¢]
HO
lelgji%/\@
D-Glucose (@)
D-Galactose
L-Rhamnose 11

OH
(0]

N
HO HO
(0]
(0] OH
HO (0) N
OH
(0]
HO (@)
OH

I

S@e

0 Abb.12.4 Formeln einiger pflanzlicher Alkaloide. Erliuterung: Das Aglycon Tomatidin (I) ist in
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12.2.2 Pyrrolizidinalkaloide

Eine beziiglich ihrer chronischen Toxizitat wichtige Gruppe von Alkaloiden sind
die Pyrrolizidinalkaloide (PA, auch Senecioalkaloide genannt), von denen der-
zeit etwa 600 bekannt sind und die in iber 6000 Pflanzenspezies gebildet werden.
Ihnen gemeinsam ist der Pyrrolizidinring, der Hydroxyl- und Hydroxymethyl-
gruppen tragt; haufig sind diese durch Adipin- bzw. Glutarsidure-Derivate ver-
estert. PA kommen in ca. 3 % aller Bliitenpflanzen vor. Das Hauptvorkommen
liegt in der Pflanzenfamilie Asteraceae, Boraginaceae und Fabaceae. Beispiele
sind: Senecio-Arten, Eupatorium-Arten, Huflattich, Beinwell, Borretsch sowie
Crotolaria- und Heliotropium-Arten.

In ihrer chemischen Grundstruktur sind PA Ester aus Building Blocks,
namlich aus einer Necinbase (bicyclische Basen aus 5-C-Ringen) wund einer
Necinsidure (Mono- oder Dicarbonsidure) (8 Abb. 12.5). Der Grundkorper Necin
(Heliotridin) ist in @ Abb. 12.6 dargestellt. Die grundlegenden Necinbasen sind
in @ Abb. 12.7 wiedergegeben. Die resultierenden Grundstrukturen der fiinf ver-
schiedenen PA-Grundtypen zeigt 8 Abb. 12.8.

Pyrrolizidinalkaloide — Building Blocks

= Generell sind PA aus zwei Building Blocks aufgebaut (8 Abb. 12.5):
1) einem basischen Grundkorper (Necinbase),

2) der mit ein bis zwei Necinsduren verestert ist

== Necinbasen sind bicyclische Basen aus 5-C-Ringen mit einem N-Atom.
Chemisch betrachtet sind Necinbasen 1-Hydroxymethylpyrrolizidin-Derivate,
die am C-7-Atom eine weitere OH-Gruppe tragen (8 Abb. 12.7)

== Necinsiuren sind Mono- oder Dicarbonsduren

== Die meisten bekannten PA lassen sich in fiinf verschiedene Grundtypen mit
jeweils charakteristischen Strukturmerkmalen einteilen (8 Abb. 12.8).

In die Nahrung gelangen PA:

== {iber Ackerwildkriauter, z.B. durch Gewichse der Familie Crotalaria
(Leguminosae) durch Miterntung

= mittels Ubertragung durch Bienen in den Honig (z. B. aus Senecio jacobaea,
einer Komposite: Gehalte bis 3900 pg/kg)

== durch Milch von Kiihen (Gehalte bis 689 ug/L) und Ziegen (Gehalte bis

800 pg/L) bzw. Eiern von Hiihnern (Gehalt bis 10 ug/Ei), die solche Pflanzen

gefressen haben

durch Silagefltterung

durch Tees oder Krautertees (Gehalte in Kamillentee bis 3400 pg/kg, Krauter-

tee bis 1470 ng/kg, schwarzer Tee bis 1100 pg/kg)

== durch Fremdsamen PA-haltiger Wildkrauter im Saatgut
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B Abb.12.5 Chemische Strukturelemente (Building Blocks) der PA
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B Abb.12.6 Grundkorper der Necine am Beispiel des Heliotridins

HO CH, OH

Otonecin

Heliotridin Platynecin

Retronecin

B Abb.12.7 Grundlegende Necinbasen
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Senecionin-Typ Triangularin-Typ Monocrotalin-Typ
(>100 Strukturen) (>50 Strukturen) (>30 Strukturen)

Lycopsamin-Typ Phalaenopsin-Typ
(>100 Strukturen) (>20 Strukturen)

B Abb. 12.8 Strukturen der fiinf verschiedenen PA-Grundtypen (Nach Kempf et al. 2010)

= iiber ,,Buschtees”: Mischungen aus Pflanzenteilen von Senecio-, Crotalaria-
und Heliotrop-Gewéchsen. Diese Tees werden vor allem in Jamaika, aber auch
in den USA wegen verschiedener pharmakologischer Wirkungen getrunken
und sind deshalb formell keine Lebensmittel.

Auch der heimische Borretsch (Boraginaceae) enthélt PA, wie Lycopsamin.
Toxische Wirkungen treten nur bei regelmédBiger Zufuhr dieser Stoffe auf, so
dass die Ursache hiufig nicht erkannt wird. Sie &uBBern sich in Form von Ascites,
Lebernekrosen und fibrotischen Venenverschliissen in der Leber mit nach-
folgender Leberzirrhose. In Tierexperimenten wurde auBBerdem in der Leber die
Bildung von Megalocyten beobachtet. Weitere Wirkungen wurden in der Lunge
registriert.

Es geniigten Spuren des Samens von Crotalaria spectabilis (ein Acker-
wildkraut) im Futter von Hiithnern, um bei diesen pulmonalen Hochdruck
zu erzeugen. Bei Ratten verdreifachte sich der Pulmonaldruck, die Folge war
Stauungsherzinsuffizienz infolge Dilatation des rechten Ventrikels (Herzkammer).
Eine andere Crotalaria-Art (Cr. aridicola) erzeugt bei Pferden Speiserohren-
tumore; eine dhnliche Erkrankung bei Bantus in der Transkei (Stidafrika) konnte
moglicherweise ebenso mit dieser Pflanze in Zusammenhang stehen, die Ursache
ist aber nicht gesichert.

Pflanzen der Familien Senecio (Compositae), Crotalaria (Leguminosae),
Heliotropum und Boraginaceae werden fiir eine Reihe von Erkrankungen von
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Necinsaure / /

[0)

7,
2,

- Doppelbindung in 1,2-Position des Pyrrolizidinrings
(Retronecin-, Heliotridin-, Otonecin-Typ)

- Veresterung der OH-Gruppe an C9 oder ggf. an C7
Potenz: Monoester < C1/C7 Diester < C1/C7 cyclische Diester

- Necinsaure mit verzweigter Kette

Necinbase

B Abb.12.9 Strukturelle Voraussetzungen fiir die Toxizitdt von PA. Erliuterung: Die Pfeile weisen
auf die Aktionsstellen hin

Weidevieh in Asien, den USA, Afrika, Australien und Neuseeland verantwortlich
gemacht.

Pyrrolizidinalkaloide - Toxizitat

PA sind Esteralkaloide. Sie konnen mutagene, teratogene, cancerogene oder
retrotoxische Wirksamkeit aufweisen. Die Wirkung ist irreversibel. Fiir die
toxikologischen Effekte relevant sind die 1,2-Dihydropyrrolozidinalkaloide. Die
strukturellen Voraussetzungen fiir die Toxizitdt sind in @ Abb. 12.9 anschaulich
zusammengestellt.

Obwohl die Toxizitdt selbst als auch der Schweregrad der Toxizitdt von der

jeweiligen Struktur abhdngig ist, lassen sich folgende Verallgemeinerungen ableiten:

== Monoester: moderat toxisch

= Offenkettige Diester: toxisch

== Makrocyclische Diester: sehr toxisch

= Je verzweigter die Struktur des Sdureanteils, desto toxischer

== Kleinkinder und Foten zeigen die hochste Anfilligkeit

== Mainner reagieren anfélliger als Frauen (liegt wahrscheinlich an der unterschied-
lichen Cytochrom P450-Ausstattung und -Aktivitit)

In @ Abb. 12.10 ist die metabolische Toxifizierung der PA schematisch dargestellt.

12.2.3 Tropanalkaloide

Tropanalkaloide (TA) sind eine Gruppe innerhalb der Alkaloide und gehdren zu
den sekundiren Pflanzenstoffen. Sie werden auf natiirliche Weise von bestimmten
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O Abb.12.10 Metabolische Toxifizierung der PA (Nach Lampen 2014). Erliuterung: GIT Gastro-

intestinaltrakt
12 Ri=Ry;=H : Tropan
R1=0H, R,=H :3a-Tropanol (Tropin)
R1=H, Ry;=0H :3B-Tropanol (Pseudotropin)
B Abb. 12.11 Tropan und seine Derivate

Pflanzen gebildet. Der Name ,, Tropan® leitet sich vom Atropin (¢in Racemat aus
(R)- und (S)-Hyoscyamin, 8 Abb. 12.12) ab, dem Wirkstoff der Tollkirsche
(Atropa belladonna), in dessen Molekiil es als Strukturelement enthalten ist.

Die Gruppe der TA umfasst mehr als 200 Verbindungen, die in ver-
schiedene Untergruppen eingeteilt werden konnen. Sie sind aufgebaut aus einer
Azabicyclo[3,2,1]Joctan-Ringstruktur, wobei das Tropanskelett am haufigsten vor-
kommt und der Stickstoff methyliert ist. Ein berithmter Vertreter der TA ist das
Cocain, ein Derivat des Ecgonins aus dem Cocastrauch (Erythroxylum coca).
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Atropin:
S~ (R)-Hyoscyamin
/ (S)-Hyoscyamin

Racemat (1:1-Mischung)

B Abb. 12.12  Atropin — ein Racemat aus (R)- und (S)-Hyoscyamin

Strukturformeln von Tropan, seinen Derivaten und Atropin sind 8 Abb. 12.11
und @ Abb. 12.12 zu entnehmen.

TA werden in Pflanzen der Familien Brassicaceae, Moraceae, Erythroxylaceae
(Cocastrauch) u. a. gebildet. Vor allem in der Solanaceae-Familie (z. B. Alraune,
schwarzes Bilsenkraut, Tollkirsche, gemeiner Stechapfel) ist das Auftreten viel-
faltig, wobei es sich meist um veresterte Tropanol-Verbindungen handelt. In
der Pflanze werden die TA aus Ornithin und Arginin biosynthetisiert. Die TA
sind meist in allen Pflanzenteilen in unterschiedlichen Konzentrationen ent-
halten. (-)-Hyoscyamin und (-)-Scopolamin (insbesondere in Brugmansia,
Engelstrompeten) sind die am haufigsten vorkommenden und am besten unter-
suchtesten Verbindungen.

TA sind in Lebensmitteln sowie Futtermitteln unerwiinscht und treten als Ver-
unreinigung der Ernte durch Unkraut bzw. Wildkraut auf. Durch herkémm-
liche Aufbereitungsschritte von z. B. Getreide kann die Belastung durch die ganze
Pflanze, Pflanzenteile oder deren Samen meist nicht vollstindig entfernt werden. Die
derzeitige Verunreinigung von Getreide in der EU ist meist auf Datura stramonium
(gemeiner Stechapfel) und Convolvulus arvensis (Ackerwinde) zuriickzufiihren.
AuBerhalb der EU wurden Verunreinigung in Erbsen, Sojabohnen und Brech-
bohnen durch Solanum-Species S. nigrum (schwarzer Nachtschatten), S. viarum
und S. forvum (Pokastrauch) beobachtet. Mais, Hirse und Weizen kénnen durch das
invasive und weit verbreitete Solanum elaeagnifolium kontaminiert werden.
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Nach der Verarbeitung der verunreinigten Getreide (z.B. Mabhlen)
gelangen die TA somit in das Lebensmittel. Da die meisten TA hitzestabil
sind, kann der Gehalt im Produkt nach Hitzebehandlung weiterhin hoch sein.
Die Konzentrationen im Lebensmittel reichen hierbei von <I bis 100 pg/kg.
Calystegine hingegen werden nur in Pflanzen gefunden, von denen sie auch selbst
gebildet werden. Dabei sind im essbaren Pflanzenteil Konzentrationen von 1 bis
100 mg/kg moglich.

Am intensivsten werden die toxikologischen Wirkungen der TA Atropin und
Scopolamin untersucht. Seit der Renaissance bis heute wurden bzw. werden Aus-
ziige der Tollkirsche zur Pupillenerweiterung verwendet. Weiterhin kdnnen TA
als Drogen missbraucht werden, weil sie ab einer bestimmten Dosierung oder
Mischung Halluzinationen herbeifithren konnen.

Atropin und Scopolamin sind antimuscarine Agentien, also Antagonisten
zum muscarinen Acetylcholin-Rezeptor, wobei nur das (-)-Hyoscyamin aus
dem racemischen Gemisch (Atropin) anticholinerge Wirkung aufweist. Das
bedeutet, dass sie das parasympatische System (vegetatives Nervensystem)
hemmen und im zentralen Nervensystem aktiv sind. Meist sind Wirkungen wie
Pupillenerweiterung, Mundtrockenheit, verhinderte Harnproduktion, Herz-
rhythmusstorungen, Reduktion der Schweilproduktion und Erhéhung der
Korpertemperatur zu beobachten. Bei hheren Mengen kann es zum Tod durch
Herzstillstand kommen. (-)-Hyoscyamine und (-)-Scopolamin werden bereits im
Gastrointestinaltrakt absorbiert, schnell im Korper verteilt und anschlieBend
iiber den Urin ausgeschieden.

Besonders glutenfreie Produkte auf Buchweizenbasis konnen bei einer Ver-
unreinigung mit Datura ssp. (Gemeiner Stechapfel) nach Aufnahme ernsthafte
gesundheitliche Probleme bereiten. Hohe Gehalte an verschiedenen TA werden
auch in Teeblittern beobachtet. Somit kann die Aufnahme von TA durch
normalen Teeaufguss hoch sein.

Eine aktuelle Datenerfassung durch die EFSA umfasst 1709 Proben aus neun
Kontinenten. Dabei wurde der hochste Gehalt an Gesamt-TA in trockenem
Kriutertee ermittelt (4357 pg/kg). Die hochste mittlere Konzentration wurde bei
getreidebasierter Kindernahrung (131 pg/kg) festgestellt. Die am haufigsten vor-
kommenden TA sind (-)-Hyoscyamin und (-)-Scopolamin, wobei der Hochstwert
der Summe beider Verbindungen in trockenem Krautertee (429 png/kg) ermittelt
wurde (EFSA 2016a).

Tropanalkaloide - Hochstwerte und ARfD-Wert

== Laut Verordnung (EU) Nr. 2016/239 wurde ein Hochstgehalt von 1,0 pg/kg
fiir die am griindlichsten erforschten TA (-)-Hyoscyamin und (-)-Scopolamin in
Lebensmitteln festgesetzt. Dieser gilt fiir Getreidebeikost und andere Beikost
fir Séuglinge und Kleinkinder, die Hirse, Sorghum, Buchweizen oder daraus
gewonnene Erzeugnisse enthilt.

= Die akute Referenzdosis (ARfD) fiir dic Summe dieser beiden Ver-
bindungen liegt bei 0,016 g/kg Korpergewicht. Dieser Wert wurde durch das
CONTAM-Gremium der EFSA ermittelt. AuBerdem ist zu beachten, dass ange-
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O Abb.12.13 Die Nortropanalkaloide: Calystegin A, Calystegin B, und Calystegin B,

sichts der begrenzten verfiigbaren Informationen die Exposition von Klein-
kindern tiber die Nahrung die Gruppen-ARfD (Gesamt TA-Gehalt) deutlich
iiberschreiten konnte.

== Fiir die TA-Untergruppe der Calystegine sind bislang noch keine Hochstgehalte
festgesetzt worden.

12.2.4 Nortropanalkaloide

Die erst in den 1980er Jahren entdeckten Calystegine gehoren zu der Gruppe
der Nortropanalkaloide mit geringem Molekulargewicht und sind aufgrund der
mindestens drei Hydroxylgruppen sehr polar (s. 8 Abb. 12.13). Derzeit sind rund
14 Calystegine bekannt.

Calystegine kommen ebenfalls in der Familie der Solanaceaen vor. Besonders
in essbaren Pflanzen wie Solanum tuberosum (Kartoffel), Capsicum annuum
(Paprika, Pfeffer), Solanum melongenes (Aubergine) und Convolvulaceae (u.
a. Batate) sind sie natiirlich vertreten, wobei das Auftretungsmuster und
Konzentration der Calystegine fiir den jeweiligen Pflanzenteil charakteristisch
ist. Zum Beispiel sind in Kartoffeln nur Calystegin A,, B,, B, zu finden und in
Auberginen, Pfeffer und StiBkartoffel hauptsichlich das Calystegin B,.

Aufgrund ihrer zuckerdhnlichen Struktur sind Calystegine o-Glucosidase-
Inhibitoren und agieren im Intestinaltrakt, wobei sie zu einer verminderten
Resorption von Kohlenhydraten fithren. Die Glucose-Konzentration im Blut
(Blutzucker) steigt dementsprechend unter «o-Glucosidase-Hemmern nach
einer Mahlzeit weniger stark an, weswegen die Calystegine fiir eine Behandlung
von Diabetes mellitus Typ 2 in Frage kommen konnten. Intoxikationen mit
Calysteginen wurden beim Menschen bislang nicht beobachtet. Die Toxikologie
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B Tab. 12.2 Durchschnittliche Zusammensetzung von Mohnsamen

Bestandteil g/100 g
Wasser 6,1
Protein 20,2
Fett 42,2
— davon gesittigte Fettsauren 4,5
— davon einfach ungesittigte Fettsduren 11,7
— davon mehrfach ungesittigte Fettsduren 26,1
Kohlenhydrate 42
Mineralstoffe 3,5
Cholesterin -
— unbedeutend

Quelle: Lebensmittel-Warenkunde 2020

anderer TA ist weitgehend unerforscht, so dass alle TA von der EFSA zunichst
als toxikologisch relevant eingestuft werden.

Eine Datenerfassung durch die EFSA umfasst 1709 Proben aus neun
Kontinenten: Festgestellt wurde eine mittlere Konzentration von 162 mg/kg im
Frischgewicht an Calysteginen in Kartoffeln, mit einem Hochstwert von 507 mg/
kg. In Auberginen war die Durchschnittskonzentration 21 mg/kg des Frisch-
gewichtes, mit einem Hochstwert von 182 mg/kg. Bei Paprikaschoten wurden
lediglich Spuren von Calysteginen detektiert (<0,5 mg/kg) (EFSA 2016a).

Nortropanalkaloide - Hochstwerte?

Wihrend fir die am griindlichsten erforschten TA (-)-Hyoscyamin und
(-)-Scopolamin Hochstgehalte in  Lebensmitteln festgesetzt wurden (Kasten
,, Tropanalkaloide — Hochstwerte und ARfD-Wert“ in » Abschn. 12.2.3) existieren
fiir die TA-Untergruppe der Calystegine bislang noch keine Hochstgehalte.

12.2.5 Opiumalkaloide

Mohn als Lebensmittel ist bereits seit der Antike bekannt. Die reifen Samen des
Schlafmohns ( Papaver somniferum) — auch als Mohnsamen bezeichnet — sind
reich an Calcium, Proteinen und Ol, das Mohndl ist sehr reich an ungesittigten
Fettsduren (@ Tab. 12.2). Mohnsamen selbst enthalten nur sehr geringe Mengen
an Opiumalkaloiden, jedoch kann es beim maschinellen Ernten vorkommen, dass
sie mit dem alkaloidhaltigen Milchsaft (Latex) in Beriihrung kommen und auf
diesem Wege kontaminiert werden.

Die mengenméiBig wichtigsten Alkaloide sind Morphin und Codein. Die in
Lebensmitteln verwendbaren Mohnsorten sind der Blauschwarze (Deutschland),



303 1 2

12.2 - Alkaloide

der Graue (Osterreich) und der WeiBe Mohn (Indien). Der am StraBenrand rot
leuchtende Klatschmohn ist nicht essbar; auch bei den fiir den Verzehr geeigneten
Mohnsorten bezieht sich die Eignung nur auf die Mohnsamen, die Pflanze an
sich ist giftig. Der Anbau von Mohn unterliegt staatlichen Kontrollen, da unver-
arbeiteter Mohn Opiumalkaloide in variabler Hohe enthalten kann. Die Art der
Mohnpflanze, der Erntezeitpunkt und die geografische Herkunft beeinflussen
u. a. die Gehalte. Bei Mohnsamen, die hohe Gehalte an Opiumalkaloide auf-
weisen, konnen Menschen aller Altersgruppen die gesundheitlichen Richtwerte
(von EFSA und BfR) {iberschreiten.

Mohnsamen werden zwar iiberwiegend in siien Gerichten verwendet, aber
es gibt auch deftige Speisen zu denen sie passen. In Deutschland wird Mohn
vorwiegend in Bickereien (Mohnbrétchen, Mohnkuchen) eingesetzt, in Oster-
reich dagegen ist die Palette an Mohngerichten groBer. Mohnsamen koénnen
gemahlen oder im Ganzen verwendet werden. Aus kaltgepressten Mohnsamen
entsteht Mohnol. Es ist eines der trocknenden (,,hadrtenden®) Pflanzendle wie
Leinol, daher fand es auch in der Olmalerei Verwendung. Heutzutage wird es
wegen seines nussigen Geschmacks geschitzt und in Salaten oder Kaltspeisen
verwendet. Es vertrigt es keine hohen Temperaturen (Lebensmittel-Warenkunde
2020).

Schlafmohn ( Papaver somniferum) dient der Samen- und Olgewinnung fiir die Ver-
wendung in Lebensmitteln (sowie der Alkaloid- und Opiumherstellung).

Opium ist der durch Einschnitte der unreifen Kapseln ausgeflossene und auf der
Kapseloberflidche eingetrocknete Milchsaft (Latex). Dieser enthélt ca. 20 bis 25 %
Alkaloide, von denen bisher etwa 50 in reiner Form isoliert wurden. Besonders
wichtig und toxikologisch relevant sind hier die Verbindungen mit Phenanthren-
Struktur (wie Morphin, Codein, Thebain) oder Benzylisochinolin-Struktur (wie
Papaverin, Noscapin) (alle Strukturformeln der vorgenannten Verbindungen
@ Abb. 12.14). Hauptalkaloid des Opiums ist das Morphin (Gehalt je nach Her-
kunft 7 bis 20 %).

Als Ursache fiir die teilweise hohen Opiatgehalte von Mohnsamen werden ins-
besondere weniger geeignete Erntemethoden angesehen, da die Mohnsamen
mit alkaloidhaltigen Kapselbruchstiicken und Latex in Berithrung kommen
konnen. Es wird davon ausgegangen, dass die Opiumalkaloide nur als duBere
Kontamination an den Mohnsamen anhaften. Ein Waschen der Samen kann
deren Morphingehalt drastisch reduzieren. Es ist bekannt, dass Verfahren der
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Lebensmittelverarbeitung wie Waschen, Einweichen, Mahlen, Roésten und
Kochen, den Alkaloidgehalt der Mohnsamen verringern kdnnen.

Opiumalkaloide — ARfD-Wert

Die EFSA hat Morphin und weitere Alkaloide in Mohnsamen bewertet. Es wurde
ein Gruppen-ARfD-Wert von 10 pg/kg Korpergewicht fiir Morphin und Codein
abgeleitet. Gemid EFSA sollen alle Anstrengungen unternommen werden, die
Gehalte an pharmakologisch aktiven Opiumalkaloiden in Mohnsamen auf das
technologisch erreichbare Mindestmal zu senken (EFSA 2018).

Morphin:R=H Thebain
Codein: R=CHs
—
(0] o/
12
o]
N

(0]
N o X
Noscapin Papaverin

O Abb. 12.14 Wichtige Opiumalkaloide
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Die diversen Morphin-Wirkungen auf das zentrale und periphere Nervensystem
werden hauptsiachlich durch p-Opiatrezeptoren vermittelt. Zu unerwiinschten
Wirkungen gehéren bei moderater Dosierung u.a. Ubelkeit, Erbrechen,
Benommenheit, Verdnderungen in kognitiven und sensorischen Fihigkeiten,
Euphorie, Dysphonie, Halluzinationen, Mundtrockenheit, Miosis und Herz-Kreis-
lauf-Effekte (Dusemund et al. 2017).

12.3 Active Principles

Active Principles

Bei Active Principles handelt sich um natiirliche Inhaltsstoffe (Untergruppe der
Phytochemicals) von bestimmten pflanzlichen Lebensmitteln, die zum typischen
Aroma eines Lebensmittels zum Teil erheblich beitragen kdnnen, jedoch zugleich
auch toxikologisch nicht unbedenklich sind. Diese Stoffgruppe trigt verschiedent-
lich auch die Bezeichnung Biological Active Principles (BAP).

Atherische Ole zeichnen sich durch intensive aromatische Eigenschaften aus,
weshalb sie zu Geschmackskorrekturen in Lebensmitteln angewendet werden.
Auch das geschmackliche und geruchliche Prinzip von Gewiirzen geht generell
auf solche Verbindungen zuriick. Sie setzen sich vor allem aus Kohlenwasser-
stoffen, Terpenen, Carbonyl-Verbindungen und Estern zusammen. Einige Stoffe
von ihnen konnen in groBeren Mengen toxisch wirken und werden als eine
besondere Gruppe definiert: Active Principles. Eine Auswahl wichtige Inhalts-
stoffe dtherischer Ole zeigt @ Abb. 12.15.

Gemil der Definition des sog. ,,Blaubuchs® des Europarats handelt es sich
bei dem Begriff Active Principles um bestimmte Inhaltsstoffe von Gewiirzen und
Krautern, die aufgrund ihres Mitwirkens am aromatischen Gesamteindruck eines
Lebensmittels unvermischt oder als Ausgangsstoff eines Aromas zwar durch-
aus von Interesse sind, die aber aus toxikologischer Sicht von gewisser Relevanz
sind. Daher darf heute kein Stoff, der in die Liste der aktiven Grundbestandteile
aufgenommen ist, als eigenstindiger Aromastoff einem Lebensmittel zugesetzt
werden. Nur die aus den natiirlichen Gehalten jener Pflanzen resultierenden
Mengen sind erlaubt bzw. in der EU-Aromenverordnung teilweise durch Hochst-
mengen im verzehrfertigen Lebensmittel limitiert.

12.3.1 Myristicin, Elemicin

Zwei dieser Verbindungen kommen in der Muskatnuss vor: Myristicin und
Elemicin (8 Abb. 12.15), deren Struktur der des halluzinogenen Mescalins
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sehr dhnlich ist. Wie an Rattenleberhomogenat nachgewiesen wurde, koénnen
beide unter physiologischen Bedingungen in die entsprechenden Amphet-
amine umgewandelt werden. Myristicin wirkt als Monooxidasehemmer, so dass
seine Wirkung auch mit einer Noradrenalin- und Serotonin-Anreicherung im
Zentralnervensystem erkldart wird. Die Symptome nach tibermédBigem Muskat-
verzehr sind Halluzinationen, Tachykardie (Kasten ,,Tachykardie®), Blutdruck-
schwankungen. Es wird vom Tod eines 8-jahrigen Jungen nach Einnahme von
zwel Muskatniissen berichtet.

Tachykardie

Unter Tachykardie wird ein anhaltend beschleunigter Puls von tiber 100 Schlidgen
pro Minute beim erwachsenen Menschen verstanden. Umgangssprachlich wird dies
auch als Herzrasen bezeichnet.

12.3.2 Apiol

Eine dem Myristicin dhnlich aufgebaute Substanz ist das Apiol (B Abb. 12.15)
der Petersilienfriichte (Kasten ,,Petersilienfriichte®), deren Extrakte giftig sein
konnen. In Petersilienblittern ist seine Konzentration gering.

Petersilienfriichte

Petersilienfriichte sind die kleinen Friichte (Fructus Petroselini; breit-eiformig:
Hohe ca. 2,5 bis 3 mm, Breite ca. 1,5 bis 2 mm) von Petroselinum crispum (Mill.).
Therapeutisch relevante Wirkungen sind auf das étherische Ol zuriickzufiihren.
So wird eine Steigerung der Harnausscheidung beschrieben. Reines Apiol wirkt in
hoéheren Dosen abortiv.

= Ty x

Estragol

(Methylchavicol) AL U]

B Abb.12.16 Estragol und Methyleugenol
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B Abb. 12.17 Aus I’-Hydroxyestragol in Méuseleber gebildete Addukte an DNA (in vivo)

12.3.3 Estragol, Methyleugenol

Estragol (international auch als Methylchavicol bezeichnet, 8 Abb. 12.16) kommt
vornehmlich in Estragon vor; Methyleugenol (B Abb. 12.16) dagegen in Fenchel,
Basilikum, Anis, Piment, Lorbeer u. dgl.

