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schen Gummiindustrie nicht die Beachtung, die er als 
neuer Kunststoff mit neuen ,Anwendungsmoglichkeiten 
verdient batte. Erst die Abschneidung der Kautschuk- 
zufuhr wahrend des Krieges ermoglichte eine betriebs- 
nial3ige Herstellung in groi3erem Umfang, die nach deni 
Krieg leider wieder eingestellt werden mui3te, ange- 
sichts der inzwischen auf einen Bruchteil des Vorkriegs- 
werts gesunkenen Kautschukpreise und angesichts des 
inangelnden Interesses der deutschen Gummiindustrie, 
die mit ihren durch die Zeitverhaltnisse bedingten tag- 
lichen Sorgen beschaftigt war und fur entfernter liegende 
Probleine die Aufwendung von Zeit und Kosten scheute. 

Die Schwierigkeiten bei der Vulkanisation der 
kiinstlich hergestellten Kautschuke hatten F r i t  z H o f - 
i n a n n  dazu gebracht, im Verein rnit seineni guinmi- 
technischen Mitarbeiter, Dr. K u r t G o t t 1 o b , nach 
Katalysatoren zu suchen, um die Vulkanisation des 
liunstgummis iiberhaupt erst zu ermoglichen. Solche 
Vulkanisationskatalysatoren fanden sich bald in den 
organischen Basen, und schnell war erkannt, dai3 die- 
selben Produkte auch als Beschleuniger der Vulkani- 
Pation von Naturgummi von technischer Bedeutung 
waren, der an sich ja ein gewisses Quantum derartiger 
durch bakterielle Zersetzung von Eiweii3 und Eiweii3- 
abhauprodukten entstehender Basen enthalt. Abgesehen 
1.011 diesen Basen selber erwiesen sich auch ihre Ab- 
kommlinge als wirksam, von denen die Schwefelkohlen- 
stoffadditionsprodukte, die Dithiocarbaminsauren und 
ihre Salze, eine besoridere Bedeutung erlangten. Von 
diesen Dithiocarbamaten ist es nur ein Schritt zu den 
l'hiuramdisulfiden, ihren Oxydationsprodukten und den 
iibrigen Dithiobeschleunigern, die inzwischen bekannt 
geworden sind. Der Weiterbau in der Reihe der von 
H o I ni a n n und G o t t 1 o b ebenfalls als Beschleuniger 
erkannten Aldehydammoniake (Hexamethylentetramin, 
Acetaldehydammoniak) fiihrte zu den hauptsachlich in 
h'ordamerika in Aufnahme gekommenen Athyliden- 
anilinen. Der Gesamtverbrauch an Beschleunigern wird 
heute auf einige Millionen Kilogramm geschatzt, ihre 
Anwendung hat eine groae Weltindustrie revolutioniert 
und auf vollig neue Basis gestellt. Leider haben weder 
die geistigen Schopfer dieser Pioniererfindung noch die 
Elberfelder Farbenfabriken, die diese Arbeiten ermog- 
licht haben, einen entsprechenden Nutzen daraus zieheii 
konnen. Die Patente in Nordamerika, das ja etwa 
vier Fiinftel der Weltgummierzeugung verarbeitet, wur- 
den wahrend des Krieges als feindliches Eigentum ein- 
gezogen und verkauft und in anderen Landern wurden 
die Patentrechte durch Zwangslizenzen usw. durch- 
lochert und dadurch zum groi3en Teil ihres Wertes be- 
r aubt . 

