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schen Gummiindustrie nicht die Beachtung, die er als
neuer Kunpststoff mit neuen ,Anwendungsmoglichkeiten
verdient hiitte. Erst die Abschneidung der Kautschuk-
zufuhr wihrend des Krieges ermdglichte eine betriebs-
maBige Herstellung in grofierem Umiang, die nach dem
Krieg leider wieder eingestellt werden muflte, ange-
sichts der inzwischen auf einen Bruchteil des Vorkriegs-
werts gesunkenen Kautschukpreise und angesichts des
mangelnden Interesses der deutschen Gummiindustrie,
die mit ihren durch die Zeitverhiltnisse bedingten tig-
lichen Sorgen beschiftigt war und fiir entfernter liegende
Probleme die Aufwendung von Zeit und Kosten scheute.

Die Schwierigkeiten bei der Vulkanisation der
kiinstlich hergestellten Kautschuke hatten Fritz Hof-
mann dazu gebracht, im Verein mit seinem gummi-
technischen Mitarbeiter, Dr. Kurt Gottlob, nach
Katalysatoren zu suchen, um die Vulkanisation des
Kunstgummis iiberhaupt erst zu ermdglichen. Solche
Vulkanisationskatalysatoren fanden sich bald in den
organischen Basen, und schnell war erkannt, daf3 die-
selben Produkte auch als Beschleuniger der Vulkani-
sation von Naturgummi von technischer Bedeutung
waren, der an sich ja ein gewisses Quantum derartiger
durch bakterielle Zersetzung von Eiweifl und Eiweif}-
abbauprodukten entstehender Basen enthiilt. Abgesehen
von diesen Basen selber erwiesen sich auch ihre Ab-
koémmlinge als wirksam, von denen die Schwefelkohlen-
stoffadditionsprodukte, die Dithiocarbaminsiuren und
ihre Salze, eine besondere Bedeutung erlangten. Von
diesen Dithiocarbamaten ist es nur ein Schritt zu den
Thiuraindisulfiden, ihren Oxydationsprodukten und den
iibrigen Dithiobeschleunigern, die inzwischen bekannt
geworden sind. Der Weiterbau in der Reihe der von
Hofimann und Gottlob ebenfalls als Beschleuniger
erkannten Aldehydammoniake (Hexamethylentetramin,
Acetaldehydammoniak) fiithrte zu den hauptsidchlich in
Nordamerika in Aufnahme gekommenen Athyliden-
anilinen. Der Gesamtverbrauch an Beschleunigern wird
heute aui einige Millionen Kilogramm geschatzt, ihre
Anwendung hat eine grofie Weltindustrie revolutioniert
und auf vollig neue Basis gestellt. Leider haben weder
die geistigen Schépfer dieser Pioniererfindung noch die
Elberfelder Farbenfabriken, die diese Arbeiten ermog-
licht haben, einen entsprechenden Nutzen daraus ziehen
konnen. Die Patente in Nordamerika, das ja etwa
vier Fiinftel der Weltgummierzengung verarbeitet, wur-
den wihrend des Krieges als feindliches Eigentum ein-
gezogen und verkauft und in anderen Lindern wurden
die Patentrechte durch Zwangslizenzen usw. durch-
l6chert und dadurch zum grofien Teil ihres Wertes be-
raubt.

Nach dem Krieg tauchten in Nordamerika Prioritéts-
reklamationen beziiglich der Anwendung von Vulkani-
sationsbeschleunigern auf. Es ist durch zwei namhafte
amerikanische Gummichemiker glaubhaft gemacht wor-
den, daf3 sie in der Tat unter Geheimhaltung vor der
Einreichung der Bayer-Patente mit einigen organischen
Basen als Vwulkanisationsbeschleuniger experimentiert
und Anilin bzw. Thiocarbanilid in gréoflerem Umfang als
Vulkanisationsbeschleuniger bereits gebraucht haben.
Das tut aber natiirlich der volligen Selbstéindigkeit der
Erfindung von Hofmann und Gottlob keinen Ein-
trag, und diese beiden Erfinder sowie die Elberfelder
Farbenfabriken kénnen zum mindesten fiir sich in An-
spruch nehmen, durch ihre Arbeiten auf diesem Gebiet
die deutsche Gummiindustrie davor bewahrt zu haben,
von der amerikanischen Konkurrenz iiberfiiigelt oder gar
an die Wand gedriickt zu werden.

