J959¢

Griiner | Bilzer, .
Seiten 241252 Zum Methanolgehalt von Fruchtsaften 241 i

Aus der Abteilung Rechtsmedizin I (Allgem. Gerichtl. Medizin)
der Christian-Albrechts-Universitat Kiel
Dmextor: Pror. Dr. Mep. O. GRONer

OskAR GRUNER und NORBERT BILZER

Zum Methanolgehalt von Fruchtséften
Seine Bedeutung bei der Begleitstoffanalyse*

Methanol content of fruit-juices
Its significance in congener analysis

Nachdem MacHATA u. Prokop 1971 darauf hingewiesen hatten, daB3 der Nach-
weis eines bestimmten alkoholischen Getriankes im Blut von alkoholbeeinfluSten
Personen mit Hilfe der gaschromatographischen Analyse prinzipiell moglich ist,
bestimmten BonTe u. Mitarb. (BonTE, DECKER u. Bussg, 1978; BonTE, 1978, 1979)
in zahlreichen hochprozentigen alkoholischen Getrinken, in Wein und weindhn- -
lichen Getrianken sowie in deutschen und auslindischen Bieren mit Hilfe des
Head-space-Verfahrens die quantitativen Verhéltnisse der Begleitsubstanzen. Sie
fanden, ca8 sich die einzeluen Getriinkeklassen der Spidtuosen untereinander
sowie von Bier und Wein durch ihren Gehalt an Begleitstoffen leicht unterscheiden
lassen, und untersuchten die Moglichkeiten einer blut- und urinaralytischen
Getriankebestimmung durch Erfassung der Relativkonzentrationen und Vergleich
mit den entsprechenden Analysewerten der in Frage kommenden Getrinke
(BoNTE u. Bussk, 1980). Bei Trinkversuchen mit verschiedenen Spirituosen, Wein
und Bier (BonTE u. Bussg, 1980) sowie synthetischen Getriankegemischen auf
Orangensaftbasis (BoNTE u. Mitarb., 1981) richteten sie ihr Augenmerk besonders
auf die hoheren aliphatischen Alkohole Propanol-1, Propanol-2, Butanol-1 und
Butanol-2, Isobutanol, 2-Methylbutanol-1 und 3-Methylbutanol-1. Methanol
wurde bei diesen Versuchen nicht speziell mit in die Betrachtung einbezogen,
obwohl gerade dieser Alkohol erhebliche Konzentrationsdifferenzen bei verschie-
denen alkoholhaltigen Getrianken aufweist (vgl. BonTE, 1979). So fanden sich
besonders groBe Mengen (> 1000 mg/1) in Obstbranntweincn, dagegen nur Spuren
im Bier und geringere Mengen in Wein und weindhnlichen Getrinken (BonTE u.
Mitarb., 1978; vgl. auch GREIZERSTEIN).

Nachdem wir bei Trinkversuchen mit 20 Versuchspersonen die Blut-Methyl-
alkoholkurven nach GenuB von Wodka studieren und dabei feststellen konnten,
daB die kinetischen Voraussetzungen verhiltnismiBig gute Riickschliisse auf den
GenuB entsprechender Getrinke mit hoher Begleitstoff-Methanol-Konzentration

* Technische Assistenz: Marita Holtfoht
Hermn Prof. Dr. med. H. Elbel zum 75. Geburtstag gewidmet.
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Summary
1. Methanol content of commercial fruit-juices and juices of fruits and vegetables

squeezed out of commercial ripe fruits was gas chromatographically determined.
The values found seemed not irrelevant, whereas corresponding examinations with
refreshments were negative.

2. The presence of methanol in fruit juices etc. 'must be considered when
determining the congener contents of alcoholic beverages and blood. High blood
methanol values may be caused by the respective juices. More meaningful are,
therefore, low (or negative) blood methanol values - especially if post-offence
drinking of an alcoholic drink with a high content of methanol is claimed.

