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Abstract

The analysis of volatile congeners of alcoholicdrages is regularly used as an efficient
tool for examining claims of drinking after comreitt offences. In contrast to the relatively simple
Widmark formula for calculation of the ethanol centration backwards to the offence time, the
concentrations for every single volatile congerarento be calculated using complex exponential
type formulas. To examine the claims of alcoholstomption, the calculated values of the volatile
congeners are usually compared to data from theatitre. The aim of this study was to evaluate if
multivariate statistic techniques provide a simpherans of checking claims of drinking.

In a drinking trial, five participants consumed amount of the same brand of German
brandy calculated to reach 0.8%. of blood ethanokeatration. Venous blood was taken at 30
min, 90 min, and 150 min after the drinks. Urineswaken four times after the drinks. In a second
trial, the same participants consumed a secondlloB@erman brandy under the same conditions.
The alcoholic beverages, blood and urine sample® wealysed using validated standard gas
chromatographic methods. Then Principal Componeratlysis (PCA) was used to transform the
original measurement variables of the alcoholicgemers into new variables called principal com-
ponents (PC). By plotting the data in a coordirsyttem defined by the two largest principal com-
ponents, it was possible to identify key relatidpshin the data as well as to find similarities and
differences.

Using PCA, outlying samples of one participant widentified, which could be attributed
to unstated drinking of other alcoholic beverageadn-compliance with the experimental design.
A classification between the two brands of bran@g\wossible in the blood taken at 30 min and
the urine taken in a short time interval after Kirig. In conclusion, the determination of the brand
of consumed spirit is possible if samples are olethishortly after drinking.

Besides, it was found during the trial that the estpd values calculated after Bonte's
formula gave a better correlation to the analysaldies if current analysis results of the spirit
drinks were rather used than data from older stahaderences.

1. Einleitung

Alkoholische Getréanke enthalten nicht nur den Trinkalkohol (Ethanol),
sondern eine ganze Reihe weiterer sogenannter Begleitstoffe,adidlir Ge-
schmack und Geruch eines Getranks verantwortlich sind. Das Spektruen dies



Begleitstoffe hangt vom vergorenen Grundstoff, vom Herstellungsprazess
nachfolgender Prozel3schritte ab. In der Forensik haben Begleitstoffe alkoholischer
Getranke eine groRe Bedeutung fiir die Uberpriifung einer Nachtrunkbehauptung
vornehmlich bei Trunkenheitsfahrten [1-3]. Fur den Zeitraum, der zwischen de
rechtserheblichen Zeitpunkt (Fahrt oder sogar Unfall) und dem Zeitpunkt de
Blutentnahme liegt, wird oft ein Nachtrunk von zumeist hoherprozentigehal
lischen Getranken geltend gemacht. Die daraus resultierende Alketurlcs
muss dann gegebenenfalls von der ermittelten Blutalkoholkonzentration) (BAK
oder von der fir den Vorfallszeitpunkt berechneten BAK abgezogen werden. Da
eine solche Nachtrunkangabe eine reine Schutzbehauptung sein kann, bedarf es
einer Nachprifung. Eine Méglichkeit dafir ist, nach Vorliegen demgeesaKon-
sumangaben (Vortrunk und Nachtrunk) auf der Grundlage pharmakokinetischer
Daten eine Ethanolbilanzierung vorzunehmen und den Bereich des Blutethanol-
erwartungswertes zum Zeitpunkt der Blutentnahme zu ermittelnhardietztend-

lich mit dem Messwert verglichen wird. Des weiteren kann eiapp@lblutent-
nahme zumindest indikativ zur Klarung beitragen, da bei einem tatdéehfolg-

ten Nachtrunk in einem engen zeitlichen Zusammenhang mit den Bluteeimahm
ein Anstieg der Blutethanolkonzentration von der ersten zur zweitenHamenzu
erwarten ware. Die Beweiskraft ist allerdings nicht sehr hechwird fir eine
aussagekraftige Zweitanalyse eine BAK-Differenz von mindestéhsles Kon-
zentrationsniveaus gefordert. Letztere sollte bei Entnahmeintarvatin 30 Mi-

nuten unter 1,8%o liegen [4,5]. Durch Iffland [6-8] wurde zudem auf die zusatzl
che Entnahme einer Urinprobe zur Aufklarung von Nachtrunkbehauptungen hin-
gewiesen; eine solche Verfahrensweise hat sich aber nicht durchgesetzt.

