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Nethoxylgruppen an Stelle der drei vorhandenen gefunden wurden. 
Die Bestimmung Nr. 9 wurde eine Stunde langer erhitzt als Nr. 8, 
daher wahrscheinlich das etwas bessere Resultat. 

Tabelle 3. 

1. 
2. 
3. 
4. 

5. 
6. 
7. 

8. 
9. 

I I 

_ _ _ ~  

Athylather . . . . 
do. . . . . 
do. . . , . 

athylester . . . 
do. . . .  
do. . . .  

Dextro-pimarsaure- 
methylester . . 

Trimethylester . . 

Ameisensaure- 

do. 

Einwaage 
mg 

1,770 
2,389 
1,820 

3,449 
3,604 
2,460 

4,341 
6,751 
4,451 

yo OC,H, bzw. C,H, I bzw. OCH, AgJ 

11,20 
15,345 
11,52 

11,oo 
11,50 
7,80 

2,90 
7,92 
5,30 

j Gef. - 

j 78,29 
78,43 
78,26 

61,16 
61,20 
60,82 

9,83 
15,47 
16,lO 

Ber. 

78,40 
78,40 
78,40 

60,85 
60,85 
6035 

-__ 

__. 

Alle Bestimmungen wurden zwei Stunden auf eine Temperatur von 135-140O C 
erhitzt, Nr. 9 drei Stunden. 

Organisch-chemisches Laboratorium, 
Mikroanalytische Abteilung, 

Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

129. Quantitative Bestimmung der Toeopherole in versehiedenen 
Ausgangsmaterialien 

von P. Karrer und H. Keller. 
(22. VIII. 38.) 

I n  einer vorstehenden Arbeit wurde gezeigt, dass sich a-Toco- 
pherol mit Gold(II1)-chloridlosung in 80-proz. Alkohol potentio- 
metrisch scharf titrieren liisst ; ganz gleich verhalt sich auch B-Toco- 
pherol (Neotocopherol). In beiden Fallen werden pro Mol Toco- 
pherol 2 Aquivalentgewichte AuCI, verbraucht (3 Mol Tocopherol 
erfordern 2 Mol AuOl,). 

Bei Verwendung dieser Tocopherol-Bestimmungsmethode zur 
Ermittlung der Tocopherolmengen in verschiedenen naturlichen Aus- 
gangsmaterialien war zunachst die Frage abzuklLen, inwieweit Be- 
gleitstoffe, die sich in den unverseifbaren Anteilen von Fetten und 
Olen finden, die Titrationsergebnisse beeinflussen. Hierbei hat sich 
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gezeigt, dass  auch  Caro t in  u n d  ande re  Carot inoide u n t e r  
den  Ver s uc h s b edingun gen Golds alzlo sung  r e  duz ier  en ; diese 
durfen daher nicht oder nur spurenweise vorhanden sein, sollen die 
Tocopherolbestimmungen nicht zu hoch ausfallen. Die nachfolgend 
auf Tocopherolgehalt untersuchten Ole: 

Weizenkeimlingsol, Maiskeimlingsol, 01 &us griinem Kopfsalat, 
Leinol, Olivenol, Sesamol, Cocosol, Baumwollsamenol 

enthielten, mit Ausnahme des 01s aus Kopfsalat, im unverseifbaren 
Anteil weniger als l/loo/oo Carotinoide, so dass die Titrationsergebnisse 
dadurch keinen messbaren Fehler erfahren konnten. Das Unverseif- 
bare des 01s aus Kopfsalat wies einen Carotinoidgehalt von ca. 0,3O/,, 
auf, der bei der Tocopherolbestimmung beriicksichtigt werden muss. 

