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Kurve III gibt die Titration eines nicht gereinigten
Alkohols wieder. Hier wurden ebenfalls 50 ¢m3 Alkohol
mit derselben Natronlauge wie oben titriert, jedoch nicht
unter Stickstoffatmosphidre. Das erste Kurvenstiick DE,
bedingt durch die Neutralisation der im Alkohol ent-
haltenen Essigsaure und Kohlensaure, ergibt hier, wie
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Abb. 2.

aus der graphischen Darstellung sofort ersichtlich ist,
betrdchtliche Fehler; der Laugenverbrauch betriagt etwa
0,2 cm®. Zur Neutralisation von 20 mg Caprinséure ist rund
1 ecm® Natronlauge erforderlich; durch die im Alkohol
enthaltenen Sauren zusammen mit dem Einflul der Luft-
kohlensdure wiirde sich in dem angenommenen Falle
ein Fehler von etwa 20% ergeben.

Nachdem die Fettsdure mit Alkohol quantitativ in
das Leitfahigkeitsgefafl {ibergefiihrt worden ist, wird
noch % bis 1 em? tfy, Salzsdure hinzugefiigt. Es 1aBt sich
namlich bei der Extraktion nicht ganz vermeiden, dafl
Spuren von Salzsdure vom Extraktionsmittel aufgenom-
men werden, deren Menge jedoch etwas vermehrt wer-
den mufl, damit der erste Teil der Titrationskurve exakt
gezeichnet werden kann.

Um die Brauchbarkeit der Methode zu priifen, wur-
den bekannte Mengen verschiedener Fettsauren mit 10
bis 18 Kohlenstoffatomen pro Molekiil angewandt. Diese
hoheren Fettsduren waren alle in besonders sorgfiltiger

Weise wiederholt gereinigt worden und als chemisch rein
anzusehen. Proben von ihnen wurden abgewogen und
in Natronlauge gelost. Die Losung wurde dann mit Salz-
sdure extrahiert. Der Titer der methylalkoholischen
Natronlauge war mit Salzsdure bekannter Normalitét kon-
duktometrisch eingestellt. Es ergaben sich ausnahmslos
zufriedenstellende Werte, von denen einige in der fol-
genden Tabelle angefiihrt sind.

Art der g (i;;: ene | Laugenverbrauch Djﬁ.erenz
« enge in
Fettsidure Fett-iure getunden | berechnet Prozenten
mg ccm cem
Caprinsiiure 13,76 0,76 0,765 —0,65
CyH,,COOH 17,2 0,96 0,961 —0,10
34,4 1,92 1,922 —0,10
Laurinsiure 12,0 0,67 0,575 —0,87
C,,H,,COOH 20,0 0,95 0,958 —0,84
30,0 1,43 1,438 —0,55
Stearinsiure 8,0 0,27 0,271 -—0,37
C,;H3;COOH 8,0 0,27 0,271 —0,37
15,0 0,51 0,508 +0,39

Wie man sieht, lassen sich nach diesem Verfahren
recht kleine Mengen von Fettsduren noch recht gut quan-
titativ bestimmen. Es ist deutlich zu bemerken, daf§ sich
der unvermeidliche Verlust mit wachsender Fettsdure-
menge und mit steigendem Molekulargewicht der Fett-
sdure verringert. Das letztere liegt wohl daran, daf3 sich
die Verteilung der Fettsdure zwischen Wasser und Petrol-
dther immer mehr zugunsten des Petrolidthers verschiebt,
je groBer die Zahl der Kohlenstoffatome im Molekiil der
Fettsdaure wird.

Von besonderem Vorteil diirfte die mitgeteilte
Methode namentlich bei Bestimmungen wertvollerer Sub-
stanzen, ferner bei dunklen Fetten sein, die nach
Holde® mit Alkaliblau 6 B oder Thymolphthalein als
Indikator titriert werden, da bei gefarbten Losungen der
Umschlagspunkt nur schwer zu erkennen ist. [A. 74.]

8) Holde, Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 25,
73 [1918].

Eine Schnellmethode zur Priifung von Salben und Chemikalien auf Quecksilber.
Von ErisaBern Tornow.
Bayer. Landesanstalt fiir Pflanzenbau und Pflanzenschutz, Miinchen.
(Eingeg. 1. Juli 1932.)

Durch Zufall wurde Verf. darauf aufmerksam, dafi
die Salbe ,,K er nin“ Quecksilber enthilt. Diese Salbe
trug nur die Bezeichnung ,,schiitzt vor Sennenbrand* und
hatte auf der Packung keinen weiteren Vermerk, der
auf einen Quecksilbergehalt hinwies. Verschiedene
Priifungen auf Quecksilber fithrten dazu, eine schnelle
Methode auszuarbeiten, die nebst Vorbereitung nur
einige Minuten erfordert. Die ausgefithrten Versuche
stiitzen sich auf die bekannte Oxydation des Aluminiums
durch Quecksilberverbindungen. Bei dieser Methode
wirkt die Anwesenheit anderer Schwermetalle oder
organischer Substanzen nicht stérend, wenn die durch
Amalgambildung erfolgende Oxydation des Aluminiums
in einer geeigneten Lésung stattfindet!).