Fur eine beweissichere Uberpriifung einer Nachtrunkangabe ist die Be
gleitstoffanalyse die Methode der Wahl. Nach ersten Untersuchungem Mdar
chata & Prokop [9] wurden die Grundlagen fir diese Untersuchungsverfahren
vornehmlich durch Bonte und andere deutsche Arbeitsgruppen geschaffen [1,10-
17]. Mittels gaschromatographischer Verfahren sind charaktehistBegleitstof-
fe alkoholischer Getranke im (gelagerten) Blut eines Konsumentdweabar
[18]. Auf der Grundlage von empirischen Daten von 100 Trinkversuchen mit ver-
schiedenen alkoholischen Getrdnken konnten Korrelationsformeln zur Berech-
nung von Erwartungswerten aus Trinkmengenangaben entwickelt werdechdie si
in der forensischen Praxis bewéahrt haben (Tabelle 1). Stimmtrafastete Be-
gleitstoffspektrum qualitativ oder quantitativ nicht mit dem in dert@obe des
Betroffenen gemessenen uberein, so ist die Nachtrunkbehauptung alsgvizier
betrachten. Vor Gericht sind Wahrscheinlichkeitsangaben gefraggubetitati-
ven Abweichungen von Mess- und Erwartungswert tber die dreifache Standard-
abweichung hinaus kann ein Ausschluss ,mit einer an Sicherheit grenzende
Wahrscheinlichkeit* erfolgen.



Tab. 1: Korrelationsformeln zur Berechnung von Bluterwagsmerten aus Trinkmengenan-
gaben nach Bonte (1987).

Konz = Konzentration in mg/lI (Erwartungswert)

Co = mg/(kg - K)

METHANOL r, wie Ethanol

30 min nach TE Konz = 0,79 %@ 0,01 + 0,58
90 min nach TE Konz = 0,89 %@ 0,08 + 0,44
120 min nach TE Konz = 0,95 & 0,16 + 0,28

1-PROPANOL g wie Ethanol

30 min nach TE Konz = 0,72 x& 0,05

90 min nach TE Konz = 0,59 %@ 0,01 + 0,07
120 min nach TE Konz = 0,48 & 0,01 + 0,12

2-BUTANOL r, wie Ethanol

30 min nach TE Konz = 0,80 %€0,40 + 0,56
90 min nach TE Konz = 1,03 x,€0,52 + 0,44
120 min nach TE Konz = 0,88 x€0,54 + 0,46

ISOBUTANOL rp (magen = 1,1, I (mittel) = 1,32; R (fett) = 1,52
30 min nach TE Konz = 0,56 @& 0,03 £ 0,11

90 min nach TE Konz = 0,40 %@ 0,03 + 0,09

120 min nach TE Konz = 0,30 % & 0,04

3-METHYLBUTANOL-1 ru (magen) = 1,6; R (mittel) = 2; I (fet) = 2,4
30 min nach TE Konz = 0,32 x,& 0,05

90 min nach TE Konz = 0,15 x,& 0,04

120 min nach TE Konz = 0,07 & 0,06

Cy = erreichbare Blutkonzentration
ra = Reduktionsfaktor (Ethanol: 0,7 bei Mannern, g6 Frauen)
TE = Trinkende

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit war die Frage, ob eine multiva-
riate statistische Datenanalyse aller Begleitstoffgelmiteckmaliger als die iso-
lierte Betrachtung einzelner Parameter mit den genannteny rietahplizierten
Korrelationsformeln ist. Es sollte zudem geklart werden, ob dieivattte Da-
tenanalyse sogar die Zuordnung zu bestimmten Getrankemarken erlaubt.

2. Material und Methoden

Trinkversuch. Sechs Probanden haben ihrem Korpergewicht entspre-
chende Mengen eines deutschen Weinbrandes (Mariacron) erhalten, um in einer
Stunde eine Blutalkoholkonzentration von 0,8 Promille aufzubauen. Die Blut-
entnahmen erfolgten 30, 90 und 150 min nach Trinkende. Es wurde kein weite-
rer Alkohol konsumiert. Es wurden vier Urinproben abgegeben, die erste Abga-
be erfolgte 45 min, die zweite Abgabe 165 min nach Trinkende. Morgenurin



und eine Urinprobe zwei Stunden spéter wurden zusétzlich untersucht. In einem
zweiten Trinkversuch, der analog durchgefiihrt wurde, erhielten fiinf der sechs
Probanden aus dem ersten Trinkversuch eine zweite Marke deutschen Wein-
brandes (Asbach Uralt).

