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Lésung von freier Nitrosalicylsdure ist zwar
selbst eine gelbe — und es wird erst bei
reichlich fiberschiissiger Mineralsiiure die Ld-
sung farblos —, doch ist dies bei der Ti-
tration kohlensiurefreier alkalischer Fliissig-
keiten auf Entfirbung um so weniger von
Belang, als man auch in diesem Falle mit
einer auBerordentlich geringen Menge des
Indikators (z. B. 0,05 cecm einer Ldsung
1:1000 oder noch weniger) auskommen
kann, oder auch bei kriftigerer Indikation
auf ein gewisses Blafigelb titrieren kdnnte.

Fur die folgenden Versuche, die hinsicht-
lich der Theorie der Indikatoren ein gewisses
Interesse beanspruchen diirften, wurde sowohl
eine Losung von freier Nitrosalicylsiure?),
in 90-proz. Alkohol 1:1000 schwach gelb-
lich geférbt, als Ldsung a bezeichnet, sowie
eine andere als Liosung b bezeichnet, benutat,
welch letztere so hergestellt worden war,
daB 0,8926 g Nitrosalicylsaure in 48,8 ccm
/o N.-Natronlauge — also in der zur Bil-
dung des Monosalzes notigen Menge — ge-
16st und die Losung alsdann auf 1 Liter
verdiinnt wurde. Losung b ist intensiv gelb
gefarbt.

Bei Anwendung von 0,2 ccm Ldsung a
bis zum Eintritt der Gelbfirbung verbraucht:

Zu 10 cem N.-Salzsiure: 10,0 cem; 10,0 cem
N.-Natronlauge.

Zu 10 cem N.-Schwefelsaure: 10,0 ccm; 10,0 cem
N.-Natronlaunge.

Bei Anwendung von 0,2 ccm Ldsung b
bis zum Eintritt der Gelbfirbung verbraucht:

Zu 10,0 cem N.-Salzsiure: 10,0 cem; 10,0 cem
N.-Natronlauge.

Zu 10,0 cem N.-Schwefelsiure: 10,0 cem;
10,0 cem N.-Natronlauge.
Bis zum vélligen Farbloswerden ver-

braucht bei Anwendung:

von 0,5 cem Lésung a zu 10,0 cem N.-Natron-
lauge: 10,3 ccm; 10,3 cem N.-Salzsdure,

von 0,2 cem Losung a zu 10,0 cem N.-Natron-
lange: 10,2 cem; 10,15 cem N.-Salzsaure,

von 0,1 cem Ldsung a zu 10,0 ccm N.-Natron-
lauge: 10,1 cem: 10,1 ccm N.-Salzsdure,

von 0,05 cem Losung a zu 10,0 ccm N.-Natron-
lange: 10,1 ¢cem; 10,05 cem N.-Salzsiure.

Der Mehrverbrauch an N.-Salzsiure bei
den letzten Bestimmungen ist, wie schon oben
apgedeutet, auf die Gelbfirbung der Losung
der freien Nitrosalicylsdure u. s. w. zuriick-
zufiithren.

Bei Anwendung von Nitrosalicylsiure als
Indikator fiir direkte Titration von Natrium-

3) Die pach Umkrystallisieren aus mit Salz-
siure angesiuerter walriger Losung erhaltene farb-
lose Nitrosalicylsiure hatte den Schmelzpunkt
2960 C., sie loste sich in absolutem Alkohol fast
farblos, in 90-proz. Alkohol schwach gelb gefirbt,
in Wasser mit gelber Farbe.

carbonat wurden (wie oben unter C auf farblos
titriert) verbraucht fir 25,0 cem N.-Natrium-
carbonatlosung bei Zusatz:

von 0,1 ccm Losung & 13,4 ccm N.-Salzsiure,

von 0,5 ccm Lésung a 24,756 cem; 24,70 ccm
N.-Salzsdure,

von 1,0 cem Loésung a 25,0 cem; 25,0 cem
N.-Salzsiure,

von 0,1 cem Losung b 13,8 ccm N.-Salzsiiure,

von 0,5 ccm Losung b 24,76 cem; 24,75 cem
N.-Salzsaure,

von 1,0 cem Losung b 25,0 ccm; 25,0 cem
N.-Salzsdure.

Bei Anwendung groBerer Mengen des In-
dikators als 1,0 cem auf 25 cem N.-Natrium-
carbonatlosung blieb die Losung nach Zugabe
von 25 ccm Normalsiure noch merklich gelb,
bei Anwendung von 2,5 ccm Indikatorlgsung
war die Gelbfirbung nach Zusatz von 27 cem
Normalsiure, bei Anwendung von 5,0 cem der
Indikatorldsung nach Zusatz von 28,5 cem
Normalsiiure noch nicht véllig verschwunden.

Von einer eingehenderen Erklirung obiger
Erscheinung mége zunichst abgesehen werden.
Da aber, wie die letzten Beispiele lehren,
bei Anwendung von wenig Indikatorldsung
(0,1 cem bis unter 0,5 cem) der Normalsiure-
verbrauch wiederum wie beim Paranitro-
phenol unter 25 cem bleibt, wird streng ge-
nommen, nicht einmal die Nitrosalicylsiure
als absolut kohlensiureunempfindlicher Indi-
kator angesprochen werden konnen.

Zum Schlusse sei noch bemerkt, daB fiir
die direkte Titration von Natriumcarbonat
das Methylorange schon deswegen den Vor-
zug vor dem Paranitrophenol verdienen dirfte,
weil nach unserer Ansicht der Ubergang von
gelb in rosa bei weitem besser zu beobachten
ist, als der von mattgelb in farblos.

