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Vorliegende Untersuchungen and Versuche aus den Jahren 1 8 6 8 - - 7 0  

warden im Februar vorigen Jahres der hiesigen Kaiserliehen medicinischen 
Gesellschaft vorgelegt und hoffentlich komme ieh in den nachsten Zeiten 

dazu, dieselben wieder aufzunehmen. 

T i f l i s ,  19. Januar 1873. 

Ueber die ~achweisung des Traubenzuckers neben Dextrin 
and Verwandten X~rpern. 

Von 

C. Barfoed. 

-. Bei einer Untersuchung aber die G~hrungsf~higkeit des Dextrins, 

die ich vor lgngerer Zeit vornahm and vor Kurzem im Journal ftir 
praktische Chemie (1872, Bd. 6) mitgetheilt babe, kam es mir besonders 
darauf an, die Reinheit des dazu dargestellten Dextrins in Bezug auf 
Traubenzucker ,nit vollkommener Sicherheit priifen zu kSnnen. Dazu 
reichten mir die gewOhnlichen Methoden nicht aus, und ich suchte alarum 
nach einem Prafungsmittel, wodurch eine geringe Menge Zucker sich 

neben viel Dextrin leicht und sicher nachweisen liesse. " 
Es gelang mir in einer AuflOsung yon essigsaurem Kupferoxyd, und 

besonders in einer solchen, die mit ganz wenig freier Essigs~ture versetzt 
ist, das gewtinschte Mittel zu finden. 

a) Mit einer AuflSsung yon neutralem essigsaurem Kupferoxyd gibt 
eine Aufl0sung yon Traubenzucker ngmlich durch Stehen bei gewShnlicher 
Temperatur einen rothen Niederschlag yon reducirtem Kupferoxydul. - -  
Eine AuflSsung "con reinem Dextrin *) hglt sich dagegen mehrere Tage 
Mar und unver~tndert bei derselben Temperatur. Beim Kochen tritt 
eine geringe Reduction ein; Erwarmung daft daher nicht stattfinden. 

b) Mit einer AuflSsung ,con neutralem essigsaurem Kupferoxyd, die 
mit ein wenig freier Essigs~ure versetzt ist, gibt eine AuflSsung yon 
Traubenzueker nach kurzem Kochen und darauf folgendem Stehen eben- 

*) D. h. rein in allen Beziehungen. Bereitet aus Stiirke and Malz enth~tl~ 
e s  nttmlich u. a. Phosphorsiiure and gibt, wenn es nicht besonders dafter ge- 
reinigt ist (siehe die oben citirte Abhandlung), immer eine Trtibung yon phos- 
phorsaurem Kupferoxyd. 
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falls einen rothen ~iederschlag, w~thrend Dextrin keine Reduction her- 
vorbringt. 

Die KupferlOsung, die hierzu benutzt werden soll, darf indessen 
nicht zu viel Essigs~ture enthalten; denn in solchem Falle wird sie auch 
nicht durch Traubenzucker reducirt. Sie wir4 darum am beaten vorher 
nach folgender Vorschrift bereitet : 1 Theil krystailisirtes, .neutrales 
essigsaures Kupferoxyd wird in 15 Theilen Wasser gelSst, und 200 CC. 
dieser LSsung mit 5 CC. Essigs~ure (mit 38 Proc. wasserfreier Saure) 
-eersetzt. Die LSsung enth~lt also ungef~hr 1 Proc. freie S~ture. 

