Bestimmung von Anethol in Spirituosen — Vergleich von Fliissig-Fliissig-Extraktion

mit Festphasenmikroextraktion (HS-SPME)

Zusammenfassung

In der in VO (EG) 2091/2002 mitgeteilten offiziellen Referenzmethode zur
Bestimmung von Anethol in Spirituosen durch Gaschromatographie (GC)
wird fiir zuckerhaltige Spirituosen (z.B. Sambuca) ein arbeitsintensives
und zeitaufwendiges Extraktionsverfahren vorgeschrieben, da bei direk-
ter Injektion der Proben eine Kontamination des GC-Injektors erfolgen
wiirde. Ziel der vorliegenden Arbeit war daher, die Extraktion von Anethol
aus Spirituosenproben zu verbessern. Dazu wurde eine gegeniiber der
Referenzmethode wesentlich beschleunigte Flissig-Fliissig-Extraktion
(FFE) mit n-Hexan entwickelt. Daneben wurde als moderne Alternative
die Headspace-Festphasenmikroextraktion (Solid-phase microextraction,
HS-SPME) evaluiert. Sowohl FFE als auch HS-SPME zeigten sehr gute
Linearitdten mit Korrelationskoeffizienten iber 0,99 und sehr gute Prézi-
sionen zwischen 0,8 und 4,7 %. Beim Vergleich beider Verfahren, sowie
der Referenzmethode zeigte sich eine signifikante lineare Korrelation der
Ergebnisse (R>0,95). Erstmals konnte gezeigt werden, dass HS-SPME/
GC/MS eine schnelle, empfindliche und robuste Alternative fiir die Ana-
lyse von Anethol in alkoholischen Getranken darstellt. Gegeniiber der Re-
ferenzmethode wurde mit beiden Verfahren bei vergleichbarer Prazision
eine wesentlich verkiirzte und vereinfachte Probenvorbereitung erreicht,
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wobei HS-SPME durch die nur 6-minitige vollautomatische Extraktion
die groBten Vorziige bietet.

Summary

In Commission Regulation (EC) No 2091/2002, an official reference
method for the gas chromatographic determination of anethole in spirit
drinks is given. For liqueurs that contain a large amount of sugars (e.g.
Sambuca), a labour-intensive and time-consuming extraction procedure
is required, because direct injection of the samples would contaminate
the GC injection port. Therefore, in this study, the extraction of anethole
from spirit drinks was improved. A substantially accelerated liquid-liquid
extraction (LLE) procedure using n-hexane was developed. In addition,
as an up-to-date alternative, headspace solid-phase microextraction (HS-
SPME) was evaluated. Both LLE and HS-SPME showed very good linea-
rities with coefficients of correlation greater than 0.99 and very good pre-
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cisions between 0.8 and 4.7 %. The comparison of both procedures, as
well as of the reference method, revealed a significant linear correlation
of the results (R>0.95). For the first time HS-SPME/GC/MS was shown
as a fast, sensitive and reliable alternative for the analysis of anethole in
alcoholic beverages. In comparison to the reference method, both pro-
cedures accomplished a significantly shortened and simplified sample
preparation with comparable accuracy. The fully automated HS-SPME
extraction, requiring only 6 min, offered the largest advantages.

Keywords: Anethol, Anis, Extraktion, Festphasenmikroextraktion, HS-
SPME, Spirituosen / anethole, anise, extraction, solid-phase microextrac-
tion, HS-SPME, spirit drink

1 Einleitung
(E)-1-Methoxy-4-(1-propenyl)benzen (Anethol) ist eine
fluchtige Verbindung, die naturlicherweise in vielen Krau-
tern und Gewiirzen vorkommt!. Fir die Aromatisierung
von Spirituosen werden oft Mazerate, Destillate oder Ex-
trakte der Pflanzen Sternanis (Illicium verum Hook. Fil.),
Anis (Pimpinella anisum L.) oder Fenchel (Foeniculum vul-
gare Mill.) verwendet, die im Ztherischen Ol ca. 80-90 %
Anethol enthalten?. Nach umfangreichen Toxizititsstudien
wurde Anethol der GRAS-Status (Generally recognized as
safe) zugestanden®™). Die Wirkung von Anethol in alkoho-
lischen Getranken wurde jedoch bislang nur unzureichend
untersucht, da insbesondere die Effekte von Anethol und
Ethanol nicht verlisslich unterschieden werden kénnen®.
Fur bestimmte Spirituosen mit Anis wie Pastis, Sambuca
oder Mistra sind in VO (EWG) 1576/897 und VO (EWG)
1014/90% Hochst- und Mindestgehalte fiir Anethol festge-
legt. Bei anderen anishaltigen Spirituosen wie Ouzo oder
Raki wird der Anetholgehalt zur Feststellung der Verkehrs-
ublichkeit herangezogen.