Mpyristicin, Elemicin, Estragol, Methyleugenol und Safrol zdhlen chemisch
gesehen zu Phenylpropanoiden und erwiesen sich als isolierte Substanzen im
Miusefiitterungsversuch als cancerogen. Offenbar koénnen sie iiber ihre Allyl-
gruppe nach Oxidation in 1-Stellung (z. B. 1°-Hydroxyestragol) kovalent an
Adenin- bzw. Guanin-Reste der DNA gebunden werden (8 Abb. 12.17).
Metabolisierungswege von Methyleugenol sind schematisch in @ Abb. 12.18
zusammengestellt. Neueste Studien (Nesslany et al. 2010) wiesen nach, dass die
Toxikologie der isolierten Substanz Estragol nicht mit der des Lebensmittels
Estragon (in dem Estragol eingebettet im Zellverband mit diversen anderen
Substanzen vorliegt) vergleichbar ist. Der Verzehr von Estragon als Kraut in
iblichen Mengen gibt daher keinen Anlass zu Besorgnis iiber genotoxische
Risiken beim Menschen.
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12.3.4 Safrol

Auch das in Sassafrasol, Campherol, Sternanis, Lorbeer, Fenchel und Anis vor-
kommende Safrol (8 Abb. 12.15) hat eine dem Myristicin dhnliche Struktur
und wurde frither gerne zum Aromatisieren von Kaugummi und Zahnpasta ver-
wendet. Seit Bekanntwerden der cancerogenen Wirkung bei Miusen ist seine
Verwendung in Lebensmitteln verboten. Auch Kalmusol, das aus tropischen
Kalmuspflanzen gewonnen wird und friher als Bitterkomponente Likoren
zugemischt wurde, ist wegen des in ihm enthaltenen cancerogenen Asarons
(8 Abb. 12.15) vom Gebrauch in Lebensmitteln ausgeschlossen worden.

12.3.5 Cumarin

Cumarin (8 Abb. 12.15), ein 1-Benzopyran-2-on, ist eine im Pflanzenreich weit
verbreitete Substanz. Der charakteristische Geruch frischen Heus aus Klee
beruht auf Cumarin. Steinklee, die Samen der Tonkabohne, Waldmeister und
einige Zimtarten (u. a. Cassia-Zimt) sind reich an Cumarin — wihrend Ceylon-
Zimt ( Cinnamomum verum ) praktisch frei von Cumarin ist.

Cumarin hat sich im Tierversuch (Hunde) als lebertoxisch erwiesen. Physio-
logisch metabolisiert es zu o-Hydroxyphenylmilchsdure und o-Hydroxy-
phenylessigsdure, die offensichtlich die Lebertoxizitit bewirken. Cumarin ist
als kiinstlicher Aromastoff in Lebensmitteln verboten. Neuere Humanstudien
zeigen, dass es kaum Unterschiede in der Absorption zwischen in Matrix ein-
gebundenem Cumarin (Cassia-Zimt, lat. Cinnamomum cassia) und isoliertem
Cumarin gibt. Der TDI von 0,1 mg/kg Korpergewicht und Tag fiir Cumarin kann
bei der Risikobewertung daher fiir die Cumarin-Exposition durch zimthaltige
Lebensmittel angewendet werden (Abraham et al. 2010).

Das Rindengewiirz Zimt

= Zimt gilt als eines der dltesten Gewiirze tiberhaupt und wurde angeblich schon
3000 v. Chr. in China verwendet. Der Portugiese Vasco da Gama brachte 1502,
nach seiner Landung im Jahre 1498 auf der siidindischen Insel Ceylon, dem
heutigen Sri Lanka, dieses Gewiirz schlieBlich nach Europa. Ahnlich wie bei
Pfeffer, Muskat und Gewiirznelken gab es im Mittelalter um den monopol-
artigen Besitz des Zimts heftige Auseinandersetzungen. Die arabischen Héndler
hatten die Herkunft des Zimtbaums lange geheim gehalten. Um 1536 eroberten
die Portugiesen mit der Besetzung Ceylons das ,,Zimtmonopol“. 130 Jahre
spater verloren sie ihr Monopol an die Hollinder. Diese wurden 1796 von
den Briten verdrangt, die das Zimtmonopol bis 1833 besaBen. Erst durch die
Kultivierung des Zimtbaums auf Java durch die Holldnder wurde das Monopol
gebrochen. Im Europa des 16. bis 18. Jahrhunderts galt Zimt als eines der
besonders teuren und kostbaren Gewiirze.
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= Der Zimtbaum ist ein immergriiner (d. h., er wirft nie alle seine Blétter zur
gleichen Zeit ab), etwa 6 bis 12 m hoher Baum mit rotlicher Rinde. Er zeichnet
sich dadurch aus, dass seine groB3en, rechteckigen nach Zimtdl duftenden Blétter
im jungen Stadium leuchtend rot sind und spiter dunkelgriin werden und sich
durch wei3e Blattadern auszeichnen.

= Zwei Arten werden wirtschaftlich genutzt: der Ceylon-Zimtbaum (Cinnamomum
ceylanicum, Cinnamomum verum, auch als Echter Zimtbaum oder Kaneel
bezeichnet) und der Chinesische oder Cassia-Zimtbaum (Cinnamomum
aromaticum, Cinnamomum cassia). Beide gehoren zu der Familie der Lorbeer-
gewachse (Lauraceae).

= Ceylon-Zimt ist in Europa wegen seines feinen Aromas bekannt, wihrend
Cassia-Zimt wegen seiner hoheren Gehalte an atherischen Olen sowie des
hoheren Cumarin-Gehaltes ein deutlich intensiveres Aroma hat. Cassia-Zimt
enthdlt im Mittel ca. 3000 mg Cumarin/kg (bis zu 8800 mg/kg), Ceylon-Zimt
enthilt nur Spuren bis ca. 10 mg Cumarin/kg.

12.3.6 Thujon

Thujon, ein bicyclisches Monoterpen-Keton (B Abb. 12.15), ist ein Inhaltsstoff
von Salbei und Wermutkraut, dessen Extrakt zum Aromatisieren von Absinth
und Wermutwein verwendet wird. Thujon fiihrt bei chronischem Abusus (Miss-
brauch, iibermdBiger Gebrauch) zu schweren Nervenschiaden und epileptischen
Anfillen. Thujon ist leicht alkoholldslich, dagegen nur wenig 16slich in Wasser,
weshalb es in entsprechenden Tees (Wermut- und Salbeitee) kaum enthalten sein
dirfte.

12.4 Blausaure

Es gibt ca. 1500 cyanogene Pflanzen, die in ihrem Stoffwechsel Blausiure (Cyan-
wasserstoff, HCN) bilden und diese als glycosidisch gebundene Cyanhydrine,
cyanogene Lipide oder Nitriloside speichern. Besonders hohe Blausidure-Gehalte
kommen in der Spitze der unreifen Bambussprosse (bis 8§ g/kg), in bitteren
Mandeln (2,5 g/kg), in der Mondbohne (Phaseolus lunatus, bis 3 g/kg) sowie in
der Rinde der Maniokwurzel (2,5 g/lkg) vor. Aber auch Zuckerhirse, das Aus-
gangsprodukt fiir den Sorghumzucker, Zuckerrohr, Leinsamen, Fruchtkerne und
-steine vorwiegend aus Citrusfriichten und Steinobst (z. B. von Pfirsich, Aprikose,
Kirsche, Apfeln und Pflaumen) und unsere heimische Gartenbohne (Phaseolus
vulgaris) enthalten verhéltnismaBig hohe Gehalte an cyanogenen Glycosiden. Im
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Vergleich dazu sind die Anteile cyanogener Glycoside in der Gemiisebohne und
Gartenerbse sowie in einheimischen Getreidearten eher gering.

Die wichtigsten Verbindungen sind Amygdalin (Bittermandeldl, Citruskerne),
Phaseolunatin (Bohnen) und Dhurrin (Sorghum). Wie Untersuchungen am
Dhurrin ergaben, bildet die Pflanze solche Cyanide aus Aminosduren. Sie dienen
der Pflanze u. a. als Stickstoffspeicher; wichtig ist auch ihre protektive Wirkung,
d. h. ihre Wirkung als FraBschutz (Sibbesen et al. 1995). Thre Zusammensetzung
und Spaltung gehen aus B Abb. 12.19 hervor. Demnach wird eine Spaltung
durch die in der Frucht getrennt gespeicherten B-Glucosidasen erreicht, wenn
ihre Zellwinde durch Zerquetschen der Frucht zerstort werden und das Enzym
an das Substrat gelangt. AnschlieBendes Kochen dient der Spaltung der Cyan-
hydrine, dem Vertreiben der daraus freigesetzten Blausdure und einer Zerstorung
der B-Glucosidasen. Dennoch kommt es immer wieder zu Vergiftungen, wenn
ungeniigend vorbereitete oder gar ungekochte Speisen aus diesen Friichten
angeboten werden (z. B. in Ostasien beim Genuss von ungekochten Bambus-
sprossen).

In unseren Breiten sind vor allem Bittermandeln oder das aus ihnen her-
gestellte Bittermandel6l mit Vorsicht zu genieBen. Schon 5 bis 10 Bittermandeln
oder 10 Tropfen des Ols sollen bei Kindern todlich wirken konnen. In letzter Zeit
werden Uber das Internet rohe Aprikosenkerne als angebliches Allheilmittel gegen
Krebs vertrieben. Da es bereits zu Vergiftungsfiallen kam, plant die EU einen
Grenzwert fiir Blausdure in rohen Aprikosenkernen zu erlassen.

Aprikosenkerne - ARfD-Wert

Die EFSA hat fiir rohe Aprikosenkerne einen ARfD-Wert von 20 pg/kg Korper-
gewicht abgeleitet (EFSA 2016a).

Zur Analytik von Blausaure

== Da Blausdure in Pflanzen und Lebensmitteln pflanzlicher Herkunft groBtenteils
als Nitrilosid gebunden vorkommt, muss zundchst der Cyanwasserstoff
freigesetzt werden. Dies erfolgt meist durch enzymatische Hydrolyse mit
Emulsin (ein Enzymgemisch, das sich vor allem aus B-Glucosidasen und
Hydroxynitrilase zusammensetzt), jedoch ist auch die Hydrolyse mit Sduren
oder eine Kombination beider Verfahren moglich.

= Dic freigesetzte Blausdure wird durch einen Luft- oder Wasserdampfstrom
in eine alkalisch reagierende Vorlage iibertrieben und titrimetrisch bestimmt
(Gesamt-HCN). Des Weiteren sind neben spektralphotometrischen Methoden,
bei denen ein gebildeter Farbstoff gemessen wird, auch gaschromatografische
oder elektrochemische (mit Cyanid-sensitiven Elektroden) Methoden méglich.

Blausédure ist eines der stirksten Gifte iiberhaupt. Bereits 1 mg/kg Korper-
gewicht konnen beim Menschen zum Tode fiithren. Thre Wirkung erklart sich
mit einer Blockierung der Eisen(I11)-cytochromoxidasen und des Hamoglobins.
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Der endogene Sauerstofftransport wird unterbunden, was ein augenblickliches
Absterben besonders der Gehirnzellen zur Folge hat.

Der Toleranzbereich ist beim Menschen relativ grof3 (1 bis 60 mg/kg Korper-
gewicht, MAK 11 mg/m?). Gefihrlich kann Blausiure besonders auch fiir solche
Personen sein, die das nach Bittermandeln riechende Gas geruchlich nicht wahr-
nehmen. Chronische Zufuhr kleiner Blausduremengen mit der Nahrung (z. B.
in tropischen Léndern iiber nitrilosidhaltiges Maniokmehl) fithrt zu schweren
Erkrankungen wie Ataxie, spastische Muskelschwiche. Der Sdugetierkorper ver-
fligt iber mehrere Entgiftungsmechanismen. So iibertridgt das Enzym Rhodanase
(Sulfurtransferase) Schwefel von Thiosulfat bzw. von Mercaptobrenztrauben-
saure auf Cyanid unter Bildung von Thiocyanat, das auf dem Harnweg aus-
geschieden wird. Auch Vitamin B, (Cyanocobalamin) wird als HCN-Akzeptor
diskutiert.

Bei der Hydrolyse von Amygdalin, das zu 2 bis 3 % in bitteren Mandeln und
Aprikosenkernen enthalten ist, tritt unter Einwirkung von Emulsin eine Auf-
spaltung in Glucose, Benzaldehyd und Blausdure ein. Ein Teil des Benzaldehyds
und der groBte Teil der Blausdure entweichen beim technologischen Prozess der
Marzipan- bzw. Persipanherstellung. Die im Endprodukt verbleibenden Rest-
anteile an Benzaldehyd und Blausdure werden fiir den arttypischen Geschmack
dieser Produkte als bedeutend angesehen.

Blausdure - eine sehr spezielle Toxikologie

Hochstmengen von Blausduregehalten in bestimmten Lebensmitteln und Getranken
sind innerhalb der EU in der Verordnung (EG) Nr. 1334/2008 geregelt.

Hinzu kommt die abgesicherte Erkenntnis, dass nicht allein der Gehalt an Blau-
sdure, sondern auch die Aktivitit der B-Glucosidase das Risiko der Toxizi-
tat bestimmt. Letztere wird durch den Herstellungsprozess z. B. bei Marzipan
inaktiviert und mildert das gesundheitliche Risiko beim Verzehr derartiger
Produkte dadurch deutlich ab (Abraham et al. 2016).

12.5 Nitrat

Héufig werden erhohte Nitrat-Gehalte umweltrelevanten  Ereignissen
zugeschrieben. Hier muss differenziert werden: Auf der einen Seite sind iiber-
hohte Nitratgehalte bei Uberdiingung mit Kunstdiingern zu finden (Ammon-
salpeter, Kalksalpeter oder Natronsalpeter). Teilweise ist dadurch schon Nitrat
in das Grundwasser gelangt, so dass hier Proben mit Nitratgehalten weit tiber
100 mg/L gefunden wurden. Andererseits gelangt Nitrat auch durch organische
Diingung (Knollchenbakterien nach Lupinenanbau, Ausbringen von Stallmist
bzw. Giille) ins Erdreich. Vor allem ist zu bemerken, dass praktisch jede Pflanze
Stickstoff in Form von Nitrat durch die Wurzel aufnimmt. Dieses wird dann
in der Pflanze durch eine lichtinduzierte Reaktion wahrend des Tages in andere
stickstofthaltige Substanzen umgewandelt. So wurde in Spinatbléttern morgens
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B Tab. 12.3 Nitratgehalte einiger Gemiise

Gemiise mg/kg Gemiise mglkg
Kohlrabi 360-4380 Kopfsalat 230-6610
Radieschen 80-4530 Fenchel 300-4200
Rettich 300-4960 Porree 404480
Rote Bete 180-5360 Spinat 20-6700
Feldsalat 180-4330

Quelle: Souci et al. (2008)

iber 1600 mg Nitrat/kg Frischmasse gefunden, wihrend sich diese Menge bis
spatnachmittags auf 830 mg/kg reduziert hatte.

Vor allem ist es wichtig zu wissen, dass es einige Pflanzen gibt, die Nitrat
speichern. Hierzu gehoren Rote Bete, Spinat, Mangold, Rucola, Rettich, Radies-
chen und Salat. Dies ist besonders bei der Bereitung von Babykost zu beachten,
auch wenn etwa 80 % des Nitrats in das Kochwasser wandern. Der Nitratgehalt
in pflanzlichen Lebensmitteln ist europaweit mit Hochstmengen u. a. in der Ver-
ordnung (EG) Nr. 1881/2006 geregelt. Eine kleine Ubersicht iiber Nitratgehalte in
einigen Gemiisen gibt @ Tab. 12.3.

Nitrat ist fir den Erwachsenen kaum toxisch, umso mehr aber fiir den Sdug-
ling. Die Griinde sind folgende:
== Hamoglobin von Fotenblut wird durch Oxidationsmittel doppelt so rasch in

Methdmoglobin verwandelt wie das von Erwachsenenblut.
== Die Aktivitit des fiir die Reduktion gebildeten Methdmoglobins verantwort-

lichen, NADH abhéngigen Enzyms Diaphorase ist im Erythrocyten des Sdug-

lings niedriger.

Wenn mehr als 10 % des Blutfarbstoffs als Methdmoglobin vorliegen, dullert sich
dies durch Cyanose, Tachycardie und Kurzatmigkeit oder Cephalgien mit mog-
licher Todesfolge.

Besonders toxisch ist das durch Reduktion von Nitrat entstehende Nitrit,
das in Mengen von etwa 500 mg auch beim Erwachsenen Methimoglobindmie
verursachen kann. Diese Reduktion wird meist bakteriell hervorgerufen, wenn
z. B. nitrathaltige Speisen aufbewahrt werden und die Keimzahl auf iiber 107/g
Nahrung ansteigt. Diese Reduktion ist aber auch durch Entziindungen im Darm-
oder Harntrakt moglich. Insofern sind sog. dyspeptische Siuglinge besonders
gefdhrdet.

Dyspeptische Beschwerden

Dyspeptische Beschwerden sind Verdauungsbeschwerden, die mit AufstoB3en,
Blahungen, Vollegefiihl, Appetitlosigkeit oder Brechreiz einhergehen kénnen.
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HO H

O Abb. 12.20 Strukturformeln von Oxalsdure (I) und Glyoxalsaure (II)

OH
Erucasaure

B Abb. 12.21 Erucasiure

Nitrat kann in kleinen Mengen auch im Speichel zu Nitrit reduziert werden. So
wurden im Speichel eines Probanden nach Genuss von 470 mg Nitrat in 250 mL
Rote-Bete-Saft 150 mg/kg Nitrit gemessen. Dieses kann mit sekunddren Aminen
im Magen-Darm-Trakt in Nitrosamine umgewandelt werden.

12.6 Oxalsaure, Glyoxylsdure

Oxalsédure (Ethandisdure, engl. Oxalic Acid) ist die einfachste Dicarbonsiure.
Spinat, Sellerie, rote Riiben und Rhabarber enthalten meist nicht unerhebliche
Mengen Oxalat. Ein Genuss dieser Lebensmittel kann sich besonders bei solchen
Personen schidlich auswirken, die zur Ablagerung von Nierensteinen auf der
Basis von Calciumoxalat neigen. Oxalsdure und Oxalate entstehen als Stoff-
wechselprodukt beim Abbau von Aminosduren und Ascorbinsdure wobei die
Ausscheidung tiber den Urin erfolgt. Oxalsdure kommt ferner in Lebensmitteln
wie Tee (insbesondere schwarzer Tee und Pfefferminztee), Kakao und in Wurzeln
und Rinden zahlreicher Pflanzen als unldsliches Calciumoxalat vor.

Glyoxylsdure (Ethanalsidure, Glyoxalsidure, Oxoessigsaure, engl. Glyoxylic
Acid) tragt eine Aldehyd- und eine Carboxyl-Gruppe im Molekiil. Sie kommt
in jungen griinen Blittern und unreifen Friichten — vor allem in Rhabarber,
Johannis- und Stachelbeeren — vor und hat die in @ Abb. 12.20 dargestellte
Strukturformel. Glyoxylsdure wird im Korper zu Oxalsdure metabolisiert.
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12.7 Erucasaure

Erucasdure (Erukasiure, cis-13-Docosensiure, engl. Erucic Acid, @8 Abb. 12.21)
ist eine langkettige, einfach ungesittigte w-9-Fettsdure, die in den Olreichen
Samen von Pflanzen der Familie Brassicaceae, vor allem in Raps und Senf, ent-
halten ist. Aufgrund ihrer toxikologischen Eigenschaften ist sie ein unerwiinschter
Stoff in Lebensmitteln. In der Natur kommt Erucasidure gebunden als Glycerol-
Ester vor. Sie gelangt hauptsidchlich durch die Verwendung von Rapsdl (Ribol,
Riibsenol) bei der industriellen Lebensmittelverarbeitung sowie der héuslichen
Speisenzubereitung in einigen Lindern in die Lebensmittelkette. Sie findet sich in
Gebick und Kuchen, Sduglingsanfangs- und Folgenahrung sowie in einigen Tier-
futtermitteln (z. B. Rapsschrot).

Wihrend Raps und Senf in ihrer natiirlichen Form hohe Konzentrationen
an Erucasidure aufweisen (mehr als 40 % der Gesamtfettsduren), liegt der Gehalt
bei Raps, der fiir Lebensmittelzwecke angebaut wird, in der Regel unter 0,5 %.
Hervorstechendes Beispiel ist die Umstellung des Rapsanbaus in den Haupt-
anbaulindern Kanada, Deutschland, Schweden und Polen auf Sorten, deren Ol
0,1 bis 1,5 % FErucasiure enthalten. Anlass war die Beobachtung, dass Riibsendl
mit hohem Gehalt an Erucasiure bei Ratten zu Herzverfettung (myokardiale
Lipidase, diese ist temporar und reversibel) und Nekrosen fithrt. Obwohl diese
Erscheinung bei Mensch und Schwein nicht beobachtet wurde, wurden dennoch
Sorten mit hohen Erucasduregehalten ausgemerzt. Neuziichtungen (,,Null-Raps®)
enthalten statt Erucasiure erhohte Gehalte an Olsiure (bis 50 %) und Linolsiure
(bis 20 %). Andere Ziichtungen (,,Doppel-Null-Raps*) haben zusitzlich niedrigere
Gehalte an Thioglucosinolaten (Abb. 12.8), die bei der Aufbereitung dieser Fette
Schwierigkeiten bereiten konnen. In anderen Rapsziichtungen wurden zusétzlich
die Anteile an Linolensdure zugunsten von Linolsdure gesenkt bzw. die Schalen-
anteile erniedrigt.

Die EFSA hat die gesundheitlichen Risiken durch den Verzehr von
Erucasiure-haltigen Lebensmitteln neu bewertet (EFSA 2016a). Die durch-
schnittliche Verbraucherexposition liegt danach fiir alle Altersgruppen im Bereich
zwischen 0,3 und 4,4 mg/kg KG und Tag. Unter Verbrauchern mit hoherer
Exposition kdnnten jedoch Sduglinge und altere Kinder bis zu 7,4 mg/kg KG und
Tag ausgesetzt sein. Fiir die Mehrzahl der Verbraucher, vor allem fiir Kleinkinder
(1 bis 2 Jahre) und altere Kinder (3 bis 10 Jahre), ist die erndhrungsbedingte
Erucasdureexposition hauptsichlich auf Geback, Kuchen und Kekse zuriickzu-
fihren. Fur Sduglinge (0 bis 12 Monate) ist Sduglingsanfangsnahrung die Haupt-
quelle der Exposition (EFSA 2016b).

Erucasaure — Hochstgehalte

Die EU-Kommission schlédgt folgende Erucasiurehochstgehalte fiir Lebensmittel vor
(BfR 2018b):
= Pflanzliche Ole und Fette: 20 g/kg (Erucasiure-Anteil an den Gesamtfettsiuren)
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= Sduglingsanfangs- und Sduglingsfolgenahrung: 4 g/kg (Erucasdureanteil an den
Gesamtfettsduren)
== Senf (engl. Mustard): 30 g/kg Gesamtgewicht

Erucasaure

== Erucasiure ist eine einfach ungesittigte w-9-Fettsdure, die in den Olreichen
Samen von Pflanzen der Familie Brassicaceae, vor allem in Raps und Senf, ent-
halten ist. Sie gelangt vornehmlich durch die Verwendung von Rapsdl in die
Lebensmittelkette.

== Die EFSA hat 2016 einen TDI-Wert von 7 mg/kg Korpergewicht und Tag
festgelegt. Fiir die Mehrzahl der Verbraucher ist die Erucasdureaufnahme
unbedenklich, da die durchschnittliche Exposition weniger als die Halfte des
als sicher geltenden Werts betrdgt. Sie kann jedoch ein langfristiges Gesund-
heitsrisiko fiir Kinder bis zu 10 Jahren darstellen, die groBe Mengen an Lebens-
mitteln mit Erucasdure verzehren. Die EFSA stellte ferner fest, dass von
Erucasidurekonzentrationen in der Tiernahrung mdoglicherweise ein Gesund-
heitsrisiko fiir Hithner ausgeht (EFSA 2016b).

= Erucasiure wird im menschlichen Organismus deutlich langsamer abgebaut als
andere Fettsdauren. Sie blockiert wahrscheinlich — wie andere langkettige Fett-
sdauren auch — einige der am Abbau von Fettsdauren beteiligten Enzyme. Da die
Erucasidure dadurch erndhrungstechnisch problematisch ist (pathologische Ver-
anderung des Herzmuskels, Herzverfettungen), wurde Raps frither nicht zur
Herstellung von Speisedl verwendet.

Raps -,,0” und, 00"

Rapsél bzw. Riib- oder auch Riibsenél ist in hydrierter Form ein Hartfett fiir die
Margarineproduktion. Es wird aus Brassica-Arten gewonnen und liefert ein braun-
liches Ol von stechendem Geruch, der durch seinen Gehalt an Allylsenfol und
anderen Senfolen gebildet wird. Dieses Ol enthielt frither bis zu 50 % Erucasiure.
Durch ziichterische MaBnahmen konnte ihr Anteil auf unter 1,5 % gesenkt werden.
Diese Rapssorten werden als ,,Null“- bzw. ,,Doppel-Null-Raps*“ bezeichnet oder
auch mit dem Akronym LEAR versehen (Low Erucic Acid Rapeseed).

Im Senfol, das in Indien bis heute zum Frittieren ublich ist, ist die Erucasdure
ebenfalls enthalten. Der Gesundheitsgefahr wird dort dadurch begegnet, dass das
Senfol beim Kochen grundsitzlich kurz bis zum Rauchpunkt erhitzt wird und nicht
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roh verwendet wird. Die Erucasdure wird durch die Hitze weitgehend zerstort.
Allerdings gibt es auch hier mittlerweile Erucasdure-arme Senfsorten (Chemie.de
2019).

12.8 Goitrogene Stoffe

Goitrogene oder strumigene Substanzen sind Stoffe, die die Kropfbildung, d. h. die

VergroBerung der Schilddriise, fordern (Synonym fiir Kropf: Struma). Beziiglich

des Wirkmechanismus lassen sie sich in zwei Gruppen unterteilen:

= Stoffe, die die lod-Aufnahme in die Schilddriise hemmen (Iodination), wie
Glucosinolate (Senfolglycoside), die im Korper teilweise zu Isothiocyanaten
umgebaut (B Abb. 12.22).

= Stoffe, die die Bildung organischer lod-Verbindungen hemmen (lodisation),
wie Thiooxazolidone (Goitrin), die aus Isothiocyanaten von Glucosinolaten
mit 2-Hydroxy-Seitengruppen, wie dem Progoitrin als Zwischenstufe ent-
stehen @ Abb. 12.22)

Zu ihnen gehoren die in einigen einheimischen Kohl- und Riibensorten sowie
in Rettich, Radieschen, Zwiebeln und Senf enthaltenen Thioglucosinolate. Sie
werden enzymatisch, z. B. bei mechanischer Zerstorung der Zellen, u. a. zu Iso-
thiocyanaten gespalten, die anschlieBend eine Cyclisierung durchlaufen kdnnen,
wie es am Beispiel des Goitrins gezeigt wird (8 Abb. 12.23).

In @ Tab. 12.4 sind einige Thioglucosinolate und ihre wichtigsten Vor-
kommen zusammengefasst. Kohlrabi und Wirsing enthalten 27 bis 31 mg Iso-
thiocyanat/100 g Frischgemiise, bei anderen Brassica-Sorten wurden 1/10 bis
1/3 dieser Menge gefunden. Das in 8 Abb. 12.23 dargestellte Glucosinolat wird
auch als Progoitrin bezeichnet, da die Freisetzung des Senfols seine Cyclisierung
zum Goitrin (Vinylthiooxazolidon) nach sich zieht. Diese Verbindung wirkt
dhnlich wie Propylthiouracil antithyreoid, indem sie ebenfalls die Thyroxin-
synthese hemmt. Diese Hemmung ist auch durch verstarkte Todgaben nicht zu
kompensieren.

Goitrin wurde auch in der Milch solcher Kiithe gefunden, die mit Rapsmehl
gefiittert worden waren, wodurch ein Carry-over-Effekt dieser Verbindungen
bewiesen wurde. Auch Isothiocyanate (Senfole) und die dazu isomeren Thio-
cyanate behindern die Thyroxinproduktion der Schilddriise. Hier handelt es sich
offenbar um eine kompetitive Hemmung der lodaufnahme, die durch groBere
Iodgaben kompensiert werden kann. Aus Glucosinolaten werden nicht nur Iso-
thiocyanate (R-NCS) und Thiocyanate (Rhodanide, R-SCN) gebildet, sondern
auch Nitrile (R-CN), die teilweise recht toxisch sein konnen. So wird die akute
Toxizitdt von 2-Hydroxy-3-butennitril als 10-mal groBer als die des Goitrins
beschrieben. Nitrile gelten besonders als hepato- und nephrotoxisch.

