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LSsung von freier Nitrosalicylsaure ist zwar 
selbst eine gelbe - und es wird erst bei 
reichlich iiberschiissiger Mineralsaure die Lii- 
sung farblos -, doch ist  dies bei der Ti- 
tration kohlensaurefreier alkalischer Fliissig- 
keiten auf Entfirbung um so weniger von 
Belang, als man auch in diesem Falle mit 
einer auEerordentlich geringen Menge des 
Indikators (z. B. 0,05 ccm einer Losung 
1 : 1000 oder noch weniger) auskommen 
kann , oder auch bei kraftigerer Indikation 
auf ein gewisses BlaSgelb titrieren kiinnte. 

Fiir die folgenden Versuche, die hinsicht- 
lich der Theorie der Indikatoren ein gewisses 
Interesse beanspruchen durften, wurde sowohl 
eine Losung von freier Nitrosali~ylsiiure~), 
in 90-proz. Alkohol 1 : 1000 schwach gelb- 
lich gefiirbt, als LZisung a bezeichnet, sowie 
eine andere als Losung b bezeichnet, benutzt, 
welch letztere so hergestellt worden war, 
daD 0,8926 g Nitrosalicylsliure in 48,8 ccm 

N.-Natronlauge - also in der zur Bil- 
dung des Monosalzes notigen Menge - ge- 
16st und die Losung alsdann auf 1 Liter 
verdiinnt murde. Liisung b ist intensiv gelb 
gefbbt. 

Bei Anwendung von 0,2 ccm LZisung a 
bis zum Eintritt der Gelbflirbung verbraucht : 

Zu 10 ccm N.-Salzsiure: 10,O ccm; 10,O ccm 
N.-Natronlauge. 

Zu 10 ccm N.-Schwefelsiure: 10,O ccm; 10,O ccm 
N.-Natronlauge. 

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

Zu 10,O ccm N.-Salzsiure: 10,O ccm; 10,O ccrn 
N.-Natronlauge. 

Zu 10,O ccm N.-Schwefelsgure: 10,O ccm; 
10,O ccm N.-Natronlauge. 

Bis zum viilligen Farbloswerden ver- 
braucht bei Anwendung: 

yon 0,5 ccm LBsung a zu 10,O ccm N.-Natron- 
lauge: 10,3 ccm; 10,3 ccm N.-SalzsLure, 

von 0,2 ccni LBsung a zu 10,O ccm N.-Natron- 
lauge: 10,2 ccm; 1415 ccm N.-Salzsiure, 

von 0,l ccrn L6sung a zu 10,O ccm N.-Natron- 
lauge: 10,l ccm: 10,l ccm N.-Salzsiure, 

von 0,05 ccm LBsung a zu 10,O ccrn N.-Natron- 
lauge: 10,l ccm; 10,05 ccm N.-Salzsiure. 

Der Mehrverbrauch an N. - Salzsaure bei 
den letzten Bestimmungen ist, wie schon oben 
angedeutet, auf die Gelbfarbung der Losung 
der freien Nitrosalicylsaure u. s. w. zuriick- 
zufiihren. 

Bei Anwendung von Nitrosalicylsaure als 
Indikator fiir direktc Titration von Natrium- 

3) Die nach Umkrystallisieren aus mit Salz- 
siure angesiuerter wgDriger LBsung erhaltene farb- 
lose Nitrosalicylsaure hatte den Schrnelzpunkt 
226O C., sie loste sich in absolutem Alkohol fast 
farblos, in Wproz. Alkohol schwach gelb gefarbt, 
in Wasser mit gelber Farbe. 

~~ 

carbonat wurden (wie oben unter C auf farblos 
titriert) verbraucht fiir 25,O ccm N.-Natrium- 
carbonatlosung bei Zusatz: 

von 0,l ccm LBsung a 13,4 ccm N.-Salesiiure, 
von 0,5 ccm Lasung a 24,75 ccm; 24,70 ccm 

von 1,0 ccm Losung a 25,O ccm; 25,O ccm 

von 0,l ccm LBsung b 13,5 ccm N.-Salzsiiure, 
von 0,5 ccm LBsung b 24,75 ccm; 24,75 ccm 

W.-Salzsiure, 
von 1,O ccin LBsung b 25,O ccm; 25,O ccm 

N.-Salzsiure. 
Bei Anwendung griifleret Mengen des In- 

dikators als 1,0 ccm auf 26 ccm N.-Natrium- 
carbonatlosung blieb die Losung nach Zugabe 
von 25  ccm Normalsiure noch merklich gelb, 
bei A4nwendung von 2,5 ccm Indikatorliisung 
war die Gelbfirbung nach Zusatz von 27 ccm 
Normalsliure, bei Anwendung von 5,O ccm der 
Indikatorlosung nach Zusatz von 28.5 ccm 
Normalsaure noch nicht vallig verschwunden. 