Chemisches Laboratoriom der Technischen
Staatslehranstalten zu Chemnitz.

Uber portugiesisches Bienenwachs.
Von Dr. H. Mastbaum-Lissabon.

Unter den Landeserzeugnissen Portugals,
die zur Ausfuhr gelangen, spielt auch das
Wachs eine Rolle. Allerdings fallen die
Werte, die dabei in Betracht kommen, im
Vergleich zu denen fiir Wein, Kork, Salz
und Mineralien nicht stark ins Gewicht, sie
sind aber immerhin nicht unbedeutend. ZXine
betrichtliche Menge Bienenwachs wird auns
den portugiesischen Xolonien, fast aus-
schlieflich aus Angola, auf portugiesischen
Schiffen nach Lissabon gebracht und von
hier wieder ausgefiihrt; dieses Produkt wird
nach dem Hauptverschiffungsplatz an der
Westkiiste Afrikas gewdhnlich als Benguella-
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wachs bezeichnet. Das im Lande erzeugte
Wachs trigt einen Ausfuhrzoll von 1!}, Proz.
ad valorem; das reexportierte Wachs ist
hier frei, trigt aber in Angola bei der Aus-
fuhr nach portugiesischen Hifen 3 Proz,,
nach anderen Hifen 10 Proz. ad valorem;
eingefithrtes Bienenwachs wird zollamtlich
von vegetabilischem und mineralischem Wachs
nicht unterschieden, es zahlt einen Einfuhr-
zoll von 22 Reis per Kilo. In der nach-
stehenden Tabelle I habe ich die fiir den
Zeitraum von 1890 bis zu den letzten sta-
tistischen  Verdffentlichungen bekanntigege-

5 RuBland, wobei dasselbe gilt, was oben vom

i
|

portugiesischen Landwachs gesagt wurde. In
RuBland sowie iiberhaupt in den griechisch-
und rémisch-katholischen Lindern werden
sehr groBe Mengen Wachs far kirchliche
Zwecke gebraucht.

Das in Portugal eingefiihrte Wachs
kommt zum gréften Teil von Hamburg und
zeigt eine fast bestindige, wenn auch geringe
Zunahme. Wihrend indessen das ausgefiihrte
Wachs fast ausschlieBlich rohes Bienenwachs
ist, muss man unter dem importierten Artikel,
der in den Einfuhrlisten als ,Cera animal,

benen Zahlen fiir die Ausfuhr, Durchfuhr ' vegetal ou mineral, em bruto® gefiihrt
und Einfubr von Wachs zusammengestellt. i wird, hauptsichlich Japanwachs, Carnauba-
Tabelle 1.
N Auqfuhr ) ] - Durchf;ﬁ;_ - }Llnf;;lh_li
el W2iez2l T Nach D ™ T e T e -
Jahr | § 8 2502 82 ‘.:__.T“z%:l. —| 5. =:‘::! x| efe | B2 55e|t® 22 2s
BEE ESfizs By £ |gy| EF(9ER| 2F | B3| 8 |REs|sy|eifde
s L R Rl s ol b e ai D o
1890 935 348,373, 43 813| - |7038 2805 6745 194 | 373 137 366 149, -
1891 114,9| 43,9 '382 | 18,1 89,2 — 6097 23b,2 637,7 . 105,6 .‘373 35 281 13,56 ---
1892 1243 | 47,1 .878° 11,6 | 958 ; 7102 3169 | 7490 120014 | 29.8 66221135 —
18931 80,3, 27,8:346, 20,4 | 43.9 i - ’)5‘}2 | 280‘2 5430 193 41,2, )1 12221 31,0
1891 | 27819 . 933 334|194.2: 580 724964 3198 4821\2956 605 13 216|339 | 20,0
1895 241,1 8)o 3541604 | 758 — 544,2 360,0 517,51 300,9 69,7 14,4 2061502 | 2,0
1896 | 1354 | 44.2 1326| 683|498 | 4515094 1 326,2 | 494,71 250,4 7961 20,3 1255 47,3 86
1897 1941 11125 5801352 19,2 | 17,6 | 549,0 353,2 | 32,9 | 253,4 78,0 21,0 °269149,7| 62
1898 ‘2600 173,9 i 668 1914 180 ‘375 4825|304,5 47‘32‘3742 117,5 389 331| 54,0 | 40,6
18991 167 0 | 84 6 '506 809 ‘ 344 ! 51,4 ] 503,5 i 305,65 | 481,0 | 278,8%) 979' 27812841734 | 54
1900 2186 122,3 559 ‘)l,d'34.)l914 4365 28ﬁ8 43()0 285,2%) 1133 347 306 82.0| 6,2
1901 2282 I 124,8 547 101 4 ‘ 229 9.31 637,8 - 397,0 . 602,0 | 341 9% 1180 3-)7 302 88,9 180
1902|1639 | 948 ;578" - 470112901 | — 1146 31,9 ' 278"

Wie man sieht, schwankt die Ausfuhr
von Wachs aus Portugal von einem Jahre
zum anderen innerhalb der Grenzen von 80,3
bis 278,9 Tonnen, ohne daf eine bestimmte
Richtung nach oben oder unten festzustellen
wire; die Produktion von Wachs ist ja so
auBerordentlich vom Wetter abhdngig. Unter
den Abnehmern steht gegenwirtig den Aus-
fuhrdeklarationen nach Deutschland an der
Spitze, dem allerdings seit einigen Jahren
von Russland der Rang streitig gemacht wird.
Da indessen der groBere Teil des nach deut-
schen Hifen verschifften Wachses von dort
nach RuBland weitergeht, so ist das letztere
Land zweifellos der Hauptkonsument des
Artikels. Bis 1893 war Spanien der Haupt-
abnehmer fir portugiesisches Wachs.