GC/FID-Bestimmung der Begleitstoffgehalte in Blut und Urin. 1 g
bzw. 1 ml der Serum- bzw. Urinprobe wurden in ein 20 ml fassendes Headspa-
ce-Vial gegeben, in dem 2 g wasserfreies Natriumsulfat vorgelegt wurden. Nach
Zugabe von 100 ul tert-Butanol als ISTD (12,4176 mg/l) wurde das Vial sofort
verschlossen. FUr die Analysen wurde eilPerkin Elmer Autosystem XL verwen-
det. Das System war mit eindfi$40 XL Autosampler und Flammenionisations-
detektor (Perkin Elmer) ausgestattet. Die Auswertung erfolgte mit der Software
Turbochrom 4.1. Die chromatographische Trennung erfolgte nach splitloser
Headspace-Injektion (Injektortemperatur 150°C) an einer 60 m |asigero24
Sdule mit einem Innendurchmesser vor32 mm und einer Filmdicke von 1.8 um
(Supelco). Als Tragergas diente Helium mit einem konstanten Volstnogn von
1 ml/min. Das Temperaturprogramm sah folgendermal3en aus: 35°C fur 8 min,
3°C/min bis 109°C, 45°C/min bis 210°C. Die Injektortemperatur betrug 150°C.
Die verwendeten Chemikalien wurden von Merck (Darmstadt) bezogenigricht
keit und Genauigkeit der Analysen wurden durch mehrfache Messung von Medi-
chem-Kontrollproben wahrend jeder Probensequenz abgesichert.

Multivariate Datenanalyse. Hauptkomponentenanalyse (Principal com-
ponent analysis, PCA) als am haufigsten eingesetzte chemametidethode
wurde zir Auswertung herangezogen. Die quantitativen Ergebnisse der gaschro-
matographischen Untersuchung wurden in die Statistik-Software tdbkara
v9.0 (CAMO Process AS, Oslo, Norwegen) eingelesen.

Durch die Hauptkomponentenanalyse wird die in den Chromatogrammen
enthaltene Information auf wenige gemeinsame aber unabhéngige Hibfafig
reduziert. Das Besondere dabei ist, dal} die wesentliche Informagom den
Daten enthalten ist, bewahrt bleibt, in den meisten Fallen sogdicheutiarge-
stellt wird. Die Methode fal3t dazu Variable zusammen, die stadrainander
korreliert sind. Aul3erdem geht die Hauptkomponentenanalyse von der Annahme
aus, dald es bei stark korrelierten GroR3en eine dritte nicht me(iddfe @bt, die
sich in den Variablen abbildet. Ein mathematisches Modell besclueibZu-
sammenhang zwischen den direkt mel3baren Grél3en und den nicht melRbaren Hin-
tergrundgréRen. Man nennt diese HintergrundgroRen Haupkomponenten (Princi-
pal Components, PC). Ziel der Hauptkomponentenanalyse ist es, solche Hinte
grundgréRen aus den gemessenen Variablen zu ermitteln, die die beebachtet
Zusammenhange mdoglichst vollstandig erklaren.

Die MeRwerte der Begleistoffe in mg/l wurden nach Import inSbé-
ware mittels Standardisierung vorbehandelt, um allen Variablenalanhg Vari-



anz zu geben. Danach wurde die PCA mit der Option "Cross-Validaluwohge-

fuhrt. Durch Auftragen der Hauptkomponenten im Koordinatensystem wurden
Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen den verschiedenen Proben visuali
siert.

