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Hoffmann, Memming. 1,4896 79,7 79,14 1,410 
KlOSt.er, Geiselhoring 1,4866 78,6 78,78 1,407 
Heimberger I . . . 1,4865 78,5 78,48 1,405 
Heimberger I1 . . . 1,4886 79,4 79,44 1,412 
Schillinger, Laber- 

weinting . . . . . 1,4892 79,6 78,83 1,408 

Der hochste beobachtete Brechungsindex war 
1,4958, entsprechend einem Gehalte an Trocken- 
substanz = 82,1% und einem Wassergehalto gleich 
17,9yw Die niedrigste Refraktion besal3 ein Honig 
mit nD = 1,4788, entsprechend Trockensubstanz 
= 75,5y0 und einem Wassergehalte = 24,504. Die 
hochste zulassige Grenze fur den Wassergehalt von 
25% wurde in keinem einzigen Palle uberschritten. 

Zeigt ein Honig bei der Untersuchung mittels 
des Refraktometers bei einer Temperatur von 20" 
eine Refraktion Yon unter 1,4775, so ist der nach 
den Vereinbarungen zulassige Maximalgehalt von 
25% Wasser iiberschritkn; vor der defiiitiven Be- 
anstandung ist eine gewichtsanalytische Bestim- 
mung der Trockensubstanz vorzunehmen. 

Zum Schlusse habe ich nocli eine Tabelle fur 
die Bestimmung der Trockensubstanz und des 
Wassers aus der Refraktion angefugt,, und zwar fur 
einen Gehalt an Saccharose von 50-8504, ent- 
sprechend einem Wassergehalt von 50-15%. Da 
nach den Ermittlungen von T o l m a n  und 
S m i t h die verschiedenen Zuckerarten in gleich 
stark konzentrierten Losungen keine wesentliche 
Versehiedenheit in der Refraktion zcigen, ausge- 
nommen Dextrin, das bei gleicher Konzentration 
eincn hijheren Brechungsindex besitzt, so eignet 
sich die Tabelle auch zu anderen Zwecken, als zur 
Bestimmung der Trockensubstanz, und des Wasser- 
gehaltes von Honig, wie z. B. zur Bestimmung des 
Zuckergehaltes von Sirupen des Arzneibuches, wie 
von allen anderen Zuckerlosungen. 

Auf Grund meiner ausfiihrlichen Versnche 
kann ich die refraktometrische Methode als Vor- 
priifung fur die Bestimmung der Trockensubstanz 
und des Wassergehaltes von Honig bestens emp- 
fehlen, da sie einfach und rasch auszufiihren ist, 
und sich aus den erhaltenen Resultaten auch das 
spez. Gew. des (ursprunglichen) Honigs leicht be- 
rechnen laat. 
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Zur Hydratwasserbestimmung in 
Gellulosematerialien. 

Von CARL G. SCHWALBE- Darmstadt 
(Eingeg. d. 26.15. 1908.) 

Vor kurzeml) habe ich einen Apparat zur Be- 
stimmung des Trockengehaltes von Cellulose- 
materialien beschrieben. Mit siedendem Petroleum 
wurde das hygroskopische Wasser aus dem Zellstoff 
heraus in die gekiihlte Mefirohre iibergetrieben. 
Diese Schnellmethode sollte nun auch f i i r  die Be- 
stimmung desjenigen Wassers ausgearbeitet werden, 
das, wie ich friiherz) gezeigt zu liaben glaubte, aus 
typischen Hydratcellulosen wie z. B. mercerisierter 
Cellulose entweicht, wenn man sie mit Kohlenwasser- 
stoffen (Toluol) auf Temperaturen uber 100" erhitzt. 
Jene Versuche an mercerisierter Baumrrolle waren 
mit diinnem mercerisierten Baumuollpapier von 
ca. 0,3 qcm BlattgriiGe (meist waren diese Blattchen 
sogar nocli zcrzupft) durchgcfuhrt worden. Man 
hatte ca. 3 g des Materials rnit 300-500 ccm Toluol 
1-2 Stunden im Sieden erhalten, dann das abge- 
spaltene Wasser mit ca. 150 ccm Toluol In die rnit 
Chlorcalcium beschickte, gewogene Vorlage iiber- 
destilliert. Nach 24stundigem Stehen wurde das 
Toluol durch leichtsiedenden Petrolather verdrangt, 
auch dieser abgehebert und bis zu konstantem 
Gewicht, wozu bei der Form der Vorlage mindestens 
48 Stunden erforderlich waren, getrocknet. Diese 