Die Menge des aus Angola stammenden,
durch den Lissaboner Hafen durchgefiihrten
Wachses zeigte im letzten Jahrzehnt des
vergangenen Jahrhunderts einen
stindigen Ruckgang. Gliicklicherweise scheint

fast be- -

mit dem Begion des gegenwirtigen Jahr-

hunderts eine Wendung zum Besseren ein-
getreten zu sein. Auch das Kolonialwachs
wird den Ausfuhrlisten nach in erster Reihe
von Deutschland gekauft, in zweiter von

wachs und Ceresin verstehen, die als Wachs-
surrogate zur Vermischung mit gebleichtem
Wachs dienen.

Die in Portugal gebrauchten Bienenstécke
sind in ihrer grossen Mehrzahl einfachster
Konstruktion und bestehen aus einem die
Form des Korkeichenstammes genau wieder-
gebenden rohen Korkzylinder, der oben mit
einer Korkplatte zugedeckt ist und im Innern
1 oder 2 Holzkreuze enthilt. Dicht iber
der Basis befindet sich das Flugloch. Die
in den Provinzen Minho und Traz os Montes
gebriuchlichen Sticke haben nur 55—60 cm
Hohe und 30 ¢m Durchmesser; in den siid-
lichen Provinzen gebraucht man grélere von
1 Meter H6he bei 50—70 cm Durchmesser.
Von dem Material, aus dem die Bienenstiocke
hergestellt sind (cortica, der Kork), heissen
sie cortigos. Man findet sie im Friihling
allenthalben ganz im Freien oder durch eine
Wand geschiitzt in Gruppen von 5 bis 100
auf Brettern aufgestellt; 2 oder 3 sieht man
h#ufig in der Nihe der Landhiuser. In den
letzten Jahren hat dank der Propaganda her-

*y Aus Angola nach RuBland:
1900: 99,3; 1901: 258,7 tons.

1899: 152,7;
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vorragender Bienenziichter und Fachschrift-
steller, besonders von Eduardo Sequeira
und Velloso d’Araujo in Porto, die Ein-
fithrung neuerer Bienenhiuser des mobilisti-
schen Systems betrichtlich zugenommen und,
zumal in den ndrdlicheren Provinzen, sind
bereits eine grosse Anzahl Exemplare Dadant-
Blatt und Gariel verbreitet.

Die Haupternte (cresta) findet gewdhn-
lich zu Johanni, Ende Juni, statt, was fiir
hiesige Vegetationsverhéltnisse eigentlich etwas
spdt ist. An einigen Orten wird gar erst
im August gezeidelt. Das Ausnehmen der
‘Waben wird von eigens dazu gelernten und
ausgeriisteten Leuten (abelheiros) vorgenom-
men, die von Ort zu Ort ziehen und, da ihre
Bezahlung in einem Prozentsatz vom ge-
wonnenen Honig und Wachs besteht, mit der
Riucherung gegen die Bienen hdchst scho-
nungslos umgehen. Wie die Stockbesitzer
sich ausdriicken, gibt ihnen der Mehrertrag
genug, um den Bienen das Begribnis zu be-
zahlen. Sie kaufen zum Ausgleich der Ver-
luste neue Schwirme, fir deren Ziichtung
und Umsatz in der Provinz Alemtejo, im
Distrikt von Portalegre (Assumar, Alegrete)
eine besondere Industrie und eigene Messen,
die im Februar stattfinden, bestehen.

Die corti¢os der kleineren Gattung lie-
fern durchschnittlich etwa 1 Liter Honig und
1/ Kilo Wachs, den Ertrag der grofSeren
des Dourogebietes kann man im Durchschnitt
zu 6—8 Liter Honig und 6-—7 Kilo Wachs
annehmen; die mobilistischen Bienenstocke
liefern noch betrichtlich mehr. Im ganzen
wird die mittlere gegenwartige Jahresproduk-
tion von Portugal') auf 700 Tons Honig und
1100 Tons Wachs geschiitzt. Sie ist, falls
man damit die Angaben der alten Statistiken
vergleicht, nur ein Schatten dessen, was sie
frither war, denn in dem Zeitraum von 1870
bis 1880 wurden durchschnittlich weit iber
1000 Tons Wachs, im Jahre 1879 sogar
mehr als 2000 Tons Bienenwachs ausge-
fiithrt. Ganz plotzlich féllt dann die Ausfuhr
von 1340 Tons im Jahre 1880 auf nur
286 T. im darauf folgenden Jahre. Die
Urbarmachung weiter Heidestrecken in Alem-
tejo, die frither ungezihlten Bienenvilkern
reichliche Nahrung gegeben hatten, einerseits,
und die Zunahme der Wachsverfilschungen
und damit hervorgerufene Beunruhigung des
Handels andererseits, sollen an dem Riickgang
der Bienenzucht und des Wachsexports die
Hauptschuld tragen.

Die Farbe des in Portugal gewonnenen
‘Wachses schwankt von hellgelb bis rotgelb,

1) A. A. Telles de Menezes. L’apiculture,
in ,Le Portugal au point de vue agricole“, 1900.
S. 773.

