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Kohlenqualitiit gariz frei zu sein (nur nirimrtige Hraunkohle ist nicht 
verwendbar), wird jeder 1'r;tktilter leicht erkennen. Hesonders B a y e r  n 
und O s t e r r e i c h ,  die keine Steinliohlenliiger btsitzen, werden ein 
Verfahren begriifien, das sie vom I3ezupe weithergelit achter Gas- oder 
Kokskohlen unabhingig macht. 

1)at.l die Verbilligung der Wiirmeeinheit in Gasform bei Anwendung 
der restlosen Vergasung eine betriichlliche ist, kann RUS folgenden 
Zahlen ersehen werden. 

Uei der gewijhnlicben Entnasung der Steinkohle in Iietorten und 
K:l111rneriifen wcrden aus 100 kg Kohle 25-28 cbni Gas \Ton $200-5000 
C:ll.'~:bm niit einen! Heizwert von 130000-157000 Calorien in Gasform 
neben 50-60 kg verliiiuflichen Kokses arzeugt. I3ei der restlosen 
Vergasung wei.den iius 100 kg einer Kohle vom gleiclien Heizwett 
I20 - 15Ocbm Gas mit 3200-3500 Cal.:cblti, also 384000-525000 Caloiien 
in Gasform gewonnen. Lagerung und Transport fur  Kohle und Koks 
verringern sich bei der restlosen Vergasung iiuf h. Zur Erzeugung 
von 100 cbin Gas werden bei der Steinkohlengasge\~innting 350-400 kg 
Koble benijtigt und li0--240 kg Koks als Kebenprodukt gewonnen. 
Soiiiit inussen insgesiirnt 520-640 kg tranzportiert und geliigert werden; 
bei der Doppelgaserzeugung d:igegen nur 70--h0 kg. Auf 100000 Calorien 
gerechnet ergibt sich 'I ransport und Lagernng von Kohle und Koks 
bei Steinkohlengas zi i  9000-12000 kg, bei Doppelgas dageyen niir 

I h S  abgesehrn von diesen Erliiuterungen ti nd itbgesehen von der 
Vrrringerung ues Raunibed;irte,c, die restlose Vergasung i n 1  allgemeinen 
bitliger ist als die Steinkoblengiisel.zetiaiinfi, ist iils erwieseri z u  he. 
triichten, und es bedarf diti,iiher keiner weiieteii I)isliussion; niir in 
Ausnahmefiilleil, bei unpeuijhn1ic.h liolitn I < o l i - p ~ i t e ~ .  und geriogen 
Kohlenpreisen, kiiririeii die 1000 Cti1orit.n bei cler Steinl,ohlenps- 
eizeuyung oder Kokerri hilliger werdc n. So1c.h~ Ver1iitltnial;e s ind  
aher selten laripe iirid;iu.trnd, ur!d gtr;ide die ~i.h\viii:ltiin~!eri der I'itisc. 
viin Kohleu und K(llis ilben hei dr 1. I~ol i len~itseizeu~~ii ig ,  wo es 
sich um Preisdi f f e i  e i izen  htindtlt, eine bedeutend griitlere Wirkung 
iI i i f  die Sicherheit i n  tler Pieisli;ilkuIi:iion ills hei der restlosen Ver- 
gasurig, wo es birh n k h t  i im I'rrisdiifeteiizcn, sondein nur uni den 
einfachen f'rei* der Kintile ;:Is Hohstol  f Iiiindeit. 

Auch bei %us;ctz;iitl:tgen ist die verbilligende LVirkung der I e3t- 
losen Vergasurip atif  dcr. (hspreis bekannt. Hier iiben jedoch die 
doppelten Anliipekosten und dsr doppelte I3etrieh iiberhaupt noch 
eine nachteilige Wit.liilng ~ I I !  die Ge>tehii.;gskorten all<. Weit billiker 
wild der Betrieh norh, veiin die giinze Giisvrrsorgung von der 
Doppelpiisqnlape iilleiii lwviiltigt weyderi l i i i t i i ; ,  wie dies t.ereits i n  
itielireren Stiidten gesr*liiaht. (L\.'iecer-ll'erlslndt i n  iister reich. Miwbiivg. 
Cilli und Lail)& in .lugcsl;i\ir.n, kit.int,, Udinc i i i  Ital en, >irbJdk i 
in Kumfinien.) 

hber auc.11 die %uriilzatiliigen \ + h i  1 gcri den I k l i i a  h sc~hoii 
wesentlicb, wie z. I;. Cheninitz, C;i;iz, LeoI8eu, !?t~I(:gi>:i hewti en. 

h s K q i t e l d e r  F i j r d e r k o s t e n  pro lOU0Ciil. ci.fordett eiiitxgenaurrc 
Berechnung. Es ist zu i.eIiiclihirhtijien, dafi Iiic.lat der absolute IJriic-~i 
im Rohrnetz ziir Gasfiirdelung dient. uondrrn der 111 ucliverlust voin 
Gitswerk bis zur  \'erLrii!ichssleile. Xiigr! m i  ' i ip i i  der Drusk im Ga+- 
wevk betriige 60 niin, jeper beini Vi:i bi~iiucliei' 40 ~ i tn i ,  der Ihurkver- 
lust also "0 mrn. M'iid Lei eincm (ins \*on 5000 Cal.:rbm der Heiz- 
ivei t auf X j O O  C'al. cbtn heiiibgeielz+, MI d i 6 h t  sich der Giisdurchgiing 

uuf das lache und der Drudcveiltist n u f  das (3,:,) farhe, d;is ist 

auf 2,3 fache, soniit i n 1  ohigen Hei>piel von 20 miii auf 2,s m~t l  20, 
d a j  ist 46 nim, urid soiiiit i i i r i f3  der I)rt:c Ii ;ib liasweik 40 + 46. tlus 
ist 86 mni hetrageri, ;In Slelle dcr soiiat verweiid?ien 6U min. 

Man nteint n u n  fernel,, deO durch den lioharen I)ruck dei, Giis- 
verlust im Rohrnelze gesteipert n i r t l .  Absolut genuiiiliien ist d n s  

richtig. Er steiet nznilich u m  (ii17 1; :: iarlie, dasistriilidiis 1,Zfache. 

In Prozenten des Gasdurctigangcs gerecahnet (iind to reckn, t man 
doch den Verlust imnier), steigt er nicht, sondern er wird sopitr iiii 
Gegenteil geringer. Der Gasdurchgai~g wat  hst nSmlich attf dils 

5'00 ,&is ist 1,s fache, wiihrend der Verlust nur auf das 1,2 fache 
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gestiegen i*t, somit ist der L'erlust in I'rozenten bei dern heizlrnieren 
(;ase nur das 0,8 facatie oder anders au;gedriii.kt in Prrzenten des Ver- 
brauches um ein i-iitiftcl geringer. 

Es ist schon obeii darauf hingewiesen worden, daB im gegenwlrtigen 
Zeitpunkte die vorhandsrien Rohimetze pxi igrnd xei t  diniensioniert 
sind. Aber auch etwaige Ergiinzungen durdi  einige Hot hdrucklritun:en, 
um gleichmaWigeren Ih ick  im Robrne ze zu ei,zielen, rind nicht ro 
ieuer, wie die hnheren Kosten der Idage: ung und des 'I raiisporles und 
der Kohlenqualitat bei ('em hochwertigen Gase. Auch betreffs der 
Berechnung der Kosten der Gasverleilung an die Verbwucher aerdon 

2000-2500 kg. 

'5.0 9 

3,s. 

hAu fig Irri h e r  begangen. Man darf nicht die Verteilungskosten auf 
den hubikmeter rechne!i und dnnn nnch MtiBgabe des lliiberen Ver- 
t,lnuches in Iiubilimdtern hijher einsch8tzen. Ein Abnehmer nlacht 
die gleichen Spesen, wenn er die gleiche Wiirmemenge braucht, einerlei 
oh er etwa 3,3 cbm zu je 5000 Cal.'cbm oder 5 cbm zu je 3,300 Cal.;cbm 
verhraucht. Der gleiche Rlirrneabsatz fur einen Gasverbraucher vep- 
nreac-lit die gleichen Spesen. 

Der befiii-chtete Angriff der Rohrleitimgen und Gaslnerser hei 
hohem LVcisergiisznsatz kann dndurch vermieden werden, d;$j Inan 
deni Qnspemisch den gleichen Teergelialt beliiiJt, \vie ihn das Gas 
ohne Wassergaszusiitz hatte. 