Auf diese beiden weisen und zwar am leichtesten auf die letztge- 
nannte (b), kann nun eine geringe Menge Traubenzueker neben Dextrin 
naehgewiesen werden. In Bezug auf die Ausftihrung des Versuchs habe 
ieh nur hinzuzuftigen, dass man nur wenige Tropfen KupferlSsung zusetzen, 
nur einen Augenblick aufkochen (damit die freie Si~ure nicht verdampfe) 
and, wenn die Reaction nicht gleich eintritt, nicht mehr als ein paar 
Stunden abwarten' soll, ohne naehzusehen, ob die Misehung einen Nieder- 
schlag abgesetzt babe, was man am besten bemerkt, wenn man die Fliissigkeit 
~Torsichtig abgiesst ; denn dureh l~ngeres Stehen unter Zutritt der Luft kann 
ein schwacher Niederschlag sich wieder oxydiren und in der ~freien S~ture 
aufl5sen. - -  Was die Feinheit der Reaction betrifft, so fand ich: dass 
eine LSsung won 0,0S Grin. Dextrin und 0,0008 Grin. Traubenzucker 
in 20 real soviel Wasser durch Koehen und 15 Minuten langes Stehen 
Reduction g a b ; - - d a s s  die Reduction noch leichter in einer LOsung yon 
0,05 Grin. Dextrin und 0,00025 Grin. Traubenzucker in nur 8 real 
soviel Wasser eintrat ; - -  und endlich, dass eine LSsung "~on 0,1 Grin. Dextrin 
nnd 0,0001 Grin. Traubenzucker in 5 real soviel Wasser eine freilich 
schwache, aber doeh ganz deutliehe Reaction nach Erwi~rmung und ein- 
sttindigem Stehen gab. Bei der ersten Concentration liess sich also 1 Proc., 
bei der z~,eiten 1/2 ProB. und bei der dritten l/l 0 Proc. Traubenzueker 
in dem Dextrin nachweisen, wenn der Yersueh mit 5 bis 10 Centigrm. 
Substanz angestellt ~vurde. *) 

Denselben Dienst leisten diese KupferauflCisungen und besonders die 
s~urehaltende (b) ftir die Nachweisung des Traubenzuckers, nicht nur 
neben Gummi und Rohrzucker, sondern aueh neben Milchzueker, der 
sonst einige Schwierigkeit yeranlassen kann und namentlieh bei der ge: 

*) Die benutzten Proben waren natfirlich Theile yon gr0sseren Quantit~ten 
nach den genannten VerhMtnissen bereiteter AufiSsungen. 
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wiihnlichen Kupferprobe so grosse Aehnlichkeit mit Traubenzucker zeigt. 
Alle diese drei Stoffe verhalten sich wie Dextrin. Doch daft die Milch: 
zuckerauflSsung nicht sehr stark sein, denn in solchem Falle kann sie 
aus der s~turehaltenden Mischung nach Kochen etwas Kupferoxydul aus- 
scheiden Uebrigens werden die Versuche ganz wie oben angestellt. 

Das hier Mitgetheilte dth-fte ~ielleicht auch die mangelhafte Ueber- 
einstimmung frtiherer Angaben fiber das Verhalten des essigsauren Kupfer- 
oxyds gegen Rohrzucker und Milchzucker erklaren kOnnen (B a u m a n n 
erhielt keine Reduction, wahrend P o s t e l ,  V o g e l  und B f i c h n e r  Re- 
duction bekamen ; s. G m e l i  n s Handbuch). Denn die n~here (etwas 
saute 0der neutrale) Beschaffenheit der Kupferliisung und ebenso die Con- 
centration der MilchzuckerlSsung kommt dabei in Betracht. 

Ich babe oben angeffihrt, dass ich die gewShnliehen Methoden ftir 
die Prfifung der Reinheit des Dextrins in Bezug auf Traubenzucker un- 
befriedigend gefunden habe. Davon macht die sonst benfitzte Kupferprobe 
keine Ausnahme. iNach meiner Erfahrung kSnnen n~tmlich selbst sehr 
schwache DextrinlSsungen aus ihren Mischungen mit schwefelsaurem Kupfer- 
oxyd und Natron oder mit F e hl i  n g '  s L0sung sowohl bei gewOhnlicher 
Temperatur, ats auch - -  und zwar in erhShtem Maasse - -  in der W~rme 
Kupferoxydul ausscheiden. Wenn auch der Traubenzucker in dieser Be- 
ziehung welt wirksamer ist, so muss doch die Probe, wenn sie zur Nach- 
weisung der Reinheit des  Dextrins dienen soll, also auf Dextrin als weir 
tiberwiegenden Hauptstoff mit vielleicht nur als Spur anwesendem Traubeu- 
zucker anzustellen ist, ihre Sch~irfe ffir diesen letztei'en dadurch verlieren, 
dass man, um keine Reduction durch das Dextrin zu bekommen, eine grosse 
Verdiinnung anwenden muss und die Mischung nicht erw~trmen daft. Der 
schwache Punkt liegt hier gerade in der grossen Verdfinnung. Zur Be- 
leuchtung dieses, und da fiberdies das Verhalten des Dextrins bei tier 
genannten Probe noch immer etwas verschieden und im Ganzen mehr for 
eine hSbere als ftir:die gewShnliche Temperatur angegeben wird, sehe ich 
es nicht ftir tiberflfissig an, hier noch hinzuzuftigen, wie es nach meiner, 
auf Yersuchen mit reinem Dextrin sich stfitzendeii Erfahrung auszudrticken 
sei. Ich formulii:e es im Allgemeinen auf folgende Weise:  