1) Diese Z. 21, 400 (1908). 
2) Diese Z. 20, 2166 (1907). 
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Wasser 
gnfunden 

in yo 

sehr muhsame und langwierigc Methode sollte also 
durcli die Schnelldestillat,ion im Metallapparat und 
Messung statt Wagung des ubergetriebenen Wassers 
ersetzt werden. 40 g des in grobe quadratische 
(ca. 5 cm Kantenlange) zerrissenen mercerisierten 
Baumwollpapiers wurden mit 2 1 Toluol in der Re- 
tort,e zuui Sieden erhitzt und destilliert bis die 
Fliissigkeit klar iiberging. In  wenigen Minuten 
war dies mit 2 je  zu 150 ccm gefullten MeDrohren 
erreicht. Die Mcnge des abgeschiedenen Wassers 
betrug jrdoch nur etwa soviel wie dem hygroskopi- 
schen Wesser entsprach. Bei weiteren erneuten 
1)estillationen konnten immer wieder in derMel3rohre 
ihrer Menge nach nicht ablesbare Spuren von Wasser 
iibergctrieben werden. Es schien als ob die Ab- 
spakung weitcrer Wassermengen aul3er dem hygro- 
skopischen sich denn doch nicht im Zeitraum we- 
niger Minut.en bewerkstelligen liel3, daD vielmehr 
langeres Sieden erforderlich Rein werde, um aus dem 
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grijblich zerkleinerten Material noch Wasser heraus- 
zuziehen. Zum Erhitzen unter RuckfluB eignet 
sich die vollig gefullte Retorte wenig; wollte man 
unter gleichen Verhaltnissen wie friiher arbeiten, 
hatten zudem CR. 1,5 1 Toluol abdestilliert werden 
mussen, ev. war also auch die Loslichkrit von Wasser 
in Toluol zu beriicksichtigen. Da es aich friiher ge- 
zcigt hatte, daB man hygroskopisches Wasser mit 
Benzoltoluolgemischen von ca. 100’ F. nicht, wohl 
aber mit Petroleum vijllig austreiben kann, wurde 
nun versucht, auch hier a n  Stelle von Toluol Pe- 
troleum zu verwenden. Waren inder Tat die Wasser- 
zahlen fast durchweg hoher, so erreichten sie doch 
bei weitem nicht die fruher gefundenen Werte, ein 
Anzeichen dafiir, deB zur Abspaltung allen Wasser 
die Siedezeit von wenigen Minuten entweder noch 
vie1 zu kurz oder die Methode nicht einwandfrei. Die 
folgende Tabelle zeigt die mit Toluol und Petroleum 
gefundenen Werte. 

,Petro- 
leum 

Hygroskopisches Wasser Xnterial ruercerisiert 
usw. 

M 

n i z  
zz.2 
Q t 
Stdn. 

Baumwollpapier . . 40 2,6 
. . 40 2,6 

Verbanduatte. . . . 52,2 3,5 

. . . . 48,2 2,7 
Filterpapier . . . . . 67 4,6 

. . . . 43,l 2,3 

Kiinstl. RoDhaar . . 28.7 2,5 
(Rupferoxydammoriiok) 

An- 
gewen-  us- 

dete beute 
Menge 

lufttrocken 
1 

M e r c e r i s a t  i o n s t a b e 11 e. 

Baumwollpapier 

Verbandwatte . 1, 

1 ,  

Filtrierpapier. . 

Nr. 

- - 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

22 
22 
16 
40 
26 
26 

144 
24 
24 
4 

2 -  - 
50 50 
50 54 
50 43 
50 51 

4 -  - 

47,0612 46,9121 46,9087 46,9136 
30,9525 1 1  30,7907 1 30,7615 1 30,7535 

46,9087 
30,7565 ~ 30,7572 1 30,7564 30,7546 

Die Hydrrttwasserwerte liegen den fiir hygro- 
skopisches Wasser gefundenen teilweise so nahe, 
daB man ev. die Differenzen auf ungenaue Probe- 
nahme oder auf ungenaue Wasserbestimmungen im 
Toluolschrank zuruckfiihren konnte. Eine Durch- 
schnittsprobe von stark verfilzter, mercerisierter 
Verbandwatte zu entnehmen ist nicht gerade ein- 
fach. Vor allem aber ist die Trockenbestimmung 
eine langwierige Arbeit. Fast immer folgt der Ab- 
nahme des Gewichtes der Probe eine Zunahme, 
darauf wieder Abnahme, bis schliel3lich eine Zahl 
erreicht wird, die auch schon bei kiirzerem Trocknen 
erreichbar ist. Z. B. 

Nach den im Metallapparat3) gemachten Er- 
fahrungen wurde selbstverstiindlich eine Nach- 
prufung der eingangs beschriebenen Chlorcalcium- 
methodc erforderlich. Es konnten die seinerzeit 

3) Bei gewohnlichem nicht hydratisierten Cellu- 
losematerial sind Schwankungen im W assergehalt 
nicht beobachtet worden. Ich empfehle den Appawt 
nach wie vor fur schnelle und genaue Wasserbe- 

von Herrn N e u b a u e r  in 4 gut stimmenden 
Analysen gefundenen hohen Werte fiir mer- 
cerisiertes Baumwollpapier nicht wieder erhelten 
werden, sondern es wurden We&, die nahezu 
denen fur hygroskopisches Wasser entsprechen, 
gefunden. Nun ist die Methode mit 2 Fehlern be- 
haftet. Das von wasserhaltigem Toluol durch- 
trlnkte Chlorcalcium gibt nach 24stiindigem Stehen - 

stimmung. I das Wasser unter Krusten- und Kornerbildung ab. 
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Material ll 
1. Verbandwatte . . . . . . . . 
2. do. mit 8%igesNaOHmercerisiert 
3. ,, ,, 16 ,, ,, 
4. 9 3  9 ,  24 9 7  9 ,  

