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Kurze Mitteilungen — Communications bréves

Gaschromatographischer Nachweis von organischen
Sauretragern in Backpulvern

K. Ziircher und H. Hadorn

Zentrallaboratorium der Coop Schweiz, Basel

Einleitung

Backpulver sind Gemische aus Natriumhydrogencarbonat, einem oder meh-
reren Sduretrdgern in fester Form, die in trockener, kiithler Umgebung nicht mit-
einander reagieren, und einem Trennmittel. Hierzu wird meistens Maisstirke
verwendet, da sie feuchtigkeitsregulierend wirkt, indem sie bei hoher Luft-
feuchtigkeit begrenzt Wasser aufnehmen kann, ohne dafl dadurch die wirksamen
Bestandteile des Backpulvers beeintrichtigt werden. Die zum Trieb benétigte
Kohlensiure entsteht durch Reaktion des Siuretrigers mit dem Natriumhydro-
gencarbonat. Als Sduretriger werden sowohl anorganische als auch organische
Verbindungen verwendet (1, 2). Unter den anorganischen Siuretrigern ist das
saure Natriumpyrophosphat das gebriauchlichste. In der Schweiz sind auch saure
Orthophosphate zugelassen, in den USA ist Aluminiumalaun gebrauchlich.

Als organische Siuretriger nennt die Lebensmittelverordnung in Artikel 153
Weinstein, Weinsiure und Zitronensiure. Nach Strahimann (3) sind in der
Schweiz auch noch Adipinsiure und Glucono-delta-lacton (Gluconsdurelacton)
toleriert worden.

Gaschromatographischer Nachweis

Mit Hilfe der Gaschromatographie gelingt es rasch und relativ einfach, all
diese organischen Sduren nachzuweisen. Sie werden zunichst in die Trimethyl-
silylester tibergefiihrt und diese gaschromatographisch getrennt.

Um die am Schlufl dieser Arbeit angegebene Methodik zu iiberpriifen, haben
wir eine Anzahl verschiedener Backpulvermischungen hergestellt. Jede dieser
Mischungen enthielt 5 g Natriumhydrogencarbonat, 6 g Maisstirke und eine
dem Hydrogencarbonat annihernd stdchiometrische Menge des Sauretrigers
(sieche Tabelle 1).

Zur Analyse wurden 5 g jeder Mischung mit Wasser und Ameisensdure zer-
setzt und filtriert. Ein aliquoter Teil des Filtrates wurde unter den Bedingungen,
die wir fiir verschiedene Siuren in unserer Zuckerarbeit (4) beschrieben haben,
silyliert und die Silylester in den Gaschromatographen eingespritzt,
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Tabelle 1. Zusammensetzung einiger Backpulvermischungen
nach Ullmann (1)

Natrium-

Nr. Sdurctriger o Z’;S;%ie;}__ Maisstirke
g g
o Weinstein 112 5 6
2. Adipinsdure 4,35 5 6
4, Zitronensaure 4.2 5 6
5. Weinstein 7,45 5 6

Weinsaure 1.5

6. Gluconsiure-delta-lacton 10,6 6
S Saures Natriumpyrophosphat 6,6 5 6

Jede Saure bildet im Gaschromatogramm mindestens einen charakteristi-
schen Peak. Je einen Peak bilden Adipinsiure, Weinsiure (Abb. 1) und Zitro-
nensiure. Gluconsidure-delta-lacton bildet einen Hauptpeak und einen Neben-
peak (siche Abb. 2).

Der Hauptpeak entspricht dem Trimethylsilylester der Gluconsiure. Beim
kleinen Nebenpeak handelt es sich vermutlich um ein Nebenprodukt. Unter den
von uns fiir die Untersuchung von Backpulver beschriebenen Bedingungen wird
das Gluconsiurelacton vollstindig zu Gluconsidure hydrolysiert. Auch bei der di-
rekten Silylierung des Gluconsaurelactons entstand nur ein Peak des Gluconsiure-
trimethylsilylesters. Unter den Bedingungen der Silylierung in wasserfreiem
Pyridin mit N-Methyl-N-trimethylsilyl-heptafluor-butyramid (MSHFBA) -+
Trimethylchlorsilan (TMS) wird demnach die Lactonbindung gespalten.

In Abbildung 3 ist das Gaschromatogramm eines Gemisches der 4 organischen
Siuren sowie Ortho- und Pyrophosphat wiedergegeben. Simtliche Peaks sind
sauber voneinander getrennt.

Phosphate lassen sich ebenfalls in die Trimethylsilylester tiberfiihren und bil-
den im Gaschromatogramm charakteristische Peaks. Orthophosphorsdure gibt nur
einen Peak, der im Gaschromatogramm vor dem Peak der Adipinsiure erscheint
(Abb. 4). Hexametaphosphat, das als Sauretriger in Backpulvern zwar nicht in
Frage kommt, verhilt sich im Gaschromatogramm gleich wie Orthophosphat.
Durch die Behandlung mit Ameisensaure wird es anscheinend hydrolytisch zu
Orthophosphorsiure gespalten.

