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hlol.), dessen 131attcr ebenso wie d ie  des Laurel in Chilo 
als Kucliengewurz verwen,det werden4). 

Dio beiden 610 ails den Blattern und der Hinde des 
Ilunhuan, die schon von R e i c h e r t 5, ermahnt wer- 
den, habcn wir zuin (fcgonstand oiner Ideinen Studie 
gomacht an der Hand von Rohniaterial, das wir uns 
bei Gelegenheit eines Aufenthalts am Sudufer des Lago 
Todos 10s Santos bcschaffi habcn. Der Huahuan, der 
bald vereinzelt, bald in groDeren Gruppen auftritt, 
bildet unter den iibrigen Waldriesen verhaltnisniifiig 
kleino Individuen von etwa 10 bis 12 Meter Hohe, die 
sich beini Passieren des Urwnldes schon durch intensiven 
Geruch nach Safrol (auch etwas an Coriander erinneriid) 
verraten. Wir haben von eincm frischgefiiliten Baum 
Blatter und 1iin.de entfernt, dio dann in lufttrockenem 
Zustand nach Santa F6 transportiert wurden. Die Ge-  
winnung der  nur einige Millimeter starken Rinde niacht 
keinerlei Schwrierigkeiten; os gelingt auch, sie von dein 
leben,den Rauni in Streifen abzuziehen, nachdeni man 
sio mit deni ,,Machete", deni Buschniesser, angeritzt hat. 
Das schone weifie, ungemaserte Holz, das fur leichte 
Kons t ruk t ion en Verwendung fin dot, en thiil t kauni at he- 
risches 01. 

Zur Destillation gelaiigten 8600 g Rinde, dio noch 
13,7476 Wasser enthielt. Das gcschrotets Material wurde 
in eincni Drahtkorb in eine teilweise niit Wasser ge- 
fullte Kuyferblase eingehiingt und mit direkteni Feuer 
langsam destilliert. Auf 'den1 Boden der Vorlage sam- 
nielteli sich 202 g iitherisches 61 von olivgruner Farbe, 
ontsprwhend einer Ausbeute von 2,350n: (2,72% der 
wasserfreien Rinde). Von den Blltterri wurdon 1560 g 
mit 18,50!% Wnssergehalt in der gleichen Weise destil- 
liert, wohei 48,l g eines leichteren 61s voii brauner 
Farbe crhalten wurden, entsprechend 3,0876 Ausheute 
(3,78!% des wasserfreien Materials). Reide 618 unter- 
;chei,den sich auch durch den Geruch, indem das 
Rindenol ausgesprochon safrolartig riecht, das Bliitter- 
61 auch etwas nach Coriand,er. 

D ie  Fraktionierung von 20 cm3 des Rindenols ergab 
folgende Werte: 

Siedebeginn 20GO 5,7 en13 236-2400 
1,G cm3 200-2300 6,1 en13 240-2500 
4,3 em3 230-2360 2,l cn13 Ruckstarid iiber 250O. 

Das 01 selbst sowie die zweite und dritte Fraktioii 
erstnrren in Kaltemischung, was neben Geruch unll 

4) G i 1 d e m e i s t e r , 11, 431 ; W i e s n e r , Iiohstuffe des 
Pflanzenreichs, Aufl. 111, 500. 

5 )  Sociedad Cientifica Alemnna, I'atagonia, Ruenos Aires 
1917, S. 414. 

Siedeverhalten beweist, daB das 61 in der  Hauptsache 
aus Safrol besteht. 

Die Destillation von 10 c1n3 des Bliitterols ergab: 
Siedebeginn 1800 2,3 cmz 'L10--SRt50 
5 , i  cm? 180-2100 1,9 cm3 Iiiickstand iiber 9350 

Das 01 und seine Fraktionen erstarren nicht i n  
Kiilteniischung, woraus hervorgeht, daij der Safrolgehalt 
geringer als bei den1 Rindenol ist. Das Bliitterol zeigt 
ferner iin Gegensatz zum Rindenol einen geriiigen 
Schwefelgehalt, der in der Atznatron-Salpeterschmelze 
iiachgewiesen wurde; verniutlich ist durch dieson 
Schwefelgehalt der etwas unangenehme, corianderartigo 
Geruch bcdingt. 