Ilie wkhtigsle Ywge beim ,Ul)eigange auf einen geringeren Heiz- 
weit ist zwrifelloe d ie  H e h a n d l u n g  d e r  Hrenner .  Eine Anderung 
der' Luftzufulir bei den Bunsendtisen ist erforderlich und wild hlutig 
iibereehen, auaerdern ist die Erhfihung des Ilruckes zweclim3iBig oder 
geringes iutbohten der Gasausstriitnungsdiisen. Ahi ih l icher  fibergang 
voni horhwertigen Gas auf gerinyeren Heizwert ist zweckmlBig. So- 
bald aijer die cinmal festgesetzte Grenze erreicht ist, sol1 sie dauernd 
gleichmafi!g beibehalten werden und nicht sprungweise einnial Gas 
von hiiherem Heizwert ahgegeben werden und ein anderes Ma1 von 
niediigem. Unter diesen Umstiinden ist der Abnehnier zufrieden, 
namentlich d a  n, wenn man ihm hiiheren Druck gibt. 

Unsei e Fnbrikanten der Gasverbrauchsapparale hahen schon so 
AuBerordentlirhes in Anpassunpsfnhiglteit der von ihnen gelieferten 
Apparate geleistet, dill5 sie es auch auf sich nthnieii werden, die Appa- 
rate einem Gase von noch weiter herabgesetzteni Heinvert an- 
zupassen. Es  ist ihr  allergrof3tes Interesse, die i'erteiiung eines 
(;:isc s z u  crmiiglic,hen, das die Wiirmeeinheit auf billigste Weise zu 
emeuyen geslntiet. .F:s i8t unricbtig zii sagen, es musse diis Gas ver- 
leilt werden. welches in den vorhandenen Hrennern den hesten Eff'ekt 
gitd Es miisen virliiiehr die Brenner so ausgebildet werden, daB 
sie den besten Et'fekt Tiir &is Gas liefern, das a m  billigsten erzeugt 
und abgepeben werden kiinn. 

Geiade die Wlrni~konzentiation in 3er Flamnie kann durch eint n 
hohen \\:lsseig;isztIs:tiz vie1 \olllrc~mnieiier errielt werden, ills durch 
ein Gas von hohein Heizwert. Derin ein solches entlialt scihwere 
Iiahlenwii-seratotfe, die langsam, dtis heiBt rn i t  langer iind daher 
uenlger IieilSer F l h i m e  verbreni;eii. Das Wassergas mit seiner liobeii 
Entzti. durigsgewtewir digkeit gibt weZen seinrr iaschen Verhlennung 
eine kuize I+ hmnie iiiit sr16r hoher Temperator.. Oerade deshalb wird 
es ja in allerprbfitern MoBs ithe zum SdiweiBrn verwendet. 

Kohlensiiure i!nd Stickstoff sollen ;Jlerdings im Gase so wenig 
\\ ie i i  6 ~ l i r l i  V U I  Iiiincleii sein, denn diese verringern nicht nnr den 
t eiza-ert, rondrrn arich die Flammeniernperalur, 'so daB der Nutz- 
.Ifelit, ulit dem dic U'iiriiie von der Flamme auf andere Gegenstiinde 
l i  bcrti'agen m cr-ien I\;cnn, geringer wird. 

Awl1 tiie ..~ifepeic.lierun~skosten des Gases mijssen nic:lit not- 
we; digtsi\veire b i Gnten von geringerem Heizwert gro8er wertlcn. 
tieiier.,toi t 11, welclie zi.r Erzetigung solcher Gase dienen, sind stets 
wtr.ieb&ere,t, unrl eine giij1;ei.e Kel;erve in Genera'oren ist tdliger, 
it. eine prolie Reserve im Behiilterraum. Dabei brauchen Konden- 
.ii ion u i ~ d  Rein.gung keine groDen Reserven. da diese immer betriebs- 
)ereit sind. 

Uer Vorwurf, den man der restlosen Vergasung macht, daD sie 
iamlich noch keine langjlhrigen Erfahrungen hinter sich hat, ist 
-&lit das Schlimmste. Wenn in  so kurzer Zeit nach Einfiihrung der 
,estlosen Vergasung auf den Gasiverken bereits 10 Stiidte darauf liher- 
regCliigen sicd, so ist dies nur ein gutes Zeugnis. Ubrjgens diirften 
iie vier Jahre, welrhe die Stadt G r a z  in dieser Beziehung hinter sich 
?at, auch sehr bonservativen Fachmlnnern geniigen. [A. 160.1 

Zur Bestimmuny von Glucose durch 
Oxydation mit Jod. 

\'OR Dr. FRIEDRICH AUERBACH und Dr. EMMA BODLANDER. 
Aus dem Cbemibchen Laboratorium des Reichsgesundheitsamls. 

(Eingeg. 30.i6. 2 J.) 

Die quantitative Bestimmung verschiedener Zuckerarteu neben- 
?inander ist von jeher eine scbwierige Aufgnbe der analytischen 
Jheniie gewesen. Und doch ist, namentlich fur die Untersuchung v<m 
.ebensniitteln, wie Honig, Marmelade, Fruchtsirup, Schokolade u. a., 
iie Kenntnis der Menge der dnrin enthaltenen einzelnen Zuckerarten 
i f t  von Bedeutung fur die Beurteilung des Ursprungs, der Her- 
.lelliiug;art, Reinheit und Unverfllechtbeit der untersuchten Probe. 
)ie Ureache dieser Schwierigkeit licgt darin, daB es an antllytisch 
miucbbaren, charakteristiscben Reaktionen fijr die einzeliien Zucker 
'elilt. Vorschllge, die Verbindungen der Zucker mit Phenylbydiazin 
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oder dergleichen fiir diesen Zweck heranzuzieben, sind von anderer 
Seite namentlich mit Rucksiclit auf die Gesundheitsschadlichkcit jener 
Seagenzien abgelehnt worden. So beruhen fast alle einpfohlenen 
Un~ersuchungsverfahren auf der Abstufung zweier Eigenschaften der 
Zuckerarten: ihres optischen Drehungsvermbgens und ihres Reduktions- 
vermbgens gegenuber verschiedenen Oxydationsmitteln (Kupfersalze, 
Quecksilbersalze, Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpermanganat, Jod, 
Broin usw.), zum Teil in  Verknupfung rnit der Aufspallbarkeit der zu- 
samrnengesetzten Zucker durch Mineralsiiuren oder Hefe. Der Gehalt 
einer Mischung melirerer Zuckernrten an den einzelnen Bestandteilen 
ergibt sich danach immer nur H U Y  Differenzen, uod zwar aus Diffe- 
renzen von Zahlen, die ;in sich nicht die sonst in der analytischen 
Chemie gewohnte Genauigkeit besitzen. Denn weder die optische 
Drehung noch die Reduktion folgen genau stbchiometrischen Gesetzen; 
aus den dahei nbgelesenen, abgemessenen oder abye wogenen Werten 
mussen die entsprechenden Subatanzmengen durch empirische Tabeilen 
ermittelt werden, die jeweils nur fiir eine in allen Einzelhriten inne- 
zuhaltende Ausfijhrungsfrom der Analyse gelten. 

Eine wenigstens fur eine oder wenige Zuckerarten genau stbchio- 
nietrisch verlaufende Renktion wurde daher einen wesentlichen Fort- 
schritt bedeuten. 

Als solche ist von verschiedenen Seiten die Oxydation der Glucose 
- allerdings auch der iihrigen Aldosen - mit alkalischer Jodlosung 
vorgeschlagen worden. 

Als erster hat G. R o m i  j n') versucht, durch eine frisch bereitete 
Mischung von Jod-Jodkaliumlbsung mit alkalischen Lbsungen und das 
sich darin bildende Hypojodit lediglich die Glucose zu Gluconsfiure 
zu oxydieren und durch Rucktitration des unverbrauchten .Jods eine 
quantitative Bestimmung der Glucose zu erreichen. Weil in zu stark 
ii1k;ilischer Lbsung neben der Glucose auch Fructose uiid Saccbarose 
angegriffen werden, s a n d t e  er als schwnch alkalische Fiiissigkeit 
Boraxlbsung an, erhielt aber trotz 18stundiger Einwirkungsdauer keine 
genauen Resultate. 

