Aufsatzteil
85. Jahrgang 1922

A. Schlimm-Versuche.

Bevor die Resultate der Schwimmaufbereitung beschrieben wer-
den, soll der Nachweis gefiihrt werden, dafl durch weitergehende
Zerkleinerung und einfaches Schldiimmen mit Wasser eine wesentliche
Anreicherung der brennbaren Substanz unter den angewendeten Ver-
suchsbedingungen nicht erzielt wurde. Als Ausgangsmaterial fiir alle
Versuche diente ein Durchschnittsmuster eines Waschberges aus
Mihbrisch-Ostrauer Kohle, das wir dem freundlichen Entgegenkommen
des Herrn Generaldirektors Dr.-Ing. e. h. A. Sonnenschein verdanken.

Das vorliegende Material enthielt:

1,5 %, Wasser
24,5 0/, brennbare Substanz
74,0 °/, Asche.
Vom Rohbaufwerk passierten:
10,8 9/, ein Sieb von weniger als 0,4 mm Maschenweite,
57,4 %, ein Sieb von weniger als 7,5 mm und -gréBer als 0,4 mm
Mas~henweite,

31,8 °/, passierten ein Sieb von 7,5 mm Maschenweite nicht mehr.

Das Material wurde nun in aus folgender Tabelle ersichtlichen
Art aufbereitet:

Proz. der  Brenn-'

Anteil d.
Korn- !urspritng-: bare | Asche | gesamt-
gréfle lichen ' Subst. brennb. Bemerkungen
Menge ' 9/ 0/, |Subst.i.?
1 ]<0,4 mm| 10,8 i 34,3 | 64,2 | 15,2 unmittelbar abgesiebt
I 1<0,4 22,7 34,9 | 63,6 32,3 Riickstand v. I in der Ku-
.‘ ' gelmiihle ohne Kugeln
: i zerkleinert
m |<o4 , | 456 221 |'764 | 412 Riickstand v. Il in der
. ' Kugelmiihle zerkleinert
v |<o4 47 195 | 790 | 37 Riickstand v. Ill mit dem
! | Hammer zerschlagen u.
i 4 in der Kugelmiihle wei-
; i ter zerkleinert
vI[>716 .| 162 !|11,4 871 . 76 | verworten

Die Mischung I bis einschliellich IV, enthaltend 273 °/, brennbare
Substanz und 71,2 %/, Asche (Korngréfie < 0,4 mm), wurde mit Wasser
in einem Standzylinder aufgeriihrt, nach 50" drei Viertel des Fliissig-
keitsvolumens rasch abgehebert und in ihm, sowie im restlichen Teil
der Anteil an Aschesubstanz und an brennbarer ermittelt. Es ergab sich:

Proz. der ur- | lAme'l d. ge-

spriinglichen Brennbare Asche samtbrenn-

P Mg Substanz baren Sub-

enge | N

i stanz in 9/,
Abgesetztes . 49,0 21,9 , 76,6 | 42,7
Suspendiertes . 34,8 34,7 i 63,8 49,7
Material von V 19,2 e | oent | 7.6

Durch Zerkleinern und Schléimmen ist demnach nur eine geringere
Anreicherung (von 24,5 %/, auf 34,7 °/,) an brennbarer Substanz erzielt
worden, wobei in den Abgiingen die Hilfte der brennbaren Substanz
verschwindet. Das einfache Schlimmverfahren nach erfolgter Zer-
kleinerung fithrt demnach nicht zum Ziel.

B. Schwimmaufbereitung der Waschberge mit Benzol.

Das Ausgangsmaterial mit 24,5 9/, brennbarer Substanz und 74,0 9/,
Asche (Verhiltnis 1:3) wurde in der Kugelmiihle zerkleinert, dafi es
ein Sieb von 0,15 mm Maschenweite passierte. Dann wurde das
gefeinte Material mit einem Gemisch von Wasser und Benzol durch-
geschiittelt, und nach erfolgter Trennung der Phasen die wiisserige
Schicht mit dem von jhr benetzten Material von der benzolischen
Schicht und dem vom Benzol benetzten Materiale getrennt, und nach
Vertreibung der Fliissigkeiten die Analyse durchgefiihrt. Es ergab
sich folgender Befund:

! " lAusbringen an
Proz. dgr ur- Brennbarg ! Asche ! brennbarer
spriinglichen | Substanz in Substanz in
Menge o o/ I o)
0 ° 0
Wisserige Phase: ! f !
taubes Gestein . 71,4 12,4 86,1 i 36,1
Benzol. Phase: !
Konzentrat . 28,6 64,7 43,8 63,9

Eine Wiederholung der Aufbereitung des so erbaltenen Konzentrates
mit Benzol und Wasser fiihrte zu einem Konzentrat mit 71,4 %, brenn-
barer Substanz.

C. Schwimmaufbereitung der Waschberge mit Rohpetroleum.

In gleicher Weise wie oben bei Anwendung von Benzol beschrieben,
wurde die Trennung der brennbaren Substanz von den Aschebestand-
teilen mit Rohpetroleum durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind
in folgender Tabelle wiedergegeben :
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T S {Augbringen an
Pro.z-. dt.zr ur-‘ Brennbar? | Asche brennbarer
spriinglichen | Substanz in | Substanz in
Menge .
& | % | %l 1 %
Wiisserige Phase: .
taubes Gestein . 78,0 135 es0 | 430
Mineraldl-Phase : . . ‘
Konzentrat 22,0 ! 63,6 | 850 | 57,0

Es ergibt sich hieraus, da8 bei der Anwendung von Rohpetroleum
der Kohlegehalt des Konzentrats, wie auch aus folgender Ubersichts-
tabelle hervoigeht, etwas gestiegen, das Ausbringen etwas gesunken ist.