Question: how much methanol is there in fruit juices / freshly squeezed juices



Griiner | Bilzer,
242 Zum Methanolgehalt von Fruchtsiften

zu erlauben scheinen (GRONER u. BILZER), interessierten wir uns einerseits fir die
vom Aethylalkohol unbeeinfluBten Blut-Methanol-Kurven, andererseits fiir
exogene Stormoglichkeiten bei der getrinkeanalytischen Begutachtung. '

Schon lange ist bekannt, da Methylalkohol in besonders hoher Konzentration
in Obst- und Tresterbranntweinen vorhanden ist, wahrend der Methanolgehalt in
solchen Spriten niedriger liegt, die aus Melasse und Getreide hergestellt werden
(SuoMALAINEN u. Mitarb.). Als Ursache wurde eine wiahrend der alkoholischen
Girung stattfindende Methylesterhydrolyse beobachtet, MeHLITZ u. DREWs konn-
ten aber feststellen, daB diese Hydrolyse in geringem MaSe bereits vor der Garung
im Fruchtsaft in Gang kommt. Da auch schon andere Autoren (JACQUIN, JACQUIN
u. TAVERNIER, 1955, u. a.; vgl. GRONER) in Fruchtsiften Methylalkohol nach-
gewiesen hatten, interessierten wir uns fiir den Methylalkoholgehalt im Handel
erhiltlicher Fruchtsifte und Fruchtsaftgetrinke sowie frisch gepreBter Obst- und
Gemiisesifte.

Material und Methodik

Untersucht wurden Proben von 22 auf dem Markt erhiltlichen Fruchtsiften,
daneben von sechs Obst- und Gemiisesiften, die aus gekauften reifen Friichten
gepreBt worden waren, auBerdem von zehn Erfrischungsgetrénken.

Die Methylalkoholbestimmung erfolgte gaschromatographisch mit Hilfe des
Multifrakt F 45 der Firma Perkin Elmer. Um eine optimale Trennung des Methyl-
alkohols von anderen in den Proben vorkommenden aliphatischen Alkoholen zu
erreichen, verwendeten wir eine 2-m-Glassaule 47, gepackt mit 5 % Carbowax
20 M auf Chromosorb G, AW-DMCS 80-100 mesh; Ofentemperatur 80° C;
Dosierkopf 120° C; FID 150° C. Der relative Standardfehler betrug + 4 %.

Probenvorbereitung

1 g Probe wurde in einer GC-Ampulle verschlossen und nach Erwdrmung im
Probenteller auf 70° C zur automatischen Dosierung und anschlieBenden Messung
gebracht.

Ergebnisse

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 1 und 2 wiedergegeben.

Diskussion

Die Untersuchungsergebnisse (Tab. 1 u. 2) lassen erkennen, da8 sich nicht nur
in den handelsiiblichen Fruchtsaften, sondern auch in frischgepreBiten von uns
untersuchten Siften Methanol befindet.

Bereits BERTRAND u. SILBERSTEIN (1950) gingen davon aus, daB Methanol kein
Nebenprodukt der Alkoholgirung darstellt. Es stammt offenbar aus dem in
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Tabelle 1:

Methanolkon.entrationen in handelsiiblichen Fruchtsiften, Gemisesaften und Erfrischungsgetranken
(Mittelwert in mg/l von jeweils 3 bis 5 Bestimmungen; Anzahl der Proben: 1 bis 5; vgl. Tab. 3)

Erfrischungs-

Frucht Sifte Nektare Sirupe getrinke

Apfel 2-51 65
Apfelsine 13
" Aprikose ! . 17
Birne 24
Banane 177
Fliederbeere 23
Grapefruit 3-50 2-11 _
Johannisbeere, schwarz 27 112 533
Karotte 10 :
Kirsche 44 107 1
Mango ) 4
Maracuja T4 54
Orange 2-36 1-14
Pampelmuse 4
Pfirsich - 17
Traube, rot 2-32
Traube, weiB 33
Tomate 10 - 26

