Authentifizierung von Absinth — Bittere Wahrheit iiber eine Legende

Zusammenfassung

Absinth ist eine Bitterspirituose, deren charakteristischer Geschmack
hauptsdchlich von den Extraktivstoffen der Wermutpflanze (Artemisia
absinthium L.) herrtihren soll. Neben dem Hauptinhaltsstoff Thujon wer-
den in der vorliegenden Arbeit erstmals lipophile Terpene als weitere cha-
rakteristische Bestandteile des Wermutéls in Absinth bestimmt und die
Analysenergebnisse einer multivariaten statistischen Auswertung (PCA)
zur Authentifizierung der Spirituose unterworfen. Eine effiziente Proben-
vorbereitung mittels Festphasenextraktion (SPE) wurde angewendet, um
die lipophilen Terpene von der storenden Probenmatrix abzutrennen. Die
Trennung und Quantifizierung der Komponenten erfolgte mittels Gaschro-
matographie in Verbindung mit Massenspektrometrie (GC/MS). Im PCA
Scores-Plot von 70 Absinthproben zeigt sich eine klare Gruppierung von
hochwertigen, nach Herstellerangaben durch Destillation von Wermut-
kraut hergestellten Absinthen, sowie von Absinthen minderer Qualitat,
die mit geringem Anteil kommerziell erhaltlicher Wermutextrakte, Wer-
mutmazeraten, Wermutélen oder ganz ohne Wermutzusatz hergestellt
wurden. Bei der quantitativen Bestimmung wiesen 6 der Absinthe einen
Gesamt-Thujongehalt von weniger als 2 mg/l auf, in 35 Produkten war
Thujon nicht nachweisbar. Da zusatzlich ein Wermutgeschmack fehlte
und die Produkte aufgrund der Analysenergebnisse in die minderwertige
Kategorie ohne Wermutzusatz fielen, ist die Verkehrshezeichnung dieser
Produkte eine Irrefiinrung des Verbrauchers. Insgesamt zeigt sich, dass
Absinth weniger ein Problem des Gesundheitsschutzes als des Schutzes
vor Tduschung aufwirft. Durch umfangreiche KontrollmaBnahmen der
amtlichen Lebensmitteliiberwachung in den letzten Jahren wird der Thu-
jon-Héchstwert mittlerweile von allen Produkten eingehalten. Aufgrund
fehlender gesetzlicher Anforderungen an das Produkt Absinth besteht
aber eine Rechtsunsicherheit, die von vielen Herstellern durch den Ver-
trieb von minderwertigen Produkten ausgenutzt wird.

Summary

Absinthe is a spirit drink with a certain bitter taste, which should origin
from the bitter substances of the wormwood plant (Arfemisia absinthium
L.). In this study, besides the principal component thujone, further char-
acteristic components of the essential oil of wormwood are determined in
absinthe and the analysis results are interpreted using multivariate statis-
tics to authenticate the spirit drink. An efficient sample preparation using
solid-phase extraction (SPE) was performed to separate the lipophilic ter-
penes from the alcoholic spirit matrix. Gas chromatography in combina-
tion with mass spectrometry (GC/MS) was used for separation and quan-
tification of the analytes. The PCA scores plot of 70 absinthes showed
discrimination between high-quality absinthes, which were manufactured
by distillation of wormwood, and such of inferior quality, made by using
small portions of wormwood extracts, macerates, oils or totally without
wormwood. Quantitatively determined, 6 absinthes had a thujone content
of less than 2 mg/I and in 35 products no thujone was detectable at all.
In addition, the typically wormwood taste was missing and the products
belonged to the inferior category “without wormwood content”. The la-
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belling of the products as “absinthe” was considered to be a deception
of the consumer. Summarized, absinthe raises fewer problems in health
protection than in the protection of the consumer from deception. Due
to extensive control measurements of the official food control in the last
years, the maximum limit of thujone is observed by all products. How-
ever, due to missing legal requirements on absinthe, a legal uncertainty
exists utilised by many manufacturers selling deteriorated products.
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1 Einleitung

