Journal of Chromatography, 155 (1978) 446-449
© Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam — Printed in The Netherlands

CHROM. 11,011

Note

Simultane Bestimmung von reduzierenden Zuckern und Zuckeralkoholen

M. H. SIMATUPANG, M. SINNER- und H. H. DIETRICHS

Institut fiir Holzchemie und chemische Technologie des Holzes der Bundesforschungsanstalt fiir Forst
und Holzwirtschaft, Reinbek{Hamburg (B.R.D.)

{Eingegangen am 19. August 1977; gednderte Fassung eingegangen am 15. Mirz 1978)

Hydrolysate von verholzten Pflanzenmaterialien enthalten grossere Mengen an
Glucose neben Mannose und/oder Xylose sowie kleinere Anteile Arabinose und
Galactose. Durch katalytische Hydrierung dieser Zucker entstehen Zuckeralkohole.
Zuckeralkohole haben eine gewisse technische Bedeutung und werden zum Teil auch
als Susstoff in Lebensmitteln verwendet. Die simultane Bestimmurng eines Gemisches
aus den obengenannten Zuckern und die durch katalytische Hydrierung daraus ge-
‘wonnenen Alkohole wurde bereits beschricben®. Dicse verteilungschromatographische
Methode mit einem Athanol-Wassergemisch als mobile Phase ergab eine gute Tren-
nung, ist jedoch zeitraubend. Die ionenaustauschchromatographische Trennung
einiger Zuckeralkohole mit einem Stufengradienten” unter Verwendung eines Borat-
puffers wurde ebenfalls in der Literatur beschrieben®*. Nachfolgend wird eire ein-
fache Methode zur simultanen Trennung von reduzierenden Zuckern und Zucker-
alkoholen dargestelit.

EXPERIMENTELLES

Die verwendete Apparatur ist eine NC II P (Technicon, Frankfurt/Main,
B.R.D.), die mit einer Glastrennsiule (250 x 5 mm) und einer Probenschleife aus-
geriistet ist. Die Trennsaule war mit einem in der Boratform vorlicgenden Anionen-
austauscher (Typ Durrum DAX 4, Korngrosse 20 gm) gefiillt. Die mobile Phase
wurde durch Auflésen von 0.11 M Kaliumtetraborat und 0.17 M Borsdure in 11°
hergestellt. Fiir die angegebenen Trennungen wurde der Puffer verdinnt (4 Teile
Boratpuffer und 1 Teil Wasser)®. In frischem Zustand bat der Boratpuffer einen pH-
Wert von 8.8, wie es auch von Floridi® angegeben wird. Nach kurzer Zeit steigt der
pH-Wert, bis er konstant auf 9.2 bleibt. Die hier angegebenen chromatographischen
Trennungen wurden mit solch einem Puffer durchgefiihit. Das S#ulenecluat wurde
in drei Teile zerlegt, zwei dienten der Bestimmung vom Zuckeralkoholen und
Zuckern. Der dritte Teil wurde in diesem Fall verworfen, kann aber gegebenenfalls
fiir den Nachweis anderer Verbindungen verwendet oder in einem Fraktionssammler
aufgefangen werden. Eine schematische Darstellung des Analysensystems zeigt Fig. 1.

Zum Nachweis reduzierender Zucker und Ketozucker diente Neocuproin’ oder
Orcin-Schwefelsdure’. Zuckeralkohole wurden zunichst mit 0.01 M Natriumperjodat
in 0.1 N Schwefelsdure oxidiert’. Nach Zersetzung des iiberschiissigen Perjodats mit
0.5 M Natriumarsenit* wurde der gebildete Formaldehyd mit einem Gemisch aus 2
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Fig. 1. Schema des Analysensystems zur simultanen Trennung von reduzierenden Zuckern und
Zuckeralhokolen.

M Ammoniumacetat, 0.06 M Acetylaceton und 0.07 M Essigsdure® bei 420 nm nach-
gewiesen. Um das Fliessverhalten des Fliissigkeitsstroms in dem Nachweissystem zu
verbessern, ist der Zusatz eines Detergenzes (Brij-35) zu der Arsenitlsung erforder-
lich. Die verwendeten Chemikalien und Vergleichssubstanzen lieferten Merck (Darm-
stadt, B.R.D.), Riedel de Haen (Seelze-Hannover, B.R.D.) und Serva (Heidelberg,
B.R.D.).

