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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 72, 99—107 (1981)

H. G. Maier, H. Nguyen-Thi und I. Abidin, Institut fiir Lebenmittelchemie der Tech-

nischen Universitit, Braunschweig

Ester aus Zuckern und Fruchtsiuren in Lebensmitteln

Esters of Sugars and Fruit Acids in Foods

Allgemeines

In einer ganzen Reihe von Lebensmitteln, so in Obst, Wein und Honig, kom-
men nennenswerte Mengen von Zuckern und Fruchtsduren nebeneinander vor.
Man konnte erwarten, dafl entsprechend dem Estergleichgewicht auch ihre Ester
vorhanden sind. Uber solche Ester ist aber bisher nur wenig bekannt. Wir kennen
wohl verschiedene Ester von Zuckern, insbesondere von Glucose, mit Phenolcar-
bonsiduren, ferner synthetisch dargestellte Ester aus Zuckern und Fettsduren, die als
Emulgatoren verwendet werden. Auch Ester aus Fruchtsiuren sind in der Natur
weit verbreitet, insbesondere Chinasiaureester. Hier dienen die Fruchtsiuren aber
als Alkoholkomponente, die Sdurekomponenten sind normalerweise Phenolcar-
bonsduren. Beispiele sind die Chlorogensiuren, die Chicoréesdure und die Dactyli-
fersiure. Im folgenden soll von Estern die Rede sein, die aus Zuckern oder Zucker-
alkoholen als Alkoholkomponente und Fruchtsduren, insbesondere Citronen- und
Apfelsiure, als Siurekomponente aufgebaut sind. Berthelot (1) hat wohl als erster
versucht, solche Ester durch Erhitzen von Weinsdure mit verschiedenen Zuckern
darzustellen. Er charakterisierte die erhaltenen Produkte lediglich durch Elemen-
taranalysen. E. Fischer (2) wies auf die mogliche Existenz solcher Ester in der Natur
allgemein hin. Feldmann und H. O. L. Fischer (3) stellten dann das Diacetonderivat
eines Esters aus Milchsaure und Fructose dar. Die bisher grindlichsten Untersu-
chungen fithrten Anet, Ingles und Reynolds (4, 5) aus. Sie isolierten je 4 Monoester
aus Glucose und Apfelsaure Fructose und Apfelsiure sowie Saccharose und Apfel-
sdure aus erhitzten wisserigen Losungen. Die meisten dieser Ester konnten auch in
gefriergetrockneten Aprikosen nachgewiesen werden. Die Siure wurde hierbei
meistens an die primdren OH-Gruppen der Zucker gebunden. Dies stellte auch
Woelke (6) bei solchen Estern fest, die nach dem Erhitzen konzentrierter wisseriger
Losungen von Bernsteinsdure oder hoherer Homologer und Glucose sowie Adi-
pinsdure und Fructose oder Mannit gebildet wurden.

Daf! im Wein und in Fruchtsiften solche Ester vorhanden sind, wurde im Ver-
lauf der letzten 12 Jahre von einigen Autoren vermutet (7) oder nahegelegt (8—11).
Es handelt sich dabei um Ester der Apfel-, Citronen-, Isocitronen- und Milchsiure.
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Die Gehalte, die durch alkalische Hydrolyse gefunden wurden, lagen bei Fruchtsaf-
ten um 0—800 mg/l, bei Konzentraten um 0—19 g/kg. Von den betreffenden Siu-
ren lagen 0—32% in gebundener Form vor. Hohe Gehalte an Estern finden sich
auch in sauren Hartkaramellen (12). Betm Kochen dieser Bonbons verestert die
Citronensaure zu 5—10%, die Milchsdure liegt zu 25—30% gebunden vor, allerdings
zum Teil als Lactylmilchsiduren. Etwa die Hilfte der Ester einer Schmelze von Glu-
cose mit Citronensaure bildeten nach GC/MS-Analysen 2 Glucosemonocitrate
mit der tiblichen Bindung am C, der Glucose (13). Etwa 4 der gesamten Ester
waren weitere niedermolekulare, d. h. als Trimethylsilylverbindungen unter den
Bedingungen der Gaschromatographie fliichtige Verbindungen. Der Rest war
anscheinend hohermolekular, da nicht fliichtig.