Unter Beachtung des ,,Carotinoid-Fehlers" eignet sich die po- 
tentiometrische Methode zur quantitativen Bestimmung des Toco- 
pherolgemisches in den unverseifbaren Anteilen Bther- oder petrol- 
Btherloslicher Extrakte Bus pflanzlichen und tierischen Materialien. 
Die gefundenen Tocopherolwerte bedeuten die Summe des vor- 
handenen a-Tocopherols und ,&Tocopherols (bzw. inklusive y-Toco- 
pherol, sofern solches anwesend ist). Da a-Tocopherol als E-Faktor 
zwei- bis dreimal wirksamer ist als /3-Tocopherol, ist nur dann eine 
vollige Parallelitat zwischen Wirkung und den potentiometrisch er- 
mittelten Tocopherolmengen zu erwarten, wenn das Mischungs- 
verhMltnis in allen natiirlichen Quellen ungefBhr dasselbe ist. Dar- 
uber fehlen zur Beit noch genugende Erfahrungen. 

Mit unserer Methode liess sich auch die Frage entscheiden, ob 
die Tocopherole in den unverseiften Olen frei oder als Ester vor- 
kommen. Da die Tocopherol-ester Gold(II1)-chlorid-Losung nicht 
reduzieren, mussten beim Vorliegen von Tocopherol-estern die Titra- 
tionswerte verschieden ausfallen, wenn man die Tocopherolbestim- 
mung einmal mit dem unverseiften 61, ein anderes Ma1 mit dem 
unverseifbaren Verseifungsriickstand ausfuhrt. Beim Weizenkeim- 
lingsol haben wir aber in beiden FBllen iibereinstimmende Resultate 
erhalten, so dsss die Tocopherole in diesem 01 unverestert vorkommen 
mussen. 

/?-Carotin gibt bei der potentiometrischen Titration mit Gold- 
(111)-chlorid ebenfalls eine saubere Titrationskurve; pro Mol 
/?-Carotin wurden etwas weniger als 8 Aquivalente Oxydationsmittel 
verbraucht. Wir beabsichtigen, das Verhalten anderer Carotinoide 
gegen Gold( 111)-chlorid, Silbernitrat und Bhnliche, oxydierend wir- 
kende Salze potentiometrisch und praparativ weiter zu verfolgen. 

Unsere bisherigen Tocopherolbestimmungen erstrecken sich auf 
die f olgenden Ausgangsmaterialien und haben die nachfolgenden Er- 
gebnisse gezeitigt : 
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Tocopherolgehalt ( a -  +,!?-Tocopherol) in 

Teils der Sterine). Carotinoidgehalt unter O,lo/,,,, . . . . . .  13,4% 
1) Unverseifbarem aus Weizenkeimlingsol (nach Abtrennung eines 

Weizenkeimlingsol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,52% 
Weizenkeimlingenl) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0295% 

2) Unverseifbarem aus Maiskeimlingsol (nach Abtrennung eines 
. . . . . . . . . .  Teils der Sterine), kein Carotinoidgehalt 102% 

Maiskeimlingen2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0164% 
3) Unverseifbarem aus Kopfsalat (nach Abtrennung der Haupt- 

menge Sterine und Berucksichtigung des Carotinoidgehaltes von 

Kopfsalat getrocknet . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,055% 

Leino1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,023% 
5 )  Unverseifbarem &us Oliveno13). . . . . . . . . . . . . . .  0,935% 

Olivenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0080/, 
6 )  Unverseifbarem &us Sesamo13) . . . . . . . . . . . . . .  0,63% 

Sesarnol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0050% 
7)  Unverseifbarem aus Cocoso13) . . . . . . . . . . . . . . .  0,55% 

Cocosol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0027% 
Soweit sich die vorstehend mitgeteilten Tocopherolbestimmungen 

durch Tierversuche kontrollieren liessen, besteht zwischen beiden 
gute tfbereinstimmung. So fand Hr. Prof. DemoZe (Basel), dass die 
einmalige, minimale wirksame Dosis Weizenkeimlinge bei der Ratte 
10-20 g betriigt ; nach der potentiometrischen Bestimmung sind 
darin 3 bzw. 6 mg Tocopherole enthalten. Da die minimale wirksame 
Dosis des a-Tocopherols bei 3 mg, diejenige des ,!?-Tocopherols bei 
8 mg liegt, stimmen biologische und potentiometrische Bestimmung 
des Tocopherolgehaltes recht genau uberein. 