Nach dem Krieg tauchten in  Nordamerika Prioritats- 
1-eklamationen beziiglich der Anwendung von Vulkani- 
sutionsbeschleunigern auf. Es ist durch zwei namhafte 
amerikanische Gummichemiker glaubhaft gemacht wor- 
den, dai3 sie in der Tat unter Geheimhaltung vor der 
Einreichung der Bayer-Patente mit einigen organischen 
Basen als Vulkanisationsbeschleuniger experimentiert 
und Anilin bzw. Thiocarbanilid in groi3erem Umfang als 
Vulkanisationsbeschleuniger bereits gebraucht haben. 
Das tut aber natiirlich der volligen Selbstandigkeit der 
Erfindung von H o f m a n n und G o t t 1 o b keinen Ein- 
trag, und diese beiden Erfinder sowie die Elberfelder 
Farbenfabriken konnen zum mindesten fur sich in An- 
spruch nehmen, durch ihre Arbeiten auf diesem Gebiet 
die deutsche Gummiindustrie davor bewahrt zu haben, 
yon der amerikanischen Konkurrenz iiberflugelt oder gar 
an die Wand gedriickt zu werden. 
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Nachdem sich F r i t z  H o f m a n n  noch wahrend 
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 hauptsachlich mit den Mitteln 
der Friedlander-Fuld-Stiftung errichtet werden sollte. 
Mit dieser Berufung war die Verleihung des Professor- 
titels an F r i t z H o f m a n  n verbunden. Leider hat 
sich seine Hoffnung, nun rnit groi3en 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 Grunden nur ein schwacher Abglanz dessen, was 
urspriinglich geplant war, und dai3 darunter auch die 
Arbeit zu kurz kommen mui3te, ist ganz selbstverstand- 
lich. Was F r i t z H o f m a n.n trotz dieser Schwierig- 
keiten zustande brachte, ist in den ,,Mitteilungen aus 
dem schlesischen Kohlenforschungsinstitut" in Buch- 
form der dffentlichkeit iibergeben, so dai3 ich an dieser 
Stelle nicht mehr darauf einzugehen brauche. 

Ein Wort sei noch dem Menschen F r i t z  H o f -  
m a n n gewidmet. Alle, die ihm naherstehen, keiinen 
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 Lebensgefahrtin, die sorgsame 
Mutter zweier Kinder und eine in allen Lebenslagen er- 
probte Weggenossin fur ihren Gatten. Ich bin iiberzeugt, 
dem Wunsche aller seiner Freunde Ausdruck zu geben, 
wenn ich die Hoffnung ausspreche, dai3 die von diesem 
Familienleben ausgehende Harmonie unserem Jubilar 
noch recht lange die innere Voraussetzung fur eine ge- 
deihliche chemische Arbeit schaff en moge. 
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Der Wert, welchen man bei Qualitatsprufung athe- 
rischer dle und Riechstoffe auf Festsellung ihres physi- 
kalischen und chemischen Verhaltens zu legen pflegt, 
nimnit bestiindig an Umfang zu. So begrui3enswert diese 
Entwicklung vom Standpunkt des Chemikers aus ist, 
zeitigt sie doch die unangenehme Begleiterscheinung, dai3 
es auch bei grofiter Sorgfalt nicht ausnahmslos gelingt, 
nninderwertige Waren als solche zuverlassig zu erkennen. 
Die geruchliche Beurteilung des erfahrenen Fachmanns 
ist dazu aui3erdem notig. Nicht alle Stellen, die sich mit 
der Urteilsbildung zu befassen haben, konnen uber die 
erforderliche, ein weitgehendes Mai3 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 nachprufbar sind, der die in Betracht 
lioinmende Untersuchungsweise iiberhaupt beherrscht. 
Eine Handelsware wird also die von autoritativer Seite 
gestellten Forderungen in physikalischer und chemischen 
Hinsicht unbedingt erfiillen miissen, wenn sie nicht ver- 
dachtig erscheinen SOIL Dieser Umstand braucht nieht 
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immer erfreuliche Folgen fur den Warenmarkt zu haben, 
wird doch auch manches Minderwertige, in diesem Sinne 
einwandfrei, zurechtgestutzt. Will man aber ungebuhr- 
licher Ausnutzung der Urteilsschwache mancher Ver- 
braucherkreise steuern, so ist, da eine EinfluBnahme auf 
verbesserte Ausiibung der Geruchskontrolle kauin mog- 
lich ist, der Weg nur im Ausbau der Untersuchungs- 
weisen selbst zu suchen. Zu diesem Zweck erscheint es 
in erster Linie erspriefilich, die kritische Sonde an die 
z u r  Zeit eingefuhrten und allgemein in Gebrauch befind- 
lichen analytischen Methoden selbst zu legen. Nur durch 
Beseitigung ihrer Unklarheiten und Miingel 1aDt sich er- 
reichen, daB auch der weniger erfahrene Analytiker zu- 
verlassige Werte ermittelt, und dadurch mancher Anlai3 
zu Differenzen im Handel mit atherischen 'Olen und Riech- 
stoffen vermieden wird. 

