
Der leichte Anstieg in der Farbung bei haherer Si0,-Konzentration 
ist - wie weitere Versuche zeigten - nicht der zugesetzten Si0,-Menge, 
sondern dem jeweiligen Volumen proportional, so daO anzunehmen ist, 
da8 die geringfiigige Erh6hung auf einer eingeschleppten Verunreinigung 
beruht. 

Somit kann gesagt werden, daB die P,O,-Bestimmung auch in  Ge- 
genwart von Kieselsliure in praktisch allen vorkommenden Fallen durch- 
gefiihrt werden kann. AuBer den drei oben genannten Reagenzien wird 
nur  noch Citronensaure-Lasung 20 proz. benbtigt. 

A r b e i t s w e i s e :  
ZU 20 cma der zu untersuchenden LUsung gibt man nacheinander 

0,l cm3 Citronensaure-Losung, 0,4 ema Bisulfit-Losung, anschlieDend 
0,8 cm' Ammoniummolybdat-Losung und 0,8 cma Metol-Lasung. Als 
VergleichslBsung nimmt man 20 cm' dest. Wasser mit denselben Zu- 
sltzen. Dann lallt man 30 min stehen. Danach wird irn Spektralbereich 
des Filters S 72 (beim Pullrich-Photometer) mit der Photometerlampe 
in 50 oder 250 mm-Schicht (letztere in Mikrokuvette) gemessen. Aus der 
am Photometer abgelesenen Extinktion errechnet sich der Gehalt zu: 

mg P,O, = E,, 0,0770 
und mg P,O, = E,,, * 0,0154. 

Uber das Kaffeearoma 
In dieser Zeitsahrift 62, 33 119501 flndet sich die Bemerkung: ,,a-Fur- 

furyl-mercaptan, einer der wiehtigsten Duftstoffe des gerbsteten Kaffees, 
wird unter der Bezeichnung ,,Coffee-Captan" von der Cargille Scientific 
Inc., New York, in  den Handel gebracht" . . . 

Diese Verwendung des a - F u r f u r y l m e r c a p t a o s  is t  schon lange 
bekannt, und zwar durch die Arbeiten iiber das Kaffeearoma, die von 
1920-30 auf Veranlassung und mit  .Unterstdtzung der Internationalen 
Nahrungs- und GenuBmittelgesellschaft, Schaffhausen, von den Unter- 
zeichneten durchgefuhrt wurden. Das Furfurylmercaptan fdr sich allein 
is t  selbstverstandlich noch keio Xaffeearoma, sondero eine der sehr zahl- 
reichen Komponenten desselben. Eine genaue Untersuchung dieser na- 
tiirlichen Aromastoffe fiihrte zur Herstellung eines kunstlichen Kaffee- 
aromas, das von der Firms Haarmabn & Reimer, Holzminden unter der 
Bezeichnung ,,Coffarom" schon seit Jahren in den Handel gebracht wird. 
Uber dieses Gebiet 5ndet sich eine umfangreiche Patentliteratur; auf 
einige sei i m  folgenden hingewiesen: 
1) Herstellung von Mercaptanen der Furfuryl-Reihe; E. P. 286152 

Eingeg. am 5. April 1949. [A 2111 

(Cbem. Zbl. 1928, 11, 2405). 

V e r s a m m l u n a s b e r l c h t e  

2) Gewinnung der Aromastoffe aus gerastetem Kaffee; DRP.  457266, 
K1. 53d  (Chem. Zbl. 1928, I, 2024). 

3) Gewinnung von kunstlichem Kaffeearoma; Aust. P. 4448/1926 (Chem. 
Zbl. 1928, 11, 117). 