Zusatzlich wurde mittels multivariater Regression geprift, ob Bilick-
rechnung auf den Trinkzeitpunkt maoglich ist. Hierzu wurde die Pargalsi
Squares (PLS) Regression eingesetzt, die in den letzten Jahrestark an Be-
deutung gewonnen hat und zum fast ausschliel3lich verwendeten Regregsionsal
rithmus fir die multivariate Regression in der Chemie gewordebDis Methode
der PLS berechnet eine Regression von vielen unabhangigen x-Variab&nea
oder mehrere y-Variablen. Aufgrund der relativ geringen Probenzalievauch
hier die sog. Cross-Validation eingesetzt. Als statistischeng@Ren wurden
neben dem Korrelationskoeffizienten?Rler Standard Error of Calibration (SEC)
und der Standard Error of Prediction (SEP) ermittelt.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Unterscheidung von Getrinkearten mittels multivariater Analyse

Ausgangspunkt fir die vorliegende Untersuchung war die Tatsache, dal3
die Begleitstoffanalyse seit langem in der Authentizitatskdetran Spirituosen
angewendet wird [19,20]. Brande aus Birnen, Kirschen, Mirabellen, Pflaunten
Wein konnten auf diese Weise unterschieden werden [21-23]. Das Spektrum der
Alkoholbegleitstoffe gilt dabei als ,Fingerabdruck® fir ein besti@snProdukt.
Insbesondere bei Gaststattenkontrollen, die routinemaf3ig oder imvBallan-
zeigen durchgefuhrt werden, dient die multivariate Auswertung deleiBsoff-
spektrums der Proben dazu, neben einer sensorischen Prifung auch chemisch-
analytische Nachweise zu liefern, ob z.B. statt einer auf deértkekarte aufge-
fuhrten teuren Markenspirituose ein billiges und u.U. minderwertigeregukt
ausgeschenkt wird. Anwendungsbeispiele sind die Unterscheidung von verschie-
denen Rum-Marken [24], der Nachweis der Verfalschung von Cognac [25] oder
die Authentifizierung von Tequila [26].

Als Beispiel ist in Abbildung 1 die multivariate Auswertung der lysen-
ergebnisse von zwei Weinbrandmarken dargestellt, die auch fir dielgectaf
vorgestellten Trinkversuche verwendet wurden. In der graphischen Rergtel
der Hauptkomponenten ergeben sich zwei Gruppen, die sich den beiden Wein-
brandmarken zuordnen lassen. Eine solche ,Getrdnkeartbestimmung® wurde in
der forensischen Begutachtungspraxis nach der Analyse biologischer Flissigkei
von Konsumenten bislang noch nicht vorgenommen.
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Abb. 1: PCA der Begleitstoffe von zwei Weinbrandmarken.

3.2 Ermittlung einer Nichteinhaltung des Versuchsdesign durch Ausreiler
in der multivariaten Datenanalyse

Die Hauptkomponentenanalyse ist ideal geeignet, um in einem grof3en
Probenkollektiv Ausreiller festzustellen. Bei allen Auswertungen war auffillig,
daB} die Ergebnisse einer Probandin von den anderen Probanden signifikant ab-
wichen. Die Varianz in der ersten Hauptkomponente (PC1) hat ausschliellich
den Unterschied zwischen einer Probandin und allen anderen Probanden erklirt,
so daB keine klare weitere Diskriminierung im PC1/PC2-Plot mehr moglich war
(Abb. 2). Aus diesem Grund wurden Nachforschungen angestellt, die zu dem
Ergebnis fiihrten, dal die abweichende Probandin kurz vor dem Trinkversuch
andere alkoholische Getrinke in Nichteinhaltung des vorgegeben Versuchsde-
signs konsumiert hat. Aufgrund des sehr hohen Methanolgehaltes (> 27 mg/l
im Serum, > 151 mg/l im Urin) lag ein chronischer Alkoholkonsum nahe, so
daB3 die Werte dieser Probandin aus allen weiteren Auswertungen eliminiert
wurden, und die Probandin fiir den zweiten Teil des Trinkversuches mit der
anderen Weinbrandmarke nicht zugelassen wurde.

Dies ist ein Hinweis darauf, da3 die multivariate Datenanalyse geeignet
sein kann, den Konsum mehrerer Getrinkearten (z.B. Bier und Weinbrand) vom
Konsum einer einzelnen Getrinkeklasse zu unterscheiden. Weitere Experimente
sind zum Nachweis dieser Beobachtung erforderlich.
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Abb. 2: PCA der Begleitstoffe von allen untersuchten Serumproben. 3 Ausreifler einer Proban-
din sind erkennbar (Entnahme nach 30, 90 und 150 min). In den Urinproben traten die Ausreil3er
analog dazu auf.