Etwas komplizierter liegen die Verhiltnisse bei der Pyrophosphorsiure. Sie
bildet bei raschem Arbeiten 3 Peaks. Ein Peak erscheint zwischen der Wein-
saure und Zitronensiure. Bei diesem Peak diirfte es sich um den Trimethylsilyl-
ester der Pyrophosphorsiure handeln. Ein Peak zeigt die gleiche Retentionszeit
wie die Orthophosphorsdure. Unmittelbar davor erscheint noch ein dritter
kleinerer Peak (siche Abb. 6). Das Mengenverhiltnis der Phosphorsidure-Peaks
variiert je nach Versuchsbedingungen. Aus diesem Grund ist die Methode zur
quantitativen Bestimmung der Phosphate nicht geeignet.
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Weinsadure

Gluconsdure

Abb. 1. GC eines Weinstein-
Backpulvers.

Abb. 2. GC eines Backpulvers
mit Gluconsdure-delta-lacton.
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Abb. 3. GC eines Gemisches
verschiedener organischer Siu-
ren und Pyrophosphat.
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Abb. 4. GC von Orthophos-
phorsdure.

Abb. 5. GC von Metaphosphor-
sdaure (der Peak ist identisch
mit dem der Orthophosphor-
sdure).

Abb. 6. GC eines Pyrophos-
phat-Backpulvers (die Stellen,
an denen die organischen Siu-
ren erscheinen wiirden, sind mit
Pfeilen markiert).

Neben der Ortho- und Pyrophosphorsdure sind im Gaschromatogramm je-
doch alle fiir Backpulver in Frage kommenden organischen Sauretriger nach-
weisbar. Sie lassen sich quantitativ bestimmen. Abbildung 6 zeigt ein Gaschro-
matogramm der Pyrophosphorsiure. Die Stellen, an denen die organischen Siu-
ren erscheinen wiirden, sind mit Pfeilen markiert.

Wir haben 10 verschiedene Backpulver des Handels analysiert. Als Sidure-
triger wurde durchwegs nur Natriumpyrophosphat gefunden. Hieraus folgt, daff
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organische Siuretriger gegenwirtig in der Schweiz fiir die Backpulverherstellung
selten oder nie verwendet werden.

Arbeitsvorschrift
Vorbereitung

— 5 g Backpulver in einem 100-ml-Meflkolben mit ca. 20 ml Wasser und 1,5 ml
konz. Ameisensdure (98%0) zersetzen.

— wenn die Kohlensdure entwichen ist, mit Wasser bis zur Marke auffiillen und |
filtrieren.

— 1 ml des klaren Filtrates im Serva-Reaktionsrohrchen (siehe Abb. 13 in Zi- |
tat 4) am Rotationsverdampfer zur Trockne eindampfen.

Silylierung

— 0,3 ml Pyridin

— 0,4 ml MSHFBA

— 3 Tropfen TMS zusetzen

— Reaktionsgefafy verschlieflen, 1 Std. auf 100°C im Trockenschrank erhitzen.

Gaschromatographie

Stahlsiaule 2,5 m X 1/ Durchmesser

Saulenfiillung 5% OV-17 auf Varaport-30, 80/100 mesh
Einspritzmenge 2 pl

Trigergas No = 25 ml/Min.

Flammenionisationsdetektor

Empfindlichkeit 32 - 1071 Amp.

Temperaturprogramm 130°C + 6°/Min., Siulenendtemperatur 300°C
Injektor- und Detektor-Temperatur 310°C.

Auswertung

Die verschiedenen Sduren erscheinen im Gaschromatogramm in der in Ab-
bildung 3 wiedergegebenen Reihenfolge. Fiir die quantitative Auswertung wird
vor der Silylierung als innerer Standard eine bekannte Menge einer der obigen
Sduren zugegeben, die im gepriiften Backpulver jedoch nicht vorkommt. An einer
Modellmischung bekannter Zusammensetzung, bestehend aus innerem Standard
und der zu bestimmenden Siure, wird der Korrekturfaktor ermittelt.

Die Methode eignet sich nicht zur quantitativen Bestimmung der Pyrophos-
phate, weil bei der Aufarbeitung Pyrophosphorsiure mehr oder weniger hydro-
lytisch gespalten wird.

Zusammenfassug

Es wird eine Methode beschrieben zum Nachweis und zur Bestimmung der in Back-
pulver vorkommenden organischen Siduretrigern wie Adipinsiure, Weinsdure, Zitronen-
siure und Gluconsiure-delta-lacton. Die Siduren werden in die entsprechenden Trime-
thylsilylester iibergefiihrt und gaschromatographisch getrennt.
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Résumé

On décrit une méthode pour Iidentification et le dosage de divers acides organiques
pouvant entrer dans la composition des poudres a lever, tels que I'acide adipique, I'acide
tartrique, I’acide citrique et le lactone de I’acide gluconique.

On transforme les acides en derivés trimethyl-silyliques qui sont séparés par chroma-
tographie en phase gazeuse.
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