Von verschiedenen Weizenkeimlingsolen wurden im Ratten- 
versuch Mengen von 1-4 em3 benotigt (DemoZe). Das von uns 
analysierte frische 01 enthielt pro g 01 5 mg Tocopherole, also die 
minimale therapeutisch wirksame Dosis. Auch hier besteht offenbar 
Ubereinstimmung. 

I m  weiteren decken sich unsere Befunde, dass Leinol, Olivenol, 
Sesamol und Cocosol tocopherol-iirmer sind als die Keimlingsole, mit 
den biologischen Resultaten, wie sie namentlich die Evans-Schule 
friiher gefunden hatte. Diese Ubereinstimmung ist in erster An- 
niiherung auch eine quantitative. So erwies sich getrockneter Salat 
im Tierversuch zwei- bis funfmal aktiver als Palmol, Leinol und 
Baumwollsamenol, wiihrend nach unserer potentiometrischen Titra- 
tion der Tocopherolgehalt in Leinol etwas mehr als im Olivenol 

l) Frisch bezogen aus der Muhle Tiefenbrunnen (Zurich). Herrn H .  Wehrli und 
Herrn Dr. H .  Wehrli sind wir fur die tfiberlassung des Materials zu grossem Dank ver- 
bunden. 

*) Frisch bezogen aus der Schlossmuhle Wiilflingen (b. Winterthur). H e m  Schollen- 
berger danken wir bestens fur die Lieferung des Materials. 

3, Handelsprodukt. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,3y0) 4,3% 

4) Unverseifbarem .&us Leino13) 2734% . . . . . . . . . . . . . . .  
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ca. '1, desjenigen des getrockneten Salats entsprach. Natiirlich sollten 
beim Vergleich des biologischen Tests mit dem Ergebnis der Analyse 
in Zukunft stets dieselben Ausgangsmaterialien Verwendung finden, 
da der Tocopherolgehalt in diesen betrachtlichen Schwankungen 
unterliegt. 

Wir beabsichtigen, die Verteilung der Tocopherole in tierischen 
Organen und die Ausscheidungsverhaltnisse der Substanz mit unserer 
analytischen Methode zu verfolgen. 

E x p  er i  men te l l  e s. 
Allgemeine B e m e r k u n g e n  z u r  A u s f u h r u n g  de r  p o t e n t i o -  

me t r i s chen  T i t r a t i o n e n .  
Siimtliche Titrationen wurden mit einer Platinelektrode gegen 

Normal-Kalomelelektrode ausgefuhrt. 
Als Titrierfliissigkeit haben wir 80-prOZ. Alkohol verwendet. 

Ferner ist darauf zu achten, dass das zu titrierende Tocopherol in 
der Titrstionsfliissigkeit gelost bleibt, was sich entweder durch Ver- 
wendung einer genugend kleinen Menge Tocopherol oder durch An- 
wendung von mehr Titrierfliissigkeit (80-proz. Alkohol) erreichen 
laisst. Fur die in diesem Bericht ausgefuhrten Titrationen wurden 
meistens 250-400 em3 Titrationsfliissigkeit benutzt, wobei wir diese 
auf 50° erwiirmten, bevor man die abpipettierte Menge der Toco- 
pherollosung zufliessen liess. 

Ferner sei erwahnt, dass sich die Redou-Potentiale langsam ein- 
stellen, so dass eine Titration ca. 3 Stunden in Anspruch nimmt. 

P o t  e n ti  o me t r i  s c h e B e s t  i m m u n  g v o  n ,9 - T o c o p herol.  
Einwaage: 9,96 mg ,&Tocopherol. Losungsmittel 250 cm3 80-proz. dthylalkohol. 

Titration bei 50° C. 

Potentialdiff. 
? in RIillivolt 

264 
270 
283 
302 
518 
559 
579 
602 

om3 AuCI, 

1 ,oo 
1,50 
2,oo 
2,50 
3,OO 
3,50 
4,OO 
5,OO 

1 1 2 3 4 5 6  

Fig. 1. 
cm3 Goldch ZoridZosung 

Mittelwert des Potentialsprungs : 2,80 cm3 AuC1,-Losung. 
1,00 om3 der verwendeten AuC13-L6sung entspricht 

C,,H,,O, Ber. bei Verbrauch von 2 Mol AuCI, pro Mol /%Tocopherol 4,78 om3 0,Ol-n. 