Die Bestimniung der ublichen Konstaiiten beider 
6le ergab folgende Wertoa) : 

Rindenol: Dichte 1 5 O  1,0426. Brechungsindex 20° 
1,52182. Siiurezahl 0. Estorzahl 6,9. 

Blitterol: Dichte 15O 0,9460. Brechungsindex 20° 
1,49632. Optisches Drehungsverinogen -120 30'. Siiure- 
zahl 1,4. Esterzahl 9,3. 

Hinsichtlich der wirtschaftlich-technischen Moglich- 
keit einer fabrikatorischen Gowinnung der Ole an Ort 
und Stelle ist zu beruclisichtigen, daij das Sassafrasol, 
Campherol und Safrol, mit denen das  Huahuanol in Kon- 
kurrenz zu treton hiitte, zu den billigsten atherischen 
Olen uberhaupt gehoren. Andererseits ist das Roh- 
material in Sudchilo uberreichlich vorhanden, und die 
Arbeitslohne sind sehr gering. Das Fiillen der Baume 
mird sowieso zur Gewinnung von Kulturhnd in groBem 
MaDstabo ausgefiihrt, und d i e  gleichen Waldarbeiter 
konnen niit dem Entrinden und Abtransport von Blattcrn 
und Rinde befaijt werden. Mit RucBsicht auf den g o  
ringen Wert des 61es und die nicht allzu groi3o Aus- 
beute niiissen naturgsmiii3 Destillierbehiilter von groi3e.m 
Fassungsraum Verwendung finden; am zweckmlfiigsten 
wiiren wohl groiie Behiilter aus Coihukholz, von ahn- 
licher Form, wio sie die Sassafrasolindustrie benutzt, 
oder auch betonierte Gruben, wie man sie in Australien 
zur Destillation von Eucalyptusbliittern verwendet. 
-- ~ [A. 128.1 

8 )  Das Drehungsvermogen des liindenols, das voii uns 
wegen der dunklen Farbe nichb bestimnit wwrde, ist nach 
Pchimmel & Co., Ber. 1927, 60 gleirh -20 5'. Im ubrigen 
zeigen dio kst immungen der Firnia nur geringe Abweichun- 
gen von unseren Resultaten. Bei der Gelegenheit sei auch 
noch darauf aufmerksam gemacht, daD es uns zweckmai3ig er- 
scheint, bei der Hestinimung von kleiner Stiure- und Esterzalil 
n/lo-L6sungeii zu verwenden, anstatt der  iiblichen rt/,-Slure 
und - h u g e ,  VOLI der z. B. im Falle des Blatterols nur wenige 
Tropfen zur Rindung der freien Saure des 61s notig sind. 

Analytisch-technische Untersuchungen. 

Konduktometrische Titration von Losungen der Natriumsalze der niederen Fettsauren. 
Von Dr. M. GEHRKE und Dr. 13. H. WILLRATII. 

Aus deni Hauptlaboratoriuln der Schering-Kahlbauni A.-G. 
(Eingeg. 15. Juni 1929.) 

Fur die Bestimmung der Adsorbierbarkeit von fett- 
sauren Natriunisalzen, die wir im Hahmm einer groi3s 
ren Arbeit auf Veranlassung von Prof. S c h o 0 11 e r nus- 
fiihren, war eine Methode notwendig, deren Genauigkeit 
nicht nur  ausreichen miiDte, urn Losungen von und 
l/,oo-Normalitat einzustellen, sondern es auch erlauben 
sol1 t e, mi t Sicherheit aus den Konzen t r at ionsunt erschi e- 
den vor und nach der Behandlung mit Adsorptions- 
mitteln Schlusse zu ziehen. Aui3erdem wurde an die 
Methode die Anforderung gestellt, daB sie fur die 

Katriunisalze der verschiedenen niederen Fettsiiuren 
gleich gut anwendbar sei. Eine allgemeine Bestimmungs- 
methode fur diese Stoffe ist bisher nicht bekannt- 
geworden. Fur einzelne Sauren sind dagegen Bestim- 
mungsmethoden beschrieben. 