3.3 Multivariate Datenanalyse der Begleitstoffe in Serum und Urin

Im PC1/PC2-Scores Plot bildete sich bei den nach 30 und nach 90
Minuten entnommenen Blutproben und bei den nach 45 min, 165 min und mor-
gens entnommenen Urinproben eine Gruppierung zwischen den beiden Wein-
brandmarken (Abb. 3a), die dem Ergebnis der Hauptkomponentenanalyse der
Getrianke dhnelt (Abb. 1). Fiir diese Entnahmezeiten konnte eine statistisch si-
gnifikante (p< 0,05) Diskriminierung nachgewiesen werden (Tab. 2). Aus dem
PCA-Loadings-Plot ist zu entnehmen, da3 die Gehalte der Begleitstoffe 1-
Propanol und Isobutanol eine starke Korrelation aufweisen und die Trennung
auf PC1 wesentlich beeinflussen. Butanol-2, Methanol und 3-Methyl-1-butanol
beeinflussen im wesentlichen PC2.

Keine eindeutige Gruppierung war bei den nach 150 min enthommenen
Blutproben und bei der letzten Urinentnahme mehr zu erkennen. Einzelne Ma-
riacron-Proben fielen im Scores-Plot in das Asbach-Uralt-Cluster und umge-
kehrt (Abb. 3b). Mit fortschreitender Metabolisierung und den damit verbunde-
nen nur noch sehr geringen Gehalte verschwimmt offenbar das charakteristische
Fingerprint-Muster der Begleitstoffe und es ist keine Klassifizierung zwischen
den beiden Getrinkemarken mehr moglich.
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Abb. 3: PCA der Begleitstoffe von Serumproben. (A) 30 min nach Trinkende (B) 150
min nach Trinkende

Tab. 2: Signifikanz des Unterschieds zwischen den Getridnkearten in Serum- und
Urinproben (t-Test der PC-Scores)

p (Unterscheidung Asbach/Mariacron)

Serum 30 min 0,0004
Serum 90 min 0,0431
Serum 150 min 0,5002
Alle Seren 0,0024
Urin 0:45 h 0,0291
Urin 2:45 h 0,0456
Urinca. 12 h 0,0267
Urinca. 14 h 0,4931

Alle Urinproben 0,0075




3.4 PLS Regression zur Bestimmung des Trinkzeitpunkts

Mittels PLS Regression konnte ein Zusammenhang zwischen den Be-
gleitstoffkonzentrationen und der Zeit nach Trinkende gefunden werden (Abb. 4
und 5). Sowohl fiir die Serum- als auch die Urinproben wurden die beiden
Weinbrandmarken jeweils zusammen und nach Marke sortiert ausgewertet (Tab.
3). Fiir die Urinproben waren bei Kalibrierung und Validierung hohere Korrela-
tionskoeffizienten (0,84 und 0,81) festzustellen als bei den Serumproben (0,71
und 0,63). Die isolierte Betrachtung der einzelnen Getriankemarke lieferte besse-
re Korrelationen als die Gesamtbetrachtung aller Proben. Der "Standard Error
of Prediction" (SEP) erlaubt es, den durchschnittlichen Fehler des Modells in
absoluten Einheiten abzuschitzen. Danach wire mit den erstellten Modellen die
Bestimmung der Trinkzeit aus Serumproben mit einem Fehler von + 38,6 min
moglich. In Urinproben liegt der Fehler bei £+ 4,18 h.

Zur Aufstellung von validen PLS-Modellen mit geringeren Fehlern wi-
re eine groBBere Probenzahl erforderlich, z.B. 100 Trinkversuche wie es auch bei
Bonte zur Ermittlung der Korrelationsformeln notig war.