Ausbringen an ‘ Gehalt des Konzentrates
Verfahren brennbarer Sub- . an brennbarer Substanz
stanz in %/, in 9,
i
Schlimmverfahren . 49,7 ‘ 34,7
Schwimmaufbereitung mit
Benzol . 63,9 54,7
bei nochmaliger Be-
handlung mit Benzol
Schwimmaufbereitung mit 714
Petroleum . 67,0 63,6

Aufler den beiden Flotationsagentien, Benzol und Rohpetroleum,
wurden mit gleichem Erfolge eine ganze Reihe von anderen Olen, die
teils zu den ,Sammlern, teils zu den ,Schaumbildern® geh8ren, an-
gewandt. Verwendet wurde Maschinendl, "Paraffinl, Rizinusdl,
Terpentingl u. a. m. Mit all diesen Stoffen fielen die Resultate gleich-
miflig befriedigend aus, so daf§ die Schlufifolgerung gezogen werden
kann, daB die Verwendung irgend eines beliebigen Oles mdoglich ist.

Die Untersuchungen sind im laboratoriumsmiB8igen MaBstabe unter
verhéltnisméBig ungiinstigen Bedingungen durchgefiihrt worden. Es
steht aufler Frage dafl bei Anwendung der Apparate und Erfahrungen,
wie sie der Industrie zur Verfiigung stehen, man sowohl nach der
qualitativen wie nach der quantitativen Seite wesentlich bessere
Ergebnisse erzielen kann. Es ist nach diesen Versuchen kein
Zweifel, dafl der Aufbereitung der Waschberge, welche Steinkohle und
taubes Gestein enthalten, nach dem Schwimmaufbereitungsverfahren
keine wesentlichen Schwierigkeiten im Wege stehen. Unglinstiger
liegen allerdings die Verhiltnisse bei Braunkohle und Torf. Hier ist
die brennbare Substanz mit einer Wasserhiille umgeben, welche, bevor
eine Trennung vom tauben Gestein mit Hilfe von Flotationsagentien
ermdglicht werden kann, erst durch diese verdringt werden muf.
Das ist wohl mdglich, aber etwas schwieriger durchzufiihren.

Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, daB die in den Aufbereitungshalden, den Wasch-
bergen vorhandene brennbare Substanz, welche ungefihr ein Viertel des
Gewichtes der Waschberge ausmacht, nach dem Schwimmaufbereitungs-
verfahren weitgehend gewonnen werden kann, wodurch aufierordent-
lich grofle Mengen Kohlesubstanz, welche bereits iiber Tage liegen,
der Volkswirtschaft dienbar gemacht werden kbnnen. [A. 24.]

Uber die Entstehung von Dextrinen hel der
Inversion der Saccharose.

Von Dr. G BRuHNs, Charlottenburg.

(Fortsetzung und SchluB von Seite 71.)
VL. Die wirkliche Zusammensetzung der Kunsthonige.

Benutzt man die hiermit gewonnene Erkenntnis zur mdglichsten
Aufklirung der wahren Zusammensetzung von Kunsthonigen, so ergibt
sich folgendes:

Der Einfachheit halber sei zuniichst von der ,Saccharose* abge-
sehen. Betrtigt das Reduktionsvermdgen der Dextrine eines Kunsthonigs
durchschnittlich nur die Hilfte von der gleichen Menge Invertzucker,
so stellt die U-Zabl, wie schon aus dem frither berechneten Beispiel
hervorgeht, die Hilfte des Dextringehaltes dar; reduzieren die Dextrine
nur ein Viertel so stark, so ist die U-Zahl gleich drei Viertel der
Dextrinmenge usw. Findet man also unter der letzteren Bedingung

z. B. U=12,00 (wie bei Z 3 d in Tafel 9), so sind 10—2'7059= 16,00°),
Dextrine vorhanden. Der Invertzuckergebalt wird also um 16,00--12,00
=4,00%, zu hoch gefunden; in Wirklichkeit sind also nur 66,25—4,00
= 62,25°/, vorhanden. Die wirkiiche Zusammensetzung des Kunsthonigs
Z 83 d wiire hiernach:

Invertzucker 62,25°/,
Saccharose . 2,66°/,
Dextsine 16,000/,
Trockenstoffe. . . . 80,919,

Es kann jedoch keinem Zweifel unterliegen, da man der Wahrheit
noch niher kommt, wenn man den Unterschied zwischen den Balling-
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graden und dem ,Invertzucker® als U-Zahl annimmt, also die Saccha-
rose als nicht vorhanden, sondern nur als vorgetduscht betrachtet.
Unter dieser Voraussetzung habe ich die ,wirkliche Zusammen-
setzung® der vergorenen Kunsthonige berechnet, indem dabei die in

Tafel 13. Versuch zur Berechnung der ,wirklichen Zusammensetzung“ der vergorenen Kunsthonige der Tafeln 6—9 (s. S. 64—65).

Spalte 3 der Tafel 12 zusammengestellten Reduktionsverm&gen (61—"—_“)
der jeweilig vorhandenen Dextringemische zugrundegelegt wurden.
So entstand die Tafel 13.

