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Halbmikromethoden zur Serienbestimmung yon  itherischem O1, 
Estermenthol, Menthol und Menthon in Pfefferminze*. 

Von WEllNER MATTHIAS, 

Mit 5 Textabbildungen. 

Im Rahmen  zfichteriseher Arbe i ten  an polyploiden 
Pfefferminzpf lanzen erwies es sich als notwendig,  
schnell  durchfi~hrbare Ser ienmethoden  zu entwickeln,  
die es erm6glichen,  an Tausenden von EinzeJpflanzen 
den Gehal t  an ~itherischem O1 festzustel len und die 
pha rmako leg i sch  wich t igs ten  Bes tand te i l e  Menthol,  
Menthon und Es t e rmen tho l  q u a n t i t a t i v  zu bes t immen.  

B e s t i m m u n g  d e s  G e h a l t e s  a n  { i t h e r i s c h e m  O1.  

Die Bes t immung des ~ttherischen 01s in Pfefferminz-  
pf lanzen erfolgt  im wesent l ichen nach der  Methode der  
Wasse rdampfdes t i l l a t ion ,  ein Verfahren,  das  in zahl-  
reichen iVfodifikationen zur Anwendung  gelangt .  Eine 
quan t i t a t i ve  Er fassung  der  gesamten in einer Pf lanze 
en tha l t enen  Olmenge wird jedoch in keinem Fal le  
erreicht ,  v ie lmehr  bes t immen alle Methoden nur  die 
01ausbeute,  die durch  Wasse rdampfdes t i l l a t i on  unter  
bes t immten  Bedingungen e rha l ten  wird und stellen 
demgem~fl  nu r  K o n v e n t i o n s m e t h o d e n  dar .  

Die wicht igs ten  dieser Verfahren unterzogen K . H .  
BAUER und POHLOUDEK in einer vergle ichenden Studie  
fiber die Bes t immung  der  ~itherischen 01e in Hei l -  und 
Gewfirzpflanzen einer kr i t i schen Prfifung und s te l l ten 
lest,  d a b  die bei ein und derselben Pf lanze  erziel ten 
Wer t e  je nach der  angewendeten  Methode deut l iehe  
Untersch iede  aufweisen, w~hrend die W e r t e  innerha lb  
einer Methode mehr  oder  weniger gut  f ibereinst immen.  

Bei der  Auswahl  eines ffir unsere Zwecke geeigneten 
Verfahrens gingen wir von der  lJberlegung aus, dab  
die Notwendigkei t ,  Tausende  yon Einzelpf lanzen in 
kurzer  Fr i s t  auf ihren 01gehalt  zu prfifen, besondere  
Anforderungen  an die Leis tungsf~higkei t  der  Best im- 
mungsmethode  stel l t .  Sie mug  vor  a l lem bei ger ingstem 
Zeit-  and Arbe i t sau fwand  eine hinre ichend grol3e Zahl 
von Bes t immungen  erm6glichen u n d  dar f  dabe i  an  
Genauigkei t  den ikblichen Methoden  nicht  unter legen 
sein. 

Die im DAB VI vorgeschriebene Methode ist sehr um- 
stgndlieh und zeitraubend; darfiber hinaus haften ihr 
individuelle Fehlerquellen an. Es hat  daher nicht an Ver- 
suchen gefehlt, vereinfaehte and besser reproduzierbare 
Verfahren zu entwickeln. Am besten bew~ihrte sich hierbei 
die in den versehiedensten Variationen ausgearbeitete volu- 
metrische Bestimmung des mittels Wasserdampf iiber- 
getriebenen 01s in Verbindung mit dem naeh dem Prinzip 
der Florentiner Flasche yon CL~VE~ aE~ eingeffihrten Rtiek- 
laufverfahren. Bei gr613eren Reihenuntersuehungen an 
Pfefferlninzpflanzen lieBen N.H.  BAuER und Mitarbeiter 
zur Erzielung einer m6glichst hohen Tagesleistung mehrere 
Clevenger-Apparaturen nebeneinander laufen. Nach An- 
gabe der Autoren erwies es sich jedoeh nicht als vorteilhaft, 
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mehr aIs 6 Apparate gleiehzeitig in Betrieb zu nehmen, da 
dies die Beaufsichtigung der Destillation nicht zul~iBt. Bei 
Aufstellung yon 6 Apparaten erreichten sie die Erledigung 
yon i8 --24 Proben tgglich von einer Person. Zu ghnliehen 
Ergebnissen kam O. Mo~ITZ bei Reihenuntersuchungen mit 
einer yon ihm entwickelten Apparatur.  4 dieser Apparate 
erm6gliehten einer eingearbeiteten Kraft,  t~glich etwa 
3 ~ Bestimmungen durehzuf/ihren. 

Die hier in beiden F~illen erziel ten Tagesleis tungen 
genfigten jedoch noch nicht  unseren Erfordernissen.  
Es galt  daher  eine Methode  zu finden, d ie  die Durch-  
ffihrung einer noch gr613eren Zahl  yon t~iglichen Einzel-  
un tersuchungen  ges ta t t e t .  

Auf Grund vergle ichender  Unte rsuchungen  ent-  
wickel ten wir  eine A p p a r a t u r  auf  der  Basis des  Mikro-  
MORITZ-CLEvENGER. (Abb. I u '  2). 

Das einzelne Destillationsger~tt besteht aus einem z5o ml 
fassenden mit NS 29 versehenen Kurzhats-Rundkolben, auf 
den ein schr~tg nach unten gestellter Ktihler mit MeBrohr 
und Riicklauf aufgesetzt ist. Das MeBrohr ist in o,oi ml 
eingeteilt; an StelIe des einfachen AblaBhahnes wurde auf 
Vorsehlag yon Frt. B. MAGHOY ein sog.. . Czakohahn ein- 
gebaut, tier es erm6glicht, Wasser und O1 naeh der Messung 
getrennt abzulassen, um das 01 ohne zus~itzliche Mani- 
pulation ii~r weitere chemische Untersuchungen verwenden 
zu k6nnen. 

Zur serienm~tl3igen Olbestimmung wurden ro dieser 
Apparate,  wie aus der Abbildung ersichtlieh, zu einem 
Aggregat vereinigt. 