Von einer pingehenderen Erkllirung obiger 
Erscheinung miige zunlichst abgesehen werden. 
Da aber, wie die letzten Beispiele lehren, 
bei Anwendung von wenig Indikatorlosung 
(0,l ccm bis unter 0,5 ccm) der Normalsaure- 
verbrauch wiederum wie beim Paranitro- 
phenol unter 25 ccm bleibt, wird streng ge- 
nommen, nicht einmal die Nitrosalicylsiure 
als absolut kohlensaureunemphdlicher Indi- 
kator angesprochen werden kBnnen. 

Zum Schlusse sei noch bemerkt, dafl fur 
die direkte Titration von Natriumcsrbonat 
das Methylorange schon deswegen den Vor- 
zug vor dem Paranitrophenol verdienen diirfte, 
weil nach unserer Ansicht der nbergang VOII 

gelb in rosa bei wcitem besser zu beobachten 
ist, als der von mattgelb in farblos. 

Chemisches Laboratorium der Technischen 
Staatslehranstalten zu Chemnitz. 

K.-Salzsiure, 

N.-Salzsiure, 

Uber portngiesisches 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 fur Wein, Kork, Salz 
und Mineralien nicht stark ins Gewicht, sie 
sind aber immerhin nicht unbedeutend. Eine 
betrachtliche Menge Bienenwachs wird an3 
den portugiesischen Kolonien, fast BUS- 
schliefllich aus Angola, auf portugiesischen 
Schiffen nach Lissabon gebracht und von 
hier wieder ausgefiihrt; dieses Produkt wird 
nach dem HauptverschBungsplatz an der 
Westkiiste Afrikas gewijhnlich als Benguella- 



wachs bezeichnet. Ruoland, wobei dasselbe gilt, was oben vom 
Wachs triigt einen Ausfuhrzoll von 11/3 Proz. , portugiesischen Landwachs gesagt wurde. In  
ad valorem; das  reexportierte Wachs ist ' RuDland sowie iiberhaupt in den griechisch- 
hicr frei, trHgt aber in Angola bei der Aus- I und riimisch-katholischen Liindern werden 
fuhr nach portugiesischen Hafen 3 Proz., sehr grof3e Yengen Wachs ffir kirchliche 
nach anderen HHfen 10 Proz. ad valorem; I Zwecke gebraucht. 
eingefiihrtes Bienenwachs wird zollamtlich Das in Portugal e i n g e f i i h r t e  Wachs 
von vegetabilischem und mineralischem Wachs 1 kommt zum grBDten Teil YOU Iramburg un-d 
n i c h t  unterschieden, es zahlt einen Einfuhr- , zeigt eine fast bestandige, wenn auch geringe 
zoll von 22 Reis per Kilo. In der nach- I Zunahme. Wahrend indessen das ausgefuhrte 
stehenden Tabelle I habe ich die fur den Wachs fast ausschliefllich rohes Bienenwachs 
Zeitraum YOU 1890  bis zu den letzten sta- j ist, muss man unter dem importierten Artikel, 
tistischen Veroffentlichungen bekanntgege- der in den Einfuhrlisten als : ,Cera  a n i m a l ,  
benen Zahlen fur die Ausfuhr, Durchfuhr ' v e g e t a l  o u  m i n e r a l ,  e m  b r u t o "  gefiihrt 
und Einfubr von Wachs zusammengestellt. I wird,  hauptsachlich Japanwachs, Carnauba- 
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Wie man sieht, schwankt die  A u s f u h r  wachs und Ceresin verstehen, die als Wachs- 
von Wachs aus Portugal von einem Jahre  surrogate zur Vermischung mit gebleichtem 
zum anderen innerhalb der Grenzen von 80,3 I Wachs dienen. 
bis 278,9 Tonnen, ohne daO eine bestimmte I Die in  Portugal gebrauchten Bienenstocke 
Richtung nach oben oder unten festzustellen sind in ihrer grossen Mehrzahl einfachstcr 
ware; die Produktion von Wachs is t  j a  so 1 Konstruktion und bestehen aus einem die 
auDerordentlich vom Wetter abhiingig. Unter ' Form des Korkeichenstammes genau wieder- 
den Abnehmern steht gegenwartig den bus-  , gebenden rohen Korkzylinder, der oben mit 
fuhrdeklarationen nach Deutschland an der einer Korkplatte zugedeckt ist und im Innern 
Spitze. dem allerdings seit einigen Jahren 1 oder 2 Holzkreuze enthiilt. Dicht uber 
von Hussland der Rang streitig gemacht wird. ' der Basis befindet sich das  Flugloch. Die 
Da indessen der g o n e r e  Teil des nach deut- in den Provinzen Minho und Traz 0 s  Montes 
schen Hiifen verschifften Wachses von dort I gebrauchlichen Stocke haben nur  55-60 cm 
nach RuDland weitergeht, so is t  das  letztere HBhe und 30  cm Durchmesscr: in den siid- 
Land zweifellos der  Hanptkonsument des I lichen Provinzen gebraucht man groDere von 
Artikels. Bis 1893  war Spanien der Haupt- 1 Meter IIZjhe bei 50-70 cm Durchmesser. 
abnehmer fur portugiesisches Wachs. , Von dern Material, aus dem die  Bienenstocke 