In neuerer Zeit haben eine Rdhe  von Autoren, aiif deren Ab- 
bandlungen wir zum Teil noch xuriickkommen, diese Methode auf- 
genommen, unter andernR. W i l l s  t i i t t e r  und G. S c h u d e l ? ) ) .  Diese ver- 
wenden 0,l normale Jod-Jodkaliumlbsung und 0,l normale Natronlauge 
und setzen zur Zurkerlbsung daseineinhalbfache dererforderlichen Menge 
Natronlauge und das eineinhaib- bis vierfache der  erforderlichen Menge 
lod, lassen 12 - 20 Minuten stehen und titrieren nach Ansiiuern 
das freie Jod mit Thiosulfat bei Gegenwart von Sliirke zurlick. Die 
Brauchbarkeit ihres Verfahrens wurde nach kleinen Abanderungen 
von B a k e r  und H u l  ton:'). von A Behre4) ,  zum Teil auch von C a j o r i  b, 

und - nach AbschluS un3erer eigenen Vntersuchungen - von J. M. 
K o l t h o f f " )  bestatigt, wahrerid K. Zabl insky ' ) ,  H. M. J u d d s )  und 
G. B r u h n s " )  ungtinstige Ergcbnisse damit hntten. 

Bei der Wicht'gkeit einer gen:iuen Glucosebestimmungsmetbode 
schien es daher peboten, eine nochmnlige Nachpriifung vorzunehmen. 
Wir richteten uns zunikhst genau nach der Vorschrift von W i l l s t a t t e r  
und S c h u d e l  und priiften nach deren Angaben, bei alleiniger 
Variation der Einwirkungsdauer der alkalischen Jodlbsung und der 
Zuckermenge, die Oxydierbarkeit von Glucose, Fructose und Saccharose. 
Von den zahlreichen Vewuchsreihen seien nur einige typische hier 
wiedergegeben. 

G l u c o s e ,  die von K a  h l  b a u m  bezogen und aus 90O!,igem Alkohol 
ein- bis zweimal umkristallisiert worden war - bei gravimetrischer 
.\nalyse nach A l l i h n  ergahen die einzelnen Prlparate 99,8 und 99,4 n,'o 
Reingehnlt - zeigte einen mit der L h g e  der Einwirkungsdnuer nicht 
uiibetrachtlich anwachsenden Jod v.er brauch. Z. B. wurden bei An- 
wendung von 99,5 mg reiner Glucose fur jeden Versuch bei einer 
Einwirkungsdauer 

von 5 Minuten 99,0 mg 
n 10 n 9979 n 
,, 20 100,3 
40 ,, 101,!! ,, Glucose wiedergefunden. 

Ahnlich war der Befund bei Anwendung von 200 mg und von 
40 mg Glucose, wabrend bei kleineren Zuckermengen der Anstieg mit 

I )  Ztschr. f. analyt. Chem. 36, 349 [1897]. 
2) Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 51, 780 [1918]. 
3, Biochemical Journ. 14, 754 [1920]. 
') Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs.- u. GenuBrn. 41. 226 u. 42, 242 [1921]. 
s, Journ. of Biolog. Chem. 54, 617 [1922]. 

3 Ztschr. d. Ver. d Dtsch. Zuckerind. 1919, Techo. Teil, S. 159. 
8 )  Biochemical Journ. 14, 256 [ 19201. 
9 Chem. Ztg. 1923, S. 333 u. S. 368. 

Ztschr. t. Unters. d. Nahrg8.- u. GenuSm. 45, 131 [1923!. 

der Oxydationsdauer geringer oder kaum merklich war. Dement- 
sprechend lieB sich durch Vermehrung des Jodiiberschusses und durch 
Verdiinnung, d. h. VergrSljerung des Oxydationsvolumens, auch bci 
grblleren Zuckermengen eine kleine Verbesserung erzielen. 

Jedenfalls zeigen die Versuche, daB unter diesen Ikdingungen 
die Oxydation nicht bei der Gluconsiure stehenbleibt, sondern 
langsam weitergeht. 

F r u c t o s e ,  von K a h l b a u m  bezogen und nus absolutem Alkohol 
in lockeren, fast reinweioen Kristallen erhiilten, verbrnuchte slets 
etwas Jod. So wurde z. H. in einer Versuchsreihe bei Anwendung 
von je 100 mg Fructose nach verschiedener Einwirkungsdauer so vie1 
Jod verbraucht, als den angegebenen Mengen Glucose entsprochen hztte : 

nach 5 MinutenO mg 
,, 1.5 3,8 

20 " 4.7 
,, 1 Stunde 7,6 ,, 
n 3 n 8,4 n 

Diese Mengen wiirden also bei der Analyse fructosehaltiger Zucker- 
gemische als Glucose vorgetguscht. 

S a c c h a r o s e ,  die nahezu 100°i, ig uns vom Inatitut fur Zucker- 
industrie freuiidlicbst uherlassen worden war, zeigte hei Anwendung 
von je 200 mg einen Jodverbrauch, der den angegebenen Mengen 
Glucose entsprechen wiirde : 

nach 10 Minuten 1,5 mg 
1 [Stunde 3,5 

Auch durch Saccharose kann also hei der Andyse zuckerhaltiger 
Mischungen nach W i l l s t a t t e r  und S c h u d e l  Glucose vorget:iuscht 
werden. 

Auch nach C l e r g e t  i n v e r t i e r t u r  R o h r ' z u c k e r  ergab heiInne- 
haltung der Vorschrift von W i l l s t i i t t e r  und S c h u d e l  einen zu hohen 
Glucosebefund, eine Folge des .Jndverbraiicbs durch die Fructose. 

Diese Ergehnisse beslfi!igen also die Befunde von Z a h l i n s k y ,  
J u d  d und B r u h n s ,  die ehenfalls die \'ortanschung von Glucose 
durch Fructose und Siiccharose festgestvllt hahen, und lieBen den 
Versuch geboten erscheinen, die Bedingungen der Oxydation so aux- 
zugestalten, daB die Glucose vollstiindig - und zwar nur his zur 
GluconsRure - osgdiert, Fructose und Yacchiirose aber mbglichst 
gar nicht angegrit'fen werden. Dies sollte sich durch eine Verringerung 
der Alkalitat der Oxydationslbsung, also Verniinderung ihrer OH'-, 
d. h. Vermehrung ihrer He-Konzentration erreichen lassen. Aller- 
dings genugt hierzu nicht eine blof3e Verdiinnung der Lbsut;g mit 
Wasser, vielmehr miissen solcheSalze ziigesetzt u erden, die die Alkalitiit 
automatisch aiif der gewunschten Stufe halten. 9 u s  dieser Uberlegung 
heraus hatte schon R o m i  jnl") Boraxltisung als Medium fiir die 
Oxydation gewahlt, die aber unter diesen Umstiinden 7u langsam und un- 
vollstandig verlief. Anderseits arheitete R o u g a  u l t  11) mit Sodn- 
losung, und als diese nach zu alkalisch befunden wurde, mit eiiler 
gemischten Lbsunp, die 15"j, Na,CO,, und 5 %  NaHCO, enthielt; die 
dabei noch nuftretenden Ungenauigkeiten schiebt er auf Nebenreak- 
tionen und sucht sie durch rechnerische Korrektianen zu be& 
H. C o l i n  und 0. LiBvin'%) ersetzten die CRrbonat-Bicarbonatmicc 
durch eine soldie von Dinatriumphosphat untl Natronlauge. 

eingeschlagenen Wege noch etwas systematischer vorzugehen. Wen 
Boraxlbsungmiteiner[H*]-Konzentration von e tna  10- 9;2 mol./Lit. odc- 
in der jetzt verhreiteten Ausdrucksneise - mit eineni ,, Wassera!, 
exponenten" pH=9,2 noch etwas zu schwacli alkalisch war, s c  

man Puffermischungen wahlen, deren pH in der Nlhe von 1b - .uIL. 

Dies trifft nach drn  Fests tdungen von F r  A u e r b a c h  und H. PickI8)  
fur A 1 k a l  i c a r  b o n a  t - H  y d r c a r  b o na t 16su  n g e n  zu, iind zwar be- 
triigt bei Mischung je 0,2 molarer Lbsungen der beiden Salze fIir 

" 3 n 5,s n 

Wir versuchten auf dem von B o u g a u l t ,  C o l i n  und L i e  

70 ccni NaHCO,, + 30 ccm Ns,CO,, P,r 9,6-9,7 
50 " ,, +50 " Pi{ 10,l-10,2 

p,, 10,1-10,5. 30 ,, 4-70 W 

Derartige Mis-hungen wurden daher als Ersatz der Natronlauge 
bei der Jod-Alkalil6suFg gepriift. 

