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der LSsung - - d i e  alkoholisehe Fliissigkeit verursaeht Stogen) verdient die Me tho-  
de I den Vorzug. Die M e t h o d e  I I  ist an sieh nieht neu, sie wurde jedoeh frfiher 
nur unter Verwendung yon CuO als Katalysator durchgefiihrt. 

Beirn Vergleieh der anfallenden Mercuribromid-Papierstreifen ergeben sieh 
mitunter ungleichm~gige FarbtSnungen, je naehdem sich die t~eaktion auf die ganze 
L~nge des Streifens oder nut auf einen Tell desselben erstreckt. Es ist daher unbe- 
dingt erforderlieh, den GUTZEIT-Apparat stets in vollkommen gleicher Weise zu 
beschicken und insbesondere ein vollkommen einwandfrei gleichm~gig impr~gniertes 
Mercuribromid-Papier zu verwenden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Zur quanti~ativen Bestimmung des Arsens in mit arsenhaltigem K~mpfstoff 
begiftetem Fett  l ~ t  sich das Arsen dureh Behande]n der Probe mit verd. Schwefel- 
si~ure und Perhydrol oder mit Alkohol extrahieren. Der umst~ndliche und l~ng- 
wierige KJELDAHL-AufschluI~ des Fettes selbst erfibrigt sich damit. 

Zur Methodik der 1-Ascorbins/iure-Titration 
mit  2,6-Dichlorphenolindophenol. 

Von 

Th. MARX. 

Mi~teilung aus der Abteilung ftir l~ndwirtschaft l iche Chemie derBiologischen 
Zent ra lans ta l t  ffir Land- und Forstwir tsch~ft ,  Berlin-Dahlem. 

(Eingegangen am d. August 1952.) 

Bei der Priifung verschiedener Reagentien auf ihre F£higkeit, 1-Ascorbins~ure zu 
stabilisieren, fanden wir, dal~ eine gesi~ttigte NatriumchoridlSsung den Zerfall der 
1-Ascorbins~ure am besten hemmte 1. Auf Grund dieser Tatsache haben wit an 
einigen wenigen Beispielen gezeigt, daI~ die tibliche , , S a n d v e r r e i b u n g "  des 
frischen Pflanzenmaterials dutch eine Verreibung mit kristal]isiertem N a t r i u m -  
c h l o r i d  (,,zur Analyse" der Firma E. Merck, Darmstadt) ersetzt werden kann. 
]¥ir erg/~nzen nunmehr diese Mitteilung durch Vorlage eines umfangreichen Unter- 
suehungsmaterials (bearbeitet mit I~G~ID ENDE-F~EsE). 

Dureh die Verreibung mit Natriumchlorid werden die Pflanzenzellen plasmo]y- 
sier% so dal~ die Inhaltstoffe leichter und in hSherem MaI~ quantitativ aus den 
Zellen austreten kSnnen. Dadurch besteht die )/[Sglichkeit, Massenuntersuchungen 
in kurzer Zeit auszufiihren. 

Das iNatriumchlorid 15st sich beim (~berspiilen des Pfl~nzenbreies mit bidestilliertem Wasser 
in ein Becherglas fast ganz au£ In der Suspension kann daher bei ungef/~rbtem, frischem Pflanzen- 
m~teri~] - -  die suspendierten zerriebenen Pflanzenp~rtikelchen stSren nicht - -  und bei einiger 
(~bung die 1-Ascorbins/~ure, ohne zu zentrifugieren oder zu filtrieren, mit genfigender Genauigkeit 
direkt titriert werden. Bei gef/irbtem Pfl~nzenmateri~l muI3 jedoch wie bisher zentrifugiert oder 
filtriert und ausgewaschen werden. Wenn der Umschl~gspunkt nicht gen~u zu erkennen ist, k~nn 
eine vorgelegte Menge 2,6-Dichlorpheno]indophenollSsung mit der filtrierten Ascorbins/~ure- 
]6sung, wie yon F. GSTI~NER 2 angegeben, titriert und aus beiden Titrationen der Mitte]wert 
errechnet werden. 

