
V i g n o n (dim Z. 14, 611 [1901]) bestimmte 
daa Reduktionsvermiigen verschiedener Nitrocellu- 
losen gegeniiber F o h 1 i n g scher Lijsung und fend 
daaselbe ungefihr gleich groO bei nitrierter Cellulose 
wie bei nitrierter Oxycellulose. Auch hier ist durch 
die Einwirkung von Alkali auf Nitrocellulose die 
Bildung von Oxycellulose eingetreten. [A. 67.1 

Verfilschung von Bergamottiil rnit 
Ci t ronenszureester. 

Von 0. WIEQAND und K. R ~ B K E .  
(Eingeg. 1S.b. 1910.) 

Die Rewertung des Bergamottijles nach seinem 
Gehalte an Liiialylacetat hat, wie bei Iavendelol. 
wiederhdt d a m  gefiihrt, zur scheinbaren Erhohung 
des Estergehultea billigere, kiinstliche Ester zuzu- 
setzen. Da hierhei moglichst geruchlose Ester zur 
Vemeudnng kommen, so k t  ihre Entdeckung durch 
die Nase sehr erschwert oder iiberhaupt nicht durch- 
fiihrbar; oft inwhen derartige Zn.siit.ze die betref- 
fenden Ole durch die Erhohung des spez. Gew. ver- 
dichtig? leicht zu ubersehen ist. eine solche Ver- 
fdschung aher dann, wenn ea der Pilscher so ein- 
zurichten weiB, daB dadurch die phjbsikalischen 
Konstanten des Oles innerhalb der Grenzwerta 
bleiben. Das scheint man sich neuerdings-in Italien 
zunnt.ze zu niachen, indcm man esterarme Rerga- 
niottiile durch vnrsichtigen ZuRatz vun Citronen- 
Riiureester, auf dessen Verwendung zu Falschungen 
scbon C. T. B e n n e t t  1) vor mehmren Jahren auf- 
merksam machte, ,,ainstellt". Vor kurzem wurde 
namlich von nr. K 1 e b e r in Passaic, K. J.  bei 
einer im Aoftrage der Neu-Yorker Filiale der Firma 
fi c h i m m e 1 & C o. vorgenommenen l'rufung 
eiucr aus Italien eingetroffencn Bergamottijlsendung 
die Beobachtung gemacht, dsO die Ole hei normalen 
Konstanten kleine Mengen von Citronensaureester 
enthielten. h i  einer im Lahoratorium von S c h i  m - 
m e 1 & C 0. vorgenommenen Kachpriifung w-urden 
die Reohachtungen Dr. K l e  b e r s  bestiltigt ge- 
funden. Zwei nuch Miltitz gesmdte Ausfallmuster 
der beiden bectnstandeten Lieferungen verhielten 
sich. wie folgt: 

101,O = 35,404, Ester (her. auf Linalylacetat), Ab- 
dampfriickstand 6:&, loslich in 0,3 1'01. u. m. 
W%igen Alkohols. 

= 35.10,6 Ester; Ahdampfriickstsnd ti,20/,, loslich 
in 0,3 1'01. u. m. 90yoigen Alkobols. 

Mit Ausntlhme des Abdampfriick~tandes von 
61 I1 liegen die angefiihrten Eigenachaften zwar 
innerhalb der fur Handelsole gult,igen Grenzen 
(D.'6 0,881 bin 0,886; a, +8 bis, + 24"; Linalyl- 
acetat mindeatens .340/,; Abdampfriickstand 4 3  his 
ex), die weitere Untemuchurig ergab aber da;e Vor- 
handensein vou Citronensaure, die offenbar in Form 
VOIL lriathylcitrat zugesetzt war; bei Verarbeitung 
yon 100 g 01 war ,es sogar moglich, die Siiure zu 
isolieren. 

Es zeigte aich nun, dall der einem Bergamottiil 
zugesetzte Citronensaureester beim Abdanipfen des 

I. D.l60,8834; a, +18"45'; S. %. 0,9; E. Z. 

11. D.16 0,8838; QD -t 20"; S. 8. 1,s; E. Z. 100,2 

1) Chemist and Druggist 69 (1906), 691. 