Senfole (Isothiocyanate) besitzen auch antimykotische Wirkung. Bisher
sind in Brassica-Gewidchsen iiber 70 Thioglucosinolate nachgewiesen worden.
Einige Pflanzen enthalten jedoch zusitzliche Proteine, die den Spontanzerfall
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ESP Epithiospecifier Protein; CEPT 1-Cyano-2,3-epithiopropane



12.8 - Goitrogene Stoffe

N 505K
/\(Y \o/
OH s\

CeH1105

Progoitrin

MN/\S
OH

Allylthioglucosinolat

0 Abb. 12.23 Bildung von Goitrin

B Tab. 12.4 Vorkommen wichtiger Thioglucosinolate

Thioglucosinolat

Allyl-

Benzyl-
p-Hydroxybenzyl-
3-Phenylethyl-
3-Butenyl-
2-Hydroxy-3-butenyl-
4-Methylthio-3-butenyl-
2-Hydroxy-4-pentenyl-
2-Indolylmethyl-
N-Methoxy-3-indolylmethyl-
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enzymatische
—_—

Spaltung

Goitrin

Vorkommen

Rettich, Raps, Senf, Kohlrabi, Wirsing
Gartenkresse, Maniok

WeiBer Senf

Meerrettich, Riibe

Kohlrabi, Wirsing

Riibensamen, Wirsing, Kohlrabi
Rettich

Riibenknollen

Raps, Kohlrabi, Wirsing, Rettich
Raps, Kohlrabi, Wirsing

B Tab. 12.5 Prozentuale Anteile von Isothiocyanaten, Nitrilen und Epithionitrilen an den
Abbauprodukten von Glucosinolaten in Brassica-Gemiisen

Brassica Nitrile (%)
Brokkoli 57
Blumenkohl 48
Weillkohl 25
Rotkohl 14
Wirsingkohl 21
Rosenkohl 28
Pak Choi 15

Quelle: Hanschen (2016)

Isothiocyanate (%) Epithionitrile (%)
43 0,3

13 39

41 34

69 17

48 31

2 70

1 84

12
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der Intermediate modifizieren kdnnen. So fordert das ., Epithiospecifier Protein®
(ESP) die Freisetzung von Nitrilen anstelle von Isothiocyanaten. Aus dem Inter-
mediat von endstindig ungesittigten aliphatischen Glucosinolaten wie den
Allylglucosinolaten (Sinigrin, 8 Abb. 12.22) kann das ESP zudem Epithionitrile
bilden. Hieriiber liegen nur wenige Daten vor. Auch die Frage, ob sie fiir die
menschliche Erndhrung moglicherweise von Bedarf sein kdnnten, ist unklar.
Neuere Studien zeigen jedoch, dass oft Epithionitrile und nicht Isothiocyanate
die Hauptkomponente des Abbaus von Glucosinolaten bei Brassica-Gemiise
(8 Tab. 12.5) sein kdnnen (Hanschen 2016).

Thyroxin ist ein Hormon, das in der Schilddriise bei Sdugetieren gebildet wird
und die in @ Abb. 12.24 gezeigte Strukturformel besitzt. Thyroxin ist eine
nichtproteinogene a-Aminosdure und chiral aufgebaut.

Antithyreoid

Ein antithyreoid wirkender Stoff ist ein Hormonantagonist gegen Thyroid-
Hormone, wie Thyroxin.

Auch iibermaBiger Genuss von Zwiebeln kann Kropfbildung erzeugen, ebenso zu
hoher Konsum von Soja und Walniissen. Wéihrend die goitrogene Wirkung von
Zwiebeln auf die in ihnen reichlich gebildeten Sulfide (z. B. Propylallyldisulfid)
zurlickgefithrt wird, werden in Soja und Walniissen Verbindungen vermutet,
die eine Riickresorption von in den Darmkanal ausgeschiedenem Thyroxin ver-
hindern.

HO |

NH,

O Abb. 12.24 Thyroxin
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B Abb. 12.25 Vicin (I) und Convicin (II), die vermutlichen Ausldser des Favismus

12.9 Favismus

In der Ackerbohne (Saubohne, Dicke Bohne, Feldbohne, Vicia faba) kommen
Verbindungen vor, die offenbar die Eigenschaft besitzen, reduziertes Glutathion
zu oxidieren, was ein Absinken der Konzentration an Glucose-6-phosphat-
dehydrogenase im Korper zur Folge hat. Hieraus kann eine himolytische Andmie
resultieren, die sich nach Genuss dieser Bohne vor allem bei solchen Personen
einstellt, die aufgrund eines Enzymdefektes ohnehin niedrigere Konzentrationen
dieses Enzyms besitzen, der sog. Favismus (von lat. Fauba, Bohne). Dies trifft auf
etwa 100 Mio. Menschen in den Mittelmeerldndern, Asien und Afrika zu, wo
diese Erkrankung auch besonders haufig auftritt.

Favismus ist eine Enzymkrankheit, bedingt durch ein verdndertes G6PD-
Gen. Glucose-6-phosphatdehydrogenase katalysiert die Bildung von NADPH,
das seinerseits oxidiertes Glutathion in die reduzierte Form tberfiithrt. Liegt nun
ein Mangel an dem erstgenannten Enzym vor, so miissen sich Substanzen, die
Glutathion oxidieren, besonders schiadlich auswirken. Bei den in der Saubohne
enthaltenen Verbindungen mit dieser Wirkung handelt es sich offensichtlich um
Vicin und Convicin, die glycosidisch gebundene Pyrimidin-Derivate darstellen
(8 Abb. 12.25).

12.10 Lathyrismus

Der Begriff Lathyrismus (von griech. Lathyros, Erbse) bezeichnet Vergiftungs-
erscheinungen, die sich vor allem durch Krimpfe und Lahmungen (Polymyelitis,
Polyneuritis) nach Genuss von Kichererbsen (Cicer arietinum L.) oder Saatplatt-
erbsen (Lathyrus spec.) aullern. Lathyrismus ist vorwiegend in Siid- und Siidost-
europa bekannt, wo diese Erbsen als Viehfutter verwendet werden. Ausloser sind
in den Samen vorkommende antinutritiven Substanzen, die sog. Lathyrogene (von
denen o-Aminooxalylaminopropionsidure am bedeutendsten ist). Zwei Typen der
Erkrankung sind bekannt:
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== Neurolathyrismus, gekennzeichnet durch Paresthesien, Paralyse, Blasen-,
Darm- und spastische Lihmungen (evtl. Tod)

== Osteolathyrismus, verbunden mit Stérungen der Synthese von Kollagen, der
nur bei Tieren und nicht beim Menschen beobachtet wurde.

12.11 Toxische Bohnenproteine

Lectine (Lektine, auch als Phytohimagglutininebezeichnet) sind Glycoproteine
(komplexe Proteine mit spezifischen Kohlenhydratstrukturen) und haben die
Eigenschaft, das Blut des Menschen und verschiedener Tiere zu agglutinieren. Bei
einigen dieser Verbindungen werden sogar Blutgruppenspezifititen beobachtet,
andere wirken aullerdem auf die Mitose menschlicher Leucozyten ein. Solche
Verbindungen kommen vor allem in Bohnen vor, auch in der heimischen Garten-
bohne (Phaseolus vulgaris). Es handelt sich bei ihnen um Proteine mit molaren
Massen von etwa 100 kDa. Dieser Aufbau macht klar, dass sie beim Erhitzen
ihre Wirksamkeit durch Denaturierung verlieren. Der Genuss roher Bohnen hat
dagegen schon Todesfille gefordert, wobei als Krankheitssymptome hdmor-
rhagische Gastroenteriden und tonische Krdmpfe beschrieben wurden. Lectine
konnen an sog. pseudoallergischen Reaktionen beteiligt sein » Abschn. 4.3.1).

Trypsin- und Chymotrypsin-Inhibitoren kommen ebenfalls hauptsichlich in
Bohnen vor und haben die Eigenschaft, die genannten Proteasen zu inhibieren.
Auch sie werden als Proteine beschrieben, die beim Erhitzen ihre Wirksamkeit
verlieren. Der Kunitz-Trypsininhibitor ist ein Protein und besteht aus 181 Amino-
sduren. Der Mechanismus seiner Wirkung wird als Anlagerung von Trypsin an
das aus Arginin und Isoleucin (Aminosduren Nr. 63/64 im Molekiil) bestehende
aktive Zentrum angesehen. Der dabei gebildete Substrat-Enzym-Komplex dis-
soziiert nicht mehr, so dass es zu einer Anderung im hormonellen Steuerungs-
mechanismus kommt, als dessen Folge eine Pankreashypertrophie auftritt.

Ahnlich wirkt der Bowman-Birk-Inhibitor, der aus 71 Aminosduren auf-
gebaut ist und sieben Disulfidbriicken enthilt. Er ist relativ hitzebestindig und
besitzt zwei aktive Zentren, an die in gleicher Weise Trypsin und Chymotrypsin
gebunden werden konnen, und zwar Trypsin an Lys16-Ser17 und Chymotrypsin
an Leu43-Serd4. Diese Proteaseinhibitoren bewirken beim Verzehr roher Soja-
produkte ein vermindertes Wachstum als Folge der Ausscheidung von Proteinen
sowie von Trypsin und Chymotrypsin mit dem Kot.

12.12 Toxische Karotteninhaltsstoffe

Aceton-Extrakte von Karotten sind toxisch. Thre LDy, betréigt bei Madusen etwa
100 mg/kg. Eine eingehende Analyse solcher Extrakte ergab als Inhaltsstoffe
neben Myristicin (» Abschn. 12.3.1) Falcarinol und einige seiner Derivate, iiber
deren Toxikologie nur sehr wenig bekannt ist. Zum Aufbau der Falcarinole und
einer seiner Derivate s. @ Abb. 12.26. Die Konzentrationen liegen fiir Falcarinol
bei 25 mg und flir Falcarindol bei 65 mg/kg Karotten.
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B Abb. 12.27 Grayanotoxin (I) und Tutin (II), zwei toxische Honiginhaltsstoffe
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12.13 Toxische Honiginhaltsstoffe

Neben den in » Abschn. 12.2.2 beschriecbenen Pyrrolizidinalkaloiden (PA), die
mittels Ubertragung durch Bienen in Honige gelangen konnen, gibt es noch
weitere Toxine, die auf Honig tibertragen werden kénnen.

Rhododendren und Azaleen besitzen in ihren Bliiten Toxine, die die Biene mit
einsammelt und die auf diese Weise in den Honig gelangen. In gleicher Weise
konnen Honige aus Neuseeland das toxische Tutin enthalten, das aus der Tuta-
Pflanze (Coriaria arborea) stammt. Tutin (8 Abb. 12.27) fiihrt nach oraler
Zufuhr zu Erbrechen, Krimpfen und Bewusstlosigkeit. Die LDy, von Tutin liegt
bei Méiusen bei 10 pg/kg (in vitro). Das aus der Klasse der Diterpene stammende
Toxin aus Rhododendren und Azaleen ist das Grayanotoxin (Andromedotoxin),
das atropinartig wirkt und zu Lihmungen und der Steigerung der Herzfrequenz
flihrt.

In Mitteleuropa ist die Gefahr einer Vergiftung nicht gegeben, da es hier keine
reinen Honige aus diesen Pflanzen gibt. In der Tirkei wurden aber schon Ver-
giftungen durch sog. pontische Honige (von Azalea ponticum und Rhododendrum
ponticum) registriert. Die in diesen Honigen enthaltenen Wirkstoffe sind
Grayanotoxine aus der Klasse der Diterpene, die blutdrucksenkend wirken sollen.

Pontischer Honig

Aus der Geschichte ist bekannt, dass die Soldaten des romischen Konsuls
Pompejus 67 v. Chr. nach Genuss von pontischem Honig kampfunfihig waren und
besiegt wurden. Schon 401 v. Chr. war die Armee des Griechen Xenophon am
Schwarzen Meer nach Aufnahme von pontischem Honig berauscht und unfihig
zum Weitermarschieren. ,,Pontisch® bedeutet ,,zum Schwarzen Meer gehorig® und
leitet sich von lat. pontus euximus, das Schwarze Meer, ab.

Pontische Honige werden auch als Toll-Honige bezeichnet.

12.14 Phytoalexine

Der Begriff Phytoalexine wird gebildet aus der Zusammenziehung von griech.
phytos (= Pflanze) und griech. alekein (= abwehren). Phytoalexine sind nieder-
molekulare, antimikrobiell (bzw. antioxidativ) wirkende sekundire Pflanzen-
stoffe, die folgenden sehr unterschiedlichen Stoffklassen zugeordnet werden
konnen: Furocumarine, Alkaloide, Isoflavonoide, Isoflavone, Terpenoide,
Furanoterpenoide, Sesquiterpenoide, Stilbenoide, Polyine u. dgl. Sie werden in
Pflanzen unmittelbar nach einer Infektion durch Mikroorganismen gebildet und
sollen deren Ausbreitung, Wachstum oder Vermehrung in der Pflanze hemmen.
Sie sind ca. 1 bis 3 Tage nach erfolgter Infektion in den betroffenen pflanzlichen
Geweben nachweisbar.
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OCH;

O Abb. 12.28 Die wichtigsten Furanocumarine aus Sellerie: I Psoralen, II Bergapten, III Xantho-
toxin, IV Isopimpinellin

Phytoalexine

Phytoalexine werden von der Pflanze nur bei Bedarf und in einem eng begrenzten
Bereich um die Infektionsstelle herum gebildet. Phytoalexine sind wirtsspezifisch
und werden auf einen duBeren Reiz hin gebildet, wirken aber ziemlich unspezi-
fisch. Dies ist grundsitzlich anders als bei den konstitutiven Pflanzenabwehrstoffen,
welche die Pflanze stets zur Verteidigung vorrdtig hélt und die beispielsweise in
Driisen, Sekretgdngen, Vakuolen etc. akkumuliert werden. Zu den Letzteren
gehoren z. B. die Senfolglycoside (» Abschn. 12.8).

= Furanocumarine

Sellerie, Petersiliec und Pastinake enthalten Furanocumarine, dic bei Ernte-
arbeitern und Gemiisehdndlern zu lichtinduzierten Dermatiten (,,Selleriekrétze®)
gefithrt haben. Die Kenntnisse liber diese Substanzklasse, die auch unter der
Bezeichnung Psoralene zusammengefasst werden, sind noch unvollstindig. Nach-
gewiesen sind fungitoxische und insektizide Wirkungen; Psoralen, Bergapten
und Isopimpinellin werden in Gegenwart von UV-Strahlung auch als bakterizid
beschrieben. Ferner sind sie mutagen. Wegen ihrer photoaktiven Wirkungen
werden sie medikamentos gegen Schuppenflechte und als Depigmentierungsmittel
eingesetzt.

Psoralene wurden auch in Bergamottedl (itherisches Ol aus den Schalen der
Bergamotte, Citrus x limon) nachgewiesen. Am besten untersucht ist ihr Vor-
kommen in Sellerie (8 Abb. 12.28). In gesunden Pflanzen sind sie jeweils in
Konzentrationen von 0,01 bis 0,6 mg/kg (Summe aller Psoralene=0,04 — 16 mg/
kg) enthalten. lhre Konzentrationen werden bei Einwirkung verschiedener
Behandlungsmittel (CuSO,, Natriumhypochlorit), bei Lagerung in der Kiilte
oder unter UV-Strahlung um ein Mehrfaches erhoht. Kranke Pflanzen entwickeln
ebenfalls erhohte Psoralenkonzentrationen, sie wirken somit offenbar als Phyto-
alexine. Solche niedermolekularen antimikrobiellen Verbindungen werden nach
Mikroorganismenbefall von den Pflanzen selbst synthetisiert und akkumuliert.
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Isoflavon Coumestan Stilben

O Abb. 12.29 Unterschiedliche phenolische Grundstrukturen
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B Abb. 12.30 Wichtige Phytoestrogene

12.15 Phytoestrogene

Phytoestrogene (alte Bezeichnung: Phytodstrogene) sind sekundédre Pflanzen-

stoffe ohne Steroidgeriist, die an Estrogenrezeptoren binden und deshalb so

bezeichnet werden. Phytoestrogene wirken als endokrine Disruptoren und weisen

unterschiedliche phenolische Strukturen auf (8 Abb. 12.29) und kommen nur in

bestimmten Pflanzenfamilien vor:

== [soflavone und Cumestane in Fabaceen (z. B. Bohnen, Erbsen, Linsen). In
der Darmbiota entsteht aus den Isoflavonen Equol als stiarker wirksame
Form. Isoflavone sind Bestandteil der menschlichen Erndhrung, besonders
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B Abb.12.31 Cycasin und seine Spaltprodukte

in Sojaprodukten. Fiir hohe Gehalte Isoflavone Daidzein und Genistein sind
Sojabohnen und deren Produkte bekannt (Glycine max L.)

== Prenylierte Flavonoide, wie §-Prenylnaringenin (in Hopfen, Bier)

== Lignane (in Roggen, Leinsamen, Sesam, Beeren). Sie werden in der Darmbiota
zu Enterolignanen (Enterodiol, Enterolacton) umgebaut, die die stirker
estrogen wirkenden Formen darstellen

== Stilbenderivate, wic Resveratrol (in Wein und Erdniissen).

Die gesundheitliche Bedeutung von Phytoestrogenen wird kontrovers dis-
kutiert. So werden ihnen zum einen positive Effekte auf die Gesundheit und
Lebenserwartung nach, daneben existieren aber auch Hinweise auf negative
Eigenschaften bei zu hohen Mengen in der Erndhrung (Wikipedia 2019a). Die
Strukturen einer Auswahl an wichtigen Phytoestrogenen sind in @ Abb. 12.30
dargestellt.

12.16 Cycasin

Auf den Philippinen sowie in Indonesien, Japan und Neuguinea werden Niisse,
Mark und Blitter von Cycaspalmen (Familie der Cycadaceae) gegessen. Da
diese toxische Substanzen enthalten, miissen die daraus hergestellten Lebens-
mittel mindestens 7 Tage lang eingeweicht werden. Ungeniigende Entfernung der
Toxine flihrte zu amyotrophischer Lateralsklerose (degenerative Erkrankung des
motorischen Nervensystems). Im Tierversuch wurden Lihmungen der Hinter-
beine registriert.

Inhaltsstoffe  von  Cycaspalmen sind unter anderen  B-Methyl-
aminopropionsiure und Cycasin, ein Glucosid des Methylazoxymethanols.
Das Aglycon wird unter Formaldehydabspaltung leicht in Diazomethan
umgewandelt, das Guanin in 7-Stellung methyliert (8 Abb. 12.31). Dieses Ver-
halten, das weitgehend analog dem des Gyromitrins verlduft, macht die cancero-
gene Wirkung dieser Verbindung deutlich. Nach zweitdgiger oraler Zufuhr von
0,4 % mit der Nahrung wurden Tumorbildungen in Leber, Niere und Colon von
Ratten beobachtet.
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12.17 Toxische Stoffe in essbaren Pilzen

Pilzgifte von GroBpilzen sollen hier nicht behandelt werden, sonders einige
wichtige ausgewéhlte toxische Stoffe in Speisepilzen.

In der Speiselorchel (Gyromita esculenta Fr.) kommt das giftige Gyromitrin
vor, das sich beim Kochen zersetzt. Der Genuss dieser Verbindung fiithrt zu
Magen- und Darmbeschwerden, Leber- und Nierenschadigungen und eventuell
sogar zum Tod durch Leberatrophie. Dariiber hinaus ist Gyromitrin cancero-
gen. Bei Spaltung des Hydrazons entsteht nidmlich neben Acetaldehyd und
Ameisensidure das N-Methylhydrazin, dessen methylierende Wirkung auf Guanin
(7-Methylguanin) in der DNA bekannt ist. Es wird angenommen, dass Methyl-
hydrazin enzymatisch zum instabilen Methyldiazoniumion oxidiert wird, das
letztendlich fiir die cancerogene Wirkung des Gyromitrins und seiner Metaboliten
verantwortlich ist.

Auch Agaritin besitzt die Struktur eines Hydrazin-Derivates (y-Glutamyl-p-
hydroxymethylphenylhydrazid). Es kommt in frischen Champignons in Mengen
bis 400 mg/kg vor. Beim Erhitzen (Kochen, Braten) wird Agaritin zersetzt. Dabei
wird es durch Hydrolyse zu p-Hydroxymethylphenylhydrazin gespalten, das
enzymatisch dann in das entsprechende Benzoldiazoniumsalz iiberfithrt werden
kann (B Abb. 12.32). Agaritin und seine Metaboliten erwiesen sich im Mausever-
such ebenfalls als cancerogen.

Der Edelreizker (Lactarius deliciosus) kann nach Verspeisen ebenfalls zu
Magen- und Darmbeschwerden fiihren. Auch hier wird das Toxin beim Kochen
in das Kochwasser abgegeben.

Tintlinge (Gattung Oprimus) enthalten ein Toxin, das nur gemeinsam mit
Alkohol wirksam wird. IThr Genuss fithrt bei gleichzeitiger Alkoholeinnahme zu
Sensibilitdtsstorungen in den Extremitéten, zu Tachycardie und Erbrechen.

12.18 Cannabinoide

Die Hanfpflanze (Cannabis sativa L.) gehort zur Familie der Cannabinaceae
(Hanfgewédchse) und ist ein einjihriges Gewéchs. Als Hanf werden etwas
ungenau die einzelnen Bestandteile der Pflanze (Fasern, Samen, Blitter, Bliiten)
bezeichnet. Im Lebensmittelhandel ist eine groBere Auswahl hanfhaltiger
Produkte zu finden.

Neben Hanfsamen und dem daraus gewonnenen Hanfsamenol sind ver-
schiedene hanfhaltige Lebensmittel (wie Backwaren, Bier oder teedhnliche
Erzeugnisse) erhaltlich. Letztere bestehen teilweise oder ausschlieBlich aus Hanf-
blattern und ggf. Hanfbliiten. Der bei der Lebensmittelherstellung vornehmlich
eingesetzte Faserhanf darf bis zu 0,2 % A9-Tetrahydrocannabinol (A9-THC, s.
@ Abb. 12.33) enthalten. Die Hanfsamen sind protein- und fettreich und werden
zur Gewinnung von Hanfol (genauer: Hanfsamendl) eingesetzt.
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A9-THCA-A

O OH

CBN CBD

O Abb. 12.33  Strukturen ausgewdhlter Cannabinoide. Erliuterung: Siehe Text

Hanfsamen zeigen einen hohen Gehalt an Ol (25 bis 35 %) und Protein (20 bis
25 %) und liefern alle fiir die menschliche Erndhrung essenziellen Aminosduren
und Fettsduren. Hanf wird als Superfood bezeichnet. Hanfsamendl weist einen
leicht nussigen Geschmack auf und kann gut fiir Salate u. dgl. eingesetzt werden
(nur kalte Anwendung, da hitzeempfindlich). Das Fettsdureprofil weist einen
hohen Anteil ungesittigter Fettsduren auf — insbesondere Linol- und Linolen-
sdure im Verhéltnis 3:1 — und wird daher unter erndhrungsphysiologischen
Aspekten als wertvoll angesehen. Mit Ausnahme von Wurzel und Samen sind auf
der gesamten Hanfpflanze Driisenhaare zu finden, die ein Harz produzieren, das
zu etwa 80 bis 90 % aus Cannabinoiden besteht. Cannabinoide sind sekundire
Pflanzeninhaltsstoffe und kommen ausschlieBlich in der Hanfpflanze vor.

Bislang wurden tiber 120 verschiedene Cannabinoide identifiziert (vier aus-
gewihlte Cannabinoide sind in @ Abb. 12.33 dargestellt). In den Samen kommen
Cannabinoide aufgrund der dort fehlenden Driisenhaare nicht vor. Es wird aber
angenommen, dass die in den Samen gemessenen Gehalte des Cannabinoids
A9-THC primér eine Kontamination darstellen, die durch Kontakt mit A9-THC-
reichen Pflanzenteilen bei der Ernte oder der Verarbeitung verursacht wird (BfR
2018c).

Zu Rauschzwecken werden unterschiedliche Zubereitungen der Varietidten
von Drogenhanf zumeist geraucht — seltener erfolgt eine orale Aufnahme, z. B.
in Form hanfhaltiger Kekse. Fiir die psychoaktive Wirkung von Cannabis-
erzeugnissen wird vor allem A9-THC verantwortlich gemacht. THC wirkt
auf das Zentralnervensystem. Weitere in der Pflanze vorkommende Hauptver-
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treter der Cannabinoide sind Cannabinol (CBN, 8 Abb. 12.33) und Cannabidiol
(CBD, B Abb. 12.33). Unterschieden werden Varietiten von Faserhanf
(A9-THC-Gehalt<0,25 %) und Drogenhanf (A9-THC-Gehalt>1 %). A9-THC
wird im Metabolismus der Hanfpflanze aus A9-THC-Carbonsduren gebildet,
vornehmlich aus 2-Carboxy-A9-THC (A9-THCA-A, B Abb. 12.33). Neben
A9-THC sind auch fiir eine Vielzahl weiterer Cannabinoide pharmakologische
Wirkungen beschrieben worden. Fiir die Abschitzung moglicher gesundheit-
licher Risiken nach oraler Aufnahme von A9-THC beim Menschen wurden als
sensitivster Endpunkt Wirkungen auf das zentrale Nervensystem identifiziert
(BfR 2018c).

In der EU existieren fiir Lebensmittel gegenwirtig keine einheitlichen Hochst-
gehalte fiir A9-THC. In Deutschland hat die Vorlduferinstitution des BfR bereits
im Jahr 2000 Richtwerte fiir maximale A9-THC-Gehalte in verschiedenen
Lebensmittelgruppen verdffentlicht. Diese liegen bei 0,005 mg/kg fiir nicht-
alkoholische und alkoholische Getrinke, 5 mg/kg fiir Speisedle sowie 0,150 mg/kg
fiir alle anderen Lebensmittel und beziehen sich auf verzehrfertige Lebensmittel
(BfR 2018c).

Hanfsamenol, Cannabidiol (CBD-0I)

= Wihrend Hanfsamenél aus den Samen (auch Hanfniisschen genannt) der Hanf-
pflanze gewonnen und meist kalt gepresst wird, wird Cannabidiol (sog. CBD-
Extrakt oder -konzentrat) in aufwidndigen Verfahren per Extraktion aus den
Bliiten der Nutzhanfpflanzen gewonnen.

= Sogenanntes CDB-OIl enthilt Cannabidiol in verschiedenen Konzentrationen
meist geldst in Sonnenblumendl. Cannabidiol wirkt antioxidativ und ihm
werden verschiedene Heilwirkungen zu geschrieben; es wird als Nahrungs-
ergdnzungsmittel angeboten. CBD ist nicht psychoaktiv und bindet nur sehr
schwach an den Cannabinoid-1-Rezeptor.

== [n der EU gibt es 42 zugelassene Nutzhanfsorten. Zu den bekanntesten zéihlen

Futura 75, Fedora 17 oder Finola. Der CBD-Gehalt liegt bei Ihnen héufig

zwischen zwischen 1 bis 4 %, wobei die THC-Konzentration bei<0,2 % liegen

muss.

Um Nutzhanf anzubauen, bedarf es einer staatlich genehmigten Anbaulizenz.

Primir werden fiir die CDB-Olgewinnung die Hanfbliiten und Blétter aus

potenziertem, weiblichem Nutzhanf genutzt, um so die Ausbeute zu erhohen.

Der Anteil des psychoaktiven, berauschenden THC wird dabei sehr gering-

gehalten.

== Der Inhaltsstoff CBD wird bei industrieller Herstellung mit Hilfe des
schonenden und effizienten Extraktionsverfahren mit tiberkritischem CO,
gewonnen. AnschlieBend wird das so gewonnene Ol noch decarboxyliert, was
bedeutet, dass es iliber einen bestimmten Zeitraum (meist 30 bis 45 min) auf
eine Temperatur von ca. 135 °C erhitzt wird. Dieser Schritt dient unter anderem
der Umwandlung von CBDA (Cannabidiol Acid) zu CBD — der aktiven und
potenziell wirkungsvolleren Form des Cannabinoids. Im CBD-OI finden sich
auch Terpene und Flavonoide (Wikipedia 2019b).
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12.19 Nicotin

Nicotin ist ein starkes Gift und hat erregende oder lihmende Wirkungen auf
die Ganglien des vegetativen Nervensystems. Nicotin (8 Abb. 10.9) ist ein
Alkaloid, dass natiirlicherweise in den Blittern der Tabakpflanze (Haupt-
alkaloid) sowie in geringerer Konzentration auch in Lebensmittel liefernden
anderen Nachtschattengewichsen wie Kartoffeln, Tomaten und Auberginen, aber
auch in anderen Pflanzen wie Blumenkohl vorkommt. Sogenanntes Rohnicotin
(Tabaksud) wird als vermeintlich 6kologisches Schéadlingsbekampfungsmittel in
Landwirtschaft und Gartenbau eingesetzt. In Ausnahmefillen kann Nicotin auch
in der Tierhaltung in Desinfektionsmitteln zur Bekdmpfung von Parasiten wie
Rotmilben eingesetzt werden.