Einige Reispiele, die mir in letzter Zeit bei der 
praktischen Arbeit auffielen, mogen folgen, und zwar 
will ich zunachst physikalische Konstanten einiger Artikel 
besprechen. Grundsatzlich braucht ja die Beschaffenheit 
von Handelsprodukten - nur solche kommen in Be- 
tracht - nicht der des chemisch reinen Korpers zu ent- 
spreehen, aber immerhin sollten die Grenzen fiir Koiilstan- 
ten so gestellt sein, daB sie die des reinen Praparats mit 
einschliefien. Andernfalls ergabe sich unter Umstanden 
der Zwang zur Verunreinigung eines Fabrikats, nur urn 
zweifelhaften Forderungen nachzustreben. 

Das spezifische Gewicht des Benzaldehyds wird im 
allgemeinen, auch von G i 1 d e m e i s t e r und H o f f - 
m a n  n in ihrem Werk ,,Die Itherischeii Ole", niit 
d,, = 1,050--1,055 angegeben. Chlorfreier Benzaldehyd 
uberschreitet die untere Grenze aber nur, soneit er 
benzoesaurehaltig ist. Man mag die obere Begrenzung 
gelten bssen in der Erwiigung, daij die Forderung voll- 
kommener Saurefreiheit an eine Ware mit derart oxy- 
dablen Eigensohaften nicht gestellt werden kann, mu13 
dann aber, da die besten Qualitaten die untere Grenze 
gerade ehen 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, 
peht aber damit zu weit. Ich halte d,, = 1,049 fiir zwerk- 
mai3ig. 

Der Schmelzpunkt ist fur Beurteilung der Reinheit 
des kristallisierten Menthols ein guter Anhalt. Das 
deutsche Arzneibuch V setzt ihn auf 44 O. Reinste Spezial- 
praparate zeigen ihn in dieser Hohe, ich habe ihn aber 
noch nicht an kristallisierten Handelswaren, auch denen 
bester Beschaff enheit, beobachtet. Wenn der Apotheker 
auf realem Boden bleiben will, muij er sich also rnit der 
Wirklichkeit abfinden und eine Ware ubernehmen, welche 
der Forderung des Arzneibuches nicht nachkommt. Hier 
\-+Grde mit einer Herabsetzung des Schm~elzpunktes auf 
42-44 O den Tatsachen besser Rechnung getngen. 

Im Anschlui3 will ich Beobachtungen uber den 
Schmelzpuiikt eines fur die Parfume unentb'ehrlichen 
synthetischen Riechstoffs, des Xylolmoschus, mitteilen, 
die mir geeignet erscheinen, Schwierigkeiten beheben ZII 