An einer Haltevorriehtung sind die K~hler der einzelnen 
Destillationsapparate in Abstiinden von i2 ,5em mit 
Stat ivklammern befestigt, die io  Kolben tauehen in ein 
gemeinsames ParaflinSlbad. Dieses Olbad besteht aus 
einem rechteckigen BehXlter aus Messingbleeh mit den 
Abmessungen ISX I4OX IO cm und einem Deckel aus A1- 
Bleeh mit io Offnungen, in die ro koniseh ausgearbeitete 
1Ringe eingesetzt sin& 5 seitlich in das Bad eingelassene 
Heizpatronen yon je 5o0 W dienen zur Erw~trmung des 
Ols ; in einer neueren IKonstruktion verwenden wir an Stelle 
der 5 Heizpatronen 3 Heizrohre yon Io mm ~ und je 
75 ~ W, die l~ngs durch den ganzen 01beh~ilter laufen und 
am Deckel befestigt sind. Die Temperatur wird mit Hilfe 
eines Kontaktthermometers fiber ein Relais auf i45 ~ ein- 
gestellt. Um im gesamten Olbad eine gleiehm~Bige Tem- 
peraturverteilung zu gew~hrleisten, l~.uft gleichfalls lXngs 
dureh das Bad eine Welle mit 5 Rfihrern, die mittels eines 
kleinen Elektromotors mit Reduziergetriebe betrieben wird. 
Das Olbad ruht  auf einem 2 em starken Holzbrett.  

Um die Dauer der Beheizung bei Mien Kolben gleich- 
m~Big durehfiihren zu k6nnen, wurde eine Vorriehtung 
geschaffen, die es erm6glicht, alle io Kolben zur gleichen 
Zeit in das Olbad einzutauehen und ebenso gleiehzeitig 
naeh beendeter Destillation aus dem Olbad zu entiernen. 

Das Brett  mit dem Olbehglter ist zu diesem Zweck mit 
Hilfe yon Seilziigen und Rollen so aufgehangt, dab es 
dureh ein an der Vorderseite des Tisehes angebrachtes 
Handrad auf- und abwgrts bewegt werden kann. Um das 
Heben und Senken des Olbades, das mit etwa 2o Liter 01 
geftillt ist, zu erleiehtern, sind unter dem 01bad ebenfalls 
mit Hilfe yon Seilziigen und Rollen Gegengewiehte ange- 
bracht, die das effektive Badgewieht auf wenige kg redu- 

I1 
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Abb. I. Serienapparatur zur Bestimmung yon iitherischen Olen. 

Abb. 2. Schematische Darstellung eines Schnittes durch die Serienapparatur zur Bestimmung 
yea ~itherischen 01en. 

Tabelle i, Re#roduzierbarkeit der Mefiergebnisse bet 
versehiedene~ Einwaagen. 

Material: 17ol. Menlhae Nr. I83. 

a.pparat 
Nr. 

I o,2o 5 2,34 
2 0,209 2,38 
3 o,r08 2,26 
4 0,207 2,36 
5 0 , 2 0 0  2 ,28  
6 0 , 2 0 0  2 , 2 8  
7 0 , 2 0 2  2 , 3 r  
8 0,200 2,28 
9 o,198 2,26 

I0 0,200 2,28 
Mittel = 2,30 

Einwaage 5 g Einwaage 2 g 

Ausbeute i Ausbeute 
in mI. Vol,-% in ml. VoI.-% 

Einwaage log  

Ausbeute / 
in ml. Vol.-% 

2 ,28 
2,IO 
2 ,28  
2 ,32  
2 , I  9 
2 , 3 2  
2,17 
2.28 
2,40 
2,z 4 

0,035 2,oo 
0,040 2,36 
0,040 2,36 
0,039 2,23 
0,042 2,40 
0,035 I 2,oo o,o4o 2,36 
0,038 2,17 
0,038 2,I 7 
0,040 2,36 

O,100 
0,092 
O,IO0 
0,102 
0,096 
0,102 
o,o95 
O,IOO 
0,I05 
0,098 

zieren. Der Wasserzu- und -abflul3 ftir die 
einzelnen Ki~bler erfolgt dutch je ein 1,5 m 
langes Glasrohr yon 2 5 m m |  mit io an- 
geschmolzenen Stutzen. 

Die Bes t immu~g wird wie folgt 
durchgeffihrt  : 

Nachdem die Meg- und Ri/cklaufrohre 
mit Wasser gefiillt worden sind, werden 
in jeden Kolben io g unzerkleinerte Fol. 
Menth. eingewogen und mit je ioo ml Aqua 
dest. versetzt. Die io Kolben werden an die 
Kiihler angeschlossen und lnit Drahtfedern 
gesichert. Darauf wird das schon vorher 
auf 145 ~ angeheizte Olbad rnit HiKe des 
Handrades nach oben gedreht, so dab alle 
Kolben gleichzeitig in das O1 eintauchen. 
Die Kiihlung wird angestellt und ohne 
weitere Wartung 5o Minuten destilliert. 
Etwa 5 Minuten vor beendeter Destillation 
wird das Kfihlwasser abgestellt und an- 

schliegend die Destillation 
durch Herablassen des Olbades 
unterbroehen. Darauf wird die 
Kfihlung wieder angestellt. 
Nach etwa 2 Minuten --  das 
den Kolben anhaftende O1 ist 
inzwischen abgetropff --  wer- 
den die Offnungen des Olbades 
mit Uhrgl~sern abgedeckt. Das 
flberdestillierte 01 wird durch 
Bet~itigung der Czakoh:ihne in 
die Megrohre gezogen und nach 
etwa 5 Minuten die Olmenge 
abgelesen. AnschlieBend wet- 
den O1 und Wasser getrennt 
abgelassen. 

Zur Reinigung der Apparatur 
werden auf jedes der Uhrgtt~ser 
25o ml Bechergl~iser gestellt 
und Kiihler, MeB- und Rtick- 

~ i  laufrOhr mehrmals durchge- spfilt. Danach kann die Destil- 
fatten mit :o weiteren Kolben, 
die w~hrend der vorherigen 
Destillation mit Droge be- 
schickt wurden, sofort begon- 
nen werden. 

Der Vorteil dieses Serien- 
- -  aggregates gegeniiber den 

/J bisher iibliehen nebene inan-  
der laufenden Einzelappa- 
ra turen  besteht darin, dab 
es gelingt, durch Mechani- 
sierung und Zusammenfas- 
sung yon Arbeitsvorg~ingen 
den Zeit- und Arbeitsauf- 
wand zu verringern. Dadurch 
ist es m6glich, eine gr6Bere 

Zahl yon Appara ten  gleichzeitig zu bedienen, und eine 
angelernte  Kraft  ist in der Lage, mit  einem Aggregat t:ig- 
Itch 6o Best immungen durchzuffihren;  bet Benutzung 
von 3 Serienaggregaten k6nnen  zwei angelernte  I-Iilfs- 
kr~ifte ohne Mfihe t~iglich 18o Bes t immungen  schaffen 

Die Reproduzierbarkei t  der einzelnen Werte ist da- 
durch, dab die Bes t immungen  unter  weitgehend gtei- 
chert Bedingungen durchgefiihrt  werden, sehr gut. Bet 
kleineren Einwaagen ist sie zwar vermindert ,  jedoch 
erh~ilt man auch bet 5 g Einwaage noch verh~ltnis-  
m:iBig befriedigend t ibereinst immende Werte, w:ihrend 
bei 2 g Einwaage die fSbereinst immung der erhal tenen 
Werte ftir orientierende Zwecke noch als ausreichend 
bezeichnet werden kann  (Tab. I). 