5. 1 ,  9 9  40 ., ,, 

Diese Krusten oder KGrner scheinen unter Um- 
standen Toluol einzuschlieBen, das, da es von 
Petrolather nicht verdrangt werden kann, beim 
Trockren bei 80-90" in den Krusten erhalten 
bleibt und als Wasser gewogen wird. Ein weiterer 
Fehler kann darin liegen, daB, falls man von dem 
auBerst hygroskopischen Material bei trockener 
Witterung eine Wasserbestimmung im Trocken- 
schrank gemacht hat und einige Stunden spater, 
nach eingetretenem Wetterumschlag (heftigem 
Regen), das Einfullen in den Destillationsapparat 
voinimmt, bei dieser Prozedur Wasser angezogen 
wird. Welche Ursache nun auch die schwankenden 
Werte haben mogen, jedenfalls mu13 die Toluol- 
metliode zur Hydratwasserbestimmung als un- 
brauchbar bezeichnet werden. Es wird aber auch 
zweifelhaft, ob man in den Hydratcellulosen uber- 
haupt uber 100" abspaltbares Wasser annehmen 
darf; Zweifel, wie sie z. B. auch von G r a n d - 
m o u g i n 4) zum Ausdruck gebracht worden sind. 
Freilich haben C r o s s und B e v a n , wie bereits 
friiher erwahnt wurde, bei hydratisierter, amorpher 
Cellulose beim Erhitzen im KohlensBurestrom auf 
120' erhohte Wasserabgabe festgestellt, auch Nr. 5 
der obigen Tabelle spricht dafur. 

Versagt aber auch die Methode der .Wasser- 
abspaltung, so 1LBt sich doch, wie ich gefunden 
habe, a u f r e i n  c h e m i s c h e m  WegeetwaigeHydra- 
tisierung der Cellulose q u a n t i t  a t i  v bestimmen. 
Teilweise Hydrolyse der Cellulose gibt sich, wie seit 
langem bekannt, durch raschere Verzuckemng zu 
erkennen. So l&Bt sich Hydrocellulose rascher ver- 
zuckern als Cellulose selbst. Die von C r 0 8  s und 
B e v a n 6) aus Viscose regenerierte Cellulose er- 
wies sich als leicht hydrolysierbar. Ich selbst habe 
angegebed), daB man aus mercerisierter Cellulose 
und aus Pergament Hydrocellulosen von weit Mhe- 
rer Kupferzahl (ca. 8.8) erhalt, als sie Hydrocellulose 
aus gewohnlicher Baumwolle hergestellt (5,6) auf- 
weist. Durch gleichlange Hydrolyse einer normalen 
und einer Hydratcellulose sollte letztere groDere 
Mengen Zucker ergeben. Ahnliche Hydrolysen 

Kupferzahl 
vor I naeh 

der Hydrolyse 

1,l 3,3 
1,0 3,2 
1,3 5,O 
1,2 6,O 
1,9 6,5 

Referate. 
I. 3. Pharmazeutische Chemie. 

C. Hippenberger. Zor Monographie der quanlita- 
tiven Alkaloidbestimmongsmethoden 1806 bis 
1906. (Sonderabdr. aus Pharm. Ztg. 1908, 
Nr. 19.) 

Verf. pflichtet den L i n d e schen Ausfiihrungen 
im Ar. d. Pharmacie 1908, 78, auf deren Einzel- 
heiten er genau eingeht, nicht bei Unter erneuter 
Gegeniiberstellung eigener Originalangaben mit 
den in Betracht kommenden L i n d e s c h e n  ge- 
langt Verf. zu dem SchluB, d a B  die L i n d e sche 
Arbeit : ,,Die maBanalytische Bestimmung der 

4) Chem.-Ztg. 1908, 241. 
6) C r o s s und B e v a n  , Cellulose, London 

6 )  Diese Z. 20, 2172 (1907). 
1900. 

Alkaloide", aus dem Jahre 18992) nichts Neues ge- 
bracht hat  und lediglich eine unsachliche Abschrift 
aus seinen Originalarbeiten vorstellt. Auch auf den 
Wert seiner Alkaloidbestimmungsmethode durch 
Fallung mit Quecksilberchlorid geht Verf. niiher 
ein, miBt dieser Methode nach wie vor nur theore- 
tisches Interesse bei, tritt  aber der Ansicht streng 
entgegen, daB sie deshalb mangelhaft und un- 
brauchbar sei. Fr. 

7) Dissertation Gottingen 1907. 
8 )  V i e w  e g , Berl. Berichte 40, 3876-3883 

9 )  H u b n e r , J. SOC. Chem. Ind. 27,105-112 

10) K n e c h t , J. SOC. Dy. Col. 24, 68-71 

1) Ar. d. Pharmacie 1899, 177, 178, 184 u. 185. 

(1907). 

(1908). 

(1908). 
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