Die Menge des aus Angola stammenden, hergestellt sind (cortipa, der Kork), heissen 
durch den Lissaboner IJafen d u r c h g e f u h r t e n  1 sie c o r t i q o s .  Man findet sie im Friihling 
Wachses zeigte im letzten Jahrzehnt  des allenthalben ganz im Freien oder durcli eine 
vergangenen Jahrhunderts einen fast be- Wand geschiitzt in Gruppen von 5 bis 100 
standigen Riickgang. Gliicklicherweise scheint I auf Brettern aufgestellt; 2 oder 3 sieht man 
mit  dern Beginn des gegenwartigen Jahr- haufig in der NHhe der L a n d h i k e r .  In den 
hunderts cine Wendung zum Besseren ein- I letzten Jahren ha t  dank der  Propaganda her- 

wird den Ausfuhrlisten nach in  erster Reihe ' *) h i s  Angola uacli l<uDland: 1899: 153,7; 
von Deutschland gekauft, in zweiter von 1900: 99,3: 1901: 258,7 tons. 

getreten zu sein. Auch das  Kolonialwachs I - -. 



vorragender Bienenziichter und Fachschrift- 
steller, besonders von E d u a r  d o  S e q u e  i r  a 
und Ve l loso  d ' b r a u j o  in Porto, die Ein- 
fiihrung neuerer Bienenhauser des mobilisti- 
schen Systems betrachtlich zugenommen und, 
zumal in den nordlicheren Provinzen, sind 
bereits eine grosse Anzahl Exemplare D a d a n t -  
B l a t t  und G a r i e l  verbreitet. 

Die Haupternte (cresta) findet gewohn- 
lich zu Johanni, Ende Juni,  statt,  was fur 
hiesigeVegetationsverhaltnisse eigentlich etwas 
spat 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 
Raucherung gegen die Bienen hiichst scho- 
nungslos umgehen. Wie die Stockbesitzer 
sich ausdricken, gibt ihnen der Mehrertrag 
genug, um den Bienen das Begrabnis zu be- 
zahlen. Sie kaufen zum Ausgleich der Ver- 
luste neue Schwarme, fiir 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 c o r t i q o s  der kleineren Gattung lie- 
fern durchschnittlich etwa 1 Liter Honig und 
' la  Kilo Wachs, den Ertrag der grijleren 
des Dourogebietes kann man im Durchschnitt 
zu  6-8 Liter Honig und 6-7 Kilo Wachs 
annehmen ; die mobilistischen Bienenstocke 
liefern noch betrachtlich mehr. Im ganzen 
wird die mittlere gegenwiirtige Jahresproduk- 
tion von Portugal') auf 700 Tons Honig und 
1100 Tons Wachs geschatzt. Sie ist ,  falls 
man damit die Angaben der alten Statistiken 
vergleicht, nur ein Schatten dessen, was sie 
friiher war, denn in dem Zeitraum von 1870 
bis 1880 wurden durchschnittlich weit iiber 
1000 Tons Wachs, im Jahre 1879 sogar 
mehr als 2000 Tons Bienenwachs ausge- 
fiihrt. Ganz plotzlich fallt dann die Ausfuhr 
von 1340 Tons im Jahre 1880 auf nur 
236 T. im darauf folganden Jahre. Die 
Urbarmachung weiter Heidestrecken in Alem- 
tejo, die friiher ungexiihlten Bienenvolkern 
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 rotgel b, 

1) A. A. T e l l e s  d e  M e n e x e n .  L'apiculture, 
i n  .Le Portugal au point de w e  agricole", 1900. 
s. 773. 

~- 

Ch. 1903. 

je nach der Gegend, aus der es stammt. 
Wo vie1 Esparsette vorkommt, ist es nsch 
E d u a r d o  S e q u e i r a  ') riitlich; die Cistus- 
rosen der Heideflora erteilen ihm eine aus- 
gesprochen gelbe Farbe ; Wiesenblumen farben 
es dunkel. Nach dem Auslaufenlassen und 
Abpressen des Honigs wird das Rohwachs 
in Kesseln auf Wasser geschmolxen, durch 
Siebe oder grobes Zeug von den Verunreini- 
gungen befreit und in sargdeckelsrtige Formen 
gegossen, in denen es zu Blocken von 30  bis 
35 Kilo Gewicht erstarrt, die g a m e l l a s  ge- 
nannt werden. Je zwei davon werden zu- 
sammen in Sackleinwand geniiht und bilden 
einen Packen (fordo). 

