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K. Ziircher und H. Hadorn

Zentrallaboratorium der Coop Schweiz, Basel

Bei der systematischen Untersuchung von Sirupen nach verschiedenen Me-
thoden haben wir die Beobachtung gemacht, dafl sich die Zusammensetzung des
Sirups nach relativ kurzer Lagerzeit ziemlich stark dndert. Unter der Wirkung
der Fruchtsiure (pH-Wert des Sirups 2,5) wird Saccharose invertiert. Ganz
ahnlich verhilt sich auch Bienenhonig. Die Saccharose wird durch die im Honig
vorhandene Saccharase ziemlich rasch enzymatisch gespalten (1). White hat auch
gezeigt, dafl im Honig wihrend der Lagerung Oligosaccharide aufgebaut werden.
Diese sogenannte Transglucosidation ist auf die Wirkung der Honigenzyme
zuriickzufiihren (2).

Die kiirzlich von uns ausgearbeitete gaschromatographische Methode zur
Zuckerbestimmung eignet sich vorziiglich, um das Zuckerspektrum von Lebens-
mitteln zu untersuchen (3, 4).

In der Tabelle 1 sind die Analysen eines Grenadinsirups zusammengestellt,
die wir in Abstinden von einigen Wochen durchgefiihrt haben. Die Zusammen-
setzung des Sirups hat sich in der Zwischenzeit jeweils stark verindert. Wihrend
5 Wochen Lagerung bei Zimmertemperatur ist beispielsweise der Saccharosegehalt
von ca. 26°% auf 11% zuriickgegangen; der Invertzucker hat entsprechend zu-
genommen. Auch bei der anschliefenden Lagerung im Kiihlschrank hat sich der
Sirup weiter verindert.

Die Zuckerbestimmungen wurden jeweils nach 3 verschiedenen Methoden
durchgefiihrt. Reduktometrisch nach Potterat und Eschmann (5), gaschromato-
graphisch tiber die Trennung der Zucker-oxim-silylderivate (3, 4) und enzymatisch
nach den Methoden von Boehringer (6). Die gaschromatographisch und die
enzymatisch bestimmten Fructose- und Glucosegehalte stimmen in der Regel gut
tiberein. Die Methode von Potterat und Eschmann gab durchwegs zu hohe Werte
fir die direkt reduzierenden Zucker. Die Resultate lagen bei allen 3 Analysen um
rund 6 hoher als die Summe aus Fructose und Glucose, welche aus den enzy-
matischen oder gaschromatographisch ermittelten Werten berechnet wurde. Im
Gaschromatogramm der Zucker-oxim-silylderivate (Abb. 1) erkennt man, dafl
der Sirup neben Fructose, Glucose und Saccharose noch Maltose und ein Tri-
saccharid enthilt. Die Priifung mit Alkohol auf Dextrine war positiv. Der Sirup
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Tabelle 1.

Analyse von Grenadinsirup zu verschiedenen Zeiten

Lagerung Lagerung
bei Zimmertemperatur bei + 4°C
Methoden und Zuckerarten
1. Analyse 2. Analyse 3. Analyse
am 16. 6. 1975 am 22.7. 1975 | am 13. 11. 1975
Potterat und Eschmann ®/o " %
Zucker vor Inversion
(ber. als Invertzucker) 3551 493 52,4
Zucker nach Inversion
(ber. als Invertzucker) 62,0 61,8 61,6
Saccharose 25,6 11,9 8,7
Gaschromatographisch
Fructose 12,9 20,0 22.2
Glucose 16,1 233 26,1
Summe Fructose und Glucose 29,0 433 48,3
Saccharose 26,4 11,1 8,9
Maltose 2,0 2,0 2,0
Trisaccharid 1,0 1.2
Enzymatisch
Fructose — 1943 21,4
Glucose —_— 24,0 24,7
Summe Fructose und Glucose - 433 46,1
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Abb. 1. GC der Zucker-oxim-silylderivate von Grenadinsirup. (3. Analyse am 13. 11. 1975).

Versuchsbedingungen: 2 g Sirup auf 100 ml verdiinnt. Davon 0,2 ml eingedampft und silyliert nach
Zitat (4) GC Stahlsdule. 2,5 m X Vs’ mit 5% OV-17 auf Varaport-30, 80/100 Mesh. N: = 25 ml/min, FID

Empf. 32.10-1* Amp. Einspritzmenge 2 xl Temp. 130°C + 6%min bis 300°C.
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ist demnach mit einem Zusatz von Stirkezuckersirup hergestellt worden. Die
darin enthaltenen Oligosaccharide und Dextrine verursachen die Storungen bei
der reduktometrischen Zuckerbestimmung. Die Endgruppen der Oligosaccharide
und Dextrine besitzen ein geringes Reduktionsvermogen und tauschen daher einen
zu hohen Gehalt an Invertzucker vor. Bei gewissen dextrinreichen Priparaten
(Starkesirup) kann daher die reduktometrische Methode vollig falsche, viel zu
hohe Resultate liefern. Dextrine werden iibrigens unter den Bedingungen der
Saccharose-Inversion mit Salzsdure (7, 8) mehr oder weniger hydrolysiert und
konnen die aus dem Reduktionsvermdgen vor und nach Hydrolyse berechneten
Saccharosewerte verfilschen. Die Gehalte an Maltose und Trisaccharid haben
sich wihrend der Lagerung des Sirups nicht verindert, was aus dem Gaschroma-
togramm hervorging. Da im Sirup keine Enzyme enthalten sind, ist die Bildung
von Oligosacchariden unwahrscheinlich. Die beobachtete Spaltung der Saccha-
rose ist ausschliefflich auf die Wirkung der Sdaure zuriickzufiihren.

Zusammenfassung

1. In einem Grenadinsirup verdnderte sich wihrend der Lagerung das Zuckerspektrum.
Der Saccharosegehalt nahm infolge einer Sdurehydrolyse ab, der Invertzucker stieg im
stochiometrischen Verhiltnis an.

2. Die gaschromatographische und die enzymatischen Methoden liefern relativ gut
iibereinstimmende Resultate fiir Fructose und Glucose. Die reduktometrische Methode
von Potterat und Eschmann gibt zu hohe Werte fiir Invertzucker, was auf die im
Sirup enthaltenen Oligosaccharide und Dextrine zurlickzufiihren ist (Stirkezucker).

Résumé

I. Le spectre des sucres d’un sirop de grenadine s’est modifié pendant le stockage.
Par suite d’une hydrolyse acide, la teneur en saccharose a diminué, celle du sucre
interverti a augmenté en relation stoechiométrique.

2. On a obtenu des résultats assez identiques pour le fructose et le glucose avec les
méthodes de chromatographie en phase gazeuse et les méthodes enzymatiques. Avec
la méthode réductométrique de Potterat et Eschmann on obtient, pour le sucre inter-

verti, des résultats trop élevés, qui proviennent des oligosaccharides et des dextrines
contenus dans le sirop.
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