Als Bezugsgr6Be des ~itherischen 0lgehaltes  dient  
die wasserfreie Troekensubstanz.  Die Bes t immung des Mittel ~ 2,2 6 Mittel = 2,2 4 
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Wassergehaltes erfolgt in flachen W~igegl~schen dutch 
Trocknen der Blattdroge bei lO5 ~ bis zur Gewiehts- 
konstanz. Der bei dieser Wasserbestimmungsmethode 
durch den gleichzeitig auftretenden Verlust an tithe- 
rischem Ol bedingte Fehler ist im allgemeinen zu ver- 
nachl~tssigen. 

B e s t i m m u n g  v o n  E s t e r m e n t h o l ,  M e n t h o l  u n d  
M e n t h o n  i m  P f e f f e r m i n z 6 1 .  

Der Wert einer Pfefferminzdroge beruht nicht allein 
auI dem Gehalt an ~itherischem 01, sondern wird von 
der chemischen Zusammensetzung des 01es maB- 
geblich bestimmt. 

Hauptinhaltsstoffe des 01es sind Menthol, Menthon 
und Estermenthol, hierbei insbesondere der Essig- 
s~ure- und Isovalerians~iureester; darfiber hinaus 
kommen in geringen Mengen noch eine ganze Reihe 
anderer Verbindungen vor, z.B. Cineol, Menthofuran, 
Jasmon, Phenylessigs~turehexylenester, Piperiton u. 
a. m. (SCHMIDT, GILDEMEISTER); jedoch h~tngt der 
pharmakologische Weft des Oles entscheidend ab von 
dem Gehalt an Menthol, Menthon und Estermenthol 
(DINCKLER). Die Bestimmung dieser drei Hauptkom- 
ponenten diente uns deshalb zur chemischen Charak- 
terisierung der bei der Destillatiori der einzelnen 
Pfefferminzpflanzen gewonnenen ~itherischen 01e. 

Da die Untersuchungen an Einzelpflanzen vorge- 
nommen werden muBten, und somit nur relativ wenig 
01 zur Verftigung stand, war es notwendig, die ein- 
zelnen Bestimmungen mit weniger als o,I ml OI durch- 
zuffihren. Die groBe Zahl der zu untersuchenden 01e 
stellte uns vor die Aufgabe, Serienmethoden zu ent- 
wiekeln, die es gestatten, die Bestimmungen unter 
geringstem Aufwand an Zeit und Ger~t durchzuffihren, 
ohne jedoch den sonst fiblichen Einzelbestimmungen 
an Genauigkeit nachzustehen. 

I. E s t e r m e n t h o l b e s t i m m u n g .  

Zun~ichst ein kurzer 0berblick fiber die wichtigsten 
Methoden der Estergehaltsbestimmung, die bisher bei 
Pfefferminz61untersuchungen Anwendung fanden: 

Im DAB VI ist eine Estergehaltsbestimmung nur im 
Zusammenhang mit der Mentholbestimmung angegeben, 
jedoch ist fflr die Neuausgabe des Arzneibuches die Auf- 
nahme einer speziellen Bestimmung vorgesehen. 

Die amerikanisehe Pharmakop6e XIV, ferner GILDE- 
raEISTER U. a. bestimmen den Estergehalt in der Weise, dab 
i f  ml O1 mit o,5 n athylalkoholiseher Kalilauge in einem 
I25 ml-Sch!iffkolben mit RiickfluBkfihler eine Stunde 
auf dem Wasserbad erhitzt werden. Dutch Titration wird 
der Verbrauch an t(alilauge bestimmt und daraus der 
Estergehalt erreehnet. 

Dutch einfache Reduzierung der Einwaage auf wenige 
mg und Verwendung eines 25 ml-Schliifkolbens mit Kiihl- 
rohr ffihrten ULLmCH und ScI~ZVelnER bei ihren Unter- 
suchungen an Pfeffermir~Lzen Esterbestimmungen im Mikro- 
mal3stab durch, ohne jedoch Angaben fiber die Genauig- 
keit der hierbei erzielten Ergebnisse zu machen. Eigene 
Versuche nach diesem Verfahren ffihrten zu keinen befrie- 
digenden Resultaten. 

Ein spezielles Mikroverfahren zur Verseifung yon kleinen 
Estermengen beschreibt GORBACI~ in seinen Mikromethoden 
auf dem Gebiete der Fettchemie. Er verwendet zur Ver- 
seifung einen Mikrobecher, fiber den er einen {J-berfang- 
rfickfluBkfihler stfilpt und erhitzt auf einem Metallheiz- 
block. Er erzielte mit diesem Verlahren recht gute Er- 
gebnisse. 

Einen anderen Weg schlggt IK.H. BAuE~ bei seinen 
Untersuchungen an Einzelpflanzen ein. Er bestimmt das 
im O1 vorhandene Estermenthol mit der Apparatur zur 
Aeetylbeatimmung naeh R. KUHN und H. ROTH bei Ein- 

waagen von i0--20 rag. Bei dieser Methode wird das 
Pfefferminz61 mit einigen ml n-methylalkoholischer Natron- 
lauge im Destillierkolben der Apparatur unter 1RfickfluB- 
kiihlung verseift und anschliegend das mit Schwefels~iure 
angesguerte Verseifungsprodukt unter Benutzung des 
Quarzk/ihlers einer Destillation unterworfen. Im Destillat 
wird die Essigsfiure bzw. Isovaleriansgure mit n/loo NaOH 
durch Titration bestimmt und der Estergehalt wie fiblich 
insgesamt als Menthylacetat errechnet. Dieses Verfahren 
benutzte atlchWolTHTE bei entsprechendenUntersuchungen. 

