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unwesentlich zu, nach 18 Tagen wurden 4 g Wasser unter gutem 
Umriihren hinzugesetzt, worauf die Viscosittit sprungartig auf 
den fiinffachen Wert anstieg, der ungefahr 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 Wanneentwicklung) und dann 
rnit 65 g Braunkohlenteerol gemischt. Der Verlauf der Vis- 
cositatszunahme war der gleiche wie in Versuch 5. Nach 
15 Tagen hatte die relative Viscositat den Wert 11,l erreicht 
und stieg nach nochmaliger Zugabe von 4 g Wasser innerhalb 
von 3 Tagen auf den Wert 19,4. 

3. In vier ReagensglCisern von gleichem Durchmesser und 
Fassungsvermogen wurden 10 yo ige Suspensionen hergestellt 
aus : 
1. Kohle (getrocknet) + Braunkohlenteerol (getrocknet) 
2. Kohle (wasserhaltig) + Braunkohlenteerol (getrocknet) 
3. Kohle (getrocknet) + Braunkohlenteerol (wasserhaltig) 
4. Kohle (wasserhaltig) + Braunkohlenteerol (wasserhaltig) 

Die Schiitthohe des Braunkohlenstaubes vor der Mischung 
mit 01 betrug in allen Glasern 20 mm, 

nach vollstiinindiger Ent- 
mischung . . . . . . . . . . 27 35 37 45 mm 

Zunahme in Millimeter 7 15 17 25 mm 

4. Vier Reagensglaser wurden mit je 20 cm8 einer 10 yo igen 
Suspension von lufttrockenem Braunkohlenstaub in Mineral01 
beschickt (Schichthishe 130 mm) und mit folgenden Zusiitzen 
versehen : 

(1.) (2.) (3.) (44 

(2.) (3.) (4.) 
1 cm3 1 cm* 1 cm3 Wasser 

Wasser m-Kresol 1 cms m-Kresol 
Zusatz . . . . . . . . . . . 
Schichthohe der 

Kohle nach Ent- 
mischung ....... 23 39 30 53 mm 

Zunahme im Vergleich zu (1.) 16 7 30 mm 

Wenn man durch Umschiitteln fiir gute Durchmischung 
und feine Verteilung des Wassers sorgt, nimmt der Braun- 
kohlenstaub auch in Mineral01 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 oberflachenaktiven Stoff 
wie Phenol oder Kresol zusetzt). 

Die Wiederholung des !etzten Versuches mit wasser- 
freiem, getrocknetem Braunkohlenstaub und getrocknetem 
Mineral01 ergab, daI3 andererseits m-Kresol fur sich allein bei 
Abwesenheit von Wasser g a r n i  c h t oder kaum merkbar auf- 
genommen wird. 

Ergebnis . 
Die starke Quellung des Braunkohlenstaubes in Braun- 

kohlenteerol kommt demnach erst durch die kombinierte 
Wirkung des Wassers u n d  der kreosotischen Bestandteile 
des Teeroles zustande. Dabei ist es gleichgultig, ob das 
Wasser als Bestandteil des Oles oder der Kohle in das 
System eingefuhrt wird. Die starke Quellungswirkung 
eines Zusatzes von Alkali in konzentrierter wa5riger Losung, 
wie er zur Erhohung der Stabilitat der Mischungen vor- 
geschlagen wurde (s. Benthin, 1. c.), ist in erster Linie auf 
das damit eingefuhrte Wasser zuruckzufuhren. [A. 40.1 
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Die alteste und am allgemeinsten gebrauchte Zucker- 
bestimmung besteht aus zwei voneinander unabhangigen 
Teilen und zwar 1. aus dem OxydationsredubtionsprozeB 
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 moglich. 

1. Die R e d u k t i o n  d e r  a lkal ischen Kupfersa lz -  
losung wird am zweckmUigsten im groBen und ganzen 
nach der von SchoorP) empfohlenen, aber von uns etwas 
abgeanderten Artjeitsweise ausgefuhrt. 

Notwendig sind 1. Losung A, die 69,28 g Kupfersulfat 
(CuSO4.5H,O) im Liter enthalt; 2. Losung B, die 346 g 
Seignettesalz und 100 g Natriumhydroxyd im Liter enthalt ; 
3. linsengrooe Marmorstuckchen, um ein gleichmafiiges 
Sieden zu erreichen. 

Zu der abgemessenen Menge Zuckerlosung (5-20 cm3) 
in einem 300-cm3-Erlenmeyerkolben gibt man aus einer 
Burette 10 cm3 Losung A, verdunnt rnit dest. Wasser auf 
40 cm3, fugt einige Marmorstuckchen hinzu und schlieBlich 
10 cm3 Losung B. Dann wird erhitzt ; dazu mu13 der Brenner 
vorher so eingestellt werden, daB die Siedetemperatur in 
genau 3 min erreicht wird. Jetzt wird der Brenner durch 

1) Diese Ztschr. 12, 633 [1899]; 2. analyt. Chem. 56, 191 
[1917]. 

einen zweiten rnit kleinerer Flamme ersetzt, so daB die 
Flussigkeit gerade noch eben siedet. Nach genau 2 min 
bricht man das Erhitzen ab, kiihlt den Kolben mit Wasser, 
schuttelt den Inhalt rnit 20-30 cm3 dest. Wasser gut 
durch und lafit in schrager Lage absitzen. 

