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Dr.

Verein deutscher Chemiker.

Sitzungsbherichte der Bezirksvereine,

Hamburger Bezirksverein.

Die letzte Sitzung fand am 20. December im
kleinen Horsaal des Naturhistorischen Museums in
Hamburg statt. Den Vorsitz fuhrte Herr Dr.
Langfurth,

Nach Erledigung der geschiftlichen Ange-
legenheiten nahm Herr Hett das Wort zu dem Vor-
trage iiber

Analyse und Beurtheilung von gelbem
Bienenwachs.

Die gebrauchlichsten Filschungsmittel far Bie-
nenwachs sind: Paraffin und Ceresin, dann sog.
Wachscompositionen, d. s. Mischungen aus Japan-
talg, Stearinsiure und Paraffin, bez. Ceresin, oder
aber Talg, Stearinsiure und Paraffin oder Ceresin.
Es ist leicht, diese Compositionen so herzustellen,
dass sie genaun die -Saure-, Verseifungs- und Ver-
haltnisszahlen des reinen Bienenwachses besitzen.
Selten habe ich einen Zusatz von Talg, einen sol-
chen von Harz noch garnicht beobachtet. Dagegen
verdient der Wassergehalt im Allgemeinen wohl
etwas mehr die Aufmerksamkeit der Chemiker, denn
derselbe bewegt sich durchaus nicht immer in den
von Benedikt angegebenen bescheidenen Grenzen.
Hin und wieder kommen auch Vermischungen mit
Wachsen von anderen Insecten, wie Hummel- und
Cicadenwachs, vor. Ohne auf eine Anzahl ver-
alteter und dberholter Prifungsverfahren einzu-
gehen, will ich mich zur Besprechung der jetzt
wohl allgemein benutzten Methoden wenden.

Ehe man zur Analyse schreitet, schmilzt man
die Probe zweckmissig in einer blanken Nickel-
schale zusammen. Man lisst erstarren und Iost
dann durch Erwirmen der Schale den Wachs-
kuchen heraus. Wasser und Schmutz haben sich
am Boden abgesetzt und man kann dann meistens
das reine Wachs zur Analyse entnehmen, ohne
eine Filtration desselben nothig zu haben. Die
Untersnchuug beginnt mit der Bestimmung der
Saure- und Verseifungszahlen; ferner wird das spe-
cifische Gewicht bei 159 bestimmt und weiter eine
qualitative Pritfung anf Stearinsiure vorgenommen.
Im Zweifelsfalle bestimmt man auch die Kohlen-
wasserstoffe.

Zor Bestimmung der Siure- und Ver-
seifungszahlen iibergiessen wir 5 g des Wachses
in einem Jenenser Kolben mit ca. 830 ccm neu-
tralisirtem Alkohol, erwirmen, bis das Wachs
geschmolzen ist und titriren die freie Siure

unter Verwendung von Phenolphtalein als Indi-
cator mit Y- normal - alkoholischer Kalilauge,
figen dann noch etwa 30 ccm der Lauge hinzu,
kochen etwa eine Stunde am Rickflusskihler und
titriren den Uberschuss des Alkalis mit Normal-
sjure zurick. Wihrend des Siedens setzt man den
Kolben zweckmissig auf eine mit einem kreisfér-
migen Ausschnitt versehene Asbestplatte, so dass
die nicht mit Flissigkeit bedeckte Kolbenwand
nicht iiberhitzt werden kann. Der zuriickfliessende
Alkohol spilt dann alle sich an der Kolbenwand
hinaufziehenden Wachstheilchen immer wieder in
die Lauge zuriick. . Es ist uns so nie passirt, dass
eine Verseifung unvollstindig geblieben wire. Viel-
fach ist iber schwere Verseifbarkeit des Bienen-
wachses geklagt worden, und Benedikt und
Mangolt haben deshalb sogar vorgeschlagen, das
Wachs mit ganz starker Kalilauge zu verseifen,
die Seife zu zersetzen und in dem so erbaltenen
yaufgeschlossenen Wachs® . die Gesammtsinre zu
bestimmen. Ich kann keinen Vorzug an dieser
Methode entdecken; sie ist durchaus nicht sicherer,
wohl aber viel umstindlicher als das directe Ver-
fahren, welches, richtig ausgefithrt, immer leicht
und sicher zum Ziele fihrt. Henriques hat seine
Methode der kalten Verseifung mit Erfolg auch auf
Bienenwachs angewendet; ich habe dieses Verfahren
nicht selbst probirt, glaube aber gern, dass es ein-
fach und zuverlissig ist, man wird aber wohl nicht
immer die dafiir néthige lange Zeit zur Verfigung
haben.