Das Vorkommen von Nicotin in Lebensmitteln kann deshalb als multioriginar
angesechen werden: als natiirlicher Inhaltsstoff in Pflanzen (Pflanzentoxin),
Pestizid, Tierbehandlungsmittel oder als Eintrag durch Tabakstiuben oder
Raucherhinde. Ausfithrlicher wird Nicotin in » Abschn. 10.5 behandelt.

1220 Myosmin

Myosmin (engl. Myosmine; 8 Abb. 12.34) ist neben Nicotin (» Abschn. 12.19)
ein weiterer Stoff aus der Gruppe der Tabak-Alkaloide und kommt ebenfalls in
Tabakpflanzen vor. Es ist im Bereich von 0,2 bis 2 ug/kg in Niissen und auch im
Mais nachgewiesen worden. Das Vorkommen ist ebenfalls in Speisepilzen (Stein-
pilzen, Champignons) und Schokolade (Kakao) beschrieben worden (Miiller
et al. 2014; Wikipedia 2019¢). Auch hier ist die Ursache fiir das Vorkommen — ob
natiirlich oder anthropogen — nicht abschlieBend geklart.

Iz

\

O Abb. 12.34 Myosmin
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0 Abb.12.35 Angenommener Metabolismus von HGA und MCPG (Nach Isenberg et al. 2015).
Erlduterung: HGA Hypoglycin; MCPA Methylencyclopropylacetyl-; MCP Methylencyclopropyl-;
MCPF Methylencyclopropylformyl-; Gly Glycin; CoA Coenzym A

12.21 Hypoglycin, Methylencyclopropylglycin

Akees (Aki, Akipflaumen, Blighia sapida) kommen urspriinglich aus West-
afrika, werden aber inzwischen weltweit in (sub-)tropischen Gebieten angebaut.
Die Pflanzenart gehort zur Familie der Seifenbaumgewichse (Sapindaceae).
Die Friichte sind nicht im Ganzen geniefbar, sondern nur die fleischig-glasigen
Samenméntel (die Arilli) mit ihrem nussigen Geschmack. Der Rest der Frucht
und auch die Samen sind giftig. Symptome der Intoxikationen betreffen den Ver-
dauungstrakt (heftiges Erbrechen, Vomitus) und das Zentralnervensystem.

Fir die Intoxikationen werden in erster Linie die nichtproteinogenen
Aminosduren Hypoglycin (Hypoglycin A — HGA, 2-Methylcyclopropylalanin)
und  Methylencyclopropylglycin (MCPG) verantwortlich gemacht. Den
angenommenen Metabolismus zeigt B8 Abb. 12.35. Hypoglycin hat hypoglyk-
amische und teratogene Wirkung.

Litschis (Litschipflaumen, Lychee, Litchi chinensis) gehdren ebenso wie die
Akees zur Familie der Sapindaceae. Von den Friichten werden ebenfalls nur die
Arilli (als Obst) verwendet. Sie konnen roh gegessen werden. Vorsicht ist geboten,
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wenn sie unreif verzehrt werden. Der Samen ist nicht genieBbar. Symptome der
Intoxikationen sind dhnlich wie bei Akees und betreffen den Verdauungstrakt
und das Zentralnervensystem.

12.22 Ricin

Ricin (Rizin, engl. Ricin) ist ein AuBerst toxisches Protein, das in den bohnenidhn-
lichen Samen der Ricinusstaude (Wunderbaum, Castorbohne, Ricinus communis)
aus der Familie der Wolfsmilchgewdchse enthalten ist — also ein Biotoxin. Es ist
ein starker Inhibitor der eukaryotischen Proteinbiosynthese — und damit einer
der giftigsten EiweiBstoffe, die in der Natur vorkommen. Der Ricingehalt in den
Samen liegt bei etwa 1 bis 5% des Proteingehalts (Chemie.de 2020; Wikipedia
2020).

Ricin ist fettunloslich und kommt daher im durch kalte Pressung der Samen
gewonnenen Ricinusél (Kastordl) nicht vor. Da Ricin durch Hitze inaktiviert
werden kann, wird kalt gepresstes Ricinusdl zur Sicherheit mit Wasserdampf
nachbehandelt. Ricin kann aus den Nebenprodukten der Ricinusdlherstellung
gewonnen und angereichert werden.

Aus chemischer Sicht ist Ricin ein Lectin (Phytohdmagglutinin,
» Abschn. 12.11), das aus einer zellbindenden und einer giftigkeitsvermittelnden
Komponente besteht. Es ist ein heterodimeres, globuldres Glycoprotein mit einer
molaren Masse von 60 bis 65 kDa und besteht aus zwei verschiedenen Poly-
peptiden (A- und B-Kette), die durch Disulfidbriicken miteinander verbunden
sind.

Fiir Menschen sind 1 bis 20 mg Ricin pro kg Korpergewicht todlich. Das
entspricht etwa 8 Samen, deren GroBe und Ricingehalt aber stark schwanken.
Symptome der Vergiftung sind bei oraler Zufuhr Entziindungen und Blutungen
des Darms (Gastroenteritis), Wasser- und Kalium-Verlust, Schock durch Blut-
volumenmangel, Platzen von roten Blutkorperchen (Hadmolyse). Intensiv-
medizinische Behandlung ist notwendig. Eine iiberstandene Vergiftung mit Ricin
hinterlésst keine bleibenden Schiden (R6mpp 2020).

Ricin wird meistens versehentlich durch den Verzehr von Ricinussamen auf-
genommen. Daher werden vor allem die Zellen des Gastrointestinaltrakts in Mit-
leidenschaft gezogen. Es ist aber auch moglich, das Gift durch Inhalation (als
Aerosol) oder durch Injektion aufzunehmen bzw. verabreicht zu bekommen. Die
Symptome dndern sich dementsprechend in Richtung Lungenédem und Atem-
stillstand bzw. schwere Lahmungen.

Nach den vorherigen Ausfithrungen ist es evident, dass Ricin ein typisches
Biotoxin darstellt (» Abschn. 8.9). Nach dem Ricin es aber als potente Biowaffe
fiir Mord- und Terroranschlige zu trauriger Beriihmtheit gebracht hat, ist es in
derartig gelagerten Féllen gemélB den Definitionen in » Abschn. 4.2.1 zudem als
Manipulationskontaminanten einzustufen. Die Manipulation dient unter diesen
Umstidnden Anschlégen auf Leib und Seele von Personen. Je nach Verabreichung
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sein.

Ubrigens ist Ricin in der Kriegswaffenliste des Kriegswaffenkontrollgesetzes
aufgefiihrt. Ricin wurde 1962 als Atemgiftkampfstoff patentiert (Rompp 2020).
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13.1 Einfithrung

Neben Kontaminanten (» Kap. 6-9) und Riickstinden (» Kap. 10-11) koénnen
Lebensmittel toxikologisch relevante Stoffe — Biotoxine (engl. Biotoxins) —
beinhalten. Letztere sind biogenen bzw. genuinen Ursprungs und aus konsequent
angewandter wissenschaftlicher Sicht folglich nicht den Kontaminanten zuzu-
ordnen (B Abb. 4.2). Eine Teilmenge unter den Biotoxinen bilden die marinen Bio-
toxine, die — wie der Name schon sagt — in Lebensmitteln marinen Ursprungs (aus
dem Meer) vorkommen bzw. die Siiliwasserbiotoxine. Sie lassen sich — aus Sicht des
Lebensmittels — als exogene Stoffe klassifizieren, da sie von den Meeresbewohnern
durch vorkommende Einzeller (wie Algen, Dinoflagellaten bzw. Bakterien)
ingestiert werden und damit in der Nahrungskette des Menschen eintreten.

Marine Biotoxine <> StiBwasserbiotoxine <> Phycotoxine <> Algentoxine <> Mikrocycstine

== Unter dem Begriff marine Biotoxine werden alle Fisch-, Muschel- und Algen-
gifte zusammengefasst, die — wie der Name bereits sagt — marinen Ursprungs
sind, d. h. aus dem Meer entstammen.

= Siiwasserbiotoxine entstammen aus nicht-salzigen Gewéssern.

= Algengifte werden auch als Phycotoxine bezeichnet.

== Microcystine stellen als cyclische Heptapeptid-Verbindungen StBwassertoxine
dar und sind fiir den Menschen selektive Lebergifte, die auch als potente
Tumorpromotoren gelten, sollen hier aber nicht weiter betrachtet werden.

Marine Biotoxine werden von mikroskopisch kleinen, einzelligen Algen (Dino-
flagellaten, Diatomeen) gebildet. Diese gehoren zu den Vertretern des Phyto-
planktons und stehen folglich am Angang der Nahrungskette. Die von bestimmten
Arten produzierten Toxine konnen sich im Gewebe von Muscheln, Stachelhautern,
Manteltieren, Meereschnecken, aber auch Fischen anreichern und nach dem Verzehr
der kontaminierten Lebensmittel beim Menschen zu schweren Erkrankungen fithren
(Durchfall oder Lahmungen, in schwerwiegenden Fillen sogar Tod). Marine Toxine
konnen aber auch in bestimmten Bakterien (Cyanobakterien u. a.) gebildet werden
und von Meeresbewohnern wie Fischen ingestiert werden.

Algentoxine

Etwa 5000 verschiedene Algenarten kommen in den Weltmeeren vor. Manche
dieser Spezies konnen sogar in so hohen Konzentrationen auftreten, dass sie das
Meerwasser rot verfarben (Rote Tiden, engl. Red Tide). Ein geringer Prozentsatz
an Algenarten ist in der Lage, Biotoxine zu produzieren. Diese werden demgeméald
als Algentoxine oder Algengifte bezeichnet.

Im Gewebe von Muscheltieren, die solche Algen als Nahrung nutzen, kénnen sich
die Toxine einlagern, wobei sie die Muscheln selbst nicht beeinflussen, aber beim
Menschen nach Verzehr verschiedene Krankheiten hervorrufen konnen (BfR 2019).
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13.2 - Paralytisch wirkende Muschelgifte

@ Tab.13.1 Ubersicht iiber die Gruppen der marinen Biotoxine (Algentoxine)

Gruppe* Akronym  Wichtigste Vertreter Vorkommen
Paralytic Shellfish PSP Saxitoxin, M, S
Poisons Gonyautoxine
Amnesie Shellfish ASP Domoinsdure M, S
Poisons
Diarrhoiec Shellfish DSP Okadasaure, M, S
Poisons Pectonotoxine,
Yessotoxine
Neurotoxic Shellfish NSP Brevetoxine M, S
Poisons
Azaspiracid Shellfish AZP Azaspironsdure M, S
Poisons
Ciguatera Fish CFP Ciguatoxine, Korallenriffische wie
Poisoning Maitotoxine Baracuda
Tetrodotoxin - Tetrodotoxin Kugelfisch (Fugu)
Cyanobakterientoxine - Microcystine StiBwasserfische

Quelle: Leftley und Hanna (2008)
M Meeresmuscheln

S Seeschnecken

— keine Angabe

*Deutsche Begriffe: sieche Text

Marine Biotoxine stellen eine sehr heterogene Gruppe dar, die sich aus den ver-
schiedensten chemischen Verbindungsklassen zusammensetzt. In Abhdngigkeit
von ihrer Struktur bzw. ihrer gesundheitlichen Wirkung (Krankheitsbild) kénnen
siec — wie in @ Tab. 13.1 dargestellt — unterteilt werden. Fiir Europa sind die
Algentoxine der PSP-, ASP- und DSP-Gruppe interessant.

13.2 Paralytisch wirkende Muschelgifte

In der Gruppe der paralytisch wirkenden Muschelgifte (PSP-Gruppe) werden
17 verschiedene Verbindungen subsumiert. Hauptvertreter sind neben dem
Saxitoxin (engl. Saxitoxin, STX) und dem Neosaxitoxin (engl. Neosaxitoxin,
NSTX) (beide Strukturformeln s. @ Abb. 13.1) das Gonyautoxin (GTX). Saxtoxin
ist stark giftig und wirkt bei Mensch und Tier als Neurotoxin durch Blockade
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B Abb. 13.1  Saxitoxin (STX) und Neosaxitoxin (NSTX)

der Natriumkanile der Zellen mit der Folge von Storung der Bewegungs-
koordination, Schwindel, Exantheme, Fieber und Atemlihmung. Unter den
paralytisch wirkenden Schalentiergiften ist es das stirkste. Muschelvergiftungen
dieser Art gehen haufig todlich aus. Saxitoxin wird in bestimmten Dinoflagellaten
gebildet, die sich bei Erwdarmung des Wassers auf iiber 14 °C stark vermehren
und den Muscheln als Nahrung dienen. Seine LD, betrigt bei der Maus 10 ug/kg
(i. p.), die todliche Dosis wird beim Menschen mit 1 mg angegeben.

Dies ist eine in der Medizin hdufig gebrauchte Abkiirzung und bedeutet intra-
peritoneal. Darunter wird die Verabreichung eines Medikaments in die Bauchhohle
per Injektion oder Infusion verstanden.

13.3 Anmesie bewirkende Muschelgifte

Wichtigster Vertreter der Anmesie bewirkenden Muschelgifte (ASP-Gruppe) ist
die Domoinséure (engl. Domoic Acid, 8 Abb. 13.2). Sie wird von der Kieselalge
Nitzchia pungens produziert und bindet wahrscheinlich aufgrund ihrer Struktur-
analogie an die Glutamatrezeptoren. Die Substanz ist neuroexzitativ, und die
Symptome fithren zu Erbrechen, Krampfen, Durchfall, Gedédchtnisverlust, Koma
(8 Tab. 13.1).
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13.5 - Neurotoxisch wirkende Muschelgifte

0 O OH

OH

B Abb. 13.2 Domoinsidure

==
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I

B Abb. 13.3 Okadasdure (OA)

13.4 Diarrhoisch wirkende Muschelgifte

In die Gruppe der diarrhoéisch wirkenden Muschelgifte (DSP-Gruppe) gehoren
die Okadaséure (engl. Okada Acid, OA, 8 Abb. 13.3) und ihre Analoga, z. B. die
Methylhomologen Dinophysistoxine sowie die Pectenotoxine und die Yessotoxine
(engl. Yessotoxins) (8 Abb. 13.4, @ Tab. 13.1).

13.5 Neurotoxisch wirkende Muschelgifte

Brevetoxine sind neurotoxisch wirkende Algengifte und gehoren daher in die
Gruppe der neurotoxisch wirkenden Muschelgifte (NSP-Gruppe, 8 Tab. 13.1).
Sie werden regelmidBig von der Dinoflagellatenart Karenia brevis in tropischen
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B Abb. 13.4 Yessotoxin

“,
z

0 Abb. 13.5 Brevetoxin A

Regionen (Karibik, Golf von Mexiko) gebildet. Brevetoxine sind hitzestabil und
konnen sich daher in der Nahrungskette leicht anreichern. Sie aktivieren die
Natriumkanile der Zellen und verursachen daher gastrointestinale Symptome
wie Durchfall und Bauchschmerzen mit neuronalen Symptomen (Schwiéche,
Schwindel etc.). Die Strukturformel von Brevetoxin A ist in 8 Abb. 13.5 wieder-
gegeben.
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13.8 - Tetrodotoxin

13.6 Azaspironsaure-Schalentiervergiftung

Azaspironsduren (AZA) (Azaspiracide, engl. Azaspiracids) sind eine Gruppe
von polycyclischen marinen Algentoxinen, die von der Dinoflagellaten-Art
Azadinium spinosum produziert werden und sich in Meeresfriichten anreichern
konnen. Durch den Verzehr derartig belasteter Lebensmittel konnen Wirkungen
ausgelost werden wie Ubelkeit, Erbrechen, Diarrhé und Magenkrimpfe, die als
Azaspironsidure-Schalentiervergiftung (8 Tab. 13.1) bezeichnet wird (Wikipedia
2019).

13.7 Ciguatera-Fischvergiftung

Ciguatera-Fischvergiftung (CFP) wird hervorgerufen durch Ciguatoxine
(Ciguateratoxin), die aus der Dinoflagellatenart Gambierdiscus toxicus stammen.
Ciguatoxine wurden in tiiber 300 Fischarten gefunden, darunter Barracuda,
Snapper, Seebarsch, Papageifisch, wenn sie innerhalb von Lagunen und Riffs
gefangen wurden. Sie aktivieren wie die Brevetoxine die Natriumkanile der
Nervenzellen. Die ersten Symptome werden als verdndertes Temperaturgefiihl
und Pardsthesien — stark schmerzhaftes Brennen im Mund — beschrieben.
Gastrointestinale Symptome, Kopfschmerzen, Muskelschwiache konnen folgen
(8 Tab. 13.1).

13.8 Tetrodotoxin

Tetrodotoxin (8 Abb. 13.6) besitzt in etwa die gleiche Wirkung wie die
Ciguatoxine, in Verbindung mit einem sehr starken Abfall des Blutdrucks durch
Erweiterung peripherer Gefil3e (8 Tab. 13.1). Nachgewiesen wurde es Igel- bzw.
Kugelfischen, die in Japan, China und der amerikanischen Pazifikkiiste gefangen
werden, aber auch in Octopusarten, Schnecken und Krabben. Tetrodotoxin ist
wahrscheinlich bakteriellen Ursprungs. Es ist hitzestabil.

Tetrodotoxin verursacht eine Paralyse des Zentralnervensystems wie auch der
peripheren Nerven. In Japan wird traditionell speziell zerlegter Fugu gegessen,
ein Fisch, der Tetrodotoxin anreichert. Deshalb miissen mit einer besonderen
Zubereitungstechnik die das hochgiftige Biotoxin enthaltenden Korperteile wie
Darm, Rogen, Leber und je nach Kugelfischart auch die Haut vorsichtig entfernt
werden. Nur das meist ungiftige Muskelfleisch wird verwendet.

Es wird berichtet, dass jahrlich iiber hundert Japaner am Genuss dieses
Fisches sterben (die Mortalitdtsrate bei Vergiftungen liegt bei 50 %). Die letale
Dosis diirfte fiir den Menschen unter 1 mg liegen. Wesentlich fiir die Toxizitdt des
Tetrodotoxins ist vor allem die Sauerstoftbriicke, daneben auch die OH-Gruppe
am C4-Atom und die Guanidino-Gruppe. Die Fische entwickeln das Toxin offen-
bar besonders stark widhrend der Laichzeit. Die hochsten Toxinkonzentrationen
sind in Ovarien, Eiern, Hoden und Leber enthalten, die beim Schlachten unver-
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B Abb. 13.6 Tetrodotoxin

letzt entnommen werden miissen. In Japan wird Kugelfisch (Fugu) daher in
speziell lizensierten Restaurants angeboten.

13.9 Toxine in Fischen

Uber Toxine in Fischen (Fischgifte, Fischtoxine) ist wenig bekannt. Blut von
Aal und Neunauge enthilt starke Toxine, die neben Muskelschwéiche vor allem
motorische Lihmungen einschlieBlich des Atmungssystems bewirken und den
Tod herbeifithren konnen. Andere Fische enthalten Toxine im Rogen bzw.
Milchner, die zu Brechdurchfillen, evtl. auch zu ernsten Atembeschwerden
fiihren konnen. Beispiele hierfiir sind Barbe, Karpfen und Hecht. Viele dieser
Toxine sind bisher strukturell noch nicht aufgeklart. Erhitzen zerstort ihre Toxizi-
tat offenbar nicht (Baltes und Matissek 2011).
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14.1 Einfithrung

Neben den Kontaminanten (» Kap. 6-9) und den Riickstinden (» Kap. 10-11)
konnen pflanzliche oder tierische Lebensmittel auch toxikologisch relevante
Inhaltsstoffe bzw. Stoffe — sog. Biotoxine (engl. Biotoxins) oder Naturtoxine
(engl. Natural Toxins) (» Kap. 12-16) — beherbergen. Letztere sind biogenen
bzw. genuinen Ursprungs und aus wissenschaftlicher Sicht folglich nicht den
Kontaminanten zuzuordnen.

Eine Teilmenge unter den Biotoxinen bilden die sog. toxikologisch relevanten
pilzlichen Toxine, die Mykotoxine. Mykotoxine kommen auf und/oder in (meist)
pflanzlichen Lebensmitteln vor und sind biogenen Ursprungs (B Abb. 4.2). Sie
lassen sich als exogene Stoffe klassifizieren, die natiirlicherweise nicht im Lebens-
mittel oder Rohstoff selbst entstehen, sondern wihrend der Wachstumsphase der
Pflanzen auf dem Feld und/oder der Gewinnung bzw. Lagerung im oder auf dem
Lebensmittelsubstrat durch Schimmelpilze (in der Mehrzahl Ascomyceten und
Zygomyceten) gebildet werden und diese damit verunreinigen (,,kontaminieren®).

Mykotoxine <> Mykotoxikose <> Pilzgifte

Als Mykotoxine (engl. Mycotoxins) werden sekunddre Stoffwechselprodukte

aus Schimmelpilzen bezeichnet. Schimmelpilze sind eine heterogene Gruppe von

Myecel-(Hyphen-)bildenden saprophytdre Mikroorganismen, die in der Mehr-

zahl den Ascomyceten und Zygomyceten zugeordnet werden. Unter bestimmten

Umstdnden und bei bestimmten Bedingungen konnen Schimmelpilze Myko-

toxine bilden. Mykotoxine werden auch Schimmelpilzgifte (griech. Mykes=dt.

Pilz) genannt. Im Unterschied zu den Produkten des Primérstoffwechsels

sind die sekundédren Stoffe nicht bei allen Organismen zu finden, sondern sind

charakteristisch fiir den spezifischen Organismus.

= Mykotoxine konnen beim Menschen (und anderen Wirbeltieren) bereits
in geringsten Dosen schéddlich wirken. Durch Mykotoxine verursachte
Erkrankungen werden Mykotoxikosen genannt. Die toxische Wirkung der
jeweiligen Mykotoxine kann akut oder chronisch sein. Sie sind entweder direkt
toxisch (wie die Fumonisine) oder erst nach Metabolisierung im Fremdstoft-
wechsel (wie Aflatoxin B,). Die Wirkung der Mykotoxine ist ausgesprochen
organotrop, d. h. auf ein spezielles Organ gerichtet.

= Derzeit sind mehr als 300 Mykotoxine bekannt.

== Auch die Sporen von Schimmelpilzen kdnnen Mykotoxine enthalten.

= Im Gegensatz zu den Mykotoxinen werden toxische Inhaltsstoffe von
GroBpilzen als Pilzgifte bezeichnet.

== Mykotoxine stellen neben den Antibiotika (» Abschn. 11.2) die zweitgroBte von
Mikroorganismen synthetisierte Biotoxin-Gruppe dar.

Unter den mehr als 100.000 Schimmelpilzarten sind etwa 400 bekannt, die Myko-
toxine bilden. Vor allem sind Spezies der Gattung Aspergillus, Penicillium und
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Fusarium als Mykotoxinbildner bekannt geworden. Sie scheinen damit das Ziel zu
verfolgen, andere Lebewesen von der Nahrungsquelle zu verdrangen. Mykotoxine
sind relativ stabil und tberstehen die meisten Prozessschritte der Lebensmittel-
bearbeitung unbeschadet. Es ist bekannt, dass die Bildung von Mykotoxinen
stark durch Umfeldparameter wie Temperatur, pH-Wert bzw. Wasseraktivi-
tat beeinflusst wird. Inwieweit auch andere Parameter wie ,,Licht“ Einfluss
auf die Mykotoxinbiosynthese in den Pilzen haben, ist zurzeit Gegenstand von
interessanten Forschungsarbeiten.

14.2 Kontaminationspfade

Eine strukturierte Ubersicht iiber die Kontaminationspfade von Mykotoxinen
bei pflanzlichen und tierischen Lebensmitteln gibt @ Abb. 14.1. Mykotoxine,
die von sog. Feldpilzen (z. B. Fusarium spp.) gebildet werden und das Ernte-
gut bereits auf dem Feld befallen, werden auch als Feld-Mykotoxine bezeichnet.
Sie unterscheiden sich von Lager-Mykotoxinen, die von sog. Lagerpilzen (z. B.
Aspergillus spp., Penicillium spp.) gebildet werden. Letztere befallen das Erntegut
bei unsachgemiBer Lagerung, d. h. bei zu hohen Feuchten, zu langen Abstdnden
zwischen Ernte und Trocknung sowie bei ungeniigendem Liiften.

Urproduktion | Futtermittellagerung |

Kontamination von
Futtermitteln

Belastung von

Nutztieren
Belastung von Lebensmitteln Belastung von Lebensmitteln
pflanzlichen Ursprungs tierischen-Ursprungs

O Abb. 14.1 Kontaminationspfad von Lebensmitteln pflanzlichen und tierischen Ursprungs mit
Feld- und Lager-Mykotoxinen (Nach Steinberg 2013)
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Die verschiedenen Schimmelpilze kdnnen je nach Spezies und Bedingungen
ein weites Spektrum an verschiedenen Mykotoxinen bilden. Eine Zusammen-
stellung wichtiger Mykotoxine in Lebensmitteln im Zusammenhang mit der Pilz-
gattung und dem Vorkommen prisentiert @ Tab. 14.1.

143 Toxikologische Bewertung

In @ Tab. 14.2 ist eine zusammenfassende Liste mit Bewertungen verschiedener
Mykotoxine nach International Agency for Research on Cancer — IARC wieder-
gegeben.

14.4 Aflatoxine

Die zuerst aufgefundenen und am besten beschriebenen Verbindungen gehoren
der Gruppe der Aflatoxine (AB) an, die 1960 in England nach einer Gefliigel-
seuche bekannt wurden. Seinerzeit waren tiber 100.000 Truthihne und Enten an
Leberschiden eingegangen, nachdem sie mit einem offenbar verseuchten Erd-
nussfutter geméstet worden waren. Es lieB sich in der Folge nachweisen, dass
diese Erdniisse von dem Schimmelpilz Aspergillus flavus befallen waren, der in
feuchtwarmem Klima auf kohlenhydrathaltigen Nahrboden gedeiht. Aus dem
abgeschiedenen Toxin konnten zunichst sechs Aflatoxine isoliert und strukturell
zugeordnet werden. Ihnen gemeinsam ist ein Furocumarin-System (8 Abb. 14.2).
Die Indizes B und G beziehen sich dabei auf ihre blaue bzw. griine Fluoreszenz
unter ultravioletter Strahlung. Spiter kamen noch die Aflatoxine des M-Typs
hinzu, die nach Verfiitterung aflatoxinhaltigen Futters an Kiihe und Schafe in der
Milch nachgewiesen wurden.

Aflatoxine und ihre Indices

== Die Indizes B und G beziehen sich bei den Aflatoxinen auf ihre blaue bzw.
griine Fluorescenz bei Betrachtung unter ultravioletter Strahlung.

== Nach Verfiitterung aflatoxinhaltigen Futters an Kiihe und Schafe wurden spéter
noch in der Milch Metaboliten nachgewiesen, die als Aflatoxine M bezeichnet
werden.

Aflatoxine sind stark lebertoxisch (Lebernekrosen) und stark cancerogen. Dabei
wirken sie offensichtlich nicht in ihrer urspriinglichen Struktur, sondern greifen
erst nach enzymatischer Metabolisierung Desoxyribonucleinsiuren (DNA)
und Ribonucleinsduren (RNA) an. Das wurde vor allem an Aflatoxin B, nach-
gewiesen. Obwohl diese Erkenntnisse nur in Tierversuchen gewonnen wurden,
gilt die toxische Wirkung auch beim Menschen als sicher. Diese These wird
durch Statistiken unterstiitzt. So werden besonders dort hohe Leberkrebsraten
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O Tab. 14.1

Mykotoxin

Aflatoxine

Fumonisine

Ochratoxin A

Patulin

Citrinin

Ergotalkaloide

Alternaria-Toxine

(Altenuen, Alternariol,
Alternariolmonomethylether,
Tenuazonséure)

Zearalenon

Quelle: Matthdus und Schwake-Anduschus (2014)

Schimmelpilz
Asp. flavus
Asp. parasiticus
F. verticillioides
F. proliferatum
FE. anthophilum
Asp. ochraceus

P, viridicatum

P. claviforme
P. expansum
P, griseofulvum
P. leucopus

P, clavatus

P. giganteus

P. terreus

Asp. ochraceus
P. citrinum

C. purpurea
Alt. alternata

Alt. solani

F. avenaceum
E. culmorum

F. equiseti

FE. gibbosum

F. lateritium

F. moniliforme
F. nivale

F. oxysporum
F. graminearum
F. sambucinum

F. tricinctum

351

Vorkommen verschiedener Mykotoxine in Lebensmitteln

Lebensmittel
Pflanzendle, Niisse, Mandeln, Gewiirze,
Mais, Milch und Milchprodukte

Pflanzenole, Mais, Getreide, Nusse,
Sesam

Pflanzendle, Getreide, Kaffee, Feigen,
Niisse, Wein, Essig, Kakao, Bier,
Leguminosen, Milch, Fleisch

Obst (z. B. Apfel), Gemiise

Getreide, Erdniisse, Tomaten

Getreide, insbes. Roggen

Speisedle, Obst, Gemiise, Tabak, Hirse,
Niisse

Speiseole, Gerste, Hafer, Hirse, Mais,
Niisse, Roggen, Sesam, Weizen

Asp. Aspergillus, F. Fusarium, P. Penicillium, C. Claviceps, Alt. Alternarium

14
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O Tab. 14.2 Bewertung verschiedener Mykotoxine nach IARC

IARC Group Einstufung als: ,,Verbindung ist/ Mykotoxine
Compound is...*

1 Carcinogenic to humans Aflatoxin B, B,, G|, G,, M,

2A Probably carcinogenic to humans -

2B Possibly carcinogenic to humans Fumonisine, Ochratoxin A,

Sterigmatocystin

3 Not classifiable as to its Citrinin, Deoxynivalenol, Fusa-

carcinogenicity to humans renon-X, Nivalenol, Patulin, T-2-

Toxin, HT-2-Toxin, Zearalenon

4 Probably not carcinogenic to -
humans

Quelle: IARC (2016), Degen (2017)

gefunden, wo verschimmelte Lebensmittel zu Nahrungszwecken gebraucht
werden (z. B. in einigen Gebieten in Thailand sowie bei den Bantus im mittleren
und siidlichen Afrika).

