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Zur Werthbestimmung des galizischen
Ozokerits.

Von
Edgar von Boyen.

Der Landesausschuss von Galizien hat
vor einiger Zeit unter anderem einen Preis
for die Beurtheilung verschiedener Erdwachs-
untersuchungen ausgesetzt. J. Berlinerblan
hat in seinem hitbschen Buch fiber Erdwachs
bei der Untersuchung des Ozokerits auf Ce-
resin auch nur die eine Methode von B.
Lach anfiihren konnen. Diese Methode,
obwohl an sich gut, hat den grossen Ubel-
stand, dass sie mit zu grossen Quantititen
arbeitet, ausserdem eine Heisspresse erfor-
dert, ein Ding, welches man nur selten in
Laboratorien anzutreffen pflegt. Ich habe
nach vielen Erfabrungen mich davon fber-
zeugt, dass man Ozokerit auf seinen Werth
ap Ceresin auch mit kleinen Quantititen
exact bestimmen kann und gebe die Methode,
die ich seit Jahren mit gutem Erfolg be-
nutze, an dieser Stelle wieder.

5 g Ozokerit werden in einer etwa 10 cm
breiten und 3 cm tiefen Porzellanschale,
welche in einem bei 180° schmelzenden und
mit Thermometer versehenen Metallbad liegt,
geschmolzen, mit 18 Proc. oder 900 mg ge-
wohnlicher concentrirter Schwefelsure so
lange bei 200° verrihrt, bis der Geruch
nach schwefliger Siure verschwunden ist.
Man verriihrt sodann 1 g Entsiurungs- und
1 g Entfarbungspulver in der Masse und
endlich etwa 3 g Sigespine, Hicksel oder
ein dhnliches Auflockerungsmaterial, welches
zuvor mit Benzin seines Fett- oder Harz-
gehaltes befreit sein muss. Diese Mischung
bringt man in einen vereinfachten Extrac-
tionsapparat und wiischt die an der Por-
zellanschale haftenden Ceresinreste mit war-
mem Benzin in die Papierhiilse. Darauf
wird bis zur vélligen Erschépfung extrahirt,
wozu in der Regel eine Stunde geniigt, das
Lésungsmittel znm grossten Theil abdestil-
lirt, der Kolbeninhalt in eine tarirte kleine
Porzellanschale gegossen und mit mdbglichst
wenig Benzin nachgespiilt. Die Porzellan-
schale stellt man auf das vorhin erwihnte
Metallbad und ldsst das Benzin bei etwa
100° verdampfen. Man erhitzt dann auf
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200° und hilt diese Temperatur so lange
ein, bis keine Gewichtsabnahme der Schale
mebr stattfindet, und wigt das Ceresin.
Dass auch bei dieser Untersuchungs-
methode einige bekannte Analysenkunstgriffe
nicht {ibersehen werden diirfen, verdient
eigentlich kaum der Erwihnung. Immerhin
liefert dieselbe brauchbare, betriebssichere
Zahlen und ist in jedem Laboratorium ohne
Umstindlichkeiten ausfihrbar.

Zur Analyse der Fette und Harze.
Von
Dr. W. Fahrion.

Unter obigem Titel brachte K. Dieterich
(d. Z. S. 816) eine Mittheilung polemischen
Inhalts, in welcher er mir einen schweren
Vorwurf daraus macht, dass ich in meiner
Abhandlung: Beitrige zur Fettanalyse -
(d. Z. 8. 267) seine Arbeiten iber die Harz-
untersuchung npicht erwdhnt habe. Da
seine Ausfibrungen den Anschein erwecken
konnten, als ob ich wider besser Wissen
die Priorititsanspriiche Anderer missachte,
so sehe ich mich zu folgender Erwiderung
gendthigt.