Die Ameisensaure z. B. 1aBt sich nach dem Ver- 
fahren von P o r t e r  und R u y s s o n ' )  recht gut be- 
stimmen, indem man von ihrer Eigenschaft Gebrauch 

I) P o r t e r  u. R u y s s o n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 
k2, 1504 [1876]. 
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macht, Sublimat zu Kaloniel zu reduzieren, und das 
Kalomel zur Wagung bringt. 

F r 0 s 0 n i u s ?) empfiehlt fur die Acetate als Be- 
stimmungsniethode die Destillation niit Phosphorsaure 
im Dampfstrom, freilich fur  groDere Mengen festen 
Acetates, Obgleich die Apparatur fur .den vorliegenden 
Zweck abgeiindert wurde und MaDnahmon getroffen 
wurden, um ein Uberspritzen der Phosphorsaure zu ver- 
hindern, waren keine befriedigenden Werte zu er- 
reichen. Bald war die Destillation nicht zu Ende ge- 
gangon, bald waren Phosphationen ini Destillat nach- 
weisbar. Die von B e c k u r t s in seiner Maijanalyse an- 
gefuhrten Indikatoron fur diese Zwecke, Methylviolett 
( D u c h e m i n  und C r i q u e b e u f )  und Orange Nr. 4 
(A.  S o n n e n  s c h e i n ) ,  erwiesen sich in diesen Kon- 
zentrationen infolge der Breite ihres Umschlagintervalls 
als vollkonimen unbrauchbar. 

Fur die nichtfluchtigen SHuren hat maii bei der Un- 
tersuchung der Nahrungs- und GenuDmittel, besonders 
des Weines, Methoden ausgearbeitet, die aber fur den 
vorliegenden Fall zu kompliziert waren. 

Kecht brauchbar zeigt sich dagegen die  kondukta- 
metrische Titration, wie sie K o 1 t h o f f 3, ausgearbeitet 
hat. Zwar gibt er  an, die Vordrangungskurvon von 
schwachen Sauren aus ihren Salzen mit starken Sauren 
seien nur brauchbar, wenn die Dissoziationskonstante 
der verdrangten Saure fur rl/lo-Losungen groBer als 
5 .  lo-' und fur "IIoo groBer als 5 .  ist. Die Kon- 
stanten der Fettsauren (Arneisensaure: K = 4,28. lo-', 
Essigsaure: K = 3,6.10- 5, Buttersaure: K == 1,6. lo--&) 
sind dieser Grenze bedenklich nahe. Da jedoch freie 
Sauren rnit K = noch konduktomstrisch titriert 
werden konncn, so wurde ein Kunstgriff angewandt : 
Zur abgemessenen Menge Salzlosung wurdo cine uber- 
schussige Menge "/,o-Salzsaure gegeben. Bei der Titra- 
tion niit Laugo ergibt solch ein Geniisch eine Leitfiihig- 
keitskurve niit zwei Knickpunkten, den ersten nach der 
Neutralisation der iiberschussigen Mineralsaure, 
den zweiten nach der schwachen Saure4). Die 
voni ersten bis zweiten Knickpunkt verbrauchte 
Natronlaugemenge entspricht soniit der titrierten Fett- 
sauremenge. Die auf Grund der von K o 1 t h o f f  an- 
gestellten Uberlegungen zu erwartende Gonauigkeit 
wurde vollkommen erreicht, wie sich bci ciner grof3en 
Zahl von angestelltbn Messungen zeigte. 

Zur Untersuchung kanien die "Ilo- und ~lloO-Losungen der 
Natriurnsalze der Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 
Butterslure, Trimethylessigsaure, Capronsaure, Oenanthsaure, 
hnzoesaure,  Caprylsaure und Caprinsiiure. Die Losungen 
wurden so hergestellt, daB die freien, reinen Sauren in ungefahr 
berechneter Menge mit r~llo-h'atronlauge in der Siedehitze gegen 
Neutralrot genau neutralisiert wurden. So war eine gewiese 
GleichmliBigkeit der Liisungen gewlhrleistet, die sich auch 
tlarin zeigt, dafl alle die Hhnliche Wasserstoffionenkonzentration 
hatten. Die nIlo0-Losungen wurden durch Verdunnen der "llo 
erhalteri. Es eiiipfahl sich, auch in dieser Verdunnung niit 
~ornialnatronlauge zu titrieren, und zwar wurden 50 bzw. 75 cni3 
Losung vorgelegt, da bei geringerer Konzentration der Wider- 
stand zu hoch und somit das Abhoren des Minimums erschwert 
wurde. Das Leitfahigkeitsgefafl hatte ein Fassungsvermogen 
von etwa 75 cmi, es war mittels Glasstopsels verschlieBbar, so 
daO die Fliissigkeit bequem durchgeschuttelt werden konnte. 
Die zu titrierende Probe wurde his zu einer Marke oberhalb 
der beiden vertikal stehenden Platin-Elektrodenbleche auf- 
gefullt, so daB das Volumen bei den verschiedenen Messungen 
stets ungeflhr gleich war. Die zur 'Titration verwendete nor- 