Nachdem sich Fritz Hofmann noch wihrend
des Krieges mit speziellen kriegschemischen Arbeiten
befafit hatte, folgte er zum 1. Oktober 1918 einem ehren-
vollen Ruf des Kuratoriums der Kaiser-Wilhelm-Gesell-
schaft als Leiter des geplanten neuen Kohlenforschungs-
instituts in Breslau, das hauptsichlich mit den Mitteln
der Friedlinder-Fuld-Stiftung errichtet werden sollte.
Mit dieser Berufung war die Verleihung des Professor-
titels an Fritz Hofmann verbunden. Leider hat
sich seine Hoffnung, nun mit groflen Mitteln an neuen
Problemen arbeiten zu konnen, nicht erfiillt, Die Er-
richtung des Instituts wurde durch die Not der Zeit ver-
zogert, und die zur Verfiigung stehenden Summen
schwanden mit der Inflation immer mehr dahin. Das
heutige Kohlenforschungsinstitut in Breslau ist aus
diesen Griinden nur ein schwacher Abglanz dessen, was
urspriinglich geplant war, und dafl darunter auch die
Arbeit zu kurz kommen mufte, ist ganz selbstverstind-
lich. Was Fritz Hofmann trotz dieser Schwierig-
keiten zustande brachte, ist in den ,,Mitteilungen aus
dem schlesischen Kohlenforschungsinstitut“ in Buch-
form der Offentlichkeit iibergeben, so dafl ich an dieser
Stelle nicht mehr darauf einzugehen brauche.

Ein Wort sei noch dem Menschen Fritz Hof-
mann gewidmet. Alle, die ihm n#iherstehen, kennen
ihn als eine liebenswiirdige und charaktervolle Person-
lichkeit, immer geneigt, die Dinge von ihrer besten
Seite zu sehen und iiber unangenehme Situationen mit
einem Scherzwort hinwegzukommen. Ihm zur Seite
steht eine frohsinnige Lebensgefihrtin, die sorgsame
Mutter zweier Kinder und eine in allen Lebenslagen er-
probte Weggenossin fiir ihren Gatten. Ich bin iiberzeugt,
dem Wunsche aller seiner Freunde Ausdruck zu geben,
wenn ich die Hoffnung ausspreche, daf} die von diesem
Familienleben ausgehende Harmonie unserem Jubilar
noch recht lange die innere Voraussetzung fiir eine ge-
deihliche chemische Arbeit schaifen moge.
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Der Wert, welchen man bei Qualititspriifung #the-
rischer Ole und Riechstoffe auf Fesisellung ihres physi-
kalischen und chemischen Verhaltens zu legen pflegt,
nimmt bestindig an Umfang zu. So begriiflenswert diese
Entwicklung vom Standpunkt des Chemikers aus ist,
zeitigt sie doch die unangenehme Begleiterscheinung, dafi
es auch bei grofiter Sorgfalt nicht ausnahmslos gelingt,
minderwertige Waren als solche zuverldssig zu erkennen.
Die geruchliche Beurteilung des erfahrenen Fachmanns
ist dazu auBlerdem nétig. Nicht alle Stellen, die sich mit
der Urteilsbildung zu befassen haben, konnen iiber die
erforderliche, ein weitgehendes Mafl von Erfahrung vor-
aussetzende Schulung des Geruchssinns verfiigen. In
solchem Falle wird um so mehr die Neigung obwalten,
sich auf ,, Konstanten®“ zu stiitzen, als dahingehende Fest-
stellungen von jedem nachpriifbar sind, der die in Betracht
kommende Untersuchungsweise iiberhaupt beherrschi.
Eine Handelsware wird also die von autoritativer Seite
gestellten Forderungen in physikalischer und chemischen
Hinsicht unbedingt erfiillen miissen, wenn sie nicht ver-
dichtig erscheinen soll. Dieser Umstand braucht nicht
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immer erfreuliche Folgen fiir den ‘Warenmarkt zu haben,
wird doch auch manches Minderwertige, in diesem Sinne
einwandfrei, zurechigestutzt. Will man aber ungebiihr-
licher Ausnutzung der Urteilsschwiche mancher Ver-
braucherkreise steuern, so ist, da eine Einfluinahme auf
verbesserte Ausiibung der Geruchskontrolle kaum mog-
lich ist, der Weg nur im Ausbau der Untersuchungs-
weisen selbst zu suchen. Zu diesem Zweck erscheint es
in erster Linie ersprieBlich, die kritische Sonde an die
zur Zeit eingefithrten und allgemein in Gebrauch befind-
lichen analytischen Methoden selbst zu legen. Nur durch
Beseitigung ihrer Unklarheiten und Mingel 146t sich er-
reichen, daf3 auch der weniger erfahrene Analytiker zu-
verldssige Werte ermittelt, und dadurch mancher Anla8}
zu Differenzen im Handel mit #therischen ‘Olen und Riech-
stoffen vermieden wird.