2 .  Zur Bes t immung des  Kupfe rgeha l t e s  wurde 
eine kurzlich veroffentlichte Methode gewahlt, die auf der 
Reaktion von Cupri- und Thiosulfationen beruht2). 

AuBer "is oder "/lo Natriumthiosulfatlosung sind 
notwendig n/10 Jodlosung, festes Kaliumjodid, lO%ige Essig- 
saure, 10%ige Kaliumrhodanidlosung und Starkelosung. 

Die gesuchte Zuckermenge kann man nun auf zwei 
Wegen ermitteln. Bei der direkten Bestimmung mu13 man 
zuerst Niederschlag und Losung durch Filtrieren oder Dekan- 
tieren trennen und dann das Cuprooxyd zu Cuprioxyd 
oxydieren. Kurzer ist die i n d i r e k t e  Bestimmung, bei der 
man das nicht reduzierte Kupfer bestimmt und von dem 
urspriinglich vorhandenen abzieht . 

Zuerst mu13 die rnit 10 cm3 der Losung A aquivalente 
Menge Thiosulfat bestimmt werden. Zu diesem Zweck 
werden aus einer Burette 10 cm3 Losung A in einen 300-cm3- 
Erlenmeyerkolben gemessen und zu dieser Losung 30 cms 
dest. Wasser, 5-10 Marmorstuckchen und 10 cm3 Losung B 
gegeben; diese Mischung wird 3 + 2 min lang erwarmt 
bzw. schwach gekocht, gerade so wie bei der Zucker- 
bestimmung selbst (,,leere Probe"). Dann wird die ab- 
gekuhlte Losung rnit 20 cm3 n/s, bzw. 40 cm3 n/10 Natrium- 

z, Bifskei ,  2. analyt. Chem. 108. 35 [1935]. 



3 9,4 -0,5 
9.5 19.1 -0,7 

L,95 2 S , S  , -0,9 
12.0.5 39,2 -0.4 

9,9 3 9,4 ~ -0,5 
19.8 5,90 , 1&,9 1 -@,9 
29.7 S,65 ~ 27,s , -1,9 
39,6 11,s  ~ 37,fj -2,0 

Tabelle 2. thiosulfatlosuiig, etn.a 20 ~ 1 1 1 ~  10o.Aiger Essigsiure, 3 g 
festeni Kaliunijodicl und nach drei- bis viernialigem Em- 
xhiitteln init 1 @ cni3 1 O04,iger Kaliumrhodanidlosung ver- 
setzt. n'ach n-enigstens 2 min wird der ThiosulfatiiberschuB 
- nach Zugabe ron 4---5 cm3 Starkelosung - mit "Ilo Jocl- 
liisung zuriicktitriert. Die IIalfte der Anzahl bzw. die 
-1nzahl der verbrauchten Kubikzentimeter, abgezogen Iron 
der Snzahl der verwendeten Kubikzentinieter n/5  bzn-. 
nt'," Thiosulfatlosung, liefert ein fur allemal die den 10 em3 
Losung -1 aquivaleiite Thiosulfatmenge. 

Die Zuckerbestimmung selbst wird der ,,leeren Probe" 
iilinlich ausgefiihrt, nur mit den1 Vnterschied, daB jedesmal 
die ,,aquivalente" Thiosulfatinenge verwendet werden soll. 
I n  diesem Falle fiilirt namlich die zum Zilr'icktitrieren 
verbrauchte Anzahl Kubikzentimeter njI0  Jodliisuiig iiber 
die Schoorlsche Tabelle Zuni gesuchten Zuckergehalt. 

Dieser indirekte Weg hat dem direkten gegeniiljer 
zweifellos den grooen Vorteil, da13 die mit der Auflosung 
von Cuprooxyd verkniipften Vorgange m-egfallen. Dau 
auch die Filtration unnotig zu sein scheint, wird durch 
folgende Zahlen bewiesen : 

Tabelle 1. 
Die Bestimmung \-on d-Glucose auf indirektem Wege. 