Mehrfrucht

Banane, Ananas,

Grapefruit, Apfel,

Zitrone, Aprikose,

Maracuja, Mandarine,

Orange N 49
Orange, Aprikose 15
Maracuja, Orange 3
Holunder-Fliederbeer 5

Erfrischungsgetranke

»Bitter Lemon*
»Bitter Orange*
»Ginger Ale“
~Coca Cola“
~Eis-Tee*
~Fanta“

HLift*
~-Minagua*
~Sprite*

~Tonic Water*

[SRSES RO R SRR SR AR

Pflanzenzellen enthaltenen Pektin (v. FELLENBERG, 1914, 1915; v. LippMANN, 1920;
DINSLAGE u. WINDHAUSEN, 1926; ZIMMERMANN u. MatscH, 1937), das aus Tetra-
galakturonsiureeinheiten aufgebaut ist, die in 1,4-Stellung mittels a-glykosidischer
Bindung untereinander zu langen Molekiilketten verbunden sind (SUOMALAINEN u.
Mitarb.). Im Mittel finden sich etwa 60 bis 85 % ihrer Carboxyl-Gruppen mit
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Table 1:
Methanol concentration in commercial fruit juices, vegetable juices and refreshments (mean in

mg/l of 3 to 5 measurements, 3 to 5 samples; see table 3)

Fruit juices nectar syrup refreshment
Apple

Orange

Apricots

Pear

Banana

Elder (sambucus nigra)
Grapefruit

Black currant

Carrot

Cherry

Mango

Passion fruit

Orange

Pomelo (grapefruit)
Peach

Grapes, red

Grapes, white

Tomato

Multijuice

Banana, pineapple .
Grapefruit, apple

Lemon, apricots

Passion fruit, tangerine

Orange

Orange, apricots

Passion fruit, orange

Elder-Elder (both sambucus nigra)

Refreshment/ soft drink
Bitter Lemon

Bitter Orange

Ginger Ale

Coca Cola

Iced Tea

Fanta

Minagua

Lift

Tonic Water
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Tabelle 2:

Methanolkonzenirationen in selbstgepreSten ,Fruchtsiften* und Gemisesiften
(3 bis 5 Bestimmungen je Frucht)

Frucht mg/l
Apfel 2
Apfelsine 105
Birne 3
Grapefruit 50
Karotte 2
Kirsche = 15

Methanol verestert (JAcQuUIN; KOCH; SUOMALAINEN u. Mitarb.; PiepER u. OPLUSTIL;
u. a.). Im Most findet eine Hydrolyse der Estergruppen des Pektins durch
pektolytische Enzyme statt, die sich in den festen Pflanzenteilen, vorwiegend in
dem Samen und in der Schale befinden. In geringem MaBle kommt nach MenLITZ u.
Drews sowie WEGER die Methylesterhydrolyse bereits im Fruchtsaft in Gang,
obwohl eine weitergehende Hydrolyse erst wihrend der alkoholischen Géarung
stattfindet. Dabei wird Galakturonsiuremethylester frei, der dann durch weitere
enzymatische Einwirkung unter Bildung von Methanol verseift wird. Werden die
Enzyme in den Rohstoffen zerstort, so ist die Methanolbildung nur minimal, weil
die in den verschiedenen Girungsgeweben iiblicherweise vorhandenen Hefearten
praktisch keine pektolytischen Fermente enthalten (DECKENBROCK).

Dic Pektin-Enzyme haben eine besondere Bedeutung dadurch gewonnen, da8 sie mit Vorteil bei der
Aufbereitung von Beerensiften benutzt werden konnén und verbreitete Verwendung bei der Si8most-
berstellung finden. Sie dienen der Klirung von Siften, werden zur Erhohung der Saftausbeute der
Traubenmaische zugesetzt und férdern die Klirung und Reife des Weines (Sciusert; MoLLer; WucHER-
rrennIG U. Mitarb.). Nach Schusert sind die Pektin-Enzyme stets heterogen und enthalten mindestens
zwei Enzyme von Bedeutung, Glykosidase (Pektinase) und Esterase (Pektase). In der Pflanze ist Pektir
zupichst als unldsliches Protopektin an die Zellsubstanz gebunden. Es geht in das wasserlosliche Pektin
(pectinic acid) — das gelierende Prinzip von Pflanzensaften — iiber. Das wasserldsliche Pektin stellt eine
mehr oder weniger mit Methanol veresterte Polygalakturonsiure dar (Kestesz; Scuusert). Unter
Pektinsiure (pectic acid) oder Polygalakturonsdure versteht man die vollstindig verseiften Pektine,
deren Salze Pektate genannt werden. Nach Scuuserr sind zu unterscheiden: die Protopektinase (die
unldsliches Protopektin in 10sliches Pektin dberfiihrt), die Pektinasen (die 16sliches Pektin und
Pektinsdure in Galakturonsiduremethylester zerlegen) und die Pektasen (die nur 16sliches Pektin
angreifen ,,und aus diesem unter Bildung von Pektinsiure Methanol freimachen®).