Wie erinperlich, bildete den wesentlichen
Inbalt meiner oben citirten Arbeit der Nach-
weis, dass man bei der Bestimmung des
Unverseifbaren in Fetten und Fettgemischen
nach der von Honig und Spitz (d. Z. 1891,
565) ausgearbeiteten Methode anstatt mit
alkalischen besser mit neutralen Seifenldsun-
gen arbeitet. Lediglich aus dem Grunde,
weil bei Fettgemischen zuweilen auf einen
Gebalt an Colophonium oder Harzél
Riicksicht zu nehmen ist, habe ich auch
diese beiden Substanzen in den Kreis meiner
Untersuchungen gezogen, und zwar in der
Weise, dass die fiir die Fette angewendete
Methode zur Bestimmung der Verseifungszahl
und des Unverseifbaren einfach auf jene
Korper tibertragen wurde. Einen Vorschlag
zur Analyse des Colophoniums gemacht zun
haben, bin ich mir nicht bewusst. Noch
viel ferner lag es mir, die Verdienste des
Helfenberger Laboratoriums um die Harz-
untersuchung irgendwie anzweifeln zu wollen,
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um so weniger, als ich selbst, abgesehen
vom Nachweis und der Bestimmung des
Colophoniums in ' Fettgemischen nach be-
kannten Methoden, niemals iiber Harze gear-
beitet habe und daher auch die meisten der
diesbeziiglichen Arbeiten Dieterich’s nicht
kenne. Letzteres scheint mir derselbe aller-
dings sehr @ibel zu nehmen. Andererseits wird
er vielleicht doch einige Entschuldigungs-
grinde dafir gelten lassen. Der Umstand,
dass die Arbeiten fiber Fette und Harze in
den verschiedensten Zeitschriften zerstreut
erscheinen, macht es dem in der Praxis
stehenden Chemiker, dem ohnehin in der
Regel nicht allzuviel Zeit zum Studium der
Litteratur bleibt, unmé&glich, jene Arbeiten
sammtlich im Original kennen zu lernen.
Aus diesem Grunde durfte ich wohl nicht
der Einzige sein, der beziiglich der Helfen-
berger Annalen — deren Inbalt doch
wohl in erster Linie fir den Pharmaceuten
von Interesse ist — auf die Berichterstattung
in den allgemeiner bekannten Fachzeitschrif-
ten bez. Fachwerken angewiesen ist. Dass
diese Berichterstattung nicht immer eine
vollstindige ist, ist eine bedauerliche, wenn
auch begreifliche Thatsache. Auch in der
neusten Auflage von Benedikt's Analyse
der Fette und Wachsarten (1897) ist
pichts (cder wahrscheinlich noch nichts)
davon zu finden. Noch weniger konnten
mir natiirlich die Arbeiten des Jahrgangs
1897 der Helfenberger Annalen bekannt
sein, auf welche Dieterich auch wiederholt
hinweist, obgleich dieser Jahrgang, wie er
selbst angibt, noch gar nicht erschienen ist.

Aber auch in anderer Richtung kann ich
die von Dieterich erhobenen Einwinde pur
in sehr beschrinktem Maasse gelten lassen,
wie nachstehend im Einzelnen begriindet
werden soll.

1. Dieterich findet es ubrichtig, beim
Colophonium von einer Verseifungszahl
zu_sprechen, da dasselbe keine Ester ent-
bhalte und somit nur eine Saurezahl haben
konne. Gleichzeitig gibt er aber zu, dass
diese Siurezahl zweckmissig nicht durch
einfaches Titriren, sondern durch Verseifung
mit fiberschiissigem Alkali und Ricktitriren
mit Siure — also genau wie die Verseifungs-
zahl der Fette — bestimmt wird. Diese
Methode habe er aber schon frither vorge-
schlagen und habe ich somit nichts Neues
gebracht. Letzteres zu behaupten, ist mir
aber auch gar nicht eingefallen. Dass vor
mir schon eine Reihe von Autoren die Ver-
seifungszahl des Colophoniums bestimmt
haben, war .mir bekannt (vgl. Benedikt-
Ulzer, S. 212). Da die von mir gefundene
Zahl mit den fritheren Angaben ganz gut