Die Mehrzahl der in der Literatur beschriebenen Methoden
zum quantitativen Nachweis von Anethol in Spirituosen
verwendet Gaschromatographie (GC) zur Stofftrennung

in Verbindung mit Flammenionisationsdetektion (FID)%-!4

15-17) Daneben wird eine

oder Massenspektrometrie (MS)
flissigkeitschromatographische Methode mit Fluoreszenz-
detektion beschrieben'®.

In der VO (EG) 2091/2002 wurde eine offizielle Referenz-
methode zur Bestimmung von Anethol in Spirituosen durch
GC/FID mitgeteilt?), die zuvor in einer internationalen La-
borvergleichsuntersuchung validiert wurde'¥. Dabei wurde
festgestellt, dass bei direkter Injektion von zuckerhaltigen
Spirituosen (z.B. Sambuca) eine Kontamination des GC-In-
jektors erfolgt und daher ein vorlaufiges Extraktionsverfah-
ren vorgeschlagen, das jedoch sehr arbeitsintensiv, zeitauf-
wendig und nicht automatisierbar ist (Dauer 2,5 h)?. Ziel
der vorliegenden Arbeit war daher, die Extraktion von Ane-
thol aus Spirituosenproben zu verbessern. Dazu wurde eine
gegeniiber der Referenzmethode wesentlich beschleunigte
Flissig-Flussig-Extraktion (FFE) entwickelt.
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Als moderne Alternative wurde daneben die Headspace-
Festphasenmikroextraktion (Solid-phase microextraction,
HS-SPME) evaluiert, die sich bereits fiir die Bestimmung
von Anethol in Tabakprodukten bewihrt hat!'*-?!. Im Be-
reich der Spirituosenanalytik wurde HS-SPME bereits als
ideales Extraktionsverfahren fiir die Bestimmung von Mono-
terpenen wie Thujon eingesetzt??). Die Absorption erfolgt
bei der SPME an einer von aufSen mit Polydimethylsiloxan
beschichteten Faser, die zur Anreicherung der Analyten in
den Headspace tiber der Probe exponiert wird. Nach dieser
losungsmittelfreien Extraktion erfolgt die Desorption durch
Einfiihrung der Faser in den heifsen Injektor des GC/MS-
Systems. Alle Arbeitsschritte werden ohne manuelle Inter-
vention auf einem Autosampler-Roboter ausgefiihrt. Ex-
traktions- und Desorptionsbedingungen (Temperatur, Zeit)
der HS-SPME-Methode wurden optimiert.

2 Materialien und Methoden

2.1 Probenvorbereitung

Referenzmethode”

50 ml Probe und 5 ml 96 % Ethanol werden mit 12 g Am-
moniumsulfat und 8,6 g Natriumphosphat mind. 30 min
lang geschiittelt und danach 2 Stunden gekihlt (<5°C).
2 ml der klaren Alkoholschicht werden entnommen und im
Messkolben mit Ethanol (45 %vol) auf 20 ml aufgefiillt und
mit GC/FID bestimmt (Dauer >2,5 h).

FFE

1 ml Probe wird nach Zugabe von 1-Undecanol als internem
Standard jeweils dreimal mit n-Hexan extrahiert. Die ver-
einigten Extrakte werden mit n-Hexan auf 50 ml aufgefullt
und direkt mittels GC/FID bestimmt (Dauer ca. 20 min).

HS-SPME

10 pl einer 1:100 verdiinnten Probe, 1 ml Phosphat-Puffer
(pH 7) und 10 pl Cyclodecanon (ISTD, ¢ = 50 ng/ml) wer-
den in ein Headspace-Glasflischen gegeben und mit einer
magnetischen Bordelkappe verschlossen. Zur thermischen
Equlilibrierung werden die Proben 1 min bei 35°C im Agi-
tator des Autosamplers geschiittelt. Die Extraktion erfolgt
durch sechsminiitige Exposition der SPME-Faser in den
Headspace tiber der Probe. Die Analyten werden danach im
Injektor des GC/MS-Systems bei 250°C thermisch desor-
biert (Dauer 6 min). Nach jeder Analyse wurde ein leeres
Glasflaschen als ,,blank sample“ nach derselben Methode
bearbeitet, um Verschleppungen auszuschliefSen.