Zu jeder Analyse wurden 100 ccm der Puffermischuog dem vor- 
her bereiteten Gemisch von Zuckerlbsung und Jod-Jodkaliumltisungzuge- 
setzt: es wurde so vie1 Jod in etwa 0.1 normaler Lbsung angewandt, 
als dern 1'/*-2 fachen der zur Oxydation notwendigen Menge ent- 

-~ - 

lo) Ztschr. 1. analyt. Chem. 36, 341) [1897]. 
'I) Journ. de Pharm. et de Chirn. [ 7 ]  16, 97 [1917]. 
I*) Bull. SOC. Chim [4] 23, 403 [1918]. 
la) Arbeilen aus dern Kaigerl. Ges.-Amt 38. 243 [1912]. 
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spach. Nach einer ftir die Parallelversuche verschieden gewahlten 
Einwirkungsdauer wurde mit 10 - 12 ccm einer etwa igen 
H,SO, schwach angesliuert, und ]nit 0,l nornialer Thiosulfatl6sung 
gegen Stlrke als Indikator das freie Jod zurucktitriert. Die Thio- 
sulfatl6sung wurde taglich gegen die Jodl6sung eingestellt, und zwar 
nicht unmitielbar, sondern in blinden Versuchen unter Anwendung 
der gleichen Mengen Natronlauge und Schwefelsaure wie bei den 
Hauptversuchen. 

Versuchsreihe 1 

70 rcm 0,2 mol. Na,CO, + 30 ccm 0,2 mol. NaHCO, 
pH 10,4-10,5 

Glucose 
angewandt 

mg 
99,4 
99,8 

99,4 
99,8 

99,8 

99,6 
99,6 
99,6 
99,8 
99,4 

a) Glucose. 
Einwirkungs- Glucose 

dauer gef unden 
mg 

'i4 Std. 98,l 

1 98,3 

1 1, 99,5 
1 .. 99,9 
I n  99,8 
2 r  99,8 

3 .. 100,2 

1 '  4 Y  98,2 
2 "  

3 n  100,3 
3 n  1044 

b) Fruc tose .  
Angewandt 100,9 mg Fructose, nach Std. 0,6 mg Glucose vorgettiuscht 

10099 n n n 2 . 1 9 3 .  Y n 

c) Saccha rose .  

Angewandt 200,Omg Saccharose, nach 1 Std. 0,7 mg Glucose vorgetliuscht 
n 2 0  n 1 n 1 n O i 7 n  9 n 

d) G l u c o s e  + Fructose .  

Angewandt je 99,6 mg Glucose + 100,O mg Fructose. 
Einwirkungsdauer Glucose gefunden Diff erenz 

mg ltlg 

1 Std. 100,8 + 192 
2 n  101,3 + 1,7 
3 "  101,8 + 292 
4 n  103,O + 334 

e) G l u c o s e  + Saccharose .  

Angewandt je 99,6 mg Glucose + 200,O mg Saccharose. 
Wirkungsdauer Glucose gefunden Diff erenz 

mg mg 
1 Std. 100,2 + 036 
2 s  100,7 . * +1,1 
3 n  101,o + 1,4 
4 n  101,6 + 210 

Aus den Ergebnissen dieser Versuchsreihe muD der SchluS ge- 
zogen werden, daD in der gewahlten Mischung die Alkalitiit zu stark 
war, da Fructose und Saccharose fiir sich und in Gemischen mit 
Glucose in nicht unerheblicher Menge angegriffen wurden. 

Versuchsreihe 2. 
30 ccm 0,2 mol. Na,CO, + 70 ccm 0,2 mol. NaHCO, 

PH 9$-9,7 
Angewandt je 99,6 mg Glucose. 

Einwirkungsdauer Glucose gefunden Differenz 
mg mg 

2 . l  99,2 - 0,4 
1 Sld. 98,8 - 0,8 

3 *  100,l + 0,s 
Die Ergebnisse sind besser als in Versuchsreihe 1, doch erschien 

ein etwes rascherer Verlauf wiinschenswert. 

Versuchsreihe 3. 
50 ccm 0,2 mol. Na,CO, +50 ccm 0,2 mol. NaHCO,, 

pH 10,l-10,2 

Glucose angewandt 
mg 
99,6 
99,5 
99,4 
99,4 
99,4 
99,4 
99,4 
99,4 
99,4 
99,4 

99,5 
99;4 
99,4 
99,4 
99,4 
99,5 
99,4 
99,4 

99,6 

a) Glucose. 
Einwirkungs- Glucose gefunden 

dauer mg 
1 Std. 99,6 
1 n  99,8 
I n  98,5 
1 n  98,4 
I n  99,l 
1 .  99,0 
2 n  98,7 
2 n  99,l 
2 -  99,9 

3 n  99,5 . 
3 n  99,9 
3 "  99,o 
S n  99,2 
3 n  W 9  
3 .9 99,8 
i n  1041 
4 "  99,3 

2 n  99,2 

4 n  99,2 

b) Fruc tose .  
Angewandt je 100,O mg Fructose. 

Einwirkungs- 
dauer 

1 Std. 
I n  

I n  

2 -  
2 "  
2 n  

Glucose 
vorgethscht 

mg 
0 
0 
014 
1,3 

1,1 
0,7 

Differenz 
n'g 

0 + 073 
- 0,9 
- 1,o 
- 0,s 
- 0,4 
- 0.7 
- 0,3 + 0,5 
- 0,2 
- 0,l + 014 
- 0,4 
- 0,2 + 0.5 + 0,4 + 0.6 
- 0,l 
- 0,2 

Einwirkungs- Glucose 
dauer vorgetlusrht 

mg 
3 Std. 1,5 
3 "  192 
3 w  138 
4 n  211 
4 n  1 ,7 

c) Saccharose.  
Angewandt je 100,O mg Saccharose; vorgethscht Glucose. 

nach 1 Std. 0 ma 
n 2 n  0 9, 

n 3 n  0,3 9,  

n 4 n  095 1, 

d) Glucose+Fruc tose .  

Ein wirkungs- Glucose gefunden Differenz 
Angewandt je 99,4 mg Glucose + 100,O mg Fructose. 

dauer mg mg 
1 Std. 100,4 + 130 
1 9 9  100,o + 096 
1 11 99,5 + 011 
2 9 1  100,3 + 0,9 
2 Y Y  100,6 + 13 
2 11 9995 + 011 
3 91  101,o + 196 
3 99 101,5 + 211 
3 11 100,9 + 1,5 
4 1. 101,2 + 118 
4 1, 102,l + 297 

e) G lucose+  Saccharose.  
Angewandt je 99,4 mg Glucose + 100,O mg Saccharose. 

Dif ferenz Glucose gefunden Einwirkungs- 
dauer mg mg 
1 Std. 99,9 + 0,s 
1 91 99,2 - 0,2 

2 19 98,9 + 095 
2 19 99,7 + 02 
2 11 100,3 + 099 
3 9 1  100,4 + 190 
3 11 , 100,o + 016 
e 11 100,8 + 1,4 

1 $ 9  99,l - 0,3 
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80,9 73,7 39,4 34,3 
79,O 73,b 38,s 34,6 
79,3 69,l 36,l 33,O 
78,4 71,8 37,s 34,O 
80,7 71,7 38,9 32,8 

Angewandt je 100,Omg Spxharose + 9,9 mg Glucose. 
Einwirkurtgs- Glucose gefunden Differenz 

dauer mg mg 
1 Std. 9,s - 0,l 
2 ,, 10,l + 0,2 
3 $9 10,4 + 095 

Das Ziel, die Qxydationsbedingungen so zu gestalten, da% Glucou 
quantitativ nnd nicht darliber hinaos oxydiert wird, ist also erreicht 
nicht vollkommen aber die zweite Forderung, daB die anderer 
Zuckerarten Uberhaupt nicht oxydiert werde Immerhin lassen sic1 

gering werden. Fiir Glucose allein wlirde man in einem Medium VOI 
dieser Wlk4ittit eine Einwirkungsdauer vop 2-3 Stunden zu wahler 
haben. Da aber in dieser Zeit Fructose nnd Saceharose doch schor 
merklich angegriffen werden, ist es zweckmiifliger, die Zeit der Jod 
einwirkung auf 1-2 Stunden zu beschriinken. Der durch die An 
wesenheit von Frhctose - in einer Menge von etwa 1Wmg - ver 
ursachte Fehler ist d a m .  nur in d8r Gr6benordnung von 1 mg, unc 
der durch die gleiche Menge Saccharoae verursachte ist ganz ZL 
vernachlissigen. Dies wird beaonders durch den letztep Versuck 
bewiesen, bei dem kleine Mengen Glucose neben viel Saccharose 
ein praktisch hiiufig vorkommender Fall - rnit befriedigender Ge 
nauigkeit wiedergefunden wurden. 