Der Exporthandel mit portugiesischem 
Wachs befindet sich fast ausschlieDlich in 
deutscben Hinden. Infolge verschiedener 
wirklicher und noch zahlreicherer vermeint- 
licher Falschungen lassen die Lissaboner Ex- 
portfirmen fast alles ihnen angebotene Wachs 
vor dem Kauf chemisch untersuchen, sowie 
sie auch die von ihnen verschifften Partien 
zu grolerer Sicherheit nochmals bemustern 
und analysieren lassen. Urn fur die Beurtei- 
lung dieser Wachse eine sichere Grundlage 
zu erhalten, habe ich seit 1900 eine Anzahl 
vollkomrnen authentischer Bienenwachsproben 
untersucht, die ich zum gr6I3ten Teil durch 
freundliche Vermittelung von Herrn Eduardo 
S e q u e i r a  in Porto von den Bienenwirten 
direkt erhalten habe. Mit wenigen Aus- 
nahmen habe ich dns Wachs aus den inir 
fibermittelten, 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 C a r r e g a l  d o  S a l ,  Provinz 
Minho. Aus einein alten co r t igo ;  hellgelb, 
von angenehmem Geruch, hart im Bruch. 

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

No. 3. Ebendaher. Waben aus Rahmen, 
die 4 Monate im Stock gestanden hatten, 
ohne Brut. Kiinstliche Zellen iiber die ganze 
FlBche des Rahmens. -- Ziemlich reines 

-. - 

i, As alitlllias, S. 167. 
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Wachs, sehr hel l ,  aber etwas grau, sehr 
spriide, von unregelmissigem Bruch. 

No. 4. Kbendaher. fjberrestr, von kiinst- 
lichen Zellen. Sehr helles, fast gebleichtes 
Wachs. 

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

NO. 6. Aus C a r v a l h a ,  Provinz Dour0 
Waben mit einigen Mottenlarven. - Von 
schBn gelber Farbe und angenehmem Geruch. 

NO. 7. Aus A n a d i a ,  unweit Coimbra. 
- Schiin hellgelb, von angenehmem Geruch; 
hart. 

No. 8. Aus P o r t o ,  Rohwachs ausser- 
ordentlicli unrein, so daO nach dem Filtrieren 
nur sehr wenig dunkelgelbes, etwas gummiises 
Wadis  von schwachem Geruch erhalten wurde. 

KO. 9. Aus F u n d g o ,  Provinz B e i r a  
H a i x a .  D a s  Kohwachs stellte 2 groDe dunkle 
Ballen (pLes ,  Brote) vor, die honighaltig 
und sehr stark verunreinigt waren. Das fil- 
trierte Wachs war hellgelb, har t  und briichig. 

No. 10. Aus C a r r a z e d a s  d e  Anci l lo ,  
Provinz D o u r o .  Das  Rohwachs war ein 
Ballen mit noch viel Honig, das  Reinwachs 
hellgelb und von angenehmem Geruch. 

Aus L o r d e l l o ,  Provinz D o u r o .  
Das  Wachs war schon 1895 im Wasserbade 
ausgeschmolzen und in Formen gegossen, in 
denen es bis 1 9 0 0  gcstanden hatte. Etwas 
graugelb, yon schwachem Geruch. 

No. 12. Ebendaher. Das Wachs stammt 
yon c o r t i v o s ,  die auf der Rienenmesee. in 
S o b r a d o ,  im September 1890,  gekauft 
waren. Vermittelst des Sonnenreinigers aus- 
geschmolzcn. Rohwachs ziemlich rein, ent- 
hHlt aber in der Mitte noch etwas Honig. 
Iteinwachs sehr hell und spriide. 

No. 13. Aus S e r p a ,  Provinz A l e m -  
t e j  0. Rohwachsballen sehr schmutzig, dunkel 
und etwas brenzlich riechend. Ebenso das  
brHunlich gelbe, etwas weiche Reinwachs. 

No. 14. Aus U r z e l i n a  d e  S. J o r g e ,  
A z o r  en .  Normales IIandclswachs, schiin gelb, 
von angenahmem Geruch. 

No. 15. Aus P o r t o .  Sehr verunreinigte 
Ballen, die wie Nr. 2 und KO. 8 beim Aus- 
schmelzen nur  wenig Material liefern. Rein- 
wachs dunkelgelb, von angenehmem Geruch. 

No. 16. A u s E r m e z i n d e ,  Provinz Minho.  
Normales, dunkelgelbes Wachs von gutem 
Geruch und normaler Konsistenz. 

No. 17. Aus V i l l a  F r a n c a  d e  X i r a ,  
unweit L i s s a b o n .  Reines, hochgelbes Wachs 
von angenehmem Geruch. 

Zum Vergleich wurden ferner analysiert: 
KO. 18. Ceresin , iisterreichischer Pro- 

No. 11. 

venienz, rein wei0. 

No. 19.  Gelbes Ceresin. Herkunft un- 
bekannt. Ich erhielt das  Stiick von einem 
Portuenser H h d l e r  als %ster eines zum 
Fiilschen yon Rohwachs verwendeten Materials. 

Stearinsaure aus einer hiesigen 
Fabrik, und No. 21, Japanwachs, aus Ham- 
burg, Muster der in Portugal eingefiihrten 
Ware. 

c b e r  die zur Untersuchung angewendeten 
Verfahren sei das  Folgende bemerkt. 