Scheinbare Zhsammensetzung' ) Reduklion;i;raft Unterschied Iv ,Wirﬁche Gebalte*
g | | der Dextrine (6)4-4) 1= 0—-H |
Zeichen Ballinggrade | Invertzucker  Saccharose | Gesamtzucker' Unterschiede Iv U + S Invertzucker ! Dextrine

¢Bg. 1 S 148 G YR U+S = g 1 ! Dx

o °lo %o ®lo r % 1t %o R °f

(1) (2) @ | @ | o ®) 7) (8) ©) (10) (11)
J 78,2 73,2 ’ 3,0 ‘ 76,2 2,0 0,62 5,0 0,48 67,79 10,41
H 78,0 71,6 ! 4,2 ; 75,8 2,2 0,64 6,4 0,46 64,09 X 13,91
R 77,9 71,15 : 3,9 ' 75,05 2,85 0,64 6,75 0,46 63,22 l 14,68
(o] 82,5 76,1 { 3,3 “ 79.4 3.1 0,45 6.4 0,65 70,87 11,63
N 81,5 71,65 4,2 75,85 5,65 0,36 9,85 0,64 66,10 15,40
P 80,4 69,3 4,0 73,3 7,1 0,36 11,1 0,64 63,06 17,34
Z1b 70,59 67,80 1,47 69,27 1,32 0,66 2,79 0,34 62,39 8,20
d 72,43 67,80 1,71 69,51 2,92 0,51t 4,63 0,49 62.98 9,45
1 72,65 64,20 | 2,18 66,38 6,27 0,32 8,45 0,68 60,23 ‘ 12,42
Z2b 82,83 74,50 : 2,28 { 76,78 6,05 0,31 8,33 0,69 70,75 12,08
d 82,37 68,80 3,18 ! 71,98 10,39 0,25 13,57 0,76 64,27 18,10
f 81,80 63,95 2,66 | 66,61 15,19 0,24 17,85 0,76 58,30 23,50
Z30b 81,21 70,86 | 3,23 ; 74,08 | 7,13 0,28 10,36 0,72 66,81 14 40
d 80,91 66,25 ‘ 2,66 68,91 ; 12,00 0,23 14,66 0,77 61,86 19,05
f 80,568 62,95 l 2,18 | 65,03 | 16,45 0,23 17,63 0,77 57,68 22,90

Zur Erlduterung der Berechnung diene folgendes: Bezeichnet man
das Reduktionsvermégen des Dextringemisches Dx im Vergleich zu
demjenigen des Invertzuckers mit r (Spalte 7), so ist nach dem vor-
her Gesagten

U= (1—r)Dx,
and wenn man die Saccharose als in Wirklichkeit nicht vorhanden

betrachtet
U+ S=(1—r)Dx,
und hieraus ergibt sich
U+S ie Dx — ©-
1—r— Dx (Spalte 9), sowie Dx = i

Zieht man sodann Dx—(U -+ S) von dem in Spalte 3 angegebenen
scheinbaren Invertzuckergehalt ab, so kommt man zu dem ,wirklichen
Invertzuckergehalt“ (Spalte 10), und dieser muf§ zusammen mit dem
,Dextringehalt* (Spalte 11) wieder die Zahl der Ballinggrade (Spalte 2)
ergeben.

8 Die hier errechneten Dextringehalte sind, namentlich bei den ge-
linde behandelten Kunsthonigen J bis P, erstaunlich hoch, und ich
hebe deshzlb nochmals hervor, da die unvermeidlichen Méngel einer
so verwickelten Untersuchung und Berechnung selbstverstindlich um
so mehr dazu beitragen konnten, diese Zahlen in die Hthe zu treiben,
je kleiner die Girriickstiinde waren, und je mehr demzufolge die von
der Hefe selbst herriihrenden Riickstinde einen stdrenden Einflu$
auszuiltben vermochten. .

Es liegt nun sehr nahe zu behaupten, djese bei J bis P errech-
neten Dextringebalte seien ganz unwabrscheinlich hoch, und deshalb
sei auch die Voraussetzung falsch, dafl ein Rest von unverfinderier
Saccharose in den Kunsthonigen nicht mehr vorhanden sein sollte.
In der Tat hat die Schlufifolgerung fiir diese Fille etwas bestechen-
des, aber immerhin beruht sie doch nur auf unserer vorgefaBiten
Meinung, da bei der anscheinend sehr gelinden Behandlung der
Saccharose mit geringen Mengen Salzsiure eine so starke Konden-
sation noch nicht auftreten konne, und vielleicht sind gerade diese
Versuche geeignet, das Gegenteil zu beweisen. Weitere Erforschung
dieser wissenschaftlich und praktisch wichtigen Umwandlung mu8
uns dariiber aufkliren. Bei den Proben Z1b bis Z 3 f erscheint mir
dagegen die Entstehung von Dextrinen im Inversionsgemisch bis zu
Mengen von 235°, durchaus glaublich. Schon die starke Herab-
setzung der Siiligkeit weist darauf hin, wie gro3 der Anteil von
Invertzucker sein mufl, der eine Veriinderung erlitten hat.

jrS (Spalte 11).