Als Substanz, welche die Oxydation unter allen Um-
stinden schnell und einwandfrei erméglicht, fand Ver-
fasserin Natriumthiosulfat. Die Erklirung dafiir ist in
der Analogie der Fillbarkeit der Metalle durch Schwe-

) E.Schmidt u. E. Tornow, Chem.-Ztg. 1932, 187 u.
206. E.Schmidt u. E. Torno w, Fortschr. d. Landwirtsch.
1932, H. 2, S. 40.

felwasserstoff und der durch den elektrischen Strom zu
suchen, denn bei der Bildung von Aluminiumamalgam
handelt es sich um eine galvanische Abscheidung des
Quecksilbers an einer eintauchenden Aluminiumfolie.
Bei einer Losung von Kernin in thiosulfathaltiger Kali-
lauge 148t sich deutlich beobachten, wie im Moment des
Eintauchens der Aluminiumfolie eine Spaltung des Thio-
sulfats erfolgt. Die vorher fast farblose, etwas milchig
getritbte Losung wird sofort hellbraun gefiirbt; auch
der dabei entstehende Schaum nimmt diese Farbe an
und kann auf der obersten Schicht sogar schwarzbraun
werden. Aulerdem tritt gleichzeitig deutlicher Schwefel-
wasserstoffgeruch auf. Dieser durcl: Katalyse bewirkte
Zerfall des Thiosulfats kann in einfachster Weise wie
folgt formuliert werden: Na.S;0;-- H:0 — H;S - Na:SO0..
Daf} intermediér eine Fillung als Quecksilbersulfid erfolgt,
geht aus einer manchmal am oberen Rande entstehenden
geringen schwarzen Abscheidung hervor. Die eben ge-
schilderten- Begleiterscheinungen wechseln je nach der
Art der vorliegenden Quecksilberverbindung; sie sind
von der Anwesenheit anderer Jomen abhingig, durch
welche sie stark beeinflufit werden k6nnen.
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Beschreibung der Methode:

Von der Salbe wird 0,1 g in ein kurzes Reagensglas
von etwa 10 em Linge und normaler Weite mittels eines
Glasstabes eingewogen, indem die Salbe mdglichst bis
auf den Boden des Gliaschens gebracht wird. Dazu
werden 2 cm® 5%ige Kalilauge und 2 cm® 25%ige Na-
triumthiosulfatiosung (= 0,6 g Na.S.0,) zugesetzt und
itber einer kleinen Flamme etwa % min erhitzt. Sobald
die Fliissigkeit siedet, wird das Reagensglas aus der
Flamme entfernt und ein 12 em Janger, 5—6 mm breiter
Streifen einer 0,2—0,3 mm starken Aluminiumfolie ein-
gelaucht. Hierbei schaumt die Losung stark auf, und der
Schaum steigt bis zum Rande des Glischens; es ist daher
angebracht, dieses in einem Reagensglashalter zu be-
festigen. Wenn das Schiumen nachlifit, wird das
Reagensglas wieder schwach erwirmt. Im ganzen soll
die Aluminiumfolie etwa % min in der LOsung und mdg-
lichst auch im Schaum bleiben. Dann wird sie daraus
entfernt, mit Wasser abgespiilt und mit einem trockenen
Tuch abgewischt. Dabei iiberzieht sich das vorher
blanke Aluminium bei Anwesenheit von Quecksilber
mit einer weilen Schicht von Aluminiumoxyd. die
gewohnlich etwas aufgerauht ist. Sind groflere Queck-
silbermengen anwesend oder bleibt die Folie zu lange
in der Losung, so ist der untere eingetauchte Teil spiter
grau gefarbt, der obere, nur vom Schaum benetzte da-
gegen weif,

Die Graufarbung riihrt davon her, da eine reich-
lichere Quecksilbermenge oder lingere Einwirkung von
Quecksilber auf Aluminium eine stirkere Amalgam-
bildung hervorruft und das Aluminium beim Abwischen
der obersten Amalgamschicht von einer Mischung aus
Amalgam und Oxyd bedeckt ist. Verdiinnte Amalgame,
also solche, die nur wenig Quecksilber enthalten, neigen
stirker zur Oxydation, und das in diesem Falle rein
weifle Oxyd wiachst oft in charakteristischer Weise aus
dem Aluminium heraus. Ist kein Quecksilber vorhan-
den, so bleibt die Aluminiumfolie blank; wirkt aber
die stark alkalische Losung zu lange auf das Aluminium
ein, so wird es an dem eingetauchten Teil durch Bildung
von Aluminat etwas heller und matter. Es ist zwar mit
dem mehr oder weniger volumindsen, anfangs immer
weien, spiter manchmal grau werdenden Oxyd keine
Verwechselung moglich; da aber ¥ min fiir den Nach-
wels geniigt, ist es unnétig, das Aluminium ldnger als
% bis ¥ min in der Losung zu lassen. Die durch Queck-
silber -erfolgende Oxydation des Aluminiums ist stets
deutlich erkennbar und mit einer etwaigen Aluminat-
bildung bei Abwesenheit von Quecksilber nicht zu
verwechseln,

Nachdem mit dem beschriebenen Verfahren Queck-
silber in Kernin festgestellt war, wurden noch verschie-
dene andere Salben in der gleichen Weise untersucht;
Ole und #hnliche Stoffe konnen ebenso gepriift werden.
Aufler in Kernin und zwei medizinischen Quecksilber-

salben trat die Oxydation des Aluminiums bei keinem
der untersuchten Priparate ein.