2.2 Gerdte und Hilfsmittel

GC/FID

Verwendet wird ein Agilent 6850 Gaschromatograph mit
einem 6850 Automatic Liquid Sampler. Sdule: DX-1, 30 m,
0,25 m Filmdicke, i.D. 0,32 mm. Split 1:20, 1 pl Einspritz-
menge. Messbedingungen: Inj.-Temp. 280°C, FID-Temp.
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280°C, Oven-Temp.-Progr. 60°C (1 min), 5°C/min auf
180°C (0 min), 20 °C/min auf 280 °C.

GC/MS

Fir die HS-SPME/GC/MS Analysen wird ein Agilent Mo-
dell 6890 Series Plus Gaschromatograph in Kombination
mit einem Modell 5973N Massenspektrometer (MSD) und
einem CTC-Combi-PAL-Autosampler (Chromtech, Idstein,
Deutschland) verwendet. Temperaturprogramm: Starttemp.
40°C, 4 min gehalten, 10°C/min auf 120°C, 30°C/min
auf 280°C, 5 min gehalten. 100 pm Polydimethylsiloxan
(PDMS)-Fasern werden von Supelco (Deisenhofen, Deutsch-
land) bezogen.

2.3 Methodenoptimierung

FFE

Zur Optimierung der Flussig-Flussig-Extraktion wurden
folgende Extraktionsmittel evaluiert: n-Hexan, t-Butylme-
thylether sowie Dichlormethan/n-Pentan (40: 60, v+v).

HS-SPME

Folgende Methodenparameter wurden sukzessive opti-
miert: Temperaturen fiir die Extraktion, Extraktionszeiten,
Desorption. Zur Verwendung als interner Standard wurden
die Verbindungen Cyclodecan, 3-Nonanon, 2,6-Dimethyl-
heptenol und Cyclodecanon evaluiert.

2.4 Validierung

Die Genauigkeit der Methoden, ausgedruckt durch die Pa-
rameter Prizision (rel. Standardabweichung) und Richtig-
keit (systematische Ergebnisabweichung, Bias), wurde durch
mehrfache Extraktionen und Analysen von jeweils einer
Sambuca- und Pastis-Probe unter Wiederholbedingungen
(gleicher Prufer, kurze Zeitabstinde) und unter Laborbedin-
gungen (Extraktion an 6 verschiedenen Tagen) bestimmt.
Die Linearitdt der Methoden wurde zwischen 0,5 und 5 g/l
(GC/FID) bzw. zwischen 0,1 und 5 g/l (GC/MS) evaluiert
(jeweils bezogen auf die Messlosungen). Zur Bestimmung
von Nachweis- und Bestimmungsgrenze nach DIN 32645
wurden jeweils separate Kalibrierkurven im Bereich der
Nachweisgrenze vermessen (GC/FID: 0,5-10 mg/l, GC/MS:
0,1-2 mg/1)>>*. Die Extraktionsausbeute der FFE wurde
durch Dotierung von authentischen Proben mit jeweils
2 g/l Anethol bestimmt. Die Ausbeute der HS-SPME wurde
durch mehrfache Extraktion derselben Probe bestimmt,
bis kein Anetholsignal mehr erhalten wurde. Die Extrakti-
onsausbeute wurde dann als Verhiltnis der Peakflache der
ersten Extraktion zur durch Integration der exponentiellen
Regressionskurve bestimmten Gesamtflache aller Extrakti-
onen berechnet.

Zum Methodenvergleich wurden 30 Proben aus dem Un-
tersuchungsgut des CVUA Karlsruhe sowohl mit der Refe-
renzmethode-GC/FID, als auch mit FFE-GC/FID und HS-
SPME/GC/MS gemessen und die Methoden mittels linearer
Regression verglichen.
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Statistische Auswertungen erfolgten mit Standard-Pro-
grammen. Eine statistische Signifikanz wurde unterhalb des
0,05-Wahrscheinlichkeitsniveaus angenommen. Linearita-
ten wurden mit dem Pearson-Test iiberpruft.