Einige Beispiele, die mir in letzter Zeit bei der
praktischen Arbeit auffielen, mogen folgen, und zwar
will ich zunachst physikalische Konstanten einiger Artikel
besprechen. Grundsitzlich braucht ja die Beschaffenheit
von Handelsprodukten — nur solche kommen in Be-
tracht — nicht der des chemisch reinen Koérpers zu ent-
sprechen, aber immerhin soliten die Grenzen fiir Konstan-
ten so gestellt sein, dafl sie die des reinen Préparats mit
einschliefen. Andernfalls ergiibe sich unter Umstéinden
der Zwang zur Verunreinigung eines Fabrikats, nur um
zweifelhaften Forderungen nachzustreben.

Das spezifische Gewicht des Benzaldehyds wird im
allgemeinen, auch von Gildemeister und Hoff-
mann in ihrem Werk ,Die &therischen Ole”, mit
d,; = 1,060—1,055 angegeben. Chlorfreier Benzaldehyd
tiberschreitet die untere Grenze aber nur, soweit er
benzoesidurehaltig ist. Man mag die obere Begrenzung
gelten lassen in der Erwigung, dal die Forderung voll-
kommener Saurefreiheit an eine Ware mit derart oxy-
dablen Eigenschaften nicht gestellt werden kann, muf}
dann aber, da die besten Qualititen die untere Grenze
gerade eben noch erreichen und, falls sie durch Rekti-
fikation mit Wasserdampf hergestellt wurden, darunter
bleiben, auch nach der anderen Richtung etwas nach-
giebiger sein. Das deutsche Arzneibuch V tragt dem
Rechnung, indem es d,; — 1,046 im Mindestfalle fordert,
geht aber damit zu weit. Ich halte d,, = 1,049 fiir zweck-
maBig.

Der Schmelzpunkt ist fiir Beurteilung der Reinheit
des kristallisierten Menthols ein guter Anhalt. Das
deutsche Arzneibuch V setzt ihn auf 44 °. Reinste Spezial-
priparate zeigen ihn in dieser Hohe, ich habe ihn aber
noch nicht an kristallisierten Handelswaren, auch denen
bester Beschaffenheit, beobachtet. Wenn der Apotheker
auf realem Boden bleiben will, muf3 er sich also mit der
Wirklichkeit abfinden und eine Ware iibernehmen, welche
der Forderung des Arzneibuches nicht nachkommt. Hier
wiirde mit einer Herabsetzung des Schmelzpunktes auf
4244 ° den Tatsachen besser Rechnung getragen.