<<IYIit schwefelsaurem Kupferoxyd und:Natron gibt eine AuflSsung 
yon Dextrin eine klare blaue Fltissigkeit, die bei gew(ihnlicher Temperatur 
unver~ndert bleibt, wenn sie nur wenig Dextrin enth~lt" (z. :B. 1 Proe. ; 
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es kommt etwas auf die Menge der zugesetzten Stoffe an), die aber bei  
einer gr(isseren Concentration nach ¥erlauf einiger Stunden einen rothen 
Niederschlag yon Knpferoxydul abzusetzen anfitngt und damit mehrere 
Tage fortdauert, bis sie einen gewissen Verdtinnungsgrad erreicht hat. 
Bei Erw~trmung bis gegen Kochen gibt die Misehung, selbst wenn sie in 
der K~tlte sich hielt, gleich oder reeht bald einen rothgelben oder rothen 
Niederschlag. Auf ~hnliche Weise verh~tlt sich eine Mischung yon Dextrin 
nnd F e h I i n g '  s LOsung, doch so, dass sie sowohl in der Ki~lte wie in 
der Wi~rme schneller nnd bei grSsserer Verdtinnung a ls  jene r e d u c i r t  
wird. So geben z. B. 5 CC. yon einer DextrinlOsung, die nur 1 per 

Mille, ja selbst nur t/10 per Mille Dextrin enth~It, m i t 6  bis 8 Tropfen 
~on F e h l i n g ' s  LSsung nach Kochen und kurzem Stehen deutliche 

Reduction.<~ 

Yon mehreren ¥ersuchsreihen, auf welche ieh diese Reduction 
stiitze, werde ich bier eine anftlhren. Das dazu angewandte Dextrin 
war auf die in meiner oben genannten Abhandlung erwi~hnte Art ge- 
reinigt. Die LSsung des sehwefelsauren Kupferoxyds enthielt yon diesem 
Salze dieselbe Menge wie die F e h l i n g ' s c h e  Liisung (34,632 Grm. im 
Liter), und die ietztere war nach der gewShnlichen Yorschrift und ganz 
frisch bereitet. S~mmtliche Yersuche wurden gleichzeitig angestellt und 
alle Proben standen in halbgeftiilten, verkorkten Glasern bei gewShnlicher 

Temperatur und unter vollem Abschluss des Lichts. Wo eine Reduction 
stattgefunden hatte, wurde die Fliissigkeit klar abgegossen und wieder 

hingestellL 

I .  L ( i s u n g . , v o n  i T h e i l  D e x t r i n  in 15 T h e i l e n  W a s s e r .  

a) 5 CC. LSsung ~ - 4 0  Tropfen schwefelsaures Kupferoxyd ~ - 4 0  

Tropfen Natron (1,1). 
~ach 24 Stunden: Sehr ansehnliehe Reduction. 

,, 48 ,~ Ansehnliche ~ 
<, 72 ¢ Recht ansehnliche <, 
~ 96 ,, Deutliche (, 
(< 144 << Sehr schwache 
(~ 168 ~ Gerade sichtbare (~ 

b) 5 CC. LSsung' ~ - 4 0  Tropfen F e h l i n g ' s c h e  LOsung. 
Nach 24 Stunden: Sehr starke Reduction. 