Iv In
T oder o
dem Steigen der U-Zahlen (Tafel 11, S. 70) beweist, da} wir es mit minde-
stens zwei verschiedenen unvergorenen Stotfen zu tun haben, die in
ihrem Reduklionsvermdgen voneinander abweichen und bei der Her-
stellung der Kunsthonige in verschiedenen Mengenverhiltnissen auf-
treten, je nachdem mehr oder weniger stark ,iiberinvertiert® wird.
Eine solche ,Uberinversion® — wenn diese Bezeichnung auf alle
die Fiille ausgedehnt wird, in denen die Untersuchung nach dem bis-
her iiblichen Verfahren zu einer U-Zah! fithrt — 148t sich wohl auch
bei der sorgfiltigsten Bereitung des Kunsthonigs in den Fabiiken
kaum vermeiden, wie die Zusammensetzung normaler Erzeugnisse in
der Tafel 1 7eiglt. Ferner machte ich einen Girversuch mit einem in
meiner Gegenwart in der Fabrik der Firma Dr. Schramm & Schaeffer
mit gréiter Vorsicht behandelien Sude. Die Probe wurde unmittel-
bar nach Vollendung der Inversion entnommen und wies trotz so-

Die allmdhliche Verdinderung des Verhiltnisses mit

fortiger Abkiihlung eine U-Zahl von 2,0 auf. Sie lie8 bei der Ver-
girung ungefihr 5,6 von 1G0 Zucker an organischen Trockenstoffen
zuriick, die ein Reduktionsvermdégen gleich der Hiilfte dieser Menge
an Invertzucker besaflen. Bei der ,verschirften“ Inversion stieg das
Reduktionsvermégen auf 0,9 desjenigen des Invertzuckers. Auch die
Kunsthonige, welche ich selbst im kleinen wiederholt unter milden
Bedingungen (geringe Siduremenge, gelinde Wirme, mdglichst kurze
Erhitzung) herstelite, zeigten ganz #hnliche Erscheinungen.

Die vollstiindig vergorenen Fliissigkeiten besaflen fast ohne Aus-
nahme schwache Linksdrehung, die durch die ,verschirfte“ Inversion
stets mindestens ein wenig, hiufig aber auch auf den doppelten bis
vierfachen Betrag pach links stieg (siehe die Tafeln 6—9!). Nach
dem Eindicken waren die Girfliissigkeiten zu dunkel, um polarisiert
werden zu konnen und lieBen sich durch die bekannten Klirmittel,
von denen Kohle ausgeschlossen bleiben mufite, nicht gentigend
aufhellen. —

VII. Welche Dextrine sind im Kunsthonig enthalten?

Es bleibt nun schliefilich die Frage zu erbrtern, ob schon Stoffe
bekannt sind, deren Entstehung durch die Kondensation vermutet
werden kann. Es finden sich Angaben tiber drei Stoffe, die solche
Eigenschaften besitzen, wie man sie an den Girungsriickstinden fest-
stellen kann, und die durch Einwirkung geringer S#iuremengen auf
chemisch reine Dextrose uder Livulose erhaiten wurden.

Zuniichst kommt dieIsomaltose in Betracht, ein aus zwei Molekeln
Dextrose entstehender, jedoch der Maltose ganz unihnlicher, viel-
mehr dextiinartiger Kérper, der v§llig unvergdrbar ist. Gemeint ist
hier der von E. Fischer!!) durch Kondensation von Traubenzucker
mit Salzsiure erhaltene Stoff; dieser ist jedoch etwa ebenso stark
rechtsdrehend, wie Saccharose und kann also in den schwach links-
drebhenden vergorenen Fliissigkeiten wohl nur in geringer Menge und
neben einem anderweitigen, linksdrehenden Stoff enthaiten sein. Das
Reduktionsvermdgen der Isomaltose ist etwa zwei Drittel so grofi, wie
das des Invertzuckers. Durch ldngeres Kochen mit verdiinntea Sduren
geht sie wieder in Dextrose iiber, mithin erhdht sich dadurch ihre
Reduktionskraft um etwa die Hilfte. Das Isomaltose-Phenylosazon
bildet gelbe Flocken oder kugelige Verwachsungen von gelben Nadeln;
Gebilde beider Art habe ich hiufig bei dem Erkalten der mit Phenyl-
hydrazin und Essigséure erhitzten Grungsriickstiinde sich ausscheiden
sehen, allerdings nur in geringer Menge. Als sicheren Nachweis von
Isomaltose kann man dies jedoch noch nicht gelten lassen.

Zweitens ist das Glukosin zu beriicksichtigen, ein anderer dextrin-
artiger Stoff, der von Wohl1'?) aus Dextrose in 80prozentiger Lisung
durch Erwirmen mit sehr geringen Mengen Salzsidure erhalten wurde.
Die Umstinde der Darstellung gleichen hier mithin der Kunsthonig-
bereitung so sehr, daB an der Entstehung von Glukosin wohl
kaum gezweifelt werden kann. Die Eigenschaften dieses Dextrins
sind noch nicht eingehend erforscht, doch weil man, dafl es sehr
stark rechisdrehend ist, urd somit diirfte es nicht in hervorragender
Menge in den Kunsthonigen vorkommen, weil die Verminderung der
Linksdrehung des Invertzuckers, die man bei der Herstellung beob-
achtet, sonst noch stirker hervortreten miite. Das Glukosin besitzt
nur ein geringes Reduktionsvermdgen (etwa ein Zehutel des Invert-
zuckers); bei dem Kochen mit Siure wird es allmédhlich wieder in stark
reduzierende Dextrose zuriiekverwandelt.