Im Zusammenhang mit dem in Fruchtsiften anzutreffenden Methylalkohol
interessiert besonders die Pektase (Pektinmethylesterase), die — entsprechend
dem ubiquitiren Vorkommen der Pektinstoffe — zusammen mit der das Pektin-
Kettenmolekiil in einzelne Bruchstiicke zerlegenden Pektinase (Polygalakturo-
nase) in der Natur weitverbreitet ist (MEHLITZ u. DREws). Die Pektinesterase findet
sich in Schimmelpilzen, die nach SCHUBERT von Japanern und Chinesen schon in
iltesten Zeiten zu enzymatischen Prozessen herangezogen wurden (PFEILSTICKER,
ScHUBERT). WEGER stéllte fest, daB der Methanolgehalt von Apfelsiften bei
Zugabe kauflicher Enzympréparate rasch ansteigt, gleichzeitig aber die Kldrung
der Sifte schnell vonstatten geht. Dagegen fand er ohne Enzymzusatz ein lang-
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Table 2
Methanol concentration in self squeezed fruit juices and vegetable juices (3 to 5

measurements per fruit)

Fruit
Apple
Orange
Pear
Grapefruit
Carrot
Cherry

Discussion:

-Table 1 and 2 show that there is methanol even in freshly squeezed juices
-this apparently comes from the pectin in cells

-in must hydrolysis of ester groups by enzymes (paring and seeds)

-little hydrolysis in fruit juice, more during alcoholic fermentation

-if you destroy the enzymes you will have minimal methanol (Deckenbrock)

- if you give commercial enzymes to juice, methanol concentration rises, but
clarification is faster, without additional enzymes you have less methanol

and a slow clarification (WEGER)

-results in table 1 & 2 received without K(2)CO(3) during headspace analysis*
-comparing measurements with K(2)CO(3) and associated heating of the samples
resulted in 2 times higher concentrations :



Griiner [ Bilzer,
Zum Methanolgehalt von Fruchtsdften 245

sameres Ansteigen der Methanolkonzentration mit verzogerter Klirung. Eine
deutliche Zunahme des Methanolgehaltes in Siften, denen pektolytische Enzyme
zugesetzt worden waren, beobachteten auch HarL u. Mitarb. bei der Apfelwein-
bereitung sowie KiLBuck u. Mitarb. bei Traubenweinen.

Aus den dargestellten Voraussetzungen der Methanolbildung geht hervor, daB
mit betrichtlichen Schwankungen der Methanolkonzentrationen in Fruchtsiften
zu rechnen ist. Diese beruhen im wesentlichen auf dem Pektingehalt der Frichte,
Menge, Art und Wirksamkeit der pektolytischen Fermente und der Verfahrens-
technik (WEGER, PiEPER u. Mitarb.; KocHu. a.). Bei Apfelsiften ist nach Kocuder
Methanolgehalt deswegen gering, weil die Masse der Pektinstoffe in den Trestern
zuriickbleibt. Mit héheren Methanolkonzentrationen sei dagegen zu rechnen,
wenn die Maischen enzymatisch behandelt werden, wie dies z. B. zur Erh6hung
der Farbkraft der Sifte roter Trauben und bei schwarzen Johannisbeeren ge-
schehen miisse. Unmittelbar nach dem Pressen der Friichte stellten MEHLITZ u.
Drews bei Apfeln, KocH bei Trauben einen niedrigeren Methanolgehalt als nach
Selbstklirung bzw. enzymatischer Klarung fest (vgl. Tab. 3). Nach BouscHARAIN u.
Mitarb. kann erhdhter Methanolgehalt auch von der bei der Verarbeitung mancher
Fruchtarten iiblichen Erwirmung herrithren. Unsere in Tab. 1 u. 2 dargestellten
Ergebnisse wurden ohne K,CO;-Zusatz (vgl. BoNTE u. Bussg, 1980) bei der Head-
space-Analyse gewonnen. Vergleichsuntersuchungen mit Zusatz von K;CO; und
damit verbundener stirkerer Erwidrmung des Untersuchungsmaterials hatten
durchweg eine mindestens um den Faktor 2 hdhere Konzentration ergeben.