20 Predicted Y
- Hements: 42
7 Slope: 0.717968
7 Offset: 2.504717
- Correlation: 0.847330
7 RMSEC: 3.737202
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RESULT58, (Y-var, PC): (Zeit nach Trinke,2)

Abb. 4: PLS "Predicted vs Measured Plot" von 4hprbben
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Abb. 5: PLS "Scores and Loadings Plot" von 42 Unilyen

Tab. 3: Ergebnisse der PLS-Regression zur Ruckrechnung auf den

Trinkzeitpunkt

Calibration Cross-Validation

R® SEC R SEP
Alle Sera [min] 0,71 34,3 0,63 38,6
Asbach Sera [min] 0,95 14,9 0,92 19,3
Mariacron Sera [min] 0,77 31,8 0,61 38,9
Alle Urine [h] 0,84 3,78 0,81 4,18
Asbach Urine [h] 0,99 1,08 0,98 1,62
Mariacron Urine [h] 0,76 4,60 0,64 5,42

3.5 Vergleich mit den Korrelationsformeln von Bonte

Bei der herkommlichen Auswertung mit den Korrelationsformeln von
Bonte zeigte sich, daB eine gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten
Erwartungswerten und den analysierten Konzentrationen nur erreicht wurde,
wenn aktuelle Analysenwerte der konsumierten Produkte in die Korrelations-
formeln eingesetzt werden. Hiermit werden frithere Ergebnisse bestitigt, da} in
aktuell erhiltlichen Getrinken teilweise drastische Abweichungen der Begleit-
stoffgehalte gegeniiber den im Standardnachschlagewerk von Bonte tabellierten
Gehalten zu verzeichnen sind [27]. Sehr deutlich wird dies, wenn man die von
Bonte fiir Asbach und Mariacron tabellierten Daten und aktuelle Analysenwerte
dieser Getrinke einer PCA unterzieht (Abb. 6). Die von Bonte im Jahre 1987
tabellierten Weinbridnde weichen von den im Jahre 2004 analysierten Produkten
signifikant ab.
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Abb. 6: PCA der Begleitstoffe von zwei Weinbrandmarken. Vergleich
aktueller Analyseergebnisse mit von Bonte 1987 tabellierten Daten.

Der Grund fiir die Diskrepanzen zu den Angaben von Bonte sind Ande-
rungen gesetzlicher Bestimmungen sowie Verdnderungen in der Herstellungsart
und teilweise auch in duBeren Einfliissen wie wechselnden klimatischen Bedin-
gungen. Dies hat erhebliche Konsequenzen, wenn nach einer quantitativen Ana-
lyse einer Blutprobe die Analysenergebnisse mit Erwartungswerten verglichen
werden, die mittels der eingangs erwédhnten Korrelationsformeln kalkuliert wer-
den. Durch die hier erhaltenen Befunde wird verdeutlicht, dal die Verwendung
von Daten aus (dlteren) Standardnachschlagewerken mit duBerster Vorsicht zu
verwenden sind. In der Einzelfallbetrachtung sind u.U. deutlich groBere Spann-
breiten zu beriicksichtigen, wenn die Erwartungswerte fiir einen Konsum einer
bestimmten Getrinkeklasse berechnet werden sollen. Im Idealfall ist zu Ver-
gleichszwecken neben der Begleitstoffuntersuchung an einer gewonnenen Blut-
probe die Analyse einer direkt vor Ort sichergestellten Getriankeprobe oder einer
adaquaten Vergleichsprobe (z.B. Probe der selben Charge, Erwerb im selben
Geschift) anzuraten; die Ermittlungsbehdrden sind auf eine solche optimale
Vorgehensweise hinzuweisen.



4. SchluBfolgerungen

Es konnte im Rahmen einer Pilotstudie gezeigt werden, dal multivaria-
te Datenanalyse eine einfache Alternative zur Auswertung und Interpretation
alkoholischer Begleitstoffe in Serum- und Urinproben darstellt. Ein Ausrei3er
lie} sich in dieser Arbeit durch die anschauliche Art der grafischen Darstellung
erkennen, begriinden und eliminieren. Mittels PCA gelang erstmals die Unter-
scheidung einzelner Marken einer Spirituosenart in forensischen Matrices. Das
Potential der PLS Regression, mit der eine Riickrechnung auf den Trinkzeit-
punkt moglich ist, wurde aufgezeigt.

Diese vielversprechenden Befunde konnen in der Zukunft wahrschein-
lich auf weitere Getrinkearten iibertragen werden. Vor der routinemifigen An-
wendung dieser Verfahren in der forensisch-toxikologischen Begutachtung muf3
jedoch ein wesentlich grofleres Probenkollektiv (n> 100) zur Kalibrierung der
multivariaten Verfahren eingesetzt werden und die Ergebnisse mit davon unab-
hingigen Probenkollektiven validiert werden.
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