Ch. 1903.

je nach der Gegend, aus der es stammt.
Wo viel Esparsette vorkommt, ist es nach
Eduardo Sequeira?) rétlich; die Cistus-
rosen der Heideflora erteilen ihm eine aus-
gesprochen gelbe Farbe; Wiesenblumen firben
es dunkel. Nach dem Auslaufenlassen und
Abpressen des Honigs wird das Rohwachs
in Kesseln auf Wasser geschmolzen, durch
Siebe oder grobes Zeug von den Verunreini-
gungen befreit und in sargdeckelartige Formen
gegossen, in denen es zu Blocken von 30 bis
35 Kilo Gewicht erstarrt, die gamellas ge-
nannt werden. Je zweli davon werden zu-
sammen in Sackleinwand genaht und bilden
einen Packen (fardo).

Der Exporthandel mit portugiesischem
Wachs befindet sich fast ausschlieflich in
deutschen Hinden. Infolge verschiedener
wirklicher und noch zahlreicherer vermeint-
licher Filschungen lassen die Lissaboner Ex-
portfirmen fast alles ihnen angebotene Wachs
vor dem Kauf chemisch untersuchen, sowie
sie auch die von ihnen verschifften Partien
zu groferer Sicherheit nochmals bemustern
und analysieren lassen. Um fiir die Beurtei-
lung dieser Wachse eine sichere Grundlage
zu erhalten, habe ich seit 1900 eine Anzahl
vollkommen authentischer Bienenwachsproben
untersucht, die ich zum grofiten Teil durch
freundliche Vermittelung von Herrn Eduardo
Sequeira in Porto von den Bienenwirten
direkt erhalten habe. Mit wenigen Aus-
nahmen habe ich das Wachs aus den mir
ibermittelten, vom Honig ziemlich befreiten,
aber noch sehr mit toten Bienen, Brut, Pollen
und hier und da auch mit den Maden der
‘Wachsmotte verunreinigten Waben selber aus-
geschmolzen, durch Umschmelzen gereinigt und
filtriert.

Die untersuchten Muster waren fol-
gende:

No. 1. Von Carregal do Sal, Provinz
Minho. Aus einem alten corti¢o; hellgelb,

von angenehmem Geruch, hart im Bruch.

No. 2. Ebendaher. Wabe aus einem
grofen Rahmen eines modernen Bienenstandes,
der einige Male Brut gehabt hatte. Die Wabe
hatte drei Jahre in dem Rahmen gestanden,
von dem der obere Teil zu Anfang mit kiinst-
lichen Zellen versehen worden war. Das Roh-
wachs war ziemlich dunkel und sehr stark
verunreinigt, so dafl nur eine kleine Menge
filtriertes Material zur Analyse erhalten werden
konnte.

No. 3. Ebendaher. Waben aus Rahmen,
die 4 Monate im Stock gestanden hatten,
olne Brut. XKiinstliche Zellen iiber die ganze
Fliche des Rahmens. — Ziemlich reines

%) As abelhas, S. 167.
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Wachs, sehr hell, aber etwas grau, sehr No. 19. Gelbes Ceresin. Herkunft un-
spréde, von unregelmissigem Bruch. bekannt. Ich erhielt das Stiick von einem

No. 4. Ebendaher. Uberreste von kiinst-
lichen Zellen. Schr helles, fast gebleichtes
Wachs.

No. 5. Ebendaher. Mischwachs aus Waben
alter und moderner Stocke. Im Sonnenreiniger
ausgeschmolzen und auf Wasser umgeschmolzen.
— Reines, hellgelbes Wachs.

No. 6. Aus Carvalha, Provinz Douro
Waben mit ecinigen Mottenlarven. — Von
schon gelber Farbe und angenehmem Geruch.

No. 7. Aus Anadia, unweit Coimbra.
— Schén hellgelb, von angenehmem Geruch;
hart.

No. 8. Aus Porto, Rohwachs ausser-
ordentlich unrein, so da8 nach dem Filtrieren
nur sehr wenig dunkelgelbes, etwas gummdses
Wachs von schwachem Geruch erhalten wurde.

No. 9. Aus Fundio, Provinz Beira
Baixa. Das Rohwachs stellte 2 grofe dunkle
Ballen (paes, Brote) vor, die honighaltig
und sehr stark verunreinigt waren. Das fil-
trierte Wachs war hellgelb, hart und briichig.

No. 10. Aus Carrazedas de Ancido,
Provinz Douro. Das Rohwachs war ein
Ballen mit noch viel Honig, das Reinwachs
hellgelb und von angenehmem Geruch.

No. 11. Aus Lordello, Provinz Douro.
Das Wachs war schon 1895 im Wasserbade
ausgeschmolzen und in Formen gegossen, in
denen es bis 1900 gestanden hatte. KEtwas
graugelb, von schwachem Geruch.

No. 12. Ebendaher. Das Wachs stammt
von cortigos, die auf der Bienenmesse- in
Sobrado, im September 1890, gekauft
waren. Vermittelst des Sonnenreinigers aus-
geschmolzen. Rohwachs ziemlich rein, ent-
hilt aber in der Mitte noch etwas Honig.
Reinwachs sehr hell und spréde.

No. 13. Aus Serpa, Provinz Alem-
tejo. Rohwachsballen sehr schmutzig, dunkel
und etwas brenzlich riechend. Ebenso das
briunlich gelbe, etwas weiche Reinwachs.

No. 14. Aus Urzelina de 8. Jorge,
Azoren. Normales [Tandelswachs, schon gelb,
von angenehmem Geruch.

No. 15. Aus Porto. Sehr verunreinigte
Ballen, die wic Nr. 2 und No. 8 beim Aus-
schmelzen nur wenig Material liefern. Rein-
wachs dunkelgelb, von angenehmem Geruch.

No.16. Aus Ermezinde, Provinz Minho.
Normales, dunkelgelbes Wachs von gutem
Geruch und normaler Konsistenz.

