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Vignon (diese Z. 14, 511 [1901]) bestimmte
das Reduktionsvermogen verschiedener Nitrocellu-
losen gegeniiber F e h 11 n g scher Losung und fand
dasselbe ungefihr gleich groB bei nitrierter Cellulose
wie bei nitrierter Oxycellulose. Auch hier ist durch
die Einwirkung von Alkali auf Nitrocellulose die
Bildung von Oxycellulose eingetreten. [A. 57.]

Verfilschung von Bergamottol mit
Citronensidureester.

Von O. Wieeanp und K. Risxe.
(Eingeg. 13.6. 1910,

Die Bewertung des Bergamottoles nach seinem
Gehalte an Linalylacetat hat, wie bei Lavendeldl,
wiederholt dazu gefiihrt, zur scheinbaren Erhdhung
des Estergehaltes billigere, kiinstliche Ester zuzu-
setzen. Da hierbei moglichst geruchlose Ester zur
Verwendung kommen, so ist ihre Entdeckung durch
die Nase sehr erschwert oder iiberhaupt nicht durch-
fithrbar; oft machen derartige Zusitze die betref-
fenden Ole durch die Erhéhung des spez. Gew. ver-
‘dichtig, leicht zu iibersehen ist eine solche Ver-
filschung aher dann, wenn es der Filscher so ein-
zurichten weiB, daB dadurch die physikalischen
Konstanten des Oles innerhalb der Grenzwerte
bleiben. Das scheint man sich neuerdings in Italien
zunutze zu machen, indem man esterarme Berga-
mottéle durch vorsichtigen Zusatz von Citronen-
sdureester, auf dessen Verwendung zu Filschungen
schon C. T. Bennett!) vor mehreren Jahren auf-
merksam machte, ,einstellt. Vor kurzem wurde
nimlich von Dr. Kleber in Passaic, N. J. bei
einer im Auftrage der Neu-Yorker Filiale der Firma
Schimmel & Co. vorgenommenen Priifung
eiver aus [talien eingetroffenen Bergamottilsendung
die Beobachtung gemacht, daB die Ole bei normalent
Konstanten kleine Mengen von Citronensiureester
enthielten. Rei einer im Laboratorium von8chim-
mel & Co. vorgenommenen Nachpriifung wurden
die Beobachtungen Dr. Klebers bestitigt ge-
funden. Zwei nach Miltitz gesandte Ausfallmuster
der beiden beanstandeten Lieferungen verhielten
sich, wie folgt:

1. D15 0,8834; ap +18°45"; S. Z. 0,9; E. Z.
101,0 = 35,4%, Ester (ber. auf Linalylacetat), Ab-
dampfriickstand 6%, loslich in 0,3 Vol.-u. m.
80%igen Alkohols. .

II. D.14 0,8838; ap +20°; 8. Z. 1,8; E. Z. 100,2
= 3519, Ester; Abdampfriickstand 6,2%,, loslich
in 0,3 Vol. u. m. 90%igen Alkohols.

Mit Ausnpahme des Ahdampfriickstandes von
Ol IT liegen die angefiihrten Eigenachaften zwar
innerhalb der fiir Handelsdle giiltigen Grenzen
(D.15 0,881 bis 0,886; ap +8 bis +24°; Linalyl-
acetat mindestens 34%; Abdampfriickstand 4,5 his
69,), die weitere Untersuchung ergab aber das Vor-
handensein von Citronensdure, die offenbar in Form
von Tridthylcitrat zugesetzt war; bei Verarbeitung
von 100 g Ol war es sogar méglich, die Sdure zu
isolieren.

Es zeigte sich nun, daB der einem Bergamottél
zugesetzte Citronensiureester beim Abdampfen des

1) Chemist and Druggist 6% (1906), 691.