)

Tabelle 3:
Methanolkonzentrationen in Fruchtsiften usw. (Literaturangaben)
HW = Handelsware, fg = frischgepreBt bzw. triib, K = nach enzymatischer Klarung,
n = Anzahl der Proben (soweit v. Verf. angegeben), ( ) = Mittelwerte (soweit v. Verf. angegeben).

Frucht n  mg/l (cm*/1) r{;};?,d;(e th. Bemerkungen Autoren
Ananas 1 17 Déniges HW Jacquin u.
Tavemier, 1955
Apfelsaft 3 25—~ 64 Déniges HW Jacquin u.
Tavemnier, 1955
Apfelsaft 2 28 - 30(29) Bremanis unmittelbar  Mehlitz u.
n. d. Pressen Drews, 1960
Apfelsaft 5 35 — 62 (44) Bremanis fg Mehlitz u.
Drews, 1960
Apfelsaft 5 36 — 88(53) Bremanis K Mehlitz u.
Drews, 1960
Apfelsaft 18 — 35 Bremanis fg Koch, 1962
-Apfelsaft 36 - 42 Bremanis K Koch, 1962
" Apfelsaft 3 13- 68 Bouziques HW Bouscharin u.
Boivin, 1967
Apfelsaft 4 2- 51 Gaschromato- HW Griiner u.
graphie Bilzer, 1982
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Table 3: Methanol concentrations in fruit juices...in the literature
HW: commercial juices,

Fg: freshly squeezed/unclear/ dimmish

K: after enzymatic clarification
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Methode
3
Frucht n  mg/l (cm’1) Modif. Meth. Bemerkungen Autoren
Apfelsaft 1 2 Gaschromato- fg Griiner u.
graphie Bilzer, 1982
Apfelsinensaft 1 13 Gaschromato- HW Griiner u.
graphie Bilzer, 1982
Apfelsinensaft 1 105 Gaschromato- fg* Griiner u.
graphie Bilzer, 1982
Aprikosensaft 2 8 Déniges HW Weger, 1959
Bimensaft 1 130 Déniges HW Weger, 1959
Bimensaft 1 24 Gaschromato- HW Griiner u.
graphie Bilzer, 1982
Birnensaft 1 3 Gaschromato- fg Griiner u.
graphie ' Bilzer, 1982
Fliederbeersaft 1 23 Gaschromato- HW Griiner u.
graphie Bilzer, 1982
Fruchtmischsaft 1 145 Déniges HW Jacquin u.
Tavemier, 1955
Fruchtmischsaft
(Trauben-Kirsch) 1 45 Déniges HW Jacquin u.
Tavemier, 1955
Grapefruitsaft 1 23 Déniges HW Jacquin u.
. Tavemier, 1955
Grapefruitsaft 2 3- 9 Gaschromato- HW Griiner u.
graphie Bilzer, 1982
Grapefruitsaft 1 S0 Gaschromato- fg Griiner u.
graphie Bilzer, 1982
Johannisbeersaft, 1 27 Gaschromato- HW Griiner u.
schwarz graphie Bilzer, 1982
Kirschsaft 1 132 Déniges HW Weger, 1959
Kirschsaft 1 44 Gaschromato- HW Griiner u.
graphie Bilzer, 1982
Orangensaft 1 31 Déniges HW Jacquin u.
Tavernier, 1955
Orangensaft 5 2- 36 Gaschromato- HW Griiner u.
graphie Bilzer, 1982
*Orangensaft 1 30 Gaschromato- fg Griner u.
graphie Bilzer, 1982
Pampelmusensaft 1 4 Gaschromato- HwW Griiger u.
graphie Bilzer, 1982
Traubensaft 2 59 — 136 Déniges HW Weger, 1959
Traubensaft 7 61 — 106 Bremanis HW Koch, 1962
Traubensaft -1 29 Bremanis HW Mehlitz u.
Drews, 1960
Traubensaft 1 33 Gaschromato- HW Griner u.
graphie Bilzer, 1982
Traubensaft, rot 2 59 — 67 (63) Bremanis HW Mehlitz u.
Drews, 1960
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Frucht n  mg/l (cm*/1) h}»zcc):hhgd:dcth. Bemerkungen Autoren
Traubensaft, rot 2 2- 32 Gaschromato- HW Griiner u.
graphie Bilzer, 1982
Traubensaft, rot 7 16 — 28 Bremanis fg Koch, 1962
Orangensaft 1 32 Bremanis fg Mehlitz u.
Drews, 1955
Zitronensaft 1 24 ~ Bremanis fg Mechlitz u.
Drews, 1960
Fruchtmischsaft 1 145 Déniges HW Jacquin u. .
Tavemier, 1955
Trauben-Kirsch 1 45 Déniges HW Jacquin u.