male Natronlauge wurde unter KohlensaureabschluD aufbewahrt, 
ebenfalls in der Mikrobiirette. Djese besal.3 einen Inhalt von 
2 ~1113 und war in 0,Ol cn13 eingeteilt. Die Lauge wurde kon- 
duktometrisch mit Oxalsaure eingestellt. Von jeder Losung 
wurden Parallelbestimniungen ausgefiihrt, die stets innerhalb 
0,Ol cniJ iibereinstimmten. Xu jeder Titration gehorten 25 bis 
28 Einzelahlesungen. 

Der Knickpunkt Fettdure/iiberschussige Lauge war 
in allen Fallen sehr scharf. Der erste Knickpunkt, der 
den Ubergang von der Neutralisation der Salzdure zu 
der der FetBaure bezeichnet, war meist noch scharfer, 
da hier die  beiden Kurvenaste in oinem weniger stump- 
fen Winkel zusamnienstoijen. Beim Formiat dagegen 
gab sich dieser Umschlag als ein ziemlich flaches Bogen- 
stuck, doch lieD sich der  Knickpunkt durch Verlangerung 
der gradlinigen Kurvenaste auch hier einwandfrei er- 
mitteln. Beim caprinsauren Katrium war es notig, die 
Losung mit etwa 50% Alkohol zu versetzen, da sonst die 
beim Ansauern fallenden Flocken sich zu langsam mit 
der Natronlauge umsetzten, und so eine unbrauchbare 
Titrationskurve entstand. Auch die Loslichkeit der 
Caprylsaure ist schon so gering, daD sie sich trotz der 
groi3en Verdunnung in dem LeitfahigkeitsgefaD ab- 
scheidet, jedoch dank ihres fliissigen Aggregatzustandes 
ist sie in Tropfchen verteilt, so dai3 sie rasch genug von 
der Natronlauge gelost wird und die ohne Alkoholzusatz 
er ha1 t en en K urv en b ef riedigen. 

Von der groDen Zahl der angestellten kondukto- 
nietrischen Titrationen - 8s wurden deren uber 100 
ausgefiihrt - konnen hier nur einige mit ihren Proto- 
kollen und ihren Titrationskurven wiedergegeben wer- 
den. Es sollen das Formiat und das caprinsaure Natrium 
zusgewahlt werden, da sie das erste und das letzte Glied 
der untersuchten Reihe darste1len.- Aus den mitgeteilten 
Zahlen und Kurven ist ersichtlich, daD die Methcde es 
er rnoglicht, se1,bst klein e K onzen t r a t ion sun t er  schiede, 
wie sie sich bei der Behandlung dunner Losungen fett- 
saiirer Salze niit Adsarptionsmitteln ergeben, genau zii 
m essen. 

SchlieDlich sei hier noch erwahnt, daD eine n/lo- und 
ff/loo-Losung von Phenol auf genau die gleiche Weise, 
freilich ohne Zusatz von Saure, mit der gleichen Ge- 
nauigkeit bestimmt wurden. 

Versucbsergebnisse. 
"/lo - N a t r i u m f o r in i a t (Abb. 1 und 2). 

Zur Titration angewandt: 10 cnP Losung + 14 cm3 nIlo-HCI. 

175 c 

o azs as 475 t o  i ts ii5mJ 
Abb. 1. Vor Adsorption. 

2, F r e  s e n i u s ,  Ztschr. analyt. Chcm. 5, 315; 14, 172. 
:I) K o 1 t h o f f , Konduktom. Titration, Leipzig 1923, S. 36. 
4, K u s t e r , G r u t e r u. G e i b e  1 ,  Ztschr. anorgan. allg. 