ibereinstimmt, so hielt ich es fiir fiiber-
flissig, diese Angaben simmtlich zu citiren,
und glaube nicht, dass die betreffenden
Autoren mir dieses Nichtcitiren fibelnehmen.
Wenn aber Dieterich in der Anwenduog
der Henriques’schen Methoden der kalten
Verseifung. auf das Colophonium ein beson-
deres Verdienst erblickt und dieses Verdienst
far sich in Anspruch nimmt, so habe ich
dagegen nichts einzuwenden. Ich war seit-
her der Ansicht, dass das Colophonium vor-
wiegend aus freier Siure und zum geringeren
Theil aus Anhydriden bestehe und dass
hierauf die Differenz in der Verseifungs-
und Siurezahl (vgl. Benedikt-Ulzer,
S. 212) zuriickzufihren sei. Im Gegensatz
zu dieser Ansicht und im Widerspruch mit
einer Reihe von Autoren (vgl. Benedikt-
Ulzer, 8. 212) scheint nun Dieterich ge-
funden zu haben, dass das Colophonium gar
keine freie Sdure enthilt, sondern, abgesehen
von geringen Spuren von Protocatechusiure
und einem kleinen Theil indifferenter Stoffe,
ausschliesslich aus Abiétinsiureanhydrid be-
steht. Aber auch in diesem Fall liesse sich,
da ein Siureanhydrid von einem Ester doch
nicht so sehr verschieden ist, und da auch
Dieterich die seither {ibliche Methode bei-
behalten hat, abgesehen davon, dass er
wabrscheinlich mit alkoholischer Siure zu-
riicktitrirt, dariiber streiten, ob nicht auch
der Ausdruck Verseifungszahl mit Recht bei-
zubehalten wire. Doch ist dies fir das
eigentliche Thema meiner Abhandlung von
8o nebensichlicher Bedeutung, dass sich ein
weiteres Eingehen auf diese Verhiltnisse
nicht lohnt.

2. Auch die Bezeichnung: unverseif-
bare Bestandtheile hillt Dieterich beim
Colophonium fiir falsch, da jene Bestand-
theile mit anderen derartigen Substanzen
picht in eine Reihe zu stellen seien. Nun
ist aus meiner Abhandlung leicht zu ersehen,
dass ich, ohne auf die Zusammensetzung der
betreffenden Kérper niher einzugehen, unter
dem ,Unverseifbaren® ganz allgemein die-
jenigen Bestandtheile eines Fettes verstehe,
welche keine Sauren, in Wasser unléslich,
dagegen in Petrolither 18slich sind. Da ich
nun das Colophonium genau ebenso wie die
Fette behandelte, so habe ich es nicht fiir
nothig gefunden, bei diesem eine neue Be-
zeichnung zu wihlen. Dass es indifferente,
in Petroldther l8sliche Stoffe enthilt, gibt
ja Dieterich zu und wenn er diesen Stoffen
den Namen Colophonresen beilegen will,
8o habe ich auch hiergegen nicht das Min-
deste einzuwenden.

8. Die Behauptung Dieterich’s, ich
habe den ,sehr unangebrachten Vorschlag®
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gemacht, bei der Bestimmung jenes Colophon-
resens den ,verdunsteten Alkohol“ durch
Wasser zu ,ergiinzen“, bestirkt mich in der
Vermuthung, dass derselbe meine Abhand-
lung nicht mit genfigender Aufmerksamkeit
durchgelesen hat. Bei der betreffenden Be-
stimmung wurde nidmlich gar kein Alkohol
verdunstet. Die auf kaltem Wege gewonnene
alkoholisch - petrolitherische  Seifenlésung
wurde allerdings mit wisseriger Halbnormal-
salzsiure neutralisirt!). Ein weiterer Zusatz
von Wasser fand nicht statt. Die wisserige
Siure traf somit nur in kleinen Mengen mit
einer stark alkoholischen Losung des abiétin-
sauren Natrons, welche Lésung ausserdem
noch freies Alkali enthielt, zusammen. Ob
hierbei bemerkenswerthe Mengen des Salzes
zersetzt werden, mag einstweilen dahinge-
stellt bleiben. '

4. In einem Punkt stimmt Dieterich
mit mir fiberein. Auch er hat fiir das Harz 61
niedrige Verseifungszahlen erhalten. Er
schliesst daraus, dass dasselbe auf kaltem
Wege nur unvollkommen verseifbar ist und
wahrscheinlich Mineraldl enth@lt. Ich hatte
meinerseits kein anderes Resultat erwartet,
denn das Harzol besteht doch zum gréssten
Theil aus Kohlenwasserstoffen. Oder ist
diese Angabe der Lehrbiicher falsch?