No. 17. Aus Villa Franca de Xira,
unweit Lissabon. Reines, hochgelbes Wachs
von angenehmem Geruch.

Zum Vergleich wurden ferner analysiert:

No. 18. Ceresin, dsterreichischer Pro-
venienz, rein weil,

Chem. Centralbl. 1901.

Portuenser Hindler als Muster eines zum
Filschen von Rohwachs verwendeten Materials.

No. 20. Stearinsdure aus einer hiesigen
Fabrik, und No. 21, Japanwachs, aus Ham-
burg, Muster der in Portugal eingefihrten
Ware.

Uber die zur Untersuchung angewendcten
Verfahren sei das Folgende bemerkt.

Zur Schmelzpunktbestimmung wurde
das Quecksilbergefi des Thermometers in
das geschmolzene Wachs getaucht und am
folgenden Tage in einem als Luftbad dienenden,
weiten Reagensglase, das in dem Ilalse eines
mit Wasser gefiilllten Erlenmeyerkolbens be-
festigt war, langsam erhitzt. In dem Augen-
blick, da der ganze dinne Wachsmantel eben
geschmolzen war, wurde die Temperatur ab-
gelesen. Die Anwendung des Verfahrens von
Kuhara und Chikashigé?®), bei welchem das
Wachs zwischen zwei am Thermometer be-
festigten Deckglaschen erhitzt wird, gab mir
keine guten Resultate. Je nach der Schnellig-
keit des Erwirmens differierte der Anfang des
Schmelzens um ganze Grade; auch ist man
viel mehr im Zweifel, wann die Substanz als
eben vollstindig geschmolzen zu betrachten
ist. Die letztere Unsicherheit besteht {ibrigens,
was Wachs betrifft, bei allen Schmelzpunkt-
bestimmungsmethoden, wenn es auch immer-
hinnicht ganz so schlimm ist, wie M. C. Schuyten
meint*).

Mit ungleich groflerer Genauigkeit kann
man den Erstarrungspunkt des Wachses
bestimmen, wenn man sich des ausgezeich-
neten Verfahrens von Shukoff’) bedient. In
Ermangelung eines Dewarschen GefaBes
wandte ich das vom Autor empfohlene ein-
fache Luftbad an; das Thermometer war ein
Instrument nach Wolfbauer mit Nullpunkt-
angabe und Teilung von 30° bis 70° in
Funftelgrade. Da man nur das Ansteigen
des Thermometers zu beobachten hat, ist das
Ablesen leicht; die Resultate stimmen bis auf
ein oder zwei Zehntel Grad iiberein.

Das spezifische Gewicht der Wachs-
proben wurde bei 100° in dem Pyknometer
mit Schutzrohr bestimmt, das ich in der Zeit-
schrift f. angew. Chemie, 1902, S. 929, be-
schrieben habe. Einige Male wurde auch
die Dichte bei 15° durch die Ilagersche
Schwimmprobe festgestellt.

Zur Bestimmung der Sdurez ahl dienten
3 bis 4 gr Wachs, die in etwa 25 ccm
kochend heiiem 96-proz. Alkohol mit wissriger

3) Chem. Centralbl. 1900. I, S. 241.

4) Unsicherheit der Schmelzpunktbestimmungen.
II, S. 1326.

S. 1111,

3} Chem.-Ztg. 1901.



XVI. Jahrgang. ]
Heft 27, 7. Jull 1908.

Mastbaum: Ober portugissisches Bienenwachs.

651

1, N.-Natronlauge unter Anwendung von
Phenolphtalein titriert wurden. Die Ver-
seifungszahlen wurden in 1 bis 2 g
Substanz bestimmt. Die alkoholische Kali-
lauge war etwa !/, normal; die Richtigkeit
der zum Ricktitrieren benutzten !/, N.-Salz-
siure wurde durch Fillung mit Silbernitrat
und Wigung des Chlorsilbers sowie durch
Eindampfen mit einem Uberschul von Ammo-
niak, Trocknen bei 100° und Wigung des
Chlorammoniums kontrolliert. Die letztere
Methode ist sehr bequem und vollkommen
genau. Die Verseifung ging bei allen Mustern
auf dem lebhaft kochenden Wasserbad ohne

Proben blieben bis zum folgenden Tag, 15
bis 20 Stunden, stehen.

Zur Feststellung des in 80-proz. Alkohol
l6slichen Saureanteils (Buchnerzahl) wurden
5 gr Wachs mit 100 ccm Alkohol von 80 Vol.-
Proz. wihrend 5 Minuten am RickfluBkiihler
gekocht. Nach dem Abkithlen auf 20—25°
wurde in 50 cem filtrierter Fliissigkeit mit
/o N.-Natronlauge die Séure bestimmt und
die abgelesenen Kubikcentimeter durch Multi-
plikation mit 2,24 auf Sdurezahlen umge-
rechnet.