1,72 cm3 0,Ol-n. AuC1,-Losung 
230 ,, ,, t ,, entsprachen 4,82 ,, ,, $ 9  

AuC1,-Losung 
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Best immung der  Tocopherole  i n  Weizenkeimlingen. 
Es wurden 10  kg Weizenkeimlinge rnit Benzol extrahiert, hierauf 

murde das Benzol abdestilliert und das zuruckbleibende 81 (580 g) 
mit 600 em3 4-n. methylalkoholischer Kalilauge verseift. Wiihrend 
der Verseifung haben wir Stickstoff durchgeleitet, das verseifte 01  
mit Ather extrahiert, die Btherische Losung mit Wasser alkalifrei 
gewaschen, rnit Calciumchlorid getrocknet, und den Ather verdampft. 
Aus 1 0  kg Weizenkeimlingen gewannen wir 22,O g unverseifbares 81. 

Best immung der  Tocopherole  i m  unverse i fbaren  81: 
Einwaage: 100,O mg, gelost in 50 cm3 Alkohol von 80%. Titration bei 50°. 
Zur Titration wurden je 25 om3 obiger Losung verwendet und mit 250 om3 80-proz. 

Alkohol verdunnt. 

Potentialcliff. 
3 in Millivolt 

184 
201 
232 
453 
481 
493 
508 

____ -- 

I 

om3 AuCI, 

LOO 
1,50 
1,75 
2,oo 
2,25 
2,50 
3,60 

E 

1 2 3 
em3 AuC!, 

Fig. 2. 

Mittelwert des Potentialsprungs: 1,80 cm3 Goldchioridlbsung 
1,OO cm3 verwendete AuCl, Lasung entspricht 
1,80 om3 verbrauchte ,, ,, entsprechen 3 , l O  ,, ,, ,, ,, 
3,lO cm3 0,Ol-n. AuCl, Losung entsprechen 6,7 mg Tocopherol 

1,72 cm3 0,Ol-n. AuCl, Ldsung 

Somit Gehalt des Unverseifbaren an Tocopherol: 13,40% oder pro kg Weizen- 

1394 22 = 0,295 g Tocopherol. keimlinge = 1000 

Bes t immung der  Tocopherole  i n  Maiskeimlingen. 
Es wurden 10 kg Maiskeimlinge rnit Benzol extrahiert, hierauf 

das Keimlingsol durch Abdestillieren vom Benzol befreit und rnit 
1000 em3 4-n. methylalkoholischer Kalilauge im Stickstoffstrom ver- 
seift (ca. 3 Stunden). Das verseifte 81 haben wir rnit Ather extrahiert, 
die Btherische Losung rnit Wasser alkalifrei gewaschen, rnit Calcium- 
chlorid getrocknet und den Ather verdampft. Das so erhaltene 
unverseifbare 81 wurde mit 500 em3 Athylalkohol 1 Stunde gekocht 
und in den Eisschrank gestellt, Nach ca. 12 Stunden haben wir die 
auskrystallisierten Sterine abgenutscht, letztere mit Alkohol noch- 
mals ausgekocht, die Fliissigkeit wieder abgekiihlt und den Sterin- 
Niedersehlag abgenutscht. Die alkoholischen Losungen wurden nun 
vereinigt; nach dem Abdestillieren des Alkohols blieb ein 8 1  im Ge- 
wicht von 16,l  g zuriick. 
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Best immung der  Tocopherole  i m  unverse i fbaren  01:  
Einwaage: 101,5 mg gelost in 50 cm3 Alkohol von 80% (Titration bei 50O). 
Zur Titration wurden je 25 em3 obiger Losung verwendet und mit 250 em3 50-proz. 