Zur  S c h  m e  1 z p u n k t b  e s t i m  m u ng  wurde 
das QuecksilbergefiiU des Thermometers in 
das geschmolzene Wachs getaucht und am 
folgenden Tage in einem als Luftbad dienenden, 
weiten Reagensglase, das in dem Ilalse e k e s  
init Wasser gefiillten Erlenmeyerkolbens be- 
festigt war, langsam erhitat. In dem Augen- 
blick, d a  der ganze dtinne Wachsmantel eben 
geschmolzen war, wurde die Temperatur ab- 
gelesen. Die Anwendung des Verfahrens yon 
Kuhara und Chikashigk '), bei welchem das 
Wachs zwischen zwei am Thermometer be- 
festigten DeckglZschen erhitzt wird, gab mir 
keine guten Resultate. J e  nach der Schnellig- 
keit des I':rw2rrnenu differierte der Anfang des 
Schmelzcns um ganze Grade; auch ist man 
viel mehr im Zweifel, wann die Substanz als 
eben vollstlndig geschmolzen zu betrachten 
ist. Die letztere Unsicherheit besteht iibrigens, 
was Wachs betrifft, bei allen Schmelzpunkt- 
bestimmungsmethoden, wenn es auch immer- 
hin nicht ganz so schlimm ist, wie M. C. Schuyten 
me in t ') . 

Mit ungleich grBllerer Genauigkeit kann 
Illan den E r s t a r r u n g s p u n k t  d(:s Wachses 
bestimmen, wenn man sich des ausgezeich- 
neten Verfahrens von Shukoff') bedicnt. In  
Ermangelung eines Dewarschen G e f a e s  
wandte ich das  vom Autor empfohlene ein- 
fache Luftbad a n ;  das Thermometer war ein 
Instrument nach W o l f b a u e r  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 s p e z i f i s c h e  G e w i c h t  der Wachs- 
proben wurde bei 100" in dem l'yknometer 
iiiit Schutzrohr bestimmt, das  ich in der Zeit- 
schrift f. angew. Chemie, 1902, S. 929,  be- 
schrieben habe. Kinige Male wurde auch 
die Dichte bei 15' durch die IIagersche 
Schwimmprobe festgestellt. 

%ur  Bestimmung der  S i i u r e z  a h 1  dienten 
3 bis 4 gr Wachs, die in etwa 25 ccm 
kochend heif3em 96-proz. Alkohol mit wkssriger 

3, Chem. Centralbl. 1900. I, S. 241. 
') Unsicherheit der Sdlimelapunktbestimmnagen. 

Chom. Centralbl. 1901. 11, S. 1326. 
5; Cheni.-Ztg. 1901. S. 1111. 
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'Ilo N.-Natronlauge unter Anwendung von 
Phenolphtalein titriert wurden. Die V e r- 
s e i f u n g s z a h l e n  wurden in 1 bis 2 g 
Substanz bestimmt. Die alkoholische Kali- 
lauge war etwa ' i2 normal; die Richtigkeit 
der zum Riicktitrieren benutzten 'la N.-Salz- 
saure wurde durch Fallung mit Silbernitrat 
und Wagung des Chlorsilbers sowie durch 
Eindampfen rnit einem UberschuD von Ammo- 
niak, Trocknen bei 100' und Wagung des 
Chlorammoniums kontrolliert. Die letztere 
Methode ist sehr bequem und vollkommen 
genau. Die Verseifung ging bei allen Mustern 
auf dem lebhaft kochenden Wasserbad ohne 

Er- Ver- Ather- Ver- Buch- 
hilltnla. Jodzahl ner- N o m l  Muster yon I 1 punkt 1 (g& 1 1 1 ".ah1 I lahl I zahl 

*pee. Gew. Schmelz- sbrrunga. 

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

Zur Feststellung des in 80-proz. Alkohol 
Itislichen SHureanteils (Buchnerzahl) wurden 
5 gr Wachs mit 100 ccm Alkohol von 80 Vo1.- 
Proz. wahrend 5 Minuten am RiickfluDkfihler 
gekocht. Nach dem Abkiihlen auf 20-25' 
wurde in 50 ccm filtrierter Fliissigkeit mit 
'1,' N. - Natronlauge die Saure bestimmt und 
die abgelesenen Kubikcentimeter durch Multi- 
plikation rnit 2,24 auf Saurezahlen umge- 
rechnet. 

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

An a1 y s e n  p ortugiesisc her Bien e n  w achs e. 
1 
2 
3 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

4 "1 

Bienenwachs 

i! 1 Ceryin, mi? 