Wir haben daher alle weiteren Versuche in einer Mischung 
gleicher Raumteile 0,2 molarer Natrinmcarbonat- und 4 2  molarei 
Natriumhydrocarbonatlihwg bei zwdstiindiger Einwirkungsdauer ange 
stellt. Der JodiiberschuB wurde stets so grot3 gewlhlt, dai3 mindestefiE 
die HZilfte der vorgelegten Menge zuriicktitriert wurde. 

Zunachst war noch zu priifen, wie sich die neben Saccharosc 
wichtigsten anderen zusammengesetzten Zucker - Lactose und Mal. 
tose - untcr diesen Bedingungen g s e n  alkalishe Jodlasung verhalten 

Kauflicher Mi lchzuoker  (von Riedel) wurde in kochendem 
Wasser gelbst, nach dem AbkWen durch Zusatz von etwas Alkohol 
zur langsamen Kristallisation gebracht, abfiltnert, rnit 80 prozentigem 
Alkohol gewaschen und bei 50° 1 Stunde getrtcknet. Die gravi. 
metrische Bestimmung mit Feh l in  gscher Lbsung nach Soxh le t  ergab 
einen Gehalt von 94,5O/, wasserfreier oder 99,5'/, kristallwasser- 
haltiger Lactose (C,,H,,O,, - H,O). Bei der jodalkalischen Titration ver- 
brauchten je lO0,O mg des Pflparates in 2 Parallelversuchen 5,51 ,und 
5,49 ccm 0,t normaler Jodlbsung. Dies beweist, dai3 eine Molekel 
Lactose, obwohl sie aus 2 Aldosemolekeln, Galactose und Glucosa 
kondehsiert ist, nur ebensoviel Jod in Anspruch nimmt, wie eine 
Molekel Glucose, daf3 also npr die eine Aldehydgrugpe der Lactose 
Qxxdiert wird ; denn unter dieser Voraussetzung berechnet sich au$ 
dem Mittel der beiden Titrationen 99,l o/o C,,H,,O,,-H,O. Mit dieser 
MaBgabe wird also Milchzucker bei der Glucosebestimmung quantitativ 
mitbestimmt. 

Von Mal tose  wurde eine Reihe verschiedener Prapardte zunilchst 
gravirnetrisch mit Fehlingscher L6suag nach Wein  auf ihren Rein- 
gehalt gepriift. Dabei ergaben sich reclrt schwankende Werte, siimt- 
lich in der Niihe von 92% C,,H,,O,,.H,O. Da dieser Befund auch 
dach wiederholtem Umkristallisieren aus 80 prozentigem Alkohol nicht 
zunahm, weist dies auf eine Fehlerhaftigkeit der allgemein beniitzten 
W e i n  schen Reduktiansvorschrift oder seiner Tabelle hin. Auch 
Brown ,  Morr i s  und Millar14) haben bei Benutzung der Weinschen 
Arbeits? und Redmungsweise fur die Bestimmung von Maltose Febler 
von 5- 6%. gefunden, ebenso Ling und Baker1') 4,5% zu wenig*). 

Wir m a t e n  daher auf die genaue Kenntnis des Reingehalts 
unserer Maltosepriiparate verzichten. Bei der jodalkalischen Titration 
verbrauchten in 2 Parallelversuchen je 100,O mg 5,36 und 5,34 ccm 
0,l normale Jodlbsung, was unter der Annahme der Oxydation nur 
einer Aldehydgruppe 96,4 mg C,,H,,Oll - H,O entspricht. 

Es folgt daraus, dai3 auch Maltose miodestens annahernd quan- 
titativ in der gleichen Weise wie Milchzucker mit der Glucose mit- 
bestimmt wird. Somit empfiehlt sich die von uns angewandte Arbeits- 
weise m r  Bestimmung der Glucose mit der Einschriinkung, da% dabei 
Lactose und Maltose (wie aurh etwaige andere Aldosen) mitbestimmt 
werden. 

Bei dek p r a k t i s c h e n  Ausf t ihrung wird folgendermafjen ver- 
tahren. Der Zuckerlbsung, die zweckmii%ig nicht mehr als 
etwa 100 mg Glucose in etwa 25 ccm enthalten soll, wird 0.1 normale 
JaJd- JodkaliumItisung in solcher Menge zugegeben, daS mindestens ein 
Drittel oder die Hiilfle davon unverbraucht bleibt. Sodann werden 

doch die Bedingungen tibersehen, unter d 6% en die Fehler mtiglichsi 

1 : 0,87 
1 : 0,89 
1 : 0,91 
1 : 0'90 
1 : 0,84 

'9 Jonm. Chem. SOC. 71, 94 [1897J. 
15) ebeikda S. 608. 
*) Iierr Geheimrat Herefeld, der Leiter des Institots !fir Zuckedndustrie. 

den wir aut diese Unstimmigkeit aufmerksam machten, hat ihre Nachpriitung 
in Auseicht gestellt. 

100 ccm eines Gemisches gleicher Raumteile 0,2 molarer Na,CO,- und 
0,2 molarer NaHCO8-L6sung zngefiigt und die Mischung im Dunkelg 
ll;, bis htichstens 2 Stunden stehengelassen. Danach wird mst 1% j ~ r n  
25 % iger Schwefelsaure angeslinert und das freie Jod rnit 0,l normt8ec 
Thiosulfatlbsung unter standigem Umschtitteln bei StZirkezusatz zuriickr 
titriert. Der Verbrauch an Thiosulfat wird von demjenigen abgezogen, 
der am gleichen Tage in blinden Versuchen far die gleiche Mew0 
Jodl6sung unter Anwendung derselben Mengen Carbonatgemisch und 
Schwefelsaure verbraucht wurde. Von der Differenz entspricht 1 Ccm 
0,l normaler L6sung 9,005 m g  Glucose (oder 18,Ol mg kristallwasser- 
haltiger Lactose oder Maltose). 

Die Brauchbarkeit des Verfahrens wurde durch die folgenden 
Versnchsreihen erprobt. 

1. S t a r k e z u c k e r  (von Schering).  1,500 g wurdeu zu 250 ccm 
gelbst und f i i r  jede Analyse 25 ccm angewandt. 

Bej der gravimetrischen Bestimmung der direkt reduzierenden 
Zucker mit Fehlingscher L6sung nach Al l ihn  

gaben 

Bei der' jodalkalischen Titration wurden verbrauqht, auf genau 

150,O mg 200,5 mg Cu = 102,9 mg Glucose = 68,6O/, 
,, 150,O ,, 201,3 ,, ,, = 103,4 ,) ,, 68,9O10 

0,l normale L&uhg berechnet : 
fiir 150,O mg 11,23 ccm = 101,l mg Glucose = 67,4°/0 
,, 150,O ;, 11,24 ,, = 101,l ,, 7, =67&O/0 

2. S t a r k e s i r u p  (vom Institut ftir Zuckerindustrie freundlichst 
iiberlassen). 2,1536 g wurden zu 250 ccm gelast und far 'jede gravi- 
metrische Bestimmung je 25 ccm, fur die beiden ersten jodaikalischen 
Bestimmungen je 50 ccm angewandt, wahrend fur die dritte und vierte 
jodalkalische Bestimmung je 25 ccm einer Lbsung angewandt wurden, 
die in 100 ccrn 1,1908 g enthielt. 

