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Uber die Wirkung von Terephthals~ure und Folien aus 
Polyterephthalsiiureestern auf fettlSsliche Vitamine 
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Zusammenfassung: Es wurde die Wirkung yon Terephthals~ure, die als Monome- 
res aus Polyterephthals~ureestern in Lebensmittel  migrier% auf die fettlSslichen 
Vitamine A, D3 und a-Tocopherol in Modellversuchen unter Zusatz von Terephthal- 
s~ure und unter  Verwendung einer Folie aus Polyterephthals~ureestern unter- 
sucht. Bet den Vitaminen A und  D3 kommt es je nach Erhitzungstemperatur und  
-zeit zu ether Stabilisierung durch Terephthals~ure (bis zu 25 % h6here Rest- 
Vitaminmengen nach dem Erhitzen unter  Zusatz von Terephthals~ure); bet a- 
Tocopherol hingegen wird der Abbau durch Terephthals~ure etwas beschleunigt. 
Bet den Tests in der Folie verlauft der Vitaminabbau langsamer als bet den 
Modellversuchen unter Zusatz von Terephthals~ure. 

Summary: The effect of terephthalic acid, which is found in foodstuf£s as a 
monomer of fat-soluble vitamins such as vitamin A, D3 and a-tocopherol was 
examined in model tests of terephthalic acids, and of foils composed of polytere- 
phthalic acid esters. Vitamin A and D3 were stabilized by terephthalic acid (the 
vitamin content was up to 25 % after adding terephthalic acid, depending on 
temperature and duration of heating); a-tocopherol was reduced a little faster with 
terephthalic acid. Heated in the foil the vitamin content was not reduced as much as 
in the model tests with terephthalic acid. 

SchlfisseIwSrter: T erephthalsAure, Polyterephthals~ureester, fettl6sliche Vit- 
amine 
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Ein le i tung  

F o l i e n  u n d  B e u t e l  aus  P o l y t e r e p h t h a l s A u r e e s t e r n  w e r d e n  i m m e r  h~ufi-  
ger  be t  der  Z u b e r e i t u n g  y o n  N a h r u n g s m i t t e l n  v e r w e n d e t .  Trotz  der  gro- 
6 e n  Hi t ze to l e r anz  d ieses  Mater ia l s  m i g r i e r e n  ge r i nge  M e n g e n  a n  m o n o m e -  
r e n  A u s g a n g s s u b s t a n z e n  wie  z.B.  Te reph tha l sAure  (Benzo l - l , 4 -d i ca rbon -  
sAure) u n d  I s o p h t h a l s ~ u r e  (Benzo l - l ,3 -d ica rbonsAure)  i n  d ie  L e b e n s m i t t e l  
(4, 6, 7). G e s u n d h e i t l i c h e  A u s w i r k u n g e n  ffir d e n  K o n s u m e n t e n  s i n d  auf-  
g r u n d  der  n a c h g e w i e s e n e n  M e n g e n  n i c h t  zu e rwar t en ,  doch  k a n n  es zu 
e ther  B e e i n f l u s s u n g  v o n  L e b e n s m i t t e l i n h a l t s s t o f f e n  k o m m e n .  Die  Wir- 
k u n g  y o n  T e r e p h t h a l s ~ u r e  bzw. F o l i e n  aus  Po ly t e r eph tha l s~ iu ree s t e rn  a u f  
w a s s e r l b s l i c h e  V i t a m i n e  w u r d e  bere i t s  frf iher  d i s k u t i e r t  (5), w o b e i  tell-  
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weise sogar eine Stabilisierung der Vitamine zu beobachten war. Im 
Rahrnen dieser Arbeit soll die Wirkung yon Terephthals~ure bzw. Polyte- 
rephtha]s~ureestern auf die fettl6slichen Vitamine A, E und D3 untersucht 
werden. 