31es auf dem Wasserbade im Riickstande verbleibt 
und hier an der Zunahme der Verseifungsxahl er- 
kannt werden kann. Man hat auf diese Weise ein 
bequemes hfittel, sich leicht von der etwaigen Ver- 
falschung zu uberzeugen. Da der Citronensaure- 
Bter, wie Versuche ergaben, beinahe quantitativ 
curuckbleibt, so kann man sich aua der Hohe der 
Verseifungszahl dea Ruckstandm auch ein unge- 
Eiihres Bild uber die Menge des zugesetzten Ester# 
machen. 

Zur Ausfiihnmg der hst immung werden 5 g  
Bergamuttiil in einem Metallschiilchen auf dem 
Wasserbade bis zur Gewichtskonstanz abgedampft, 
was nwh etwa 4-5 Stunden geschehen ist. Der 
Riickstand wird mit Alkohol quantitativ in ein Ver- 
Reifungskolbchen gespiilt und in der ublichen W e h  
mit Halbnormalkalilauge verseift. Daa iiber- 
s c h h i g e  Alkali wird nach dew Erkalten mit Halh- 
normalschwefelsiiure unter Zuslttz voii Phenol- 
phthalein als Indicator zuriicktitriert. Auf eine 
etwaige, nach einiger Zeit wieder eintretende Rotung 
der Flussigkeit, die die Folge nachtraglicher Abgabe 
von Alkali aus dem mi Bergaptensiiure auf@lespal- 
tenen Bergapten ist, n-ird beim Titrieren keine 
Piicksicht genommen, vielmehr ist lediglich die 
mstmalige Entfirbung mallgebend. Vermeiden kann 
man daa Wiederauftreten der R.iitung bis zu einem 
gewissen Grade dadurch, daD man die Pliissigkeit 
For dem Zuriicktitrieren nicht rnit Waaser ver- 
diinnt. 

Wiihrend die Verseifungszahlen der Abdampf- 
riickstiinde reiner Bergamottole zwischen 136 und 
180 Irtgen, beubachtekn wir bei den beiden oben 
erwiihnten verfalschten 6len solche von 263,8 (81 I) 
m p .  261,9 (01 11), also ganz erhehlich hohere Werte. 
Zum Vergleich vermtzten wir rein- Naturol mit 
einem Abdampfruckstand von 6,2:/, und einer Ver- 
seifungszahl dea letzteren ron 174,5 mit 196 1%- 
athylcitrat und ermittelten dann die gleichen We&. 
Der Abdanipfruckstand betrug nunmehr 6,0% und 
seine Vcwifungszahl 222,2. Es wurdeu also 0,8% 
mehr gefunden, d. h. fast daa gesamte zugesetzte 
Triathylcitrat. f i e  Verseifungszahl des Abdampf- 
riickstandes hatte dabei um 522,2--174.5 = 47,7 
zugenammen. Bei einem Zusntz von 276 Triit.hy1- 
citrat zu dem urspriinglichen 01 ergaben sich die 
gleichen Verhiiltnisse, der Abdampfriiclrstcmnd hatte 
sich um 1,7% vermehrt und seine Verseifungszahl 
um 947. 

Legen w i r  nun dime Beobachtungen fiir die 
Beurteilung der beiden Ole zugrunde, und nehmen 
wir an, daB im Durchschnitt die Verseifungszahl 
deR Abdampfriickstandes eiiies reinen Oles 160 be- 
tragt, so ergibt sich fiir die dep Oles I ein Mehr von 
253,8 - 160 = 93,8, fiir die des Oles I1 ein Mehr 
von 261,9- lrjo = 101,9. Wir sahen, daU ein Zu- 
satz von 1% Triiithylcitrat die Verseifungszahl des 
Abdampfriickstandes um 47,7 erhoht und konnen 
hieraw schliebn, daD die den heiden verfiilschten 
Olen zugaetzten Menqen etwa 206 betragen. Ver- 
gegenwartigt man sich nun, daD 1 g Triiithylcitrat 
zur Verseifung dieselbe Meuge Kali verbraucht wie 
2,13 g Linalylacetat, so erhiihen jene !P& Citronen- 
siiureester den Gehalt der Bergamottole an Linalyl- 
acetat scheinbrr um 4.3%, d. h. eine Menge, die 
unter Urntiinden geniigt, um ein esterartues 01 
scheinbnr probhaltig zu machen. 
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Bemerkenswert war ubrigens auch dns Verhal- 