1) Ber. 28, S. 8687. 1%) Ber, 23, S. 2084.
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Neben der wahrscheinlichen Anwesenheit der beiden genannten
Dextrinstoffe ist jedoch mit Sicherheit die Gegenwart von Ladvulosin
in den iiberinvertierten Kunsthonigen anzunehmen. Dieser Korper,
ebenfalls eine Art Dextrin, aber jedenfalls eine der Lidvulose sehr
pahestehende Verbindung von verhiltnisméBig wenig ernhShiem
Molekelgewichte, wuide von Wohl'®) e/halten, indem Livulose in
92prozentiger Ldsung mit etwa 0,01%, Chlorwasserstoff (= etwa
0,03/, stirkster Salzsiiure) eine Stunde lang auf 100° erhjtzt wurde.
Hier liegen also ebenfalls ganz dhnliche Umsidnde wie bei der Zucker-
inversion vor. Die Linksdrehung der Livulose verminderte sich im
Laufe der Erhitzung, ebenso sank das Reduktionsvermdgen allmihlich.
Durch Fiillung mit Alkohol lie8 sich aus dem Sirup nur schwierig
das trockene Livulosin gewinnen; es besafl etwa die Hilfte des
Linksdrehungsvermdgens der Livulose und weniger als ein Drittel
ihrer Reduktionskraft (die hier derjenigen des Invertzuckers ungefidhr
gleichgesetzt werden kann). Die dextrinartige Natur des Livulosins
lieB sich mit voller Schiirfe dadurch erweisen, dafl es, in verdiinoter
Losung mit stirkeren Siuren erwirmt, langsam wieder in Livulose
iibergeftihit wurde. Hierbei steigert sich also wieder die Links-
drehung sowohl wie die Reduktion.

Die Abscheidung der genannten Kondensationsdextrine aus ihrer
Lssung in Wasser geht viel schwieriger vor sich, als bei den be-
kannten Abbau-Dextrinen der Silirke, sie i:t nur mit Hilfe grofler
Mengen reinen wasserfreien Alkohols durchftihibar. Bei der Un-
moglichkeit, diesen im vorigen Jahre zu beschaffen, habe ich auf die
Ausdehnung des Wohlschen Darstellungsverfahrens auf die Kunst-
honige und deren Girungsriickstinde zu meinem Bedauern verzichten
miissen. Jedoch auch ohne diese greifbare Darsiellung der Stoffe
liegen diec Tatsachen nach meinen Gérungsversuchen wohl soweit
klar, dafl die folgende Beurteilung des Sachverhaltes gerechtfertigt
erscheint:

Die Inversion der Saccharose in 75prozentiger oder
noch stérkerer L6sung mit geringen Siiuremengen und unter
Erhitzung verliuft nicht in der bisher im aligemeinen an-
genommenen einfachen Weise unter Bildung gleich grofier
MengenvonDextroseundLivuloseund Zuriickbleiben (oder
Riickbildung) geringer Mengen von Saccharose, sondern sie
ist fast unvermeidlich verkniipft mit einer gleichzeitigen
Kondensation der entstandenen Zuckerarten zu dextrin-
dhnlichen Stoffen. Diese sind zum Teil stark rechtsdrehend, andern-
teils linksdrehend, so daf3 die Gesamtwirkung sich als eine mehr oder
weniger grofie Herabsetzung der berechneten Linksdrehung des zu er-
wartenden Invertzuckers darstellt. Diese Verminderung kann auch
dadurch unterstiitzt werden, dafl die stark linksdrehende Livulose —
als der durch Erhitzung und SHure leichter angreitbare Zucker — in
htherem Mafle umgewandelt wird, und dafl somit die Rechtsdrehung
der Dextrose mehr hervortritt, als bei dem reinen lnvertzucker.

Durch die geringere Reduktionskraft der Dextrine enisteht auch
bei den Untersuchungen der Kunsthonige mittels Fehlingscher
Lésung ein Zuwenig an ,Invertzucker®; der als solcher bezeichnete
Prozentsatz besteht mithin aus wirklichem Invertzucker (oder dessen
Bestandteilen, unter denen dann vielleicht die Dextrose etwas gegen
die Livulose tberwiegt) und aus den schwicher reduzierenden Dex-
trinen, die aber notgedrungen als Inverizucker, mithin ibrer Menge
nach zu niedrig berechnet werden. So mufl selbst bei vollstindiger
Durchfithrung der Inversion ein Unterschied zwischen dem aus der
Dichte der Lésung berechneten Trockenstoffgehalt und dem Zucker-
gehalt entstehen, weil die gleichzeitig einiretende Kondensation -die
Grundlage der Berechnung unzutreffend macht.

Der Gehalt der Kunsthonige an Trockenstoffen erreicht (obwohl
er sich aus der verdiinnten Ldsung héher berechnet als nach den
allerdings sonderbar und unregelmiflig abweichenden Angaben des
Refraktometers) nur ausnahmeweise dic aus der eingeworfenen Zucker-
menge abzuleitende Hohe; er bleibt um so mehr hinter dieser zuriick,
je hoher die U-Zah] steigt. Da diese, wie gezeigt werden konnte, ein
Ma8Bstab fiir die unvergéirbaren Dextrine ist, so findet sich hierfir leicht
die annehmbare Erkldrung, dafl die letzteren mit ihren grboeren
Molekeln das spezifische Gewicht der Losungen weniger stark beein-
flussen, als diejenigen Mengen von Dextrose und Livulose, aus welchen
sie entstanden sind, indem das tatsichliche Gewicht sich bei der Um-
wandlung durch den Austritt der Elemente des Wassers aus den
Monosen um 10°, verringert.