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Ein Chromatogramm eines Gemisches aus reduzierenden Zuckern, das etwa
der Zusammensetzung eines Fichtenholzhydrolysates entspricht, sowie von Zucker-
alkoholen, die aus solch einem Hydrolysat gewonnen werden konnten, ist in Fig. 2
dargestellt. Fiir die reduzierenden Zucker wird eine ausreichende Trennung erzielt.
Mannit und Galactit sind dagegen bei dieser Analyse nicht voncinander getrennt.
Durch eine reduzierte Durchflussgeschwindigkeit des Boratpuffers von 0.8 ml auf 0.5
ml pro min sind diese beiden Zuckeralkohole zu trennen (Fig. 3). Einfacher ist es,
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Fig. 2. Chromatographische Trennung eines Gemisches aus reduzierenden Zuckern und Zucker-
alkoholen. Trennsdule: 250 x 5 mm. Temperatur 55°. Mobile Phase: 0.488 M Boratpuffer, pH 9.2,
0.8 ml/min. Nachweissystem wie im Fig. 1 mit Neocuproin. Aufgetragene Menge Celiobiose: 20 7
Mannose 18 y, Arabinose 6 p, Galactose 12 3, Xylose 14 ¥ und Glucose 50 y. Zuckeralkohole je 20y;
Schreiber: Vollausschlag: 0.5 E.

wenn die Temperatur der Trennsiule erhoht wird. Eine Temperatur von 70° erlaubt
bereits eine ausreichende Trennung, um orientierungsweise entscheiden zu konnen,
ob eine Probe Mannit oder Galactit enthilt. Zur Orientierung wurde Lactose bei
55°% 60° und 70° chromatographisch getrennt. Unter diesen Bedingungen kann keine
Isomerisierung von Lactose, wie sie ven Carubelli’ beobachtet wurde, festgestelit
werden. Der Grund diirfte die kiirzere Verweilzeit des Zuckers auf der Siule sein.

Das hier beschriebene Einpuffersystem ermdglicht die Trennung von Sac-
charose, Maltose, Ribose, Mannose, Arabinose, Galactose, Xylose und Glucose so-
wie die der Zuckeralkohole Glycerin, Xylit, Arabit, Ribit, Glucit (Sorbit), Mannit
und Galactit (Dulcit). Die Nachweisgrenze mit der Neocuproinmethode fiir Arabinose
ist 0.3 y und mit der Perjodatmethode fiir Arabit 0.15 y. Lactose kommt zusammen
mit Maltose, wihrend Rhamrose nicht von Ribose getrennt werden kann. Fructose
kommt vor Arabinose und zeigt eine einigermassen gute Trennung. Wihrend die
reduzierenden Zucker mit Neocuproin nachgewiesen werden kdnnen, ist fiir Sac-
charose nur Orcin-Schwefelsiure brauchbar.

Ein Einpufferverfahren hat den Vorteil, dass die Siule vor jeder Analyse nicht
konditioniert zu werden braucht. Somit kann kontinuierlich analysiert werden, wie
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Fig. 3. Chromatographische Trennung eines Gemisches aus Zuckern und Zuckeralkoholen. Trenn-
bedingungen dhnlich wie im Fig. 2, nur Durchflussgeschwindigkeit 0.5 mi/min. Nachweissystem:
Zuckeralkohole dhnlich wie im Fig. 1 und Zucker mit Orcin-Schwefelsure. Aufiragsmenge:
Saccharose 5 ¥ und von allen anderen Verbindungen die Hilfte der Menge auf Fig. 2. Schreiber: Voll-
ausschlag 0.5 E.

es bereits fiir Hydrolysate mit Erfolg angewendet wird®. Bei einer genauen Kenntnis
der in der Probe vorhandenen Kohlenhydrate ist das Einpufferverfahren eine brauch-
bare Methcde, Zucker und Zuckeralkohole zu bestimmen.
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