h ~ x ,  T~.: L~ndwirtsch. Forsch. 2, 229 (1951). 
~ GSTmNE~, F.: Pharmazie 4, 524 (1949). 
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D~ der Farbstoff naeh F. LAU~RSE~ und W. O~T~ 1 gegen S:~turen sehr empfindlich ist, haben 
wir bei unseren Arbeiten streng darauf gesehen, die pH-Werte des zu titrierenden Reaktions- 
gemisches durch Zugabe der entspreehenden S~uremenge vor der Verreibung stets zwisehen 
2 und 2,5 zu halten. Vor allen Dingen haben wir Wert daraufgelegt, die Titr~tionen in kf irzester  
Zeit ,  1--2rain, zu beenden, um l&ngere , ,ziehende T i t r a t i o n e n "  auszuschalten, die in 
diesem p]~-Bereieh fiir die Anwesenheit ,,Aseorbins&ure vort~uschender Substanzen" charakte- 
ristisch sind. 

Bei unseren 1-Ascorbins~urebestimmungen haben wir die Erfahrung gemacht, dal3 nicht nut 
eine gr51~ere Zahl yon Bestimmungen durehzufiihren ist, um einigermal]en zuverl~ssige Mittel- 
werte zu erhalten, sondern dal~ wegen der gro~en Streuungsbreite und der ungleichm~Bigen 
Verteilung der Ascorbins&ure in frischem Pflanzenmaterial brauchbare Werte erst erhalten 
werden, wenn man die Bestimmungen mit einer gr51~eren Substanzmenge yon gleicher Be- 
schaffenheit, also z. B. yon etwa 25 oder 30 g durchfiihrt. Nur bei hbherem Ascorbins&uregehalt 
kann man yon den vorgenannten Zahlen abweichen. 

I n  Tab.  1 h~ben wir die Mittelwerte der Ascorbins~uregehalte einer gr5~eren 
Zahl von  Frf ichten der Jahre  1949 und  1950 nach Natr iumchlorid-  und  nach Sand- 
verreibung mi t  HPO 3 als S~urezusatz e inander  gegenfiber gestellt. Zum Vergleieh 
seien aus der Li te ra tur  die Ascorbins~urewerte  fiir ~pfel  mi t  6,02 bzw. 1- -27  rag- % 3 
bzw. 9,2 rag- % 4 und  fiir Bi rnen  mi t  3,4 rag- % a angeffihrt. - - I n  Tabelle 2 f inden  sieh 
die ffir verschiedene Gemiisesorten erha l tenen  Werte.  

Hierfiir wurde zun~chst eine grS~ere Zahl yon Friichten (10--30 Stfick) yon mSgliehst gleieh- 
m~13iger und einwandfreier Beschaffenheit aussortiert. Diese Frfiehte teilten wir d~nn in zwei 
der ~uBeren Besehaffenheit und der GrS~e nach gleiche H&tften. Die eine H~lfte verrieben wir 
sofort nach Zusatz yon einigen Tropfen 50%iger HP03 mit Natriumchlorid, die andere HMfte 
ebenfalls sofort nach Zusatz von einigen Tropfen 50%iger HP03 mit Sand. Der S&urezusatz wurde 
so bemessen, dab ein pH von 2 -2 ,5  erreicht wurde. AnschlieBendtitrierten wir den mit Natrium- 
chlorid und HPO~ verriebenen Pflanzenbrei nach l'Jberspfilen mit bidestilliertem Wasser in ein 
Becherglas direkt mit 2,6-Dichlorphenolindophenol auf einen rosa Farbton. Den Endpunkt 
der Reaktion haben wir nach R. ST~O~ECK~ und R. VAUB~L 5 angenommen, wenn tier rosa 
Farbton innerhalb einer halbert Minute (mit der Stoppuhr gemessen!, nicht verschwindet. Den 
mit Sand und HP03 verriebenen Pflanzenbrei behandelten wir nach Uberspfilen mit bidestillier- 
tem Wasser in ein Zentrifugenglas und Auswaschen des Rfickstandes wie fiblich und titrierten 
ein bestimmtes Volumen auf den gleiehen rosa Farbton. War der Umsehlagspunkt nicht genau 
zu erkennen, so wandten wir die Rficktitration nach GSTIRNER an. 

