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Zur Aldosenbestimmung mit Jod in alkalischer Losung

Von H. Streuli und A. Fasler
(Laboratorium Lindt & Springli AG, Kilchberg)

Nachdem wir die durch Einfachheit und sehr gute Reproduzierbarkeit ge-
kennzeichnete von Fellenberg’sche Modifikation ') der Aldosenbestimmung nach
Wllstatter-Schudel wahrend langerer Zeit mit scheinbar bestem Erfolg zur
Untersuchung reduzierender Substanzen des Kakaos angewandt hatten, zeitigten
Lactosebestimmungen in Schokolade Resultate, welche die Genauigkeit der Me-
thode in Frage stellten.

Die Vorschrift von Fellenbergs basiere auf Untersuchungen Kolthoffs: bei
genauerm Studium der Originalarbeit ) erhalt man allerdings vorerst den Ein-
druck, dass deren Ergebnisse etwas summarisch verarbeitet worden sind. Bei-
spielsweise wird bei von Fellenberg nirgends der Tatsache Erwahnung getan,
dass auch Saccharose und Fructose von Jod in geringem Masse angegriffen wer-
den — was gerade beim Versuch einer Trennung der Zuckerarten nicht ohne
Interesse ist — und dies Kolthoff sogar zur Bemerkung veranlasst, es sei bei An-
wesenheit von viel Saccharose neben Lactose dem Sodaverfahren (Bougault)
gegentiber dem NaOH-Verfahren den Vorzug zu geben.

Insbesondere muss es aber erstaunen, dass der wiederholte, ausdrickliche
Vermerk Kolthoffs unbeachtet geblieben ist: «Aus den Versuchen ergibt sich,
dass die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Lactose und Hypojodit geringer ist
als zwischen Glucose und dem Reagens. Bei Anwendung derselben Vorschrift,
wie sie bei Glucose angegeben ist, soll man bei Lactose erst nach 10 Minuten
Stehen den Joduberschuss zurticktitrieren.»

Nun arbeitet von Fellenberg ja in verdiinnterer Losung als Kolthoff, wodurch
nattrlich die Reaktionsgeschwindigkeit noch vermindert wird. Es erscheint des-
halb nicht ohne weiteres als selbstverstandlich, dass Lactose in der von von Fel-
lenberg vorgeschriebenen Reaktionszeit von 3—5 Minuten wirklich quantitativ
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oxydiert wird. Uberraschenderweise ergab aber ein Versuch mit reinen Zucker-
l6sungen eine im Rahmen der Fehlergrenzen quantitative Erfassung der Lactose
und der Glucose:

Tabelle 1
Jodverbrauch Jodverbrauch
Methode Zucker Vorlage in %
berechnet gefunden der Theorie
|
von Fellenberg Lactose 5 ml 5,01 1111;16 4,97 99,2 %/o
Glucose 5 ml 4,98 » 4,90 98,4 %o
Saccharose 5 ml 0 » 0,09 O
l
Myrbick Lactose 25 ml 5,01 mll% 5,02 100,2 %
Glucose 25 ml 498 » 5,08 101,0 %0
Saccharose | 25 ml 0 » 0,31 >0
Lactose 5 ml 1,002 » 1,00 99,8 9/p
|
Blom-Rosted Lactose 10 ml 2,004 ml Tn() 1,97 98,3 %0
Glucose 10 ml - 1,992 » 1,95 97.9 %
Saccharose | 10 ml 0 » 0,06 o0
|
Aunerbach-Bodlander Lactose 25 ml 5,01 ml Tnd 4,95 08,8 %/
Glucose 25 ml 498 » 4 99 100,2 %/,
Saccharose | 25 ml 0 » 0,06 o0
Lactose 5 ml 1,002 » 1,03 102,8 %/
Glucose 5 ml 0,996 » 1.03 103,4 %/

Lactose-Losung: 0,360 g Lactosehydrat in 100 ml Losung
Glucose-Losung: 0,180 g Glucose in 100 ml Losung
Saccharose-Lésung: 1,600 g Saccharose II in 100 ml Lésung
(Reinheit der verwendeten Zucker: siche spitere Arbeit 3).

Bestimmung nach von Fellenberg: Loc. cit. Es sei ausdriicklich vermerkt, dass wir
aber hier in Erweiterung der Originalvorschrift die Natronlauge tropfenweise, im Zeit-
raum von etwa 1—2 Minuten zugesetzt haben; anschliessend 4 Minuten Stehen (Goebel!
vgl. Green?).