Im Ansehluff will ich Beobachtungen iiber den
Schmelzpunkt eines fiir die Parfiime unentbehrlichen
synthetischen Riechstoffs; des Xylolmoschus, mitteilen,
die mir geeignet erscheinen, Schwierigkeiten beheben zu
helfen, welche im Handel mit diesem Artikel auftreten.
Meines Wissens ist die Fachliteratur noch nicht mit voller
Deutlichkeit auf die Verhilinisse eingegangen. Fiir gute
Handelsware wird der Schimelzpunkt 112—113 ¢ gefordert;
schon Baur gibt ihn fiir reines Trinitrotertiirbutylxylol
an. Bekantlich schmelzen aber viele Qualititen, welche
geruchlich durchaus einwandfrei sein kénnen, wesentlich
niedriger. Versffentlichungen {iber Z#hnliche Beobach-
tungen von anderer Seite liegen vor. So sagt Simmons
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im Perfum. Record 11, 368 [1920], daf sich die Qualitit
des kiinstlichen Moschus verschlechtert habe. Wihrend
vor dem Kriege Schmelzpunkte von 109—113 ° iiblich ge-
wesen wéiren, seien sie jetzt meist nicht héher als 105 °.
Weiter stellt E11is im Perfum. Record 11, 396 [1920]
die Behauptung auf, dafl der von Baur angegebene
Schmelzpunkt von 110—113° iiberhaupt nicht richtig sei.
Er hat immer nur den Schmelzpunkt 107—108° gefunden
auch an Priparaten, die h#ufig umkristallisiert und von
erstklassigen Firmen bezogen waren. Vor einiger Zeit
hatten wir nun Gelegenheit, Xylolmoschusmuster von
sieben verschiedenen Erzeugern zu untersuchen und da-
durch Beobachtungen zu machen, die einigermafien Klar-
heit bringen. Die Muster zeigten, obwohl geruchlich
und im Aussehen im allgemeinen einwandfrei, Verschie-
denheiten im Schmelzpunkt. Zumeist sinterten sie stark
bei etwa 105° um erst bei 112——113 ¢ Kklar geschmolzen
zu sein. Das vorherige Sintern trat erhoht auf, wenn
man die Roéhrchen in ein bereits vorerwirmtes Bad
brachte. Auch ein scharfer Schmelzpunkt bei 105—106 °
lief} sich verschiedentlich beobachten, auffallend war aber,
dafl dasselbe Material sich bei Wiederholung der Bestim-
mung anders verhielt. Da Moschus wohl allgemein durch
Kristallisation aus Sprit gereinigt wird, glaubten wir zu-
nichst die Erscheinung auf Kristallalkohol oder Alkohol-
einschliisse zuriickfithren zu miissen. Das ist aber nicht
der Fall. Nimmt man den Schmelzpunkt an einem wieder
erstarrten Schmelzflul nochmals, so schmilzt dieselbe
Substanz in der Regel scharf bei 112—113°. Den nim-
lichen Schmelzpunkt haben wir auflerdem ohne Ausnahme
gefunden, wenn Proben der Ausgangsmuster vorher aus
Benzin, Ather, Benzol und Toluol umkristallisiert wurden.
In den Mutterlaugen liel sich keine Spur eines niedrig
schmelzenden Korpers nachweisen. Anders liegen die
Beobachtungen beim Umkristallisieren aus Spiritus. Eine
ganze Reihe von Versuchen lieferte nur den Sehmelzpunkt
112—113 9, eine weitere, kleinere aber wieder das mehr
oder weniger deutliche Sintern bei 1056—106° vor dem
eigentlichen Schmelzen oder den scharfen Schmelzpunkt
105-—106°. Mit dem bei 113° geschmolzen gewesenen
Inhalt der Schmelzpunktsrohrchen wurde nun die Be-
stimmung wiederholt mit der iiberraschenden Erschei-
nung, daf} ein Teil der Rohrchen wohl scharf bei 112 bis
113 ¢ schmolz, ein anderer aber wesentlich niedriger, und
zwar ebenso scharf bei 105—106°. An einigen Schmelz-
fliissen konnte der niedrige Schmelzpunkt nach dem Er-
starren erneut gefunden werden, oft ging er aber auf 112
bis 113 ¢ hinauf. Ohne Zweifel haben wir also einen
Xylolmoschus vom scharfen Schmelzpunkt 105—106 ¢ be-
obachtet, der aus Material von héherem Schmelzpunkt
entstand. Die Substanz vom niederen Schmelzpunkt mit
Zuverlassigkeit zu fassen, gelang uns nicht, wir blieben
auf den Zufall angewiesen. Auch war es nicht moglich,
die Substanz dauernd auf dem niederen Schmelzpunkt zu
halten. Aliem Anschein nach existiert also Xylolmoschus
in zwei verschiedenen Kristalliormen, einer stabileren
vom Schmelzpunkt 112—113° und einer labilen vom
Schmelzpunkt 105—106 °. Beide Formen sind ineinander
iiberfiithrbar, die labile hat aber engere Existenzgrenzen.
Die Umlagerung ist moglich im Schmelzfluf}; er erstarrt
in der Regel zu Kristallen der hochschmelzenden Modi-
fikation, in Ausnahmefillen aber ebenso scharf schmelzen-
den der niederen. Auch durch Kristallisation aus Sprit
ist unter gewissen, noch nicht genau gefafiten Bedingungen
die Umformung moglich. Da offenbar die Impfung mit
einem Stiubchen der stabilen Modifikation geniigt, den
Schmelzfluf} oder die Losung im Beginn der Kristallisation
nach Bildung der Substanz vom Schmelzpunkt 113 ¢ zu
beeinflussen, ist es schwieriger, die niedrig schmelzende
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Form in reiner Gestalt zu fassen. Erscheinungen #hn-
licher Art sind geniigend bekannt, so die verschiedenen
Schmelzpunkte des Tristearins, der Monochloressigsdure,
der Acetochlorgalaktose und einiger Nitroverbindungen.
Ein Mifitrauen gegen Xylolmoschusqualititen, welche in
den oben genannten Grenzen beider Modifikationen
schmelzen, ist also unangebracht, sofern alle anderen
Merkmale, wie Geruch und Farbe, einwandirei sind.