Zur Bestimmung des specifischen Ge-
wichtes wird wohl allgemein die Schwimmprobe
angewendet. Man lasst das geschmolzene Wachs
in Alkohol tropfen, die so erhaltenen Wachsperlen
lasst man einige Zeit bei niederer Temperatur liegen
und bringt sie dann in Alkohol von 159 dessen
Starke man so einstellt, dass die Perlen gerade
darin schweben. Man macht immer eine gréssere
Anzahl von Perlen und nimmt den Grad der Stirke
des Alkohols als den richtigen an, bei dem keine
Perle mehr am Boden des Gefisses liegen bleibt.

Bei der Prifung auf Stearinsiure kocht
man 2g des Wachses mit 20 cem Alkohol von
80 Vol.-Proc., lisst erkalten, filtrirt, verdinnt das Fil-
trat mit der doppelten Menge Wasser und schiittelt
wiederholt stark. Bel Gegenwart von Stearinsiure,
welche auf Wachscomposition schliessen lassen
wiirde, scheidet sich dieselbe als feine flimmernde
Krystallechen ab. Bei dieser Probe ist aber grosse
Vorsicht geboten, da auch reine Wachse in der
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Regel Ausscheidungen geben, welche, z. Th. wenig-
stens, krystallinisch sind und leicht mit Stearinsiure
verwechselt werden konnen. Die Gegenwart der-
selben kapn man nur dann als erwiesen ansehen,
wenn die flimmernde Ausscheidung bald und kraftig
nach dem Verdinnen und starken Schiitteln des
alkoholischen Auszuges eintritt. Buchner hat
diese Prifung quantitativ gestaltet, indem er 5 g
der Probe mit 100 cem Alkohol von 80 Vol.-Proc.
am Rickflusskithler kocht, abkihlt, filtrirt und in
einem aliquoten Theile des Filtrates die vorhandene
freie Siure titrirt und den Verbrauch an Milligrammen
Kalihydrat auf 1 g Wachs bezieht. Er glaubt aus
der so erhaltenen Siurezahl die Menge der gegen-
wirtigen Composition berechnen zu kénnen; das
ist aber nicht Immer zuldssig, denn es giebt reine
Wachse, welche an Alkohol mehr Siure abgeben,
als es gewohnlich der Fall ist, und man kinnte
dann ziemlich bedeutende Mengen von Composition
herausrechnen, wo gar keine vorhanden ist. So
wiirden sich z. B. in einer Probe von reinem
Madagascarwachs, welche in unserm Besitz ist,
nach Buchner 15 Proe. Composition berechnen.

Wenn ein Wachs ganz rein oder im Gegentheil
nicht gar zu bescheiden gefilscht ist, so kommt
man mit diesen Bestimmungen leicht zu einem
sicheren Urtheil. Es kommen aber nicht selten
Fille vor, in denen das specifische Gewicht, Siure-,
Verseifungs- und Verhiltnisszahlen hart an der
Grenze liegen, und besonders solche, in denen die
Priffung auf Stearinsiure ein unsicheres Resultat
giebt. Um in solchen Fillen sicheren Aufschluss
zu erhalten, halte ich die Bestimmung der
Kohlenwasserstoffe fir den besten Weg. A.
und P. Buisine haben dafiir ein Verfahren ange-
geben, welches darin besteht, das Wachs mit Ata-
kmh zu schmelzen, die erhaltene Masse zu pulveri-
siren, das Pulver mit Kalikalk zu mischen und die
Mischung in einem Quecksilberbade auf 250° so
lange zu erhitzen, bis kein Wasserstoff mehr ent-
wickelt wird, also aller Wachsalkohol in das Kali-
salz der entsprechenden Siure verwandelt ist. Die
Reactionsmasse wird dann gepulvert und derselben
die Kohlenwasserstoffe durch Ather oder Benzin
entzogen,