Bei der gravimetriachen Bestimmung der direkt reduzierenden 
Zdcker mit Fehlingscher Lbsung nach Allihlr 

gaben 215,4 mg 138,7 mg Cu = 70,7 mg Glucose = 32.S0/, 
,, 215,4 ,, 139,2 ,, Cu = 70,9 ,, 9) = 32,go/o 

Bei der jodalkalischen Titration wurden verbraucht , auf genau 
0,l normale Lbsung berechnet : 

fur 430,7 mg 15$5 ccrn = 136,4 mg Glucose = 31,5OjO 
,, 430,7 15,15 ,, = 136,4 ,, = 31,5°/0 
,, 297,7 10,50 ,, = 94,6 ,, ,, = 31,8O/, 
,, 297,7 ,, 10,50 ,, = 94,6 ,, n = 31,8?/0 

Der kleine Mehrbefund nach dem gravimetrischen Verfahren ist 
hier wie auch beiin Starkezucker darauf zuruckzufuhren, daf3 wahrend 
der Kochdauer mit Fehlingscher Lbsung auch die reichlich vor- 
handenen D e x t I i n  e ein wenig reduzierend wirken. 

3. Kunsthonig .  In einer Reihe aus dem Handel bezogener 
Kunsthonige, deren Trockenmasse in diesem Laboratorium (nach einem 
neuen direkien , demnschst zur Veraffentlichung gelangenden Ver- 
fahron von Auerbach  und Borries) bestimmt worden war, wurden 
die direkt reduzierenden Zucker gravimetrisch rnit Fehlingscher 
Lasung als Invertzucker nach Meif31 und die Glucose durch jodalka- 
lische Titration - nach unserer Arbeitsweise - bestimmt. Die Kunst- 
honigproben wurden, sofern sie nicht fltissig und klar waren, in zu- 
gestopselten Glasflaschen im Wassertrockenschrank bei einer 50° nicht 
hbersteigenden Temperatur geschmolzen und gut durchgeschuttelt. 
Nach dem Abktihlen wurden je etwa 2 g genau abgewogen, zu 250 ccm 
gelbst und je 25 ccrn zu den einzelnen Analysen verwandt. Die-Er- 
gebnisse sind in der enachfolgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 
gimmt man an, da13 der teduzierende Zucker nur aus Glucose und 
Fructose besteht, so mu13 sich durch Abzug des titrimetrisch ge- 
'undenen Glucosegehalts der Fructosegehalt ergeben. 

Tabelle 1. 

Trocken- Fructose aus 
Probe- 1 masse (Reduz*zucker~ G'ucose 1. d. Differeuz 1 G1ucose:Fsuc- 

berechnet tose Nr. direkt gravimatr. jodometr. 

"0  "0 "0 

Die fiir F r u c t o s e  in der Tabelle berechneten Werte sind, wie 
nan sieht, sllmtlich v i e l  n i ed r ige r  a l s  d i e  ftir G lucose ,  im Ver- 
illltnis von 84-91 Teilen Fructose auf I00 Teile Glucose. 

Als Erkliirung d a f k  bietet sich die bei der technischen Inversion 
'on Rohnucker eintxetende Kondensation der - zunachst in der 
,leichen Menge wie Glucose entstehenden - Fructose zu polymeren 
rerbindungen, wie sie ja jetzt auf' Grund der Beobachtungen von 
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G. Bruhns") allgemein angenommen wird. Dazu stimmt auch dei 
groBe Unterschied zwischen der gesamten Trockenmasse der Kunst, 
honige und ihrem Gehalt an reduzierenden Zuckern. 

Allerdings ist dabei zu beriicksichtigen, daB von den angefiihrter 
Werten nur die direkt bestimmte Trockenmasse und der jodometrisch 
gefundene Glucosegehalt sicher und eindeutig sind, wtihrend der Be  
fund an ,,reduzierenden Zuckern' in Wirklichkeit rnit der Summe 
von Glucose und Fructose nicht genau iibereinstimmt, weil nach 
B r u h n s auch die entstandenen dextrinartigen Verbindungen aul 
Kupferltisung, wenn auch sehr unvollstandig, reduzierend wirken. 
Daber wird der wahre Fructosegehalt noch  g e r i n g e r  sein, als ex 
sich scheinbar ergab, der Fehlbetrag an Fructose gegeniiber Glucose 
also entsprechend gr6Ber. Die Menge der nus Fructose entstandenen 
Kondensationsprodukte (nach B ru h n s wahrscheinlich im wesent- 
lichen LlIvulosin C,HloO,) berechnet sich aus diesem Fehlbetrag durch 
Multiplikation mit 0,9. Nimmt man an, daB bei der Kunsthonigher- 
stellung auch ein Teil der Glucose sich zu Dextrinen polymerisiert, 
so wiirde der Fehlbetrag an Fructose noch grtiBer. In Unkenntnis 
dieser Verhaltnisse muB man sich zunachst mit dem s c h e i n b a r e n  
Fehlbetrag begniigen; die daraus berechnete Menge an Fructosekon- 
densationsprodukten bleibt durchweg hinter dem Unterschiede ,,Trocken- 
masse - reduzierender Zucker' noch etwas zuriick, so daij neben den 
Fructosekondensationsprodukten entweder noch gewisse Mengen 
solcher aus Glucose oder etwas nicht invertierter Rohrzucker oder 
beides angenommen werden muB. 

Um dies zu prtifen, wurde wenigstens in zwei Kunsthonigproben 
der Saccharosegehalt zu bestimrnen versucht. DaB die Rohrzucker- 
bestimmung bei Kunsthonig durch Errnittelung des Kupferreduktions- 
verm6gens vor und nach der Inversion zb hoch ausfallt - weil bei 
der analytischen Inversion nach C le rge  t auDer der Saccharose auch 
die Kondensationsprodukte zum Teil wieder in reduzierenden Zucker 
umgewandelt werden - haben sowohl B r u h n s als Be h r e festgestellt. 
Bei der jodalkalischen Titration aber, vorausgesetzt, daB diese in der 
hier ausgearbeiteten Form vorgenommen wird , ist die Differenz des 
Jodverbrauchs vor und nach der analytischen Inversion lediglich auf 
die bei der Inversion neu entstehende Glucose  zu verrechnen, die 
dabei entweder aus Rohrzucker oder aus Dextrinen gebildet wird, 
wtihrend die Kondensationsprodukte der Fructose auch nach ihrer 
Aufspaltung kein Jod verbrauchen. 

K u n s t h o n i g  Nr. 1. 
Glucose nach d. Inv. 40,90°/,, oben war gefunden fiir: 

,, vor ,, 39,36O/, 
.~ 

Differenz = 1 , 5 4 O / ,  entspr. Rohrz.2,9O//, od. Dextrine > 1,4010. 
Ferner war gefunden: 

Glucose vor d. Inv. 39,aolo 
Fructose ,, ,, ,, 34,3°/0 

scheinbar. Fehlbetrag an Fructose = 5,l O l 0  

~- _. . ~ - 

entspr. Kondens.-Prod. 4,6O/, . . . . . . . . . . . . 4,6°/0 
zusammen = 7.5OL > 6.0°/,. 

_- - 
I "  ~ I I "  

Dagegen war gefunden Trockenrnasse = 80,9°/o 
reduzierende Zucker = 73,7Ol0) Differen' = 79201w 

Kuns thon ig  Nr. 2. 
Glucose nach d. Inv. 39,71°/0, oben war gefunden fiir 

I) vor ,, ,, 38,92O/, 
Differenz = 0,79°/0 entspr. Rohrz. 1,5c'/0 od. Dextrine > 0,7O/,. 

Ferner war gefunden: 
Glucose vor d. Inv. = 38,9°//0 
Fructose ,, ?, ,, = 34,6O/n 

scheinbar. Fehlbetran an Fructose = 4.3O/, 
I \. 

entspr.-Kondens.-Prod. 3,9 ;j0 . . . . . . . . . . . . 3,9 "lo 
zusammen = 5,4O/,, > 4,6O/,. 

~~ 

Dagegen war gefunden Trockenmasse =. 79,O Yo ( 
reduzierende Zucker = 73,s yo j Differen' = 5,5 yo. 

In diesen Beispielen ist zunachst angenommen, daB bei der ana- 
lytischen Inversion nur Saccharose gespalten und daher der nach der 
Inversion jodometrisch gefundene Glucosemehrgehalt nur auf diese zu 
verrechnen sei. Da aber hierbei auch Dextrine aufgespalten werden 
ktinnen, so ist in der letzten Spalte unter Voraussetzung der Abwesen- 
heit von Saccharose der Mehrbefund an Glucose als von - unvoll- 
stlndiger - Spaltung von Glucosekondensationsprodukten herrtihrend 
verrechnet worden. Beide Annahmen stimmen anniihernd zu dem 
Gesamtgehalt an Trockenmasse. 

la) Chem.-Ztg. 1921, S. 661, 681, 685, 711: daselbst 1923, S. 333, 358. 
Ztschr. f. angew. Chem. 35, S. 61, 70, 97 [1922]. Vgl. auch A. Behre ,  
Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs.- u. GenuBm. 43, 30 [1922]. 

