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262. H. B r e d e re c k : Eine colorimetrische Fructose-Besfimmung 
und ihre Anwendung bei Gemischen verschiedener Kohlehydrate. 

[Aus d. Chem. Laboratorium d. Universitat Leipzig.] 
(Eingegangen am 13. Mai 1931.) 

Von Pinoff l )  ist eine Methode zur Erkennung von Fructose allein und 
in Gemischen mit anderen Kohlehydraten beschrieben worden : Von Fructose 
wird eine Ammoniumrnolybdat-Losung durch Reduktion in schwach 
essigsaurer Losung blau gefarbt. Spatera) ist diese Methode als nicht ganz 
einwandfrei beim Vorliegen von Fructose in Gemischen rnit anderen Kohle- 
hydraten hingestellt und von Pin  off 3) selbst durch eine sicherere Arbeits- 
weise ersetzt worden. Diese neue Vorschrift erlaubt jedoch keine quanti- 
tative colorimetrische Bestimmung der Fructose. 

In der vnrliegenden Arbeit Wrde eine co lor imet r i sche  Methode fur 
Fructose, beruhend auf der Reduk t ion  von  Ammoniummolybdat  i n  
sau re r  Losung,  ausgearbeitet und ihre Anwendungs-Moglichkeit zur Er- 
kennung von Fructose in Gemischen rnit anderen Kohlehydraten festgelegt . 

Wahrend in schwach essigsaurer  Losung sich Fructose allein einwand- 
frei colorimetrisch bestimmen la&, kann sie im Gernisch mit Glucose, bei 
Anwesenheit von mehr als 50% der letzteren nicht mehr bestirnmt werden. 
Arbeitet man jedoch in  schwach sa lpe t e r sau re r  Losung,  so kann 
unter Einhaltung einer bestimmten Temperatur Fructose auch. bei Anwesen- 
heit eines wesentlich hoheren Prozentgehaltes anderer Kohlehydrate bestimmt 
werden. Die Methode gestattet, Fructose quantitativ noch zu bestimmen 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von 70-80% Glucose (s. Tab. : 2,3), 80-900; 
Galaktose  (s. Tab. : 4, 5 ,  6), 60-70% Mannose (s. Tab. : 7 ,  8), 80--g0*/, 
Arabinose (s. Tab. : 9, 10) und 80% eines Gemisches der genannten Zucker 
(s. Tab. : 11). Die Hydrolyse von Rohrzucker  ist in der schwach salpeter- 
sauren Losung unter den gewahlten Arbeits-Bedingungen so gering , da13 
Fructose bei Gegenwart von 80% Rohrzucker (s. Tab. : 12, 13) und ebenfalls 
von 70-80% eines Gemisches von Rohrzucker und Glucose (s. Tab. : 14, 15) 
noch quantitativ bestimmt werden kann. DieMethode ist daher anwendbar zur 
Bestimmung von Fructose allein, soutie in fructose-haltigen Oligosaccharidcn. 

Besehrelbung der Versuche. 
Der Gehalt einer Losung an F ruc tose  wird folgendermal3en bestimmt: 

Man gibt zusammen : I.) I ccm der zu untersuchenden Losung, 10 ccm 4-proz. 
Ammoniummolybdat-Losung; 2.) I ccm 10-proz. Fructose-Losung (= 0.1 g), 
10 ccm 4-proz. Ammoniuminolybdat-Losung. 

Zu Beginn der Bestimmung werden je 0.25 ccm 4-n.HN0, zugefiigt. 
Beide Liisungen werden in z Reagensglasern aus Jenaer Gerateglas, die mit 
Gummistopfen leicht verschlossen sind, z1I2 Min. bei 65O erwarmt, dann 
3 Min. in Eiswasser abgekiiblt. 

Man vergleicht nun die beiden Losungen mit blol3em Auge. 1st die zu 
untersuchende Losung (I) dunkler gefarbt (sie enthalt dann mehr als 0.1 g 
Fructose in I ccrn), so wiederholt man den Versuch mit einem Bruchteil 

I )  P i n o f f ,  B . 3 8 ,  3308 cI91j I .  
2) Schoorl 11. Kahnthout .  B.  39, 283 [xgoGj; Kol thoff ,  C. 1916, I1 @4. 
3) Pinoff ,  Chem.-Ztg. 38, 62j. 
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von I ccm der fructose-haltigen I,&ung und colorimetriert nach dem Ab- 
kiihlen in Eiswasser. Als Vergleichslosung dient eine %sung bekannten 
Fructose-Cehaltes (0.1 g). 

Bei einem helleren Farbton der zu untersuchenden Losung (I) gegen- 
iiber der Vergleichslosung (2) kann man mit einer Vergleichslosung ent- 
sprechend geringeren Fructose-Gehalts colorimetrieren. 

1st der nach 3 Min. larlgem Erwarmen auftretende Farbton nur sehr 
schwach - 3 mg Fructose geben noch eine schwa.che Blaufarbung -, so kon- 
zentriert man zweckmal3ig die Losung vor der Bestimmung durch Eindampfen 
unter vermindertem Druck. 

Die folgende Tabelle enthdt Angaben uber die gemessenen Schicht- 
dicken bei bekanntem M a l t  an Fructose ohne und mit wechselnden Zu- 
satzen anderer Kohlehydrate. 'Die abgelesenen Schichtdicken gehoren paar- 
weise zusammen. 

T a b  e l le .  