Prinzipiell dhnliche Verhaltnisse fanden wir bei andersartigen Schmelzen. Bei
solchen aus Sorbit und Apfelsiure iiberwiegen die héhermolekularen Ester. Zu
ithrer Analyse und zur priparativen Isolierung eignet sich am besten die Hoch-
druck-Fliissigkeitschromatographie (14). Auch in wisserigen Losungen von Zuk-
kern und Saduren bilden sich Ester. In konzentrierten Losungen von Glucose und
Citronensdure verestern in kurzer Zeit bei Zimmertemperatur etwa 1% der Saure-
gruppen, bei 70 °C etwa 2%. Be1 Konzentrationen, wie sie ungefahr in Fruchtsiften
vorliegen, sind die Gehalte an Estern zunichst deutlich geringer. Nach mehreren
Stunden bis Tagen wird das Gleichgewicht erreicht, und dann sind ebenfalls 1—24%
der Sduregruppen verestert. Diese Untersuchungen wurden durch Titration vor
und nach der Hydrolyse mit mehreren Zuckern und Siuren ausgefiihrt.

Nachweis und Bestimmung

Schwieriger als in Modellsystemen ist der exakte Nachweis und die Bestim-
mung der Ester in komplizierter zusammengesetzten Lebensmitteln. Die Titration
vor und nach der Hydrolyse gentigt nicht. Die Trennung von den im Uberschuf
vorhandenen Edukten und von storenden Lebensmittelbestandteilen, unter denen
sich andere Ester und Glykoside befinden, ist nicht leicht. Wir beschrinkten uns
deshalb auf den Nachweis saurer Ester. Sie konnten durch Ionenaustausch und
nachfolgende Diinnschichtelektrophorese von den Edukten getrennt werden
(Abb. 1). Dabei mufl méglichst schnell und wo moglich mit Eiskiihlung gearbeitet
werden, weil die isolierten Ester innerhalb von Stunden bis Tagen in merklichem
Ausmaf! hydrolytisch gespalten werden. Die Detektion erfolgte durch Bespriihen
mit Anthron-Schwefelsiure oder mit einem pH-Indikator, der Beweis, daf es sich
um Ester handelt, durch Hydrolyse nach dem Abkratzen und Gaschromatographie
der Spaltprodukte (15). Auf diese Weise liefen sich die Gehalte an sauren Estern
auch anndhernd quantitativ bestimmen (Abb. 2). Genauer noch und fiir Serienana-
lysen giinstiger gelingt die Bestimmung der gebundenen Zucker durch die Reak-
tion mit Anthron-Schwefelsiure, die unter geeigneten Bedingungen die Hexose-
reste von Glucose, Fructose und Saccharose gleichzeitig erfafit (16). Fiir orientie-
rende Untersuchungen beniitzten wir am haufigsten die remissionspektralphoto-
metrische Bestimmung der mit Anthron-Schwefelsiure gefirbten Esterbanden.
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Lebensmittel

evtl. mit Wasser extrahieren
evtl. reinigen an Amberlite XAD-2
Kationenaustausch an AG 50W-X2 (H")
Anionenaustausch ariAG 1-X2 (HCOO")

Eluat mit 6N HCOOH

Gefriertrocknung
Diinnschichtelektrophorese:
Kieselgel
Ammoniumacetat/Essigsiure/Wasser
(11:60 :4000)

v

Esterbanden

Analysenschema 1. Isolierung saurer Ester aus Lebensmittel

Esterbanden
'd l ~S

Besprithen mit Abkratzen Hydrolyse (NaOH)

Anthron-H,SO, Eluieren (H,0) Kationen- und Anionen-

Remissions- +Anthron-H,SO, austausch

photometrie Photometrie ,L ,l,
Sduren: Zucker:
GCals GCals
TMS- Trimethyl-
Derivate silyloxime

Analysenschema 2. Bestimmung von Bestandteilen saurer Ester

Qualitativ untersucht wurden die Preflsifte von 18 Obstarten, die Wasserextrakte
von Weinbeeren, 3 Weine und 3 Honigarten. Quantitativ war diese Methode nicht
in allen Fillen auswertbar, weil die Banden der Ester oft nicht von den Banden far-
bigeranderer Substanzen geniigend getrennt wurden. Die Verwendung eines unspe-
zifischen Adsorberharzes brachte nur in einigen dieser Fille Abhilfe. Gefunden
wurden Gehalte an gebundenen Zuckern, berechnet als Hexose,von 8 mg/l (Trau-
ben) bis 3350 mg/kg (Korinthen). Die Tabelle 1 zeigt Beispiele. Diese Zuckerreste
gehdren normalerweise verschiedenen Estern an (17). Schon im Diinnschichtphe-
rogramm zeigen sich je nach Lebensmittel 1—4 Esterbanden (Abb. 1). Eine weitere
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Tabelle 1. Massenkonzentrationen an esterartig gebundenen Zuckern
(mg/! ber. als Hexose)