3 Ergebnisse

3.1 Methodenoptimierung

FFE

Das in der Literatur bereits als geeignet fir die Extraktion
von Anethol aus itherischen Olen beschriebene n-Hexan?),
zeigte auch bei der FFE von Spirituosenproben die hochs-
ten Wiederfindungen der evaluierten Extraktionsmittel.
n-Hexan wurde daher fiir alle weiteren Untersuchungen
verwendet. Beim Vergleich mit der Extraktionsmethode
aus dem Referenzverfahren, dass auf einer Phasentrennung
zwischen alkoholischer und wissriger Phase beruht, zeigte
die hier entwickelte FFE mit n-Hexan keine systematischen
Ergebnissabweichungen. Es liegt eine signifikante lineare
Korrelation der Ergebnisse beider Verfahren vor (r = 1,00;
p <0,001).

HS-SPME

Die SPME-Methodenparamter Extraktionstemperatur so-
wie die Extraktionszeiten und Desorptionsbedingungen
wurden sukzessive optimiert. Die Desorptionsgeschwindig-
keit der Analyte von der Faser ist bei 250 °C im Injektor des
GC so hoch, dass diese als unkritisch zu bezeichnen ist. Eine
Desorptionsdauer von 6 min erwies sich als ausreichend um
sicher zu stellen, dass keine Restmengen in der PDMS-Phase
zuriickgeblieben waren. Die grofSten Effekte wurden bei der
Optimierung der Extraktionsdauer und Extraktionstempe-
ratur beobachtet.

Die Inkubation der Proben bei erhohten Temperaturen vor
und wihrend des Absorptionsvorgangs fiihrte zu einer Ver-
besserung der Empfindlichkeit, da hierdurch der Ubertritt
der Analyten von der wissrigen in die gasformige Phase er-
leichtert wird. Anethol wies bei 35°C ein Maximum auf,
bei hoheren Temperaturen war eine Abnahme der Ausbeute
zu beobachten (Abb. 1). Diese Temperatur wurde deshalb
fir das Verfahren ausgewihlt. Fur die HS-SPME ist es not-
wendig, dass sich ein 3-Phasen-Gleichgewicht zwischen
der flissigen Phase der Probe, der Gasphase und der fes-
ten Phase der Faser einstellt. Bei den fliichtigen Analyten ist
bereits nach 6 min eine Gleichgewichtseinstellung gegeben,
lingere Extraktionszeiten fiihrten wieder zu einer Abnahme

der Ausbeute (Abb. 2).

3.2 Validierungsergebnisse

Die Anwendbarkeit beider Methoden wurde durch die Ana-
lyse von unterschiedlichen Spirituosen unter Beweis gestellt
(Anetholgehalte: 0,49 bis 2,09 g/l). Die Validierungsergeb-
nisse von FFE und HS-SPME sind in Tabelle 1 verglichen.
Das Ergebnis der Bestimmung der Extraktionsausbeute der
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] HS-SPME ist in Abb. 3 dargestellt. Sowohl FFE als auch HS-
80 SPME zeigten sehr gute Linearititen mit Korrelationskoef-
T fizienten tiber 0,99 und sehr gute Prazisionen zwischen 0,8
und 4,7 %. Die Nachweisgrenzen lagen unter Bertcksich-
60 tigung des mittels Eichkurvenverfahrens nach DIN 32645
504 evaluierten Bereiches und der jeweiligen Probenverdiinnung
bei 0,3 mg/l (HS-SPME) bzw. 10 mg/l (FFE). Die Nachweis-
| grenzen beider Verfahren liegen damit deutlich unter den
30 4 in Spirituosenprobe zu erwartenden Anetholgehalten von
1 ca. 0,5-2 g/l. Eine empfindliche und selektive Uberpriifung
des Anetholgehaltes ist mit beiden Verfahren gewahrleistet.
—O— Anethol . . . . . . .
—— Cyclodecanon (ISTD) Beim Vergleich beider Verfahren zeigte sich eine signifikante
T T T T T T lineare Korrelation der Ergebnisse (r = 0,95; p < 0,001).
30 40 50 60 70 80 . .
. . Chromatogramme einer authentischen Sambucaprobe ex-
Extraktionstemperatur (°C) . ¢ . ]
trahiert mit FFE und HS-SPME sind in Abb. 4 und Abb. 5
Abb. 1 Optimierung der HS-SPME-Extraktionstemperatur vergleichend dargestellt. In beiden Fillen wurden keine
Interferenzen oder Matrixstorungen beobachtet. Alle un-
tersuchten Spirituosen erfiillten die Anforderungen der EU-
Verordnungen hinsichtlich ihrer Anetholgehalte.

