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unwesentlich zu, nach 18 Tagen wurden 4 g Wasser unter gutem
Umriihren hinzugesetzt, worauf die Viscositidt sprungartig auf
den fiinffachen Wert anstieg, der ungefihr dem Wert entsprach,
welchen die mit wasserhaltiger Kohle angesetzte Mischung in
der gleichen Zeit erreicht hatte.

2. In einem weiteren Versuch wurden 31 g getrockneter
Braunkohlenstaub mit 4 g Wasser versetzt (die Aufnahme des
Wassers erfolgte unter starker Warmeentwicklung) und dann
mit 65 g Braunkohlenteersl gemischt. Der Verlauf der Vis-
cosititszunahme war der gleiche wie in Versuch 5. Nach
15 Tagen hatte die relative Viscositit den Wert 11,1 erreicht
und stieg nach nochmaliger Zugabe von 4 g Wasser innerhalb
von 3 Tagen auf den Wert 194.

3. In vier Reagensglidsern von gleichem Durchmesser und
Fassungsvermégen wurden 109%ige Suspensjonen hergestellt
aus:

1. Kohle (getrocknet) +
2. XKohle (wasserhaltig)
3. Kohle (getrocknet) +
4. Kohle (wasserhaltig) -

Die Schiitthéhe des Braunkohlenstaubes vor der Mischung
mit Ol betrug in allen Glasern 20 mm,

(1) (2)) (3.) 4.
nach vollstindiger Ent-
mischung .......... 27 35 37

Zunahme in Millimeter 7 15 17

Braunkohlenteertl (getrocknet)
Braunkohlenteersl (getrocknet)
Braunkohlenteerdl (wasserhaltig)
Braunkohlenteersl (wasserhaltig)

45 mm

25 mm

4. Vier Reagensgliser wurden mit je 20 cm? einer 10 9, igen
Suspension von lufttrockenem Braunkohlenstaub in Mineralsl
beschickt (Schichthéhe 130 mm) und mit folgenden Zusitzen
versehen:

(1) (2) (3. 4.)
1 cm3 1 cm® 1 cm® Wasser
Wasser m-Kresol 1 cm® m-Kresol
Schichthéhe der

Kohle nach Ent-

mischung ....... 23 39 30

Zunahme im Vergleich zu (1.) 16 7

53 mm
30 mm

Wenn man durch Umschiitteln fiir gute Durchmischung
und feine Verteilung des Wassers sorgt, nimmt der Braun-
kohlenstaub auch in Mineral6l Wasser auf; sehr erleichtert wird
diese Aufnahme durch die Gegenwart von Kresol (Braunkohlen-
staub schwimmt, wie ein einfacher Versuch lehrt, auf Wasser,
ohne benetzt zu werden, er wird jedoch sofort benetzt und sinkt
unter, wenn man dem Wasser einen oberflichenaktiven Stoff
wie Phenol oder Kresol zusetzt).

Die Wiederholung des letzten Versuches mit wasser-
freiem, getrocknetem Braunkohlenstaub und getrocknetem
Mineral6l ergab, dall andererseits m-Kresol fiir sich allein bei
Abwesenheit von Wasser gar nicht oder kaum merkbar auf-
genommen wird.

Ergebnis.

Die starke Quellung des Braunkohlenstaubes in Braun-
kohlenteersl kommt demnach erst durch die kombinierte
Wirkung des Wassers und der kreosotischen Bestandteile
des Teeroles zustande. Dabei ist es gleichgiiltig, ob das
Wasser als Bestandteil des Oles oder der Kohle in das
System eingefithrt wird. Die starke Quellungswirkung
eines Zusatzes von. Alkali in konzentrierter willriger Losung,
wie er zur Erhohung der Stabilitit der Mischungen vor-
geschlagen wurde (s. Benthin, 1. c.), ist in erster Linie auf
das damit eingefilhrte Wasser zuriickzufiihren. [A. 40.]
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Die ilteste und am allgemeinsten gebrauchte Zucker-
bestimmung besteht aus zwei voneinander unabhingigen
Teilen und zwar 1. aus dem Oxydationsreduktionsprozell
in alkalischem Medium zwischen dem zweiwertigen Kupfer
und dem Zucker und 2. aus der Bestimmung der Menge
des entstandenen Cuprooxyds bzw. des verbrauchten zwei-
wertigen Kupfers. Da ein stochiometrischer Zusammenhang
nicht vorhanden ist, scheint eine Verbesserung der Methode
zurzeit nur durch giinstigere Versuchsbedingungen und
durch eine genauere Bestimmung des Cuprooxyds méglich.