Total-Aflatoxine

Die Summe der Gehalte an Aflatoxinen > B,+B,+G,+G, wird als
Total-Aflatoxine bezeichnet.

Wiéhrend Aflatoxine aus Fetten bei der Raffination und aus Mais durch das
Nasswaschverfahren vollstindig entfernt werden, ist die Entfernung bei Erd-
niissen und Pistazien komplizierter. Aflatoxine werden auch von anderen
Schimmelpilzarten gebildet. Die in der Késcherstellung verwendeten Schimmel-
pilzarten bilden weder Mykotoxine noch treten im Tierversuch sonst irgend-
welche Toxizitdten auf.

Die bisher bekannt gewordenen Mykotoxine wirken im Tierversuch krebs-
erregend, leber- und nierenschadigend, mutagen, teratogen, neurotoxisch und
hadmorrhagisch (Blutungen betreffend). Epidemiologische Untersuchungen
machen diese Wirkungen auch fiir den Menschen wahrscheinlich. Die wichtigsten
Mykotoxine seien im Folgenden kurz behandelt (@ Abb. 14.3). Uber die
thermische Stabilitat von OTA wurde berichtet (Raters und Matissek 2008a).

14.5 Patulin

Patulin (PAT, 8 Abb. 14.3) wird von Penicillium patulum auf Getreide und Obst
gebildet. Es kommt in Apfelsaft vor allem dann vor, wenn zu seiner Herstellung
auch verfaulte Apfel verwendet wurden. So kénnen Faulstellen von Apfeln nach
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Befall mit P expansum bis zu 1 g Patulin pro kg verfaulten Materials enthalten,
das beim Auspressen in den Saft gelangt. Bei der Vergdrung von Fruchtsiften
(z. B. Herstellung von Cidre) unter Zuhilfenahme von Hefen (Saccharomyces
cerevisiae) werden 99 % der Patulin-Menge abgebaut. Patulin ist chemisch
gesehen ein fiinfgliedriges ungesittigtes Lacton und ruft im Tierversuch u. a.
Lebernekrosen und Sarkome hervor. Der NOAEL wird mit 43 ug/Kg Korper-
gewicht und Tag und der PTDI mit 0,4 ng/Kg Korpergewicht angegeben.

Auch Alternariatoxine (Alternariol bzw. sein Methyl-Ether, @ Abb. 14.3)
kommen auf verfaulten Apfeln vor. Sie sind teratogen und cytotoxisch.

14.6 Ochratoxin A

Ochratoxin A (OTA, 8 Abb. 14.3) und seine Derivate werden von verschiedenen
Aspergillus-Arten (A. ochraceus, A. carbonarius) und Penicillium-Arten (P
verruosum, P. nordicum) gebildet, wobei die erstgenannten wirmeres Klima
bevorzugen, wihrend Penicillium-Arten mehr im geméBigten Klima beheimatet
sind. Zuerst wurde OTA mit auf Apergillus ochraceus infizierten Lebensmitteln
nachgewiesen, woher auch seine Bezeichnung stammt. Kontaminationen kommen
auf Getreide, Erdniissen, Kaffee, Kakao, getrockneten Friichten, Rotwein und
roten Traubensiften vor; in weillen Traubensiften und Weillwein weniger haufig.
OTA wurde auch in Lakritzerzeugnissen und deren Basisrohstoff StiBholzwurzel
(Glycyrrhiza glabra 1.) nachgewiesen (Matissek und Raters 2010; Raters und
Matissek 2010). Hochstgehalte in der EU liegen flr Siifholzextrakt zur Ver-
wendung in Lebensmitteln, in bestimmten Getrdnken und Zuckerwaren bei 80 pug/
kg; fur Sifpholzwurzel als Zutat fir Krautertees bei 20 pg/kg (Verordnung (EU)
Nr. 105/2010).

OTA-Hb6chstgehalt fiir StiBholzextrakt

Gemal Verordnung (EU) Nr. 105/2010 ist festgeschrieben:

,Der Hochstgehalt gilt fiir den reinen und unverdiinnten Extrakt, der nach einem
Verfahren hergestellt wurde, bei dem aus 3 bis 4 kg SiiBholzwurzel 1 kg gewonnen
werden.

OTA wurde zuerst als Verursacher fiir eine endemische Nierenerkrankung in
den Balkanstaaten bzw. von Lungenaffekten bei Farmern und Siloarbeitern ver-
antwortlich gemacht. Tierversuche ergaben ferner lebertoxische Wirkungen.
AuBerdem wirkt es teratogen, cancerogen und immunsuppressiv. Die biologische
Halbwertszeit im menschlichen Korper liegt bei 35 Tagen und wird mit der hohen
Bindungsaffinitit von Ochratoxinen an Humanserumalbumin erklart. Wie aus
der Strukturformel (8 Abb. 14.3) von OTA ersichtlich, ist in dem Molekiil ein
Phenylalanin-Rest eingebaut. OTA inhibiert kompetitiv die Proteinsynthese
(speziell die Phenylalanin-t-RNA-Synthese). Kiirzlich wurden Ochratoxine
mit anderen Aminosdureresten beschrieben (Hydroxyprolin, Serin). Uber die
thermische Stabilitdt von OTA wurde berichtet (Raters und Matissek 2008).
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O Abb. 14.3  Wichtige Mykotoxine (Aflatoxine s. @ Abb. 14.2, DON s. @ Abb. 14.4)

14.7 Sterigmatocystin

Sterigmatocystin (STER, 8 Abb. 14.3) wird héufig von Schimmelpilzen auf Mais
und anderen Getreiden gemeinsam mit Aflatoxinen ausgeschieden. Zwar wird es
als weniger toxisch als diese beschrieben, andererseits wird es hdufig auf Lebens-
mittelproben aus Mozambique gefunden, wo die hochste Leberkrebsdichte auf

der Welt registriert wurde.
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14.8 Citrinin

Citrinin (CIT, @ Abb. 14.3) ist eine gelbe Substanz, die u.a. von Penicillium
citrinum auf Reis ausgeschieden wird. Es scheint nephrotoxisch zu sein und steht
im Verdacht, epidemische Erkrankungen an Leberzirrhose und Lebercarcinomen

in Ostasien nach Genuss von derart befallenem ,,gelbem Reis® verursacht zu
haben.

14.9 Fusarien-Toxine

Fusarien-Toxine. Die Bezeichnung Fusarien-Toxine (auch: Fusarium-Toxine)
umfasst eine grofle Gruppe von meist hochgiftigen Stoffwechselprodukten
pflanzenpathogener Pilze der Gattung Fusarium. Diese zdhlen zu den typischen
Feldpilzen, d. h., ihre Bildung findet bereits auf dem Feld statt und nicht, wie bei
Lagerpilzen (z. B. Aspergillus und Penicillium), erst nach der Ernte als Folge von
beispielsweise unsachgemaler Lagerung.

Fusarien-Toxine werden auf fast allen Getreidearten gebildet, wobei Mais
am haufigsten befallen ist. Dabei liegt der Schwerpunkt der Kontamination in
den kiihlgeméBigten Regionen, wo Fusarien optimale Bedingungen vorfinden.
Temperaturen zwischen 12 und 14 °C fiithren zu einer signifikanten Anreicherung,
wobei die Toxinbildung selbst auch bei Temperaturen unter dem Gefrierpunkt
moglich ist.

Fusarien besitzen eine mehrfache Schadwirkung. Sie vermindern nicht nur
die Getreideertrage, sondern beeintrachtigen durch ihre Toxine im Getreide-
korn die Gesundheit bei Mensch und Tier. Fusariumbefall verschlechtert zusitz-
lich die Backqualitét, die Malz- und Braueigenschaften sowie die Saatgutqualitit
bei Getreide. Den Fusarien kommt weltweit eine groBe gesundheitliche und
wirtschaftliche Bedeutung zu. Aufgrund ihrer recht unterschiedlichen chemischen
Struktur wurden sechs wesentliche Gruppen von Fusarien-Toxinen unterschieden.

Fusarien-Toxine

== Fumonisine (FS)
== 7earalenon (ZEA)
== Trichothecene (iiber 50 Toxine)
— makrocyclische
— nicht-makrocyclische
— Typ A: T-2-Toxin, HT-2-Toxin, 4,15-Diacetoxyscirpenol (DAS) u. a.
— Typ B: Deoxynivalenol (DON), Nivalenol (NIV) u. a.
== Moniliformin (Semiquadratsaure)
== Fusarin C
== Fusarinsiure (FA)
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14.9.1 Fumonisine

Fumonisine (FS) sind eine sehr hidufig vorkommende Gruppe von bisher sieben
verschiedenen Mykotoxinen, die insbesondere von Schimmelpilzen der Gattung
Fusarium moniliforme und Fusarium proliferatum gebildet werden (@ Abb. 14.3).
Fumonisine sind stark polare Mykotoxine. Fumonisine gelten als hoch cancero-
gen und fithren moglicherweise zur Entstehung von Speiserohren- und Lungen-
krebs im stidlichen Afrika sowie in China.

Das Vorkommen von Fumonisinen ist typisch fiir Mais und Maisprodukte.
Bei der Herstellung nixtamalisierter Maismehle (mit Kaliumcarbonat/Calcium-
hydroxyd behandelter Mais) (» Abschn. 9.1, Kasten ,,Prozesskontaminanten —
Einfithrung®), die zur Herstellung von Cornflakes oder Tortilla-Chips verwendet
werden, konnte ein ,,Verschwinden® der Fumonisine bis z. T. 80 % beobachtet
werden. Genauere Untersuchungen zeigten jedoch, dass die Laugenbehandlung
zu einer Hydrolyse der Fumonisine fiithrt, in deren Verlauf die Carbonsiure-
ketten abgespalten werden. Der verbleibende Grundkorper, die hydrolysierten
Fumonisine (insbesondere gilt dies fiir Fumonisin B,), zeigt im Vergleich zu den
Ursprungsverbindungen im Tierversuch sogar eine stirkere cancerogene Wirkung
(fiir diese verdnderten Stoffe wird aktuell der Begriff ,,modifizierte Myko-
toxine“ verwendet). Aus diesem Grund kann die Laugenbehandlung im Fall der
Fumonisine nicht als eine Detoxifikationsschritt angesehen werden (WHO 2001).

14.9.2 Zearalenon

Bei Zearalenon (ZEA oder ZON, @ Abb. 14.3) handelt es sich um ein hauptsich-
lich von der Fusarium-Spezies F. graminearum roseum gebildetes Mykotoxin. Das
Toxin hat seinen Namen nach der Pflanze erhalten, auf der der Giftstoff zum
ersten Mal entdeckt wurde, dem Mais (lat. Zea mays).

ZEA wird hauptsichlich auf Getreiden mit relativ hohem Feuchtigkeitsgehalt
gefunden. Infolge seiner hormonéhnlichen Wirkung fithrt Zearalenon bei weib-
lichen Nutztieren zu Fruchtbarkeitsstorungen der unterschiedlichsten Art. ZEA
kann im Stoffwechsel in a-Zearalenol metabolisiert werden, welches einer hohere
Ostrogene Wirksamkeit hat als ZEA selbst. Vom SCF wurde ein PTDI-Wert von
0,2 ng/kg Korpergewicht und Tag festgelegt.

14.9.3 Trichothecene

Trichothecene sind eine sehr umfangreiche Gruppe von iiber 170 Mykotoxinen,
deren molekulares Grundgeriist ein cyclisches Sesquiterpen mit einem Epoxyring
darstellt. Der Name dieser Stoffgruppe leitet sich von dem Schimmelpilz
Trichothecium roseum ab, dessen Mykotoxin, das Trichothecin, erstmals 1949
isoliert wurde. Trichothecene werden aufgrund ihrer chemischen Strukturen und
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ihrer Toxikologie in vier Untergruppen (Typ A bis D) eingeteilt, wobei die Ver-
bindungen des Typs A und B am haufigsten vorkommen. Typ-A-Trichothecene
gelten als noch giftiger als die des Typs B.

Trichothecene wirken blockierend auf die Protein- und DNA-Synthese
und damit zellschidigend, was im Vergiftungsfall insbesondere zu Ubelkeit,
Erbrechen und blutigen Durchfillen fithren kann. Ferner wurden auch immun-
suppressive, embryotoxische und teratogene Wirkungen beobachtet.

Die Klasse der Trichothecene wird in zwei Gruppen unterteilt, die makro-
cyclischen und nichtmakrocyclischen (= einfachen) Trichothecene. Die letzt-
genannte Gruppe, zu der einige dulerst wichtige Mykotoxine gehoren, gliedert
sich wiederum anhand ihrer chemischen Struktur in die Typ-A-Trichothecene
(z. B. T-2-Toxin, HT-2-Toxin; @ Abb. 14.3) und Typ-B-Trichothecene (z. B.
Deoxynivalenol, Nivalenol) auf. Typ-B-Trichothecene unterscheiden sich durch
eine Carbonyl-Gruppe am C-8 vom Typ A.

14.9.3.1 Typ-A-Trichothecene

= T2-Toxin/HT2-Toxin

Zu den Typ-A-Trichothecenen zihlen das T-2-Toxin und das HT-2-Toxin. Das T-2-
Toxin wirkt himorrhagisch. In Weizen spielen vor allem die Typ-B-Trichothecene
wie DON eine groBe Rolle, wohingegen Hafer neben DON auch hiufig die A-Typ-
Trichtothecene T-2- und HT-2-Toxin aufweist. Dies trifft insbesondere fiir Hafer
aus Nordeuropa zu. Nordeuropa ist der Hauptproduzent von Hafer.

= Diacetoxyscirpenol

4,15-Diacetoxyscirpenol (DAS, auch Auguidin genannt, 8 Abb. 14.3) ist ein Myko-
toxin, dass vornehmlich von Fusarium-Pilzen gebildet wird und in Getreide vor-
kommt. Die EFSA hat 2018 einen TDI-Wert von 0,65 pug/kg Korpergewicht sowie
einen ARfD-Wert von 3,2 ng/kg Korpergewicht abgeleitet, da DAS zum Erbrechen
(Emesis) fithren kann (EFSA 2018). DAS zihlt zu den Typ A-Trichothecenen.

14.9.3.2 Typ-B-Trichothecene

Die Typ-B-Trichothecene, zu denen auch Deoxynivalenol und Nivalenol gehoren,
gelten als wirksamste derzeit bekannte Hemmstoffe der Proteinbiosynthese.

DON fiihrt schon in geringer Dosierung zu Futterverweigerung. Da es Brech-
reiz auslost, wird es auch als Vomitoxin (lat. vomito: sich erbrechen) bezeichnet
und bewirkt folglich beim Tier mangelhaftes Wachstum. Die chronische Auf-
nahme kleiner Mengen an Trichothecenen fiihrt zu erhohter Anfélligkeit gegen-
iiber Infektionskrankheiten infolge der Unterdriickung des Immunsystems.
Aufgrund der Ergebnisse verschiedener Tierversuche kann ein cancerogener und
teratogener Effekt von DON jedoch ausgeschlossen werden. DON ist aufgrund
diverser Studien als akut toxisch einzustufen. Aufgrund ihrer unumstrittenen
toxikologischen Relevanz wurden in der EU einheitliche Hochstgehalte fiir DON
und andere Fusarien-Toxine festgeschrieben.
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= Deoxynivalenol

Deoxynivalenol (DON, B Abb. 14.4) ist wie die meisten Mykotoxine duBerst
stabil gegeniliber Lagerung, technologischer Verarbeitung und der Einwirkung
hoherer Temperaturen. DON wird vor allem von Schimmelpilzen der Gattung
Fusarium spp., insbesondere Fusarium graminearum und Fusarium culmorum,
gebildet. Das Mykotoxin wurde erstmals 1972 in Japan aus verschimmelter
Gerste isoliert.

Aufgrund der Haufigkeit des Vorkommens und der gefundenen
Konzentrationen gehort DON zZu den weltweit wichtigsten
Mykotoxinkontaminanten. Die fiir die Mykotoxinbildung verantwortlichen
Schimmelpilze bevorzugen vor allem gemiBigte bis kiihle Klimate, so dass das
Mykotoxin tiberwiegend auf einheimischen Getreidearten wie Weizen und Mais
zu finden ist. Selten kommt es in Gerste, Hafer und Roggen vor. Die Gehalte
konnen jedoch von Jahr zu Jahr, von Region zu Region, sogar von Feld zu Feld
sehr unterschiedlich sein. Insbesondere feuchtwarme Witterung wihrend des
Anbaus und Lagerung von Getreide mit hohen Wassergehalten begiinstigen die
Mykotoxinbildung.

AuBerdem konnten auch in Lebensmitteln auf Getreidebasis wie Brot, Nudeln
und Bier, aber auch in Olsaaten wie Sonnenblumenkernen, Cashew, Mandeln etc.
positive Befunde des Toxins festgestellt werden. Bei Ganzkornprodukten muss
mit einem héheren DON-Gehalt gerechnet werden, da sich DON vorwiegend
in den &duBeren Schalenschichten der Getreidekdrner anreichert. In Kakao
( Theobroma cacao L.) konnten selbst mit sehr empfindlichen Analysenmethoden
bislang keine positiven Befunde von DON verifiziert werden (Raters und
Matissek 2008b). Als A-DON werden acetylierte Derivate des DON bezeichnet.

= Nivalenol

Nivalenol (NIV, 8 Abb. 14.4) entsteht als Stoffwechselprodukt verschiedener Pilze
der Gattung Fusarium. Nivalenol wirkt hautreizend, brechreizend und immun-
suppressiv. Das acetylierte Derivat von NIV, das 4-Acetyl-Nivalenol (4A-NIV
oder auch Fusarenon-X bzw. FusX genannt) kommt in Getreideprodukten haufig
als sog. modifiziertes (,,maskiertes®) Mykotoxin vor.

14.9.4 Ergotalkaloide/Mutterkorn

Mutterkorn ist das vorwiegend auf Roggen, aber auch auf anderen Getreidearten
durch Pilze der Gattung Claviceps gebildete violette Sklerotium (Dauermycel). Es
kann von 3mm (CL microcephala) bis 80mm (CL giganta) gro3 werden. Mutter-
korn ist wegen seines Gehaltes an Ergotalkaloiden (0,01 bis 0,5 %) hochgiftig.

~Mutterkorn”

Die Bezeichnung Mutterkorn diirfte auf die frithere Verwendung als Abtreibungs-
mittel zuriickgehen, da die Wirkung auf die Gebarmutter wehenauslosend sein soll.
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B Abb. 14.4 Deoxynivalenol und Nivalenol

Bisher wurden iiber 40 Verbindungen dieser Art aus Claviceps-Spezies
isoliert. Die wichtigsten bauen sich auf Lysergsidure auf, die Uber ihre
Carboxylgruppe amidartig an ein Tripeptid gebunden ist (8 Abb. 14.5).
Die Grundstruktur der Ergotalkaloide besteht aus dem tetracyclischen
Ergolin-Ringsystem (s. 8 Abb. 14.5). Dieses enthilt immer Prolin, eine Amino-
und eine a-Hydroxyaminosdure. Im Ergometrin ist Lysergsdure amidartig an
2-Aminopropanol gebunden. Der Mutterkornbefall von Getreide kann mit
systemischen Fungiziden wirksam bekdmpft werden. Da die Sklerotien in 25
bis 30cm Tiefe nicht mehr keimen, hilft auch entsprechendes Umpfliigen, wobei
unbedingt auch die Feldrander mit behandelt werden miissen, da ein Befall auch
von verschiedenen Wirtsgrasern moglich ist.

Ergotalkaloide sind in Lebensmitteln sowie Futtermitteln unerwiinscht und
treten als Verunreinigung der Ernte auf. Der Gehalt an Egotalkaloiden wird neben
den klimatischen Bedingungen vor allem durch agrartechnische MalBnahmen ent-
lang der gesamten Produktionskette beeinflusst. Dazu zéhlen die Auswahl des
Saatgutes, der Anbau, die Selektion der Rohstoffe bis hin zur technologischen Ver-
arbeitung des Getreides. Eine unzureichende Entfernung von Mutterkorn vor der
Verarbeitung des Getreides kann mitunter bewirken, dass diese Stoffe bei der Ver-
mahlung ins Getreide gelangen. Durch Bruchstiicke oder durch Ergotalkaloid-
belastete Staube konnen jedoch auch nach der Reinigung des Getreides Belastungen
mit Ergotalkaloiden auftreten. Ergotalkaloide sind allerdings beim Einwirken von
Licht, Hitze und Luft unstabil und wandeln sich in die toxisch weniger relevanten
Form der Iso-Lysergsidure um B Abb. 14.6; diese werden ,,Inine* genannt.

Ergotalkaloide wirken durch ihre Interaktion mit einer Reihe von Neuro-
transmitterrezeptoren, unter anderem mit adrenergen, dopaminergen und
serotonoergen Rezeptoren. Durch diese Interaktion konnen sowohl akute
als auch chronische Symptome beim Menschen auftreten. Abhidngig von
der aufgenommenen Dosis konnen leichte bis schwere gesundheitliche
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O Abb. 14.6 Umlagerung der p-Lysergsdure-Typ-Alkaloide in den toxisch weniger aktiven p-Iso-
Lysergsaure-Typ (Nach Klaftke 2010). Erlduterung: Siehe Text

Beeintrachtigungen eintreten. Nach oraler Aufnahme geringer Mengen koénnen
akut Symptome wie Ubelkeit, Bauchschmerzen, Muskelkontraktionen, Kopf-
schmerzen, Herz-Kreislauf-Probleme und Stérungen des Zentralnervensystems
auftreten. Auch kann es bereits bei geringen Aufnahmemengen zu Uterus-
kontraktionen mit Folgen wie Blutungen oder Abort kommen.

Nach dem Verzehr hoherer Mengen sind Symptome wie Durchblutungs-
storungen infolge der gefiBverengenden Wirkung insbesondere auf den Herz-
muskel, aber auch auf Nieren und GliedmaBen beschrieben. In der Folge kann
es zu Halluzinationen, Krampfen sowie Léhmungen bis hin zum Tod nach
Atem- oder Herzstillstand kommen (dieser als Ergotismus benannte Verlauf wird
auch als ,,St. Antoniusfeuer* bezeichnet). Die chronische Aufnahme moderater
Mengen an Ergotalkaloiden kann zur Auslosung von Fehlgeburten, geringem
Geburtsgewicht oder fehlender Milchproduktion fithren. Bei chronischer Auf-
nahme hoher Mengen kann es hingegen zu Symptomen kommen, die denen der
akuten Aufnahme hoher Dosen entsprechen.

Ergotalkaloide - Toxikologie

Die EFSA legte fiir die Gruppe von zwolf untersuchten Ergotalkaloiden einen
ARfD-Wert von 1pug/kg Korpergewicht sowie einen TDI-Wert von 0,6 pg/kg
Korpergewicht und Tag fest. Dabei wurde fiir alle untersuchten Verbindungen das
gleiche toxikologische Potenzial angenommen (EFSA 2012).

Das BfR bestitigte diese Werte als angemessene Basis fiir Risikoabschéitzungen.
Zudem schitzte das BfR das Auftreten unerwiinschter gesundheitlicher
Wirkungen beim Verzehr eines Roggenbrotes mit einem Gehalt von 59 pug/kg
Brot als unwahrscheinlich ein. Bei einem Brot mit einem Gehalt von 585pug/kg
sind unerwiinschte Wirkungen bei Kindern zwischen 2 und 5 Jahren jedoch bei
mittleren bis groBeren Verzehrsmengen mdoglich (BfR 2012, 2013).
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B Abb. 14.7 PR-Toxin

14.9.5 PR-Toxine

Als PR-Toxin wird ein toxischer Metabolit von Penicillium roqueforti bezeichnet.
Das Toxin ist ein Sesquiterpenoid mit der in B Abb. 14.7 wiedergegebenen
Struktur.

Penicillium roqueforti wird zur Herstellung von Blauschimmelkdse (z. B.
Roquefort, Gorgonzola, Bavaria blu, Bleu d’Auvergne, Stilton) eingesetzt und
erzeugt dort sein spezifisches Aroma. Von dem Pilz kénnen aber auch andere
Lebensmittel befallen werden wie Niisse, Erdniisse und Friichte sowie Maissilage
und Heu. Es wird angenommen, dass das PR-Toxin im Kése mit den vorhandenen
Aminosduren der Milch reagiert und damit unschidlich wird. Dies ist bei den
anderen Lebens- und Futtermitteln aber nicht der Fall. P-roqueforti-Starterkulturen
miissen auf eine eventuelle Toxinbildung gepriift werden.

14.9.6 Weitere Mykotoxine

Weitere weniger erforschte Mykotoxine sind Alternaria-Arten (Altuen, ATX,
Tenuazonsidure), Moiniliformin, Cyclopiazonsidure, Penicillinsdure, Satratoxin,
Roquefortin u. a.

14.10 Hochstmengenregelungen

Fir Lebensmittel bzw. ihre Rohstoffe sind der EU und in Deutschland
strenge allgemeine spezifische Hochstwerte fiir die Summe der Aflatoxine
> B, +B,+G, +G, (,,Total-Aflatoxine) sowie fiir das Aflatoxin mit der héchsten
Toxizitdt Aflatoxin B, erlassen worden. Auch fiir andere Mykotoxine z. B.
Ochratoxin A, Patulin, Deoxynivalenol (DON) sind europiische Hochstwerte
erarbeitet worden; die Gesetzgebung in diesem Bereich des gesundheitlichen
Verbraucherschutzes schreitet unaufhérlich voran. Um einer Ubertragung von
Aflatoxinen auf tierische Lebensmittel durch das Futter vorzubeugen (carry over),
beinhaltet auch das Futtermittelrecht Hochstmengenangaben (8 Tab. 14.3).
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O Tab. 14.3 Regulierte Mykotoxine — Hochstmengen und tolerierbare Aufnahmewerte

Mykotoxin

Aflatoxin B,

Aflatoxin M,

Citrinin (CIN)
Deoxynivalenol (DON)

3-A-DON und 15-A-DON

Fumonisine (FS)

Nivalenol (NIV)
Ochratoxin A (OTA)

Patulin (PAT)

T-2-Toxin und H-T-2-
Toxin

Zearalenon (ZEA)

Quelle: Degen (2017)

TDI-Wert
(ng/kg KG - d)

NA

NA

0,2!
12

1,2
0,017

0,4

0,1

0,25

Hochstmengen
(nglkg bzw.
ng/L)

2-8

0,10
0,05/0,025
2000

500-750

200

500
200

NO
2-10

0,5

50 bzw. 25

10

NE

75
20

'LNC Level of no Concern for Nephrotoxicity (EFSA 2012)
26PMTDI Vorliufiger Gruppenwert fiir DON plus 3-A-DON und 15-A-DON

SPTMDI Provisional Maximal Tolerable Intake

NA: Nicht anwendbar; NO: Noch ohne; NE: Nicht erlaubt

Lebensmittel

Diverse Niisse und Trocken-
friichte

Formula fiir Sduglinge,
Babynahrung

Milch und Milchprodukte/
Babynahrung

Rotschimmelreispraparate

Brot, Kleingebick,
Getreideerzeugnisse, Teig-
waren

Babynahrung auf Getreide-
basis

Mais und Maiserzeugnisse

Cornflakes und Baby-
nahrung mit Mais

Getreideerzeugnisse, Rost-
kaffee, Traubensaft, Wein

Babynahrung und
didtetische Lebensmittel

Apfelsaft bzw. Apfelsaft-
konzentrat

Babynahrung und
didtetische Lebensmittel

Kleinkindernahrung

Getreideerzeugnisse

Babynahrung auf Getreide-
basis
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15.1 Einfithrung

Neben den Kontaminanten (» Kap. 6-9) und den Riickstinden (» Kap. 10-11)
konnen pflanzliche oder tierische Lebensmittel auch toxikologisch relevante
Inhaltsstoffe bzw. Stoffe — sog. Biotoxine (engl. Biotoxins) oder Naturtoxine
(engl. Natural Toxins) (» Kap. 12-16) — beherbergen. Letztere sind biogenen
oder genuinen Ursprungs und aus wissenschaftlicher Sicht folglich nicht den
Kontaminanten zuzuordnen (8 Abb. 4.2). Eine Teilmenge unter den Biotoxinen
bilden die Bakterientoxine. Sie kommen «auf und/oder in Lebensmitteln vor und
sind biogenen Ursprungs (B Abb. 4.2). Sie lassen sich — aus Sicht des Lebens-
mittels — als exogene Stoffe klassifizieren, da sie nicht im Lebensmittel selbst
gebildet werden, sondern in diesem Fall durch Mikroorganismen synthetisiert
werden.