Photo- Remissions- Gaschromato-
metrisch photometrisch graphisch
Schmelze aus Glucose+ Citronensaure 46 800
Korinthen (mg/kg) 3350
Apfellimonadengrundstoff 2540 2 540 1910
Sultaninen (mg/kg) 2143
Mango (mg/kg efbarer Anteil) 1 090
Apfelsaft Handel 120 ' 140
Orangensaftkonzentrat 70
Traubensaft Handel 8
ALG HLG AS
e IIIIIIII memmeee- S
&zl
(72227777 ESEETaeT E
L L

Abb. 1. Diunnschichtpherogramme

ALG = Apfellimonadengrundstoff S = Freie Sduren
HLG = Himbeerlimonadengrundstoff E = Ester
AS = Apfelsaft Z = Zucker

Trennung kann durch Diinnschichtchromatographie in der 2. Dimension erfolgen
(Abb. 2). Auf diese Weise konnen im Apfelsaft 5 Ester nachgewiesen werden.

Apfelsaftuntersuchungen

Frische Apfelsifte wurden von uns besonders intensiv untersucht. Gaschroma-
tographisch lielen sich in den Estern Fructose, Glucose, Apfelsiure und Citronen-
sdure sowie geringe Mengen von Saccharose und Sorbit nachweisen, also diejeni-
gen Verbindungen, die auch als Edukte im Apfelsaft in den grofiten Konzentratio-
nen vorhanden sind, und zwar jeweils sehr grob betrachtet auch in den entspre-
chenden Mengenverhiltnissen. Verschiedene Apfelsorten unterschieden sich
betrichtlich im Gesamtgehalt an gebundenen Zuckern, Dies kann vor allem auf
den unterschiedlichen Gehalt an freien Siuren zuriickgefiihrt werden (Abb. 3).
Tragt man die Gehalte an gebundenen Zuckern in den sauren Estern gegen den
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Abb. 2. Zweidimensionale Trennung des Ionenaustauschereluats von

C = Apfelsaft des Handels

D = frisch geprefiter Apfelsaft
(Red Delicious)

1 = Zucker

2 = Ester

3 = Galakturonsiure

4 = unbekannt

5 = mutmafiliche Pektinbruchstiicke

1. Dimension: Diinnschichtchromatographie mit n-Butanol / Essigsaure / Wasser
(50 :25:25)
2. Dimension: Diinnschichtelektrophorese

150+
5
E .
g
S 100}
N RD
g (-] o B
8 [e°Gs
§ M y=1,10x+8,45
S o r=0971

50

*60
1 1 L
0 50 100 150

freie Sauregruppen (mmol/l)

Abb. 3. Gehalt an esterartig gebundenen Zuckern bei frischen Apfelprefisiften in Abhin-
gigkeit vom Gehalt an freien Siuren
J =Jonathan
B = Boskoop
RD = Red Delicious
GS = Granny Smith

I =Ingrid Marie
M = Morgenduft
GD = Golden Delicious

titrimetrisch ermittelten Gehalt an freien Sduregruppen im Saft auf, so ergibt sich
eine einigermaflen gute lineare Beziehung fiir alle untersuchten Apfelsorten. Da
sich die untersuchten Apfelsifte weniger in den Gehalten an Zuckern, mehr aber in
den Gehalten an Siuren unterscheiden, ist dies verstindlich. Eine noch bessere
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Abb. 4. Gehalt an esterartig gebundenen Zuckern bei frischen Apfelpreflsiften in
Abhingigkeit von den Gehalten an freien Siduren und Zuckern

J  =Jonathan [  =Ingrid Marie
B = Boskoop M = Morgenduft
RD = Red Delicious GD= Golden Delicious

GS = Granny Smith

Beziehung sollte man erhalten, wenn man auch die Gehalte an Zuckern beriick-
sichtigt. Dies ist der Fall, wenn der Gehalt an Estern gegen das Produkt der Gehalte
an freien Sduregruppen und Zuckern aufgetragen wird (Abb. 4). So miifite es bei
Vorliegen eines einfachen Estergleichgewichts und ausschlieflicher Bildung eines
14-1-Esters sein, nicht aber unbedingt bei Vorliegen von mindestens 5 Estern. Die
einfachste Erklarung fiir die gefundene Beziehung wire die, daf§ tatsichlich nor-
male unabhingige Estergleichgewichte vorliegen, daf nur oder fast nur 1+1-Ester
entstehen, wobei aus den mengenmafig iberwiegenden Edukten Glucose, Fruc-
tose, Saccharose, Apfelsiure und Citronensiure mindestens 6 Ester zu erwarten
wiren, und daf} schlieflich die Gleichgewichtskonstanten aller dieser Estergleich-
gewichte praktisch gleich groff sind.