Chem. 42, 224. 

&?5 

D ozs ~5 a n  to  itz is m j  

Abb. 2. Nach Adsorption. 
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Knickpunkte der Kurven: 
vor Adsorption nach Adsorption 
1,384 1,386 1,406 1,408 
0,514 0,515 0,533 0,528 

= Verbrauch a n  n-NaOH (f L= 1,0749). 
Normalitat : 

n / l o o - N a t r i u m f o r m i a t  (Abb. 3 und 4). 
Zur Titration angewandt: 75 cm3 Lasung + 12 cms nllo-HCl. 

0,870 (871 0,873 0,880 

0,0942 0,0935 

a 02s 05 an 125 1 m 3  

Abb. 3. Vor Adsorption. 

0 ?.5 

u QZS 05 a75 10 fn ismr 
Abb. 4. Nach Adsorption. 

Knickpunkte der Kurven: 
vor Adsorption nach Adsorption 
1,196 1,208 1,189 1,203 
0,481 0,501 0,481 0,494 
0,715 0,707 0,708 0,709 

Normalitat : 

n l l o - c a p r i n s a u r e s  N a t r i u m  (Abb. 5 und 6). 

~ 

Verbrauch an n-NaOH (f = 1,0437). 

0,01016 0,01019 

Zur Titration angewandt: 10 em3 Losung 4- 14 cm3 nllo-HCl + 40 cm3 Alkohol. 

1 .  
a az 05 f f r  za tz f5 i 7 d  

Abb. 5. Vor Adsorption. 

I .  
a a2 g.5 ar zo f.t ff 17cm3 

Abb. 6. Nach Adsorption. 

Knickpunkte der Kurven: 
vor Adsorption nach Adsorption 
1,478 1,465 1,464 1,447 
0,443 0,427 0,481 0,465 
1,035 1,038 0,98'3 ~ 0,982 

;= Verbrauch a n  n-NaOH (f = 0,9705). 
Normalitat: 

n I l o o - c a p r i n s a u r e s  N a t r i u m  (Abb. 7 und 8). 

-~ 

0,0954 0,1006 

Zur Titration angewandt: 50 cm3 Losung + 9 cm3 nll0-HCI + 40 cm3 Alkohol. 

u azs as l7.7 to tB &cmJ 
Abb. 7. Vor Adsorption. 

o anr as 47s 10 ~ Z S  ismi 
Abb. 8. Nach Adsorption. 

Kniekpunkte der Kurven: 
vor Adsorption nach Adsorption 
0,950 0,968 0,904 0,898 
0,413 0,427 0,520 0,508 
0,537 0,541 0,384 0,390 

= Verbrauch an n-NaOH (f = 0,9654). 

. - .~ 

0,00747 o,01041 . Normalitat: 

Auf Grund dieser Ergebnisse glauben wir die be- 
schriebene Methode fur ahnliche Zwecke empfehlen zu 
kijnnen. [A. 103.1 

Zur Ausfiihrungsform der ,,Citratmethode". 
(Beitrag zu einer mogliehen Vereinfachung der Konventionsmethode.) 

Von Dr. A. SUCIIIER. 
Verein fur chemische und metallurgische Produktion, Aussig. 

(Eingeg. 28. Juli 1929.) 

Die durch den Verein deutscher Dtingerfabrikanten Mengen Kunstdiinger zum Vsrsand bringt, die Ausfiihrung 
herausgegebene Methode zur Bedimmung des wasmr- von Reihenanalysen, kann jedoch noch dadurch verein- 
lijslichen Phosphates in Superphosphaten ist als Kon- facht werden, dai3 sowohl die analytische Waage, als 
ventionsmethode in den Superphosphat erzeugenden auch die Neubauer-Platintiegel in Wegfall kommen. 
Landern unter dem Namen ,,Citratmethode" bekannt Zweck der weiter unten beschriebenen Methale ist, 
und eingefiihrt. Die Methode ist einfach und gestattet die Gswichtsanalyse durch Titrieranalyse zu ersetzen. 
der Industrie, welche im Friihjahr und im Herbste grobe Der erste Teil der Citratmethode bleibt in seiner seit- 