Im deutschen Arzneibuch V wird fiir kiinstliches
Senfél eine gewisse Loslichkeit in Weingeist verlangt,
vermutlich im Andenken an die Zeiten, wo allein
das natiirliche Ol offizinell war, und man einer Ver-
fialschung mit fettem Ol nachspiiren wollte. Nimmt man
den Anspruch ,,in jedem Verhiltnis 16slich® wortgemais,
so miifiten auch schon geringe Mengen Weingeist im Ol
klar 16slich sein. Das sind sie aber nicht. Mit den ersten
Tropfen Spiritus, bei Einhaltung der Temperatur von
- 20°, tritt Losung nicht ein, sondern erst nach Zugabe
von etwa 0,3 Gewichtsteilen. Die Losung bleibt dann mit
weiteren Weingeistmengen selbstverstindlich klar. Auf
einem Nebenbestandteil des kiinstlichen Senféls beruht
das Verhalten nicht, reines Préparat von konstantem
Siedepunkt 151 ° benimmt sich nicht anders. Auch in der
Annahme, dafl das Arzneibuch diese untere Loslichkeits-
grenze nicht beachtet haben will, wére es, zur Vermei-
dung von Miflverstindnissen, ratsam, das zum Ausdruck
zu bringen.

Die Siedepunktsbestimmung ist eins der unange-
nehmsten Kapitel im Buche der Analyse; ist ihr Ergebnis
doch von allen moglichen dufleren Voraussetzungen, wie
GroBle des Destillationsgefifies, Stellung des Thermo-
meters und Beschaffenheit der Heizquelle abhiingig. Auf
unserem Gebiet kommt die mehr oder weniger grofle
Empfindlichkeit vieler Riechstoffe gegen hohere Tempera-
turen hinzu. Auch allgemein, als bei Atmosphérendruck
ohne Zersetzung siedend, bekannte Substanzen, konnen
Uberraschungen bereiten, wenn geringe Verunreinigungen
vorhanden sind. Haufig pflegt man unter Zugabe einiger,
auch von Gildemeister und Hoffmann empfoh-
lener Siedesteinchen, d. h. Stiicken pordser Tonscherben,
zu destillieren, um das unangenehme Stolen zu verhiiten.
Ich rate dringend von Verwendung dieses zum eisernen
Bestand manches Laboratoriums gehérenden Hilfsmittels
ab, da es alles andere als harmlos ist. Ein reines und
tadellos siedendes Linalool wurde uns vor einiger Zeit
beanstandet, nur weil der Kontrollanalytiker Siede-
steinchen benutzt hatte, die bei der Destillation 30 % des
Oles in Terpene iiberfithrten und ebensoviel verharzten.
Angesichts der Kenntnisse, die wir itber Kontaktvorgiinge
bei hoheren Temperaturen haben, ist dieses Verhalten
nicht verwunderlich. Mit umstéindlicher Reinigung der
Steinchen, welche von problematischem Wert bleibt,
braucht man sich nicht abzumiihen, da in kleinen Stiick-
chen zerbrochener Glascapillaren ein sauberer, tadellos
arbeitender und von anderer Seite bereits empfohlener
Ersatz besteht.

Auch eine bestinmte Destillationsgeschwindigkeit
ist zur Ermittlung einwandfreier Siedepunktsbeobach-
tungen umerldfilich. Anbalt geben Gildemeister
und Hoffmann in Band I der ,,Atherischen Ole“ bei
allgemeiner Erorterung iiber Siedeverhalten, indem sie
fordern, dafl 40 bis hochstens 60 Tropfen in der
Minute ins Destillat iibergehen sollen. Das ist eine statt-
hafte Norm. Nur die Destillation des Cassiadles bean-
sprucht wesentlich hohere Destillationsgeschwindigkeit.
Vielleicht haben genannte Autoren nicht beabsichtigt, dafl
diese ihre allgemeine Angabe auf den besonderen Fall
Anwendung féinde, denn es handelt sich ja, streng ge-