Diese einfachste Erkliarung lief sich noch nicht stichhaltig beweisen. Bei
Modellversuchen konnten zwar in wisserigen Losungen bis jetzt nur 14+1-Ester
nachgewiesen werden. Die Gleichgewichtskonstanten der fiir Apfelsaft wichtigsten
Systeme Pructose/Apfelsaure und Glucose/Apfelsiure sind dabei gleich grof, und
auch ungefihr so grofl wie die aus den Apfelsiften berechneten. Legt man diese
Konstanten zugrunde, so lassen sich die Gehalte an Estern in verschiedenartigen
Lebensmitteln aus den Gehalten an Zuckern und titrierbaren Siuren wenigstens
der Grofenordnung nach abschitzen. Die berechneten Werte stimmen grélenord-
nungsmafiig mit den meisten unserer experimentellen Befunde — Ausnahmen bil-
den Traubensaft und Wein — und mit den Literaturangaben iiberein. Die Gehalte
an esterartig gebundenen Zuckern liegen demnach in Fruchtsiften bei 0,01—0,1 g/,
in Fruchtsaftkonzentraten bei 0,1—10 g/1, in Honig bei etwa 1 g/kg und in Trok-
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kenfriichten bei 1—10 g/kg. Da wir nur relativ wenige Lebensmittel bis jetzt quanti-
tativ untersucht haben, miissen diese Angaben allerdings als vorlaufig betrachtet
werden. Nicht anwendbar sind solche Berechnungen auf Hartkaramellen, weil bei
deren Herstellung nie Gleichgewichtsbedingungen erreicht werden und weil hier-
bei mit Sicherheit aus einem Siure/Zucker-Paar mehrere Ester entstehen.

Nachbemerkung

Nach der Drucklegung erfuhren wir von einer weiteren Arbeit tiber Ester von
Zuckern sowie Sorbit und Weinsdure (18).

Dank

Die Untersuchungen wurden von der Stiftung Volkswagenwerk und vom Verband der
Chemischen Industrie finanziell unterstiitzt.

Zusammenfassung

Ester aus Zuckern und Fruchtsiuren sind bis jetzt in gefriergetrockneten Aprikosen und
in Hartkaramellen gefunden worden. Thr Vorkommen in Wein und Fruchtsiften, speziell in
Konzentraten, wurde vermutet. Der Nachweis und die Bestimmung von sauren Estern in
zahlreichen Lebernsmitteln erfolgt durch lonenaustausch, gefolgt von Diinnschichtelektro-
phorese und Gaschromatographie oder Photometrie. Gehalte bis zu 3,3 g/kg in Korinthen
wurden gefunden. In Apfelsiften sind die Ester aus den Zuckern und Sauren zusammenge-
setzt, die auch in der freien Form die Hauptbestandteile darstellen. Ihr Gehalt hingt vom Pro-
dukt aus den Gehalten an Zuckern und freien Sduren ab. Dies deutet auf das Vorliegen von
Estergleichgewichten hin. :

Résumé

Des esters, constitués de sucres et d’acides présents dans les fruits, ont été trouvés dans des
abricots lyophilisés et des caramels durs. Leur présence dans le vin et dans les jus de fruits, en
particulier dans les produits concentrés, avait été présumée. L’identification et le dosage des
esters acides sont effectués dans de nombreux aliments par échange d’ions, suivi d’élec-
trophorése en couche mince et de chromatographie en phase gazeuse ou de photométrie.
Dans des raisins de corinthe on a trouvé des teneurs allant jusqu’a 3,3 g d’esters/kg. Dans des
jus de pommes, les esters sont constitués de sucres et d’acides, principalement présents sous
leur forme libre. Leur teneur dépend du produit et des teneurs en sucres et en acides libres.
Ceci indique l'existence d’états d’équilibre pour les esters.
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Summary

Esters of sugars and fruit acids have been found till now in freeze dried apricots and in
candies. Their existence has been supposed in wine and fruit juices, especially in concentra-
tes. The detection and determination of acid esters in various foods is achieved by ion
exchange followed by thin layer electrophoresis and gas chromatography or photometry.
Contents up to 3.3 g/kg in currants have been found. In apple juices the esters are composed
of sugars and acids which are the main compounds also in the free form. Their content 1s a
function of the product of free acid and sugar contents. These points to the existence of ester
equilibriums.
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