helfen, welche im Handel mit diesem Artikel auftreten. 
Meines Wissens ist die Fachliteratur noch nicht mi2 voller 
Deutlichkeit auf die Verhaltnisse eingegangen. Fur gute 
Handelsware wird der Sclimelzpunkt 112-113 0 gefordert; 
schon B a u r gibt ihn fur reines Trinitrotertiarbutylxylol 
an. Bekantlich schmelzen aher viele Qualitaten, welche 
geruchlich durrhaus einwandfrei sein konnen, wesentlich 
niedriger. Veroff entlichungen uber ahnliche Beobach- 
tungen von anderer Seite liegen vor. s o  sagt S i m m o n s 
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im Perfum. Record 11, 368 [1920], dafj sich die Qualitat 
des kunstlichen Moschus verschlechtert habe. Wahrend 
vor dem Kriege Schmelzpunkte von 109-113 O ublich ge- 
wesen waren, seien sie jetzt meist nicht hoher als 105O. 
Weiter stellt E l l i s  im Perfum. Record 11, 396 [1920] 
die Behauptung auf, daB der von B a u r  angegebene 
Schnielzpunkt von 110-113 O iiberhaupt nicht richtig sei. 
Er hat immer nur den Schmelzpunkt 107-108 O gefunden 
auch an Praparaten, die haufig umkristallisiert und von 
erstklassigen Firmen bezogen waren. Vor einiger Zeit 
hatten wir nun Gelegenheit, Xylolmoschusmustrer von 
sieben verschiedenen Erzeugern zu untersuchen und da- 
durch Beobachtungen zu machen, die einigermafien Klar- 
heit bringen. Die Muster zeigten, obwohl geruchlich 
und ini Aussehen im allgemeinen einwandfrei, Verschie- 
denheiten im Schmelzpunkt. Zumeist sinterten sie stark 
bei etwa 105O, um erst bei 112-113° klar geschmolzen 
zu sein. Das vorherige Sintern trat erhoht auf, wenn 
man die Rohrchen in ein bereits vorerwarmtes Bad 
brachte. Auch ein scharfer Schmelzpunkt bei 105-106 
lieB sich verschiedentlich beobachten, auffallend war aber, 
daB dasselbe Material sich bei Wiederholung der Bestim- 
mung anders verhielt. Da Moschus wohl allgemein durch 
Kristallisation aus Sprit gereinigt wird, glaubten wir zu- 
nachst die Erscheinung auf Kristallalkohol oder Alkohol- 
einschlusse zuriickfuhren zu mussen. Das ist aber nicht 
der Fall. Nimmt man den Schmelzpunkt an eineni wieder 
erstarrten SchmelzfluB nochmals, so schmilzt dieselbe 
Substanz in der Regel scharf bei 112-1133 O. Den nam- 
lichen Schmelzpunkt haben wir aui3erdem ohne Ausnahme 
gefunden, wenn Proben der Ausgangsmuster vorher aus 
Benzin, Ather, Benzol und Toluol umkristallisiert wurden. 
In den Mutterlaugen lief3 sich keine Spur eines niedrig 
schmelzenden Korpers nachweisen. Xnders liegen die 
Beobachtungen beim Umkristallisieren aus Spiritus. Eine 
ganze Reihe von Versuchen lieferte nur den Schmelzpunkt 
112-113 O, eine weitere, kleinere aber wieder das mehr 
oder neniger deutliche Sintern bei 105-106° vor dem 
eigentlichen Schmelzen oder den scharfen Schmelzpunkt 
105-106 O. Mit dem bei 113 O geschmolsen gewesenen 
Inhalt der Schmelzpunktsrohrchen wurde nun die Be- 
stimniung wiederliolt mit der uberraschenden Erschei- 
nung, daB ein Teil der Rohrchen wohl scharf bei 112 bis 
113 O schmolz, eiri anderer aber wesentlich niedriger, und 
zwar ebenso scharf bei 105-106 n. An einigen Schmelz- 
flussen konnte der niedrige Schmelzpunkt nach dem Er- 
starren erneut gefunden werden, oft ging er aber auf 112 
bis 113O hinauf. Ohne Zweifel haben wir also einen 
Xylolmoschus vom scharfen Schmelzpunkt 105-106 be- 
obachtet, der aus Material von hoherem Schmelzpunkt 
entstand. Die Substanz vom niederen Schmelzpunkt rnit 
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 Kristallformen, einer stabileren 
vorn Schmelzpunkt 112-113 und einer Iabilen vom 
Schmelzpunkt 105-106 ". Beide Formen sind ineinander 
iiberfuhrbar, die labile hat aber engere Existenzgrenzen. 
Die Umlagerung ist moglich im SchmelzfluB; er erstarrt 
in der Regel zu Kristallen der hochschmelzenden Modi- 
filiation, in Ausnahmef81len aher ebmenso scharf schmelzen- 
den der niederen. Auch durch Krjstallisation aus Sprit 
ist unter gewissen, noch nicht genau gefai3ten Bedingungen 
die Umformung moglich. Da offenbar die Impfung rnit 
einem Staubchen der stabilen Modifikation geniigt, den 
SchmelzfluB oder die Losung irn Beginn der Kristallis3tion 
nach Bildung der Substanz vorn Schrnelzpunkt 113 O zu 
beeinflussen, ist es schwieriger, die niedrig schmelzende 
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Form in reiner Gestalt zu fassen. Erscheinungen ahn- 
licher Art sind geniigend bekannt, so die verschiedenen 
Schmelzpunkte des Tristearins, der Monochloressigsaure, 
der Acetochlorgalaktose und einiger Nitroverbindungen. 
Ein Mifitrauen gegen Xylolmoschusqualitaten, welche in 
den oben genannten Grenzen beider Modifikationen 
schmelzen, ist also unangebracht, sofern alle anderen 
Merkmale, wie Geruch und Farbe, einwandfrei sind. 