Die bier angefiihrten, im allgemeinen bewghrten 
Methoden verlangen jedoch einen erheblichen appara- 
riven und zeitlichen Aufwand, so daB sie ftir groBe 
Reihenuntersuchungen unzweckm~tBig sind. Es be- 
stand daher Veranlassung, eine ffir Serienunter- 
suchungen besser geeignete Methode zu entwickeln, 
und es gelang, ein Verfahren auszuarbeiten, das trotz 
geringsten Aufwandes an Material und Zeit in der 
Genauigkeit den vorgenannten Methoden mindestens 
gleichkommt. 

Im Gegensatz zu den bisher fiblichen Methoden 
wird die Verseifung hierbei unter Vermeidung einer 
RfickfluBkfihlung im geschlossenen System durch- 
geffihrt und zwar wird das zu untersuchende O1 mit 
o, 5 n Kalilauge in einer zugeschmolzenen dfinnwan- 
digen i ml fassenden Ampulle aus Jenaer Glas durch 
Erhitzen im Wasserbade verseift. 

Der sonst fibliche Methyl- bzw. Athylalkohol war 
als L6sungsmittel ffir das KOH bei den von uns 
gew/ihlten Versuchsbedingungen auf Grund der wesent- 
lich unter ioo ~ liegendert Siedepunkte nicht verwend- 
bar. Dagegen hat sich n-Propylalkohol ffir unsere 
Zwecke als sehr gut geeignet erwiesen. Dieser Alkohol 
hat einen ausreichend hohen Siedepunkt und ist noch 
in jedem Verhgltnis mit Wasser mischbar; bei dem 
niichsth6heren Homologen, dem Butylalkohol, ist das 
schon nicht mehr der Fall. 

Bei Verwendung von Athytalkohol schreibt die 
amerikanische Pharmakop6e XIV eine Verseifungs- 
zeit von einer Stunde vor; hierbei wird jedoch 
keine vollkommene Verseifung der Menthylester 
erreicht. Nach den Angaben von GILDEMEISTER ist 

Tabelte 2. Bestimmung yon Menthylacetat. 

Verseifungszeit 

Minuten 

3 ~ 

6o 

I20 

18o 

24o 

36o 

Einwaage 

mg 

87,9 

86,0 

I13,4 

90,2 

120 ,8  

93,6 

89,9 

53,2 

83,7 

I17,3 

88,7 

60,9 

gefunden 

nag 

87,7 

85,9 

I13,5 

9o,6 

12o, 7 

93,6 

90,O 

53,4 

83,5 

117,4 

88,4 

6I,I 

Differenz 

mg 

- - 0 , 2  

- - O , I  

-j-O,I 

+o,4 

- - O , I  

q~O,O 

- - O , I  

+ 0 , 2  

- - O , 2  

- - O , I  

--O, 3 

~0,2 

iI �9 
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die Verseifung yon Menthylacetat  in ~thylalkoholiseher 
Kali lauge erst nach I � 89  S tunden  und bei Menthyl-  
isovalerianat  sogar erst nach 6 S tunden  beendet.  

Der h6here Siedepunkt  des n-Propylalkohols  liiBt 
den Verseifungsvorgang schneller vor sich gehen als 
bei Verwendung von Methyl- bzw. ;4thylalkohol. 
Bei u n s e r e m  Verfahren ist Menthylacetat  bereits 
nach 3 ~ Minuten vol lkommen verseift, wie aus Tab.  2 
hervorgeht.  Um jedoch sicher zu gehen, dab aueh der 
ebenfalls im Pfefferminz61 vorkommende Menthylester  
der Isovalerians~iure quan t i t a t i v  verseift wird, erhitzen 
wir 15o Minuten  im Wasserbad.  Die Verseifungszeit 
yon Menthyl isovaler ianat  konnte  nicht  bes t immt  wer- 
den, da uns kein entsprechendes Pr/iparat  zur Ver- 
ffigung stand.  

Nach beendeter  Verseifung wird die Ampulle  im 
Titr ierbecher  zertrfimmert und nach t I inzugabe  einer 
bes t immten  Menge Wassers mit  o,o2 n HC1 das un- 
verbrauchte  K 0 H  bes t immt .  Aus dem Verbrauch der 
Lauge wird in bekannte r  Weise der Es te rgeha l t ' e r -  
rechnet.  

Durch das Verseifen im geschlossenen System und 
das fdberffihren der zugeschmolzenen Ampulle  in den 
Ti t r ierbeeher  wird der st6rende Einflul3 der Luft- 
kohlens~iure auf ein Min imum reduziert .  

Die Genauigkeit  der Methode wird in den Tabel len 
2 u. 5 veransehaulicht .  Dieses Verseifungsverfahren 
bew~ihrte sich auch bei anderen von uns geprfiften 
Estern,  z. B. Buty lace ta t  (Tab. 3). 

Tabelle 3. Bestimmung yon Butylacetat. 

Einwaage 
Nr. mg 

4::,7 
45,x 
4 2 , 0  

37,7 
43,2 

gefmlden Differenz 

mg mg 

42,7 d~o,o 
44,9 --o,2 
42,2 +o,2 
37,9 +o,2 
43,3 + o , I  

Die Bes t immung wird wie folgt durchgeffihrt : 
In eine gewogene i ml-Ampulle aus Jenaer Fiolaxglas 

werden etwa 7 ~ mg Pfefferminz61 mit HiKe yon I(apillar- 
r6hren einpipettiert und dann gewogen. Aus einer Biirette 
(V2A-Spitze) werden etwa a~ ml o, 5 n n-propylalkoholische 
Kalilauge zugegeben. Die Ampulle wird darauf zuge- 
sehmolzen and abermals gewogen, um die genaue Menge 
der KOH zu bestimmen. Zur Titerbestimmung der Lauge 

werden in eine zweite Ampulle unter Fortlassung des 
Pfefferminz61s ebenfalls annXhernd o, 7 ml Kalilauge ein- 
geffillt und die Ampulle zugesehmolzen und gewogen. 