Alkohol verdunnt. 
~ ~- 

Potentialdiff. 
E in Millivolt 

IT6 
152 
211 
359 
475 
498 
511 

cm3 Gold- 
chlorid 

0,50 
0,75 

1,50 
1,75 
2,oo 
2,50 

1,oo 

~ 

I 2 3 
cm3 Goldchloridlosuns 

Fig. 3. 
Mittelwert des Potentialsprungs: 1,40 om3 AuCI,-Losung (1,OO om3 entspricht 

1,72 om3 0,01-n.) also Gehelt an Tocopherol: -L = 10,2% oder pro kg 
Maiskeimling = 0,164 g Tocopherol. 

1 4 x 1  72x4,3 
2 x 50,7 

Best immung der  Tocopherole  in  Kopfsa la t .  
Wir hsben 100 Stuck Kopfsalst s n  der Sonne getrocknet 

(Trockensubstsnz 990 g), gemshlen und mit Benzol extrshiert. Aus 
der benzolischen Losung wurde dss Benzol abdestilliert und der 
Ruckstsnd mit 280 em3 4-n. methylslkoholischer Kslilsuge im Stick- 
stoffstrom 2 Stunden verseift. Dss verseifte 81 wurde mit Ather 
extrshiert, slkslifrei gewaschen, getrocknet und der Ather sbdestil- 
liert. Das unverseifbare 81 haben wir zur Entfernung der Sterine 
mit Athylalkohol zweimsl gekocht, die Flussigkeit abgekuhlt und 
die Sterine sbgenutscht. Nach dem Verdampfen des Alkohols blieben 
12,9 g 01 zuruck. Csrotinoidgehalt dieses 01s CB. 0,3O/,,. 

Bes t immung  der  Tocopherole  i m  unverse i fbaren  01: 
Einwage: 106,l mg, gelost in 50 om3 Alkohol von 80% (Titration bei 50° C). 
Zur Tit,ration wurden je 25 cm3 obiger Losung venvendet. 

Potentialdiff. 
E in Millivolt 
___.___ 

21 6 
230 
248 
344 
448 
469 
481 
490 

cm3 Gold- 
chlorid 

0,oo 
0,25 
0,50 
0,75 
1 ,oo 
1,25 
1,50 
2,oo 

I E 

I 
7 2 

cm3 Goldchloridlosung 
Fig. 4. 
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Mittelwert des Potentialsprungs: 0,75 om3 Goldchloridlosung entsprechend 1,29 cm3 

0,01-n. Goldchloridlosung. 
1,29 cm3 verbrauchte 0,Ol-n. AuCI,-Losung entsprechen 2,78 mg Tocopherol, 

= 5,23%. Davon ist der somit Gehalt des Unverseifbaren an Tocopherol: 

Verbrauch des Oxydationsmittels, das zur Ox ydation der Carotinoide verbraucht wird, 
in Abzug zu bringen, d.i.  0,23 cm3 0,Ol-n. AuC1,-Losung. Der wirkliche Gehalt des 
Unverseifbaren an Tocopherolen betragt daher 4,3%. 

2,7a x 100 
53,05 

Tocophero lbes t immung im Leinol. 
Unverseifbarer Anteil l,OO% des Oles. 
Zur Titration verwendet 552,O mg unverseifbarer Riickstand. 

~ 

Potentialdiff. 
E in Millivolt 

210 
221 
232 
259 
410 
431 
443 

E 
0,4 . chloridlosung 

0,3 . 

4,OO 
5,OO 
6,OO em3 Goldchloridlosung 

1 2 3 4 5  

Fig. 5. 
Mittelwert des Potentialsprungs : 3,50 cm3 AuCl,-LoBung entsprechend 6,OO cms 

0,Ol-n. AuCI,-Losung. Daraus berechnen sich 12,90 mg Tocopherole. 
Somit Gehalt des Unverseifbaren an Tocopherolen . . . . . . . 2,34% 
Gehalt des Leinols an Tocopherolen . . . . . . . . , . . . . . 0,023% 

T o c o p h er  o 1 b e s ti mmung i m 0 l iven o 1. 
Unverseifbarer Anteil 0,87% des dles. 
Zur Titration verwendet 491 mg unverseifbarer Riickstand. 