ten der beiden Ole bei der Verseifung. Wiihrend 
reine Bergnmottole rnit der alkoholischeii Kalilauge 
vollig klare Liisungeii gehen, trat hei den mit Ci- 
tronensiiureester verfalschten iufolge Abscheidung 
von in Alkohol schlecht loslichem citronenmurem 
Kali besondem zu Beginn der Veneifiing eine deut- 
lich benierkbare Triibung ein. 

Abgeaehen davon, daB wir die Citronensaure 
direkt aus den Olen abgeschieden hatten, wiesen 
wir sie auch noch durch die Kdkprobe imch, sowie 
nach D e n i g b s 2) durch Uberfuhrung in Aceton- 
clicnrhonsilure und Abscheiduiig der Qnecksilber- 
doppelverbindung ciieser Siiure. Hierzu dienten 
einerseits die Ole selbrrt, andererseib die Abdampf- 
ruckstande. Zu den Versuchen wurden etwa 2 g 
01 oder der Abdampfrucktand von 5 p 01 mit a]- 
koholischem Kaliversedt, die Lasungen mit Was- 
ser verdiinnt, mit Salzsaure neutralisiert, der Al- 
kohol auf dem Wasserha.de entfernt iind die La- 
sungen dann ausgeathert und filtriert. E'iir die 
Kalkprohe macht man die Ibsungen mit einer 
Spur Ketronlauge eben alkalisch, setzt dann einige 
Tropfen einer konz. Chlorcalciumliicsung hinzu und 
erwiirmt, wobei sich vorhandene Citronensaure 
durch einen - manchmal erst nach einiger Zeit ent- 
shhenden - Xiederschlag zu erkennen gibt. 

Bei der Prufung nach D e n i g b R schiittelt man 
10 ccm der Lijsung mit 1--1.5 g Bleisuperoxyd 
stark durch, gibt 2 ccm Mercurisulfatlosungs) hinzu 
und filtriert. 

5 ccm des Filtrats merden zum Sieden erhitzt, 
und dann unter Umschutteln tropfenweise so viel 
ron einer 2O/,igen Kaliumpermanganatliung zu- 
gesetzt, bis dieae nicht mehr s o f  o r t  entfarbt 
wird. Hei Anweaenheit von Citronensiiure tritt 
eohon nach den1 ersteii Tropfen ein flockiger, weiBer 
reap. hellgelber Niederschlag auf. 

Diese Reaktion ist sehr viel empfindlicher als 
die Kalkprobe. Rei einiger Ubung kann man sogar 
durch Gegenprohen mit Olen von bekanntem Ci- 
troiiens~ureestergehalt dessen ungefiihre Menge in 
dem zu priifenden Ole schiitzungweise feststellen. 
Wir eruiittelten dadurch bei den in Rede stehenden 
Olen ebenfalls das Vorhandensein von etws 2% 
l'riathylcitrat. Man sei aber mit dem Zusatz von 
Kaliumpermanganatlosung iiuBerst vorsichtig, da  
sonst leicht Mangansuperoxyd abgeachieden wird, 
waa zu Verwechslungen mit dem obigen Nieder- 
twhlag (Quecksilberdoppelverbinduig von Aceton- 
dicarbonsiiure) fuhren kann. 

&i der Priifung von 6 verbiirgt reinen Berga- 
mottijlen lieBen sich nach der D e n i g B s schen 
Methode in 2 von dieseen 61en ebenfalls Spuren von 
Citronenskure iiachweisen, die beim Pressen der 
Ole aus dem citrunenkiurereichen Fruchtfleisch auf- 
genommen sein konnen, sie waren aber so gering, 
dell sie praktisch gar nicht in Betracht kommen. 
Setzt man solchen Olen auch nur 1% Triathylcitrat 
zu, so erhalt man bei der D e n i g B s schen Probe 
eineii etwa zehnmal ao starken Xiederschlag. A u k .  
dem zeigten die Abdampfriickstiinde dieser authen- 

9 )  Bull. Soc. Ph. de Bordeaux 1898, 33. Nech 

8) Zu bereiten aus 5 g Queckdberoxyd, 20 ccm 
Chem. Zentralbl. 1898, 11, 135. 

konz. Srhwefelsiinre und 100 ccm Wmser. 

tischen ole niedrigere .Verseifungszahlen; hetragen 
diese iiber 200, so ist das betreffende 01 mindestena 
vedacht.ig. [A. 110.1 

Darstellung 
von OefiiDen aus Zirkonerde. 