Gehalt an Gehalt an anderen Kohle- abgelesen im 

Colorimeter 

Differenz der Be- 

der angewandten 
Menge Fructose 

ub qschetr stimmungen in Prozent Fructose hydraten 
in I ccm der untersuchten Losung 

I .  30 mg 
60 mg 

2. 30mg 
30 mg 

3. 2omg 
20 mg 

4. 20 mg 
20 mg 

5 .  ~ o m g  
10 mg 

6. 5 m g  
5 mg 

7-  40 mg 
40 mq 

8. 3 0 m g  
30 mg 

9. 20mg 
20 mg 

EO. ~ o m g  
10 mg 

x r .  2omg 

20 mg 
12. 20mg 

20 mg 
13. romg 

10 mg 
1 4 .  30 mg 

20 mg 

- 
70 mg Glucose 

80 mg Glucose 

80 mg Galaktose 

90 mg Galaktose 

95 mg Galaktose 

60 mg Mannose 

70 mg Mannose 

80 mg Arabinose 

go mg Arabinose 

je  20 mg Glucose, Galaktose, 
Mannose, Arabinose 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
80 mg Rohrzucker 

go mg Rohrzucker 
- 
- 
je 35 mg  Glucose und Rohr- 

zucker 
- 
je 40mg Glucose und Rohr- 

zucker 
- 

4.38 
2.22 

3.50 
3.47 
4.39 
3.86 
3.79 
3.78 
4.18 
3-94 
4.28 
3.67 
4.37 
4.35 
4.28 
4.00 
3.98 
4.02 
3.51 
2.44 

4.19 
4.03 
4.32 
4.24 
4.51 
3.88 
4.25 

4.26 
4.27 

4.07 

+ 4.0% 

+I .9% 

+16.20/0 

- 0.2% 



Analysenbeispie le .  
In I ccm einer Liisung Differenz in 

waren enthalten wurden gefunden Promten 
I. 0.040 g Fructose 0.0403 g Fructose +0.7% 

11. 0.050 g Fructose 0.0507 g Fructose +1.4% 
0.030 g Glucose 
0.020 g Rohrzucker 

0.030 g Glucose 
111. 0.070 g Fructose 0.0710 g Fructose +I.4% 

263. Richard Kuhn und Fortunat L'Orsa: Zur Konetitution 
des Safran-Farbstoffes (6ber konjugierte Doppelbindungen, 

XVIII.1) Mitteil.). 
;.\us d Institut f .  Chemie am Kaiser-Wilhelm-Institut fhr Yedizinische Forschui?.g, 

Heidelberg.] 
(Ehgegangen am 12. Mai 1931.) 

Fiir das zucker-freie Spaltstuck des Safran-Farbstoffs, das Croce t in ,  
ist von F. Decker2) die Formel Cl&T1402 aufgestellt worden, die spater 
von P. Kar re r  und H. Salomon3) in Cz4H,,0, abgeandert wurde. Am 
Farbstoff der chinesischen Gelbschoten, der mit Crocetin identixh ist, zeigten 
R. Kuhn,  A. Win te r s t e in  und W. Wiegand4), daB nur 4Sauerstoff- 
atome im Molekiil enthalten sind, und schlugen die Formel C1,H,04 vor- 
P. Kar re r  und H. Salomon6) haben daraufhin die Formel des Crocetins 
nochmals iiberpruft und festgestellt, dal3 die niedriger molekulare Formel 
C,,H,,04 richtig ists). 

Von den 19 C-Atomen des Crocetins sind 2 fur die beiden Carboxyl- 
gruppen, 14 fur 7 Doppelbindungen vergeben, welche die katalytische Hy- 
drierung anzeigt. Die 3 letzten Kohlenstoffatome gehoren nach R. K u h n ,  
-4. Winters te in  und I,. Karlovi tz7)  Methylgruppen an, da die Oxydation 
mit alkalischem Permanganat 3 Mole Ess igsaure  lieferte. Zur Bestimmung. 
C-stiindiger Methylgruppen ist dem Permanganat-Verfahren die Oxydation 
mit Chromsaure fiberlegen, die fur diesen 2-k von uns ausgebaut wurde,). 
Bei der Oxydation mit alkalischem Permanganat konnen manche Methyl- 
gruppen (Beispiel : Brenztraubensaure) zerstort werden, die bei Anwendung 
von Chromsaure in guter Ausbeute Essigsaure liefern. 

Es war daher Witnschenswert, die am Bixin und Crocetin erhaltenen 
Ergebnisse mit Hilfe des neuen Chromsaure-Verfahrens  zu uberpriifen. 
Das Ergebnis ist, dal3 Bixin wie nach dem Permanganat-Verfahren 4 Mole 
Essigsaure liefert, dal3 aber Crocet in  nicht 3, sondern ebenfalls 4 Methyl- 
gruppen enthalt. In Molen ausgedriickt , sind die Essigsaure-Mengen, die 

I )  XVII. Mitttil.: B. 64, 333 [1931]. 
31 Hell-. chim. Acta 10, 397 [1927], 11, 313 [1928!. 
4 )  Helv. chim. Acta 11, 716 j1928;. 
b 1  vergl. auch P. Karrer u. A. Hcl fenste in ,  Helv. chim. Acta 18, 392 [rg'jo]. 
:) Heh.  chim. ilcta 12, 64 r~gzg].  
*) R .  Kuhn u. F. L'Orsa, Ztschr. angew. Chem. [1g31] (im Druck). 

') Arch. Phamaz. 363, 139 [1915!. 

3, Helv. chim. Acta 11, 711 [1g28]. 