Im deutschen Arzneibuoh V wird fur kiinstliches 
Senfol eine gewisse Loslichkeit in Weingeist verlangt, 
vermutlich im Andenken an die Zeiten, wo allein 
das natiirliahe 61 offizinell war, und man einer Ver- 
fdschung mit fettem 61 nachspiiren wollte. Nimmt man 
den Anspruch ,,in jedem Verhkiltnis liislich" wortgemafl, 
so miifiten auch schon geringe Mengen Weingeist im 61 
k h r  loslich sein. Das sind sie aber nicht. Mit  den ersten 
Tropfen Spiritus, bei Einhaltung der Temperatur von + 20 a, tritt Losung nicht ein, sondern erst nach Zugabe 
von etwa 0,3 Gewichtsteilen. Die Losung bleibt dann rnit 
weiteren Weingeistmengen selbstverstandlich klar. Auf 
einem Nebenbestandteil des kiinstlichen Senfols beruht 
das Verhalten nioht, reines Praparat von kcmstantem 
Siedepunkt 151 0 benimmt sich nicht anders. Auch in der 
Annahme, dafi das Arzneibuch diese untere Loslichkeits- 
grenze nicht beachtet haben will, ware es, zur Vermei- 
dung von MiBverstandnissen, ratsam, das Zuni Ausdruck 
ZU bringen. 

Die Siedepunktsbestimmung ist eins der unange- 
nehmsten Kapitel im Buohe der Analyse; ist ihr Ergebnis 
doch von allen moglichen BuBeren Vorautssetzungen, wie 
GroBe des DestillationsgefaDes, Stellung des Thermo- 
meters und Beschaffenheit der Heizquelle abhangig. Auf 
unserem Gebiet kommt die mehr oder weniger groBe 
Empfindlichkeit vieler Riechstoff e gegen hohere Tempera- 
turen hinzu. Auch allgemein, als bei Atniospharendruclr 
ohne Zersetzung siedend, bekannte Substanzen, konnen 
flrberraschungen bereiten, wenn geringe Verunreinigungen 
vorhanden sind. Haufig pflegt inan unter Zugabe einiger, 
auch von G i l d e m e i s t e r  und H o f f m a n n  empfoh- 
lener Siedesteinchen, d. h. Stiicken poroser Tonscherben, 
zu destillieren, um das unangenehme Stoflen zu verhuten. 
Ich rate dringend von Verwendung dieses zum eisernen 
Bestand manches Laboratoriunis gehorenden Hilfsmittels 
ab, da es alles andere als harmlos ist. Ein reines und 
tadellos siedendes Linalool wurde uns vor einiger Zeit 
beanstandet, nur weil der Kontrolhalytiker Siede- 
steinchen benutzt hatte, die bei der Destillation 30 % des 
Ules in Terpene iiberfiihrten und ebensoviel verharzten. 
Angesichtsl der Kenntnisse, die wir uber Kontaktvorgange 
bei hoheren Temperaturen haben, ist dieses Verhalten 
nicht verwunderlich. Mit umstandlicher 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 bestiininte Destillationsgesahwindigkeit 
ist zur Ermittlung einwandfreier Siedepunktsbeoblach- 
tungen unerlafilioh. Anhalt geben G i 1 d e m e i s t e r 
und H o f f m a n n in Band I der ,,Atherischen ole" bei 
allgemeiner Erorterung iiber Siedeverhalten, indem sie 
fordern, da13 40 bis hochstens 60 Tropfen in der 
Minute ins Destillat iibergehen sollen. Das ist eine statt- 
hafte Norm. N u r  die Destillation des Cassiaoles bean- 
sprucht wesentlich hohere Destillationsgeschwindigkeit. 
Vielleicht haben genannte Autoren nicht beabsichtigt, daB 
diese ihre allgemeine Aiigabe auf den besonderen Fall 
Anwendung flinde, denn es handelt sich ja, streng ge- 