Material  und Methodik  

1 Zusatzversuche mi t  Terephthals~ure 

In dreifachen Ans~tzen wurden vorerst best immte Mengen an Terephthals&ure 
mit den einzelnen Vitaminen in untersehiedliehen Konzentrationen versetzt. Als 
Medium diente das Prfiffett HB 307 (NATEC), eine synthetisehe Triglyceridmi- 
sehung. 15 g der homogenen L6sung aus Fett, Vitamin und Terephthals~ure wur- 
den 30, 60 und 120 min bei jeweils 150 und 220 °C in dicht verschlossenen G e f ~ e n  
im bereits vorgeheizten Trockenschrank inkubiert. Nach dem Erhitzungsvorgang 
wurden die Proben entnommen und auf Raumtemperatur  abgekfihlt. 

2 Tests in der Folie 

Definierte Mengen der Vitamine in 100 g Prfiffett HB 307 wurden jeweils einzeln 
in eine wurstartig zusammengebundene Schlauchfolie aus Polyterephthals~ure- 
ester (Kalle ® 2000, ca. 2 dm 2 innere Fl~ehe) eingeffitlt, zur Verhinderung des 
Platzens der Folie beim Erhitzen kurz naeh dem Aufbl~hen L6eher gestochen und 
30, 60 und 120 min im bereits vorgeheizten Troekensehrank auf 150 bzw. 220 °C 
erhitzt. Nach dem Erhitzungsvorgang wurden wie vorher die Proben entnommen 
und auf Raumtemperatur abgekfihlt. 

Folgende Vitaminkonzentrationen wurden eingesetzt: 54,1 mg Vitamin A-Aeetat/ 
100 g Fett, 43,7 mg a-Tocopherol/100 g Fett und 50,0 mg Vitamin D 3 (entspricht 2.106 
I.E.)/100 g Fett 

3 Vitaminanalysen 

Die quantitativen Vitaminbest immungen wurden sowohl mittels Hoehleistungs- 
flfissigchromatographie ats aueh mit Hilfe einer zweiten Methode zur t3berpriifung 
der Ergebnisse durchgeffihrt. 

3.1 Vitamin A 

Die Best immung von Vitamin A erfolgte in Anlehnung an die ,,Methods of 
Analysis" der A.O.A.C. (2), wurde in einigen Punkten jedoeh grundlegend ge~ndert. 
Deshalb soll hier die Durchffihrung eingehender besehrieben werden. 

Verseifung und Extraktion 

2 g Fett  wurden mit  15 ml 95%igem Ethanol und 5 ml 50%iger Kalilauge unter 
Stickstoffatmosph~re 20 min unter Rfickflu]3 gekocht und dann abgekfihlt. Naeh 
Zugabe yon 20 ml Wasser wurde 3real mit 20 ml Diethylether ausgeschfittelt; die 
vereinigten Etherphasen wurden dureh 3maliges Ausschfitteln mit je 20 ml Wasser 
gereinigt. Nach dem Trocknen der Etherphase fiber Natriumsulfat wurde am 
Vakuumrotationsverdampfer auf 5 bis ] ml eingeengt und diese LSsung analysiert  

HPLC-Bes timm ung 

Ger~t: mikroprozessorgesteuerter HPLC der Fa. LDC, Florida. S&ule: LiChrosorb 
RP]8 250 mm x 4,6 mm (]0 ~m) der Fa. Merck, Darmstadt. Laufmittel: Methanol/ 
Acetonitril/H20 : 12/12/] (v:v:v). Fluf3rate: 1,00 m]/min. Probenmenge: 20 [~]. Derek- 
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tion: UV-Detek to r  der  Fa. LDC, Florida,  Messung  bet 280 nm. Nachweisgrenze :  
20 ng Vi tamin  A abso]ut  (Rt = 4,46; k '  = 2,48). 