Peakflache (- 10°)
'S
o
1

15 4 Diskussion

14 . ) ) )
Probenvorbereitung, Extraktions- und Desorptionsbedin-

“”g 13 gungen (Temperatur, Zeit) der FFE und HS-SPME-Methode
= 12_’ wurden im Hinblick auf moglichst einfache Handhabung
S und kurze Analysendauer optimiert. Matrixbedingte Sto-
€ 11 rungen der Analytik (z.B. Kontamination des Injektors)
§ 0o wurden durch die Fliissig-Fliissig- oder Headspace-Extrak-
| tionstechnik eliminiert.
9 —0O—Cyclodecanon (ISTD) Bei beiden Methoden, HS-SPME und FFE, hingen die Wie-
i —O— Anethol

derfindungen der Analyten von deren Phaseniibergangsko-

3 4 5 6 7 8 9 10 11 effizienten ab. Bei der FFE wird eine Homogenisierung der
Extraktionszeit (min)

Abb. 2 Optimierung der HS-SPME-Extraktionszeit Tab. 1 Validierungsdaten FFE und HS-SPME (S: Sambuca, P: Pastis)

FFE SPME
Extraktausheute [%] 84,3 41,9
NG [mg/I] 10 0,3
124 | —— Exponentielle Regression | BG [mo/ll 33 13
Wiederholbedingungen (n = 6)
y=A exp(-x/t) +y, .
10 R? = 0,00818 Prézision [%] S 0,94 2,82
y, = -45,074,9 £11,749,1 P 0,89 0,80
8- A, =177,94750 + 34,4165 . ~ ~
2 t, = 2,70366 + 0,09922 Richtigkeit [%] Fs’ 131 36
> 6 Flache (gesamt): 2.801.136 -138 -4,0
Flache (Extraktion 1): 1.174.132 - _
g Extraktionxsausll)eute: 41,9% Lahorhedmgungen ( n= 18)
< a4 Prézision [%] S 1,38 4,23
& P 1,3 4,74
27 Richtigkeit [%] S -145 -6,3
04 o) P -17,0 -7
— 1 Regressionsgerade
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 - -
Anzahl der SPME-Extraktionen der selben Probe linearer Bereich [g/1] 0.5-5 0.1-5
Abb. 3 Bestimmung der HS-SPME-Extraktionsausbeute von Anethol Korrelationskoeffizient 0,999 0.994
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zwei fliissigen Phasen durchgefihrt, um 150

die Einstellung der Gleichgewichtskon- mv

zentrationen zu beschleunigen. Demge-

geniiber ist bei der HS-SPME eine Ho- 120+ 1-Undecanol

mogenisierung der Phasen nicht moglich, 1004 (ISTD)

und der Ubergang der Molekiile von der Angthol

flisssigen in die gasformige Phase ist ge- 80 1

schwindigkeitsbestimmend. Die Kinetik 60 |

der Headspace-Extraktion wird auch

stark durch Eigenschaften der Matrix 404

wie Viskositat und Lipophilitit sowie die 20 4

Diffusionsgeschwindigkeit der Analyten JL

in der Matrix beeinflusst?®). Diese Eigen- 10 . . . . . . \ . ~min
schaften erkliren die im Vergleich zur 100 11,0 120 130 140 150 160 170 180 190 20,0

FFE relativ geringe Extraktionsausbeute
der HS-SPME (Abb. 3).

Um den Matrixeinfluss auf die Extrakti-
onsausbeute zu kompensieren, ist daher

Abb. 4 GC/FID-Chromatogramm einer authentischen Sambucaprobe (40 %Vol) nach FFE-Extraktion

der Einsatz eines geeigneten internen Stan- | Abundance

dards von entscheidender Bedeutung fiir 4000 Cyclodecanon
die Anwendbarkeit einer HS-SPME-Me- 3500 (ISTD)
thode. Deuterierte Analoga des Anethols, 3000

die sich in ihren Extraktionseigenschaften 2500

identisch wie der Analyt verhalten, waren 2000

kommerziell nicht erhaltlich. Reine lin- 1500

gerkettige aliphatische und aromatische 1000 Anethol
Kohlenwasserstoffe erwiesen sich als we- 5000

nig geeignet, da sie ein vom Anethol voll- L

staindig unterschiedliches SPME-Extrak- 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190  Time—

tionsverhalten zeigten. Reproduzierbare
Ergebnisse liefsen sich hierbei nicht erzie- HS-SPME-Extraktion
len. Ebenso fihrte ein genereller Verzicht