Die bei den Analysen erhaltenen Zahlen
sind in Tabelle II zusammengestellt:

Tabelle 11.
g Er- Ver- 3 Ver- Buch-
No Muster von \pelzo.u/(}ew. Sc::::z- “;l:::g!' SHurezahl | seifungs- Ath:lr- hiltnjs- Jodzahl ner-
& P (Shukoff) zah! z8 2ahl zahl
Analysen portugiesischer Bienenwachse.
1 | Bienenwachs 814,6 64,2 62,2 18,13 95,91 77,18 4,29 67 | 1,8
2 - — 64,4 62,8 18,09 88,68 70,49 3,89 — —
3 - 814,6 65,0 63,0 18,13 90,98 72,85 4,02 9,6 11
4%) - (821,6 64,4 62,0 20,85 94,46 73,61 3,53 6,9 5,0)
5 - 814,9 65,5 63,2 17,82 90,27 72,45 4,07 8,9 2,6
6 - 8145 65,0 62,76 117,78 90,17 12,44 4,08 8.3 2,1
1 - 817,3 65,0 63,4 18,01 93,79 75,78 4,21 8,1 —
8 - — 64.8 63,0 18,41 88,54 70,13 3,81 — —
9 - 815,6 65,0 63,3 19,25 92,78 73,53 3,82 7 1,2
10 813,0 64.2 62,7 17.21 89.29 72,08 4,19 8,8 1.9
11 - 8159 64,0 62,4 19,34 92,04 72,70 3,76 12,7, 16
12 - 815,1 64,0 62,1 19,01 91,77 72,76 3,82 8,9 1,5
13 - 819,1 65,0 63,2 17,59 92,81 74,22 4,22 11,0 2,6
14 - 812,6 64,2 63,0 18,21 89,06 70,84 3,89 12,1 2,7
15 - 813,5 64,5 62,9 16,71 88,62 71,91 4,30 13,4 1,5
16 - 815,3 64,0 61,9 19,63 | 90,68 70,95 3,61 14,0 2,4
17 - 816.8 64,2 62,9 20,53 95,26 74,73 3,64 11,4 3,1
Mittel 8152 64.5 62.8 18,35 91,28 72.85 3,96 10,1 2,05
Maximum 819,1 65,5 63,4 20,63 - 9591 11,78 4,30 14,0 3,7
Minimum 812,6 64,0 61,9 | 16,71 | 88,64 70,49 . 3,61 6,7 1,1
Analysen von Verfilschungsmitteln.
18 | Ceresin, weill | 764.2 64,5 59,1 | 057 — | = — — —
19 - gelb 1,7 74,0 114 0,44 o — -
20 | Stearinsaure 829,6 58,5 56,8 197,1 1981 e — —
21 | Japantalg 873,9 52,0 | 456 20,66 | 217,7 ( 197,04 954 | 114 11,4

Schwierigkeit vor sich; die regelmiflig aus-
gefiihrten zwei Bestimmungen mit innerhalb
der angegebenen Grenzen moglichst ausein-
anderliegenden Materialmengen lieferten gut
fibereinstimmende Zahlen®).

Die Jodzahl wurde mit Hilfe der Jod-
monochloridlosung in Eisessig, nach Wijs,
bestimmt, die tibrigens fir die Olanalyse in
Portugal offiziell vorgeschrieben ist. Um das
Wachs in dem Chloroform schneller zu 16sen,
wurden die Flaschen gelinde erwidrmt; die

6) In vielen Laboratorien wird die alkoholische
Kalilauge zur Vermeidung des Dunkelwerdens in
gefarbten Flaschen unter moglichstem Lichtabschlnss
aufbewahrt. Sie halt sich aber gerade in farblosen
Flaschen,demTageslicht ausgesetzt, bedeutend besser;
ja, man kann sogar dunkel gowordene alkoholische

’ Das spezifische Gewicht bei 100® schwankt
von 813,0 bis 821,6. Gegen die letztere
Zahl, welche sich von der nichstniedrigen
(819,1) betrichtlich entfernt, habe ich einige
Bedenken. Das betreffende Wachs bestand
aus Resten kiinstlicher Zellen, wie sie in
die Rahmen der modernen Bienenhiuser ein-
gesetzt werden. Einige hiesige Bienenziichter
haben mir versichert, daB die Bienen nur
dann an diesen kiinstlichen Zellen weiter-
bauen, wenn die letzteren aus reinem Wachs

Lauge dadurch, dass man sie in die Sonne stellt,
fast vollstindig entfarben. Der Alkohol braucht
nur durch Destillation mit etwas Natronhydrat ge-

reiniﬁt zu werden.
) Analyso No. 4 blieb bei der Berechnung
aufler Betracht.

b5°
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hergestellt sind; andere dagegen bestreiten
die Richtigkeit dieser Angabe aus eigener
Erfahrung, da sie selber dem zu formenden
‘Wachs ein wenig Mandeldl zusetzen, um es
geschmeidiger zu machen; die kleine Ver-
filschung hindere die Bienen durchaus nicht,
weiterzubauen. Muster No. 4 stammt nach
Angabe des Lieferanten nicht von derartigem
Material, was mit der normalen Verseifungs-
zahl und der niedrigen Verhiltniszahl im
Einklang steht; jedenfalls war es aber bei-
nahe so weil wie gebleichtes Wachs, und
die bei der Analyse gewonnenen Zahlen —
in Dichte- und S&urezabl die hiochsten Werte,
in Verhdltniszahl der niedrigste —— kénnen
fir die Beurteilung von portugiesischen Roh-
wachsen nicht herangezogen werden”).

Der Schmelzpunkt der Wachsmuster be-
wegt sich innerhalb der engen Grenzen von
64,0° bis 65,6° der Erstarrungspunkt von
61,9°bis 63,4°. Das Ansteigen des Thermo-
meters vom Beginn des Erstarrens bis zur
Erreichung der Maximaltemperatur betrug ge-
wohnlich 0,3° bis 0,5%; bei No. 10 war es
aber nur 0,1° und bei No. 1 war gar kein
Ansteigen zu bemerken; das Thermometer
blieb nur lingere Zeit bel 62,2° stehen.