Die dfmnschichtchromatographische Bes t immung 

erfolgte  auf  Kieselgel-F254-Fertigplatten (Schich td icke  0,25 ram) der  Fa. Merck,  
Darmstadt ,  im Laufmi t t e l  Chloroform (Auf t ragemenge  20-100 ~tl je  nach  Konzentra-  
tion), die Aus wer tung  anhand  einer  Eichre ihe  (der S tandard  wurde  ebenfal ls  in 
HB 307 gelSst und  wie oben aufgearbeitet)  am DC-Scanner  (Fa. CAMAG, Muttenz) 
bet  254 n m  (4). Nachweisgrenze :  10 ng absolut.  

3.2 a-TocopheroI 

Die B e s t i m m u n g  yon a -Tocophero l  erfolgte  in Ab~nderung  der  Metbode  nach  
F e l d m a n n  (2). 

Verseifung und Exfraktion 

1 g wurde  mi t  40 ml  2N me thano l i sche r  Kal i lauge  verse tz t  und  un te r  St ickstoffat-  
mosph~re  60 min  verseift .  Naeh  d e m  Abkf ih len  wurden  15 ml  Methanol  und  40 ml  
Wasser zugegeben  und  mi t  je  50 ml  Die thy le ther  3real ausgeschfi t tel t .  Nach  3malt- 
gem Waschen  der  ve re in ig ten  E t h e ~ h a s e n  mi t  Wasser wurde  fiber Nat r iumsul fa t  
get rocknet ,  die L6sung  un te r  S t icks tof fa tmosph~re  am Vakuumro ta t ionsve rdamp-  
fer e ingedampf t  und  der  Rf ieks tand in 5 bis 1 ml  Benzol  au fgenommen .  

HPLC-Bestimm ung 

Diese  erfolgte wie un te r  3.1 angegeben.  Nachweisgrenze:  20 ng a-Toeophero l  
absolut  (Rt = 16,60 min;  k '  = 11,97). 

Die df~nnschichtchromatographische Bes t immung 

erfolgte  wie bet  Vi tamin A angegeben ,  a l lerdings wurde  ~-Tocopherol  durch  Sprfi- 
hen  mi t  a ,a ' -Dipyr idyl /Eisen(II I ) -chlor id  s ichtbar  gemach t  (rote Flecken)  (6), u m  
Verwechs lungen  mi t  anderen  Subs tanzen  auszuschliefJen. Die quant i ta t ive  Aus- 
wer tung  erfolgte j edoch  vor  d e m  Spr i ihen  im UV-Lich t  bet  254 n m  mit te ls  DC- 
Scanner .  Zur  Hers te l lung  des  S tandards  w u r d e  a -Toeophero l  in HB 307 gel6st  und  
wie  ffir die P r o b e n  angegeben  verse i f t  und  extrahier t .  Nachweisgrenze :  10 ng  
absolut.  

3.3 Vitamin Da 

Die B e s t i m m u n g  yon  Vi tamin  D~ erfolgte  in Ab~nderung  der  Methode  nach  
Stross  und  Brealey  (2). 

Verseifung und Extraktion 

1,5g Fet t  w u r d e n  mi t  0,1g Hydroch inon  und  25 ml  O,5N e thanol i scher  KOH 
20 rain un te r  S t icks tof fa tmosph~re  am RiickflufJkfihler zum S ieden  erhitzt. Nach  
d e m  Erka l ten  w u r d e n  50 ml  Wasser zugesetz t  und  die LSsung  in e inem Schil t tel-  
t r ich ter  mi t  30 ml  Die thy le the r  3real ausgesch~ittelt.  Die  vere in ig ten  E the rphasen  
w u r d e n  3real mi t  je  20 ml  Wasser gewaschen,  f iber Nat r iumsul fa t  get roeknet ,  un ter  
S t icks tof fa tmosph~re  am Vakuumro ta t i onsve rdampfe r  e ingedampf t  und  in 5 bis 
1 ml  Die thy le ther  wieder  au fgenommen .  