Von Dr. REINHOLD R m .  
(Eingeg. d. 7.13. 1910.) 

Unter obigem Titel veroffentlichte R. B a y e r 
in-dieaer Z. 11, 485-488 (1910) seine Erfahrungen 
iiber AufschluBmethoden und Verwendung von 
brasilianischer Zirkonerde. Der Verf. hebt als einea 
der Hauptresultate seiner Arbeit hervor, daB ea 
ihm gleungen sei, mit Hilfe einea Zusatzes von 
Zirkonhydrat und Starkekleister aus Zirkondioxyd 
bzw. aus brasilianischer, mit Salzsiiure gereinigter 
Zirkonerde GefBBe zu formen. Die so geformten 
Gegenstiinde erhalten nach B a y e r erst nach dem 
Brennen auf 2000" und dariiber eine genugende 
Festigkeit. 

Hierzu mijchte ich bemerken, daB ich schon 
vor liingerer &it ebenfalls mit einer aus Brasilien 
stammenden Zirkonerde von etwa derselben Zu- 
sammensetzung Versuche angestellt und seineneit 
im Sprechsd1) veroffentlicht habe. Tiegel der ver- 
schiedensten GroBe und Rohre bis zu 30 cm Liinge 
und etwa 5 cm Durchmesser sind seitdem von uns 
in der chemisch-technischen Versuchsanstalt bei der 
Kgl. Porzellanmanufaktur zu Berlin als feuerfestes 
Material fur i d e r s t  hohe Temperaturen hBufig 
verwendet worden. Wie in meiner oben zitierten 
Veroffentlichung mitgeteilt, lassen sich auch ohne 
Zirkonhydroxyd, n u r mit Hilfe von Stiirkekleister 
oder Weizenmehl in Gipsformen Gegenstiinde am 
dem gemahlenen und mit Salzsiiure gereinigten 
braailianischen Rohmaterial formen. Allerdings 
muB man irgendwelche VorsichtamaBregeln treffen, 
um ein leichtes Loslassen der Gegenstande von der 
Gipsform herbeizufuhren, etwa indem man die 
Form vorher innen mit Papier auskleidet. Bei An- 
wendung eines iihnlichen Verfahrens, wie es nach 
dem D. R. P. 201,987 von K e p p e l e r  und S p a n -  
g e n b e r g zum GieBen von Tonwaren dient, laasen 
sich auch aus der brasilianisohen Zirkonerde glatt 
und bequem Tiegel der verschiedensten GroDe gie- 
Den. Im iibrigen besitzen sowohl aus reinem Zirkon- 
oxyd ah auch aus dem braailianischen Material ge- 
formte Gegenstiinde nsch dern Brennen im Por- 
zellanofen (bei ca. 1450") eine sehr g roh  meche- 
nische Festigkeit. DaB die von mir angefertigten 
Zirkonerdegegenstiinde Temperaturen von Segerkegel 
4 1 - 4 2  (ca. 2 0 0 0 O )  aushalten, aber ellerdings wah- 
rend lingeren Gebrsuchs bei diesen extremen Tem- 
peraturen nicht nur bei direkter Beriihrung mit 
Kohle mit dieser in Resktion treten, sondern auch 
elektrolytisch leitend werden (angewamdte Span- 
nung etwa 100 Volt), habe ich seinerzeit auch er- 
wiihnt. 

Zum Schlusse miichte ich mir noch die Be- 
merkung erlauben, dsB es mir schon dea ofteren 
aufgefallen ist, daB Veroffentlichungen in Spezial- 

1) Sprechsaal 16, 214 (1908). 

1W 