Tabelle 1.

Name der Salbe Aluminium Quecksilber
. Cuticura Ointment . . . . . — —
. Eucutol 3 Hauttonicum . . . — —
Kernin-Sonnenbrandcreme . oxydiert vorhanden
. Litinsalbe (Einreibemittel) . — —
. Marylan-Hautcreme . . . . — —
Mouson-Creme . . . . . . — —
. Nivea-Creme . . . . . . . — —
. Quecksilber-Pricipitatsalbe oxydiert vorhanden
. Unguentum herbale Obermeyer — —
. Unguentum hydrargyrum ciner. oxydiert vorhanden
. Winter’'s Hautsalbe Comhustin — —
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Da in den zur Zeit gebrauchlichen Saatbeizmitteln
des Handels mit wenigen Ausnahmen Quecksilber ent-
halten ist, wurden verschiedene Saatgutbeizen gleichfalls
auf die oben beschriebene Weise, dic sich auch fiir jedes
beliebige Salz bzw. jede Losung anwenden lidft, gepriift.
Es braucht nur eine kleine Menge der Substanz, etwa
0,02 g oder noch weniger, verwendet zu werden, da der
Nachweis sehr empfindlich ist. Thiosulfat und Kalilauge
werden im gleichen Verhiltnis wie oben zugesetzt. Aus
Tabelle 2 ist, soweit hekannt, ersichtlich, in welcher
Form das Quecksilbersalz in den untersuchten (zum Teil
heute nicht mehr im Handel befindlichen) Beizmitteln
vorliegt. Daraus geht hervor, dafl die Art der Verbin-
dung, ob anorganisch oder organisch, ebenso wie andere
Metalle bei der Untersuchung keine Rolle spielt.

Tabelle 2
A. Nafibeizen: Charakteristischer Alu-
002¢g Bestandteil minium
1. Agfa-Saatbeize Hpg-Verbindung oxydiert
2. Germisan Cyanmercurikresol oxydiert
3. Gerstenfusariol Hg-Verbindung oxydiert
4. Roggenfusariol . . HgCl, oxydiert
5. ,,Saatbeize fiir Roggen* CuS0, +FeS0, —
6. Segetan-Naflbeize . .{Sllbercyamd ’ . —
Kupferoxydammoniak
7. Sublimoform HgCl, -+ Formalin oxydiert
8. Weizenfusariol HgC(Cl, = CuS0, oxydiert
, | Arsenverbindung =+ .
9. Uspulun-Universal . . \ Ch10rphenolquecgksi1ber oxydiert
B. Trockenbeizen:
0,06 g
1. Abavit B. Quecksilberjodid oxydiert
2. Betanal Hg-Verbindung oxydiert
3. Ceresan . . . Hg-Verbindung oxydiert
4. Hafer-Tillantin frei von Hg und As —
5. Porzol Wismut-Kupferpriaparat —
6. Tillantin . Arsenverbindung —
7. Tillantin-R . Hg-Verbindung oxydiert
8. Trockenfusariol Hg-Verbindung oxydiert
9. Tutan . Quecksilber- Kupferverb, oxydiert
[A.65.]
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H. Mohler, Ziirich: ,,Der spekiroskopische Nachweis von
Holundersaft in Wein,*

Diese Art der Verfilschung wird héufiger angewendet, als
man vielleicht annimmt. Das schmutzige Violett des Holunder-
saftes 'schligt bei geeigneter S#urekonzentration, die beim
Wein hinldnglich vorhanden ist, in ein dem Wein tiuschend
ghnliches Rot um. Das Verfahren von Spaeth zum Nach-
weis fremder Farbstoffe im Wein fiihrte zu keinem befriedi-

genden Ergebnis. Mittels der Absorptionsspektrophotometrie
wurde eine geeignete Methode ausgearbeitet.

Auf Grund von Absorptionsspektren von Weiwein der-
selben Gegend, von Holundersaftlosungen sowie von Wei3-
weinen mit variierten Holundersafizusitzen und authentischen
Rotweinen konnte stets der Nachweis der Verfélschung er-
bracht werden. —

H. Rehsteiner, St Gallen: ,Zum Colinachweis im
Trinkwasser. —

G. Wiegner und Fr. Grinigen, Zirich: ,Uber die
energelische Bewerlung der Fullermittel auf Grund ihrer
Fleischproduktion.”

Die klassische Stirkewerttheorie von O. Kellner hat nur
den Fettansatz beriicksichtigt. Die Verf. haben nun am In-