1. Die Reduktion der alkalischen Kupfersalz-
16sung wird am zweckmiBigsten im groBen und ganzen
nach der von Schoorll) empfohlenen, aber von uns etwas
abgeanderten Arbeitsweise ausgefithrt.

Notwendig sind 1. Lésung A, die 69,28 g Kupfersulfat
(CuS0,.5H,0) im Liter enthalt; 2. Losung B, die 346 g
Seignettesalz und 100 g Natriumhydroxyd im Liter enthalt;
3. linsengroBe Marmorstiickchen, um ein gleichmiliges
Sieden zu erreichen.

Zu der abgemessenen Menge Zuckerlgsung (5—20 cm?)
in einem 300-cm3-Erlenmeyerkolben gibt man aus einer
Biirette 10 cm3 Losung A, verdiinnt mit dest. Wasser auf
40 cm3, fiigt einige Marmorstiickchen hinzu und schlieBlich
10 cm?® Ldsung B. Dann wird erhitzt; dazu muf der Brenner
vorher so eingestellt werden, dal die Siedetemperatur in
genau 3 min erreicht wird. Jetzt wird der Brenner durch

1) Diese Ztschr. 12, 633 [1899]; Z. analyt. Chem. 56, 191
(1917].

einen zweiten mit kleinerer Flamme ersetzt, so dall die
Fliissigkeit gerade noch eben siedet. Nach genau 2 min
bricht man das Erhitzen ab, kiihlt den Kolben mit Wasser,
schiittelt den Inhalt mit 20—30 cm® dest. Wasser gut
durch und 148t in schriger Lage absitzen.

2. Zur Bestimmung des Kupfergehaltes wurde
eine kiirzlich veroffentlichte Methode gewihlt, die auf der
Reaktion von Cupri- und Thiosulfationen beruht?).

AuBler n/; oder n/;, Natriumthiosulfatlsung sind
notwendig 3/, Jodlésung, festes Kaliumjodid, 10%ige Essig-
siure, 109%ige XKaliumrhodanidlosung und Stirkelésung.

Die gesuchte Zuckermenge kann man nun auf zwei
Wegen ermitteln. Bei der direkten Bestimmung mufl man
zuerst Niederschlag und Losung durch Filtrieren oder Dekan-
tieren trennen und dann das Cuprooxyd zu Cuprioxyd
oxydieren. Kiirzer ist die indirekte Bestimmung, bei der
man das nicht reduzierte Kupfer bestimmt und von dem
urspriinglich vorhandenen abzieht.

Zuerst muf} die mit 10 cm3 der Lésung A dquivalente
Menge Thiosulfat bestimmt werden. Zu diesem Zweck
werden aus einer Biirette 10 cm3 Lésung A in einen 300-cm3-
Erlenmeyerkolben gemessen und zu dieser Losung 30 cm?
dest. Wasser, 5—10 Marmorstiickchen und 10 cm?® Losung B
gegeben; diese Mischung wird 3 4+ 2min lang erwdrmt
bzw. schwach gekocht, gerade so wie bei der Zucker-
bestimmung selbst (,leere Probe”). Dann wird die ab-
gekiihlte Losung mit 20 cm? 2/;, bzw. 40 cm® 2/;, Natrium-

2y Bitskei, Z. analyt. Chem. 102, 35 [1935].
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thiosulfatlésung, etwa 20 cm® 109%iger FEssigsiure, 3 g
festem Kaliumjodid und nach drei- bis viermaligem Um-
schiitteln mit 10 em?® 109%iger Kaliumrhodanidlosung ver-
setzt. Nach wenigstens 2 min wird der Thiosulfatiiberschuf3
— nach Zugabe von 4—5 cm?® Stirkelésung — mit 2/, Jod-
losung zuriicktitriert. Die Halfte der Anzahl bzw. die
Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter, abgezogen von
der Anzahl der verwendeten Kubikzentimeter 2/, bzw.
n/p Thiosulfatldsung, liefert ein fiir allemal die den 10 cm?®
Losung A aquivalente Thiosulfatmenge.

Die Zuckerbestimmung selbst wird der ,,leeren Probe‘
dhnlich ausgefiihrt, nur mit dem Unterschied, dal} jedesmal
die ,,Aquivalente’ Thiosulfatinenge verwendet werden soll.
In diesem Falle fiihrt ndmlich die zum Zuriicktitrieren
verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter 2/, Jodlosung iiber
die Schoorlsche Tabelle zum gesuchten Zuckergehalt.