116 
121 
142 
374 
420 
441 
462 

0,oo 
0,50 
l,oo 
1,50 
2,oo 
2,50 
3,OO 

I I I 

E 

1 2 3 
em3 Coldchloridlosunq 

0.5 I 

1 2 3 
em3 Coldchloridlosunq 

Fig. 6. 

Mittelwert des Potentialsprungs: 1,25 om3 AuCI,-Losung entsprechend 2,15 om3 
0,Ol-n. AuCl,-Losung. Daraus berechnen sich 4,63 mg Tocopherol. 

Gehalt des Unverseifbaren an Tocopherolen . . . . . . . . . 0,935% 
Gehalt des Olivenols an Tocopherolen . . . . . . . . . . . . 0,0082% 
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113 
119 
121 
261 
438 
467 
486 

T o c o p h e r  o l  best  immu ng i m  S es am 01. 
Unverseifbarer Anteil 0,80% des Oles. 
Zur Titration verwendet 501,O mg unverseifbarer Ruckstand. 

0,OO 
0,25 
0,50 
1 ,oo 
1,50 
2,oo 
2,50 
- 

Potentialdiff. 
E in Millivolt 
--___ 

182 
103 
205 
224 
365 
376 
381 

cm3 Gold- 
chloridlosung 

0,oo 
0,25 
0,50 

0,75 
1,25 
1,50 
2,oo 

____ 
E 

0,4 

0.3 

0.2 - 

Mittelwert des Potentialsprungs: 1,OO cm3 AuCI,-Liisung entsprechend 1,72 om3 

Gehalt des Unverseifbaren an Tocopherolen . . . . . . . . . 0,63% 
Gehalt des Sesamols an Tocopherolen . . . . . . . . . . . . 0,0050% 

0,01-n. AuCI,-Losung, entsprechend 3,71 mg Tocopherole. 

T o cop  her  olb e s t immung  i n  r af f in ie r  t em C o c o s 01. 
Unverseifbarer Anteil 0.50%. 
Zur Titration verwendet 671 mg unverseifbarer Ruckstand. 

E 

1 2 3 
ern3 Coldchloridlosung 
Fig. 8. 

I 

Mittelwert des Potentialsprungs: 1,OO cm3 AuCl,-Lasung entsprechend 3,71 mg 

Gehdt des Unverseifbaren an Tocopherolen . . . . . . . . . 0,55% 
Gehalt des raffinierten Cocosols an Tocopherolen . . . . . . . 0,0027% 

Tocopherol. 
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Best immung de r  Tocopherole  i n  unverse i f tem Weizen-  
keimlingsol.  

Zur Titration verwendet 2,2279 g Weizenkeimlingsol. 

Potentialdiff. 
E in Millivolt 

52 
68 

124 
169 
462 
505 
528 

cm3 Gold- 
chloridlosung 

0,oo 
1,oo 
2,oo 
3,OO 
4,OO 
5,OO 
6,OO 

_-__ 

I f 2 3 4 5 6  

Fig. 9. 
cm3 Goldchloridlijsung 

Mittelwert des Potentialsprungs: 330 cm3 AuCI,-Losung entsprechend 6,OO cms 

GehiLlt des Weizenkeimlingsols a n  Tocopherolen 0,5896. 
0,Ol -n. AuCI,-Lijsung, entsprechend 12,90 mg Tocopherole. 

Po ten t iome t r i s che  T i t r a t i o n  von  b-Caro t in  m i t  Gold-  
chlor id .  

Einwaage 4,2 mg p-Carotin. 

Potentialdiff. I cm3 AuC1,- 
E in Millivolt , Losung 

136 3,OO 
328 4,OO 
367 4,50 
382 1 5,OO 

E 

1 2 3 4 5 6  
cm3 GoldchloridIosung 
Fig. 10. 

Mittelwert des Potentialsprungs: 3 3  cm3 $uCI,-Losung entsprechend 6,OO cm3 -~ 
0,Ol-n. AuC1,-Losung. 

536 g Carotin (1 Mol) verbrauchten demnach 766,000 cm3 0,Ol-n. AuC1,-Losung 
oder 7,66 kpivalente .  

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
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