nommen, nicht um eine Siedepunkis-, sondern Riikstands-
bestimmung. In der Beschreibung der Destillationsprobe
auf Cassiagl wird die erforderliche Geschwindigkeit aber
nicht ausdriicklich genannt, es ist also erklérlich, wenn
der Analytiker im Zweifelsfalle die allgemeine Beschrei-
bung als Richtschnur wihlt. Damit handelt er aber falsch.
Der Hauptbestandteil des Cassiadls, Zimtaldehyd, ist bei
Luftdruck nicht unzersetzt destillierbar. Die Stirke der
Verharzung richtet sich nach der Dauer des Erhitzens.
Ich habe Destillationsversuche an ein und demselben
Cassiaol mit der im ,,Gildemeister, Band II, Seite 449,
beschriebenen Apparatur durchgefiithrt und dabei ledig-
lich die DestiHationsdauer variiert. Das Ergebnis waren
Riickstandsmengen, welche zwischen 6% wund 30%
schwankten. Auch frisch mit Wasserdampf rektifiziertes,
also vollig harzfreies Ol liefert veréinderliche Riickstands-
mengen. Sie sind um so geringer, je schneller destilliert
wurde. Man ersieht, diese alteingefiihrte Probe, welche
in den Zeiten der groben Verfilschung des Cassiadles mit
Kolophonium so ausgedehnten Dienst tat und die auch
heute, bei veréinderten Verhilnissen, immer noch als un-
erldfiliches Requisit jeder Cassiadluntersuchung gilt, will
gehandhabt sein. Sie arbeitet nur dann zuverlissig, wenn
moglichst schnell, d. h. ohne Riicksicht auf die Konden-
sationsfahigkeit des Kiihlers, den man ja nach Belieben
verlingern kann, destilliert wird.

Ich wende  mich nun einem chemischen Unter.
suchungsverfahren, und zwar der Bestimmung der Ver-
seifungszahl zu, fiir die ja ausschliellich alkoholische
halbnormale Kalilauge benutzt wird. Die iiblichen An-
gaben gewihrleisten im wallgemeinen sicheres Arbeiten,
im besonderen aber herrschen ' Unstimmigkeiten bei
Fillen, wo es sich um schwer verseifbare oder stark ester-
haltige Substanzen handeit. Recht schwer verseifbar sind
die praktisch wichtigen Valerianate des Menthols und
Borneols. Schimmel & Co. haben in ihrem Bericht
vom Oktober 1917, Seite 93, iiber dieses Thema eine inter-
essante Abhandlung gebracht, aus der das Wesentliche
ersichtlich ist. Danach mufl man 1,5 g reines Menthyl-
isovalerianat 6—8 Stunden mit 60cem %/, n-Kalilauge
kochen, wenn man allen Ester verseifen will. Vergleichen
wir damit die Charakteristik, welche das Erginzungs-
buch des deutschen Arzneibuches seinem ,,Menthyl-
valerianat” gibt: Es soll ein Gemisch von ungefihr einem
Teil Menthol mit zwei Teilen Isovaleriansiurementhyl-
ester sein, die Grenzen fiir das spez. Gewicht dieser
Mischung sind mit d,; =—0,902 bis 0,908, und die der
Esterzahl mit 155—170 benannt. Bedingung fiir letztere
ist, daff 2g Ol mit 30 ccm !/, n-Kalilauge 5 Stunden auf
dem Drahinetz zu lebhaftemm Sieden erhitzt werden
miissen. Nun hat eine nach dieser Vorschrift hergestellte
Mischung von 30 % reinem Menthol mit 70 % reinem
100%igen Menthylvalerianat wohl d,, — 0,9065, ergibt
aber, nach obiger Forderung verseift, lediglich eine Ester-
zahl von etwa 134, entsprechend dem Gehalt von 57,5 %
Valerianat. Der nach Vorschrift arbeitende Analytiker
wird also diese Ware zuriickweisen, obwohl sie einwand-
frei hergestellt wurde. Abhalten davon konnte ihn viel-
leicht die Kenninis, der Schimmelschen Tabelle, sofern
er nach ihr die Esterzahl 169 — 69 % Valerianat findet.
Gewihr fiir diese Haltung gibt es aber nicht. Der Fabri-
kant, welcher seine Ware unangefochten absetzen will, ist
also gezwungen, wenn er loyal verfiahrt, den Valerianat-
zusatz zu erhéhen, damit auch nach der offiziellen Arbeits-
weise die verlangte Esterzahl herauskommt. Das hat
aber die Herabsetzung des Mentholgehalts auf etwa 15 %
zur Folge, was gegen den Wortlaut der Mischungsvor-
schrift ist. Hier ist also Abhilfe notig.
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Auch die Analyse leicht verseiftarer Ester bereitet
Schwierigkeiten, sobald der Estergehalt iiber ein gewisses
Mafi hinausgeht. In Frage kommen an Terpenalkoholen
reiche #therische Ole, deren Alkoholgehalt durch Acety-
lierung bestimmbar ist. Vor allem auch die Citronelléle,
denn das in ihnen enthaltene Citronellal verhélt sich beim
Analysengang wie ein Terpenalkohol. In Band I des
»Gildemeister und Hoffmann“ werden beim Kapitel
~Acetylierung” Anweisungen gegeben, wie ganz allgemein
ein acetyliertes Ol verseift werden soll. Danach sind
1,56—~2g Ol mit 20cem */;n-alkoholischer Kalilauge
1 Stunde lang auf dem Dampifbad zu erhitzen. Macht
man sich klar, welche Mengen Lauge nach der Verseifung
gegebenenlalls im Uberschufy bleiben, so ergibt sich in
bezug auf die Citronellole ein Bild, zu welchem der nach
Gildemeister und Hoffm ann erforderliche Ge-
halt an Gesamtgeraniol als Hintergrund dienen soll. Er
betragt fiir gute Qualititen des Ceylonéles 57 % und des
Javagles 85 9%. Auf die niedrigst- und hdchtszulissigen
Mengen angewandten Oles ergibt sich folgender theore-
tischer Uberschuf} an !/, n-Kalilauge nach der Verseifung
von:

I. 1,5 g acetyliertem Ceyloncitronellsl 57%ig 20,0—11,1 ccm
= 8,9 cem

Javacitronellsl  85%,ig 20,0—12,8 cem
= 7,2 ccm

Ceyloncitronellsl 57°/,ig 20,0—14,8 ccm
= 5,2 ecm

Javacitronellsl . 85%ig 20,0—17,0 ccm
= 3,0 cem

Meine Erfahrungen gehen nun dahin, daf§ der Alkali-
itberschuB mit Sicherheit nur im Falle I geniigt. Auch
zweistiindige Verseifung dndert nichts Wesentliches. Eine
gewisse Unsicherheit bringt auBlerdem der Umstand, dafi
die Mengen Spiritus, in welchen das zu verseifende Ol
vor Zugabe der Lauge gelost werden soll, nicht festgelegt
ist. Unerfahrene Analytiker tun darin gern zu viel. Aber
auch abgesehen davon, bleibt die Alkalinitit reichlich
niedrig. In solchen Verseifungslaugen kann man als ver-
dichtiges Zeichen h#ufig den Geruch nach Essigester
beobachten. Ist er vorhanden, dann lohnt es sich, ebenso
wie in jedem anderen Zweifelsfalle, die Verseifung mit
soviel Kalilauge zu wiederholen, daf3 letzten Endes ein
Uberschufl von mindestens 8—10 cem verbleibt. Als Er-
gebnis wird man zumeist die Feststellung buchen kénnen,
daB3 vorher der Estergehalt um 5—10 % zu niedrig er-
mittelt wurde. Besitzt man schon vor der Verseifung
einen ungefihren Anhalt iiber den Estergehalt eines Oles,
rate ich, sofort soviel Kalilauge vorzulegen, wie erforder-
lich erscheint, den oben genannten Uberschufl mindestens
zu sichern. Auf diese einfache Weise ist manche Fehl-
analyse vermeidbar.

Mit diesen Beispielen soll es sein Bewenden haben.
Meine Bemerkungen haben ihren Zweck erfiillt, wenn es
ihnen gelingt, einen Beitrag zur Beseitigung von Mi8-
verstindnissen, Verdrufi und Geldverlusten geleistet zu
haben. [A. 181.]
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Kaliumpermanganatverbrauch, Chlorzahl
und Chlorgasbindungsvermagen

des Wassers.
Von W. OLSZEWSKI.
Laboratorien der stidt. Wasserwerke, Dresden.
(Eingeg. 30. Juni 1926.)
Bei den Untersuchungen iiber die Oxydierbarkeit des
Wassers werden nach dem Verfahren von Kubel-
Tiemann?') (mit Kaliumpermanganatverbrauch in

1y Vgl. Ohlmiiller und Spitta: Die Untersuchung und
Beurteilung des Wassers und des Abwassers, Berlin 1921, S. 108.