Nach der kiirzlichen Aufthebung des Absinthverbots ist eine
Reihe minderwertiger Produkte auf dem Markt erhiltlich,
bei denen organoleptisch keine Merkmale der Wermut-
pflanze (Artemisia absinthium L.) feststellbar sind". Der
Inhaltsstoff Thujon, ein bicyclisches Monoterpen, das in
der dtherischen Olfraktion des Wermutkrautes vorkommt,
kann heute entgegen einem fritheren Vorschlag? nicht mehr
als alleinige Markersubstanz fur die Authentizitit von Ab-
sinth betrachtet werden, weil Verfahren entwickelt wurden,
diese toxische Substanz im Absinth zu vermeiden’=) bzw.
den Grenzwert von 35 mg/kg in Bitterspirituosen® einzu-
halten. Dariiber hinaus ist abhingig vom Anbaugebiet auch
thujonfreies Wermutkraut erhiltlich. Neben dem B-Thujon
Chemotyp der Wermutpflanze wurden weitere Chemoty-
pen beschrieben, die cis-Chrysanthenylacetat, cis-Chrysan-
thenol, cis-Expoxycimen, Sabinylacetat, Bornylacetat oder
o-Phellandren als Hauptbestandteil enthalten”'5). In den
Westalpen tiber 1000 m ist der cis-Epoxycimen-Typ vor-
herrschend, wahrend der B-Thujon-Typ eher in niedrigeren
Zonen vorkommt'?. In Wermutél aus der Toskana'® oder
den spanischen Pyrenden® konnte weder a- noch B-Thujon
nachgewiesen werden, so dass diese Chemotypen ideal fir
die Anwendung in der Spirituosenindustrie geeignet sind.
Absinthe mit den Wermutquantitdten der historischen Re-
zepturen lassen sich damit herstellen, ohne dass der Her-
steller das Risiko eingeht, den Thujon-Grenzwert zu tber-
schreiten.
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Neben Thujon werden in der vorliegenden Arbeit erstmals
weitere charakteristische Bestandteile des Wermutols in Ab-
sinth mittels der Methode von Emmert et al.'” bestimmt
und die Analysenergebnisse einer Hauptkomponentenana-
lyse (Principal Component Analysis, PCA) zur Authentifi-
zierung der Spirituose unterworfen.

2 Materialien und Methoden

Materialien

Terpenstandardsubstanzen (Anethol, a-Thujon, o-/f-Thu-
jon-Isomerengemisch, Fenchon, Linalool) wurden von Fluka
(Buchs, Schweiz), Festphasenextraktions-Saulen (DSC-18)
von Supelco (Bellefonte PA, USA) bezogen. Wermut (Ar-
temisia absinthium L., Asteraceae) stammte von Caesar &
Loretz (Hilden), Bombastus-Werke (Freital) und Heinrich
Klenk (Schwebheim).

SPE

1 ml C18-SPE-Saulen wurden zur Trennung der lipophilen
Terpene von der Spirituosen-Matrix verwendet. Im ersten
Schritt wurde die Sdule mit 1 ml Methanol aktiviert, gefolgt
von einer Konditionierung mit 1 ml Wasser. Danach wur-
den 1 ml Absinth-Probe, die zuvor mit 350 pl Cyclodeca-
non (20 pg/ml) als internem Standard dotiert wurde, auf die
Saule gegeben, mit 1 ml Wasser gewaschen und unter Va-
kuum zur Trockene gesaugt. Nach diesem Reinigungsschritt
wurde die Probe mit 1 ml Methanol direkt in ein GC-Vial
eluiert!”),

GC/MS

Fir die GC/MS-Analysen wurde ein Polaris Q Ionenfallen-
Massenspektrometer in Kombination mit einem Trace 2000
GC (Thermo Electron, Dreieich) verwendet. Als Trenn-
sdule diente eine 30 m J& W DB-5 (5 % Diphenyl-, 95 %
Dimethylpolysiloxan) Kapillarsdule, 0,25 mm ID, 0,25 pm
Filmdicke (Agilent Technologies, Waldbronn). Temperatur-
programm: Starttemperatur 50 °C, mit 10 °/min auf 250°C.
Tragergas: Helium. 1 pl Probe wurde mit einem Splitver-
haltnis von 1:20 injiziert. MS-Bedingungen: Fullscanspek-
tren wurden zwischen m/z 50-500 aufgenommen, um eine
Bibliothekssuche zu ermoglichen.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Multivariate statistische Auswertung