nommen, nicht um eine Siedepunkts-, sondern Riikstands- 
bestimmung. In der Beschreibung der Destillationsprobe 
auf Cassiaol wird die erforderliche Geschwindigkeit aber 
nicht ausdriicklich genannt, es ist also erklarlich, wenn 
der Analytiker im Zweifelsfalle die allgemeine Beschrei- 
bung als Richtschnur wiihlt. Damit handelt er aber falsch. 
Der Hauptbestandteil des Cassiaols, Zimtaldehyd, ist bei 
Luftdruck nicht unzersetzt destillierbar. Die Starke der 
Verharzung richtet sich nach der Dauer des Erhitzens. 
Ich habe Destillationsversuche an ein und demselben 
Calssiaol mit der im ,,Gildlemeister", Band 11, Seite 449, 
beschriebenen Apparatur durchgefiihrt und dabei ledig- 
ljch die Destillationsdauer variiert. Das Ergebnis waren 
Riickstandsmengen, welche zwischen 6 '70 und 30 YO 
schwankten. Auch frisch mit Wasserdampf rektifiziertes, 
also vollig harzfreies 61 1ief;ert verbderliche Riickstands- 
mengen. Sie sind um so geringer, je schneller destilliert 
wurde. Man ersieht, diese alteingefuhrte Probe, welahe 
in den Zeiten der groben Verfalschung des Cassiaoles mit 
Kolophonium so ausgedehnten Dienst tat und die auch 
heute, bei veranderten Verhalnissen, immer noch als un- 
erlai3liches Requisit jeder Cassiaoluntersuchung gilt, will 
gehandhabt sein. Sie arbeitet nur dann zuverlassig, wenn 
moglichst schnell, d. h. ohne Riicksicht auf die Konden- 
sationsfahigkeit des Kiihlers, den man ja nach Belieben 
verlangern kann, destilliert wird. 

Ich wende mich nun einem chemischn Unter. 
suchungsverfahren, und zwar der Bestimmung der Ver- 
seifungszahl zu, fur die ja ausschliefilich alkoholische 
halbnormlale Kalilauge benutzt wird. Die iiblichen An- 
gaben gewahrleisten im allgemeinen sicheres Arbeiten, 
im besonderen aber hermchen Unstimmigkeiten bei 
Fallen, wo es sich um sohwer verseifbare oder stark ester- 
haltige Substanzen hlandelt. Reeht schwer verseifbar sind 
die praktisch wichtigen Valerimate des Menthols und 
Borneols. S c h i m  m e 1  & 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 mui3 man 1,5 g reines Menthyl- 
isovalerianat 6-8 Stunden mit 60 ccm 2/,o n-Kalilauge 
kochen, wenn man allen Ester verseifen will. Vergleichen 
wir damit die Charakteristik, welche das ErgZinzungs- 
buch des deutschen Arzneibuches seinem ,,Menthyl- 
valerianat" gibt: Es sol1 ein Gemisch von ungefiihr einem 
Teil Menthol mit zwei Teilen Isovalerimsaurementhyl- 
ester sein, die Grenzen fur das spez. Gewicht dieser 
Mischung sind rnit d,, = 0,902 bis 0,908, und die der 
Esterzahl mit 155-170 benannt. Bedingung fur letztere 
ist, dafl 2 g  61 mit 30ccm l/,n-Kalilauge 5 Stunden auf 
dem Drahtnetz zu lebhaftem Sieden erhitzt werden 
mussen. 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 Yo 
Valerianat. Der nach Vorschrift arbetitend'e Analytiker 
wird also diese Ware zuriickweisen, obwohl sie einwand- 
frei hergestellt wurde. Abhalten davon konnte ihn viel- 
leicht die Kenntniw der Schimmelschen Tabelle, sofern 
er nach ihr die Esterzahl 169 = 69 'YO Valerianat findet. 
Gewahr fur diese Haltung gibt es aber nicht. Der Fabri- 
kant, welcher seine Ware unangefoahten absetzen will, ist 
also gezwungen, wenn er  loyal verfahrt, den Valerianat- 
zusatz zu erhohen, damit auch nach der offiziellen Arbeits- 
weise die verlangte Esterzahl herauskommt. Das hat 
aber die Herabsetzung des Mentholgehalts auf etwa 15 % 
z u r  Folge, was gegen den Wortlaut der Mischungsror- 
schrift ist. Hier ist also Abhilfe notig. 
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Auch die Analyse leicht verseifbarer Ester bereitet 
Schwierigkeiten, sobald der Estergehalt uber ein gewisses 
Maij hinausgeht. In Frage kommen an Terpenalkoholen 
reiche atherische Ole, deren Alkoholgehalt durch Acety- 
lierung bestimmbar ist. Vor allem auch die Citronellole, 
denn das in ihnen enthaltene Citronella1 verhiilt sich beim 
Analysengang wie ein Terpenalkohol. In  Band I des 
,,Gildemeister und Hoffmann" werden beim Kapitel 
,.Acetylierung" Anweisungen gegeben, wie ganz allgemein 
ein acetyliertes 01  vemeift werden SOU. Dmach sind 
1,5-2 g 61 rnit 20 ccm n-alkoholischer Kalilauge 
1 Stunde lang auf dem Dampfbad zu erhitzen. Macht 
man sich klar, welche Mengen Lauge nach der Verseifung 
gegebenenfalls im UberscliuD bleiben, so ergibt sich in 
bezug auf die Citronellole ein Bild, zu welahem der nach 
G i l d e m e i s t e r  und H o f f m a n n  erforderliche Ge- 
halt an Gesamtgeraniol als Hintergrund dienen soll. Er 
betragt fur gute Qualitaten des Ceylonoles 57 yo und des 
Javaiiles 85 % . Auf die niedrigst- und hoohtszulassigen 
Mengen angewandten 61es ergibt sich folgender theore- 
tischer Uberschuij an ' I2  n-Kalilauge nach der  Verseifung 
von : 
I. 1,5 g acetyliertem CeyloncitronellSl 57O/,ig 20,O-11,l ccm 