Da die Dextrine durch Erhitzung mit SHure nach der Art der
Clerget-Inversion wieder in stirker reduzierende Zucker zuriickver-
wandelt werden, so entsteht die Tiuschung — denn wahrscheinlich
handelt es sich lediglich um eine solche — dafl auch in den aus-
rejchend lange behandelten Kunsthonigen noch Saccharose enthalten
sei, und diese Irrefithrung wird noch dadurch bestirkt, dal auch die
Linksdrehung durch die Inversion nach Clerget wieder zunimmt. Dies
geschieht aber in Wirklichkeit deshalb, weil aus dem L#vulosin wieder
doppelt so stark livk-drehende Livulose, aus dem stark recbts-
drehenden Glukosin (und der Isomaltose?) wieder weniger stark
rechtsdrehende Dextrose entsteht. Diese Riickbildung der Monosen
aus den Dextrinen geht jedoch, wie oben bemerkt, nur langsam und
schwierig vor, und so erklirt es sich, daB auch nach der Clerget-
Inversion nicht die zu erwartende volie Menge von Invertzucker fest-
zustellen ist, sondern die Zunahme nur einem ,Saccharose“-Gehalt

13) &, a. 0.

von etwa 1 bis 49/, entspricht, auch wenn die U-Zahlen weit darliber
hinausgehen. Erst bei der ,Dextrin-Inversion®, d. h. einer mehr~tiin-
digen Erhitzung der einprozentigen Kunsthonigldsung bei 0,06 n Sauer-
keit (von Salzsdure) stellt sich allmihblich eine so hohe Reduktions-
kraft ein, du8 die Berechnung auf Invartzucker (unter Beriicksichtigung
der gleichzeitig stattfindenden Zerstbrung bestimmter Anteile von
Livulose) zu Zahlen fiihrt, welche den Ballinggr.den gleichkommen.
Bei Kunsthonigen mit nicht zu hohen U-Zahlen iibersteigen tie diese
Grade sogar bis zu 05%,, weil die zuriickgebildeten Monosen mehr
wiegen als die Dextrine, aus welchen sie euntstehen.

Auf dem Wege der Polarisation werden meistens noch geringere
,Saccharose“-Gehalte gefunden, als durch die Reduktionsbestimmungen
— wobei allerdings zu bedenken ist, wie langsam das optische Gleich-
gewicht sich in der Auflosung von Kunstnonigen einstelit. Dem Ge-
brauch des Polarimeters bei prak'ischen Untersuchungen kann also
nur widerraten werden, weil das Verfahren wegen der langen Warte-
zeit zu schwerfillig und wegen des starken Einflusses von Wirme-
unterschieden zu umsténdlich erscheint.

Mit dem Ansteigen der U-Zahlen nimmt die Linksdrehung der
Kunsthonige ab; eine Tatsache, die mit den EiZenschaften der ge-
nannten Dextrine Ubereinstimmt. Zur bequemen Ubersicht dieses Zu-
sammenhanges sind in der Tafel 14 die in Betracht kommenden An-
gaben der Girtafeln nach steigenden U-Zahlen geordnet; vorher muflten
jedoch alle Gebalte auf 80° Bg umgerechnet werden, damit sie unter-
einander vergleichbar sind.

Tafel 14. Die Polarisationen der Kunsthoniglésungen (20 g/100 ccm
im 200 mm Rohr) mit den U-Zahlen verglichen.

(Nach steigenden U-Zahlen geordnet.)

" Ratiin . : Auf 800 Balli-ng un_l-éereéh;ét
Zeichen Balll(l;g U-Zahl Polarisation -
grade U-Zahl ! Polarisation

R | o

) @) ®) @ ® | (6)
! .
Z1la 70,4 1,1 — 1556 1,2 ) — 17,6
Zlec 71,9 1,1 — 14,9 1,2 P —16,6
Z1b 70,6 1,3 — 15,2 1,5 : — 17,2
J 78,2 2,0 —16.2 2,0 — 16,6
H - 78,0 2,2 — 14,0 2,3 — 14,4
R 77,9 2,8 — 13,0 2,9 — 13,3
0 82,6 3,1 — 14,8 3.0 — 14,3
Z2a 83,1 3,2 — 149 3,1 — 14,3
Z1d 72,4 2,9 — 13,7 3,2 —15,1
N 81,6 5,6 — 10,2 5,5 — 10,0
Z2b 828 6,1 — 12,3 5,9 — 11,9
Z1¢t 72,6 B} 6,3 — 9,66 6,9 — 10,6
Z3b 81,2 7,1 —11,2 7,0 —11,0
P 80,4 71 — 8,1 71 I — 8,1
Z2c¢ 82,7 7,8 — 9,4 7,55 — 9,1
Z3¢c 81,4 7,8 — 10,0 7,7 — 9,8
Z2d 82,4 10,4 — 76 10,1 . — 7,3
Z2e 82,6 12,9 — 5,4 12,5 | = 52
Z3e 81,0 13,8 — 4,6 13,6 | — 44
Z21% 81,8 15,2 — 2,6 149 : — 24
Z3f 80,6 15,5 — 28 15,4 — 2,8

In dem folgenden Bild 2 sind diese Verhiltnisse noch anschau-
licher dargestelit, und man bemerkt, daf3 14 von den 21 Punkten so
gut wie auf einer geraden Linie liegen.

Zusammenhang zwischen den U-Zahlen und den Polari-
sationen der Kunsthonige. (Beides auf 80° Bg umgerechnet)
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VIII. Zusammen{assung.

Uberblicken wir nun die Ergebnisse der Untersuchungen, so ergibt
sich folgendes:

1. Die Kunsthonige enthalten fast ohne Ausnahme mehr oder
weniger bedeutende Mengen dextrinartiger Stoffe, in erster Linie wohl
das aus der am leichtesten verdnderlichen Livulose entstehende
Ldvulosin, daneben aber héchst wahrscheinlich noch einen oder zwei
andere, die aus der Dextrose gebildet weiden, nimlich Glukosin
und Isomaltose.