Diese Ausfuhrungswelse ist nicht bequem. Das
Verseifen einer bestimmten Menge Wachs mit Atz-
kali und das Pulvern der erhaltenen Masse quan-
titativ durchzufiihren, ist bei der harten und zihen
Beschaffenheit derselben eine sehr missliche Sache.
Wir haben deshalb das Verfahren etwas modificirt
und glauben so leichter zum Ziele zu kommen.
Als Reactionsgefisse dienen starkwandige Probir-
gliser von hartem Glase, welche in einem kleinen
doppelwandigen Luftbade erhitzt werden konnen,
und zwar so, dass die obere Hilfte der Rohren aus
demselben herausragt. Zur Ausfihrung bringen
wir 1 g des Wachses in das Rohr, setzen dasselbe
in das geheizte Luftbad und lassen schmelzen, dann
werden 4 g entwissertes, missig fein gepulvertes
Atzkali langsam so zugegeben, dass alles Wachs
von demselben aufgesaugt wird. Zur grosseren
Sicherheit kann man dann noch eine diinne Schicht
Kalikalk dariiber geben. Das Rohr wird nun mit
einem durchbohrten Gummistopfen, in dem sich ein
Gasableitungsrohr befindet, welches man in Wasser
eintauchen ldsst, verschlossen. So zugerichtet wird

das Rohr in dem Luftbade langsam auf 2500 er-
hitzt und bei dieser Temperatur so lange gehalten,
bis das Aufhéren von Gasentwickelung die Be-
endigung der Zersetzung anzeigt, was nach etwa
einer Stunde der Fall ist. Dann lisst man das
Rohr erkalten, giebt 3 ccm Wasser zur Schmelze
und erwirmt wieder 1 Stunde auf ca. 100°, wodurch
die Schmelze erweicht und dann leicht mit Hiilfe
eines Metallstabes aus dem Rohr herans und in
eine Reibschale gebracht werden kann. Das Rohr
wird mit gebranntem Gyps ausgerieben, welcher
dann gleichfalls in die Reibschale zur Hauptmasse
gegeben wird. Die Masse wird nun mit gebrann-
tem Gyps innig verrieben und die Schale kurze
Zeit in ein erwarmtes Luftbad gestellt. Die bald
hart gewordene Masse wird nun zerrieben, das
Pulver in eine Kochflasche gegeben, Rohr, Reib-
schale and Pistill mit Ather in die Flasche abge-
spritzt, letztere an den Rickflusskithler gespannt
und der Ather einige Zeit im Sieden erhalten.
Dann wird die &therische Losung der Kohlen-
wasserstoffe in ein gewogenes Kolbchen filtrirt, mit
Ather geniigend nachgewaschen, der Ather ab-
destillirt, getrocknet und gewogen. Wenn dieses
Verfahren auch nicht besonders kurz zu nennen ist,
so fihrt es doch ohne Schwierigkeit glatt zum Ziele.

Schliesslich einige Worte dber die Analysen-
zahlen.

In Benedikt’s Analyse der Fette und Wachs-
arten sind folgende Zahlen fir gelbes Bienenwachs
angegeben:

1. Specifisches Gewicht bei 15° 0,956 bis
0,966; es finden sich noch Angaben bis zu 0,975,
doch ist dabei nicht ersichtlich, ob letzteres sich
nicht auf gebleichtes Wachs bezieht.