= 8,9 ccm 
I f .  1,s g ,, Javacitronelltil 85Ol0ig 20,O--12,s ccrn 

= 7,2 ccm 
111. 2,o g ,, Ceyloncitronelltil 57 Ol0ig 20,0-14,8 ccm 

= 5,2 ccm 
I V .  2,o g ,, Javacitronelltil 85O/,ig 20,&17,0 ccm 

= 3,O ccm 
Meine Erfahrungen gehen nun dahin, daij der Alkali- 

uberschuij mit Sicherheit nur im Falle I genugt. Auch 
zweistundige Verseifung andert nichts Wesentliches. Eine 
gewisse Unsicherheit bringt auijerdem der Umstand, dai3 
die Mengen Spiritus, in welchen das zu verseifende 01 
vor Zugabe der Lauge gelost werden soll, nicht festgelegt 
ist. Unerfahrene Analytiker tun darin gern zu viel. Aber 
auch abgesehen davon, bleibt die Alkalinitat reichlich 
niedrig. In solchen Verseifungslaugen kann man als ver- 
dachtiges Zeichen haufig den Geruch nach Essigester 
beobachten. 1st er vorhanden, dann lohnt es sich, ebenso 
wie in jedem anderen Zweifelsfalle, die Verseifung mit 
soviel Kalilauge zu wiederholen, daij letzten Endes ein 
ffbemhuij von mindestens 8-10 ccm verbleibt. Als Er- 
gebnis wird man zumeist die Feststellung buchen konnen, 
daij vorher der Estergehalt um 5-10 % zu niedrig er- 
mittelt wurde. Besitzt man schon vor der Verseifung 
einen ungefahren Anhalt uber den Estergehalt eines ales, 
rate ich, sofort soviel Kalilauge vorzulegen, wie erforder- 
lich erscheint, den oben genannten Oberschuij mindestens 
zu sichern. Auf diese einfache Weise ist manche Fehl- 
analyse vermeidbar. 

Mit diesen Beispielen soll es sein Bewenden hahen. 
Meine Bemerkungen haben ihrsn Zweck erfullt, wenn es 
ihnen gelingt, einen Beitrag zur Beseitigung von Mi8- 
verstandnissen, Verdruij und Geldverlusten geleistet zu 
haben. [A. 181.1 

Kaliumpermanganatverbrauch, Chlorzahl 
und Chlorgasbindungsvermogen 

des Wassers. 
Von W. OLSZEWSKI. 

Laboratorien der stadt. Wasserwerke, Dresden. 
(Eingeg. 30. 11 ni 18?6.) 

Bei den Untersuchungen uber die Oxydierbarkeit des 
Wassers werden nach dem V,erfahren von K u b e l -  
T i e m a n n l) (mit Kaliumpermanganatverbrauch in 