Bakterielle Kontamination (Infektion) kann in Lebensmitteln recht unter-
schiedliche Mechanismen in Gang setzen. Grundsitzlich werden dabei die
Lebensmittelinhaltsstoffe enzymatisch metabolisiert, wobei die verschiedensten
Produkte entstehen konnen. So bilden Lactobacillen aus dem Milchzucker der
Milch Milchsdure, was im Zuge der Milchsduregidrung und der Haltbarmachung
(z. B. Sauerkraut) sehr erwiinscht ist. Im Verlaufe von Faulnisreaktionen auf
Fleisch konnen Mikroorganismen Proteine abbauen und entstehen unerwiinschte
Stoffe wie biogene Amine (» Kap. 16).

Mikroorganismen konnen aber auch Bakterientoxine ausscheiden, die hédufig
eine Proteinkonfiguration besitzen bzw. zusitzlich mit Polysacchariden und
Lipoiden komplexiert sind. Exotoxine, die von lebenden, grampositiven Bakterien
erzeugt werden (z. B. Botulinum-Toxin) unterscheiden sich von Endotoxinen, die
als Bestandteile der gramnegativen Bakterienmembran erst nach dem Tod des
Bakteriums frei werden (z. B. Salmonellen) und hiufig pyrogene (= entziindlich
wirkende) Eigenschaften besitzen. Fast durchweg entstehen Bakterieninfektionen
im Lebensmittel durch Nichtbeachtung der unbedingt erforderlichen Hygiene.

Bakterientoxine <> Endotoxine <> Exotoxine

Bakterientoxine (auch Bakteriotoxine, Bakteriengifte bzw. bakterielle Giftstoffe

genannt) sind Stoffe, die den Wirtsorganismus schédigen und eine wichtige Rolle

bei Erkrankungen spielen konnen. Sie haben normalerweise eine grofe relative

Molekiilmasse (Proteinkonfiguration), so dass sie als Antigene wirken.

Unterschieden wird (aus der Sicht des Mikroorganismus) in:

== Exotoxine, die von lebenden Bakterien als Stoffwechselprodukte ausgeschieden
werden

== Endotoxine, die in den Bakterienzellen enthalten sind und erst nach deren
Absterben frei werden.

Merke: Exotoxine sind im Gegensatz zu Endotoxinen relativ instabil und
temperaturempfindlich.
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15.2 Lebensmittelinfektion versus Lebensmittelintoxikation

Werden pathogene Bakterien mit der Nahrung aufgenommen, kommt es zu
Infektionen; werden Lebensmittel verzehrt, in denen bereits Toxine gebildet
wurden, folgen Intoxikationen. In B Abb. 15.1 sind hiufig lebensmittelassoziiert
auftretende Erreger von Magen-Darm-Infektionen klassifiziert. Eine Unter-
scheidung in rein infektiése und rein toxinbildende Erreger ist nicht immer
moglich. Einige Toxine liegen bereits praformiert im Lebensmittel vor, wihrend
andere als integraler Bestandteil der Bakterienmembran erst im Darm oder unter
physiologischen Bedingungen wirksam werden. Eine Ubersicht iiber wichtige
pathogene Mikroorganismen in Lebensmitteln gibt @ Tab. 15.1. Fir weitere
Studien wird auf Lehrbiicher der Mikrobiologie verwiesen.

Lebensmittelintoxikation | | Lebensmittelinfektion
= Bacillus cereus = Salmonellen = Campylobacter
= Clostridium perfringens* = einige E. coli (z.B. EHEC) = Viren (z.B. Norovirus)
= Clostridium botulinum** = (Shigellen) = Listeria
= Staphylococcus aureus = (Vibrio cholerae) monocytongenes

(hitzestabiles Toxin, kein Fieber)

U ¥ U

Durchfall > Brechdurchfall > Brechdurchfall
Erbrechen > Fieber > Fieber moglich
tiberwiegend Fieber

auch Blutdruckabfall

andere Effekte

YV VVY

B Abb. 15.1 Gegeniiberstellung von Lebensmittelintoxikationen und Lebensmittelinfektionen
(Nach Aust 2011). Erliuterung: “Toxinbildung erst im Darm; “*sehr starkes Nervengift

B Tab. 15.1 Wichtige pathogene Mikroorganismen in Lebensmitteln

Keimart Betroffene Lebensmittel

Bacillus cereus Gemeinschaftsverpflegung
Salmonellen Fleisch, Gefliigel, Eier
Staphylokokken Fleisch, Gefliigel, Kase

Clostridium perfringens Fleisch, Gefliigel (auch verarbeitet)
Clostridium botulinum Fleisch, Fisch (verarbeitet), Konserven
Enteropath. Escherichia coli Fleisch, Gefliigel

Virus der infektidosen Hepatitis Muscheln, Fisch, Fleisch, Gefliigel
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15.3 Exotoxine

Exotoxine (auch Ektotoxine genannt) sind — aus Sicht des Mikroorganis-
mus betrachtet — solche Toxine, die von lebenden Bakterien als Stoffwechsel-
produkte abgesondert werden. Dies sind Proteine, die bereits in sehr geringen
Konzentrationen eine spezifische, in einigen Fillen extrem toxische Wirkung auf
die entsprechende Wirtszelle oder Zellfunktion zeigen. So bildet beispielsweise
Clostridium botulinum das extrem giftige Botulinus-Toxin, Clostridium tetani die
Tetanus-Toxine, die beide auf das Nervensystem wirken.

15.3.1 Botulinum-Toxin

Weitaus am gefahrlichsten ist das Botulinum-Toxin (Botulismus-Toxin, BTX,
engl. Botulism Toxin), gebildet von Clostridium botulinum, von dem bereits 10 ug
einen Menschen toten konnen (vgl. 8 Tab. 10.1). Da das Toxin ein Protein ist,
kann es durch Kochen des Lebensmittels inaktiviert werden. CL botulinum ist
ein anaerob wachsender Bazillus und scheidet wie die vorgenannte Art hitze-
resistente Sporen aus. Seine Ubertragung geschieht ebenfalls durch Schmutz. Er
entwickelt sich vorwiegend unter Luftabschluss in zubereiteten Lebensmitteln
(lat. botulus Wiirstchen). Dabei scheidet er ein Neurotoxin aus, das mit einer LD
von 0,8-109 g/kg Korpergewicht (am Meerschweinchen gemessen) das stirkste
bekannte Toxin darstellt.

Die Vergiftung beginnt mit Ubelkeit, Doppeltsehen und Schluckbeschwerden.
SchlieBlich kann der Tod durch Atemlihmung eintreten. Nach Eindringen
des Toxins, das Proteinstruktur besitzt, in die Zelle wird es proteolytisch in
zwel Untereinheiten gespalten. Der liangere Teil, ein Protein von 100kDa, wird
neurospezifisch gebunden. Der kleinere Teil, der ein Atom Zink enthalt, dringt
ins Cytosol der Synapse ein und hemmt dort die Neurosekretion (Schiavo et al.
1993).

Die Mortalitit bei Vorliegen dieser Vergiftung (Botulismus) ist
auBerordentlich hoch. Am héufigsten werden heute Kochschinken, unzureichend
gerducherter Fisch und proteinhaltige Konserven von CI botulinum befallen,
wobei sich der Befall von Konserven durch ein Aufblihen der Dose zu erkennen
geben kann. Durch ldngeres Erhitzen auf mindestens 80 °C wird das Toxin
abgebaut, da seine Proteinstruktur denaturiert wird. Eine ausreichende Erhitzung
(sog. ,,Botulinum-Kochung®) bei der Herstellung von Konserven gilt als
PriventivmalBnahme (BfR 2005).

15.3.2 Cereulid

Europaweit sind immer wieder Lebensmittelvergiftungen zu verzeichnen, die auf
bakterielle Toxine unter anderem von Bacillus cereus zuriickgehen. Verantwort-
lich fiir die durch B. cereus ausgelosten Intoxikationen, die vom Erbrechungs-
syndrom sogar bis zum Tode verlaufen konnen, wird das emetische (Brechreiz
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erregende) Toxin Cereulid (engl. Cereulide, B Abb. 15.2) gemacht. Dieses
cyclische Dodecadepsipeptid weist eine hohe Stabilitit auf (Hitze, pH-Wert).

Depsipeptide

Bezeichnung fiir Peptide, die neben Peptidbindungen (also Amid-Bindungen) auch
Ester-Bindungen im Molekiil enthalten.

15.3.3 Verotoxin

Seit ein paar Jahren werden blutig-wissrige Durchfille ohne Fieber, aber mit
moglichem Nierenversagen als Folge einer Aufnahme von enterohiimorrhagischen
Escherichia coli (EHEC) mit Lebensmitteln (Rindfleisch, Rohprodukte) oder
durch Schmierinfektionen Mensch/Mensch beobachtet. Die Erreger sind offenbar
von harmlosen E. coli durch Aufnahme spezieller Plasmide abgeleitet worden, die
sie nun zur Bildung von Verotoxinen beféhigen.

Verotoxin (engl. Shiga-like Toxin, SLT) ist ein Exotoxin. Acht Verotoxine aus
zwel Hauptgruppen sind bislang bekannt. Nach Bindung an Zellwandrezeptoren
im Endothel kapillarer BlutgefiBe blockieren sie dort die Proteinsynthese. Als



15

372 Kapitel 15 - Bakterientoxine

Folge konnen hiamolytische Andmie, Nierenversagen, Anurie, Thrombozytopenie
und Hautblutungen auftreten. Neben dem Botulinum-Toxin zéhlt Verotoxin zu
den starksten mikrobiellen Giften (Spektrum 2019).

15.3.4 Enterotoxine

Staphylokokken konnen verschiedene Exotoxine bilden. Besonders zu erwidhnen
ist Staphylococcus aureus, der besonders in eitrigen Wunden von Tieren vor-
kommt. S. aureus kann mehrere Toxine produzieren, die zu verschiedenen
typischen Erkrankungen fiihren. Besonders relevant sind die Enterotoxine (engl.
Enterotoxins), die sehr hitzebestindig sind und durch Kochen nicht zerstort
werden; sie spielen eine groBe Rolle bei Lebensmittelvergiftungen (Durchfall,
Erbrechen mit kurzer Inkubationszeit von wenigen Stunden). Hinzukommen
weitere Toxine wie Exfoliatine, TSST-1, a-Hamolysin u. a.

15.4 Endotoxine

Endotoxine sind Toxine, die — aus Sicht der Mikroorganismus endogen, also —
in den Bakterienzellen enthalten sind und erst nach deren Absterben freigesetzt
werden. Sie bestehen aus Lipopolysacchariden der duBeren Zellwandbestand-
teilen gramnegativer Bakterien und verursachen Fieber, Diarrhoe und Darmruhr.

Literatur

Aust O (2011) Lebensmittelassoziierten Bakterientoxinen auf der Spur. Nachr Chem 59:977-980

Bakterientoxine — Spektrum (2019) » https://www.spektrum.de/lexikon/biologie-kompakt/bakterien-
toxine/1203. Priifdatum: 28. Nov. 2019

BfR (2005) Kritischer als Gammelfleisch: Toxinbildende Bakterien und ihre Giftstoffe in Fleisch und
Fleischerzeugnissen. Stellungnahme Nr. 004/2006 des BfR vom 21. Dezember 2005

Matissek R (2020) Lebensmittelchemie. Springer, Berlin (Im Druck)

Schiavo G, Shone CC, Rossetto O, Alexander FC, Montecucco C (1993) Botulinum neurotoxin sero-
type F is a zinc endopeptidase specific for VAMP/synaptobrevin. J Biol Chem 268:11516-11519

Spektrum (2019) Verotoxin. » https://www.spektrum.de/lexikon/ernachrung/verotoxin/9103. Priif-
datum: 28. Nov. 2019


https://www.spektrum.de/lexikon/biologie-kompakt/bakterientoxine/1203
https://www.spektrum.de/lexikon/biologie-kompakt/bakterientoxine/1203
https://www.spektrum.de/lexikon/ernaehrung/verotoxin/9103

q 373

Check for
updates

Biogene Amine

Inhaltsverzeichnis

16.1 Einfiihrung - 374

16.2  Ubersicht - 376

16.3  Trimethylamin - 376

16.4  Histamin - 376

16.5 Phenylethylamin - 379

16.6  Tyramin - 380

16.7  3-Aminopropionamid - 380

16.8 Biogene Amine mit halluzinogener
Wirkung - 380

Literatur - 381

© Der/die Herausgeber bzw. der/die Autor(en), exklusiv lizenziert durch Springer-Verlag
GmbH, DE, ein Teil von Springer Nature 2020

R. Matissek, Lebensmittelsicherheit,

https://doi.org/10.1007/978-3-662-61899-8_16


https://doi.org/10.1007/978-3-662-61899-8_16
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1007/978-3-662-61899-8_16&domain=pdf

16

374 Kapitel 16 - Biogene Amine

16.1 Einfithrung

Neben den Kontaminanten den Riickstinden (» Kap.6-11) kénnen pflanz-
liche oder tierische Lebensmittel auch toxikologisch relevante Stoffe — sog. Bio-
toxine (engl. Biotoxins) oder Naturtoxine (engl. Natural Toxins) (» Kap. 12-16)
— beherbergen. Letztere sind biogenen oder genuinen Ursprungs und aus wissen-
schaftlicher Sicht folglich nicht den Kontaminanten zuzuordnen (8 Abb. 4.2).
Eine Teilmenge unter den Biotoxinen bilden die biogenen Amine. Sie kommen in
Lebensmitteln vor und sind biogenen Ursprungs. Sie lassen sich — aus Sicht des
Lebensmittels — als exogene Stoffe klassifizieren, da sie nicht im Lebensmittel
selbst gebildet werden, sondern in diesem Fall durch Bakterien synthetisiert
werden.

Bakterielle Kontamination von Lebensmitteln kann recht unterschiedliche
Mechanismen in Gang setzen. Lebensmittelinhaltsstoffe werden dabei grund-
sitzlich durch die Enzyme der Bakterien metabolisiert, wobei verschiedenste
Reaktionsprodukte entstehen konnen, so auch die biogenen Amine. Wihrend
Lactobacillen aus dem Milchzucker der Milch den Metaboliten Milchsdure
bilden, was im Zuge der Milchsduregiarung und der Haltbarmachung (z. B.
Sauerkraut) ausdriicklich sehr erwiinscht ist, konnen im Verlaufe von Faulnis-
reaktionen auf Fleisch Mikroorganismen Proteine abbauen, so dass in der Folge
unerwiinschte Stoffe wie die biogenen Amine entstehen. Charakteristische Stoffe
dieser Art sind Cadaverin (aus Lysin) und Putrescin (8 Abb. 16.1) (aus Ornithin),
die neben Phenol, Kresol, Skatol, Indol, Ammoniak und Schwefelwasserstoff die
sog. Leichengifte (Ptomaine) bilden.

Biogene Amine konnen in fliichtige sowie nichtfliichtige Verbindungen unter-
teilt werden. Sie kommen als Bestandteile in Lebensmitteln vor oder entstehen
darin sekundir, durch gesteuerte (Fermentation) oder ungewollte mikrobielle
Zersetzung (Verderb) von Proteinen. Der Gehalt an biogenen Aminen kann des-
halb als Verderbnisindikator dienen. Wahrend Lebensmittel im Allgemeinen nicht
mehr als 20 bis 40mg biogene Amine/kg enthalten, kann der Gehalt bei mikro-
biellem Verderb stark ansteigen: bei Fischen 2000 bis 5000 mg Histamin/kg.

== Beim mikrobiellen Abbau von tierischen Eiweiflen entstehen Monoamine
und Diamine durch Decarboxylierungsreaktionen, die unter der Gruppen-
bezeichnung biogene Amine zusammengefasst werden. Eine Vielzahl von Mikro-
organismen, wie Enterobakteriaceen, Streptokokken und Milchsdurebakterien,
ist in der Lage, solche Abbauprozesse durchzufiihren.

== Eine unsachgemifie Lagerung von Fleisch und Fleischerzeugnissen kann zu
einer Vermehrung von Bakterien fithren, die in einer Erhohung der mikro-
biellen Decarboxylierungsprozesse im Lebensmittel resultieren. Biogene Amine
(z. B. Cadaverin, Putrescin) sind in niedrigen Dosen unschédlich. Jedoch
konnen bei hoheren Dosen Symptome wie Schwindel, Blutdruckabfall, Kopf-
schmerzen bis hin zu Schockzustdanden ausgelost werden. Im Vordergrund dieser
Betrachtungen stehen fermentierte Lebensmittel (BfR 2005; Knapp 2019).
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Ptomaine ist ein altertiimlicher Oberbegriff fiir Leichengifte; also solche Stoffe,
die unter anderen fiir den bei der Fiulnis von Proteinen infolge mikrobieller Zer-
setzung entstehenden Verwesungsgeruch verantwortlich sind. In der gerichtlichen
Chemie war es frither von Bedeutung, die Ptomaine von den Pflanzengiften zu
differenzieren.

16.2 Ubersicht

Biogene Amine sind bakterielle Abbauprodukte von Aminosduren und ent-
stehen aus ihnen durch Decarboxylierung. Uber den Ursprung und die Funktion
von biogenen Aminen informiert @ Tab. 16.1. Einen Uberblick dariiber, welche
wichtigen biogenen Amine in Lebensmitteln vorkommen, gibt @ Tab. 16.2.

16.3 Trimethylamin

Trimethylamin (TMA; engl. Trimethylamine, @ Abb. 16.1) ist ein tertidres
biogenes Amin mit starkem Fischgeruch und neurotoxischer Wirkung. Es
entsteht als Zersetzungsprodukt von Cholin und kommt in iiberreifen bzw. ver-
dorbenen Lebensmitteln (Fisch, Kdse) vor. TMA ist eine fliichtige Verbindung
(Kp'Trimethy]amm=2,87 °C). Es wird auch im menschlichen Darm produziert.
TMA kann auch durch mikrobiellen Abbau aus Trimethylamin-N-oxid (TMAO)
gebildet werden. TMAO ist ein Aminoxid kommt als sog. Osmolyt in den Zellen
von im Salzwasser lebenden Tieren, wie Knorpelfischen (Hai, Rochen) und
Weich- sowie Krebstieren, vor. Diese Tiere nutzen TMAOQO, um isoosmotisch
mit dem Meerwasser zu sein, ohne entsprechende Konzentrationen I&slicher
Salzionen intrazelluldr einlagern zu miissen. Der mikrobielle Abbau von TMAO
zu TMA fiihrt zu dem typischen Fischgeruch.

16.4 Histamin

Histamin (engl. Histamine; auch Scrombo-Toxin genannt, 8 Abb. 16.1) wird aus
L-Histidin gebildet. Es ist der Ausloser der sog. Scombroid-Vergiftungen, die nach
Verzehr von verdorbenem Thunfisch bzw. Makrele (aus der Familie Scombroidae)
auftreten konnen. Diese Fische enthalten in ihrem Muskel extrem hohe Gehalte
an Histidin, so dass nach deren Verderb Histamin-Konzentrationen von 2000 bis
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B Tab. 16.1 Ursprung und Funktion von biogenen Aminen (Strukturen 8 Abb. 16.1)

Biogenes Amin

3-Aminopropionamid
(3-APA)

Agmatin

B-Alanin

Aminoaceton

4-Aminobuttersdure
(GABA, gamma-
aminobutyric acid)

5-Amino-4-oxopentansdure

Cadaverin

Dopamin

Ethanolamin

Histamin

L-Lysin

B-Phenylethylamin

Putrescin

Serotonin

Trimethylamin (TMA)

Tryptamin

Tyramin

Vorstufe

Asparagin

L-Arginin
L-Asparaginsdure
L-2-Aminoacetessigsdure
L-Glutaminsdure
Succinylglycin

L-Lysin

L-Dihydroxyphenylalanin
(t-DOPA)

L-Serin

L-Histidin

meso-2,6-Diamino-
pimelinsdure

L-Phenylalanin

L-Ornithin

5-Hydroxy-L-tryptophan

Trimethylaminoxid (TMAO)

L-Tryptophan

L-Tyrosin

Quelle: Modifiziert und ergdnzt; nach Knapp (2019)

Vorkommen und Bedeutung

Fermentierter Kakao, Kise,
Vorstufe fiir Acrylamid

Bakterien (Darmbiota), Vor-
stufe fiir Putrescin

Coenzym A, Vorstufe fiir
Pantothensdure

Vorstufe fiir Vitamin B,,

Gehirn, Neurotransmitter

Vorstufe fiir Porphyrine

Ribosomen, Bakterien,
Vorstufe fiir Alkaloide

Neurotransmitter, Vorstufe
flir

Catecholamine und
Alkaloide

Neurotransmitter,
Phosphatide, Vorstufe fiir
Hormone

Thunfisch, Makrele, Gewebs-
hormon

Proteinogene Aminosaure

Gehirn, Kakao

Ribosomen, Bakterien, Vor-
stufe fiir Polyamine

Neurotransmitter, Vorstufe
von Melatonin (und des
Krotengiftes Bufotenin)

TMADO ist ein Isoosmolyt in
Fischen, TMA ist die Vor-
stufe, Fisch, Kise

Kontraktion der glatten
Muskulatur, bei Pflanzen
wachstumsfordernd

Kise, Kontraktion der glatten
Muskulatur
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O Tab. 16.2 Biogene Amine in Lebensmitteln (in mg/kg, gerundet)

Lebensmittel Putrescin Histamin Cadaverin  Tyramin B-Phenylethylamin
Emmentaler <0,05-70 <0,1-2000  <0,05-80 50-700 <0,1-230

Tilsiter 480 40 870 2200 40

Makrele, <0,05-30 <0,1-1800  <0,05-340 0,1-75 <0,1-130
gerduchert

Thunfisch, Voll- ~ <0,05-200  <0,1-300 <0,05-450  <0,1-40 <0,1-45
konserven

Salami 10-330 <0,1-280 <0,05-790  <0,1-660  <0,1-130
Westfalischer 40-600 40-270 8-10 120-620 <0,1-220
Schinken

Quelle: Matissek (2019)

5000mg/kg gemessen wurden. Meist handelt es sich um einen Verderb frischer
Fische, deren Histamin-Gehalte auch nach Dosenkonservierung nicht abgebaut
werden. Aber auch intakte Fischkonserven kénnen nach Offnen durch nachtrig-
lichen Keimbefall beachtliche Histamin-Mengen erhalten.

Histamin und andere biogene Amine kommen aber auch in mikrobiell
zubereiteten Lebensmitteln vor. So wurde zum Beispiel in Sauerkraut bis zu
100mg Histamin/kg nachgewiesen. In Rotwein betragen die Konzentrationen bis
22mg/kg, in WeiBiweinen bis Smg/kg. Uber die Gehalte biogener Amine in einigen
anderen Lebensmitteln wird auf @ Tab. 16.2 verwiesen. Zu den hier zusammen-
gefassten Werten ist zu bemerken, dass die Gehalte an biogenen Aminen in
Lebensmitteln stark streuen konnen und vom jeweiligen Reifungs- und Zer-
setzungsgrad abhdngen. Histamin kommt vor allem auch in Kése der Gattungen
Cheddar und Roquefort vor.

Histamin bewirkt eine Erhohung der Kapillarpermeabilitit (mogliche Aus-
l6sung von Urtikaria) und Senkung des Blutdrucks. Von der FDA der USA
wurde ein Grenzwert von 500mg/kg festgelegt, oberhalb dessen der Verzehr eines
Lebensmittels als gesundheitlich bedenklich angesehen wird. Auch andere bio-
gene Amine wie Tyramin, Serotonin, Phenylethylamin sind physiologisch wirk-
sam und werden oft mit Migrine in Zusammenhang gebracht, obwohl kausale
Zusammenhiinge bislang nicht belegt werden konnten. Im Ubrigen sei auf die
beachtlichen Gehalte an biogenen Aminen in Rohwiirsten und Schinken hin-
gewiesen.

Scombrotoxin-Vergiftung

== Scombroid- bzw. Scombrotoxin-Vergiftungen (engl. Scombroid Poisoning) sind
Lebensmittelvergiftungen, die durch den Verzehr von unsachgemil gelagertem
Fisch hervorgerufen werden konnen. Aus diesem Grund werden sie als auch
,Fischvergiftung® bezeichnet. Ausloser ist die Anreicherung von Histamin im
Fischgewebe.
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16.5 - Phenylethylamin

= Die Symptome, die bereits wenige Minuten bis einige Stunden nach dem Ver-
zehr auftreten und fiir mehrere Stunden anhalten, dhneln einer allergischen
Reaktion. Typisch sind Hauterscheinungen mit Juckreiz und Schwellungen im
Mund, aber auch Kopfschmerzen, Ubelkeit, Erbrechen und Durchfall. Der Ver-
lauf kann durch die Einnahme von Antihistaminika, die beispielsweise auch bei
Allergien eingesetzt werden, gemildert werden (Centrum fiir Reisemedizin 2019).

== Da das Fleisch von Fischen aus der Familie der Scombroidae reich an
freiem Histidin ist, so dass im Rahmen von Verderbnisvorgdngen durch
Decarboxylasen hohe Konzentrationen an Histamin gebildet werden konnen,
tragt diese Art der Fischvergiftung den aus der Medizin stammenden Begriff
,»Scombroid-Vergiftung*.

16.5 Phenylethylamin

B-Phenylethylamin (2-Phenylethylamin, Phenylethylamin, @ Abb. 16.1) ist ein
natiirlich vorkommendes biogenes Amin und kann dariiber hinaus in die Gruppe
der Alkaloide eingeordnet werden. B-Phenylethylamin wird aus der Amino-
sdaure L-Phenylalanin gebildet und wirkt als Neuromodulator oder Neurotrans-
mitter, so dass dieser Substanz potenzielle Vorziige als Stimulans nachgesagt
werden. Es wird daher mit dem Entstehen von Lust- und Gliicksempfindungen
in Verbindung gebracht (,,Gliickshormon*). B-Phenylethylamin werden blut-
drucksteigernde Eigenschaften zugeschrieben, weshalb dieses und andere bio-
gene Amine als Ausloser fliir Migridne mitverantwortlich gemacht wird. Die
Konzentration im Blut entscheidet tber eine leichte anregende Wirkung auf
den Blutkreislauf bis hin zur toxischen Wirkung. Die Toleranz gegeniiber
B-Phenylethylamin ist individuell unterschiedlich.

B-Phenylethylamin kommt in geringen Konzentrationen in vielen Lebens-
mitteln vor, so beispielweise in Kise, Fleischprodukten, Tomaten, Spinat,
Bananen, Bittermandeldl und Kakaobohnen; es wurde auch im Gehirn und
im Harn nachgewiesen. Es tritt hdufig vergesellschaftet mit anderen biogenen
Aminen auf.

Der Gehalt in Kakao oder Schokolade ist nicht {iberdurchschnittlich hoch.
Allerdings steigt die Konzentration wihrend des Fermentationsprozesses der
rohen Kakaobohnen zunidchst merklich an und nimmt dann bei der spéteren
Rostung wieder ab. Schokolade ist deswegen wohl kein besserer ,,Gliicklich-
macher® als andere Lebensmittel mit entsprechenden B-Phenylalanin-Gehalten.
B-Phenylethylamin-Gehalte in ausgewahlten Lebensmitteln zeigt @ Tab. 16.2.
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16.6 Tyramin

Tyramin (engl. Tyramine, 8 Abb. 16.1) wird aus L-Thyrosin gebildet. Es kommt
vor allem in Camembert, Stilton, Brie und Gruy¢re vor. Tyramin-Gehalte in aus-
gewahlten Lebensmitteln zeigt @ Tab. 16.2.

16.7 3-Aminopropionamid

3-Aminopropionamid — 3-APA (engl. 3-Aminopropionamide, 8 Abb. 16.1) wird
aus der Aminosaure Asparagin gebildet. Es handelt es sich um ein $-Alaninamid.
3-APA ist als eine Vorlaufersubstanz (Precursor) bei der Acrylamid-Bildung
bekannt geworden (B Abb. 9.14). Das enorm hohe Potenzial von 3-APA zur
Acrylamidbildung hat seine Ursache in der leichten thermischen Eliminierung
von Ammoniak aus dem Molekdil.