HPLC-Bestimm ung 

Diese  erfolgte  wie un te r  3.1 angegeben.  Nachweisgrenze :  20 ng Vi tamin D3 
absolut  = 0,8 I.E. (Rt = 14,68; k '  = 10,47). 
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Die dfinnschichtchromatographische Bes t immung 

erfolgte  w i e d e r  au f  Kieselgel-F254-Fert igplat ten i m  L a u f m i t t e l  Chloroform,  die Aus-  
w e r t u n g  n a c h  S p r i i h e n  m i t  A l u m i n i u m t r i c h l o r i d - R e a g e n s  (5) am D C - S c a n n e r  fluo- 
r o m e t r i s c h  be± 365 n m  a n h a n d  e iner  E i c h r e i h e  (Hers t e l lung  de r  S t a n d a r d l S s u n g  
ana log  zur  P r o b e n l 6 s u n g ) .  Nachwe i sg renze :  25 ng  ab s o l u t  = 1 I.E. 

4 Bes t immung yon Terephfhals~ure 

Die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  yon  T e r e p h t h a l s ~ u r e  erfotgte  als N a - T e r e p h t h a l a t  
mi t t e l s  H P L C  n a c h  S t e ine r  (4). N e b e n  Te reph tha l s i i u r e  m i g r i e r e n  a u c h  Ol igomere  
aus  de r  Fol ie  (1), die j e d o c h  ± i t  d iese r  M e t h o d e  n i c h t  erfaBt werden .  

Vi tamin -A-A  ce ta t 

Tab.  1. A b n a h m e  y o n  Vi t amin -A-Ace ta t  u n t e r  Z u s a t z  y o n  T e r e p h t h a l s ~ u r e  be± 150 
u n d  220 °C. 

~tg Vitamin-A-Acetat/15 g 8122 4061 406 

~g Terephthalsfiure O,0 42,8 85,5 0,0 42,8 85,5 0,0 42,8 85,5 

150°C ½ h  4435 5125 6246 2262 1738 3198 200 246 305 
ms ±15  ±15  ±13  ±1 0  ±11  ±1 2  ± 3  ± 3  ± 4  

150°c l h  3955 4345 4540 1913 2205 2290 186 214 223 
i s  ±11  ± 1 0  ±11 ± 1 0  ±1 1  ±1 0  ± 3  ± 4  ± 4  

150°C 2 h  1519 1633 1860 727 800 950 73 83 89 
i s  ± 9  ± 1 0  i 1 0  ± 6  ± 5  ± 5  ± 3  ± 2  ± 3  

2 2 0 ° C ½ h  2315 2851 3013 1190 1462 1551 108 142 163 
is ±9 ±I0 ±i0 ±6 ±5 ±5 ±3 ±2 ±3 

220°C lh 1048 1015 1121 471 479 509 40 42 45 
±s ±4 ±4 ±4 ±3 ± 3  ±3 ± 1  ± 1  ±I 

Nach 2 h be± 220 °C war Vitamin A in keiner der Proben mehr nachweisbar 
(Nachweisgrenze 1 [tg Vitamin-A-Acetat/15 g Ansatz). 

a-Tocophero l  

Tab. 2. A b n a h m e  yon  a -Tocophero l  u n t e r  Z u s a t z  y o n  T e r e p h t h a l s ~ u r e  be± 150 u n d  
220 °C. 

~ga -TocopheroY15  g 6550 3275 328 

~g T e r e p h t h a l s ~ u r e  0,0 42,8 35,5 0,0 42,8 85,5 0,0 42,8 85,5 

15O°C ½ h 5063 3812 3570 2587 1811 1772 245 172 165 
iS ±20 ±20 ±18 ±12 ±II ±I0 ±5 ±4 ±4 

150°C lh 2083 1028 714 1100 580 301 93 54 36 
is ±12 ±9 ±6 ±3 ±6 ±4 ±4 ±4 ±3 

220°C ½ h 570 426 334 259 229 206 22 19 17 
is ±5 ±6 ±5 ±4 ±4 ±4 ±3 ±3 ±3 

Naeh 2 h be± 150 °C und nach l bzw. 2 h be± 220 °C war in keiner der Proben (x- 
Tocopherol mehr nachweisbar (Nachweisgrenze 1,5 [tg a-Tocopherol/15 g Ansatz). 
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Vitamin 193 