2. Diese Stoffe sind Kohlehydrate und entsprechen der all-
gemeinen Formel (CgH,;0;)n. Die Gr&Be ihrer Molekel ist noch un-
bekannt, weil sie noch nicht rein dargestellt werden konnten. Jedoch
diirtte der Faktor n kaum iiber zwei oder drei hinausgehen, namentlich
bei dem Livulosin, dessen glatte Rilckfilbrung in Livulose (nach
Wohl, a. a. 0.) als Begriindung dafiir gelten kann. .

3. Diese Dextrine entstehen aus den Monosen durch chemische
Wasserentziehung (Kondensation) bei dem Erhitzen ihrer warmgesittig-
ten Auflosungen mit geringen Mengen starker Siuren, insbesondere
Salzsdure. Sie sind hiernach grundsiitzlich von den Abbaudextrinen,
die aus Stdrke usw. durch Erhitzen mit verdiinnten Sduren gebildet
werden, zu unierscheiden. Wahrscheinlich stehen sie den Monosen
noch nidher als die Achroodextrine. Mit Jodtgsung geben sie keine
Firbung. Mit Alkohol sind sie schwerer fdllbar als die Abbaudextrine,

4. Die Dextrine beeinflussen das spezifische Gewicht der Auf-
16sung des Kunsthonigs schwicher, als diejenige Menge der Monosen,
aus denen sie entstanden sind. Somit wird die nach der angewandten
Saccharose zu erwartende Erhohung des Trockenstoffgehaltes bei der
Inversion, die bei einem 75%;igen Sirup nahezu 4°/;, betragen miiite,
nicht voll erreicht, und es entsteht die Tduschung, als wenn weniger
Saccharose eingeworfen sei, falls die Bildung der Dextrine nicht
beriicksichtigt wird.

5. Die Dextrine reduzieren Fehlingsche Ldsung schwicher als
Inverizucker, sie driicken mithin auch den durch Kupferausscheidung
bestimmten ,Zuckergehalt* herab und bestirken auf diese Weise
noclh mehr die Tduschung, dafs bei der Kunsthonigherstellung weniger
Saccharose eingeworfen sei, als’ in Wirklichkeit gescheben.

6. Durch die itbliche analytische laversion (nach Clerget) werden
die Dextrine nur unvollkommen wieder in Monosen zuriickverwandelt.
Daher steigt zwar die Reduktionskraft mit dieser Inversion, aber der
als Invertzucker berechnete ,Gesamtzucker® der Kunsthonige bleibt
dennoch um so mehr hinter dem Trockenstoffgehalt zurlick, je grofier
die Menge der Dextrine ist.

7. Die Gesamtwirkung dieser Stoffe auf die Polarisation der Kunst-
honige besteht in einer Verminderun; der Linksdrehung. Durch die
Inversion nach Clerget erhoht sich die Linksdrehung um einen in
allen Fallen ziemlich eng begrenzten Betrag, so daBl hiernach wie nach
dem erwihnten Steigen der Reduktionskraft ein Restgebhalt an ,Sac-
charose* angezeigt wird, auch dann, wenn h&chstwahrscheinlich
keine mehr vorhanden ist. )

8. Bei mehrstilndiger Erhitzung 19/,iger Kupsthoniglésungen von
0,06 n Sauerkeit (durch Salzséure) gelingt es, wenn auch unter Zer-
stérung eines kleinen, genau bestimmbaren Anteils der Lidvulose, die
Dextrine praktisch vollstindig wieder in Monosen umzuwandeln,
d. b. die berechnete Reduktionskraft nahezu wieder zu erreichen.
Auf diese Weise kann also die eingeworfene Zuckermenge ziemlich
gut ermittelt werden. _

9. Die Dextrine werden von schwachwirkenden Hefen nicht ver-
goren. Mangels anderer kennzeichnender Eigenschaften dient also zu
threm Nachweis die Entstehung von Girriickstinden mit Drehungs-
und betridchilichem Reduktionsvermdgen. Da dieses Verfabren schwer-
fallig ist und drei bis vier Tage Zeit erfordert, wird man die unter 8
erwinnte ,Dextrininversion vorziehen'!). Sogenannte Dextrinhefen
vermdgen auch diese Kondensationstoffe anzigreifen, wie in einer
spiteren Verdffentlichung dargelegt werden wird.

10. Das gleichzeitig mit den Dextrinen bei der Inversion mit
siarken Sduren entstehende Oxymethylfurfurol (iibrigens ein Er-
zeugnis ,innerer Kondensation“!), welches mit Resorzin und Salzsdure
die zur Erkennung des ,kiinstlichen Invertzuckers® von Fiehe be-
nutzte Rotfirbung hervorruft, scheint selbst bei starker Uperinversion
nur in geringer Menge aufzutrelen und die Uniersuchung der Kunst-
honige gar nicht oder wenig zu beeintlussen.

11. Die Veriinderung der Saccharose durch Sduren, die sogenannte
Inversion, ist aiso unter den hier betrachteten Verbiltaissen keines-
wegs eine einfache Hydrolyse. Vielmehr verlaufen gleichzeitig sehr
betricbtliche Umwandlungen der entstehenden Monosen durch duflere,
und in geringem Umfange auch durch innere Kondensation. Ob die
Saccharose unmittelbsr an diesen Vorgingen teilnimmt, ferner, ob aus
den Monosen auch wieder Saccharose entsteht, die Inversion also zu
den ,,umkelrbaren Umwandlungen* gehtrtunddeshalb stets ein ,Rest®
von Sarcharose zuriickbleibt, ersclieint zweifelhalt, aber wenig wahr-
scheinlich.

12. Die entstehenden Dextrine werden schwerer durch Siuren in
Monosen gespalten als Saccharose und diirften daher entweder ein
hosheres Molekelgewicht als diese besitzen oder einea abweichenden
Aufbau.