Die Tabelle zeigt ffir die mi t  1Y~triumchlorid verarbei te ten  Frfichte meist  hShere 
Werte.  I n  einigen FMlen (Nr. 1, 14, ]7, 22. 25 und  28) s t immen die Werte  nach 
beiden Arbeitsweisen innerha lb  der Fehlergrenze fiberein, in anderen F~llen (Nr. 5, 
16, 30 und  31) sind die Werte  nach der Sandverre ibung zum Teil wesentlich hSher. 
Es ist n icht  klar ersiehtlieh, warum die Werte  hSher liegen kSnnen.  Unseres Eraeh- 
tens diirften daffir technische M~ngel im Bes t immungsverfahren  verantwort l ich zu 
machen sein. I n  unserer  n~chsten Abhand lung  werden wir darauf  zurfiekkommen. 

Die Verwendung yon Metaphosphors~ure zur Ascorbins~urebestimmung wird fibrigens yon 
mehreren Autoren, so yon C~. ME~ZE~ ~, und ferner yon W E ~  G. J~F~,  P IE~  BUDOWSKI 
und G~ET~O G o ~  v abgelehnt. Letztere Autoren erhielten bei ~rischen Pflanzenmaterialien 
mit Metaphosphors~ure unregelm~ige Ergebnisse. 

Ln~E~S~, F., u. W. O~T~: Vitamine und Hormone 4, 62 (1943); zit. naeh F. GSTm~E~: 
Chemisch-physikalisehe Vitaminbestimmungsmethoden. 4. Aufl., S. 155. Stuttgart: Ferdinand 
Enke 1951. 

A~DE~LDE~, E. : Vitamine, Hormone, Fermente. 1. Aufl. S. 81. Berlin und Wien: Urban 
und Schwarzenberg 1944. 

Hoffmann-La Roche & Co. : Vitamin-Vademeeum S. 108/109. Basel 1948. 
Z I E ~ I , ~ Y ~ ,  W. : Handbueh der N&hrv~ert-Kontrolle. S. 33--35. Berlin: Albert Nauek 

und Co. 1946. 
S~O~ECKER, R., u. R. VAVB~L: Angew. Chem. 49, 667 (1936). 
M~TZEZ, C~.: Th~se, Paris 1940; ref. nach F. GS~IR~R: Zit. diese S. Anm. 1; daselbst 

S. 160. 
J~v]~]~, W. G., P. BvnowsKI u. G. GoR~: Arch. venez. Nutrieion 1, 83 (1950); reL in 

Chem. Zbl. 1951 II, 151. 
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T~belle 1. V e r g l e i c h e n d e  1 - A s c o r b i n s i i u r e b e s t i m m u n g e n  in  F r f i c h t e n .  

1-Ascorbins~ure 

Lfd. rruchtart und Erntejahr Nr. 

A p f e l :  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
l l  
12 

B i r n e :  

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
2O 
21 
22 

g~ndelsware  1950 . . . . . . . . . . . . . . . .  
SchSner v. Boskoop, 1949 . . . . . . . . . . . . . .  
I-Ierb stk~lvill, 1949 . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Roter  I lerbstkalvil l ,  1949 . . . . . . . . . . . . . .  
~o te r  tIerbstkalvil l ,  1950 . . . . . . . . . . . . . .  
Gelber Edel~pfel, 1949 . . . . . . . . . . . . . . .  
Goldparmane, 1949 . . . . . . . . . . . . . . . .  
Minister v. t I~mmerstein,  1949 . . . . . . . . . . .  
WeiBer Klaralofel, 1949 . . . . . . . . . . . . . . .  
K5nigl. Kurzstiel,  1949 . . . . . . . . . . . . . . .  
l%~nz5s. Renette,  ]949 . . . . . . . . . . . . . . .  
Herbstrenet te ,  1949 . . . . . . . . . . . . . . . .  