20 Stearinsiure 
21 Japantalg 

18,35 
20,53 

814,6 

814,6 
(821,S 
814,9 
814,5 
817,3 

815,6 
813,O 
815,9 
8 15,l 
819,l 
81 2,6 
813,6 
815,3 
816.8 
815.2 

812,6 

- 

- 

- 
819,l 95191 

764,2 

829,6 
873,9 

777,7 

61,2 
64,4 
65,O 
6434 
65,5 
65,O 
65,O 
64,8 
65,O 
64.2 
64,O 
64,O 
65,O 
64,2 
64,6 

64,2 
61.5 
65,5 
64,O 

640 - 

62,2 
62,8 
63,O 
62,O 
63,2 
62,75 
63,4 
63,O 
63,3 
62,7 
62,4 
62,l 
63,2 
6370 
62,9 
61,9 
62,9 
62.8 
63.4 

- 

18,13 
18,09 
18,13 
20,85 
17@ 
17,78 
18,Ol 
18,41 
19,25 
17,21 
19,34 
19,Ol 
17,59 
18,21 
16,71 
19,63 
20,53 

95,91 
88,58 
90,98 
94,46 
90,27 
90,17 
93,79 
88,54 
92,78 
89,29 
92,04 
91,77 
92,s 1 
89,05 
88,62 
90,58 
95,26 
91.28 
- 

77,78 
70,49 
72,85 
73,61 
72,45 
72,44 
75,78 
70,13 
7333 
72,08 
72,70 
72,76 
74,22 
70,84 
71,91 
70,95 

72.85 

70,49 

74,73 

77,7a 

-4 n a1 j s  e n v on  Ve r fa lsc h u n g s  in i t t e In. 
64,5 
74,O 
58,5 
52,O 

59,l 
71,4 
56,8 
45,6 

Schwierigkeit vor sich ; die regelmaDig aus- 
gefuhrten zwei Bestimmungen mit innerhalb 
der angegebenen Grenzen mijglichst ausein- 
anderliegenden Materialmengen lieferten gut 
iibereinstimmende Zahlen'). 

Die Jodzahl wurde rnit Hilfe der Jod- 
monochloridliisung in Eisessig, nach Wijs, 
bestimmt, die iibrigens f i r  die Olanalyse in 
Portugal offiziell vorgeschrieben ist. Um das 
Wachs in dem Chloroform schneller zu losen, 
wurden die Flaschen gelinde erwiirmt; die 

0,57 
074-1 

20,66 
197,l 

6) In vielen Laboratorien wird die alkoholische 
Kalilauge zur Vermeidung d e s  Dunkelwerdens in 
geEarbten Flaschen unter m6glichstem Lichtabschloss 
aufbewahrt. Sie halt sich aber gerade in farblosen 
Flaschen, demTageslicht ausgesetzt, bedeuten d besser ; 
ja, man kann sogar dunkel gcwordene alkoholische 

- 
198,l 
217,7 

4,29 
339 
4,02 
3,53 
4,07 
4,08 
4,21 
3,81 
3,82 
4,19 
3,76 
3,82 
4,28 
3,89 
4,30 
3,61 
3,64 
3,96 
4,30 
3,61 

- 

6,7 ! 1,8 
- 

9,s 
6,9 
839 
8.3 
871 

737 
8,8 

12,7 
839 

11,o 
12,l 
13,4 
14,O 
11,4 

14,O 

- 

10,l 

677 

Das spezifische Gewicht bei 100' schwankt 
von 513,O bis 821,6. Gegen die letztere 
Zahl, welche sich von der nachstniedrigen 
(81 9 , l )  betrachtlich entfernt, habe ich einige 
Bedenken. Das betraffende Wachs bestand 
aus Resten kiinstlicher Zellen, wie sie in 
die Rahmen der modernen Bienenhauser ein- 
gesetzt werden. Einige hiesige Bienenziichter 
haben mir versichert, daI3 die Bienen nur 
dann an diesen kiinstlichen Zellen weiter- 
bauen, wenn die letzteren aus reinem Wachs 

Lauge dadurch, dass man sie in die Some stellt, 
fast rollstindig entfgrben. Der Alkohol braucht 
nur durch Destillation mit etwas Natronhydrat ge- 
reini t zu werden. 

$1 Analyso No. 4 blieb bei der Berechnung 
a d e r  Betracht. 

~~ ~~ 
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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 Mandeliil 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 Verhaltniszahl im 
Einklang steht; jedenfalls war es aber bei- 
nahe SO weiB wie gebleichtes Wachs, und 
die bei der Analyse gewonnenen Zahlen - 
in Dichte- und Siurezahl die hochsten Werte, 
in Verhaltniszahl der niedrigste - kijnnen 
fiir die Beurteilung von portugiesischen Roh- 
wachsen nicht herangezogen werden'). 

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

Unter den Verfilschungsmittelndes Wachses 
erstarrten ohne Ansteigen die CeresineB, wah- 
rend das Japanwachs ein sehr starkes An- 
steigen, von 41,8 bis 45,O' zeigte. Bei der 
Stearinssure betrug das Ansteigen 0,7O. 

In Saurezahl, Verseifungszahl und Ather- 
zahl sind die portugiesischen Bienenwaohse 
im Durchschnitt etwas niedriger als die meisten 
europaischen Wnchssorten. Die nnch meinen 
Analysen berechneten Mittelzahlen fallen fast 
rnit den Werten zusammen, die A h r e n s  und 
H e t t  fur ein einzelnes von ihnen unter- 
suchtes Muster von portugiesischem Wachs 
angebeng). Was die Grenzen anbetrifft , so 
stimmen sie ziemlich gut rnit den von D i e t e -  
r i c h  beobachteten iiberein, der fiir die Saure- 
zahlen 16,8-20,6, fiir die Verseifungszablen 
87,8-96,2, fur die Atherzahlen 71,8-75,6 
gefunden hat. 