Bestimmung nach Myrbéck *)°): 25 ml der Zuckerlosung in 300-ml-Erlenmeyer mit

Schliffstopfen mit zirka 75 ml Wasser auf 100 ml verdiinnt, 10 ml.- Jod zupipettiert, dann

n
. 10
unter Umschwenken aus einer Biirette sehr langsam 6 ml 5 Natronlauge zugetropft. Es
ist besonders wichtig, dass die Lauge sehr langsam zugesetzt wird; die hier benétigte
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Menge wurde gleichmissig iiber mindestens 10 Minuten verteilt. Nach Zusatz der Lauge
15 Minuten Stehen im Dunkel. Ansdauern mit 2 ml n HCI und sofortige Ricktitration mit
ﬁ—] Thiosulfat,

Bestimmung nach Blom und Rosted ®): 10 ml Zuckerlésung + 10 ml ;0 Jodlosung +
10 ml Blom-Puffer. 30 Minuten Stehen. Vorsichtiges Ansauern mit 10 ml 2 n H2SOu,
Rucktitration mit 1no Thiosulfat. Blom-Puffer: 4,24 g Na:COs + 8,4 g NaHCO3 ad 100 ml.

Blom-Puffer: 4,24 g Na:COs + 84 g NaHCOs ad 100 ml.

Bestimmung nach Auerbach und Bodlinder 7)%): 25 ml Zuckerlosung + 15 ml 1no Jod +

100 ml Auerbach-Puffer. 75 Minuten Stehen. Vorsichtiges Ansduern mit 12 ml 25 % —
H:S0s, Riicktitration mit [

einer 0,2 m Natriumcarbonat- und einer 0,2 m Natriumbicarbonatlosung.

Thiosulfat. Auerbach-Puffer: Mischung gleicher Volumina

Die Reproduzierbarkeit der Messresultate betragt rund £ 0,02 ml (entsprechend
s

Ist also die zur Diskussion stehende Methode trotz der ungiinstigen Prognose
vorlaufig kaum zu beanstanden, so muss eine andere Beobachtung bedenklich
stimmen: die Vorschrift von Fellenbergs ist nicht «puffer-echt»; auch wenn die
Methode bei reinen Zuckerlosungen befriedigende Resultate liefert, so ist bei
gepufferten Losungen ihre Genauigkeit fragwirdig. Hier ein Beispiel:

Versuch: Aldosenbestimmung in Kakaomasse und Lactose. Einwaage nach Auflosen
mit je 10 ml Carrez 1 und II geklart, Klar-pH 5,9%, aufgefillt zu 100 ml, filtriert. Al-
dosenbestimmung nach von Fellenberg in 10 ml des Filtrates, wobei bei den verschiedenen
Versuchen variable Mengen n-NaOH im Verlauf von 2—4 Sekunden zufliessen gelassen
wurden. 4 Minuten Stehen im Dunkel. Ergebnis:

Tabelle 2

p}':l der Jod- Diflerlenz & y 5

frt 2.2t -
Einwaage g U?l:l ji= Zﬁszgﬁ ve;b Rk berechnet L(;c;?sz- dat?oyns-
filtrierten | *2 —-Lsg als Lac- hydrat pH
Lésung 50 tosehydrat

1. Kakaomasse I: 900 mg 6.5 0,5 ml| 0,65 ml - — —_
1,0 ml | 0,96 ml e <L e
1,5 ml | 1,06 ml — ey oL
2. Kakaomasse I: 900 mg 6,5 | 0,5 ml| 1,42 ml| 2,77 mg (30,3 mg| 7,1
Lactosehydrat: 300 mg 1,0 ml| 6,32 ml| 19,30 mg|30,3 mg| 9.6
1,5 ml| 8,98 ml|28,52mg|30,3 mg| 11,5

(Unter dem Oxydations-pH verstehen wir das pH des Reaktionsgemisches unmittel-

bar nach Zusatz der Natronlauge. Es wurde nicht bei der eigentlichen Aldosenbestim-
mung, sondern an genau gleich durchgefiihrten Parallelversuchen ermittelt. — Zur De-
finition des pH-Wertes vgl. 3)!)
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Wir geben zu, dass wir damit ein ganz krasses Beispiel gewahlt haben, liegt
doch die Fehlerquelle, das Fallen des tiberschiissigen Zinks durch die Lauge,
offen auf der Hand und wird sie beim Versuch auch sofort bemerkt.