Tab. 3. Abnahme von Vitamin D~ unter  Zusatz von Terephthals~ure bei 150 und 
220 °C 

~tg Vitamin D3/15 g 500 250 25 

~g Terephthalsfiure O,0 42,8 85,5 0,0 42,8 85,5 0,O 42,8 85,5 

150°CIAh 172,5 227,5 252,5 90,0 117,5 130,0 8,5 11,3 14,0 
_+s ±0,8 ±0,6 ±0,8 ±0,5 ±0,5 ±0,6 _+0,1 +0,2 ±0,1 

150°Clh  105,0 110,0 110,0 50,0 55,0 62,5 4,5 5,8 5,8 
± s  _+0,8 _+0,6 ±0,6 _+0,5 -+0,4 -+0,5 -+0,1 ±0,1 ±0,1 

150°C 2h 37,5 52,5 55,0 20,0 22,5 2,5 1,8 2,8 3,5 
± s  -+0,5 _+0,6 _+0,5 -+0,4 -+0,4 _+0,3 +_0,2 _+0,2 -!-_0,1 

220°C V2h 27,5 37,5 45,0 12,5 20,0 22,5 1,1 1,8 2,0 
_+s ±0,4 ±0,3 ±0,3 ±0,3 ±0,3 ±0,3 ±0,1 ±0,1 _+0,1 

Nach 1 bzw. 2 h be± 220 °C war in keiner  der Proben Vitamin D3 mehr  nachweisbar  
(Nachweisgrenze 1,1 ~tg/15 g Ansatz). 

Ergebnisse 
1 V i taminabnahme in Mode]]versuchen mi t  Terephthals~ure 

S ~ m t l i c h e  a n g e g e b e n e n  W e r t e  s i n d  M i t t e l w e r t e  aus  d r e i  A n s ~ t z e n  u n d  
j e w e f l s  d r e i  B e s t i m m u n g e n .  

2 Vi taminabnahme beim Test in der Folie 

S ~ m t l i c h e  a n g e g e b e n e n  W e r t e  s i n d  M i t t e l w e r t e  aus  d r e i  A n s ~ t z e n  u n d  
j e w e i l s  d r e i  B e s t i m m u n g e n .  

D i e  V i t a m i n e  w u r d e n  n i c h t  g e m e i n s a m  zugese t z t ,  s o n d e r n  in  g e t r e n n t e n  
A n s ~ t z e n  u n t e r s u c h t .  

J e w e i l i g e r  F o l i e n i n h a l t :  54,1 m g  V i t a m i n - A - A c e t a t / 1 0 0  g H B  307, 43,7 m g  
a - T o c o p h e r o l / 1 0 0  g H B  307, 50,0 m g  V i t a m i n  D J 1 0 0  g H B  307. 

Tab. 4. Abnahme von Vitamin-A-Acetat,~-Tocopherol und Vitamin D 3 unter  ver- 
schiedenen Bedingungen beim Test in der  Folie. 

Behandlung Na-Terephth. Vit.-A-Ac. a-Tocoph. Vit. D3 
(Zeit, Temperatur) (~tg/100 g) (mg/100 g) (rag/100 g) (mg/100 g) 

1/2 h, 150 °C 15,3 - 16,3 43,7 _+ 0,3 38,7 _+ 0,2 36,4 ± 0,3 
I h, 150 °C 19,6-22,3 42,5 ± 0,2 29,6 _+ 0,2 22,6 ± 0,3 
2 h, 150 °C 27,8-30,2 32,1 ± 0,4 21,9 ± 0,3 16,1 _+ 0,3 
1Ah, 220 °C 29,8-33,5 17,7 ± 0,2 18,5 ± 0,1 18,4 _ 0,3 
I h, 220 °C 41,5-45,2 16,1 ± 0,3 15,6 ± 0,3 7,6 -+ 0,3 
2h, 220 °C 49,8-52,9 8,2 _+ 0,2 9,6 ± 0,2 3,6 ± 0,3 
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D i s k u s s i o n  