~~ ~~~~~~ .- - -~ .. -~ - . ~ - 

I ontischen 
<?er I Versuche ohne -4bgieCen 

4 , 3  

990' 

$-0,6 
+0,1 
50,0 
-1,5 
-1,5 
-1,1 
-1,7 
-2,3 

, a  

30 "/u 
-1 ,0 
-1,8 
-1,3 
-1,1 
-0,6 
-1,4 
-0,6 
-0,5 

9,9 
19.8 
29 7 
39.6 
49,5 
59 4 
63,3 
79:: 

3,40 10,.5 
6 ,35  19,9 
(>,40 29,7 

l l ,95  38,l 
14 95 48,O 
17,90 5&,3 
20,S5 67,6 
22,95 76,9 

9.2 
.0,7 
29,h 
40,7 
19,E) 
60,O 
6 S . 3  
i s . 7  l'ersuche mit  Filtrieren Versuche mit AbgieBen Aus der 

optischen 
Drehung 

hereclinete 
Zucker- 
mcnge J 

Ver- Ge- 
hrauch fundene 
an *I , ,  Menge 

Jotllosung Zurker 

cni3 mK 

2,93 , 9,2 
b 54 1 L0,O 
9 , U l  2s 9 

12.63 41,l 
1.5,35 50,3 
1S42 61,3 
2 0 3  69 1 
23,44 S0,3 

i ,0"; N = 4.650; c = 5; P = 

9,0 
18,2 
2&,7 
35,9 
49,4 
55,6 
69,4 
79,5 

10,O .,PO 
2O,[l 5,60 
30,o R,35 
40.0 11,05 
-50.0 13,85 
60,O 16.30 
70,O 19,zo 

3,02 0 4  
6,74 2 1 , i  
9,36 30 I 

12  03 39,l 
14 87 1S,S  
1 7 , X l  59,s 
19.97 06,8 
73,05 7S,7 

- 0 j  
+ 1 , 7  
+ t i . 4  
--(I, .i 
-0,7 
--o , .? 
- .  2,5 
--0,5 

3,950; c = 

2,hO 
5,61 
8,30 

11,oo 
13,90 
1 6 , s  
19,10 
21,40 

2,9O 
5 , s .5 
b s5 

11,15 
14,10 
16,90 
I 9.1 0 
21 i.5 

10,l ' -Lo,3 
L0,6 t l  1 
30,3 -1 0 
40,O - 1 , O  
50,9 -2 1 
6' ,1 -i2 5 
7 0 0  -1,7 
w , 2  I 2 1 

9,0 
15,T 
29,4 
39,4 

1 50,l 
, 60,2 
1 70,O 
1 '78,s 

Die Il.,infachlieit und Brauchbarkeit der indirekteii 
Methode zeigt sich aber a m  hesten darin, dai3 sie - der 
Schoorlschen bzw. Ll'rirhnsschen Nethode ahnlich -~ sogar 
die Trennung \ion Fliissigkeit und Kiederschlag iiberfliissig 
niacht. Diese ailzu groBe Verkiirzung des Weges kann 
dlerdings aiif KCjster1 der ein aenig unscharf gewordenen 
chergangsfarbc vnd iler Ox>-dation von anwesendem Cupro- 
osyd geschehen. Vni iiber den EinfluW dieser Fehlerquelle 
unterrichtet zu sein, Turden Versuche mit rerschiedenen 
(i,S"!,,igen ZuckerlCisungc-n ausgefiihrt. Der Zuckergehalt 
diesel- I,iisuiigm v;urcie einrnal auf die oben heschriebene 
Weise bestinimt, hzw. aus der optischen Drehung (N), dann 
?.us der aiif 100 c1n3 hezogenen Konzentration (c) und 
aus den1 in Prozent ausgedriickten Zuckergehalt des ge- 
trockneten I'raiparates (P) berechnet. Die Analysendaten 
sind iii Tabelk 2 angegeben. 

Hieraiis ist ersichtlich, dai3 der infolge Oxydation von 
Cuprooxyd eritstaiidene Fehler im zllgemeinen niclit zu 
gl-013 und daher praktiscli zu vernachlassigen ist. Die grol3te 
Ahweichung tritt iiii Falle der d-Glucose auf?) ; darauf 
foigen die d-Glucose enthaltenden zusammengesetzten und 

die iibrigen Zucker. Es scheint, als oh fur die Oxy- 
tiation des Cuprooxyds nicht der Luftsauerstoff verantwort- 
lich ist, sondern die rielleicht voneinander verschiedenen 
O~?-dationsprodulcte der einzelnen Zuckerarten, welche im 
s~.uer gewordenen Medium auf das Cuprooxpd eiiie oxy- 
Gierende Wirkung ausiiben. 

10,l  +0,? 
19,5 -0,2 
28,5 -0,5 
38,5 -0,9 
49,O -0,3 
SS,S - 0 4 
6 9 5  +0,5 
7 9 , j  7-0.6 

- 51;, 

-05 
-0.5 
-0,9 

1 -1,1 
-1,7 
-1.7 
-2,5 
-1,4 

P = 100y& 

9,s -0,z 
19,s 1 -0,2 
29,l 1 -0 ,> a 
39,o , -1,o 
48,8 -1,2 

68,s -1,Z 
79,6 I -0,4 

58,s I -1,2 

-4. 42 

") I n  diesem Falle x-erivendet miin zweckmaflig die in der 
Spalte ,,Ahx+-eichung" stehenden Zalilen mit entgegengesetztem 
\'orzeichen - entsprerlirnd Aer gtfundenen Zuckermenge - als 
V trbesserungsznli lcn. 