3-APA kann iiber einen thermischen und einen biochemischen Weg gebildet
werden (Granvogl et al. 2004). Es wurde aufgezeigt, dass beim biochemischen
Bildungsweg, der ohne Mitwirkung reduzierender Zucker und ohne jegliche
Hitzeeinwirkung ablduft, die Decarboxylierung von Asparagin ausschlieBlich
durch Enzyme aus vorhandenen Mikroorganismen gesteuert wird. Bei Kakao
ist das der Fermentierungsprozess vom Rohkakao in den Anbaugebieten. 3-APA
kann daher auch als ,,biogenes® Amin bezeichnet werden.

In Rohkakao wurden — die weltweiten Anbaugebiete beriicksichtigend —
3-APA-Gehalte in einem Bereich von 100 bis 1780 um/kg gefunden. Bisher wurde
fiir Kakao das Vorkommen anderer biogener Amine wie beispielsweise Histamin
und 2-Phenylethylamin beschrieben.

16.8 Biogene Amine mit halluzinogener Wirkung

Es wurden auch biogene Amine beschrieben, die Halluzinationen hervor-
rufen, wie Psilocin, Bufotenin, und Mescalin (Strukturformeln s. @ Abb. 16.2).
Psilocin zahlt wie Bufotenin zu den Tryptaminen. Psilocin kommt in bestimmten
Pilzen (Zauberpilze, Magic Mushrooms) vor, Bufotenin in den Samen eines
siidamerikanischen Baumes (Anadenanthera peregrina) aus der Familie der

AN g N o NH,

A\ o

e
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Psilocin Bufotenin Mescalin

O Abb. 16.2 Ausgewihlte biogene Amine mit halluzinogener Wirkung
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Hiilsenfriichtler, aber ferner auch im Hautsekret verschiedener Kroten (daher der
Name Bufonidae = Krote).

Mescalin gehort in die Gruppe der Phenylethylamine und kommt in
bestimmten siid- und mittelamerikanischen Kakteenarten vor.
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2-Monochlorpropandiol-Ester 198
2-Phenylethylamin 379
3,4-Benzpyren 209

3-7-PAC 113
3-Aminopropionamid 180, 377
3-APA 180, 377, 380
3-Desoxyhexoson 170

3-MCPD 196
3-MCPD-Fettsdureester 196
3-Methylfuran 192
3-Monochlorpropandiol 34
4,15-Diacetoxyscirpenol (DAS) 358
4-Acetyl-Nivalenol 359
4-Aminobuttersdure 377

4A-NIV 359

4-MEI 202

4-Methylimidazol 201
4-Vinylderivate 216
4-Vinylphenol 216
5-(Ethoxymethyl)-2-furfural. 207
5-Amino-4-oxopentansdure 377
5-Chlormethyl-2-furfural 205
7-MelgQx 225

A

Aal 346

Abgase 99, 129

Absinth 311

Acceptable Daily Intake (ADI) 59, 205
Acetaldehyd 137, 142

- Geschmacksschwellenwert 138
- Migratiionsgrenzwert 138

- Toxikologie 139
Acetaldehyd-Fanger 142
Acetamiprid 263

Acetylcholin 258
Acetylsalicylsdure 50

Acker bis zum Teller 15
Ackerbohne 323

Acrolein 167, 188

Acrolein-Bildung 188

Acrolein-Gehalte 190

Acrylamid 8, 34, 41, 167, 173, 176, 178, 179,
186, 205, 377

- Migrationskontaminante 133

- Minimierung 182, 187

- Signalwert 186

Acrylamidbildung

- Mechanismus 181

Active Principle 43, 305

Acute Reference Dose 60

Adenin 308

ADI (Acceptable Daily Intake) 59

Adipinsdure 294

ADI-Wert 247

A-DON 359

Advanced Glycosylation Endproducts 176

Adventskalenderschokolade 128

Aflatoxin 350, 351

Agaritin 330

AGE (Advanced Glycosylation
Endrpoducts) 176

Aglycon 288, 329

Agmatin 377

B-Agonisten 279

Ahornsirup-Krankheit 52

Akarizid 250

Akees 335

Aki 335

Akipflaumen 335

Alanin 202, 221, 377

B-Alanin 377

ALARA-Prinzip 38, 65

Al-Blechen 75

alcaloida imperfecta 288

Algen 340

Algengifte 340

Algentoxine 340

Alkalibehandlung 168

Alkalisierungsmittel 168

Alkaloid 43,47, 54, 262, 287, 334, 377

Alkan 168

Alken 168

Alkohol

- Pro-Kopf-Verbrauch 237

Alkoholdehydrogenase 235

Alkoholkonsum 235

Alkylsubstanz

- perfluorierte 94
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- polyfluorierte 94
Allergen 47

Allergie 45-47

Allylsenfol 318
Alternaria-Toxin 351, 354
Alternarium-Arten 351
Altpapier 115
Altpapieranteil 107
Aluminium 70, 75, 120

- Toxikologie 76
Amadori-Produkte 170
Amadori-Umlagerung 171
Amadori-Verbindung 203
Ames-Test 62

Amin 168

- biogenes 43, 47, 54, 374, 378

- heterocyclische aromatisches 168, 220

Aminoaceton 377
Aminobenzoesdure 274
Aminobuttersdure 237, 377
Aminoglycosid-Antibiotika 273
Aminopropionamid 180, 377, 380

Aminosdure 14, 50, 52, 54, 191, 202, 221, 313,

363
Aminosédure-Stoffwechsel 235
Amino-a-carbolin 221
Amitrol 268
Ammelid 154
Ammelin 154
Ammoniak-Zuckerkulor 203
Ammoniumsulfit-Zuckerkulor 203
Ammoniumverbindung, quartare 98
Amnesie Shellfish Poison (ASP) 341
Ampicillin 273
Amprolium 281
Amygdalin 214, 218, 313, 314
Anabolika 278
anaphylaktischer Schock 46
Anaphylaxie 46
Androgen 278
Andromedotoxin 326
Anis 308
Anissamen 161
Anstrichmittel 143
Antibiotika 272
Antibiotikaresistenz 273
Antidusting 115
Antigen 47-49
Antikorper 47-49
Antimon 140
- Migrationsgrenzwert 140
- Migrationswert 141
- TDI 141
Antimon-Lassigkeit 146
Antimontrioxid 138, 146

- ITARC-Einstufung 141
Antioxidantien 213
Antiparasitika 280
Antithyreoid 322
Antitranspirantien 75

Apfel 50,220, 311, 351
Apfelsaft 21, 138, 352, 364
Apfelsinen 162

Aphisan 258

Apiol 307

Aprikose 50, 214, 311
Aprikosenkerne 313
Arachidonsaure 189
Arachidonsidurestoffwechsel 51
ARfFD (Akute Referenzdosis) 60, 247
Arginin 299, 324

Arochlor 92

Aroma 213, 305

Aromastoff 214, 305, 310
Aromat, cancerogenes 113
Arsen 70, 76

- Mordgift 78

Arsenik 78

Arsenobetain 77

Arzneimittel 12

Asaron 310

Ascorbinsdure 191, 212, 213
ASP (Amnesie Shellfish Poison) 341, 342
Asparagin 176, 180, 380
Aspergillus-Arten 348, 351, 354
Assimilation 15
Atherosklerose 230

Atopie 48

Atrazin 268

Atropin 298
Aua-Aua-Krankheit 72
Aubergine 262, 288, 301, 334
Auguidin 358

Authentizitat 21

Autoxidation 233

Avenine 53

Azaspiracid Shellfish Poison (AZP) 341
Azaspiracide 345
Azaspironsdure 341, 345
Azofarbstoff 154
Azospaltung 156

AZP (Azaspiracid Shellfish Poison) 341

Babynahrung 364
BAC (Benzalkoniumchlorid) 98
Bacillus-Arten 369
Bacillus cereus 370
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Bacitracin 273

Backen 169

Backfett 233

Backtriebmittel 154

Backware 106, 198, 205, 233
Bakteriengifte 368
Bakterientoxin 43, 47, 54, 251, 368
Bakterizide 98

Balut 13

Bambusfasern 134, 153
Bambussprossen 313
Bambusware 134, 136

Banane 54, 99, 260, 379

BaP 209

Baracuda 341

Barbe 346

Barbera-Weine 160

Barrieren

- funktionale MOSH/MOAH 120
Basilikum 88, 308
Basisverordnung 4, 24

Batate 301

Batching-Ol 116, 117
Batschen 117

Bavaria blu 363

BBP (Benzylbutylphthalat) 143
Becquerel 82
Bedarfsgegenstinde 104
Begasungsmittel 250
Behandlung, thermische 167
Belgien 92

Benchmark 61

Benchmark Level 187
Benzaldehyd 213, 214, 314
Benzalkoniumchlorid (BAC) 98
Benzo[aJanthracen 209
Benzo[a]pyren 209, 221
Benzo[b]fluoranthen 209
Benzo[pgr]tetraphen 209
Benzoesaure 51, 213

Benzol 97, 167, 213, 259
Benzylbutylphthalat 143
Bergamotte-Ol 327

Bergapten 327

Beschwerde, dyspeptische 315
Bestimmungsgrenze 44

- maximale 127

- MOSH/MOAH 127
Bestrahlung 168
Betaubungsmittel 13
Bewertungsfaktor 62

Bier 137,138, 142, 203, 211, 351, 359
biogene Amine 169
Biolebensmittel 29

Biological Active Principles 305

387

Biomolekiile 14

Biotin 14

Biotoxine 39, 40, 42, 340
- endogene 43

- exogene 43

- marine 43, 340

- SiBwasser 340
Biowaffe 162, 336
Biozid 98, 250

Biphenyl

- polybromiertes 93
- polychloriertes 92, 160
Biphenyl, polychloriertes
- dioxindhnliches 92
- nichtdioxin-dhnliches 92
Birne 50, 220

Bisphenol 132

- A 140
Bitterkomponente 310
Bittermandel 311, 313
Bittermandelaroma 214
Bittermandelol 313, 379
Blackfoot Disease 78
Blausdure 218, 311, 313
Blauschimmelkése 363
Blauschwarze 302

Blei 70, 71, 144

Blei-210 80, 87
Blei-Lassigkeit 72, 145
Bleu d’Auvergne 363

BLL (Bund fiir Lebensmittelrecht und Lebens-

mittelkunde) 125
B-Blocker 276
Blumenkohl 262, 334

BMDL (Benchmark Dose Lower Confidence

Limit) 61
Bohne 88, 311, 324, 328
Borretsch 296
Botulinum-Kochung 370
Botulinumtoxin 252, 370
Bowman-Birk-Inhibitor 324
BPA (Bisphenol A) 132, 140
Branntwein 218, 235
Brassica-Gemiise 321
Braten 169, 220, 225
Bratfett 198, 233
Bratschlauche 141
BRC (British Retail Consortium) 31
Brevetoxine 341
British Retail Consortium (BRC) 31
Brokkoli 88

Brot 138, 169, 172, 192, 194, 196, 205, 211,

359, 364
Briithen 196
BTEX 97
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BTX (Botulinumtoxin) 97, 370

Buchweizen 300

Bufotenin 377, 380

Bufotoxin 252

Building Blocks 295

Bund fiir Lebensmittelrecht und Lebensmittel-
kunde 125

Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebens-
mittelsicherheit 5

Bundesinstitut fiir Risikobewertung 5

Buschtee 296

C

Cadaverin 374, 377, 378
Cadmium 70, 72, 144, 278
- Toxikologie 73
Cadmium-Lassigkeit 73, 145
Caesium-134 80, 84, 87
Caesium-137 80, 84, 87
Calciumcarbonat 14
Calystegin 301
Cancerogen 32, 156
Cannabidiol 333
Cannabinoide 330
Cannabinol 333
Carazolol 276

Carbamat 251, 259, 269
Carbamoylphosphat 219
Carbendazim 263
a-Carbolin 221

B-Carotin 214, 230, 233
Carbophos 258
Carotinoid 156, 191
Carry over 268

Casein 50, 173

Cashew 359

Cassia-Zimt 311
Castorbohne 336
CBD-O1 333

CCP (Critical Control Point) 26
Cellulose 205
Cellulosefaser 105
Cephalosporin 273
Cereulid 370
Ceylon-Zimt 311

CFP (Ciguatera Fish Poisoning) 341, 345
Chaconin 289
Chacotriose 291
Champignon 330, 334
Charge 7
Chemotherapeutika 272
Chicorée 260

Chili 88, 156

China-Restaurant-Syndrom 54
Chitinpanzer 253
Chlorakne 89
Chloramphenicol 273, 274
Chlorat 88, 168
Chlordioxid 88
Chlorhydroxyfurfural 205
Chlorierung 88, 168
Chlorophyll 15
Chlorphenoxyalkansdure 251
Chlorpropandiol 41, 167
Chlorpropanol 168, 196
Chlorpropham 268
Chlorpyriphos 263
Chlortetracyclin 273
Chlothianidin 263
Cholestans 288
Cholesterin s. Cholesterol
Cholesterol 229, 233
Cholinesterase 259
Cholinesterasehemmer 252, 258
Chromophor 157
Chrysen 209
Chymotrypsin-Inhibitor 324
Ciguatera 345
Ciguateratoxin 345
Ciguatoxine 341

Citrinin 351, 356
Citrusfrucht 311

CLA (Conjugated Linoleic Acid 227
Claviceps-Arten 351, 359
Clenbuterol 278

Clophen 92

Clostridium

- botulinum 369, 370

- perfringens 369
Coccidien 280
Coccidiostatika 277
Codein 303

Codex Alimentarius 31
Coenzym A 235

Coffee to go 134, 135,153
Commersonin 289
Container 118

Convicin 323

Cornflakes 357, 364
Cumarin 310, 311
Cumarsidure 216
Cumestane 328

Curare 252

Cyanhydrin 311, 313
Cyanobakterientoxin 341
Cyanocobalamin 314
Cyanursdure 154

Cycasin 329
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Cycaspalme 329
Cyclooxygenase 51
Cyclopentane 133
Cypermethrin 262, 263
Cystein 14
Cytochromoxidase 221

D

Daidzein 329

DAS (4,15-Diacetoxyscirpenol) 356, 358

Dauermycel 359
Dazomet 260
DBP (Dibutylphthalat) 143

DDAC (Didecyldimethylammoniumchlorid) 98
DDT (Dichlordiphenyltrichlorethan) 253

Decarboxylase 180

Decoquinat 281

Default-Limit 269

DEG 158

DEHP (Diethylhexylphthalat) 143
Dekore 144

Deltamethrin 262, 263

Demissin 289

Deoxynivalenol 358, 359, 363
Depsipeptid 371

Desinfektionsmittel 88, 98, 168
Desodorierung 198

Desoxyhexoson 170
Desoxyribonucleinsaure 308, 330, 350
Deutsches Lebensmittelbuch 32
Dhurrin 313

Diabetes mellitus 301

Diagenese 113

Diarrhoiec Shellfish Poison (DSP) 341
Diazohydroxid 213

Dibenzodifurane 92

- polychloriertes 92
Dibenzodioxin

- polychloriertes 89, 92
Dibenzofurane 89

Dibutylphthalat (DBP) 143
a-Dicarbonyl-Verbindungen 180
Dichlofluanid 263
Dichlordiphenylessigsaure (DDA) 249
Dichlordiphenylethen (DDE) 249

Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT) 253, 278

Dichlorphenyldichlorethan (DDD) 249
Dichtungsmasse 143

Didecyldimethylammoniumchlorid (DDAC) 98

DIDP (Diisodecylphthalat) 143
Diendstrol 278

Diethion 258

Diethylenglycol 139, 158

389

Diethylhexylphthalat (DEHP) 143

Diethylnitrosamin 212

Diethylstilbostrol 278

Diglycerid 198

Dihydrocholesterol 233

Diisodecylphthalat (DIDP) 143

Diisononylphthalat (DINP) 143

Diisopropylnaphthalin 105

Diisopropylnaphthalin (DIPN) 129

Dimethoat 263

Dimethylnitrosamin 211

Dimethylsulfoxid (DMSO) 113

Dinoflagellate 342

DINP (Diisononylphthalat) 143

Dioxin 41, 70, 89, 160
Hochstgehalte 91

Diphtherietoxin 252

DIPN (Diisoprpylnaphthalin) 129

Disruptor, endokriner 278, 328

Dithiophosphorsdureester 258

dl-PC 93

DMSO (Dimethylsulfoxid) 113

Domoinsdure 341, 342

DON (Deoxynivalenol) 356

Dopamin 377

Doppel-Null-Raps 317

Dosis-Wirkungs-Beziehungen 64

Dressings 118

Drogenhanf 332

Druckerzeugnisse 98

Druckfarben 106, 115

Druckluft 99, 129

DSP (Diarrhoiec Shellfish Poison) 341, 343

Diingemittel 88

Durian 13

E

E605 258

Edelreizker 330

EFA 233

EHEC 371

Ei 50,91, 92, 96, 160, 250, 369
Eigenkontrolle 6
Eipulver 154
Ektotoxine 370
Elaidinsdure 227, 232
Element, chemisches 15
Elemicin 305

Emaille 146
Emmentaler 378
Emulsin 314
Endosulfan 263
Endotoxine 368
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Enterodiol 329 FCM (Food Contact Material) 104
Enterolacton 329 FDE 125

Enterolignanen 329 Feige 351

Enteropathie 53 Feldbohne 323

Enterotoxine 372 Feldmykotoxine 349

Enzym 180, 247 Fenchel 308, 315

enzymatische Prozesse 168 Fenoxycarb 278

Enzymdefekt 51 Ferbam 253

Epithiospecifier Protein 320 Fermentation 169

Epitop 49 Fertiggerichte 192
Epoxyfettsdure 168, 233 Ferulasidure 216

Equol 328 Fett 14

Erbsen 328 - Hartung 168, 227, 230
Erdnuss 48, 49, 233, 329, 351, 352 Fettmolekiil, polymere 225
Erdol 106, 113 Fettsdure

Erfrischungsgetrank 202, 213 - freie 225

Ergometrin 360 - Polymerisation 226
Ergotalkaloid 351, 359 - trans 168

- ARfD 362 - ungesittigte 191, 332

- TDI 362 Fettteilhdrtung 225, 230
Ergotismus 362 Feuchthaltemittel 158
Erndhrungssicherung 16 Fipronil 259

Erpressung 152 Fisch 21,49, 54, 73, 220, 221, 369, 377
Erucasidure 317, 318 - Toxin 346

Escherichia coli Fischvergiftung 345, 378

- enterohdmorrhagische 371 Flavomycin 273

- enteropathogener 369 Flavonoid 220

Essig 138, 351 - prenyliertes 329

Esterase 217 Fleisch 84,91, 92, 169, 209, 212, 220, 250, 369
Estragol 308 Fleischextrakt 221

Estragon 308 Flockungsmittel 134

Ethanol 219, 235 Fluorchlorkohlenwasserstoff 97
Ethanolamin 377 Fluortelomersulfonsdure 95
Ethion 258 Folsauresynthese 274
Ethylbenzol 97 Food

Ethylcarbamat 168, 169, 218, 219 - Additives 27

Ethylenglycol 138 - Contact Material (FCM) 104
Ethylurethan 218 - Defense 21, 152, 162, 337
EU-Basisverordnung 24 - Safety 4

EU-Recht 24 Foodborne Toxicant 167
Europiische Lebensmittelbehorde 4 FoodDrinkEurope 125
Europiisches Schnellwarnsystem 25 Formaldehyd 134, 135
Exotoxine 368, 370 Frigene 97
Expositionsabschitzung 64 Frischmilch 85

Exposom, engogenes 185 Frittieren 226, 318

Frittierfett 190, 198, 233
Frostschutzmittel 158
F Friichte 160

£3-MCPD, freies 196 Fruchtnektar 217
FA (F o 156 Fruchtsaft 205, 211, 217
(Fusarinsdure) Fructose 47, 52, 180, 205
Falcarinol 324
.. - Intoleranz 52
Filschung 152 Fructose-Prolin 170
Farbstoft 220

Favismus 52, 323 FS (Fumonisin) 356
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Fugu 341, 346

Fumonisin 351, 357

- hydolysiertes 357
Fungizid 98, 246, 250, 253, 360
Furan 89, 167, 191

- Alkyl-Analoga 191

- Bildungswege 193
Furan-2-carbonsdure 192
Furanocumarin 327
Furfurylalkohol 34, 167, 194
Furfurylalkohol-Gehalte 195
Furocumarin 54
Fusarien-Arten 349, 351
Fusarien-Toxin 356

Fuselol 235

FusX 359

Futtermittel 12, 160
Futtersilo 91, 143

- PCB-haltige Anstriche 91, 143

G

GA (Glycoalkaloid) 288

Galactose 52

- Intoleranz 52

Gallat 51

Giérung 219

- alkoholische 219, 235

Gérungsamylalkohol 235

Giérungsnebenprodukt 235

Gasphaseniibergang 115

Gebick 317, 364

Gefahrencharakterisierung 64

Gefahrenidentifikation 64

Gefliigel 350, 369

Gefliigelfleisch 92, 160

Gemeinschaftsverpflegung 369

Gemiise 71, 86-88, 160, 211, 217, 246, 258, 263,
315, 351

Genistein 329

Gerste 53, 359

Gesamtmigration 105

Geschirr 135

Geschiitzte geografische Angabe (g. g. A.) 29

Geschiitzte Ursprungsbezeichnung (g. U.) 29

Gestagen 278

Getrink, alkoholisches 194, 205, 219

Getreide 52, 84, 87, 176, 198, 246, 258, 300,
351, 352, 360, 364

Gewiirz 21, 156, 268, 305, 351

GFSI (Global Food Safety Initiative) 31

Glanzmittel 123

Glasuren 144

Gliadin 52

391 E_H

Global Food Safety Initiative (GFSI) 31
Globalmigration 105, 131
GLP (Gute landwirtschaftliche Praxis) 246
Glickshormon 379
Glucose 180, 203, 205, 314
Glucosidase 313
Glucosinolat 319
Glucuronsdure 247
Glu-P-1 221

Glu-P-2 221

Glutamat 54
Glutaminsdure 221
Glutarsdure 294
Glutathion 247, 323

Gluten 53, 154

glutenfrei 54

Glutenine 53
Gluten-Sensitivitat 53
Glycerin 189

Glycidamid 182
Glycidyl-Ester 168, 196, 198
Glycidyl-Fettsdureester 198
Glycin 203, 221
Glycoalkaloid 288
Glycolsdure 158
Glycolskandal 158
Glycolweinskandal 158
Glycoprotein 47, 49, 324
Glyoxylsiaure 158, 316
Glyphosat 260

Goitrin 319

Gonyautoxine 341

Good Agricultural Practice 246
Gorgonzola 363
Grayanotoxin 326

Grillen 189, 209, 220
Griinkohl 96

Guanin 222, 308, 329, 330
Gummiartikel 143

Gurke 260

Gute fachliche Praxis 246
Gute Herstellungspraxis 27
Gute landwirtschaftliche Praxis 270
Gyromitrin 329, 330

H

H,PFOS 95

HAA 220

HACCP 31
HACCP-Konzept 26
HACCP-System 7
Hafer 53, 351, 358
Haferflocken 106
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Halbmetalle 70
Halbwertszeit 80

- Dbiologische 81

- physikalische 80
Héamocyanin 15
Héamoglobin 14, 313, 315
Hanf 330

Hanfnusschen 333

Hanfol 330

Hanfsamen 332
Hanfsamenol 330, 333
Harnstoff-Derivat 251
Hartfette 230

Hirtung 168
Hartungsgeschmack 231
Haselnuss 50, 192

HCB (Hexachlorbenzol) 260
Hecht 346

Hemmstofftest 274
Heptachlorodibenzofuran 90
Herbizid 246, 250

- systemisches 251
Heuschnupfen 47
Hexachlorbenzol (HCB) 260
Hexachlorcyclohexan 259
Hexachlorodibenzodioxin 90
Hexachlorodibenzofuran 90
Hexamethylentetramin 136
Hexenal 188

Hexose 205

Hexostrol 278

HGA (Hypoglycin A) 335
Hirse 53, 300, 351

Histamin 47, 54, 201, 374, 377, 378, 380

Histidin 201

HMF (Hydroxymethylfurfural) 170, 205

Hochstmengen 43
Hochstwerte 43
Holzschutzmittel 250
Honig 21, 205, 294, 326
- pontischer 326
Hopfen 329

Hordeine 53
Hormoncocktail 278
HOSO-Ole 198
Hotmelt 123
HT-2-Toxin 358

Hiigel, chromatografischer 122
Huhn 192

Hiihnerei 49
Hiilsenfrucht 51, 54
Hump 122

Hydraulikol 115
Hydrierung 168, 227, 233
Hydrolase 209

Hydroraffination 232

Hydroxyaceton 189

Hydroxylapatit 14
Hydroxymethylfurfural (HMF) 170, 205
Hydroxymethylphenylhydrazin 330
Hydroxyprolin 354
Hydroxypropionaldehyd 190
Hyoscyamin 298, 299

Hypoglycin 335

IFS (International Food Standard) 31
1JO (Internationale Jute Organisation) 117
1JSG (International Jute Study Group) 117
Illustrierte 98

Imidacloprid 263

Imidazol 167, 201

Imidazolylchinolin 221, 224
Imidazolylchinoxalin 221

Imitation 152

Immunglobulin 47

Indicative Values 186

Inine 360

Inosit 52

Insektizid 246, 250

- systemisches 250

International Food Standard (IFS) 31
International Jute Study Group (IJSG) 117
Internationale Jute Organisation (IJO) 117
Intoleranz 51

Intoleranzreaktion 47, 50, 51
Intoxikation 47, 369

Tod-131 80, 85

Todination 319

Todisation 319

1P346-Assay 113, 114

Iprodion 263

1Q 222

I1SO

- 22000 31

- 9001 31

ISO/IEC 17025 31

Isoamylalkohol 237

Isobutanol 237

Isoflavone 328

Isojurubidin 288

Isoleucin 52, 235, 324

Isolinolsdure 231

Iso-Lysergsdure 360

Isomerisierung 230, 231

iso-Olsdure 231

Isoosmolyt 377

Isophthalsdure 139
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Isopimpinellin 327
Isothiocyanat 319
Israel 162
Itai-Itai-Krankheit 72

J

Joghurt 138
Johannisbeere 220
Jurubidin 288
Jutesicke 116

K

Kaffee 21, 169, 176, 192, 194, 202, 203, 205,
209, 268, 351, 354, 364

Kakao 168, 169, 176, 209, 268, 334, 351, 354,
359, 377, 380

Kakaobohne 119, 121, 379

- Fermentation 121

Kakaobutter 196, 233

Kakaoerzeugnis 75

Kakaokerne 120

Kakaonibs 120

Kakaoschale 120

-  MOSH/MOAH-Anreicherung 120

Kalifornien 32

Kalium-40 79, 82

Kalmusol 310

Kamillentee 294

Kaneel 311

Karamell 205

Karamellisierung 170

Karotte 50, 213, 324

Karpfen 346

Kartoffel 54,176, 258, 262, 268, 288, 292, 301,
334

Kartoffelchips 187

- Wochenmittelwerte Acrylamid 187

Karton 105

Kiase 54, 352,363, 369, 377-379

Kaugummi 310

Kautschuk 143

Keimhemmer 269

Keimhemmungsmittel 268

Kennzeichnung 26

Keramikgeschirr 144

Keramikglasur 146

Kichererbse 323

Kirscharoma 214

Kirsche 50, 311

Kjeldahl 154

Kleinkinderndhrung 192

Kleinkindernahrung 364

393

Kohlenhydrat 14, 191

- Stoffwechsel 235
Kohlenstoff-14 79, 80, 82
Kohlenwasserstoffe

- aromatische mineralische 106
- gesittigte mineralische 105
- leichtfliichtige aromatische 97
- mineralische 105
Kohlenwasserstoffisomere

- mogliche Anzahl 108
Kohlrabi 315, 319

Kollagen 14

Kongener 89, 93, 197, 253
Konjuensdure 231

Konserve 72, 369
Konservierung 273
Kontaktherbizid 251
Kontaminant 13, 27, 39, 40, 47
- absichtlicher 41

- aus Kunststoffmaterial 130
- endogener 41

- exogener 41, 70

- multiorigindrer 41

- unabsichtlicher 41
Kontaminantenrecht 27
Kontamination 213

Kontrolle der Kontrolle 8
Kontrollverordnung 29
Koriander 88

Krauter 86, 305

Kréiutertee 294, 300

Kreatinin 220, 221
Kriegswaffenkontrollgesetz 162, 337
Krote 381

Krustentier 49

Kuchen 317

Kuchenteig 141

Kugelfisch 341, 346

Kuhmilch 49
Kunitz-Trypsininhibitor 324
Kunstdiinger 314

Kunststoffe 143

Kupfersalze 253

Kiirbis 233

L

Labelling 26

Lack 143

Lactose 47, 52

- Intoleranz 52
Lagermykotoxine 349
Lakritz 202, 203, 208, 354
Langlebigkeit 91
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Lassigkeit 145