Die niedrigen Saure- und Verseifungszahlen, 
bei normaler Verhaltniszahl, haben einige Male 
in RuBland und Deutschland Wachspartien 
in den Verdacht gebracht, rnit Ceresin ge- 
filscht zu sein. In solchen Fallen gibt die 
sehr gute Methode von Weinwurm'O) eine 

T ,  Allen gibt fiir gelbes Wachs bei 98O C. die 
Dichte 0,8221 und als AusdehnungskoeffizientO,OOO75; 
sein Muster wiirde also bei 100° 0,8206 gehabt 
haben; fiir luftgebleichte Wachse gibt derselbe Autor 
0,818 bei 98O-99O. Benedikt-Ulzer,  IV. Aufl. 
S. 902. 

Vergl. Benedikt-Ulzer. IV. Aufl. S. 129. 
9, Zeitschr. f. angew. Chemie. 1900. S. 162. 
lo) 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. 1 9  zu denselben deutlich nachweisen 
kiinnen. E s  sei darauf hingewiesen, da13 die 
Muster 2, 8 und 15, die recht niedrige Siure- 
zahlen haben, von besonders stark verunrei- 
nigtem Rohwachs herstammten, das zur Reini- 
gung mehrere Male auf Wasser umgeschmolzen 
werden muBte. Die Sauren des Wachses 
sind j a  in Wasser kaum liislich, aber, da zum 
Umschmelzen nicht destilliertcs, sondern ge- 
wiihnliches , ziemlich kalkhaltiges Leitungs- 
wasser verwendet wurde, so hit te moglicher- 
weise eine partielle Absattigung der Sauren 
durch den Kalk stattgefunden haben kiinnen. 
Ich machte deshalb eine Aschenbestimmung 
in No. 15,  fand aber nur 0,06 Proz. Die 
VerhLltniszahl liegt im Durchschnitt etwas 
hoch, und die Grenzen sind betrachtlich 
weiter, a h  sie urspriinglich von v. Hub1  fest- 
gestellt worden waren. Es geht in letzterer 
Beziehung rnit dem Wachs ahnlich wie mit 
der Butter; je mehr Untersuchungen wirklich 
authentischer Muster bekannt werden , desto 
unsicherer werden die kritischcn Zahlen. 
Wnchs 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 
B e r t a i n c h a n d  fiir 33  tunesische Bienen- 
wachse gefundenen (3,43 bis 4,50)"). 

Sehr stark schwanken die Jodzahlen: von 
6,7 bis 14,O. Diese Grenzen sind sehr vie1 
weiter, als sie von B u s i n e ,  C l o d e  Guyer ,  
D i e t  e r i ch  , I; e w k o w i  t s ch fiir franziisische, 
englische uud deutsche Bienenwachse ange- 
geben werden") ; dagegen ist die niedrigste 
von mir gefundene Zahl dieselbe, die B e r -  
t a i n c h a n d  in tunesischen Wachsen gefunden 
hat, wahrend allerdings die hochste 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, dsS es in den Wachsen die Kohlen- 
wasserstoffe sind, die das Jod absorbieren. 
Bei dem starken Schwanken der Jodzahlen 
kann man ihnen keine groDe analytische Be- 
deutung zumessen. 

Die Buchnerzahlen der portugiesischen 
Wachse sind durchschnittlich etwas niedrig. 

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

Ex- 
trait du Bulletin do la Direction de I'Agriculture 
et du Commerce. Tunis, 1898. 

Is) Benedikt-Ulzer. S. 902. 

l') Note sur la cire d'abeilles en Tunisie. 
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die Fklschungen von portugiesischem Roh- 
wachs beinahe vollstandig aufgehort. Wie 
schlimm es in den neunziger Jahren des ver- 
gangenen Jahrhunderts in dieser Beziehung 
stand, zeigt die Mitteilung einiger Exporteure, 
daS es gerade wegen der Falschungen bis- 
weilen iiberhaupt schwierig war, Kiufer fiir 
portugiesisches Wachs xu irgend welchem 
Preise zu erlangen. Gliicklicherweise ist das 
Vertrauen jetzt vollstandig wieder zuriick- 
gekehrt, und da der Markt trotz der an- 
scheinend nicht sehr ymfangreichen Verwen- 
dungen deswachses noch hinlanglich aufnahme- 
fahig ist, so wire nur zu wiinschen, dafi die 
Produktion der Nachfrage Geniige tun kSnne. 

Lissabon, Mai 1903. 

Uber die Titration 
der Schwefelslnre init Benzidinchlorhydrat. 

Von Wolf Johannrr Miiller. 