Beriicksichtigt man bei diesen Rechnungen, dab die Menge der 
reduzierenden Zucker wegen des Kupferreduktionsvermtigens der Kon- 
densationsprodukte vielleicht um wenige Prozent zu hoch angegeben 
ist, so wiirde sich der errechnete Gehalt an Fructosekondensations- 
produkten nahezu (0,gfach) um denselben Betrag erhtihen, wie der 
Unterschied zwischen Trockenmasse und reduzierenden Zuckern, so 
daB an den Endergebnissen der obigen Rechnung sich nicht viel 
ilndern wiirde. Sie sprechen dafiir, daB die Hauptmenge der neben 
Glucose und Fructose im Kunsthonig vorhandenen Kohlehydrate aus 
Kondensationsprodukten der Fructose besteht neben wahrscheinlich 
geringen Mengen von solchen der Glucose, wahrend ftir die Gegen- 
wart von nicht invertierter Saccharose in wesentlichen Mengen ein 
sicherer Beweis nicht erbracht ist. 

Bei einer dritten Kunsthonigprobe - Nr. 3 der obersicht - mit 
einem besonders groBen Unterschied zwischen Trockenmasse und 
reduzierendem Zucker wurde ebenfalls die Glucose auch nach der 
Inversion bestimmt und eine entsprechende Rechnung angestellt. 

Kuns thon ig  Nr. 3. 
Glucose nach d. Inv. 37,65%, oben war gefunden fIir 

II vor ,, ,, 36,13 ';!, 
Differenz = 1,42 yo entspr. Rohrz. 2,7 % od. Dextrine> 1,3 %. 

Ferner war gefunden 
Glucose v. d. Inv. = 36,13?& 

Fructose ,, ,, ,, = 32,96 Yo 
scheinbar. Fehlbetrag an Fructose = 3,17 Sr, 

entspr. Kondens.-Prod. 2,90/; . . . . . . . . . . . . 2,9y0. 
> 4.2 94. 

-- 
zusammen = 5,6 % . .  . .  

Dagegen war gefunden Trockenmasse = 79,3°/0 I 
reduzierende Zucker = 69,l O i 0  J Di If erenz =' 10,2O/0 

Hier wird also der gesamte Unterschied zwischen Trockenmasse 
ind reduzierendem Zucker durch den aus dem Fehlbetrag an Fructose 
mechneten Gehalt an Fructosekondensationsprodukten und die Menge 
ler bei der analytischen Inversion aufgespaltenen Stoffe nur etwa 
:ur Halfte gedeckt; die andere Halfte muB zu etwa gleichen Teilen 
IUS Glucosekondensationsprodukten und Fructosekondensations- 
wodukten besteheo. 

WlieBlich kann man noch folgende Uberlegung anstellen. Glucose 
mtsteht bei der Inversion zunachst in gleicher Menge wie Fructose. 
lie gesamte Trockenmasse sollte daher das Doppelte der gefundenen 
h c o s e  um denjenigen Betrag iibersteigen, der in Form von konden- 
iieeer Glucose (Dextrine und Saccharose) vorhanden ist, unter Abzug 
les bei der Bildung der Kondensationsprodukte, auch derjenigen aus 
Fructose, entstandenen Wassers. Das Doppelte der n a c h  der analy- 
ischen Inversion gefundenen Glucose darf die Trockenmasse h6chstens 
im dieses Kondensationswasser iibersteigen, selbst wenn - was un- 
vahrscheinlich ist - etwaige Dextrine bei der analytischen Inversion 
rollstandig aufgespalten werden. Wie man sich leicht an den obigen 
Cahlen fiir die Kunsthonige 1 und 2 iiberzeugen kann, sind diese 
ichlufifolgerungen besonders dann sehr annlhernd erfiillt, wenn man 
ion der Abwesenheit wesentlicher Mengen Saccharose ausgeht. 

Dies zeigt die uberlegenheit unserer Ausfiihrungsform der Glucose- 
Iestimmung gegeniiber der von Behre ,  der bei der Verdoppelung 
les Glucosebefundes viel zu hohe Werte im Vergleich zur Trocken- 
nasse erhielt l'). 

Mag in diesen Oberlegungen noch manche Unsicherheit stecken, 
o darf keinesfalls an der empirisch festgestellten Tatsache vorbei- 
;egangen werden, daB nach unserer Ausfiihrungsform der jodo- 
netrischen Glucosebestimmung sich in simtlichen untersuchten Kunst- 
tonigen ein scheinbares Verhiltnis Fructose zu Glucose von nur 
;4 - 91 : 100 ergibt. Das ist besonders wichtig beim Vergleich 
nit Naturhonig. 

Weiter wurde ein s t a r k e s i r u p h a l t i g e r  Kuns thon ig  unter- 
ucht: 

Unterschied = 15,9 % Trockenmasse . . . . . . . . = 79,1 Oi0 1 
reduzierende Zucker.nravimetrisch = 633 O/n 

Glucose, jodometris& 
Fructose . . . . . . . . . = - 20,7 ~~ O/O 

ScheinbarerFehlbetragan Fructose = 21,s O l 0  J 
. . . . = 4'45 "/o 1 Glucose : Fructose 

= 1 : 0,49 

Glucose nach der Inversion = 42,89 O l 0  1 Rohrzucker 0,7 O i 0  oder 
3, vor 99 ,, = 42,53 I Dextrine > 0,3 'in 
Der auffallend niedrige Anteil an Fructose - nur 49% der Glucose 

tatt der sonst beobachteten 84 - 91 yo - spricht sofort fiir einen 
Lusatz von  Glucose  bei der Herstellung des Kunsthoeigs. Tat- 
Hchlich enthielt dieser nach den Angaben des Herstellers 15 % festen 
itiirkezucker und 15 % Starkesirup. Nimmt man die Glucosegehalte 

lP) A. Behre ,  Ztschr. f. Unters. d. Nahrgs.- u. GenuSm. 43, 40 [1922]. 
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reduz. Zucker 
gravimetr. 

% - 
. i 73,3 

- 1  67,6 

. I 71,4 . j 73,7 

73,8 

. 62,7 
72,6 

dieser beiden Erzeugnisse entsprechend den obigen Analysen zu etwa 
68 % oder 32 % an, so wiirde dieser Zusatz einen Mehrbefund von 
15 % Glucose in der fertigen Mischung erkllren, so dall 42,5-15=27,5"0 
von dem Glucosegehalt des unvermischten Kunsthonigs herriihren 
wUrden; dies entsprache einem Verhaltnis von Glucose : Fructose 
= 1 : 0,75. Dieser immer noch etwas niedrige Fructosegehalt 1a5t 
vermuten, dall entweder ungewohnlich viel Kondensationsprodukte 
der Fructose vorhanden waren, oder dern Kunsthonig in Wirklichkeit 
noch etwas mehr Stiirkeprliparate als angegeben oder solche von 
hoherem Glucosegehalt zugesetzt waren. 

Jedenfalls gibt die Glucosebestimmung in Kunsthonig in unserer 
Ausfiihrungsform wertvolle Anhaltspunkte ftir den qualitativen Na c h- 
we i s  und die quantitative S c h a t z u n g  eines Zusa tzes  von  St i l rke-  
s i r u p  und St i i rkezucker .  

4. Honig .  Es wurde nun noch eine Reihe von Naturhonigen, 
an deren Unverfaschtheit nicht zu zweifeln war - slmtlich aus der 
Ernte 1922 -, in der gleichen Weise auf ihren Glucosegehalt unter- 
sucht und durch Abzug dieser Zahl von dem in der iiblichen Weise 
bestimmten Gesamtgehalt an reduzierendem Zucker der Fructose- 
gehalt errechnet. 

Tabelle 2. 

Glucose 
jodometr. 

% 
34.9 
32,9 

34,6 
36,3 

34,6 

28,9 
34,s 

Herkunft 

reduz. Zucker 
Sorte gravimetr. 