Mittelwerte ~ller untersuchten Apfelsorten . . . . . .  

AmMins Butterbirne,  1949 . . . . . . . . . . . . . .  
Amalins Butterbirne,  1950 . . . . . . . . . . . . . .  
Grumkower Butterbirne,  1949 . . . . . . . . . . . .  
Grumkower Butterbirne,  1950 . . . . . . . . . . . .  
KSstl. v. Charneu, 1950 . . . . . . . . . . . . . .  
Gute Graue Birne, 1949 . . . . . . . . . . . . . .  
Gute Graue Birne, 1950 . . . . . . . . . . . . . .  
Sommermagdalene, 1949 . . . . . . . . . . . . .  
Sparbirne, 1949 . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Sp~rbirne, 1950 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Mittelwerte aller untersuchten Birnensorten . . . . . .  

nach NaC1- 
Verreibung 

rag-% 

3,2 
5,7 
5,0 
3,4 
7,2 
4,5 
8,4 
5,3 

10,2 
6,7 
8,3 
5,8 

6,1 

3,6 
3,1 
5,0 
6,4 
9,6 
2,6 
4,2 
6,7 
3,6 
3,0 

4,8 

nach Sand- 
Yerreib ung 

mg-% 

3,3 
1,8 
1,2 
1,4 
8,4 
1,8 
1,2 
1,2 
3,6 
1,8 
2,8 
1,3 

2,5 

1,2 
2,7 
1,2 
7,6 
9,1 
1,0 
2,0 
3,9 
1,2 
2,5 

3,2 

Q u i t t e :  

23 I ]~irnen- Quitte, 1949 . . . . . . . . . . . . . . . .  
24 I Japan.  Quitte, 1949 

J o h a n n i s b e e r e n :  

25 I Weige Versailler, 1949 . . . . . . . . . . . . . . .  

P f i r s i c h e :  

26 I Friihe Alexander, 1949 . . . . . . . . . . . . . .  
27 I Wildling, 1949 . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  

S t a c h e l b e e r e :  

28 Weil3e Triumphbeere (vollreif), 1949 . . . . . . . . .  
29 WeiBe Triumphbeere (unreif, griin), 1950 . . . . . . .  
30 Weige Triumphbeere (vollreif), 1950 . . . . . . . . .  
31 WeiBe Triumphbeere (iiberreif), 1950 . . . . . . . . .  

30,8 
62,3 

67,8 

16,0 
21,5 

34,1 
62,8 
36,2 
18,6 

22,6 
56,7 

67,2 

11,8 
13,2 

33,8 
54,1 
38,5 
25,9 

B e m e r k e n s w e r t  i s t  n o c h  die  n a c h  b e i d e n  V e r f a h r e n  f e s t g e s t e l l t e  A b h g n g i g k e i t  
des  1 -Ascorb insguregeha . l t e s  be i  d e r  g e p r i i f t e n  S t a c h e l b e e r s o r t e  (Nr.  2 9 - - 3 1  d e r  
Tabe l l e )  y o r e  t~e i f eg rad  , was  m i t  d e n  E r g e b n i s s e n  y o n  J .  K o o ~  1, n a c h  d e m  d e r  
h S e h s t e  V i t a m i n  C - G e h a l t  v o r  de r  e i g e n t l i c h e n  t~eife ] iegt ,  f i b e r e i n s t i m m t .  