Tavernier, 1955
Ananas, Apfel,
Aprikose, Banane,
Grape, Mandarine,
Maracuja, Orange,

Zitrone 1 49 Gaschromato- HW Griner u.
graphie Bilzer, 1982
Aprikose-Organe 1 15 Gaschromato- HW Griiner u.
graphic Bilzer, 1982
Maracuja-Orange 1 3 Gaschromato- HW Griiner u.
graphie Bilzer, 1982
Fliederbeer-
Holunder 1 5 - Gaschromato- HW Griiner u.
. graphie Bilzer, 1982
Johannisbeersaft,
schwarz (gesift) 1 680 «  Déniges HW Jacquin u.
Tavernier, 1955
Johannisbeersaft,
schwarz (gesift) 1 109 -- 204 Bremanis HW Koch, 1962
Johannisbeersaft,
schwarz (gesifit) 9 70 — 231 (124) Bremanis HW Mehlitz u.
Drews, 1960
Johannisbeersaft,
rot (Sifmost) 4 51 - 127 (76) Bremanis " HW Mehlitz u.
Drews, 1960

Konzentrat von
Johannisbeeren 1 65 Déniges HW Jacquin u.
Tavernier, 1955

Konzentrat von
schwarzen Johannis-

beeren (gesift) 1 181 Déniges HW Jacquin u.
Tavernier, 1955
Tomatensaft 4 180 — 204 Déniges HW Jacquin u.
) Tavernier, 1955
Tomatensaft 2 10 - 26 Gaschromato- HW Griner u.
graphie Bilzer, 1982

* Saft wies Pilzkulturen suf
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Beim Vergleich unserer Ergebnisse mit den aus der Literatur zu entnehmenden
Werten (Tab. 3) sind die gesetzlichen an Fruchtsafte (SiBmoste), konzentrierte
Fruchtsifte, Fruchtsaftgetrinke usw. gestellten Anforderungen zu beriicksich-
tigen.

Unter Fruchtsiften (SiBmosten) verstand man nach den von der Kommission zur Schaffung cines
deutschen Lebensmittelbuches 1966 beschlossener ,Leitsitzen“ die zum unmittelbaren GenuB
bestimmten unvergorenen und alkoholfreien Getrinke aus Kern-, Stein- und Beerenobst, Trauben,
Sid- und Wildfriichten. Hiervon unterschied man die durch Konzentrierung entstechenden konzentrier-
ten Fruchtsifte, die die Bezeichnung ,Saft aus . . .“ und/ oder ,,. . . SiBmost“ oder ,SiBmost aus . . .“
erhielten, und die fruchtfleischhaltigen Fruchtsifte, die als ,fruchtfleischhaltig“ bezeichnet wurden,
zusitzlich aber auch als ,Nektar“ oder ,Nektar aus .. .“ oder ,Fruchttrunk“ bzw. ,Fruchttrunk
aus . . .“ bezeichnet werden durften. Von den SiBmosten unterschied man die nicht zum unmittelbaren
GenuB bestimmten Fruchtmuttersifte oder Obstsirupe (Fruchtsirupe), dickflissige unter Verwendung
von Zucker hergestelite Zubercitungen (Hermmann). Nach der Veroffentlichung der durch den
Ministerrat von 17. 11. 1975 verabschiedeten EG-Richtlinie fir Fruchtsifte und cinige gleichartige
Erzeugnisse am 20. 11. 1975 im Amtsblatt der Europidischen Gemeinschaften wurden ab 1. 12. 1977
Fruchtsifte und Fruchtnektare verkehrsfahig, die in einigen Punkten von den Leitsitzen fiir Fruchtsifte
des Deutschen Lebensmittelbuches von 1966 abweichen kénnen (Bruc u. Mitarb.; WucHerrrenniG u.
Mitarb., 1977).