4) Herstellung von Furfurylmercaptan. A P  1715795 (Chem. Zbl. 1929, 
11, 2502). 
l m  Chem. Zbl. 1927, I, 2613 5ndet sich z. B. folgender Auszug aus 

einem englischen Patent :  
,,Herstellung von Kaffee-Ersatzmitteln. Die aromat. Bestandteile von 

gerostetern Kaffee werden kilnstllch hergestellt indem man S-Verbindun- 
gen, Mercaptane, a-Oxysulfide oder Disulfide, die in gerostetem Kaffee ge- 
funden wurden, fur  sich allein oder mit in gerostetem Kaffee enthaltenen 
N- oder O-Verbindungen vermischt. Der Geruch der Mischung kann durch 
Behandlung rnit H,S verandert werden. Sic dient als Zusatz zu Kaffee- 
Ersatzmitteln wie Kornkaffee oder zur Aromatisierun von Nahrungs- 
mitteln. (E. P. 260960 vom 22. 9. 1926; Auszug verbff. 41. 12. 1926 Prior. 
4. 1 1 .  1925). Internationale Nahrungs- und Genuhnittel A.G. Schaff- 
hausen, Schweiz". 

Weiter 5nden sich in Friedlanders ,,Teerfarbenfabrikation" Bd. 16, 
I, S. 547 und 549 die DRP. Nr. 484244 und Nr. 485138 vom 17. Dezem- 
ber 1926 und 3. Juli 1927 der Internationalen Nahrungs- und GenuO- 
mittel-A.G., Schaffhausen/Schweiz, irn Wortlaut wiedergegeben; dabei 
wird i m  letzten Absatz der ersteren Patentschrift folgendes angefilhrt: 

,,. . . . . . . Das Furfuryldisulfid hat ebenso wie das Furfurylmercaptan 
in konzentriertem Zustand einen luDerst unangenehrnen Geruch; in sehr 
verdunntern Zustand erinnert der Geruch an Kaffee. Die Praparate sollen 
zur Herstellung von synthetischem Kaffeearoma venvendet werden, was 
man durch Zumischung geeigneter anderer Produkte, vor allern von Alde- 
hyden und a-Diketonen, erreichen kann". 

Als Erflnder sind genannt: Dr. H. Sfaudinger, Freiburg und Dr. 
T. &ichsfein, Zurich. 

In weiteren Patenten is t  die Darstellung der Umsetzungsprodukte 
von Furyl-2-mercaptan mit Furfurol, mit  Acetylpropionyl und mit  
Methylithylacetaldehyd f i i r  denselben Zweck geschutzt (Internationale 
Nahrungs- und GenuOmi ttel-A.G. Schaffhausen/Schweiz, Schw. Pat. 
130605 (Zus. z. Schw. P. 128720); 130606; 130607, alle vom 16.9.1926; 
(D. Prior v. 4. 11. 1925; ferner die von Oxyrnethylfurfuryl-2-mercaptan 
mit Acetylpropionyl (Schw. P. 130608 gleichen Datums). Alle diese 
Produkte spalten sich wieder leicht in  ihre Komponenten, besonders bei 
Zusatz von Keton- oder Mercaptan-Reagenzien. 

T. Reichstein 
(Chem. Institut, Basel/Schweiz) 

H. S f audinger 
(Chem. Inst i tut ,  Freiburg/Br.) 
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K. E. SCRULTE,  Milnchen: Beitrag ZUT Chemie der uerzweigten 
Monocarbonsaurcn. 