2. Siurezahlen sind angegeben von 16,8 bis 21.

3. Verseifungszahlen von 87,8 his 107.

4. Kohlenwasserstoffe von 5 bis 13,9 Proc.

Die Zahlen bewegen sich innerhalb recht weiter
Grenzen, so dass ein Wachs schon ziemlich stark
verfilseht sein kann, ehe es die dussersten Grenzen
auch nur erreicht. Um uns tiber den Werth dieser
Angaben ein Urtheil zu bilden, untersuchten Dr.
C. Ahrens und ich eine Anzahl notorisch reiner

Bienenwachse verschiedener Provenienz und ge-
langten dabei zu folgenden Werthen:
B | ﬁ’ E = é )
Ungebleichtes 8| § |3 |£3 2523
‘Wachs aus g "g E“ :Es 5N M?;m
2 % ; > & Proe
Bayern . . . . . . 0.964/18,67190,30 3,84/ — [15,2
Chile . ...... 0,965|18,8190,10! 3,79,2,00115,2
Madagaskar . . . [0,970, 20 30:96,80| 3,77:5,91; 12 8
Domingo . . . . . 0,96720,1193,45, 3,652 69‘14 25
West-Afrika . . . 0967119 71/92,40, 3,69 4,90/13,65
Maroceo . . . .. 0,968120,94,98,89| 3,723,80 12,90
Portugal . .. .. 0. 966,18 37.91,84| 4,00'4,4815,05
Tarke: . . .. .. 0,965/19,60,92,18| 3,70 3,3615,05
Mozambique . . . 0,967 18,80/94.90| 4.05/3,80 14,1
Hessen « - . . . . 0,964/19,1591,89| 3,8014,70/17,35
Holstein . . ... 0,965|20,4093,85 3,65|4,35/15,30
Hannover. . . . . 0,966 19,08;91,20 3,18 — 15,20
Ferner seien hier noch mit angefiihrt
Hummelwachs . . 0973\ 8 |483 ‘ 52 | — 25,1
Cicadenwachs I . [0,965. T, 8 95,9 11 29 — \106
Cicadenwachs II [0,965' 7.3 \97 9. 12 411 — . 82
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Wir haben also in diesen Proben als Grenz-
zahlen gefunden:

Spec. Gew. . 0,964 bis 0,970

Saurezahl 18,37 - 20,94
Verseifungszahl 90,1 - 98,89
Verhaltnisszahl 360 - 4,05
Buchner-Zahl . 200 - 591
Kohlenwasserstoffe . 128 - 1735

Benedikt giebt an:

Spec. Gew. . 0,956 bis 0,966 (0,975)
Sturezahl . 168 - 210
Verseifungszahl 878 -107
Verhiltnisszahl 860 - 380
Buchner-Zahl 860 - 890
Kohlenwasserstoffe 5,0 - 13,9

‘Wenn ich nun auch nicht glaube, dass unsere
so erhaltenen Grenzzahlen nicht noch erweiterungs-
fahig sind, so glanbe ich doch, dass die in dem
orwihnten Werke von Benedikt angegebenen
Grenzen einer Correctur bediirfen. Ein Wachs mit
einem spec. Gew. von 0,956 ist ganz sicher ebenso-

wenig rein wie cin solches mit einer Verseifungs-
zahl von wesentlich dber 100. Beziiglich der Koh-
lenwasserstoffe existiren nur einige wenige Angaben,
und glauben wir mit unserer Tabelle erst den An-

i fang einer Statistik geschaffen zu haben.

Bei der Beurtheilang eines Bienenwachses
spielen die erhaltenen Zahlen natirlich die Haupt-
rolle, doch lassen sich ganz scharf umschriebene
Grenzzahlen nicht ein fiir alle Male festsetzen; viel-
mehr muss man von Fall zu Fall das Gesammt-
bild des Analysenergebnisses in Betracht ziehen.
Bei groben Verfalschungen ist es ja ganz leicht,
die Verunreinigung und die Art derselben nachzu-
weisen; ist die Verfalschung aber sehr gering, so
ist die Sache oft recht schwierig. In solchen Fallen
wird der Analytiker auch aus seiner personlichen
Vertrantheit mit dem Artikel noch an anderen
Eigenschaften der Probe, wie Geruch, Geschmack
und Consistenz, hin und wieder einen Anhalt ge-
winnen kénnen, wenngleich derartige Proben nur
mit grosser Vorsicht zu verwerthen sind. T.
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