In der Fruchtsaft-VO vom 25. 11. 1977 sind die SiiBmoste wie auch die
ausschlieBlich der Weiterverarbeitung dienenden Sifte (Obst- oder Fruchtroh-
sifte, Obst- oder Fruchtmuttersafte), ebenso konzentrierter Fruchtsaft und
getrockneter Fruchtsaft, einer gemeinsamen Beurteilungsgrundlage unterzogen
worden (vgl. Brrzer u. Mitarb.). Danach ist Fruchtsaft der durch mechanische
Verfahren aus Friichten gewonnene girfihige, aber unvergorene Saft, der die
typischen sensorischen Eigenschaften der verwendeten Friichte besitzt. Ebenso
wird als Fruchtsaft ein durch Riickverdiinnung von konzentriertem Fruchtsaft
hergestelltes Erzeugnis betrachtet, wenn dieses gleichartige Eigenschaften besitzt
wie der durch Auspressen gewonnene Saft derselben Fruchtart. Auf die ent-
sprechende Herstellungsweise muB durch die Worte ,,aus . . . konzentrat“ hinge-
wiesen werden. Fruchtsifte diirfen mit anderen Fruchtsiften vermischt und — mit
Ausnahme von Birnen- und Traubensaft — auch gezuckert werden. Es ist erlaubt,
Fruchtsiften mit einem spezifischen Gewicht von hochstens 1,33, die zur gewerb-
lichen Weiterverarbeitung bestimmt sind, dafiir zugelassene Konservierungsmittel
zuzusetzen (BrTzer u. Mitarb.; vgl. BGBI. 1982, 193).

Nach der Verordnung iiber Fruchtnektar und Fruchtsirup vom 8. 12. 1977 stelit
Fruchtnektar das nicht gegorene aber garfahige, durch Zusatz von Wasser und
Zucker zu Fruchtsaft, konzentriertem Fruchtsaft, Fruchtmark, konzentriertem
Fruchtmark oder einem Gemisch dieser Erzeugnisse hergestellte Erzeugnis dar,
das bestimmte Gehalte an Fruchtsaft oder Fruchtmark und an Gesamtsdure
aufweist, wiahrend Fruchtsirup als eine dickfliissige Zubereitung aus Fruchtsaft
usw. definiert wird, die mindestens 65 Gewichtsprozente 10sliche Trockenmasse
und hochstens 68 Gewichtsprozente Zucker enthalten soll (BGBI. 1977, 2483;
1979, 162; 1980, 692; 1982, 198).
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Von den Fruchtsiften sind die alkoholfreien Erfrischungsgetrianke (Fruchtsaft-
getrinke, Limonaden und Brausen) zu unterscheiden — ebenso die Tomaten- und
andere Gemiisesifte (BENK, HERRMANN).

Uberblickt man die bei den verschiedenen Fruchtsiften, Erfrischungsgetrinken
und Gemiisesiften gefundenen Methylalkoholkonzentrationen, so lassen sich
erhebliche Schwankungsbreiten erkennen. Wiahrend bei den Erfrischungs-
getrinken in nahezu allen Fillen kein Methylalkohol nachgewiesen werden
konnte, fanden sich bei den Fruchtsiften fast stets deutlich nachweisbare Konzen-
trationen — und zwar sowohl bei den Handelsprodukten als auch bei den von uns
selbst aus frischen Friichten gepreBten Saften. -

Zu den Tomatensiften ist zu sagen, daB bei der Verarbeitung von Tomaten zu
Saft die pektinabbauenden Enzyme moglichst rasch inaktiviert werden sollen
(HERRMANN; WUCHERPFENNIG u. Mitarb.). Da stets ein triiber Saft gewonnen
werden soll, unterbleibt natiirlich auch die Behandlung von pektinabbauenden
Fermenten. —