% 
Russ. Linden- 

Span. Rosmarin- 

beterr. Akazien- 

bsterr. Esparsette- 

Ungar. Akazien- 

bltitenhonig . . 63,4 

honig. . . . 71,9 

honip. . . . 71,7 

honig. . . . 71,9 

honig. . . . .72,4 

Deisenhofen . 
Flaumersbach 
Mecklenburg- 

Brandenbiirg 
Erlurt . . . 
Ichenhausen I 

(hell) . . . 
Ichenhausen I1 

(dunkel) . . 
Lichterfelde . 

Glucose Fructose 
jodometr. aus der Differ. Glucose : Fructose 

% YU 

29,O 34,4 1 : 1,19 

33.1 38.8 1 : 1,17 

30,l 41,6 1 : 1,38 

28,9 43,O 1 : 1,49 

28,9 43,5 1 : 1,60 

Fructose 
ans der Dilfer. 

% 
384 
34,7 

38,4 
36,8 

39,2 

333 
37,8 

Glucose : Fructose 

1 : 1,lO 
1 : 1,06 

1 : 1,06 
1 : 1,09 

1 : 1,18 

1 : 1,09 
1 : 1,17 

Es falt sofort auf, daS bei allen untersuchten Honigproben - 
im Gegensatz zu Kunsthonig - d e r  F r u c t o s e g e h a l t  d e n  Glu-  
cosegeha l t  e r h e b l i c h  Ubers te ig t ;  er betragt 106-117 YO des 
Glucosegehalts'*). Ob diesee VerhHltnis bereits in dem Nektar der 
BlUten vorliegt, oder ob es erst durch die Tatigkeit der Bienen - 
sei es durch eine stiirkere Aufzehrung oder eine enzymatische 
Kondensation der Glucose - hervorgerufen wird, miiBte erst durch 
weitere Untersuchungen festgestellt werden. Als Beitrag dam haben 
wir eine Reihe (ausllndischer) Naturhonige untersucht, die im Jahre 
1909 geerntet, im Jahre 1912 von J. F i e h e  nnd Ph. StegmUller19) 
analysiert und seitdem in zugestSpselten Glasflaschen in der Samm- 
lung des Reichsgesundheitsamts aufbewahrt worden waren. 

Tabelle 3. 

I*) Vgl. auch A. B e h r e ,  Ztschr. f. Unters. d. Nabrgs.- u. GenuOm. 43, 
S. 29 [1922], dessen Zahlen aber infolge der Ungenauigkeit seiner Glucose- 
bestimmunp bei weitem nicht 80 eindeutig siud, wie die unsrigen. 

lQ) Arbeiten aus d. Kaiserl. Ges.-Amt 44, 78 [1913]. 

Jedenfalls gibt das Uberwiegen  d e r  F r u c t o s e  im Natur -  
honig,  das anscheinend durch Lagern nur noch verstiirkt wird, ein 
neues analytisches Hilfsmittel zu einer Unterscheidung von Kunst- 
honig, bei dem umgekehrt die Glucose erheblich Uberwiegt. Ver- 
Palschungen von Naturhonig, sei es durch kiinstlich invertierten 
Rohrzucker, durch Stfirkesirup oder Stiirkezucker wirken immer er- 
htjhend auf den Glucosegehalt der Mischung und miissen sich also 
in einem fiir Naturhonig auffallend hohen Verhaltnis von Glu- 
cose : Fructose kundtun. 

Z usam m e n  f a s s  u ng. 
1. Das wiederholt vorgeschlagene Verfahren zur titrimetrischen 

Bestimmung von Glucose mit alkalischer Jodlolsung wurde durch ge- 
eignete Abstufung der Alkalitat der Ltjsung (mittels Puffermischungen) 
und der Einwirkungsdauer so ausgestaltet, da5 die Glucose quan- 
titativ oxydiert wird, Fructose und Saccharose aber nur in zu ver- 
nachliissigendem Ma5e angegriffen werden. 

2. Unter diesen Bedingungen wird auch Lactose quantitativ oxy- 
diert, wobei eine Molekel zwei Aquivalente Jod verbraucht. Das 
gleiche gilt mindestens annahernd von Maltose. 

3. Die allgemein benutzte Tabelle fiir das Kupferreduktions- 
vermogen der Maltose bedarf der Nachpriifung. 

4. Die Brauchbarkeit des Verfahrens zur Bestimmung von Glucose 
wurde durch Analysen von Stgrkezucker, Starkesirup, Kunsthonig und 
Honig erprobt. 

5. Rechnet man bei der Analyse von Kunsthonig die Differenz 
zwischen reduzierendem Zucker und Glucose als Fructose, so bleibt 
der Fructosegehalt erheblich hinter dem Glucosegehalt zuriick; in 
den untersuchten Proben betrug er nur 84-91% der Glucose. 
Ein Zusatz von Stiirkezucker oder Starkesirup verrat sich durch einen 
noch viel gr8lleren Uberschuij an Glucose. 

6. Bei Honig ergibt sich auf die gleiche Weise ein Fructosegehalt, 
der den Glucosegehalt betrlchtlich iibersteigt; in den untersuchten 
Proben betrug er 106-117 O l 0  der Glucose, in einer Reihe aus- 
landischer Honige, die etwa 14 Jahre gelagert hatten, sogar 117 bis 
150°/, der Glucose. 

7. VerfHlschungen von Honig durch ktinstlichen Invertzucker, 
Stlrkezucker oder Starhesirup machen sich stets durch eine Herab- 
driickung des Verhaltnisses von Fructose zu Glucose bemerkbar. 

[A. 156.1 

Rundschau. I 
Braunkohle auf der Leipziger Messe. 

Das Mitteldeutsche Brnunkohlensyndikat plant eine gro5zugige 
Ausstellung der Braunkohle und der zu ihrer Gewinnung und Ver- 
arbeitung dienenden technischen Einrichtungen auf tler Leipziger 
Messe, urn das Interesse RII  der Braunkohle zu wecken, deren Wichtig- 
keit in aciten Kreisen noch nicht geniigend bekannt ist. Die dazu 
notigen Einrichtungen sollen bis Zuni Herbst 1924 auf dem Ausstel- 
lungsgeliinde der Technischen Messe peschaffen werden. Fine Vor- 
ausstellung wird das Syndikat aber bereits zur kommenden Leifiiger 
Friihjahrsmesse (2-8. Marz 1924) in seinem Gebiiude am Nard-- 
platze einrichten. 

Neue Biicher. I 
~~ 

Leitfaden fur cliemische Ubungen der Mediriner. Von Prof. Dr. 

I)as 62 Seiten unifassende Heft hat die iibliche Zwsiteilung des 
Unterrichtsstoffes in einen anorganischen und in einen organiachen 
Teil beibehalten, aber von nahezu gleichem Umfang. Schon daraus 
ergibt sich, daB der Hauptakzent auf den o r g a n i s c h e n  Unterricht 
gelegt tvird, zurnal den HeschluD dieses Abschnittes ein besonderes 
Kapitel iiber den Harn bildet. Die Auslese des organischen Lehr- 
stoffes ermoglicht deni Praktikanten, die Grundtgpen unter den 
organischen \~erbindungen, die ihrn aus den1 Hauptkolleg bekannt 
ge\\-orden sind. an Hand des eigenen Experiments i n  ihren wichtigsten 
Eigensrhaften zu rekapitulieren. Die Auswahl beriicksichtigt unter 
richtiger lietonung der physiologisch wichtigen Substanzen den Inter- 
essenkreis tles Jlediziners in geschiekter Weiae. 

1)er a n o r g a t i  i s c 11 e Teil macht den I'mlilikanten zunlchst mit 
den wiclitigsten Heagenzien bekannt und bietet i n  seinenn qualitativen 
l'eil ini wesentlichen nur den Gang der Annlyse. Dies ist recht zu 
bednuern, denn dem Praktikanten wird dndurch nicht die Moglichkeit 
gegeben, einen Einblick in  die Beziehungen der wichligsten cheniisrhen 
Eleniente unterein:intler ini Sintie des periodischen Systems zu ge- 
winnen. I k r  ;u~orgnni~ch quantitative Teil hingegen bringt neben 
zwei gr~ivitnetriechen I3estinimungen des 13ariunis und Chlors die 
Titrationsnietliodeti n i i t  dnnkenswerter Ausfiihrlichlieit. 

G.-M. 1,50 A. F r a n k e , Wien. Verlag von Franz Deuticke. 