schwefelsaurer Losung) und nach dem Verfahren von
Froboese? (mit Javellescher Lauge in alkalischer
Losung) die Wiisser mit dem Oxydationsmittel 10 Minuten
gekocht. Durch das Kochen findet ein weitgehender
Angrift der organischen Stoffe des Wassers statt. Die
Verfahren geben Aufschlufl iiber die organischen Stoffe
des Wassers. Sie geben aber keinen Anhalt fiir die
Mengen des anzuwendenden Chlors bei der Desinfektion
von Wasser mit Chlorgas. Hierzu eignen sich die Ver-
fahren der Feststellung des Chlorbindungsvermogens, die
ohne Kochen ausgefiithrt werden. H. Bruns?®) gibt einen
Uberschul Chlor zu einem Liter des zu behandeinden
Wassers und titriert nach 10 Minuten langer Einwirkung
nach Zugabe von Jodkalium und Stirkeldsung mit
Y/ oo-Natriumthiosulfatlésung zuriick. W.Olszewski*)
mifit in einer Reihe von Standzylindern oder Colorimeter-
réhren 200—500 cem Trink- oder Brauchwasser ab und
setzt eine steigende Tropfenzahl eines Chlorwassers von
bestimmtem Gehalt (z. B. 1 Tropfen = 0,01 mg Cl) hinzu.
Nach 5 Minuten langer Einwirkung wird eine bestimmte
Menge Benzidinlésung nach Raschig?® zugegeben
(die erforderliche Anzahl Kubikzentimeter Benzidin-
l6sung wird durch Titration der gleichen bei der Bestim-
mung angewendeten Wassermenge mit !/, n-Salzséure
nach Zusatz von Methylrot bis zur schwachen Rétung be-
stimmt *). Der Zylinder, in dem nach Benzidinzusatz eine
geringe blaugriine Farbung entsteht, zeigt das Ende der
Chlorbindung des Wassers an. Sie wird fiir 11 Wasser
angegeben.

Die Bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauches
und der Chlorzahl koénnen zur Charakteristik der im
Wasser enthaltenen crganischen Stoffe und fiir eine Beur-
teilung des Wassers herangezogen werden.

Elmanowitsch und Zaleski® haben ein-
gehende Studien iiber den Einflu3 verschiedener Faktcren
auf die ,,Chlorkapazitat® (ermittelt durch 10 Minuten
langes Kochen der Wasserprobe mit Chlorkalklésung und
Kalkwasser) gemacht. Die Grofie der Chlorkapazitit und
des Kaliumpermanganatverbrauches geht nur solange
einigermaflen parallel, als das Wasser keine Eiweif3-
zerfallpredukte (z. B. Harn) enthilt. Ist dies der Fall,
dann steigt die Chlorkapazitit unverhiltnismidBig viel
hoher, als die Oxydierbarkeit durch Kaliumpermanganat.
Im Gegensatz hierzu steigern dem Wasser zugesetzte
Kohlehydrate sehr stark den Kaliumpermanganat-
verbrauch, aber nur wenig die Chlorkaparitit. Fro-
boese?) hat zuerst das Verfahren nachgepriift und
etwas vereinfacht. Fiir den Ausdruck Chlorkapaziiat hat
er Chlorzahl vergeschlagen.

Froboese empfiehlt stets neben dem Kalium-
permanganatverbrauch auch die Chlerzah!l zu bestimmen,
da beide Bestimmungen sich ergidnren und durch die
Chlcrzahl selbst gering verschmutzte Wisser besser und
sicherer gekennzeichnet werden als durch den Perman-
ganatverbrauch. Dieser zeigt im Gegensatz zur Chlorzahl
geringe Mengen von Eiweiflabbauprodukten nicht an.

K. Keiser”) hat die Ergebnisse vergleichender
Untersuchungen iiber den Kaliumpermanganatverbrauch

2) Arbeiten aus dem Reichsgesundheitsamt. 52, 211 [1920].
Vgl. auch Ohlmiiller und Spitta. S. 113,

3) Gas- und Wasserfach. 65, 713 [1922].

4) Ch. Ztg. 649 [1923].

5) Z. ang. Ch. 16, 818 [1903] und 19, 331 und 334 [1906].

*) Bei harten Wissern darf aur wenig Benzidinlésung ge-
nommen werden, da sonst eine Sulfatausscheidung erfolgt. Den
Rest der erforderlichen Siure gibt man in Form von *: n Salz-
saure hinzu.

8) Zeitschrift fiir Hygiene. 78, 461.

7) Gas- und Wasserfach. 69, 40 und 65 [1926].
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