Unserer Feststellung, dass offenbar ein gewisses Oxydations-pH erreicht
werden muss, ansonst die Reaktion nicht quantitativ erfolgt, tut dieses Zuge-
standnis prinzipiell keinen Abbruch; wir konnen auch mit Ergebnissen weiterer
Versuche aufwarten, wo die Fehler zwar sehr viel kleiner, aber nichtsdesto-
weniger vorhanden sind.

von Fellenberg selbst hat implizite diese Fehlermoglichkeit erkennen lassen,
weist er doch darauf hin, dass ein optimales Verhdltnis zwischen Zucker und
Lauge sehr wichtig ist: «Ein zu geringer Uberschuss gentigt nicht . . .».

Bei Zuckerbestimmungen in Lebensmitteln diirften Losungen, welche Puffer-
substanzen (z. B. Phosphate) enthalten, nicht allzu selten sein. Um allen Even-
tualitaten vorzubeugen, halten wir uns berechtigt, zu fordern, dass bei Anwen-
dung der Aldosenbestimmung nach von Fellenberg stets verifiziert werde, ob
ein genugendes Oxydations-pH erreicht wird.

Einfacher und sicherer wiare es allerdings, eine Arbeitsvorschrift zu wahlen,
wonach die Oxydation in einer Pufferlosung vorgenommen wird, also z. B. die
Methode nach Auerbach-Bodlinder-Borries.

Zusammenfassung

1. Der von Fellenberg'schen Modifikation der Aldosenbestimmung nach TWillstditter-

Schudel kann in Ermangelung jeglicher experimenteller Unterlagen vorlaufig nicht

das Vertrauen entgegengebracht werden, das sie verdienen mag.

Bei Zuckerlosungen, welche Puffersubstanzen enthalten, ist die Vorschrift von Fellen-

bergs nur bedingt anwendbar, da die Gefahr besteht, dass nach Alkalisieren mit

Natronlauge ein gentigend hohes Oxydations-pH nicht erreicht wird und (vermutlich

infolge verminderter Reaktionsgeschwindigkeit, vgl. 1°]) gewisse Zucker nur unvoll-

standig oxydiert werden.

3. Zweckmassiger erscheint eine Arbeitsvorschrift, wonach die Oxydation mit Jod in
einer Puffermischung vorgenommen wird, also z. B. die Methode nach Auwerbach-
Bodlinder-Borries.

19

Résumé

1. Il est impossible, pour le moment d'accorder a la modification, due a von Fellenberg,
du dosage des aldoses d’apres TWillstitter-Schudel, la confiance qu'elle pourrait mé-
riter, faute de toute donnée expérimentale.

2. Dans le cas de solutions sucrées renfermant des substances-tampon le mode opéra-
toire de von Fellenberg n’est applicable que sous réserve car, apres l'alcalinisation
au moyen de soude caustique, le danger existe qu'un pH d’oxydation suffisamment
¢levé ne soit pas atteint et que — peut-€tre par suite d'un abaissement de la vitesse
de réaction, voir ') — certains sucres ne soient qu'incomplétement oxydés.

3. Un mode opératoire plus approprié semble étre celui d’aprés lequel 'oxydation est
effectuée, en milieu tamponné, au moyen d’iode, comme c’est par exemple le cas de
la méthode de Auerbach-Bodlinder-Borries.
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Uber das Kliren bei Zuckerbestimmungen
in Schokolade

Von Hans Streuli und Marianne Stesel
(Laboratorium Lindt & Springli AG, Kilchberg ZH)

Vorliegende Arbeit gibt eine vergleichende Ubersicht tiber verschiedene
fir Schokolade gebrduchliche Klarmethoden unter besonderer Berticksichtigung
des Klarmittels nach Somogy:. Dabei ist es uns vor allem um die Diskussion
einiger theoretischer Iragen, namentlich des pH-Einflusses, zu tun; die Nutz-
anwendung, die sich fiir die Analyse von Schokolade ergibt, werden wir an an-
derer Stelle 3%) darlegen.

Die hier an Schokolade gewonnenen Ergebnisse diirften auch auf andere
Lebensmittel tbertragen werden koénnen.

1. Einleitung

Bei allen Zuckerbestimmungen kénnen drei getrennte Schritte unterschieden
werden:

1. Das Losen: Falls die Zucker nicht schon in geloster Form vorliegen, werden
sie durch Anrithren der Analysensubstanz mit einem Lodsungsmittel oder
durch Extraktion in Losung gebracht.
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