Terephthals~ure ist als Monomeres der Polyterephthals~ureester in ver- 
schiedenen LebensmJttelsimulantien wie Wasser, 15%igem Ethanol, 
3%iger Essigs~ure, 1,6%iger Natriumchloridl6sung und Priiffetten 
(Kokosfett, HB 307) in unterschiedlichen Mengen nachweisbar (4, 7). Der 
Einfluft von Terephthals~ure bzw. Na-Terephthalat auf die wasserl6sli- 
chen Vitamine im Modellversuch unter Zusatz von Terephthals~ure und 
beim Test in der Folie wurde bereits in einer vorhergehenden Arbeit 
behandelt (5). In der vorliegenden Studie wurde die Wirkung auf die 
fettl6slichen Vitamine A, D3 und E untersucht. 

Auf Vitamin Aiibt Terephthals~ure eine - wenn auch geringe - Schutz- 
wirkung aus. Die Differenzen in den Restmengen yon Vitamin A beim 
Erhitzen auf 150 und 220 °C zwischen Ans~tzen mit und ohne Terephthal- 
s~ure betragen bis zu 25 %, wobei diese Stabilisierung von Vitamin A bet 
l~ngeren Erhitzungszeiten und h6heren Temperaturen abzunehmen 
scheint. Es ist jedoch mSglich, daft die native Form des Vitamins A, das 
Retinol, unter den getesteten Bedingungen wen]ger stabil ist als das 
eingesetzte Vitamin-A-Acetat. 

Interessanterweise kommt es bei a-Tocopherol unter Zusatz von 
Terephthals~ure bet s~xntlichen angewendeten Temperaturen und Erhit- 
zungszeiten zu einem verst~rkten Abbau des Vitamins, w~hrend bet Vit- 
amin D3 ein ~hnlicher Effekt wie bet Vitamin A auftritt. Eine Beeinflus- 
sung durch den pH-Wert aufgrund der Zus~tze von Terephthals~ure ist 
jedoch bet den geringen eingesetzten Mengen auszuschlieften (wie fr~ihere 
Messungen in w~ftrigen L6sungen zeigten). 

Nachdem es sich beim Abbau der fettl6slichen Vitamine in erster Linie 
um Radikalreaktionen unter Einfluft von Sauerstoff, Licht und W~rme 
handelt, k6nnte Terephthals~ure als Radikalf~nger auftreten. Im Gemisch 
a-Tocopherol/Terephthals~ure wffirde jedoch a-Tocopherol bevorzugt 
Radikale abfangen (c~-Tocophero] ist aufgrund seiner phenolartigen 
Grundstruktur ein ausgezeichnetes Antioxidans for Fette und Ole). 

Etwas anders stellen sich die Ergebnisse beim Test in der Folie dar. Wie 
schon bet den wasserl6slichen Vitaminen festgestel]t werden konnte (5), 
ist der Vitaminabbau in den Folien geringer, w~hrend die Werte fiir 
Terephthals~ure im Bereich der im Modellversuch zugesetzten Mengen 
liegen. Der Grund for dieses Verhalten bet a-Tocophero] k6nnte darin 
liegen, daft Terephthals~ure beim Test in der Folie erst aus dieser im 
Verlauf des Erhitzungsprozesses in das Lebensmittelsimulans migriert, 
w~hrend bet den Zusatzversuchen Terephthals~ure yon Anfang an vor- 
handen ist. M6glicherweise spielen bet der Zersetzung der Vitamine in der 
Folie auch noch andere Faktoren eine wichtige Rolle (z. B. Temperaturver- 
teilung, weitere in das Fett migrierende Substanzen). 
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