I )  V ~ 1 . O h J m i i a l e r u l n d S p i t t i a :  DieUnbersuchngumd 
Bmrbilumg des Wavsem umd des Abwasews, Benilin 1921, S. 108. 
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schwefelsaurer Losung) und nach dem Verfahren von 
F r o b o e s e ') (mit Javellescher Lauge in alkalischer 
Losung) die Wasser mit dem Oxydationsmittel 10 Minuten 
gekocht. Durch das Kochen findet ein weitgehender 
Angriff der organischen Stoffe des Wassers statt. Die 
VerIahren geben Aufschluij uber die organischen Stoffe 
des Wassers. Sie geben aber keinen Anhalt fur 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 ausgefiihrt werden. H. Bruns3)  gibt einen 
Oberschuij Chlor zu einem Liter des zu behandelnden 
Wassers und titriert nach 10 Minuten langer Einwirkung 
nach Zugabe van Jodkalium und Starkelosung mit 
l/loon-Natriumthiosulfatlosung zuruck. W. Olszewski  *) 
miijt in einer Reihe oon Standzylindern oder Colorimeter- 
rohren 200-500 ccni Trink- oder Brauchwasser a b  und 
setzt eine steigende Tropfenzahl eines Chlorwassers van 
bestimmtem Gehalt (z. B. 1 Tropfen = 041 mg C1) hinzu. 
Nach 5 Minuten langer Einwirkung wird eine bestimmte 
hlenge Benzidinliisung nach R a s c h i g 5,  zugegeben 
(die erforderliche Anzahl Kubikzentimeter Benzidin- 
liisung wird durch Titration der gleichen bei der Bestim- 
mung angewendeten Wassermenge niit n-Salzsaure 
nach Zusatz von Methylrot bis zur schwachen Rijtung be- 
stimmt *). Der Zylinder, in dem nach Benzidinzusatz eine 
geringe blaugrune Farbung entsteht, zeigt das Ende der 
Chlorbindung des Wassers an. Sie wird fur 1 1  Wasser 
angegeben. 

Die Bestimniung des Kaliumpermanganatverbrauches 
und der Chlorzahl konnen zur Charakteristik der im 
Wasser enthaltenen crganischen Stoffe und fur eine Beur- 
teilung des Wassers herangezogen werden. 

E l m a n o w i t s c h  und Z a l e s k i R )  haben eiu- 
gehende Studien uber den Einfluij verschiedener Faktoren 
auf die ,,Chlorkapazitat" (ermittelt durch I0 Minuten 
langes Kochen der Wasserprobe mit Chlorkallrlosung und 
Kalkwasser) gemacht. Die Gro8e der Chlorkapazitat und 
des Kaliumpermanganatverbrauches geht nur solange 
einigermaaen parallel, als das Wasser keine Eiweiij- 
zerfallprodukte (z. €3. Harn) enthalt. 1st dies der Fall, 
dann steigt die Chlorkapazitat unverhaltnismafiig viel 
hoher, als die Oxydierbarkeit durch Kaliumpermanganat. 
Im Gegensatz hierzu steigern dein Wasser zugesetzte 
Kohlehydrate sehr stark den Kaliumpermanganat- 
\ erbrauch, aber nur tvenig die Chlorkapazitat. F r o - 
b o e s e *) hat znerst das Verfahren nachgepriift und 
etwas vereinfacht. Fur den Ausdruck Chlorkapaziiat hat 
er Chlorzahl vorgeschlagen. 

F r o b o e s e enipfiehlt stets neben dem Kaliuni- 
permanganatverbrauch auch die Chlormhl LU hestimmen, 
da beide Bestimmungen sich ergamen und durch die 
Chlcrzahl selbst gering verschmutzte Wlsser besser und 
sicherer gekennzeichnet werden al.; durch den Perman- 
ganatverbrauch. Dieser zeigt im Gegennatz zur Chlorzahl 
geringe Mengen von Eiweifiabhauprodukten nicht an. 

K. K e i s  e r ') hat die Ergebnisse vergleichender 
Untersuchungen uber den Kaliumpermanganatverbrauch 

2) Arbeiten aus dem Rteici.sgelsiumdhaitsam~. 52, 211 [lY?O]. 
Vpl. auch O h l m i i l l e r  unid S p i t Z a .  S. 113. 

:I) Gas- uillid Wiasserfaclh. 65, 713 [1922]. 
4)  Ch. Zbg. 649 [1!323]. 
5 )  Z. ang. Cb. 16, 818 [1903] und 19, 331 und 334 [1906]. 
*) Bei harten Wavsern darf nur wenig Renzklhil&uag ge- 

nommen werrden, da sonst eiine SullfaZlauwcheidung wfolgt. Den 
Rest mder erfoDde~lich~m Saure gibt m m  in Form voa % n 8 1 2 -  

saure hiineu. 

__ . 

6 )  Z,eitsahriift fur Hygime. 78, 461. 
7) Gas- und Wamerfaah. 69. 40 und 65 [1926]. 
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