auf interne Standards zu sehr schlechten

Korrelationen der Kalibrationsfunktionen. Das bereits fur
die Bestimmung von Monoterpenen als interner Standard
bewihrte Cyclodecanon?? verhilt sich annihernd gleich
wie der Analyt Anethol in Bezug auf Extraktionsgeschwin-
digkeit und -ausbeute und erbrachte die besten Resultate.
Zudem kommt Cyclodecanon natiirlicherweise nicht in
Spirituosenproben vor und weist auch bei der gaschromato-
graphischen Trennung ein sehr dhnliches Elutionsverhalten
wie Anethol auf (Abb. 5). Das in der Referenzmethode als
interner Standard vorgeschlagene 4-Allylanisol (Estragol)
kann dagegen auch natiirlicherweise in Spirituosenproben
vorkommen, so dass jede Probe zusitzlich auf dessen An-
wesenheit zu prifen wire.

Erstmals konnte gezeigt werden, dass HS-SPME/GC/MS
eine schnelle, empfindliche und robuste Alternative gegen-
iber herkommlichen Extraktionsverfahren fir die Analyse
von Anethol in alkoholischen Getrianken darstellt. Der
Einsatz des CTC-Combi-PAL-Autosamplers bietet fur den
Einsatz in der SPME weitreichende Vorteile. Alle Schritte,
die fur die HS-SPME notwendig sind, wie Erhitzen und
Schiitteln der Probe, Extraktion im Headspace bei erhoh-
ter Temperatur und Desorption im Injektor des GC sind
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Abb. 5 GC/MS-TIC-Chromatogramm einer authentischen Sambucaprobe (40 %Vol) nach

programmierbar und werden automatisch ausgefiihrt. Der
Analytiker hat lediglich die Aufgabe des Befullens der Pro-
bengefifle und ihrer Uberfithrung auf den Probenteller des
Autosamplers, wodurch die Anzahl von Fehlerquellen be-
ziiglich der Reproduzierbarkeit der einzelnen Arbeitsschritte
deutlich vermindert wird.

Der Einsatz der universellen PDMS-Faser bietet im Ver-
gleich mit der von Clark und Bunch?V fiir die Extraktion
von Anethol aus Tabakerzeugnissen fir am geeignetsten be-
fundenen Carbowax-Divinylbenzen-Faser keine Nachteile
hinsichtlich Prazision oder Nachweisgrenzen. Von Vorteil
ist die Moglichkeit der gleichzeitigen Bestimmung weiterer
unpolarer Monoterpene (z.B. Thujon) in einer einzigen Pro-
bensequenz (kein Faserwechsel notwendig). Uber 90 Ana-
lysen konnten mit einer Faser durchgefithrt werden, ohne
dass eine signifikante Abnahme der Extraktionsausbeuten
beobachtet wurde.

Wie den Validierungsdaten zu entnehmen ist, sind die Ver-
fahren sensitiv, selektiv und reproduzierbar. Die Nachweis-
grenzen des hochselektiven HS-SPME-Verfahrens in Verbin-
dung mit GC/MS sind so gering, dass eine starke Verdiin-
nung der Proben durchgefiihrt werden muss und nur eine
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geringe Probemenge zur Analyse eingesetzt werden kann.
Dies fiihrte dazu, dass die Prazision des HS-SPME-Verfah-
rens geringer als die des FFE-Verfahrens ist, wobei aber die
Prazisonen beider Verfahren in der Groflenordnung der
Prizisionen des Referenzverfahrens liegen?.

5 Schlussbetrachtung

Die Methodenvalidierung ergab, dass sowohl FFE/GC/
FID als auch HS-SPME/GC/MS geeignet sind, einen siche-
ren quantitativen Nachweis von Anethol in Spirituosen zu
fithren. Gegeniiber der Referenzmethode wurde mit beiden
Verfahren bei vergleichbarer Prazision eine wesentlich ver-
kiirzte und vereinfachte Probenvorbereitung erreicht, wobei
HS-SPME durch die nur 6-minitige vollautomatische Ex-
traktion die grofsten Vorziige bietet. Die GC/MS Analytik
bietet dariiber hinaus den Vorzug der eindeutigen Absiche-
rung der Identitit des Analyten.

Nur noch in Fillen, die zu einer Beanstandung fithren wiir-
den, wird die aufwendige Referenzmethodik zur Absiche-
rung der Befunde durchgefuhrt.
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