Dieser indirekte Weg hat dem direkten gegeniiber
zweifellos den groflen Vorteil, dal die mit der Auflésung
von Cuprooxyd verkniipften Vorginge wegfallen. Dal
auch die Filtration unnétig zu sein scheint, wird durch
folgende Zahlen bewiesen:

Tabelle 1.
Die Bestimmung von d-Glucose auf indirektem Wege.
Versuche mit Filtrieren [ Aus der Versuche mit Abgieflen
. . optischen ‘

Ver- Ge- Ab- Drehung Ver- . Ge- | Ab-
brauch .fundene ‘ wei. [berechnete brauch fundene ‘ ;vei—
an /y, . Menge | chung | Zucker- | 8% Phe - Menge | chung

Jodlésung, Zucker ; ~ F menge Jodlosung: Zucker |
cm?® mg mg mg cm? mg | omg
293 92 —07 9,9 302 . 94 | —05
6,54 | 209 —1.1 19,8 6,74 215 0 +17
9,01 | 289 —0.8 207 9,36 L 404

12,63 | 41,1 —1.5 39,6 12,03 391 ¢ —0,5

15,35 | 50,5 —-—1,0 49,5 14,87 488§ —07

18,42 61,3 =19 59,4 17,81 + 391 —(.3

20,58 69,1 —0.2 69,3 19.97 -+ 66,8 1 —2,5

2344 . 803 -11 79,2 23,05 78,7 -—0,5

Die Iinfachheit und Brauchbarkeit der indirekten

Methode zeigt sich aber am besten darin, dal} sie — der
Schoorlschen bzw. Bruhnsschen Methode dhnlich —- sogar
die Trennung von Fliissigkeit und Niederschlag iiberfliissig
macht. Diese allzu grofle Verkiirzung des Weges kann
allerdings auf Kosten der ein wenig unscharf gewordenen
Uhergangsfarke und der Oxvdation ven anwesendem Cupro-
oxyd geschehen. Um iiber den Einflul} dieser Fehlerquelle
unterrichtet zu sein, wurden Versuche mit verschiedenen
(1,5%,igen Zuckerldsungen ausgefiilhrt. Der Zuckergehalt
dieser Loosungen wurde einmal auf die oben beschriebene
Weise bestimmt, bzw. aus der optischen Drehung («), dann
aus der aui 100 cm3 hezogenen Konzentration (c¢) und
aus dem in Prozent ausgedriickten Zuckergehalt des ge-
trockneten Priparates (P) berechnet. Die Analysendaten
sind in Tabelle 2 angegeben.

Hieraus ist ersichtlich, dal} der infolge Oxydation von
Cuprooxyvd entstandene Fehler im allgemeinen nicht zu
grofl und daher praktisch zu vernachlissigen ist. Die grolite
Abweichung tritt imt Talle der d-Glucose auf?); darauf
folgen die d-Glucose enthaltenden zusammengesetzten und
dann die {ibrigen Zucker. Es scheint, als ob fiir die Oxy-
dation des Cuprooxyds nicht der Luftsauerstoff verantwort-
lich ist, sondern die vielleicht voneinander verschiedenen
Oxvdationsprodukte der einzelnen Zuckerarten, welche im
sauer gewordenen Medium auf das Cuprooxvd eine oxy-
Gierende Wirkung ausiiben.

%) In diesem TFalle verwendet man zweckmifBig die in der
Spalte |, Abweichung' stehenden Zahlen it entgegengesetztem

Vorzeichen — entsprechiend der gefundenen Zuckermenge — als
Verbesserungszalilen.
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Tabelle 2.
Versuche mit AbgieBen | Aus der | Versuche ohne Abgiefen
P optischen :

Ver- Ge- | ap. | Dreliung Ver- . Ge- Ah-
brauch fundene ; weio  |perechnete| brauch fundene wei-
an V5, - Menge ! chuneg | Zucker- | an /e  Menge chung

Jodidsung. Zucker : " | menge |Jodlosung Zucker

cm? mg mg mg cm? mg mg

d-Glucose: [aly, == +52,5% o = 2,60° c=495; P =999

3 9,4 -—0,5 99 3 94 | —0,5

3,95 19,1 —0,7 19.8 3,90 189 | —0,9

8,95 28,8 —0.9 29.7 8,63 27,8 —1,9
12,05 39,2 —0,4 39,6 11,55 37,6 —2,0
14.95 49,2 —0,3 49,5 14,35 47,1 —2,4
17,70 58,8 —0,6 39,4 17,05 56,5 —29
20,13 67.5 —1,8 693 19,70 63,8 —3,5
22,70 77,3 —1,9 79.2 2210 74.9 —4.3