Naeh kurzem Umschfitteln werden die Ampullen in eine 
Haltevorrichtung eingeklemmt und im Wasserbad bei ioo ~ 
15o Minuten erhitzt. Ffir weniger als 2o Bestimmungen 
benutzen wir ein ringf6rmiges Gestell mit Halteklammern 
(Abb. 3) und als Wasserbad ein 8oo ml-Becherglas, das 
mit einemUhrglas bedeckt wird; fiir Reihenuntersuchungen 
wird als Wasserbad ein Sterilisator (I6X 34 cm) verwendet. 
In diesen ist ein reehtwinkliger Metallrahmen eingesetzt 
mit IO Fiihrungsleisten an den L~in~sseiten zur Aufnahme 
yon IO Metallstreifen mit je io Halteklammern ffir die 
Ampullen, so dab auf diese Weise gleichzeitig bis zu 
ioo Verseifungen durehgefiihrt werden kOnnem 

Naeh beendeter Verseiiung und Abkiihlung werden die 
Ampullen mit Aqua dest. abgespfilt und in einen Jenaer 
ioo ml-I<antkolben iiberfiihrt. Ein Glasstab, bei dem das 
eine Ende mit einem huleisenf6rmigen Ansatz versehen 
ist, der so grog sein mug, dab er gerade die Ampulle um- 
greift und in dessen Scheitelpunkt ein kleiner Glasdorn 
angeschmolzen ist, wird auf die Ampulle aufgesetzt und 
diese dureh einige kurze SchlXge mit einem kleinen Holz- 
hammer auf den Stab zertriimmert. Zweekmligigerweise 
wird die Ampulle vorher mit einem Schreibdiamanten 
kreuz and quer leicht angeritzt; die Zertriimmerung l~gt 
sich dann ohne Miihe durchfiihren. 

Naeh Zugabe von etwa 2o ml dutch Abkochen kohlen- 
s~turefrei gemachtem Aqua dest. und Zusatz yon 2 Tropfen 
i %iger Phenolphthaleinf6sung wird mit o,o2 n HC1 titriert. 

Zur Erleichterung und Besehleunigung der Titration 
benutzen wit einen Titriertiseh, unter dem sich ein dureh 
einen kleinen Elektromotor betriebener rotierender Magnet 
befindetL In jeden Titrierkolben wird ein etwa 2 cm 
langes und 4 mm starkes Glasr6hrehen mit einem einge- 
schmolzenen Eisendraht yon etwa 1,5 mm St~rke gegeben; 
dieses rotiert nach dem Aufsetzen des Kolbens auf den 
Titriertiseh and setzt die Fliissigkeit in lebhafte Bewegung, 
so dab das sonst notwendige Sehiitteln des Titrierkolbens 
entfXllt. 

Zur Titerbestimmung der o,o2 n-HC1 wird eine mit 
Oxalsa.ure eingestellte o,i n-NaOH benutzt (Indikator: 
Phenolpl~thalein). Darch Verdiinnen mit abgekochtem 
Aqua dest. wird auf etwa dieselbe Konzentration wie bei 
der Titration der Verseifungsprodukte eingestellt. 

2. M e n t h o l b e s t i m m u n g .  

Zun~tehst wieder ein kurzer 13berblick fiber die 
fiblichen Verfahren zur Mentholbes t immung:  

Nach dem DAB VI, der amerikanischen Pharmakop6e 
XIV 11. a. wird das 1V[enthol in folgender Weise bestimmt: 

IO ml Pfefferminz61 werden mit io ml Essigs~ureanhy- 
drid und 2 bzw. I g wasserfreiem Na-Acetat in einem 
ioo ml-Acetylierungskolben mit Ktihlrohr i Stunde erhitzt. 
Nach dem Abkfihlen der Misehung wird mit Wasser ver- 
setzt, das Ol im Scheidetrichter yon der wXgrigen Fliissig- 

keit getrennt und bis zur S~urefreiheit ge- 
waschen. Danaeh wird mit getroeknetem 
Natriumsulfat behandelt und filtriert. 1,5 
bzw. 5 ml des acetylierten Oles werden dann 
ir~ einen Verseifungskolben genau eingewogen 
und unter Benutzung eines IRiickilugkfihlers 
mit o,5 n alkoholischer KOH verseift und 
anschliegend das unverbrauchte KOH mit 
o, 5 n Salz- oder Sehwefelsgure titriert. 

Das gleiche Verfahren wendete SPRINGER 
bei seinen Untersuchungen an Pfefferminz- 
pflanzen an, reduzierte jedoch die Ausgangs- 
menge auI etwa i, 5 g. Diese Mengen sind 
abet fiir Untersuchungen an Einzelpflanzen 
noch zu grog. K.H. BAuER und Mitarbeiter 
arbeiteten deshalb ein Verfahren aus, das es 
gestattet, den Mentholgehalt in weniger als 
o,i g pfefferminz61 zu bestimmen. Sie acety- 
lierten etwa 8o mg des Oles nach der eben 
geschilderten Methode des DAB Vf, fiihrten 
dann abet die Verseifung des sgurefrei ge- 
wasehenen und getrockneten Oles nach der 
Methode yon R. iKvm; und H. I R o z • -  

Abb, 3. Wasserbad und Eins/itze zur Verseifung bzw, Veresterung in x ml-Ampullen. 1 F a .  F r i e d r i e h  G e y e r ,  I l m e n a u / T h i i r .  
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Sei der Estergehaltsbestimmung naher beschrieben - 
durch und errechneten daraus den Gesamtmentholgehalt. 
Nach Abzug des gesondert bestimmten natiirlichen Ester- 
mentholgehaltes ergibt sich dann der Gehalt an freiem 
Meo thol. 

Nach einem anderen Prinzip fuhrten ULLRICH und 
SCKNEIDER die Mikrobestimmung des Menthols durch: Sie 
oxydierten das im 01 vorhandene Menthol nach BECKMANN 
mit Chromschwefelsaure zu Menthon und bestimmten dann 
anit der Hydroxylaminmethode den Menthongehalt. In 
einem zweiten Ansatz wurde nach den1 gleichen Verfahren 
das im Pfefferminzol an sich schon vorhandene Menthon 
bestimmt und unter Berucksichtigung dieses Wertes der 
Mentholgehalt errechnet. 

Bei alIen diesen Verfahren ist jedoch der Aufwand an 
Gerat und Zeit zu hoch, als da8 sie fur umfangreiche 
Reihenuntersuchungen in Betracht kamen. 

Eine Vereinfachung der Acetylierungsmethode bei Phe- 
nolen, primaren und sekundaren Alkoholen erreichten 
VERLEY und BOLSING dadurch, da8 sie die zu unter- 
suchende Substanz rnit einer genau bekannten Menge 
Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Pyridin veresterten. 
DurchTitration der nicht gebundenenEssigsaure rnit NaOH 
und Phenolphthalein als Indikator ermittelten sie den 
Alkohol- bzw. Phenolgehalt. Das Pyridin hat hierbei neben 
der Katalysatorwirkung (KLAGES) noch den Vorteil, die bei 
dem ProzeB gebildete Essigsaure abzufangen. Bei diesem 
Verfahren entf%llt das Auswaschen der acetylierten Probe 
und die sich anschlieaende Verseifung. 

WILSON bestimmte nach dieser Methode in I g Pfeffer- 
minzol. den Mentholgehalt und schlug an Stelle des weiter 
oben genannten dieses Verfahren fur das amerikanische 
Arzneibuch vor. 