Neben a- und B-Thujon konnten als weitere Hauptbestand-
teile der 70 untersuchten Absinthproben die Monoterpene
Fenchon und Linalool, sowie bei anishaltigen Absinthen
auch Anethol nachgewiesen werden. Die spater (RT zwi-
schen 12-18 min) eluierenden Sesquiterpene (z.B. Azulen,
Caryophyllen) wurden als Gruppe gemeinsam integriert
und ausgewertet. Fur die multivariate statistische Auswer-
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Abb. 1 PCA-Scores-Plot der Terpengehalte von 70 Absinthen

tung mittels PCA wurden die Quotienten aus Peakfliache der
Analyten und Peakflache des internen Standards berechnet
und mit dem Programm Unscrambler v9.0 (Camo, Oslo,
Norwegen) verarbeitet. Vor der PCA wurden die Daten mit-
tels Standardisierung preprozessiert. Im PCA-Scores-Plot
aller Absinthe zeigt sich eine klare Gruppierung von hoch-
wertigen, nach Herstellerangaben durch Destillation von
Wermutkraut hergestellten Absinthen, sowie von Absinthen
minderer Qualitdt die mit geringem Anteil kommerziell er-
haltlicher Wermutextrakte, Wermutmazerate, Wermutole
oder ganz ohne Wermutzusatz hergestellt wurden (Abb. 1).
Der Vergleich mit den Ergebnissen der Analyse von Wer-
mut-Destillaten und -mazeraten von Wermutkraut verschie-
dener Hersteller bestitigt die Zuordnung der Gruppen. Im
PCA-Influenceplot zeigte sich, dass a-Thujon und Linalool
den grofiten Einfluss auf PC1 besitzen, f-Thujon und Ane-
thol sind fir die Variabilitit von PC2 verantwortlich. Fen-
chon hat nur einen sehr geringen Einfluss auf die PCA.

Zur weiteren Unterscheidung der Absinthe minderer Qua-
litait wurde eine PCA nur dieser Absinthe und der Wer-
mut-Mazerate durchgefithrt (Abb. 2). Im PCA Scores-Plot
clustern zum einen die minderwertigen Absinthe, die offen-
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Abb. 2 PCA-Scores-Plot von Absinthen mit geringem oder keinem
Wermutanteil
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sichtlich ohne Wermutanteil hergestellt wurden, und zum
anderen die Absinthe mit einem geringen Wermutanteil.
Nach diesen Ergebnissen lassen sich Absinthe in 3 Katego-
rien einteilen:

1. Hochwertige Produkte mit Wermutdestillatanteil

2. Mittlere Qualitdten mit geringem Wermutanteil

3. Minderwertige Absinthe ohne Wermut

Dies bestitigt unsere bereits durch eine Marktstudie gewon-
nene Einteilung und daraus abgeleitete Mindestanforde-
rungen fiir Absinth!. Fiir verkehrsiiblichen Absinth wurde
gefordert, dass ein charakteristisches Aroma durch natirli-
che Extrakte von Wermut vorliegen sollte und hochwertige
Produkte destillativ hergestellt sein sollten.

Auffillig war, dass die untersuchten tschechischen Absin-
the in die Kategorie der Produkte mit geringem oder feh-
lendem Wermutanteil fielen. Diese offenbar lindertypische
Abweichung wurde bereits bei fritheren Untersuchungen
festgestellt!. Bei den hoherwertigen Absinthen und mittle-
ren Qualititen konnte keine Landerabhingigkeit erkannt
werden, sowohl franzosische, deutsche als auch spanische
Absinthe aller Kategorien sind anzutreffen.

3.2 Korrelation mit Sensorik

Weiterhin wurden die Absinthe organoleptisch untersucht
und die Ergebnisse mit den analytischen Daten mittels
McNemar-Test korreliert (Tab. 1). Der typische Bitterge-
schmack konnte mit keinem der Analyten in Verbindung
gebracht werden. Hier sind weitergehende Untersuchungen
zur Analytik der typischen Wermutbitterstoffe erforderlich.
Der aromatische, an Kamille erinnernde, krauterige Wer-
mutgeschmack, sowie eine insgesamt hohe Qualitit ergaben
die beste Korrelation mit - und B-Thujon. Der Louche-Ef-
fekt (Triibung bei Verdiinnung mit Wasser) korrelierte am
besten mit Linalool und den Sesquiterpenen.