Oles auf dem Wasserbade im Riickstande verbleibt
und hier an der Zunahme der Verseifungszahl er-
kannt werden kann. Man hat auf diese Weise ein
bequemes Mittel, sich leicht von der etwaigen Ver-
falschung zu iberzeugen. Da der Citronensiure-
ester, wie Versuche ergaben, beinahe quantitativ
zuriickbleibt, so kann man sich aus der Hohe der
Verseifungszahl des Riickstandes auch ein unge-
fahres Bild iiber die Menge des zugesetzten Esters
machen.

Zur Ausfiihrung der Bestimmung werden 5 g
Bergamottsl in einem Metallschilchen auf dem
Wasserbade bis zur Gewichtskonstanz abgedampft,
was nach etwa 4—5 Stunden geschehen ist. Der
Riickstand wird mit Alkohol yuantitativ in ein Ver-
seifungskolbchen gespiilt und in der iiblichen Weise
mit Halbnormalkalilauge verseift. Dus iiber-
schiissige Alkali wird nach dem Erkalten mit Halh.
normalschwefelsiure unter Zusatz von Phenol-
phthalein als Indicator zuriicktitriert. Auf eine
etwaige, nach einiger Zeit wieder eintretende Rotung
der Fliissigkeit, die die Folge nachtriglicher Abgabe
von Alkali aus dem zu Bergaptensdure aufgespal-
tenen Bergapten ist, wird beim Titrieren keine
Riicksicht genommen, vielmehr ist lediglich die
erstmalige Entfirbung waBgebend. Vermeiden kann
man das Wiederauftreten der Rétung bis zu einem
gewissen Grade dadurch, daB man die Fliissigkeit
vor dem Zuriicktitrieren nicht mit Wasser ver-

_diinnt.

Wihrend die Verseifungszahlen der Abdampf-
riickstinde reiner Bergamottole zwischen 136 und
180 lagen, bevbachteten wir bei den beiden oben
erwihnten verfilschten Olen solche von 253,8 (01 I)
resp. 261,9 (01 11), zlso ganz erhehlich hdhere Werte.
Zum Vergleich versetzten wir reines Natursl mit
einem Abdampfrickstand von 5,29 und einer Ver-
seifungszahl des letzteren von 174,5 mit 19 Tri-
athylcitrat und ermittelten dann die gleichen Werte.
Der Abdampfriickstand betrug nunmehr 6,09, und
seine Verseifungszahl 222,2. Es wurden also 0,8%,
mehr gefunden, d. h. fast das gesamte zugesetzte
Tridthylcitrat. Die Verseifungszahi des Abdampf-
riickstandes hatte dabei um 222,2 174,56 = 47,7
zugenomen. Bei einem Zusatz von 29 Triathyl-
citrat zu dem urspriinglichen Ol ergaben sich die
gleichen Verhiltnisse, der Abdarapfriickstand hatte
sich um 1,79, vermehrt und seine Verseifungszahl
um 94,7.

Legen wir nun diese Beobachtungen fiir die
Beurteilung der beiden Ole zugrunde, und nehmen
wir an, daf im Durchschnitt die Verseifungszahl
des Abdampfriickstandes eines reinen Oles 160 be-
trigt, so ergibt sich fiir die des (les I ein Mehr von
253,8 — 160 = 93,8, fiir die des (les II ein Mehr
von 261,9— 160 = 101,9. Wir sahen, daf8 ein Zu-
satz von 19, Tridthylecitrat die Verseifungszahl des
Abdampfriickstandes um 47,7 erhéht und kénnen
hieraus schlieBen, da die den beiden verfilschten
Olen zugesetzten Mengen etwa 29 betragen. Ver-
gegenwiirtigt man sich nun, dal 1 g Tridthylcitrat
zur Verseifung dieselhe Menge Kali verbraucht wie
2,13 g Linalylacetat, so erhhen jene 29, Citronen-
silureester den Gehalt der Bergamottéle an Linalyl-
acetat scheinbar um 4,39, d. h. eine Menge, die
unter Umstinden geniigt, um ein esterarmes Ol
scheinbar probehaltig zu machen.
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Bemerkenswert war iibrigens auch das Verhal-
ten der beiden Ole bei der Verseifung. Wihrend
reine Bergamottole mit der alkoholischen Kalilauge
vOllig klare Losungen geben, trat hei den mit Ci-
tronensiureester verfilschten infolge Abscheidung
von in Alkohol schlecht 18slichem citronensaurem
Kali besonders zu Beginn der Verseifung eine deut-
lich bemerkbare Tritbung ein.