Lathyrismus 323

Laugenbehandlung 168

Laugengebick 75

LCI (Lebensmittelchemisches Institut) 125
LEAR (Low Erucic Acid Rapeseed) 318
Lebensmittebedarfsgegenstinde 134, 135
Lebensmittel 4, 12, 273

- Acrylamid-Gehalte 178

- Allergie 49

- Bausteine der 14

- Bio 29

- didtetische 364

- Konservierung 273

- Mittel zum guten Leben 38

-  MOSH/MOAH-Gehalte 119

- normale 13

- sichere 4, 19

- skurrile 13

- vergiftete 152, 162

Lebensmittel- und Futtermittelgesetzbuch 30
Lebensmittelallergene 49

- klassische 49

Lebensmittelallergie

- pollenassoziierte 46, 49
Lebensmittelauthentizitat 21
Lebensmittelbasisverordnung 12, 19
Lebensmittelbedarfsgegenstinde 104
Lebensmittelbetrug 16, 19, 152
Lebensmittelchemisches Institut (LCI) 125
Lebensmittelhygiene 25
Lebensmittelhygieneverordnung 6
Lebensmittelinfektion 369
Lebensmittelinformationsverordnung 26
Lebensmittelintoxikation 369
Lebensmittelkette 15

- FEintragsquellen MOSH/MOAH 116
Lebensmittelkompetenz 12
Lebensmittelkontaktmaterialien 15, 104
Lebensmittelkontrolle 29
Lebensmittelkriminalitit 19
Lebensmittelqualitat 16, 17
Lebensmittelrecht

- europdisches 24

- nationales 24
Lebensmittelrisikoanalyse 58
Lebensmittelschutz 16, 20
Lebensmittelsicherheit 16, 19

- Grundprinzipien 5

- System 4

Lebensmittelsicherung 16
Lebensmitteltoxikologie 58
Lebensmittelitberwachung 7, 29

- amtliche 7
Lebensmittelunternehmer 5

Lebensmittelverband Deutschland 125

Lebensmittelverfalschung 16, 19, 20, 152

Lebensmittelverpackungen 105

Lebensmittelversorgungskette 16

Lebkuchen 176

Lectin 51, 54, 324, 336

Leguminose 49, 351

Leichengift 376

Leinodl 232, 303

Leinsamen 73, 311, 329

Leitfaden vom JRC zu MOSH/MOAH 125

Leitlinien 120

Leitsitze 32

Lektine 324

Leptidine 289

Leptine 289

Leucin 52, 235

Leukotrien 47

LFGB (Lebensmittel- und Futtermittelgesetz-
buch) 30

Likor 310

Limit of Quantification (LOQ) 44

Limonen 214

Lindan 259

Linolelaidinsdure 232

Linolensdure 232, 317

Linolsdaure 232, 317

- konjugierte 227

Linsen 328

Lipid-Degradation 167

Litschi 335

Litschipflaumen 335

L-Lysin 377

LOAEL (Lowest Observed Adverse Effect
Level) 59

LOQ (Limit of Quantification) 44

LOQ,,,, 127

LOQ, 127

Lorbeer 308, 310

Losnummer 7

Low Erucic Acid Rapeseed (LEAR) 318

Lowest Observed Adverse Effect Level
(LOAEL) 59

Lubricants 118

Lupanin 292

Lupine 292

Lychee 335

Lycopsamin 296

Lysergsdure 360

Lysin 221

Lys-P-1 221
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M

Magic Mushrooms 380

Maillard-Reaktion 167, 169, 180, 191, 194, 201,
203, 205, 221

Mais 168, 351, 352, 357, 364

Makrele 378

Makrolide 273

Malachitgriin 281

Malathion 258

Maldison 258

Maltol 170

Mancoceb 253

Mandel 176, 187, 233, 351, 359

Maneb 253

Mangold 315

Maniok 321

Maniokmehl 314

Maniokwurzel 311

Manipulation 152

Manipulationskontaminant 41, 42, 135, 152,
157, 158

Margarine 198, 233

Margin of Exposure (MOE) 61

Marzipan 314

Mastzelle 48

Maximum Residue Level (MRL) 270

Mayonnaise 233

MCPD (Monochlorpropanol) 196

MCPD-Ester 168, 196

- Bildungsmechanimus 197

MCPG (Methylencyclopropylglycin) 335

Meeresmuscheln 341

Mehl 106

Mehltau 253

MEI 202

Melamin 134, 135, 152

Melamin-Formaldehyd-Kondensationsharz
(MFH) 134, 135, 153

Melaminmigrationen 135

Melanoidine 173

Mercaptoimidazol 275

Mercury 73, 161

Mescalin 305, 381

Metalaxyl 263

Metaldehyd 260

Metalle 70

Methamidophos 263

Methdmoglobin 89, 315

Methamoglobindmie 315

Methanol 160, 167, 168, 217, 218, 235

- endogene Bildung 218

- gebundenes 218

- Toxikologie 217

Methanolskandal 160

395 L_M

Methionin 14

Methylaminopropionsdure 329

Methylbutanol 237

Methylchavicol 308

Methylcyclopropylalanin 335

Methylencyclopropylglycin (MCPG) 335

Methyleugenol 308

Methylfuran 191

Methylglyoxal 201, 202

Methylimidazol 34, 202

Methyltestosteron 278

Methylthiouracil 275

MFH (Melamin-Formaldehyd-
Kondensationsharz) 134, 135, 153

Migranten 105, 131

Migration 105

- globale 105

- spezifische 105, 131

Migrationsgrenzwert 139

Migrationskontaminante 41, 72, 73, 104, 142,
153,179, 214

- Acrylamid 133

Migrationsstoffe 104

Mikrocycstine 340

Milch 21, 84-86, 88, 91, 92, 211, 250, 294, 319,
350, 351, 364

- gestreckte 153

- hitzebehandelte 205

Minamata-Krankheit 73

Mineral Oil

- Aromatic Hydrocarbons 111

- Refined (Paraffinic) Hydrocarbon 112

- Saturated Hydrocarbons 111

Mineraldl 113

- Definition 113

Mineralolkohlenwasserstoff 34, 99, 105

Mineralstoff 14

Mineralwasser 87, 137, 142

Minimierungsansitze

- MOSH/MOAH 128

Minimierungskonzept

- Acrylamid 186

- dynamisches 186

Mitosechemmer 251

Mittel, kosmetisches 12

MOAH 99, 105, 111, 129

- Analytik 122

- Expositionsabschitzung 121

MOE (Margin of Exposure) 61

MOH (Mineral Oil Hydrocarbon) 108

Mohn 302, 303

- grauer 303

- weiller 303

Mohnél 303

Mohnsamen 303
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Molluskizid 250 NIAS (Non-Intentionally Added
Monochlorpropanol (MCDP) 196 Substances) 133
Monoglycerid 198 Nichtqualitit 18
Mononatriumglutamat 203 Nicht-Zoliakie-Glutensensitivitdt 53
Monooxidaseshemmer 307 Nicotin 100, 262, 334
Monosaccharid 205 Nicotinadenindiphosphat 323
MORE 105, 112, 123 Nicotinoide 262
Morphin 303 Nikotin 262
MOSH 99, 105, 111, 129 Niob-95 87
- Analytik 122 Nitrat 314
- Bewertung durch EFSA 121 Nitrilosid 313
- Expositionsabschitzung 121 Nitrit 211, 315
MOSH/MOAH-Migration 120 Nitritpokelsalz 168
MOSH/MOAH-Toolbox 125 Nitrofuran 281
MOSH/MOAH-Verhiltnisses 124 Nitromoschus-Verbindungen 278
MOSH-Analoga 112 Nitrosamin 168, 211
MRL (Maximum Residue Level) 270 Nitrosoamide 213
Muscarin 252 Nitrosopiperidin 212
Muschel 73, 369 Nitrosopyrrolidin 212
Muschelgifte NIV (Nivalenol) 356
- Amnesie bewirkende 342 Nivalenol (NIV) 358
- diarrhoisch wirkende 343 Nixtamalisation 168, 357
- paralytisch wirkende 341 N-Methylhydrazin 330
Muskatnuss 305 No Observed Adverse Effect Level
Mutagene 220 (NOAEL) 58
Mutterkorn 359 NOAEL (No Observed Adverse Effect
Muttermilch 92, 249 Level) 58
Mykotoxikose 348 Nonadecafluorodecansiaure 95
Mykotoxin 43, 47, 348, 351 Nonadienal 188
- Hochstmengen 364 Non-Intentionally Added Substances
- Komtaminationspfade 349 (NIAS) 133
- maskiertes 359 Nonylphenol 278
- modifiziertes 357 Noradrenalin 307
- toxikologische Bewertung 350 Norharman 221
Mykotoxinbildung 118 Norm 30
Myosmin 334 - DIN 31
Myristicin 305, 324 - EN 31

- ISO 30

Nortropanalkaloide 301
N Noscapin 303

nr-TFA 227

N,N-Dimethyldithiocarbamidsaure 253
Natriumantimonat 146
Natriumeyanid 252

Naturtoxine 42

ndl-PCB 93

Necinbase 294

Necinsdure 294

Nematizid 250

Neomycin 273

Neonicotinoid 262, 263

Neunauge 346

Neuroleptika 276

Neurotoxic Shellfish Poison (NSP) 341
Neurotransmitter 379

NSP (Neurotoxic Shellfish Poison) 341, 343
Nucleinsdure 14

Nudel 106, 359

Nukleosynthese

- primordiale 79

Null-Gehalt 45

Null-Raps 317

Nulltoleranz 45, 249, 281

Nuss 106, 351, 364

Nutzhanf 333
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(o)

Obst 71, 211, 246, 258, 263, 351, 352
Ochratoxin A (OTA) 351, 354, 363
Octachlorodibenzodioxin 90
Octachlorodibenzofuran 90
Okadasdure 341

Olabfille 92, 160

a-Olefine 133

Oliven, schwarze 176
Olivendl 21

Olsaat 268

Olsdure 230, 232, 233
Omethoat 263

Opium 303

Opiumalkaloid 287, 302, 303
Orangen 74, 162

- israelische 162
Orangensaft 21, 138
Orientierungswerte 126

- Definition 126

-  MOSH/MOAH 125
Ornithin 221, 299

Orn-P-1 221

Ostrogen 278

OTA (Ochratoxin A) 354
Ovalbumin 50

Oxadixyl 263

Oxalsdure 158, 316

Oxidase 209

Oxofettsdure 233

P

PAC 112

PAH 34, 96, 208
PAH4 209

PAK 96
Palmkernfett 233
Palmol 156, 200
PAO 112

Papaverin 303
Papier 105

Pappe 105

Paprika 301

PAR 50

Paracelsus 58
Paralytic Shellfish Poison (PSP) 341
Paranuss 87
Parathion 258
Parathion-Ethyl 258
Pastinake 54, 327
Patulin 351, 352, 363
PCB 91, 143, 160

397 M_P

- dioxindhnliches 93

- nichtdioxindhnliche 93
PCDD 89

PCDF 89

PE 120

Pectonotoxin 341

Pektin 160, 217

Penicillin 273
Penicillium-Arten 348, 351, 354
Pentachlorodibenzodioxin 90
Pentachlorodibenzofuran 90
Pentachlorphenol 263
Peptidase 52

PER (Perchlorethylen) 96
Perchlorat 88, 168
Perchlorethylen (PER) 96
Perfluoralkyl-Substanz 93
Perfluoroctansulfonsaure 95
Perfluorooctansaure (PFOA) 95
Perfluorooctansulfonsdure (PFOS) 95
Persipan 314

Persistenz 91, 248, 249

Pestizid 246, 250

Pestizide

- Schicksal 248

Pesto 156

PET 132, 137, 140, 142

- Hitzebestidndigkeit 141
PET (Polyethylenterephthalat) 120
Petersilie 54, 307, 327
Petersilienfriichte 307

PFAS 94

PFDA 95

Pfeffer 115, 301

Pfirsich 50, 214, 311

Pflanze, cyanogene 311
Pflanzenextrakt, firbender 157
Pflanzenol 168, 351
Pflanzenproteine

- Hydrolyse 196
Pflanzenschutzmittel 42, 246, 258
Pflanzenschutzmittelwirkstoffe 98
Pflaume 311

PFOA (Perfluorooctansdure) 95
PFOS (Perfluorooctansulfonsaure) 95
Phaseolunatin 313

pHB-Ester 51

Phenol-Sauren 214
Phenoxycarbonsidure 251
Phenylalanin 47, 52, 214, 237
Phenylethen 142, 214
Phenylethylamin 377-380
B-Phenylethylamin 377
Phenylketonurie 52
Phenylpropanoid 308



398 Stichwortverzeichnis

Phospholipid 14

Phosphonat 260

Phosphon-Verbindungen 253

Photosynthese 15, 83

Phthalate 139, 143

- TDI 144

Phthalat-Ester 100, 143

Phthalimid-Fungizid 253

Phthalsdureester 278

Phycotoxine 340

Phytoalexin 54, 326, 327

Phytoestrogene 328

Phytohdmagglutinin 324, 336

Phytodstrogene 328

Phytotoxin 43

Pilz 73, 85, 263, 330, 356

Pilzgifte 348

Piment 308

Pistazie 352

Pizza 106

Plutonium-239 80

POH (Polyolefinische oligomere Kohlenwasser-
stoff) 133

Polonium-210 80, 87

Polyacrylamid 134

Polychlordibenzofuran 253

Polychlordibenzo-p-dioxin 253

Polycyclic Aromatic Compound (PAC) 113

Polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff
(PAK) 34,95, 168, 208

Polyethylen 112, 120

Polyethylenterephthalat (PET) 120, 137

Polyfluoralkyl-Substanz 93

Polymere

- Abbauprodukte 133

Polymyxine 273

Polyolefin oligomere Kohlenwasserstoffe
(POH) 133

Polyolefin Oligomeric Saturated Hydrocarbon
(POSH) 112

Polyolefine 112

Polypropylen (PP) 120

Polystyrol 142,214

Polytetrafluorethylen (PTFE) 95

Polyvinylchlorid (PVC) 131

Poly-a-Olefine 112

POMH 112

Pommes Frites 233

Pontisch 326

Porree 315

Porzellan 144

POSH 112, 123

PP (Polypropylen) 120

Precautionery Principle 8, 188

Precursor 213

Primicarb 263

Procymidon 263

Produktrichtlinien 32

Produktschutz 20

Progesteron 278

Prolin 212, 360

Promazin 277

Prop 65 32

Propamocarb 263

Propanol 237

Proposition 65 32, 195

Propylthiouracil 275

Propyzamid 263

Prostaglandin 51

Protein 14, 47, 49, 324

Protein-Gehalt vortauschen 154

Proteinsynthese 354, 358

Provolone 136

Prozesskontaminante 41, 98, 142, 167, 179,
180, 191, 194, 196, 201, 205, 209, 213, 214,
217,225

- Systematik 167

PR-Toxin 363

PSE-Fleisch 275

Pseudoalkaloide 288

Pseudoallergen 50

Pseudoallergische Reaktion (PAR 47, 50

Psilocin 380

Psoralen 327

PSP (Paralytic Shellfish Poison) 341

PSP (Paralytic Shellfish Posion) 341

PTFE (Polytetrafluorethylen) 95

Ptomaine 376

PTWI (Provisional Tolerable Weekly Intake) 60

Purin 201

Putrescin 374, 377, 378

PVC (Polyvinylchlorid) 131

Pyrethrum 260

Pyrokohlensduredimethylester 218

Pyrrolizidinalkaloid 294, 326

Q

QAV (Quartare Ammoniumverbindung) 98
QM (Qualititsmanagment) 19

Qualitat 18

Qualitdtsmanagement (QM) 19

Quartire Ammoniumverbindung (QAV) 98
Quats 98

Quecksilber 70, 73, 74, 161

- elementares 74, 162

- metallisches 162

- Toxikologie 74

Quecksilber-Einschluss 162
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Quercetin 220
Quicksilver 73, 161
Quintozen 260

rad 81

Radieschen 315, 319

Radioaktivitat 81

Radionuklid 79, 80

Radium-226 80, 87

Raffination 196

Raki 161

Raps 317

Rapsol 232, 317, 318

Rapsschrot 317

RASFF (Rapid Alert System for Food and
Feed) 25

Raucherhéinde 100

Réauchern 209

Réucherrauch 192, 209

Reactive Red 157

Reaktion

- allergische 47

- nichttoxische 46

- toxische 54

Reaktionsanker 157

Reaktionsfarbstoffe 157

Reaktivfarbstoffe 157

Recyclingfasern 105, 118

Recyclingkarton 107

Recyclingkartonagen

-  MOSH/MOAH-Gehalt 118

Recyclingpapier 129

Red Tide 340

Referenzdosis, akute 60, 247

Reinigung, chemische 96

Reinigungsmittel 98

Reis 72, 77,79, 106, 115, 117, 356

rem 81

Repellent 250

Resveratrol 329

Rettich 315, 319

Revertante 221

B-Rezeptoren 276

B-Rezeptorenblocker 276, 277

Rhabarber 316

RHG (Riickstandshochstgehalt) 269

Ribonucleinsdure 350

Richtlinie 24, 32

Ricin 162, 336

Ricinusol 336

Ricinusstaude 162, 336

Rindfleisch 73
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Risikoanalyse 8, 63
Risikobeschreibung 64
Risikobewertung 5,9, 12, 64
Risikocharakterisierung 64
Risikokommunikation 9, 65
Risikomanagement 5, 9, 64
Rizin 162, 336

Rodentizid 250

Roggen 53, 329, 359
Rohkakao 380

Rohnicotin 262, 334

Rohol 113
Roholverarbeitung 110
Rompun 276

Roquefort 363

Rosten 169, 176, 209

Rote Bete 315

Rote Tiden 340
Rotschimmelreis 364
Rotwein 54, 354, 378
Roundup 260

r-TFA 227

Riibe 258, 316

Rubol 317

Riibsendl 317, 318
Riickmutation 62
Riickstand 13, 28, 39, 42, 246
Riickstandshochstgehalt (RHG) 263, 269
Riickverfolgbarkeit 7
Rucola 315

S

S-9-Mix 221
Saatbehandlungsmittel 260
Saccharose 205

Safe Harbour Level 33
Safran 21

Safrol 310

Saft 137, 142

Salami 378

Salat 96, 260, 315
Salbei 311

Salbutamol 278
Salicylate 51
Salmonella typhimurium 222
Salmonelle 369
Salzbehandlung 168
Samenschale 120
Saubohne 323
Sauerkraut 54, 378
Sauglingsnahrung 192
Séurebehandlung 168
Saxitoxin 54, 252, 341
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Schadlingsbekampfungsmittel 28, 42, 246 Solamargin 291
Schadstoff 43 Solanidan 289
Schalentier 49 Solanin 54, 288
Schalentiervergiftung 345 Solanumalkaloid 288
Schimmelpilz 351 Solanum-Steroidalkaloide 288
Schinken 378 Solasonin 291
Schlafmohn 302 Solatriose 291
Schliissel-Schloss-Prinzip 48 Sonnenblumenkern 359
Schmierol 115 Sonnenblumendl 99, 129
Schmierstoffe 123 Sorbinsdure 51
Schnellwarnsystem, europdisches 25 Sorgfaltspflicht 5
Schock, anaphylaktischer 45 Sorghum 53, 300
Schokolade 106, 178, 334, 379 Sorghumzucker 311
Schwefel 253 Spartein 292
Schweinefleisch 263, 275 Speiseeis 106
Schwermetall 27, 41, 70 Speisefett 106, 196, 233
Scombroid 376 - Autoxidation 233
Scrombo-Toxin 376 Speised! 196, 230
Seeschnecken 341 Speisepilz 334

Seetierdl 230 Spezifitdt, garantiert traditionelle 29
Sekt 138 Spinat 96, 314, 316, 379
Selbstdurchschreibepapier 129 Spirituose 161, 218, 235
Sellerie 50, 54, 316, 327 Spirosolan 289
Selleriekratze 327 Sprue 52

Senf 317, 319 St. Antoniusfeuer 362
Senfél 318, 319 Stabilisator 213
Senfolglycosid 319, 327 Standard-Limit 269
Sensibilisierung 47 Staphylokokken 369, 372
Sequenzepitope 49 Staubbinder 115
Seraline 53 Stechapfel 299

Serin 354 Steingut 144

Serotonin 47, 54, 307 Steinobstbranntwein 218
Sesam 49, 329, 351 Steinpilze 263

Seveso 251 Sterigmatocystin 355
Sevesogift 89 Sternanis 310

Shiga-like Toxin (SLT) 371 Steroidabkdmmling 278
Shiitakepilze 136 Steroidalkaloid 288
Sicherheit 4 Sterol 233
Sicherheitsfaktor 62 Stilbenderivate 329
Sicherheitsverschluss 21 Stilbostrol 278
Siedegebick 233 Stilton 363

Siegel 21 Stinkfrucht 13

Sievert 81 Stoff

Signalwerte 186 - goitrogener 319
Sisalsdcke 116 - mutagener 62
Skleroprotein 14 - strumiger 319
Sklerotium 359 - unerwiinschter 27, 38, 39, 167
Skurrile Spezialitaten 13 Strahlenexposition 87
SLT (Shiga-like Toxin) 371 Streckblasprozess 138
Sofortreaktion, allergische 48 Streckerabbau 172, 173, 201
Soja 49, 322 Streptomycin 273
Sojabohne 50, 329 Stresnil 276
Sojabohnenallergene 50 Strontium-89 80, 86
Sojaol 231, 232 Strontium-90 80, 86

SojasoBe 196, 202 Struma 319
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Strychnin 252

Styrol 97, 142, 214
Styroloxid 217

Sudan I 156

Sudanfarbstoff 154

Sulfite 51

Sulfitintoleranz 52
Sulfonamid 274
Sulfooxymethylfurfural 205
Sunsetgelb 156

Superfood 332

Surface Lubricants 118
StBgetrank 137, 142
StuBholzwurzel 354
StuBkartoffel 301
B-Sympathomimetica 278, 279
Syndrom, hyperkinetisches 45

T

T-2-Toxin 358

TA (Tropanalkaloid) 297
Tabak 13, 351
Tabakpflanze 262, 334
Tabakrauch 209
Tabakstédube 100
Tabaksud 262, 334
Tachykardie 307
target-LOQ 127

Tartrazin 51

TCDD 89, 251, 252

TDI (Tolerable Daily Intake) 60
Tee 250, 268, 294, 300, 311
Teeblatter 75

Teff 53

Teigwaren 156, 364
Teilhdartung 227
Telomerisation 95

Tenside 95
Terephthalsdure 138
Terroranschlag 152

Testa 120

Testosteron 278
Tetanustoxin 252, 370
Tetrachlordibenzodioxin 90
Tetrachlordibenzofuran 90
Tetrachlorethen 96
Tetracyclin 273
Tetrahydroxyimidazol (THI) 203
Tetrodotoxin 252, 341, 345
Textilfarbstoff 157

TFA (trans-Fettsiure) 225
THC (Tetrahydrocannabinol) 330
Thebain 303
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THI (Tetrahydroxyimidazol) 203
Thiacloprid 263

Thiamethoxam 263

Thiamin 14

Thiocarbamat 251
Thioglucosinolat 317, 319, 321
Thiophos 258
Thiophosphorsidureester 258
Thiouracil 275, 276

Thiram 253

Threshold of Toxicological Concern (TCC) 62
Thujon 311

Thunfisch 70, 378
Thyreostatikum 275

Thyroxin 322

Tierarzneimittel 272
Tierbehandlungsmittel 42, 272
Tiermast 280

Tilsiter 378

Tintlinge 330

TMA (Trimethylamin) 377
TMAO (Trimethylaminoxid) 136, 376, 377
TMI (Tolerable Monthly Intake) 60
Toastbrot 196

Tocopherol 233

Tolcofosmethyl 263

Tolerable Daily Intake (TDI) 60
Tolerable Monthly Intake (TMI) 60
Tolerable Weekly Intake (TWI) 60
Toll-Honig 326

Tollkirsche 299, 300

Toluol 97

Tomate 54, 262, 288, 291, 334, 351, 379
Tomatidin 292

Tomatin 289

Toolbox 186

-  MOSH/MOAH 125
Toolbox-Konzept

- Acrylamid 186
Tortilla-Chips 357
Total-Aflatoxine 352
Totalherbizid 251

Total-Herbizid 88

Total-MOAH 111

Toxikologie 58

toxikologische Kenngrofle 58
Toxin, pilzliches 43

Toxizitat 297
Toxizitatsdquivalentfaktoren 89
Tranquilizer 276

trans-Fettsaure (TFA) 168, 225

- nichtruminante 227

- ruminante 227
trans-Fettsdureisomere 229
Transformatorenbrand 92
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trans-Olsdure 227
Transportcontainer 118
Traubensaft 354, 364
Trenbolon 278

Triazin 251

Tributylzinn 278
Trichlorphenol 251
Trichlorphenoxyessigsdure 251
Trichlorphon 281
Trichothecen 357

Triglycerid 198
Trimethylamin (TMA) 377
Trimethylamin-N-oxid 376
Trimethylaminoxid (TMAO) 136
Trinkwasser 14, 71, 88,95, 134, 168, 268
Tritium 79, 80, 83
Trockenfriichte 364
Trockenpflaumensaft 205
Tropanalkaloid (TA) 297
Trp-P-1 221

Trp-P-2 221,222

Trypsin 324
Trypsin-Inhibitor 324
Tryptamin 377

Tryptophan 221

Tschernobyl 85, 88
TTC-Konzept 62

Tirkei 161

Tutin 326

TWI (Tolerable Weekly Intake) 60
Tylosin 273
Typ-A-Trichothecene 358
Typ-B-Trichothecene 358
Typ-I1-Reaktion 47

Tyramin 377, 378, 380
Tyrosin 52

U

UCM (Unresolved Complex Mixtures) 122

Ukraine 99, 129

Umverpackungen 118

Umweltkontaminante 41, 70, 209

- anorganische 70

- organische 89

a,B-ungesittigten aliphatischen
Carbonyl-Verbindungen 188

Unkréuter 251

Unresolved Complex Mixtures (UCM) 122

Unsicherheitsfaktor 62

Unternehmerverantwortung 6

Unvertréglichkeitsreaktion 45

Urotropin 136

Vv

Vaccensdure 227, 229
Valin 52, 237

Vanille 115

VC (Vinylchlorid) 131
Verbindung

- polyhalogenierte aromatische 91
Verbrennungsmotor 99, 129
Verformole 118
Vernolsdure 233
Verordnung 24
Verotoxin 371
Verpackungen 104, 118
Vicia faba 323

Vicin 323

Vinclozolin 263
Vinylaromaten 215
Vinylbenzol 142,214
Vinylchlorid (VC) 131
Vinylidene 133
Virginiamycin 273
Vitamin A 233
Vomitoxin 358
Vorsorgeprinzip 8, 188

w

Wachse 123
Wachstumshormone 251
Wachstumsregulator 250
Waldmeister 310
Walnuss 54, 233, 322
Walzole 118
Warnmeldungen 25
Washout 84
Weichmacher 100, 139, 143, 158
Wein 21, 138, 158, 160, 214, 253, 329, 351, 364
- Barbera 160

- italienischer 160
Weinskandal 158
Weilbier 214
Weilblechdosen 118
WeiBwein 378

Weizen 49, 53, 351, 358
Weizenallergie 53
Weizenbier 142, 214
Weizenkleber 52
Weizenmehl 83
Wellpappe 118
Wermutkraut 311
Whisky 209, 212
Wiederkauerfett 229
Wildkréauter 251



Stichwortverzeichnis

Wirksamkeit, endokrine 92
Wirkung, estrogene 140
Wirsing 319
Worcestersaulle 156
Wunderbaum 162, 336
Wiirzen 196

X

Xanthin 201
Xanthotoxin 327
Xylole 97

Y

Yessotoxine 341

z

Zauberpilze 380

ZEA (Zearalenon) 356, 357
Zearalenon (ZEA) 279, 351, 357
Zeitungsdruck 106, 115, 128

403

Zellglasfolie 158

Zeranol 278
Zielbestimmungsgrenze 127
Zigarettenrauch 221

Zimt 216, 310
Zimtaldehyd 216
Zimtsdure 216

Ziram 253

Zirconium-95 87
Zirkon-95 80
Zitrusfriichte 138
Zoliakie 52,53

ZON 357

Zucker 14, 191

- reduzierender 176, 201
Zuckerhirse 311
Zuckerkulor 173, 202, 203
- Bewertung 203

- Reinheitsanforderungen 203
Zuckerrohr 311
Zuckerschoten 99
Zusatzstoff 27, 54, 247
Zusatzstoffverordnung 27
Zwiebel 319, 322
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