Saccharose: [oc]ggn = --606,62% o = 3,30% ¢ = 4,95; P = 999,

2,95 9.2 —,7 9,9 3,40 10,5 +-0,6

6,60 20,7 +0,9 19,8 6,35 19,9 +0,1

9,35 29,6 —0.1 297 9,40 29,7 | +0,0

12,65 40,7 1,1 39.6 11,95 381 | —1,5

15.50 49,9 50,4 49,5 14,95 48,0 1 —1,5

18,35 60,0 106 59.4 17,90 583 | —11
20.65 68.3 ~—1,0 69,3 20,45 67,6 —1,7
23,30 78,7 —0,5 79.2 22,95 76,9 . —2,3

A-Fructose: [0]%) = —93.0° z = 4,65%; ¢ = 5; P = 1009%

3.00 9,7 i —0,3 10,0 2,80 90 | —1,0

392 197 | —03 20,0 5,60 18,2 —1,8

8,60 296 | —04 30,0 835 | 287 ’ —1,3

10,95 385 | —1,5 40,0 11,05 | 38,9 —1,1

502 | =02 50.0 1385 | 494 | —06
603 | +03 | 60,0 1630 | 586 | —14
70,0 —0,0 70,0 18,20 i 694 | —0,6
79.7 . —03 50,0 21,85 | 795 | —0,5

A-Galaktose: [a]?® = 181,00 o = 3,95°; ¢ = 4.88; P = 97,69,

2,90 10,1 ' +3,3 9.8 2,86 9,9 +0,1

5,85 20,6 +11 19,5 5,61 19,7 , 40,2

8.55 30,3 +1,0 26,3 8,30 29,4 ¢ 40,1
11,15 40,0 +1,0 39,0 11,00 394, +04
14,10 50,9 =21 +8,8 13,90 |, 30,1 ' +1,3

16,90 61,1 +2.5 38,6 16,55 | 60,2 | +16

19,10 70,0 -+1,7 68,3 19,10 | 70,0 ' 41,7
21,75 80,2 +2.1 78,1 21,40 ' 788 +0,7

Tactose: )% = +52,53; o = 2,599 ¢ = 4,93; P = 98,69,

2,10 9,7 —0,2 9,9 220 | 101 +0,2

+.15 19,3 —0G,4 19,7 4,20 | 19,5 —0,2

6,20 291 —0.5 29,6 6,15 | 2858 —0,8

815 . 388 —0,6 39,4 8,10 f 38,5 —0,9
10,30« 49,5 +0.2 49,3 10,20 ; 490 , —0,3
12,15 58.8 -—C,4 59,2 12,15« 388 | —04
14,40 70,0 -1.0 69,0 14,30 69,5 | 40,5
16,50 80,5 +1,6 78,9 16,30 79,5 +0,6

Maltose: {73 = +137,3% % = 6,26°; ¢ = 4,55; P = 919,

1,60 83 —0,8 91 1,65 8,6 —0,5

3,30 17,7 . —0,5 18.2 3,30 197 = —0,5

5,00 27,0 —,3 27.3 4,90 26.4 —0,9

6.55 355 i —09 36,4 6,50 353 | —11

8.25 449 —0,6 45,5 &,05 43,8 —1,7

9,70 53,2 —1.4 54,6 9,65 52,9 —1,7
1140 62,7 —1,0 63,7 11,20 61,6 —2,1
12,90 71,4 —1,4 72,8 12,90 71,4 —1,4

Mannose: [al = +14,25% o = 0,73%; ¢ = 5; P = 1009,

3,10 9,8 —0,2 10,0 3,10 9,8 -1 —0,2

3,98 19,3 —0,7 20,0 6,11 19,8 | —0,2

8,90 29,3 —0,7 30,0 8,85 29,1 ' —0,9
11,70 39,0 -—1,0 40,0 11,70 39,0 —1,0
14,80 49,9 —0,1 50,0 14,50 48,8 —1.,2
17,60 60,1 +0,1 60,0 17,25 58,8 ’ —1,2
20,25 70,2 -+0,2 70,0 19,90 | 68,8 —1,2
22,82 80,3 +0,3 80,0 22,65 | 79,6 [ —0,4