3.3 Quantitative Bestimmung von Thujon

Die Korrelation der Qualitit mit den Thujongehalten
konnte auch quantitativ bestatigt werden. Die tiber externe
Eichung quantifizierten o- und B-Thujon-Gehalte zeigten
jeweils signifikante Unterschiede zwischen den beschriebe-
nen 3 Kategorien (ANOVA p<0,05; Abb. 3 und 4).

Trotz der eingangs erwahnten starken Unterschiede in der
chemischen Zusammensetzung von Wermutkraut werden
mit der vorliegende Untersuchung tiberraschenderweise die
Angaben des Schweizer Lebensmittelbuchs? bestatigt, die

Tab. 1 Korrelation zwischen organoleptischer und chemischer Analyse berechnet mit McNemar-

Test. k-Werte iiber 40 % geben eine statistisch signifikante Korrelation an

besagen, dass Thujon-Gehalte tiber 2 mg/l auf Mitverwen-
dung von Wermut hinweisen. Die PCA der Analysendaten
und die Korrelation mit der sensorischen Untersuchung er-
geben einen statistisch signifikanten Zusammenhang zwi-
schen Thujongehalt und Absinthqualitit. Mafinahmen zur
Vermeidung von Thujon oder die Verwendung von thujon-
freiem Wermutkraut konnten bei keinem der untersuchten
Produkte belegt werden. Nur bei einzelnen franzosischen
Produkten und zwei von Kleinbrennern nach uberlieferten
Rezepturen im Schweizer Val-de-Travers hergestellten Pro-
dukten, wurden relativ geringe Thujongehalte nachgewie-
sen, obwohl eine deutliche Wermutsensorik vorlag. In der
Gruppe der hochwertigen Absinthe liegt eine sehr grofle
Spanne der Thujongehalte vor (Abb. 3 und 4). Eine allei-
nige Zuriickweisung von Absinthen anhand ihres zu gerin-
gen oder fehlenden Thujongehaltes wird damit als proble-
matisch angesehen, zumal die Forderung nach einem Min-
destgehalt fir einen als toxisch angesehenen Stoff kritisch
zu sehen ist. Bis weitere Parameter fiir die Authentifizierung
von Absinth zur Verfugung stehen, kann der Thujongehalt
lediglich einen Hinweis geben. Eine Beanstandung in der
amtlichen Lebensmitteliberwachung sollte immer auf zu-
sdtzlichen weiteren Merkmalen (wie z.B. die organolepti-
sche Untersuchung) griinden.

3.4 Weitere Moglichkeiten zur Authentifizierung von
Absinth

Als zusitzlicher Hinweis in der Authentizitatskontrolle von
Absinth wurde auch das Verhiltnis der beiden Thujon-Iso-
mere zueinander vorgeschlagen'®), weil es Riickschliisse auf
die Herkunft des Thujons erlaubt. Von einer Herkunft aus
der Wermutpflanze kann in der Regel ausgegangen werden,
wenn der B-Thujon-Anteil eines Absinthes deutlich iiber-
wiegt (Tab. 2). Bei den Sorten, in denen das a-Isomer tiber-
wiegt, ist das Thujon nicht oder nicht ausschliefSlich aus
dem Wermut gewonnen worden. Vermutlich liegt dann eine
Verfilschung durch Bestandteile der Zeder, die bis 85 %
o-Thujon enthalten konnen, oder anderen thujonhaltigen
Pflanzen vor. Von den untersuchten Produkten franzosi-
scher Herkunft wiesen allerdings 6 untypischerweise einen
grofleren o-Thujon-Anteil auf, die ansonsten als hochwer-
tig zu beurteilen waren. Fur das verschobene Isomerenver-
haltnis konnte ein anderer Chemotyp der Pflanze Artemisia
absinthium L. verantwortlich sein. Weitere Untersuchungen
zur genauen Charakterisierung der Wermutpflanze sind zur
Klarung dieses Tatbestandes erforderlich. Neben den Terpe-
nen und Bitterstoffen, konnten in der Zu-
kunft auch weitere von Deans und Ken-
nedy' erwihnte Inhaltsstoffe der Wer-
mutpflanze wie Tetrahydrofuranlignane,