Eine noch weitergehende Vereinfachung bei der Bestim. 
mung der Hydroxylzahl nach VERLEY und BOLSING lie- 
schreibt B. M~URZSCHMITT: Unter -4usschaltung des sonst 
notwendigen RuckfluDkuhlers werden 5 g der zu unter- 
suchenden Substanz mit 5 g Essigsaureanhydrid in ein 
Reagensrohr genau eingewogen, das Rohr nach Zugabe 
von etwa 8 ml wasserfreiem Pyridin zugeschmolzen und 
anschliel3end eine Stunde im Kupferblock erhitzt. Danach 
wird das Rohr abgekuhlt, in einer Flasche zertriimmert 
und nach Verdiinnen rnit 200 ml Wasser rnit I n NaOH 
gegen Phenolphthalein titriert. 

Auf der Grundlage dieses Verfahrens wurde nun 
von uns eine Halbmikro-Serien-Methode ausgearbeitet, 
die unter Verwendung der bei der Esterbestimmung 
bereits bewshrten Technik in einer kleinen Ampulle 
durchgefiihrt wird. Ca. 70 mg 01 werden mit etwa 
0,4 ml Essigsaureanhydrid-Pyridin-Gemisch in Am- 
pullen von I ml Inhalt genau eingewogen, zuge- 
schmolzen und im Wasserbad auf 100" erhitzt. An- 
schliel3end werden die Ampullen irn Titrierkolben 
zertriimmert und nach Zugabe von Wasser - das 
unverbrauchte Essigsaureanhydrid wird dadurch zu 
Essigsaure hydrolysiert - durch Titration rnit O,I n 
KaOH der Mentholgehalt bestimmt. Ein nochmaliges 
Erhitzen nach der Wasserzugabe zur Erzielung einer 
vollkommenen Zersetzung des Essigsaureanhydrids, 
die in kaltem Wasser erst nach Tagen erreicht ist 
(KLAGES), ist nicht notwendig, da die Hydrolyse des 
Essigsaureanhydrids in Gegenwart von Pyridin so 
schnell verlauft (A. LEMAN), da13 bereits nach wenigen 
Minuten titriert werden kann. 

Zur Klarung der Frage, wie lange Zeit die Ampullen 
im Wasserbad erhitzt werden miissen, um eine quan- 
titative Veresterung zu erreichen, wurde in einer ent- 
sprechenden Versuchsserie nach verschiedenen Zeiten 
der Umsatz des Menthols bestimmt (Abb.4). Nach 
einer Erhitzungsdauer von 150 Minuten war die Ver- 
esterung beendet. 

Als Acetylierungsgemisch erwies sich in Vorver- 
suchen ein Essigsaureanhydrid-Pyridin-Gemisch, das 
aus einem Teil Anhydrid und drei Teilen Pyridin 
besteht, als am besten geeignet. 

Fiir die Genauigkeit der Ergebnisse ist der Rein- 
heitsgrad der verwendeten Reagentien von entschei- 
dender Bedeutung. Das kaufliche Essigsaureanhydrid 

Abb. 4. Acetylierung van Menthol durch Essigsaureanhydrid-Pyridin 
(1:3) bei rooo. Mittelwerte aus je 3 Bestimmungen. 

en thd t  haufig erhebliche Mengen Essigsaure und mu8 
daher vor der Verwendung durch fraktionierte Destil- 
lation sorgfaltig gereinigt werden. Ebenso mu8 das 
Pyridin, das stark hygroskopisch ist, mit festem NaOH 
getrocknet und destilliert werden. 

Zur Titration dient eine o , ~  n NaOH, deren Titer 
mit reinstem Oxalsauredihydrat und Phenolphthalein 
als Indikator bestimmt wird. 

Die Genauigkeit der mit dieser Methode erhaltenen 
Resultate veranschaulichen die Tabb. 4 u. 6. 

Tabelle 4. Bestimmznng no% Menthol. 

Die Bestimmung wurde wie folgt durchgefiihrt : 
In  eine genau gewogene I ml-Ampulle aus Jenaer Fiolax- 

glas werden etwa 70 mg Pfefferminzol eingefullt und ge- 
wogen. AnschlieBend werden etwa 0,4 ml Acetylierungs- 
gemisch hinzugegeben, die Ampulle zugeschmolzen, nach 
Abkuhlung erneut gewogen und im Wasserbad (Abb. 3) bei 
100" 150 Minuten erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird die 
Ampullc rnit dest. Wasser abgespult und in einem IOO ml 
Jenaer Kantkolhen zertrummert. Es werden 20 ml abge- 
kochtes dest. Wasser hinzugefiigt, mit denen man gleich- 
zeitig den Zertrummerungss"tab und die Kolbenwand ab- 
spiilt und rnit O,I n NaOH mit Phenolphthalein als Indi- 
kator bis zur schwachen Rotfarbung titriert. 

Zur Titration wird eine 10 ml fassende, in 0,oz ml unter- 
teilte automatische Burette verwendet, die zum Schutz 
gegen Luftkohlensaure rnit einem Natronkalkrohr ver- 
sehen ist. 

Das Fullen, Erhitzen und Zertrummern der Ampullen 
wird in derselben Weise durchgefiihrt wie bei der Bestim- 
mung des Estermentholgehaltes; auch die Titrationstechnik 
ist die gleiche. 

Zur genauen Feststellung des Titers des Essigsaure- 
anhydrid-Pyridin-Gemisches wird eine Bestimmung ohne 
Zugabe von Pfefferminzol durchgefiihrt. 

Bei Reihenuntersuchungen laufen bei je roo Bestim- 
mungen 5 Bestimmungen zur Titerbestimmung bzw. -kon- 
trolle mit. 

Der Mentholgehalt errechnet sich aus der Menge der an 
Menthol gebundenen Essigsaure in ublicher Weise. 

3. M e n t h o n b e s t i m m u n g .  

Zur Auslese unerwunschter L-Carvonhaltiger Pflan- 
zen wurde in einer Vorprobe mit z,1-Dinitrophenyl- 
hydrazin auf L-Carvongehalt gepruft. Etwa O,OI m1 
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01 wurden mit 0, 5 ml ~ thanol  und I ml 2,4-Dini- 
t rophenylhydrazinreagens versetzt.  WS.hrend L-Men- 
thon eine orangefarbene F~tllung gibt, bildet sieh bei 
Anwesenheit yon L-Carvon nach Hingerem Stehen 
ein karminroter  Niederschlag. 