Zur Charakterisierung verzweigtkettiger aliphatischer Shuren is t  die 
Untersuchung monomolekularer Ober5achenBlme mit  Erfolg heran- 
gezogen worden. Die Crone des minimalen Flachenbedarfs gestattet 
Aussagen uber die Konetitution verzweigtkettiger Sauren. Fur  a-alkyl- 
verzweigte Stearinsawen bestimmte 0. Weifzel') den minimalen Flachen- 
bedarf und fand mit  zunehmender C-Zahl der Seitenkette steigende 
Werte, und zwar nimmt der Flachenbedarf relativ rasch von C, bis C,, 
langsamer von C, bis C, zu und weist a b  C, einen konstanten Wert auf. 
Auch die Messung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der durch 
H-Ionen katalysierten Veresterung der verzweigtkettigen Siruren rnit 
Methanol 1aOt Ruckschlusse auf die L h g e  und Stellung der Seitenkette 
zu. Fur die k-Werte der a-alkylverzweigten Stearinsawen wurde ver- 
glichen mit der nicht verzweigten SIure eine Abnahme von k gefunden, 
wenn die Seitenkette bis 2 C-Atome enthglt, wahrend eine weitere Ver- 
langerung der Seitenkette keine weitere Abnahme bedingt. Eine Methyl- 
Gruppe in P-Stellung ubt einen grbBeren EinfluD auf k aus als eine solche 
in a-Stellung, wahrend der k-Wert durch eine Athyl-Gruppein P-Stellung 
weniger als durch eine solche in a-Stellung beeinfluat wird. Eine Methyl- 
und Athyl-Substitution am C, oder an einem von der Carboxyl-Gruppe 
weiter entfernten C haben keinen EinfluO auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Veresterung. Es ist also durch die Messung von k muglich, zu 
entscheiden. ob eine Yethyl- oder Athyl-Gruppe am a- oder p-C-Atom 
oder an einem von der Carboxyl-Gruppe entfernter liegenden' C sitzt und 
ob die Seitenkette in a- oder P-Stellung aus einem oder mehreren G 
Atomen besteht. J .  Cason*) fand  bei der Untersuchung der Hydrolyse 
der SHureamide methylsubstituierter MonocarbonsHuren mit  18 und 24 C- 
Atomen die gleiche GesetzmirDigkeit. Gleichzeitige Methyl-Substitution 
am a- und P-C-Atom beein5uat k s t a k e r  als eine Methyl-Gruppe an einem 
der beiden C alleine. Eine quantitative Bestimmung verzweigtkettiger 
Fettsiuren in einem Siiuregemisch ist mit Hilfe dieser reaktionskinetischen 
Yessungen niebt moglich. Fur  eine qualitative Deutung des Zusammen- 
hangs von Reaktionsgeschwindigkeit und Konstitution kann auller einem 
sterischen Effekt die Deformation der Ladungsverteilung bedingt durch 
den positivierenden Einflull der Kohlenwasserstoffreste bzw. die von 
H. A .  Smifh') postulierte Chelatringbildung bei aliphatischen Siiuren mit 
mehr als 4 C-Atomen herangezogen werden. Sch. [VB 1741 
I) Nature [London] 163, 406 [1949]. 
*) J. org. Chemistry 1 4 ,  155 119491. 

J. Amer. Chem. SOC. 6 1 ,  1963 [1939]. 
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M. S. KHARASCH. Chicago: The Chemistry of Hydroperoddesl). 
Eine sehon liingere Zeit bekannte H e r s t  e l l u n  g s m  6gl i  c h k e i  t von 

Hydroperoxyden besteht in der Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf 
Hydroxyl-Verbindungen. Hydroperoxyde k6nnen ferner d u ~ c h  Oxyda- 
tion von Olefinen dargestellt werden. Dabei t r i t t  die -0OH-Gruppe am 
Kohlenstoffatom neben der Doppelbindung oder an  einer durch eine 
andere Gruppe aktivierten Stelle ein. 

Die dr i t te  Gruppe von Reaktionen, die zu Hydroperoxyden fiihren, 
ist die in USA grootechn. vie1 verwendete ,,induced ozidalion" aliphati- 
scher Kohlenwasserstoffe: 

CHl 
I CHl 

I 

I I 
CH, CHa 

Es bildet sich eine Reaktionskette, die iiber ein freies Radikal verliuft. 
Die Z e r s e t z u n g  der Hydroperoxyde erfolgt entweder nach einem 

Ionen-Mechanismus, oder durch Reagenzien, die direkt Sauerstoff in 
Freiheit setzen. So wird z. B. die Zersetzung von Cumylperoxyd durch 
kleinste Spuren von Saure katalysiert und verliiuft wahrscheinlich nach 
dem Schema: 

CHa 
1 
I 

CHl 

CH,-C-OH + HBr + 0, --+ C H , - C a O H  

C,H,-GOOH+ H+ + 

CH, (+) 

I I-I CH, CHa CHa 

I 
CHI CH, 

C , H , d ( + )  + C , H , L O H  -+ C,H,--OL-OH + C,H,--C:O 

CH, 
I I 

CHI 

CH, 

I 
CH3 

C , H , - - O - L H  4 C,H,OH + CHs-CO-CH, 

Diese Spaltung iSt fur  synthetische Zwecke von Interesse, d a  sie die Her- 
stellung von Verbindungen erlaubt, die sonst schwer zuginglich sind. S O  

'1 Vgl. diese Ztschr. 62, 391 [1949], 62, 32 [19501. 
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