In Heft 26 dieser Zeitschrift hat Herr 
Dr. F. R a s c h i g  eine Abanderung der von 
mir a. a. 0.') angegebenen Titration der 
Schwefelsaure mittels Benzidinchlorhydrat 
vorgeschlagen. Herr R a s c h i g  war so freund- 
lich gewesen, mir diese Abanderung schon 
vor seiner Publikation mitzuteilen, und ich 
hatte dadurch Gelegenheit, das von ihm vor- 
geschlagene Verfahren rnit demjenigen , das 
ich in Gemeinschaft mit den Herren K a r l  
D i i rkes  und H o b r e c k e r  fiir die verschie- 
densten Falle ausgearbeitet hatte, zu ver- 
gleichen. Unsere diesbeziiglichen Arbeiten 
sind schon beendet, eine erste gr6Sere Ab- 
handlung iiber diesen Gegenstand befindet 
sich im Druckg). Unser Verfahren war mit 
geringen Abanderungen das in meiner ersten 
Publikation angegebene; wo eine direkte Be- 
stimmung der Schwefelsiiure stijrender Stoffe 
halber nicht angangig war, benutzten wir bez. 
arbeiteten aus einfache Ausfallungsverfahren, 
so bei Anwesenheit von Zink, Aluminium, 
Eisen, Mangan, ferner von Phosphorsaure, 
Weinsaure u. a. In  Bezug auf Einzelheiten 
des Verfahrens mud ich auf die Publikationen 
in der ,,Zeitschrift fiir aualytische Chemie' 
verweisen, ich mijchte nur mitteilen, daD es 
uns gelungen ist, durch Verwendung geeigneter 
(kleiner) Reaktionsvolumina noch 0,Ol g 
H I S O I  auf etwa 0,3 Proz., also auf 0,00003 g 
genau zu bestimmen. Wir haben dabei 
weiter die Erfahrung gemacht, daS bei einiger 

I)  B. B. 35, S. 1687, referiert in dieser &it- 
schrift 1902, s. 733. 

*). Der Einlanf der Abhandlung am 20. 111. 
1903 1st im letzten Heft der Zeitschrift f ir  ana- 
lytische Chemie verinerkt. 

. -. ~. 

Ubung und Einteilung der Zeit das Ausfallen 
der storenden Stoffe, das Kochen und das 
Fillen in der Hitze keine lange Zeit in An- 
spruch nimmt, weil diese Operationen keine 
groSe Beaufsichtigung brauchen und weil vor 
allem jedes quantitative Auswaschen wegfillt, 
das ja bei allen Analysen den grijdtcn 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 groDe Menge Farb- 
stoff mit niederreat. Auller dem Zeitverlust 
beim Auswaschen ist es aber die verhaltnis- 
maSig groSe Lijslichkeit (0,l-0,2 Proz. nach 
ungefahren Bestimmungen bei 25'), die ein 
solches Verfahren bedenklich erscheinen 13iSt. 
Wahrend bei der Fillung der immer vor- 
handene Uberschufi von Benzidinsalz die 
Laslichkeit des Sulfats herabsetzt, kommt 
diese beim Auswaschen mit Wasser voll- 
kommen zur Geltung. Ich habe deshalb in 
Gemeinschaft mit den Herren G. I m b e r t  
und V. S c h w a r t z  im hiesigen Laboratorium 
einige vergleichende Versuche iiber den Ein- 
fluD der Quantitat des Waschwassers auf das 
Resultat angestellt , ich will zunachst diese 
analytischen Daten geben und dann zur Dis- 
kussion der Resultate iibergehen. Ich setze 
die Einzelheiten der Ausfiihrung als bekannt 
voraus. Um vollstandig vergleichbare Re- 
sultate zu erhalten, haben wir sowohl in der 
Hitze wie in der Kalte gefallt, in jedem 
Fall wurde die Fliissigkcit nach meinem 
Verfahren und der Niederschlag nach dem 
von Rasch ig  angegebenen titriert. Jeder 
der beiden Herren stellte seine Versuchs- 
reihe unabhiingig an,  die benutzte Natron- 
lauge war verschieden, dagegen wurde die- 
selbe Benzidinlijsung, sowie dieselbe Sulfat- 
losung benutzt. Diese letztere war eine genaue 
'Ilo N.-Natriumsulfatliisung , hergestellt durch 
Auflijsen der berechneten Menge entwasserten 
Glaubersalzes in einem bestimmten Volumen 
Wasser. 50 ccm entsprachen 0,3554 g Na2S04. 
Die Benzidinlosung war hergestellt durch 
Aufliisen von 5 g Benzidinchlorhydrat zu 
1 Liter Losung, die Natronlauge (mit CO, 
freiem Wasser hergestellt) des Herrn I m b e r t  
(NaOHJ) war 0,0585, die des Herrn 
S c h w a r t z  (NaOHS) 0,07356 n. 50 ccm 
Bemidinlasung waren = 37,4 ccm NaOHJ  
= 30 ccm NaOHS. ZunHchst wurde in der 
Hitze mit 150 ccm Benzidin im 250 ccm- 
Kolben gefallt, das Resultat war 

J 
Titer 150 ccm Benzidin 111,05 
Versnchstiter . . . 26,675 

88,375 = 0,3654 g N% SO,. 