Abgesehen davon, daf wir die Citronensiure
direkt aus den Olen abgeschieden hatten, wiesen
wir sie auch noch durch die Kalkprobe nach, sowie
nach Denig és?2) durch Uberfilhrung in Aceton-
dicarbonsdure und Abscheidung der Quecksilber-
doppelverbindung dieser Siure. Hierzu dienten
einerseits die Ole selbst, andererseits die Abdampf-
riickstinde. Zu den Versuchen wurden etwa 2 g
Q1 oder der Ahdampfriickstand von 5 g Ol mit al-
koholischem Kali verseift, die Losungen mit Was-
ser verdiinnt, mit Salzsiure neutralisiert, der Al-
kohol auf dem Wasserbade entfernt nnd die Lo-
sungen dann ausgedthert und filtriert. Fir die
Kalkprobe macht man die Losungen mit einer
Spur Natronlauge eben alkalisch, setzt dann einige
Tropfen einer konz. Chlorcalciuml@sung hinzu und
erwiarmt, wobei sich vorhandene Citronensiure
durch einen — manchmal erst nach einiger Zeit ent-
stehenden — Niederschlag zu erkennen gibt.

Bei der Priifung nach D e n i g & s schiittelt man
10 ccm der Losung mit 1—1,5 g Bleisuperoxyd
stark durch, gibt 2 cem Mercurisulfatlosung3) hinzu
und filtriert.

5 ccm des Filtrats werden zum Sieden erhitzt,
und dann unter Umschiitteln tropfenweise so viel
von einer 2%igen Kaliumpermanganatlosung zu-
gesetzt, bis diese nicht mehr sofort entfirbt
wird. Bei Anwesenheit von Citronensiure tritt
sohon nach dem ersten Tropfen ein flockiger, weiBer
resp. hellgelber Niederschlag auf.

Diese Reaktion ist sehr viel empfindlicher als
die Kalkprobe. Bei einiger Ubung kann man sogar
durch Gegenproben mit Olen von bekanntem Ci-
tronensiureestergehalt dessen ungefihre Menge in
dem zu priifenden Ole schitzungsweise feststellen.
Wir ermittelten dadurch bei den in Rede stehenden
Olen ebenfalls das Vorhandensein von etwa 2%,
Tridthyleitrat. Man sei aber mit dem Zusatz von
Kalinmpermanganatlosung iuflerst vorsichtig, da
sonst leicht Mangansuperoxyd abgeschieden wird,
was zu Verwechslungen mit dem obigen Nieder-
schlag (Quecksilberdoppelverbindung von Aceton-
dicarbonsiure) fiihren kann.

Bei der Priifung von 6 verbiirgt reinen Berga-
mottdlen lieBen sich nach der Denigésschen

Methode in 2 von diesen Olen ebenfalls Spuren von

Citronensiure nachweisen, die beim Pressen der
Ole aus dem citronensiurereichen Fruchtfleisch auf-
genommen sein konnen, sie waren aber su gering,
daB sie praktisch gar nicht in Betracht kommen.
Setzt man solchen Olen auch nur 19, Tridthylcitrat
zu, so erhdlt man bei der D enig &s schen Probe
cinen etwa zehnmal so starken Niederschlag. AubBer.
dem zeigten die Abdampfriickstinde dieser authen_

2) Bull. Soc. Ph. de Bordeaux 1898, 33. Nach
Chem. Zentralbl. 1898, II, 135.
) 8) Zu bereiten aus § g Quecksilberoxyd, 20 ccm
konz. Schwefelsiiure und 100 ccm Wasser.

tischen Ole niedrigere Verseifungszahlen; hetragen
diese iiber 200, so ist das betreffende (1 mindestens
verdichtig. [A. 110}

Darstellung
von QGefidBen aus Zirkonerde.