~, 48 ¢ Starke : (, 
- 72 ~ Recht starke ,, 
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Nach 96 Stunden: Recht ansehnliche Reduction. 

<< 14:4 << Schwache << 

<< 168 << Aeusserst schwache , 

I I .  L S s u n g  y o n  1 T h e i l  D e x t r i n  in  30  T h e i l e n  W a s s e r .  

c) 5 CC. Liisung ~ - 2 0  Tropfen sehwefelsaures Kupferoxyd -4-20 
Tropfen Natron. 

Nach 24 Stunden: Deutliche Reduction. 
I 

72 << Schwaehe , 

<< 96 4< Aeusserst schwache Reduction. 

<< 144 << Beinahe verschwindende-,  

- 168 << Keine << 

d) 5 CC. LSsung ~-  20 Tropfen F e h 1 i n g '  sche L(isung. 

Nach 24 Stunden: Starke Reduction. 

IlL L S s u n g  y o n  1 T h e i l  D e x t r i n  i n  60 T h e i l e n  W a s s e r .  

e) 5 CC. L(isung -~-10 Tropfen schwefelsaures Kupferoxyd ~ - 1 0  

Tropfen Natron. 

24 Stunden: Sehr schwache Reduction. l~ach 

<~ 48 (< Keine ,, 

- 72 ¢ Aeusserst schwache ,, 

,, 144 ,, Keine 

1 6 8  ~ << , ,  

f) 5 CC. LOsung -~  10 Tropfen F e h l i n g ' s c h e  L~sung. 

:Nach 24 Stunden: Deutliche Reduction. 

- 72 .~ Schwache ,, 

,~ 144 ~ Beinahe verschwindende Reduction. 

(< 168 (~ Keine ~ 

L S s u n g  ~ o n  1 T h e i l  D e x t r i n  i n  1 2 0  T h e i l e n  W a s s e r .  

g) 5 CC. LSsung ~ - 5  Tropfen schwefelsaures Kupferoxyd ~ - 5  

<, 48 ,, Recht starke Reduction. 

72 - Recht starke - 

¢ 96 ,, Schwache 

<< 144 ~ Aeusserst schwache - 

,< 168 (< Keine (< 

IV. 

Tropfen Natron. 
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Nach 24 Stunden: Keine Reduction. 

~, 72 ,¢ - ,, 

,, 144 ~ ¢ - 

~, 168 ~ - 

h) 5 CC. L t i sung-} -5  Tropfen F e h l i n g ' s c h e  Ltisung. 

5Tach 24 Stunden: Deutliche Reduction. 

~, 48 ~ Sehr schwache ~ 

72 (, Aeusserst schwache Reduction. 

96  ~, Keine ~ 

,, 144 , <~ ,~ 

Alle Mischungen waren nach ¥erlauf der 168 Stunden noch gefarbt, 

a, c~ e und g blau, b~ d, f u n d  h griinlich. 

K o p e n h a g e n ,  Januar 1873. 

Eine Schwefelbestimmungsme~hode yon allgemeiner 
Anwendbarkeit. 

Yon 

A. Sauer. 

(Hierzu Fig. 1--3 auf Tafel i.) 

Theils die mehr oder minder grosse Umst~tndlichkeit und Unsicher- 

heir, theils die fast hie zu vermeidenden Yerluste, mit denen die seither 

gebrhuehlichen Schwefelbestimmungsmethoden (wie Oxydation in zuge- 

schmolzenen RShren oder Verpuffung mit Iqitraten etc.) verkntipft sind, 

liessen reich die Auffindung einer leicht und sehnell ausftihrbaren und 

dabei genauen Methode anstreben, welche namentlich ffir :die mir oft 

wiederkehrenden SteinkoMen, und Coaksuntersuchungen Anwendung finden 

so l l t e .  )/Ieine Methode besteht im Princip einfach in: 

¥erbrennen im Sauerstoffstrom und Auffangen der  gebildeten schwefligen 
Siiure in bromhaltiger Salzsiiure. 

,Die letztere wird nach Beendigung d e r  ¥erbrennung in ein Beeher- 

glas gesptilt, mit Chlorbaryum versetzt und zur Austreibung des tiber: 