1) Eingehende Anwejsungen iiber die zweckmiiflige Ausfiihrung der Dextrin-
inversion habe ich in der ,.Chemiker-Zeitung'‘ 1921, S, 685 gegeben.

13. Als Kohlehydrate, die den gewthnlichsten Zuckerarten nahe
verwandt sind, besitcen die Dexirine des Kunsthonigs ohne Zweifel
Nihrwert und sind leicht verdaulich. Sie stehen offenbar inmittea
zwischen der als menschliches Nahrungsmittel vollwertigen Stéirke
(oder vielleicht auch dem Zellstoff?) und den Zuckerarten, den letz-
teren aber wohl néher. Ihre Bildung in miBiger Menge bei der fabrik-
mifigen Herstellung von Kunsthonig ist nicht zu beanstanden, aber
auch praktisch kaum zu verhindern. [A. 2.]

Rundschau.

Am 2. 2.1922 feierte die Olfabrik A. Schultze & Co., Halle a. S.,
den Tag ihres fiinfzigjihrigen Bestehens. Urspriinglich als Handels-
unternehmen gedacht, wuchs sich die von August Schultze gegriin-
dete Firma bald zu einer Fabrikanlage aus, deren Haupterzeugnisse die
Stoffe waren, die aus der Destillation des Harzes amerikanischer und
franzdsischer Kiefern stammten, und die besonders der Wagenfett- und
Gummiindustrie, dem Zeitungs- und Brauereigewerbe dienten. Seit
Beginn des Weltkrieges mufiten sie aus einheimischen Baumharzen
gewonnen werden. Die Fa. A. Schultze & Co. erzeugt auflerdem Seife
und eine Reihe technischer Ole und Fette fiir besondere Industrien.

on.

Personal- und Hochschulnachrichten.

Prof. Dr. R. Lorenz, Direktor des Instituts filr physikalische
Chemie der Universitit Frankfurt a. M., wurde zum korrespondierenden
Mitgliede der Gesellschalt der Wissenschaften in Gottingen gewiihlt.

Dr. H. Wienhaus, Privatdozent ftir Chemie an der Universitiit
Géttingen, wurde zum a. o. Prof. ernannt.

Dr. J. Jedlicka, technischer Direktor der Fabrik fiir Eichenholz-
extrakt in Mitrowitz, wurde zum a. o. Prof. der chemischen Techuologie
des Holzes an die chemisch-technische Abteilung der tschechischen
Technischen Hochschule in Prag berufen.

Gestorben sind: J. Carr, Widres, englischer Gasfachmann,
am 20, Januar in Liverpool. — Kommerzienrat Dr. L. Gottstein,
Begrilnder der Feldmiible, Papier- und Cellulosewerke, zu Stettin am
1./2. — Dr. A. Hackradt, Mitglied des Instituts fiir angewandte
Chemie und Mikroskopie Dr. Hundeshagen und Dr. Sieber G. m. b. H,,
Stuitgart, am 27./1,

Neue Biicher.

Die Hilfsmittel und Grundlagen des préparativ-chemischen und ana-
lytisch - chemischen Arbeitens. Von Dr. Joseph Klein. Mit
11 Figuren im Text. Berlin und Leipzig. Vereinigung wissenschaft-
licher Verleger Walter de Gruyter & Co. Preis geh. M 12

Nach dem Vorwort soll das vorliegende Werkchen eine Art Nach-
schlagebuch zur Einfithrung in das tiefere Verstindnis fiir priiparativ-
chemische und analytisch - chemische Arbeiten sein. Wenn der Ver-
fasser des weiteren schreibt, dai er sein Werkchen fiir alle, die sich
mit Chemie befassen, eingerichtet habe, so diirfte doch wohl dieses
Ziel nicht erreicht worden sein. Selbst fiir einen angehenden Chemiker
sind die einzelnen Kapitel zu liickenhaft, wihrend wieder manches
ganz Selbstverstindliche in breiter Form ausgetiihrt worden ist. Das
Biichlein kommt aber vielleicht fiir angehende Pharmazeuten, Dro-
gisten und #hnliche Berufe in Betracht. Prof. Dr. A. Hel['dzllaschka].

BB. 196.

Neue Dissertationen.

Carl, H., Uber die Kompressionsgleichung der Fliissigkeiten. (Danzig.)

Dempwolft, H., Verlagerung von Verkehrswegen am Rande des
deutschen Mittelgebirges zwischen Rbein und Oder. (Hannover.)

Eberhard, A., Uber die Synthese des inaktiven Ephedrins oder
Pseudoephedrins. (Darmstadt.) :

Hirtel, G., Uber die Konstitution der Methyloxalursiure. (Hannover.)

Jaschinowski, K., 1. Weitere Versuche iiber Bromierung ungesit-
tigter Verbindungen mit Bromacetamid. 2. Ein Versuch zur Dar-
stellung des Asparagindialdehydes. (Danzig)

Matthies, O., Uber die Acetylierung der Stirke. (Hannover.)

Moskovits, A. B., Uber Kernacylierung {ertidirer -cyklischer Basen.
(Berlin.) .

Schellenberg, R., Die Uberfiihrung des aktiven Glycerinaldehyds
in die aktive Glycerinsdure. (Danzig.)

Wadehn, F., Darstellungsverfahren von Cincholoiponsdure aus Cin-
chonin. (Danzig.)

Pincas, H., Der Reaktionsmechanismus der Synthese des Azoimids
aus Hydrazin und salpetriger Séure. (Berlin.)
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