Von Dr. Remvsorp Riexe.
(Eingeg. d. 7./8. 1910.)

Unter obigem Titel veroffentlichte R. Bayer
in"dieser Z. 11, 485488 (1910) seine Erfahrungen
iiber AufschluBmethoden und Verwendung von
brasilianischer Zirkonerde. Der Verf. hebt als eines
der Hauptresultate seiner Arbeit hervor, daB es
ihm gleungen sei, mit Hilfe eines Zusatzes von
Zirkonhydrat und Stirkekleister aus Zirkondioxyd
bzw. aus brasilianischer, mit Salzsiure gereinigter
Zirkonerde GefaBe zu formen. Die so geformten
Gegenstiinde erhalten nach B a y e r erst nach dem
Brennen auf 2000° und dariiber eine geniigende
Festigkeit.

Hierzu mochte ich bemerken, daB ich schon
vor lingerer Zeit ebenfalls mit einer aus Brasilien
stammenden Zirkonerde von etwa derselben Zu-
sammensetzung Versuche angestellt und seinerzeit
im Sprechsaall) veroffentlicht habe. Tiegel der ver-
schiedensten GréBe und Rohre bis zu 30 cm Linge
und etwa 5 cm Durchmesser sind seitdem von uns
in der chemisch-technischen Versuchsanstalt bei der
Kgl. Porzellanmanufaktur zu Berlin ais feuerfestes
Material fir duferst hohe Temperaturen hiufig
verwendet worden. Wie in meiner oben zitierten
Veroffentlichung mitgeteilt, lassen sich auch ohne
Zirkonhydroxyd, n ur mit Hilfe von Stirkekleister
oder Weizenmehl in Gipsformen Gegenstinde aus
dem gemahlenen und mit Salzsiure gereinigten
brasilianischen, Rohmaterial formen. Allerdings
muB man irgendwelche VorsichtsmaBregeln treffen,
um ein leichtes Loslassen der Gegenstinde von der
Gipsform herbeizufiihren, etwa indem man die
Form vorher innen mit Papier auskleidet. Bei An-
wendung eines éhnlichen Verfahrens, wie es nach
dem D. R. P. 201,987 von Keppeler und Span-
genbergzum GieBen von Tonwaren dient, lassen
sich auch aus der brasilianischen Zirkonerde glatt
und bequem Tiegel der verschiedensten GréBe gie-
Ben. Im iibrigen besitzen sowohl aus reinem Zirkon-
oxyd als auch aus dem brasilianischen Material ge-
formte Gegenstinde nach dem Brennen im Por-
zellanofen (bei ca. 1450°) eine sehr groBe mecha-
nische Festigkeit. Dall die von mir angefertigten
Zirkonerdegegenstinde Temperaturen von Segerkegel
41—42 (ca. 2000°) aushalten, aber allerdings wih-
rend langeren Gebrauchs bei diesen extremen Tem-
peraturen nicht nur bei direkter Berithrung mit
Kohle mit dieser in Reaktion treten, sondern auch
elektrolytisch leitend werden (angewandte Span-
nung etwa 100 Volt), habe ich seinerzeit auch er-
wahnt.

Zum Schlusse mochte ich mir noch die Be-
merkung erlauben, daB es mir schon des ofteren
aufgefallen ist, daB Verdffentlichungen in Spezial-

1) Sprechsaal 16, 214 (1908).