Ftir die Best immung des Menthons stehen drei 
Methoden zur engeren Auswahl:  

Nach PowER und I{LEBER wird das Menthon durch 
metallisches Natrium und Alkohol zu Menthol reduziert, 
und dieses unter Bertieksichtigung des im O1 bereits vor- 
handenen Menthols in fiblicher Weise bestimmt. Diese 
Methode ist sehr umstgndlich und vor allem nicht sehr 
zuverlgssig. 

Eine andere M6glichkeit, das Menthon zu bestimmen, 
bietet die Methode von C. SC~OLTENS, nach der Aldehyde 
und Ketone in gtherischen 01en mit HiKe von 2,4-Dini- 
trophenylhydrazin in die entsprechenden Hydrazone tiber- 
fiihrt werden. Die Bestimmung erfolgt durch W~igung 
dieser schwer 16slichen kristallinen Verbindungen. 

An Einfachheit uniibertroffen ist die yon WALTER u 
geschlagene und yon C.T. B ~ E T  und M. S. SALAMO~ ver- 
besserte Hydroxylaminmethode zur Bestimmung yon Alde- 
hyden und Ketonen. Das Verfahren beruht darauf, dab die 
Carbonylverbindung durch tIydroxylaminchlorid in das 
entsprechende Oxim iiberfflhrt wird ; hierbei wird Salzsgure 
frei, die dann mit KOH und Bromphenolblau Ms Indikator 
titriert wird. Wie J.J.P~RRET jiingst an Hand eines 
groBen Versuchsmaterials feststellen konnte, liefert diese 
Methode zwar bei Aldehyden nicht immer genaue Resul- 
tate, kann jedoch bei Ketonen ohne Bedenken verwendet 
werden. 

Diese Methode erwies sich auch ffir unsere Zwecke 
am besten geeignet, jedoch gingen wir yon  etwa 1/~ 0 
der sonst fiblichen Einwaage aus. Die Genauigkeit der 
Ergebnisse geht aus der Tab .7  hervor. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit  der einzelnen Ketone 
bei der Einwirkung yon t tydroxylaminchlor id  ist recht 
verschieden: w~thrend bei einigen die Oximbildung 
bereits nach wenigen Minuten beendet ist, ben6tigen 
andere, darunter  auch das Menthon, mehrere Stunden. 
Zur Feststellung dieser Reaktionszeit  wurde nach ver- 
schiedenen Zeiten der Umsatz  yon Hydroxy lamin-  

c h l o r i d  mit Menthon best immt (Abb.5). Nach etwa 
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Abb. 5. 1Kenthonoximbildung aus Menthon und Hydroxylaminchlorid 

bei 2o ~ 

IO Stunden ist eine quant i ta t ive  Umsetzung erfolgt. 
Aus arbeitszeitlichen Erw~igungen w u r d e  aber die 
freigewordene Salzsfiure erst nach 16 Stunden titriert. 

Die Technik des Titrierens ist hierbei yon entschei- 
dender Bedeutung ffir die Genauigkeit der Resultate. 
Um wiihrend der Ti t ra t ion einen lokalen fdberschuB 
an K O H  zu vermeiden, darf diese nut  langsam und 
unter  kr~ftigem R~ihren zugegeben werden;  hier be- 
w~ihrte sich wiederum die Benutzung des oben er- 
wiihnten elektromagnetischen Rfihrers. 

Die zur Best immung ben6tigte Hydroxylaminchlo-  
ridl6sung wird in folgender Weise hergestellt :  

In 45 ml heil3em Aqua dest. werden 25 g Hydroxylamin- 
chlorid gel6st. Zu dieser L6sung gibt man 40o ml 95% igen 

Alkohol hinzu, terner io ml einer Bromphenolblaul6sung, 
neutralisiert n6tigenfalls mit 0, 5 n alkoholischer KOH und 
erg~tnzt mit 95%igem Alkohol auf 5oo mI. Die Bromphenol- 
blaul0sung wird aus 4 ~ mg Bromphenolblau, das init 3 ml 
o,o5 n NaOH verrieben und mit H20 auf 25 ml auigefflllt 
wird, bereitet. 

Die Best immung wurde wie folgt durchgefiihrt  : 
Etwa 8o mg Pfefferminz61 werden in einem io ml Erlen- 

meyerk61bchen mit 2 ml Hydroxylaminchloridl6sung ver- 
setzt. Nach 16 Stunden wird die freigewordene HCI dureh 
Titration mit o,i n aikoholischer KOH bestimmt und dar- 
aus der Menthongehalt errechnet. 

AbschlieBend ist in den nachstehenden Tabb. 5 - -7  
die Leistungsf~ihigkeit der geschilderten I-Ialbmikro- 
Serien-Methoden an einem Gemisch von Estermen- 
tho|, Menthol und Menthon, den drei Haup tkompo-  
nenten des Pfefferminz61s, demonstriert .  Die Mischung 
setzt sich zusammen aus 1i, 9 % Menthylacetat ,  60,o % 
Menthol und 28,1% Menthon. 

Tabelle 5. Bestimrnung yon Menthylacetat in  einem Gemisch 
yon Menthylaoetat, Menthol  und  Menthon. 

01einwaage [. l~[enthylacetat vorkandell IG9 % 

i bet. geI. g~f. 
mg mg mg % 

88,4 [ lO,5 lO,3 I1, 7 
m 

69,0 ] 8,2 8,2 I1,9 
92,9 [ I I , I  11,2 12,1 
89,8 [ lO,7 IO,6 11,8 
69,9 8,3 8, 5 t2,2 

Tabelle 6. Best immung yon Menthol (/reies) in einem Gemisch 
yon Menthylacetat, Menthol und Menthon. 

Oleinwaage 

irlg 

68,4 
75,4 
64,7 
58,7 
68,0 

1Kenthol vorhanden 60,0% 

bet, 
mg 

4I,o 
45,2 
38,8 
35,2 
40,8 

gef. gef. 
nag % 

41,2 6o,2 
45,I 59,8 
38,8 60,0 
35,4 60,3 
4o,9 6o,1 

Tabelle 7. Beslimmu~zg yon Menthon in  einem Gemisch yon 
Menthylacetat, Menthol  und Menthon.  

Oleinwaage 

mg 

73,8 
72,5 
72,9 
81,1 
84,9 

Meltthon vorhanden 28,1% 

bet. 
mg 

2 o , 8  
20, 4 
20,  5 
22 ,8  
23 ,9  

gel. 
mg 

20 ,9  
20 ,6  
20 ,1  
2 2 , 6  
24,O 

gel, 
% 

28,3 
28,4 
27,6 
27,9 
28,3 

Die Ergebnisse der in den Tabellen aufgefiihrten 
Beleganalysen s tammen aus Bestimmungen, die in die 
laufenden Serienbestimmungen eingeschaltet wurden. 