5. Bei der kalten Verseifung des Leber-
thrans erhielt Dieterich gut fibereinstim-
mende Zahlen, welche aber noch nicht ver-
offentlicht sind und mir daher asch nicht
bekannt sein konnten. Ich muss nun zu-
geben, dass ich Dorschleber- und Rob-
benthran®) in dieser Richtung noch nicht
untersucht habe. Ich habe mich auch nur
gegen den allgemeinen Satz: Die Thrane
geben bei der kalten Verseifung constante
Zahlen, gewendet, welcher Satz nach meinen
Resultaten wenigstens dahin abzufindern ist,
dass neben Thranen mit constanter auch
solche mit variabler Verseifungszahl] existiren.
Dass zwischen den einzelnen Thransorten
betrachtliche Unterschiede bestehen, ist ja
eine bekannte Thatsache. Ubrigens werde
ich auf diesen Puonkt zu gelegener Zeit zu-
riickkommen.

6. Was endlich das Verfahren der frac-
tionirten Verseifung betrifft, so habe ich
dasselbe nicht ,vor allen Dingen aufgestellt®,
sondern erst am Schluss meiner Abbandlung
ganz beildufig erwdhnt. Dass Dieterich
dieses Verfahren schon bei den Harzen an-

1) Ich darf wohl annehimen, dass auch Ulzer,
v.Schmidt und Erban, Lewkowitsch u. A.
hierbei wisserige Sdure zum Titriren anwendeten.

%) Henriques theilte mir privatim mit, dass
die von ihm untersuchten Thranmuster wahrschein-
lich Robbenthran waren.

gewendet hat, war mir aus den Eingangs
erwihnten Griinden unbekannt. Im Ubrigen
erledigt sich seine Priorititsreclamation von
gelbst durch die wunterdessen erschienene
Arbeit von Henriques: Uber partielle
Verseifung (d. Z. S. 338), aus welcher her-
vorgeht, dass eine Trennung der Fettsiuren
durch die fractionirte Verseifung voraussicht-
lich nicht gelingen wird.

Aus vorstehenden Erorterungen dirfte
zur Geniige zu ersehen sein, inwieweit
Dieterich berechtigt war, bei einer Arbeit,
welche sich nur ganz nebensichlich mit dem
Colophonium beschiftigt, von einer ,vélligen
Negirung der einschligigen Litteratur® zu
sprechen. Far seine Behauptung, ich habe
nirrthiimliche Angaben“ gemacht, ist er den
Beweis iiberhaupt schuldig geblieben.

Elektrochemie.

Darstellung von Condensationspro-
ducten aromatischer Hydroxylamin-
derivate mit Aldehyden der Farben-
fabriken vorm. Fr. Bayer & Co. (D.R.P.
No. 96 564). In Pat. 75 260 und Zusitzen ist
gezeigt worden, dass sich ganz allgemein bei
der elektrolytischen Reduction aromatischer
Nitroverbindungen in concentrirter Schwefel-
sdure Derivate des Amidophenols bilden.
Diese abnorme Reaction wurde durch die
Annahme erklirt, dass sich hierbei zunichst
Derivate des Phenylhydroxylamins bilden,
welche durch die Schwefelsiure sofort zu
Amidophenolderivaten umgelagert werden.
Es ist nun gelungen, die Hydroxylamine
festzuhalten, zwar nicht in freiem Zustande,
sondern in Form ihrer Condensationsproducte
mit Aldehyden. Wie Bamberger (Ber. 27,
1556) gezeigt hat, condensirt sich z. B. Phe-
nylhydroxylamin und Benzaldehyd in fol-
gender Weise:

l

[H

c,ﬁ,Hs.Niw + O/CH-C,H, =
on_|

H,0 + CH,- N CH.C,H,.

o’

Fiithrt man nun die elektrolytische Re-
duction eines beliebigen Nitrokdrpers bei
Gegenwart eines Aldehyds aus, so bilden
sich dem obigen analoge Condensationspro-
ducte, welche durch die concentrirte Schwefel-
sdure nicht verdndert werden.

1. 20 k Nitrobenzol und 18 k Benzal-
dehyd (1 Mol.: 1 Mol.) werden in einer
Mischung von 40 k Eisessig und 40 k con-
centrirter Schwefelsfiure in bekannter Weise

33*