Unterden Verfialschungsmitteln des Wachses
erstarrten ohne Ansteigen die Ceresine®, wih-
rend das Japanwachs ein sehr starkes An-
steigen, von 41,8 bis 45,0° zeigte. Bei der
Stearinsaure betrug das Ansteigen 0,7°%

In Sidurezahl, Verseifungszahl und Ather-
zahl sind die portugiesischen Bienenwachse
im Durchschnitt etwas niedriger als die meisten
europiischen ‘Wachssorten. Die nach meinen
Analysen berechneten Mittelzahlen fallen fast
mit den Werten zusammen, die Ahrens und
Hett fir ein einzelnes von ihnen unter-
suchtes Muster von portugiesischem Wachs
angeben®). Was die Grenzen anbetrifft, so
stimmen sie ziemlich gut mit den von Diete-
rich beobachteten iiberein, der fiir die Siure-
zahlen 16,8—20,6, fiir die Verseifungszahlen
87,8—96,2, fir die Atherzahlen 71,8— 75,6
gefunden hat.

Die niedrigen Siure-und Verseifungszahlen,
bei normaler Verhéltniszahl, haben einige Male
in RuBland und Deutschland Wachspartien
in den Verdacht gebracht, mit Ceresin ge-
fialscht zu sein. In solchen Fillen gibt die
sehr gute Methode von Weinwurm'®) eine

7y Allen gibt far gelbes Wachs bei 98° C. die
Dichte0,8221 und als Ausdehnungskoeffizient0,00075;
sein Muster wiirde also bei 100° 0,8206 gehabt
haben; fir luftgebleichte Wachse gibt derselbe Autor
g,818 bei 98°—99°, Benedikt-Ulzer, IV. Aufl.
. 902.
%) Vergl. Benedikt-Ulzer. IV. Aufl. 8. 129.
) Zeitschr. f. angew. Chemie. 1900. S. 152,
9) Chem.-Ztg. 1897. S. 519.

sichere Entscheidung. Ich habe sie bei den
Proben 8, 10 und 15 in Anwendung gebracht
und einen Zusatz von nur 2 Proz. Ceresin
Nr. 19 zu denselben deutlich nachweisen
konnen. Es sei darauf hingewiesen, daf die
Muster 2, 8 und 15, die recht niedrige Sdure-
zahlen haben, von besonders stark verunrei-
nigtem Rohwachs herstammten, das zur Reini-
gung mehrere Male auf Wasser umgeschmolzen
werden mufite. Die Sduréen des Wachses
sind ja in Wasser kaum ]3slich, aber, da zum
Umschmelzen nicht destilliertes, sondern ge-
wohnliches, ziemlich kalkhaltiges Leitungs-
wasser verwendet wurde, so hitte moglicher-
weise eine partielle Absittigung der S#uren
durch den Kalk stattgefunden haben kdnnen.
Ich machte deshalb eine Aschenbestimmung
in No. 15, fand aber nur 0,06 Proz. Die
Verhiltniszahl liegt im Durchschnitt etwas
hoch, und die Grenzen sind betrichtlich
weiter, als sie urspriinglich von v. Hiibl fest-
gestellt worden waren. Es geht in letzterer
Beziehung mit dem Wachs #hnlich wie mit
der Butter; je mehr Untersuchungen wirklich
authentischer Muster bekannt werden, desto
unsicherer werden die kritischen Zahlen.
Wachs und Butter bieten ja iibrigens als
Produkte, die aus Rohstoffen animalischen
Ursprungs durch einfache technische Verfahren
abgeschieden werden, mehrfache Vergleichs-
punkte. Die Grenzen der Verhiltniszahlen
reichen nicht ganz so weit, wie die von
Bertainchand fir 33 tunesische Biegen-
wachse gefundenen (3,43 bis 4,50)").

Sehr stark schwanken die Jodzahlen: von
6,7 bis 14,0. Diese Grenzen sind sehr viel
weiter, als sie von Busine, Clode Guyer,
Dieterich, Lewkowitsch fiir franzésische,
englische und deutsche Bienenwachse ange-
geben werden'”); dagegen ist die niedrigste
von mir gefundene Zahl dieselbe, die Ber-
tainchand in tunesischen Wachsen gefunden
hat, wihrend allerdings die héchste von dem-
selben Autor angetroffene Zahl (17,12) nicht
erreicht wurde. Im allgemeinen geht eine
hohe Jodzahl mit einer niedrigen Verseifungs-
und Atherzahl Hand in Hand, was dazu
stimmt, daB es in den Wachsen die Kohlen-
wasserstoffe sind, die das Jod absorbieren.
Bei dem starken Schwanken der Jodzahlen
kann man ihnen keine groBe analytische Be-
deutung zumessen.

Die Buchnerzahlen der portugiesischen
Wachse sind durchschnittlich etwas niedrig.

Seit der Durchfiihrung der strengen ana-
lytischen Kontrolle im Erzeugungslande haben

1) Note sur la cire d’abeilles en Tunisie. Ex--
trait du Bulletin de la Direction de I’Agriculture
et du Commerce. Tunis, 1898,

12) Benedikt-Ulzer. S. 902.
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die Filschungen von portugiesischem Roh-
wachs beinahe vollstindig aufgehért. Wie
schlimm es in den neunziger Jahren des ver-
gangenen Jahrhunderts in dieser Beziehung
stand, zeigt die Mitteilung einiger Exporteure,
daB es gerade wegen der Filschungen bis-
weilen iiberhaupt schwierig war, Kiufer fir
portugiesisches Wachs zu irgend welchem
Preise zu erlangen. Gliicklicherweise ist das
Vertrauen jetzt vollstindig wieder zuriick-
gekehrt, und da der Markt trotz der an-
scheinend nicht sehr umfangreichen Verwen-
dungen des Wachses noch hinlénglich aufnahme-
téhig ist, so wire nur zu wiinschen, daB die
Produktion der Nachfrage Geniige tun kénne.
Lissabon, Mai 1903.