Die geschilderten Serienmethoden erm6glichen bei 
zfichterischen Arbeiten eine relativ schnelle und genaue 
Best immung der pharmakologisch wichtigsten Inhal ts-  
stoffe der Pfefferminze. 

Nachdem die Pflanzen in fiblicher Weise zfichterisch 
bearbeitet und in bezug auf die Blat tausbeute,  Krank-  
heitsresistenz usw. bonitiert  worden sind, erfolgt die 
quant i ta t ive  und quali tat ive Priifung des aus den 
Einzelpflanzen gewonnenen ~itherischen Ols. 

Zu diesem Zwecke werden die Pfianzen zu Beginn 
des Bliihstadiums geerntet und auf dem Trockenboden 
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get rocknet .  AnschlieBend werden die Bl / i t te r  der  ein- 
zelnen Pf lanzen abges t re i f t  und gut  durchmisch t ,  um 
so die D u r c h s c h n i t t s b l a t t p r o b e  einer Pf lanze zu 
erhal ten.  

i o  g dieser l u f t t rockenen  Droge werden zur Bes t im-  
mung des ~ther ischen 01gehaltes  en tnommen.  Wei te re  
2 g werden bei  lO5 ~ im Trockenschrank  ge t rocknet ,  
um die Ausbeute  auf die Trockensubs tanz  beziehen zu 
k6nnen. 

Dos gewonnene ~therische 01 wird in dre i  etwa 
gleiche Teile gete i l t  und die  Bes t immung  von Es ter -  
menthol ,  Menthol und Menthon mit  t I i l fe  der  be- 
schr iebenen Ser ienmethoden  durchgef t ihr t .  

Diese Bes t immungen  erm6glichen eine wei tgehende  
qua l i t a t ive  Auslese des Zuchtmater ia l s ,  da der  Ante i l  
der  einzelnen Komponen ten  entscheidend ist  ftir den  
pharmakologischen  Wer t  der  Droge. 

Dart iber  hinaus wird die Geruchs- und Geschmacks -  
qualit~tt des Pfefferminz61s durch das  Vorhandense in  
bzw. Nich tvorhandense in  bes t immte r  Stoffe maB- 
geblich beeinfluBt;  der  chemische Charak te r  dieser  
Stoffe ist  z.T. noch nicht  gekl~rt  und die im allge- 
meinen auBerordent l ich  geringen Mengen dieser Stoffe 
sind z.Z. einer e infachen ser ienm~gigen Bes t immung  
noch nicht  zugiingig. 

Eine ganze Reihe dieser den Geruchs- und Ge- 
schmackscha rak te r  beeinf lussenden Bes tand te i l e  des 
Pfefferminz6ls  wurden von H. SCHMInT isoliert ,  wobei  
z .B.  das  von ihm nachgewiesene Jasmon in Mengen 
von weniger als o , i  % die Fe inhe i t  des Geruchs und 
Geschmacks deut l ieh  beeinfluBt.  

Ft ir  die endgti l t ige Auslese muB daher  bei dem be- 
rei ts  wei tgehend durch die geschi lder ten  Prt i fungen 
eingeengten Mater ia l  eine Geruchs- und Geschmacks-  
probe vorgenommen werden.  Hierzu  geniigen ge- 
r ingste  Mengen. 

Wir  benutzen  dazu  die in den Auffangr6hrchen  ver-  
bl iebenen Reste  des 01s, die mit  2 m m  bre i ten  F i l t r i e r -  
papiers t re i fen  aufgesaugt  und dann  sofort  einer Ge- 
ruchs-  und Geschmacksprf i fung unterzogen werden.  

Zusamlnenfassung. 
Zur Durchff ihrung z i ichter ischer  Arbe i ten  an poly-  

pIoiden Pfefferlninzen wurden H a l b m i k r o m e t h o d e n  
entwickel t ,  die eine serienm~Bige Bes t immung  von 
~ttherischem 0l ,  Es te rmentho l ,  Menthol und Menthon 
an Einzelpf lanzen erm/)glichen. Nach einer kurzen 
Diskussion der  wicht igs ten  bisher verwendeten  Me- 
thoden wird beschrieben,  in welcher Weise die Be- 
s t immungen  durchgeff ihr t  wurden.  

I .  Zur Bes t immung des ~ttherischen 01gehaltes wurde 
eine S e r i e n a p p a r a t u r  entwickel t ,  bei  der  lO Einzel-  
des t i l la t ionsger / i te  zu einem Aggregat  vereinigt  sind, 
die von e inem gemeinsamen,  e lekt r i sch  erw~rmten und 
t e m p e r a t u r k o n s t a n t  gehal tenen Paraff in61bad beheizt  
werden. Durch die Mechanisierung einzelner  Arbe i t s -  
vorg/inge wird erreicht ,  dab  t~glich 6o bis 9 ~ Best im- 
mungen von einer Hi l f skra f t  durchgef t ihr t  werden 
k6nnen.  

2. Zur Bes t immung  des Es te rgeha l tes  d ien t  ein Ver- 
fahren, bei  dem dieVerseifung in einer zugeschmolzenen 
i ml -Ampul le  mit  n -propyla lkohol i scher  Kal i l auge  

vorgenommen wird. Die T i t r a t i on  erfolgt nach Zer- 
t r i immerung  der  Ampul le  in einem Kan tko lben .  

3. Dos Menthol  wird durch Ace ty l ie rung  mit  Essig- 
s~u reanhydr id -Pyr id in  ( i :3)  ebenfal ls  unter  Verwen- 
dung einer i ml -Ampul le  und anschliel3ender T i t r a t ion  
des unve rb rauch ten  Ess igs i iureanhydr ids  bes t immt .  

4. Es wird ein Wasse rbad  (16 ,y 34 cm) beschrieben,  
das  ges ta t te t ,  i oo  Verseifungen bzw. Veresterungen in 
I ml -Ampul len  gleichzeit ig durchzuft ihren.  

5. Die Menthon-Bes t immung erfolgt nach der  Hydro -  
xy laminch lor id -Methode  mit  01einwaagen von etwa 
80 mg und T i t r a t ion  mit  o , I  n a lkohol ischer  Kal i lauge  
nach 16 Stunden,  

6. AbschlieBend wird an einem Gemisch yon Men- 
thy lace ta t ,  Menthol  und Menthon die Genauigkei t  der  
beschriebenen Methoden demons t r ie r t .  
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