I Koch,  J . :  Ind.  Obst- und  Gemtiseverwertung 36, 201 (1951). 
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Tabelle 2. V e r g l e i c h e n d e  1 - A s c o r b i n s a u r e b e s t i m m u n g e n  in  Gemi i s em 

Lfd. Gemtisesorte und Erntejahr ~rr. 

B l u m e n k o h l :  

1 I Handelsware, 1949 . . . . . . . .  

2 I Handelsware, 1950 . . . . . . . .  

K o h l r a b i :  

3 ] Itandelsware, 1948 . . . . . . . .  
4 I Handelsware ,1949 . . . . . . . .  
5 Goliath (griin), 1950 . . . . . . .  
6 Blauer Speck, 1950 . . . . . . .  

K o p f s a l a t :  

7 [ MaikSnig, 1949 . . . . . . . . .  
8 I MaikSnig, 1950 

S p i n a t :  

9 ] Handelsware, 1949 . . . . . . . .  
! 

S a u e r k r a u t :  

10 ttandelsware, 1949 . . . . . . . .  

11 Handelsware, 1950 . . . . . . . .  
12 Salzhaltige Lake der Handelsware 

yon 1950 . . . . . . . . . . .  

Z w i e b e l n :  

13 ] Zittauer Riesen, 1948 . . . . . .  
14 I Zitt~uer Riesen, 1950 . . . . . .  
15 Handelsware, 1949 . . . . . . . .  

nach NaCI- 
Verreibung 

rag-% 

1-Ascorbins~ure 

nach Sand- 
Verreibung 

rag-% 

86,1 59,9 

72,8 47,2 

63,0 
64,0 
86,9 
79,0 

17,9 
13,5 

84,0 

31,5 
39,1 

87,0 

7,7 
5,5 

11,7 

63,1 
55,0 
92,7 
96,8 

nach Angaben der 
L i te ra tur  

rag-% 

57,0 ~; 40-60-150 ~; 
37,03 

50,0~; 37,03 

6,2 
3,6 

82,0 

32,7 
41,9 

92,7 

8,8 
9,2 

13,4 

8,01; 5,8 a 

44,0~; 15-45-802; 
36,0 a 

13,03; 8-204 

6,23 

Von den in Tab. 2 angefiihrten Gemfisesorten haben wir je 10--20 gleichwertige Muster yon 
je 25--30 g gezogen und naeh den vorstehend beschriebenen Methoden die 1-Ascorbins~ure 
bestimmt. ~'ur bei Nr. 3 und 9 stimmen die gefundenen Zahlen innerhalb der Fehlergrenze 
fiberein. In  fiinfF~llen (Nr. 1, 2, 4, 7 und 8) wurden mit  der Natriumehloridverreibung wesentlich 
h6here Ascorbinsi~urewerte erhalten, in einer Reihe anderer Falle (~r. 5, 6, 10, 11, 12, 13, 14 
und 15) wurde das gleiehe mit der Sandverreibung erhalten. Wir mSehten diese unregelm~l~igen 
Ergebnisse bis auf weiteres ebenfalls den technisehen Mi~ngeln des Verfahrens mit  Sand zu- 
sehreiben. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Bei  der  1 -Asco rb ins~urebes t immung  w u r d e  die b isher  fibliche S a n d v e r r e i b u n g  
d u t c h  eine V e r r e i b u n g  m i t  kris tal l is ierLem N a t r i u m e h l o r i d  ersetzt .  Die W e r t e  der  
N a t r i u m c h l o r i d - V e r r e i b u n g  lagen  im  a l l geme inen  hSher.  

1 A~DER~ALDXN, E. : Zit. S. 316, Anna. 2. 
2 Hoffmann-La l~oehe und Co.: Zit. S. 316, Anm. 3. 

ZIEGELMA¥~, W.: Zit. S. 316, Anm. 4. 
D~LE~, H. : Diese Z. 90, 180 (1950). 