Uber die Titration
der Schwefelsiure mit Benzidinchlorhydrat.
Voo Wolf Johannes Miiller.

In Heft 26 dieser Zeitschrift hat Herr
Dr. F. Raschig eine Abidnderung der von
mir a. a. 0.') angegebenen Titration der
Schwefelsiure mittels Benzidinchlorhydrat
vorgeschlagen. Herr Raschig war so freund-
lich gewesen, mir diese Abinderung schon
vor seiner Publikation mitzuteilen, und ich
hatte dadurch Gelegenheit, das von ihm vor-
geschlagene Verfahren mit demjenigen, das
ich in Gemeinschaft mit den Herren Karl
Diirkes und Hobrecker fir die verschie-
densten Fille ausgearbeitet hatte, zu ver-
gleichen. Unsere diesbeziiglichen Arbeiten
sind schon beendet, eine erste gréBere Ab-
handlung {iber diesen Gegenstand befindet
sich im Druck®. TUnser Verfahren war mit
geringen Abdnderungen das in meiner ersten
Publikation angegebene; wo eine direkte Be-
stimmung der Schwefelsiure storender Stoffe
halber nicht angéingig war, benutzten wir bez.
arbeiteten aus einfache Ausfillungsverfahren,
so bei Anwesenheit von Zink, Aluminium,
Eisen, Mangan, ferner von FPhosphorsiure,
Weinsdure u. a. In Bezug auf Einzelheiten
des Verfahrens mufl ich auf die Publikationen
in der ,Zeitschrift fir analytische Chemie“
verweisen, ich mdchte nur mitteilen, daB es
uns gelungen ist, durch Verwendung geeigneter
(kleiner) Reaktionsvolumina mnoch 0,01 g
H, S0, auf etwa 0,3 Proz., also auf 0,00003 g
genau zu bestimmen. Wir haben dabei
weiter die Erfahrung gemacht, daB bei einiger

1) B. B. 85, S. 15687, referiert in dieser Zeit-
schrift 1902, S. 733.

?) Der Einlaof der Abhandlung am 20. III.
1903 ist im letzten Heft der Zeitschrift fir ana-
lytische Chemie vermerkt.

Ubung und Einteilung der Zeit das Ausfillen
der storenden Stoffe, das Kochen und das
Fillen in der Hitze keine lange Zeit in An-
spruch nimmt, weil diese Operationen keine
grofe Beaufsichtigung brauchen und weil vor
allem jedes quantitative Auswaschen wegfillt,
das ja bei allen Analysen den griBten Teil
der Zeit in Anspruch nimmt. Gerade das
war es, was uns von einer Titration des
Niederschlages, dessen Titrierbarkeit uns von
Anfang an bekannt war, abhielt, ganz ab-
gesehen davon, daB dieser manchmal (z. B.
bei Weinanalysen) eine grofe Menge Farb-
stoff mit niederreift. AuBer dem Zeitverlust
beim Auswaschen ist es aber die verhiltnis-
mafig grofe Loslichkeit (0,1—0,2 Proz. nach
ungefihren Bestimmungen bei 25%), die ein
solches Verfahren bedenklich erscheinen 1aBt.
‘Wihrend bei der Fillung der immer vor-
handene UberschuB von Benzidinsalz die
Loslichkeit des Sulfats herabsetzt, kommt
diese beim Auswaschen mit Wasser voll-
kommen zur Geltung. Ich habe deshalb in
Gemeinschaft mit den Herren G. Imbert
und V. Schwartz im hiesigen Laboratorium
einige vergleichende Versuche iiber den Ein-
fluB der Quantitit des Waschwassers auf das
Resultat angestellt, ich will zunichst diese
analytischen Daten geben und dann zur Dis-
kussion der Resultate iibergehen. Ich setze
die Einzelheiter der Ausfiihrung als bekannt
voraus, Um vollstéindig vergleichbare Re-
sultate zu erhalten, haben wir sowohl in der
Hitze wie in der Kilte gefillt, in jedem
Fall wurde die Fliissigkeit nach meinem
Verfahren und der Niederschlag nach dem
von Raschig angegebenen titriert. Jeder
der beiden Herren stellte seine Versuchs-
reihe unabhiingig an, die benutzte Natron-
lauge war verschieden, dagegen wurde die-
selbe BenzidinlGsung, sowie dieselbe Sulfat-
l6sung benutzt. Diese letztere war eine genaue
1,0 N.-Natriumsulfatlésung, hergestellt durch
Auflsen der berechneten Menge entwisserten
Glaubersalzes in einem bestimmten Volumen
Wasser. 50 ccm entsprachen 0,3554 g Na,SO,.
Die Benzidinldsung war hergestellt durch
Auflésen von 5 g Benzidinchlorhydrat zu
1 Liter Lésung, die Natronlauge (mit CO,
freiem Wasser hergestellt) des Herrn Imbert
(NaOHJ) war 0,0585, die des Herm
Schwartz (NaOHS) 0,07856 n. 50 cem
Benzidinldsung waren — 37,4 ccem NaOHJ
= 30 ccm NaOHS. Zunéachst wurde in der
Hitze mit 150 ccm Benzidin im 250 cem-
Kolben gefillt, das Resultat war

J
Titer 150 cem Benzidin 111,05
Versuchstiter 26,675

88,375 — 0,3554 g Na, SO,.