McNemar-x [%] a-Thujon | B-Thujon | Linalool | Fenchon | Anethol | Sesquiterpene Flavonglukoside oder Oligosaccharide
Bittergeschmack 0 0 0 0 0 0 dienen. Zur Identifikation und Charak-
Wermutgeschmack | 41 27 18 6 1 24 terisierung typischer Marker fiir Wermut
Louche-Effekt 25 20 47 6 33 45 besteht noch erheblicher Forschungsbe-
Hohe Qualitat 55 51 32 28 21 0,8 darf.
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Tab. 2 B-Thujon/a-Thujon-Verhéltnisse von Wermutkraut und Absinthen

B-Thujon/a-Thujon Wermutkraut [n=10] | Absinth [n=23]
Minimum 7,0 0,24
Maximum 443 22,1
Mittelwert 17,6 7,3
Median 16,7 42

In Zweifelsfillen sollten die Lebensmitteliiberwachungs-
behorden, Proben der zur Absinthherstellung verwendeten
Wermutpflanzen entnehmen, sowie Rezepturen und bezo-
gene Wermutmengen tiberpriifen.

3.5 Lebensmittelrechtliche Beurteilung

Von den 70 untersuchten Absinthen wiesen 6 einen Gesamt-
Thujongehalt von weniger als 2 mg/l auf, in 35 Produkten
war Thujon nicht nachweisbar. Da zusitzlich eine Wermut-
sensorik fehlte und die Produkte aufgrund der Analysener-
gebnisse in die minderwertige Kategorie fielen, wiren diese
minderwertigen Produkte von der amtlichen Lebensmittel-
uberwachung als ,,irrefihrend bezeichnet* zu beanstanden
gewesen (Tab. 3). Derartige Fille wurden in der Presse auch
als ,,krasse Verbrauchertiuschung® tituliert??.

Typische Vertreter der untersuchten Absinthe sind in Ta-
belle 4 aufgefiihrt. Erfreulicherweise tiberschritt keines der
untersuchten Produkte des deutschen Handels den europa-
ischen Grenzwert von 35 mg/kg fiir Gesamtthujon®. Dieser
auch in der Schweiz geltende Grenzwert?!) wurde von den
zwei untersuchten Schweizer Produkten, die von Kleinbren-
nern im Val-de-Travers hergestellt wurden, eingehalten. In

Tab. 3 Klassifizierung der Absinthe nach Thujon-Konzentrationen

Gesamt-Thujon [mg/I] n=70 [%]
NN 35 50
<2 6 9
2-10 15 21
10-35 14 20
>35 0 0

Tab. 4 Thujon-Konzentrationen typischer Absinthe

«-Thujon B-Thujon

[mg/l] [mg/1]
Schweizer Fee Verte 58 0,4 9,0
(Destillierter Absinth)
Schweizer Fee Verte 35 0,3 1,4
(Destillierter Absinth)
Franzosischer Absinth 3,2 25,6
(mit Wermut geférbtes Destillat)
Absinth mit Wermutdl hergestelit 2,2 28,9
Absinth mit 2% Wermut nn 1,7
Tschechischer Absinth nn nn
Historischer Absinth 0,5 1,3
(Tarragona ca. 1930)
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der Schweiz wurde das Absinthverbot erst im Juni 2004
aufgehoben??), so dass demnichst auf dem Markt der Euro-
pdischen Union mit qualitativ hochwertigen Produkten aus
dem Herkunftsland des Absinths zu rechnen sein konnte.
Vor dem Hintergrund der in hoher Anzahl aufgefundenen
minderwertigen Produkte, wire auch die Initiative der
Schweiz zu begriiflen, authentische Erzeugnisse durch ge-
schiitzte Ursprungsbezeichnungen oder geschiitzte geogra-
phische Angaben kenntlich zu machen, um dem Verbrau-
cher die Kaufentscheidung zu vereinfachen.

4 Schlussbetrachtungen

Die durchgefiihrten Untersuchungen von Absinth fithren
zu der Erkenntnis, dass diese Produktgruppe weniger ein
Problem des Gesundheitsschutzes als des Schutzes vor Tau-
schung aufwirft. Durch umfangreiche Kontrollmafsnahmen
der amtlichen Lebensmitteliberwachung in den letzten Jah-
ren wird der Thujon-Grenzwert mittlerweile von allen Pro-
dukten eingehalten. Aufgrund fehlender gesetzlicher Anfor-
derungen an das Produkt Absinth besteht aber eine Rechts-
unsicherheit, die von vielen Herstellern durch den Vertrieb
von minderwertigen Produkten ausgenutzt wird.
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