Bei einem Vergleich der gewonnenen Werte ist zu bericksichtigen, dal wegen
der bereits erdrterten Entstehungsweise des Methanols in den verschiedenen
Frichten und der unterschiedlichen Verarbeitung des Ausgangsmaterials von
vornherein mit grofen Schwankungen der Methanolkonzentration zu rechnen ist.
Bereits die Reife der Frucht bei der Verarbeitung kann einen EinfluB haben. Nach
Jacoun findet sich bei Apfeln und Birnen um so mchr Methanol, je ,reifer”
die Friichte sind. Nach v. FELLENBERG (1914) sind in faulem Obst besonders reich-
liche Methanolkonzentrationen vorhanden. Andererseits sind natiirlich auch
methodisch bedingte Differenzen beim Methanolnachweis in Betracht zu ziehen.
Wihrend frither die meisten Forscher chemische Nachweisverfahren angewandt
haben, kann die — auch von uns benutzte — gaschromatographische Methode
heute als das berlegene Analyseverfahren angesehen werden (vgl. DINSLAGE u.
WINDHAUSEN; BREMANIS; GRUNER).

Fragt man sich nach der Bedeutung des Methanblgehaltes in Frucht- und
Obstsiften im Hinblick auf die Auswertung einer Begleitstoffanalyse in
»Alkohol“-Blutproben, so ist folgendes festzustellen:

Im Vergleich zu den in unserem Untersuchungsgut nachgewiesenen Werten
findet sich Methanol in Obstbranntweinen zwar in wesentlich hoheren Konzen-
trationen, in vielen Branntweinen und anderen alkoholischen Getrianken aber in
etwa gleicher Menge. Bedenkt man dabei aber, daB von Siften oft wesentlich
groBere Volumina — gelegentlich gemischt mit alkoholischen Getridnken — ge-
trunken werden, so wird deutlich, welche Bedeutung der GenuB von Fruchtsiften
fiir den Methanolnachweis im Blut im Rahmen einer Begleitstoffanalyse und
-auswertung hat. Bei einem Vergleich methanolhaltiger Spirituosen mit der Blut-
methanolkonzentration sollte stets an Erh6hungen der Blutmethanolkonzentration
durch vorherigen Fruchtsaftgenuf8 gedacht werden. Beweisend sind deswegen nur
sehr niedrige oder fehlende Blutmethanolkonzentrationen bei behauptetem Nach-
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trunk methanolhaltiger Getrinke i. S. einer Widerlegung der betreffenden
Angabe, wihrend erhohte bis sehr hohe Blutmethanolkonzentrationen u. U. durch
Fruchtsaft-Methanol (mit-)bedingt sein kénnen. Dabei spielen die Besonderheiten
beim Methanolabbau im menschlichen Organismus, besonders seine Abhangigkeit
vom Aethanol, eine wesentliche Rolle. Uber das Ergebnis entsprechender Trink-
versuche soll an anderer Stelle berichtet werden.

Zusammenfassung

1. Bei der gaschromatographischen Untersuchung von handelsiiblichen Fruchtsiften sowic von Obst-
und Gemiisesiften, die aus gekauften reifen Friichten von uns gepreBt worden waren, konnten z. T.
nicht uncrhebliche Methanolkonzentrationen nachgewiesen werden. Dagegen verliefen ent-
sprechende Untersuchungen bei Erfrischungsgetrinken in fast allen Fallen negativ.

2. Die Anwesenheit von Methanol in Fruchtsiften usw. ist bei der Begleitstoffanalyse zu beriick-
sichtigen: Hohe Blutmethanolwerte konnen u. U. durch entsprechende Getrinke hervorgerufen
worden sein. GroBere Aussagekraft haben deswegen niedrige (oder negative) Blutmethanolwerte —
besonders bei behauptetern Nachtrunk eines alkoholischen Getrinkes mit hohem Methanolgehalt.

Schlisselworter
Fruchtsifte — Begleitstoffanalyse, Fruchtsifte — Methanolkonzentration

Summary

1. Methanol content of commercial fruit-juices and juices of fruits and vegectables squeezed out of
commercial ripe fruits was gaschromatographically determined. The values found seemed not
irrelevant, whereas corresponding examinations with refreshments were negative.

2. The presence of methanol in fruit juices etc. must be considered when determining the congener
contents of alcoholic beverages and blood. High blood methanol values may be caused by the
respective juices. More meaningful are, therefore, low (or negative) blood methanol values —
especially if post-offence drinking of an alcoholic drink with a high content of methanol is claimed.

Key words
Fruit juices — determination of congener contents, fruit juices — methanol content
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